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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Poly- und Perfluoralkylverbindungen werden seit einigen Jahren mit zunehmender Entwicklung analy-
tischer Methoden in der Umwelt gefunden und seither zunehmend kritisch diskutiert. Besitzen diese
Substanzen eine polare Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, so werden sie auch als perfluorierte
Tenside, kurz PFT, bezeichnet. Dariiber hinaus hat sich fir die Gruppe der perfluorierten Verbindun-
gen allgemein der Begriff ,perfluorinated compounds® (PFC) durchgesetzt. Im Projekt wurde die Ana-
Iytik fir die wichtigsten PFC in verschiedenen Umweltmatrices etabliert. Fur die Bestimmung der fluo-
rierten Carbon- und Sulfonsauren wurde eine empfindliche und spezifische Methode durch Kopplung
der Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) und Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS) etab-
liert. Die Quantifizierung erfolgt Gber insgesamt elf chemisch analoge isotopenmarkierte interne Stan-
dards, die der Probe vor der Aufarbeitung zugegeben werden. Nachdem das LfU auch an der Erstel-
lung der Normen zur Untersuchung von PFC in Wasser- (DIN 38407-42) und Feststoffproben (DIN
38414-14) mitgewirkt hat, erfolgt die Vorbereitung und Extraktion der Proben nach den Vorgaben die-
ser Normen. So ist neben Wasserproben unterschiedlicher Herkunft auch die Untersuchung von Fest-
stoffproben maoglich. Die Methodenentwicklung erfolgte fir die Feststoffmatrices Boden, Sediment,
Klarschlamm, Fischmuskulatur und -organe, Sielhaut aus Abwasseranlagen sowie fir Kompost und
Vergarungsrickstande von Biogasanlagen. Die erarbeitete Methode wurde durch die Teilnahme an
verschiedenen nationalen und internationalen Ringversuchen erfolgreich Uberpruft und anschliel3end
auf reale Proben angewandt. Mit dem Verfahren wird in fast allen Fallen eine Bestimmungsgrenze fir
Feststoffproben von 0,5 pg/kg erreicht.

In dem alle drei Jahre stattfindenden LfU-Monitoring von Komposten aus bayerischen Kompostieran-
lagen auf Riickstande von Spurenstoffen wurden 2009 erstmals auch Garriickstande aus Bioabfall-
vergarungsanlagen und landwirtschaftlichen Biogasanlagen untersucht. Im Rahmen dieses Projektes
wurden alle 40 Proben mit der entwickelten Methode auf die zehn wichtigsten Perfluortenside unter-
sucht. In allen Bioabfallkomposten konnten Perfluortensidriickstdnde nachgewiesen werden, die Ge-
halte lagen in der Summe zwischen 0,6 und knapp 40 pg/kg TM. Neben PFOA waren vor allem PFOS
und PFHxA enthalten. Bei allen Griingutkomposten wurden ebenfalls Perfluortenside nachgewiesen;
die Gesamtbelastung war mit bis zu 3,2 ug/kg TM jedoch bis auf eine Probe mit 49,5 ug/kg TM deut-
lich geringer als bei den Bioabfallkomposten. PFOS wurde nur in geringen Gehalten gefunden. Keine
der untersuchten Kompostproben tberschritt den in der Diingemittelverordnung genannten Grenzwert
von 100 pg/kg TM fur die Summe von PFOA und PFOS. Bei acht Garrlickstanden aus Bioabfallverga-
rungsanlagen wurden Gesamtgehalte bis 21 ug/kg TM gefunden, hauptsachlich PFOS, PFOA und
PFHxA. Bei funf von acht flissigen Garresten aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen wurden PFOA
und PFNA in Konzentrationen bis zu 32 bzw. 26 pg/kg TM gemessen.

Ziel des Projektes war neben der Analytik der klassischen Perfluorsauren in unterschiedlichen Um-
weltmatrices auch die Entwicklung von Analysenmethoden fur Ersatzstoffe und Vorlauferverbindungen
dieser persistenten Verbindungen. Daher wurde die bestehende HPLC-MS/MS-Methode um neue
Analyten wie den PFOA-Ersatzstoff DONA der Fa. Dyneon und die als Ersatzstoffe fur das inzwischen
verbotene PFOS eingesetzten Fluortelomersulfonsauren erweitert. Diese Stoffe lassen sich mit den
etablierten Festphasen-Extraktionsmethoden (SPE) mit ebenfalls sehr guten Wiederfindungen erfas-
sen. Fur die Quantifizierung der Substanzen erfolgt der Bezug jeweils auf die als interne Standards
zugegebenen isotopenmarkierten Perfluorcarbonsauren mit entsprechender Kettenlange.

Fir die Bestimmung der atmospharischen Gesamtdeposition musste bei dem fir PFOA und andere
PFT validierten Bergerhoff-Verfahren mit Polypropylen-Bechern der Probenahmezeitraum von 28 auf
14 Tage verkirzt werden, um den seit Ende 2008 bei der Fluorpolymerherstellung im Industriepark
Gendorf eingesetzten fliichtigeren PFOA-Ersatzstoff DONA zu erfassen. Vom 22.12.2009 bis
12.05.2010 wurde im Raum Gendorf ein Depositionsmessprogramm mit fiinf Messpunkten analog
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Zusammenfassung

zum 1. Halbjahr 2008 durchgefihrt. Die Depositionsraten 2010 fir PFOA und DONA zusammen lagen
um etwa einen Faktor finf niedriger als 2008 flir PFOA, wobei nun im Wesentlichen erwartungsgeman
der Ersatzstoff DONA gefunden wurde. Die verbleibenden PFOA-Messwerte wurden den letzten Ver-
arbeitungskampagnen von Produkten zugeordnet, die vor Ersatzstoffeinfliihrung noch mit PFOA her-
gestellt worden waren.Ebenso wie 2008 wurden an allen Messpunkten auch weit geringere aber den-
noch nachweisbare Depositionsraten fiir PFHxA, PFHpA, PFNA und PFDA gemessen. Diese lagen
zwar fast durchweg niedriger als 2008, allerdings war die Abnahme wesentlich schwacher ausgepragt
als fur PFOA bzw. DONA.

Fir die Bestimmung von PFT in Luft erfolgten im Vorgangerprojekt im Raum Gendorf im 1. Halbjahr
2008 Probenahmen mit Kleinfiltergeraten Uber jeweils 28 Tage durch Anreicherung auf einer Kombi-
nation von Glasfaserfilter und zwei PU-Schaumen. Fir die in der Literatur bisher nicht beschriebene
Analytik der PU-Schaume auf PFT musste zunachst eine geeignete Extraktionsmethode etabliert wer-
den. Wahrend die Soxhletextraktion keine reproduzierbaren Ergebnisse lieferte, erwies sich die be-
schleunigte Lésemittelextraktion (ASE) mit Methanol als brauchbare Methode. Somit konnten nun die
zurlickgestellten PU-Schaume aus dem Jahr 2008 analysiert und die PFT-Gesamtkonzentrationen in
Luft (partikelassoziiert und gasférmig) bestimmt werden. In Wiederfindungsversuchen wurde gezeigt,
dass nach 14 Tagen Probenahme der grofdte Teil der PFT, die wahrend der Probenahme mit dem
Luftstrom vom Filter auf die PU-Schaume verschleppt werden, auf dem 1. PU-Schaum verbleiben und
ein Durchbruch durch den 2. PU-Schaum ausgeschlossen werden kann.

In dem vom 22.12.2009 bis 12.05.2010 im Raum Gendorf an drei Messpunkten analog zum 1. Halb-
jahr 2008 durchgefiihrten Immissionsmessprogramm wurde die Probenahmedauer auf jeweils 14 Ta-
ge beschrankt. Die Wiederfindungsraten des Probenahmestandards "*Cg-PFOA lagen in den Luftpro-
ben im Mittel bei 27 bis 44 % und damit nicht niedriger als bei gespikten PU-Schdumen ohne Luftpro-
benahme. Wie erwartet lagen die PFOA-Gehalte in der Luft im 1. Halbjahr 2010 an den drei Mess-
punkten jeweils um etwa eine GréRenordnung niedriger als im Messprogramm 2008. Die Immissions-
konzentrationen fliir DONA im 1. Halbjahr 2010 lagen dafiir erwartungsgemag héher, im Durchschnitt
um einen Faktor drei Uber den PFOA-Werten. Die DONA-Luftkonzentrationen betrugen absolut gese-
hen 2010 allerdings jeweils nur etwa ein Drittel der 2008 gemessenen PFOA-Immissionswerte und
liegen weit unter dem Beurteilungswert des Bayerischen Landesamtes fur Gesundheit und Lebensmit-
telsicherheit fir die menschliche Gesundheit von 100 ng/m®* DONA. Ebenso wie 2008 wurden an allen
drei Messpunkten auch nennenswerte Konzentrationen von PFHxA, PFHpA, PFNA und PFDA ge-
messen, insbesondere von PFHXA, die gegenliber den Werten von 2008 nicht niedriger lagen. Somit
zeigen die Immissionsmessungen noch deutlicher als die Depositionswerte, dass es fur diese vier per-
fluorierten Carbonsauren im Industriepark Gendorf oder in unmittelbarer Nahe Quellen geben muss,
die vom Einsatz der PFOA bzw. heute DONA verschieden sind.

Mit den Betreibern wurde diesbezliglich bereits Kontakt aufgenommen, um maégliche Emissionsquel-
len und ggf. erforderliche Emissionsminderungsmalnahmen zu ermitteln.

Der PFOA-Ersatzstoff DONA wurde im Rahmen des Projektes auf3er in Luft und Deposition in ver-
schiedenen anderen Umweltmedien bestimmt. Es wurden halbjéhrlich Proben aus der zentralen Ab-
wasseraufbereitung des Werkes in Gendorf auf den Gehalt an DONA neben PFOA untersucht, um die
Emission zu Uberwachen. Neben der Emission Uber das Abwasser des Industrieparks wurde aber
auch mit der Uberwachung der Belastung der Béden mit DONA in der Nahe des Werkes begonnen,
indem Proben des Jahres 2010 aus dem Bodendauerbeobachtungsprogramm des LfU ebenfalls auf
die neue fluorierte Verbindung untersucht wurden. Der Stoff konnte bereits in den oberen Boden-
schichten nachgewiesen werden. Das Bodendauerbeobachtungsprogramm des LfU wird daher wei-
terhin Boden in der Nahe des Werks den Parameter DONA beinhalten.
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Zusammenfassung

Die Fluortelomersulfonsauren wurden hauptsachlich in Oberflachenwasser und Grundwassern in
Bayern bestimmt, die durch Brandereignisse oder Feuerléschibungsplatze durch Feuerldschschaume
mit PFC kontaminiert wurden.

Neben den Ersatzstoffen wurde auch eine Methode fur polyfluorierte Alkohole entwickelt, die neben
der perfluorierten Kette auch zwei nicht fluorierte Kohlenstoffe aufweisen (Fluortelomeralkohole, kurz
FTOH). Diese werden als Ausgangsstoffe fur polyfluorierte Polymere verwendet, die zur Oberflachen-
behandlung von Textilien verwendet werden. Die FTOH besitzen einen hohen Dampfdruck und sind
daher recht flichtig. Daher erfolgte die instrumentelle Bestimmung mittels Gaschromatographie und
einem Quadrupol-Massenspektrometer mit positiver, chemischer lonisation der Analyten. Neben drei
freien Telomeralkoholen der Gesamtkettenlangen C8 bis C12 wurden auch der Acrylsdure- und der
Methacrylsaureester des 8:2-FTOH bestimmt.

Zunachst wurde flr die Anreicherung der Analyten aus dotierten Wasserproben eine Flissig/Flissig-
Extraktion mit tert-Butylmethylether (MTBE) mit anschlieBender Aufkonzentrierung des Extraktes ge-
testet. Diese Extrakte wurden splitlos auf eine polare WAX-GC-Saule injiziert. Mit dieser Methode
konnten die Analyten mit Wiederfindungsraten zwischen 50 und 80% und einer sehr guten Empfind-
lichkeit analysiert werden. Die Quantifizierung erfolgte dabei tiber die analogen isotopenmarkierten
Telomeralkohole, die den Proben als interne Standards vor der Aufarbeitung zugesetzt wurden.

Es wurde jedoch festgestellt, dass es aufgrund des hohen Dampfdruckes und der hohen Luft-Wasser-
Verteilungskoeffizienten bei der Lagerung und Handhabung der Wasserproben in kurzer Zeit zu gro-
Ben Verlusten kommt. Daher wurde die sog. Headspace-Technik, bei der die Bestimmung aus dem
Dampfraum einer Probe erfolgt, angewandt. Die Probennahme kann dabei direkt in die Vials erfolgen,
aus denen dann auch die Messung erfolgt. Damit werden Verluste durch die Probenlagerung und
-handhabung vermieden.

Vorteil dieser Methode ist zudem, dass nicht nur Wasserproben, sondern auch pastdse und auch fes-
te Proben direkt ohne weitere Aufarbeitung auf polyfluorierte fliichtige Verbindungen untersucht wer-
den koénnen. So konnten in einem pastésen Produkt zur schmutzabweisenden Ausristung von Textil-
fasern neben Fluortelomeralkoholen auch sogenannte Fluortelomerolefine identifiziert werden. Sie
werden vor allem als Ausgangssubstanzen fir die Oberflachenbehandlung von Glas und Keramik mit
fluorierten Alkylsilanen eingesetzt. Die Identifizierung wurde mit Standardsubstanzen abgesichert und
zwei homologe Olefine mit in die Headspace-GC-MS-Methode integriert, so dass kunftig ein qualitati-
ver Nachweis in Proben méglich ist.

Die Produktionsmengen von Fluortelomerverbindungen steigen stetig, so dass diese Substanzen in
relevanten Mengen in die Umwelt freigesetzt werden. Die Telomere sind nicht so persistent wie die
perfluorierten Sauren, sondern werden in der Umwelt abgebaut. Dabei werden die Alkohole zunachst
zu Telomercarbonsauren oxidiert, welche dann jedoch weiter zu den persistenten perfluorierten Sau-
ren abgebaut werden. Um diese Zwischenprodukte ebenfalls analytisch erfassen zu kénnen wurde fur
die Bestimmung aus Wasserproben eine Methode entwickelt, bei der die Analyten ahnlich wie die Per-
fluorsauren mittels Festphasenextraktion aus den Wasserproben angereichert werden und dann mit-
tels LC-MS/MS Uber isotopenmarkierte interne Standards quantifiziert werden.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013 9
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Einleitung

1 Einleitung

In den letzten Jahren wurde das Auffinden fluororganischer Verbindungen in der Umwelt zunehmend
kritisch diskutiert (emerging pollutants). Dazu zahlen verschiedene organische Substanzen, bei denen
Wasserstoff durch Fluor ersetzt wurde. Man unterscheidet zwischen vollstandig fluorierten, (= perfluo-
rierten) Verbindungen und nur teilweise fluorierten, sogenannten polyfluorierten Substanzen. Alle flu-
ororganischen Verbindungen werden unter der Abkiirzung ,PFC* (poly- und perfluorinated com-
pounds) zusammengefasst.

Zunachst standen in der Umweltanalytik vor allem perfluorierte Tenside (=Perfluorcarbon- und -
sulfonsauren) im Mittelpunkt der Untersuchungen. Vor allem in Deutschland war fiir diese Verbindun-
gen lange die Abkirzung PFT gebrauchlich, die jedoch zunehmend durch das international verwende-
te PFC verdrangt wird.

Die Perfluortenside besitzen neben einem perfluorierten Alkylrest mit vier bis vierzehn C-Atomen eine
geladene, polare Kopfgruppe. Anhand dieser Kopfgruppe lassen sich zwei Untergruppen unterschei-
den: Perfluorcarbonsauren und Perfluorsulfonsauren. Als Leitsubstanzen der Perfluortenside werden
Perfluoroctancarbonsaure PFOA (Abb. 1) und Perfluoroctansulfonsdure PFOS (Abb. 2) angesehen.

I
F CfCF%CFfCFKCFfCF%CFfC‘MDH Abb. 1: PFOA
3 2 2 2 (Perfluoroctanséaure)
I
F.C CF. CF CF 5
PN o IO A Abb. 2:
CFy CF; CFy CFEH CH PFOS (Perfluoroctan-
8] sulfonsaure)

In der Literatur werden zum Teil auch sogenannte Fluortelomeralkohole (FTOH) zu den perfluorierten
Tensiden gezahlt, bei welchen eine C,H,OH-Gruppe den polaren Kopf an einer perfluorierten Alkylket-
te bildet. Genau genommen handelt es sich aber um polyfluorierte Verbindungen. Weitere polyfluorier-
te Verbindungen sind beispielsweise Telomersulfonsduren (FTS), Telomerolefine (FTen) und N-
alkylsubstituierte Perfluoroctansulfonsaureamide.

Zur Herstellung von fluororganischen Verbindungen gibt es im Wesentlichen zwei Verfahren. Simons
beschrieb 1941 das Verfahren der elektrochemischen Fluorierung (ECF), welches heute jedoch kaum
noch verwendet wird. Dabei werden die entsprechenden Alkylsaurechloride in Anwesenheit von HF
hoher Spannung ausgesetzt, wodurch samtliche Wasserstoffe durch Fluor substituiert werden, so
dass Perfluoralkylsulfonylfluoride bzw. -carbonylfluoride entstehen. Durch Hydrolyse werden die Fluo-
ride zu den Perfluortensiden umgesetzt (vgl. Abb. 3). Bei dem aggressiven Verfahren werden jedoch
zahlreiche Nebenprodukte mit unterschiedlicher Kettenlange und Verzweigungsgrad gebildet. Den-
noch handelt es sich um ein kostenguinstiges Verfahren.

Das zweite Verfahren beruht auf gezielter Oligomerisation von Tetrafluorethen. Dabei wird das Tetraf-
luorethen zunachst zum Pentafluorethyleniodid umgesetzt. Nach dem Schema

AX+B > ABX=AX; AX+B > ABXusw,
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Einleitung

welches als Telomerisierung bezeichnet wird, wird ausgehend vom Perfluorethyleniodid (=AX) durch
Addition von Perfluorethen (= B) schrittweise der Perfluoralkylrest aufgebaut (Abb. 3). Es entstehen
Perfluoralkyliodide mit geradzahliger Anzahl an C-Atomen, meist C6 oder C8, die jedoch immer linear
sind.

Das erhaltene Perfluoralkyliodid kann dann zur Perfluorsulfon- oder -carbonsaure umgesetzt werden.
Das Verfahren ist im Vergleich zur ECF sehr teuer, liefert dafir aber kaum Nebenprodukte. Daher ist
es heute das bedeutendere Verfahren zur Herstellung von PFC.

+HF A +HF
A 4 \ 4
orcarbonylfluorid Perfluorsulfonylfluorid
3 H(CZ 4)n-1CH2COF F(CZFA)nSOZF ’

5

Perfluoralkyliodid
F(C,F,),l

F statt H !
~ Telomerisierungs- N Elektrochemische Fluorierung \‘.
verfahren . - - ) !
Carbonsaurechlorid Sulfonsaurechlorid i
[ Perfluoré H(C,H,),4CH,COCI H(C,H,),S0,CI 1
CF :

Perfluorcarbonat ][ Perfluorsulfonat ] Perfluorsulfonamide:

F(C,F,),.4CF,CO0" F(C,F,),SO; »FOSA:  Perfluoroctansulfonamid
PORRT »FOSE: -sulfonamidoethanol
Telomeriodid * o »FOSAA: -sulfonamidoacetat
h F(C3F4)nCoH, | a4 »

\ /
SR P - R Emulgatoren

*

v

p
Telomersulfonat [T I " » ]
> . -nzm elomersulfonamide .
" F(C,F,).C,H, SO, A
(2n:2-FTS)

fluorierte
Polymere

4 N\
Telomeralkohol o’
F(C,F4).C,H, OH [Telomer(meth)acrylat ] *

(2n:2-FTOH)

e N\

Telomerolefin R

Y FCF)CoM, [ Fluoralkylsilane ] .
J

(2n:2-FTen)

Abb. 3: Herstellung von Per- und Polyfluorverbindungen durch das Telomerisierungsverfahren und die elektro-
chemische Fluorierung und deren Verwendung

Das Telomerisierungsverfahren wird jedoch auch genutzt um polyfluorierte Alternativprodukte fir die
klassischen Perfluortenside herzustellen, sogenannte Fluortelomerverbindungen. Diese besitzen ne-
ben einem Perfluoralkylrest mit meist sechs oder acht C-Atomen eine nicht fluorierte C,H, —Gruppe.
Das wird erreicht, indem man als letzten Schritt Ethen statt Perfluorethen addiert und so ein lodid mit
der Formel F(C,F,4),C,H4l erhalt. Aus diesen lodiden werden zum Beispiel Fluortelomeralkohole
(F(CoF4)nCoH4OH = ,2n:2-FTOH*) und Fluortelomerolefine (F(C,F4),C.H3 = ,2n:2-FTen®) hergestellt.
Diese konnen weiter derivatisiert und als Ausgangsprodukte fiir funktionalisierte Kunststoffpolymere
mit wasser- und schmutzabweisenden Eigenschaften verwendet werden. Dabei werden beispielswei-
se Telomeracrylate fiir fluorierte Polyacrylate hauptsachlich in der Textilindustrie, Telomerphosphate
dagegen mehr bei der Papierveredelung eingesetzt. Fluortelomerolefine (FTene) werden oft zu Flu-
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oralkylsilanen umgesetzt und zur Beschichtung von Glas- und Keramikoberflachen [1] oder als beson-
ders bestandige Schmiermittel genutzt.

Durch Umsetzen mit KSCN werden aus den lodiden aber auch Fluortelomersulfonate
(F(C2F4),CoH SO3H = ,2n:2-FTS*) hergestellt, welche seit dem Verbot von PFOS beispielsweise als
Ersatztenside in Galvanikbetrieben verwendet werden.

Aufgrund ihrer technologischen Eigenschaften werden per- und polyfluorierte Verbindungen seit mehr
als 50 Jahren in der Industrie fur verschiedenste Zwecke genutzt. Fluor besitzt die héchste Elektrone-
gativitat aller Elemente, und formt eine starke kovalente Kohlenstoff-Fluor Bindung aus, welche den
PFC eine hohe thermische und chemische Stabilitat verleiht.

Die perfluorierten Tenside sind wie alle Tenside amphiphil, d. h. sie weisen sowohl einen unpolaren,
hydrophoben (wasserabweisenden) als auch einen hydrophilen Molekulteil auf. Die polare Sduregrup-
pe besitzt durch den hohen induktiven Effekt des Fluors einen sehr niedrigen pKs-Wert und liegt daher
bei neutralen pH-Werten ionisch vor. Darum sind Fluortenside trotz des hydrophoben Perfluorrestes
wasserloslich. Da Fluor nur schlecht polarisierbar ist, bestehen kaum intermolekulare Wechselwirkun-
gen, so dass die Perfluortenside besonders grenzflachenaktiv sind; sie setzen die Oberflachenspan-
nung wassriger Losung starker herab als herkdmmliche Tenside. Sie werden daher als Emulgatoren
und Schaumbilder beispielsweise in der Galvanik und bei der PTFE-Herstellung (Polytetrafluorethylen,
Handelsnamen: Dyneon™ PTFE, Teflon®) verwendet.

Eine wichtige Rolle spielen fluorierte Tenside auch bei sogenannten filmbildenden Feuerléschschau-
men (AFFF = aqueous film forming foam), da sie im Gegensatz zu herkémmlichen Tensiden auch lip-
ophobe (d. h. fettabstoRende) Eigenschaften aufweisen und so verhindern, dass unpolare, brennbare
Flussigkeiten in den Schaum aufgenommen werden. Durch Ausbildung eines diinnen Wasser- bzw.
Léschschaumfilms auf dem Brenngut kann so effektiv geldscht werden.

Ungeladene PFC wie Fluortelomeralkohole (FTOH) und -olefine (FTen) und Derivate der perfluorier-
ten Tenside (z. B. N-Alkylsulfonamide) werden als Ausgangsstoffe fur fluorierte, funktionalisierte Po-
lymere eingesetzt, die zur Oberflachenbehandlung von beispielsweise Textilien und Papier verwendet
werden. Durch die fluorierten Seitenketten weisen so behandelte Werkstoffe sowohl wasser- als auch
schmutzabweisende Eigenschaften auf. Aber auch bei der Herstellung von Farben, Lacken und Kos-
metika spielen fluororganische Stoffe eine wichtige Rolle.

Perfluorierte Tenside kdnnen zum einen direkt in die Umwelt freigesetzt werden, z. B. bei der Anwen-
dung von Léschschaumen oder im Abwasser von Galvanikbetrieben. Zum anderen ist auch eine indi-
rekte Freisetzung mdglich: Fluorierte, funktionalisierte Polymere enthalten oft Restmengen an unge-
bundenen Vorlauferverbindungen wie z. B. fluorierte Sulfonamide (CF3(CF;),SO,NRR;) und Telome-
ralkohole [2]. Diese kénnen leicht aus den Produkten in die Umwelt gelangen. Durch Abnutzung und
Alterung der Polymere kdnnen die Monomere auch daraus freigesetzt werden.

Diese polyfluorierten Vorlauferverbindungen kénnen durch abiotische oder biotische Transformation
auch zu perfluorierten Tensiden abgebaut werden. In Modellversuchen wurde gezeigt, dass Fluor-
telomeralkohole durch mikrobiellen Abbau Uber die entsprechenden Telomercarbonsduren (,FTCA®)
zu Perfluorcarbonsauren umgesetzt werden [3]-[5]. Untersuchungen zum Metabolismus von Telome-
ren in Regenbogenforellen zeigten, dass das 8:2-FTOH nicht nur tGber die 8:2-FTCA zum PFOA ab-
gebaut wird, sondern auch 7:3-FTCA gebildet wird, die dann weiter zur PFHpA umgesetzt wird. Der
Abbau der Telomercarbonsduren zu den perfluorierten Sauren erfolgt in einer der B-Oxidation ahnli-
chen Reaktion Uber die ungesattigten Telomercarbonsauren, was durch den Nachweis der Zwischen-
produkte gezeigt werden konnte [6]. Der biotische Abbau des 6:2-FTS, das der wichtigste Ersatzstoff
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fur das PFOS ist, erfolgt ebenfalls Gber die Telomercarbonsauren, allerdings sind die Umsatzraten
eher gering, da der erste Schritt der Desulfonierung nur langsam ablauft [7].

Die ebenfalls aus Polymeren freigesetzten, von PFOS abgeleiteten N-alkylierten Sulfonsdureamide
werden in der Umwelt auch zu PFOS abgebaut. Daher bezeichnet man die
(N-Alkyl-)Perfluoroctansulfonsdureamide auch als PFOS-Precursern oder seltener auch als soge-
nannten ,PreFOS“-Verbindungen [8].

Durch den weitreichenden Einsatz von PFC und ihre Wasserldslichkeit sind Perfluortenside heute
ubiquitar in der Umwelt verteilt. Inzwischen kénnen PFC in einer Vielzahl von Umweltkompartimenten
auch in entlegenen Gebieten der Welt nachgewiesen werden. In Oberflachenwasser, Regenwasser,
Luft und Biota verschiedener trophischer Ebenen sowie in Humanblut wurden PFC in z. T. hohen
Konzentrationen gefunden [9], [10].

Die Datenlage bezlglich Umweltverhalten, Toxizitat und (Bio-)Akkumulation von verschiedenen PFC
ist jedoch weiterhin relativ lickenhaft. Dennoch stellt sich ihr technologischer Vorteil der Stabilitat als
gravierender Nachteil heraus: Vor allem die Perfluorverbindungen werden kaum abgebaut, sind in der
Umwelt also sehr persistent. Zudem haben verschiedene Studien eine Toxizitat von bestimmten PFCs
gezeigt [11]-[16]. Fir PFOA wurde im “Chemical Safety Report® (“Risk assessment of Perflu-
orooctanoic Acid (PFOA) as part of a strategic partnership between German authorities and industry,
April 2009) ein PNEC-Wert fur aquatische Organismen (predicted no effect concentration = abge-
schatzte Konzentration, bei der eine schadliche Wirkung auf Organismen nicht zu erwarten ist) in H6-
he von 570 ug/l vorgeschlagen. Demgegeniber konnte fiir PFOS in einer am LfU durchgefihrten Ex-
positionstudie Gber 28 Tage an Regenbogenforellen gezeigt werden, dass schon bei der niedrigsten
getesteten Konzentration von 0,5 ug/l eine endokrine Wirkung von PFOS nachzuweisen ist. Daraus
kann gefolgert werden, dass der bisher tbliche PNEC-Wert von 2 uyg PFOS/I keinen ausreichenden
Schutz fur aquatische Organismen bietet, sondern der Wert auf 0,05 pg/l korrigiert werden muss [17].

PFC haben durch ihre amphiphile Eigenschaften eine bevorzugte Bindung an Proteine, insbesondere
an proteinreiche Gewebe wie Blut und Leber [18].

PFOS wird in fischfressenden Vogeln, Delphinen, Eisbaren, Robben, Fischen, Garnelen, Krabben,
aber auch in menschlichem Serum gefunden [13], [14]. Fischfressende Raubtiere weisen héhere Kon-
zentrationen auf als ihre jeweilige Nahrungsgrundlage. Es findet somit eine Biomagnifikation entlang
der Nahrungskette statt [19]. Dartber hinaus wird PFOS gut resorbiert, aber schlecht metabolisiert
und hat eine lange Halbwertszeit im Menschen (Halbwertszeit ~ 5,4 Jahre fir PFOS im Vergleich zu
3,8 Jahre fur PFOA) [20], [21]. Im Gegensatz zu PFOS zeigt PFOA aber keine Tendenz zur Bioakku-
mulation in Tieren [12]. Somit ist PFOS die vorherrschende Substanz in Biota [22], [23]. Die gefunde-
nen Konzentrationen von PFOS in verschiedenen Geweben waren in absteigender Reihenfolge: Le-
ber > Lunge > Niere > Blut > Milz > Herz > Hoden > Darm > Muskeln > Gehirn > Fett [20].

Pflanzen nehmen PFC aus belasteten Boden auf. Untersuchungen an Sommerweizen, Hafer, Kartof-
feln, Mais und Weidelgras im Hessischen Landeslabor in Wiesbaden haben Gehalte an PFOA und
PFOS gezeigt. Dabei findet sich die Perfluorcarbonsaure bevorzugt in vegetativen Pflanzengeweben.
Es konnte auch eine konzentrationsabhangige Aufnahme beobachtet werden, d.h. je héher der Boden
belastet war, desto héher waren auch die PFC-Gehalte in den untersuchten Pflanzen. Optische Ver-
anderungen und Auswirkungen auf den Ertrag konnten ab einem Gehalt an PFOA und PFOS von

25 ug/kg Boden beobachtet werden [24]. Auch das LGL Bayern konnte in pflanzlichen Proben eher
Perfluorcarbonsauren (PFHxA und PFOA) als Perfluorsulfonsauren nachweisen [25].

14 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Einleitung

Insgesamt gilt es zu bewerten, ob einige PFC die Kriterien

e bioakkumulierend,
e unter Umweltbedingungen stabil (persistent),
e toxisch

e dem atmospharischen Ferntransport unterliegend

erfullen und somit als persistente organische Schadstoffe (persistent organic pollutants, POP) einzu-
stufen sind. Aufgrund der Datenlagen wurde die Herstellung von PFOS in Deutschland seit 2002 ein-
gestellt. Im Jahr 2006 verbot die EU mit der Richtlinie 2006/122/EG das Inverkehrbringen von PFOS
und ihren Salzen mit wenigen Ausnahmen. Eine dieser Ausnahmen war die Verwendung von Restbe-
stdnden an PFOS-haltigen Feuerldschschaumen bis zum 27.06.2011, deren Anwendung seit diesem
Datum aber auch verboten ist. Im Mai 2009 wurde PFOS und ihre Salze dann in die Internationale
Stockholm-Konvention zur weltweiten Eliminierung von POP aufgenommen [26].

Die Datenlage zur Toxizitat der Telomerverbindungen ist noch weitaus durftiger. Eine Studie zur Toxi-
zitat der Fluortelomercarbonsauren, die als Zwischenprodukte beim Abbau von Fluortelomerverbin-
dungen identifiziert wurden, zeigte, dass diese Verbindungen eine bis zu 10.000fach héhere Toxizitat
aufwiesen als die entsprechenden Perfluorcarbonsauren [27]. Die Hersteller von telomersulfonathalti-
gen Produkten kommunizieren zwar, dass die Telomere eine deutlich geringere Toxizitat und Bioak-
kumulationsrate aufweisen als die Perfluorsulfonate, aber gesicherte wissenschaftliche Daten gibt es
bisher nur wenige.

Am Bayerischen Landesamt fir Umwelt (LfU) wurde im Projekt ,Bestimmung persistenter, bioakkumu-
lierender Perfluoralkylverbindungen in verschiedenen Umweltmatrices” (Laufzeit 01.09.2006 -
31.08.2008) die Analytik der wichtigsten 11 PFC fur wassrige Matrices (Oberflachenwasser, Grund-
wasser, Abwasser) etabliert [28] (http://www.bestellen.bayern.de/shoplink/Ifu_all_00085.htm). Damals
anschlielende flachenhafte bayernweite Untersuchungen von Oberflachengewassern und Grundwas-
sern lieferten einen aussagekraftigen Uberblick Uber die allgemeine Belastung des Wassers mit PFC.
Durch eine Vielzahl von Abwasseruntersuchungen bei Betrieben ausgewahlter Branchen (Metallbe-
und -verarbeitung, Galvanik, Halbleiterindustrie etc.) konnten wesentliche Eintragswege in Klaranla-
gen und Oberflachengewasser sowie einzelne relevante Punktquellen identifiziert werden. Erst im ak-
tuellen Projekt wurde die LC-MS/MS-Analytik neben den zusétzlichen Perfluorverbindungen Perfluor-
butansaure und -pentansaure auch um die Telomercarbon- und -sulfonsauren als Polyfluorverbindun-
gen erweitert. AuBerdem wurde die SPE-Aufarbeitung fur die langkettigen Verbindungen Perfluorun-
decansaure und -dodecansaure optimiert.

Mit diesen Kenntnissen wurden gezielt Klarschlammuntersuchungen organisiert, die mit zum Verbot
der bodenbezogenen Verwertung von Klarschlamm bei einem PFC-Summengehalt von mehr als

100 pg/kg TS (+ 25 % Toleranz) in Bayern ab Januar 2008 beigetragen haben. In Einzelfallen wurde
der mdgliche Eintrag von PFOS in den Klarschlamm durch die Anwendung von PFOS-haltigen Feuer-
I6schschaumen festgestellt. Im Bereich von Flughafen wurden wegen ermittelter Abwasserbelastun-
gen auch verschiedenste Produkte wie z. B. Flugzeug- und Flachenenteisungsmittel auf die Anwe-
senheit von PFC geprtift.

Ab Sommer 2007 wurde die Methodenentwicklung fiir die Bestimmung von PFC in der atmosphari-
schen Gesamtdeposition mit dem Bergerhoff-Verfahren sowie in Filterproben aus aktiver Luftproben-
nahme mit Kleinfiltergeraten durchgefiihrt. Im Raum Gendorf konnte dadurch ab Februar 2008 ein
sechsmonatiges Messprogramm zur Uberpriifung der vorliegenden Luftausbreitungsrechnung fiir
PFOA sowie zur Klarung der aktuellen Immissionssituation durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse be-
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statigten die Luftausbreitungsrechnungen fir PFOA. Allerdings zeigte sich, dass es bei einer aktiven
Luftprobenahme Uber mehr als drei Tage nicht genligt, nur die auf dem Filter abgeschiedenen parti-
kelassoziierten PFT zu untersuchen.

Die Ziele des aktuellen Projektes ,Medienubergreifende Umweltanalytik persistenter Perfluortenside
und Bestimmung (semi)fliichtiger Vorlauferverbindungen® (1. Dezember 2008 - 31. August 2011) um-
fassten:

e Etablierung der Analytik von perfluorierten Carbon- und Sulfonsauren fiir feste Umweltmatrizen
(z. B. Boden, Klarschlamm, Kompost, Sediment, Fisch)

e Untersuchung von technischen Produkten und Konsumgutern auf PFT
o Etablierung der Analytik des PFOA-Ersatzstoffes flr verschiedene Matrices

o Etablierung der Analytik von (semi-)flichtigen polyfluorierten Vorlauferverbindungen fur verschie-
dene Umweltmatrices.

Die Methodenentwicklung fir feste Umweltmatrices (Boden, Klarschlamm, Sielhaut, Kompost, Verga-
rungsrickstande) und Biota war ein Schwerpunkt in der ersten Phase des aktuellen Projektes. Mit den
etablierten Verfahren wurde eine reprasentative Zahl von Kompostproben aus bayerischen Kompos-
tierungsanlagen und von Riickstéanden aus Biogas- und Abfallvergarungsanlagen untersucht, da es
zur Belastung dieser Matrices bisher nur wenige Einzeldaten gibt. Durch Teilnahme an allen fir Fest-
stoffproben angebotenen Ringversuchen (national und international) konnten die Methoden zusatzlich
validiert und die Leistungsfahigkeit der Analytik nachgewiesen werden.

In der Literatur sind in den letzten Jahren viele Expositionsdaten von PFC veroffentlicht worden. Aller-
dings konzentrieren sich die Untersuchungen meist auf Wasserproben und Biota, wahrend ver-
gleichsweise wenige Daten fir Klarschlamm, Boden, Sielhautproben oder Kompost und Vergarungs-
rickstande vorliegen. So wurden z. B. von GIESY ET AL. [29] verschiedene Wildtierorgane auf PFOS
untersucht. Dabei wurden PFOS-Konzentrationen bis 3680 ug/kg (Nerzleber, bezogen auf Frischge-
wicht) gefunden. SINCLAIR ET AL. [23] haben PFOS als das haufigste PFT in Fischen und Vogeln ge-
funden. Die Konzentration von PFOS in Fischleber war 9 - 315 pg/kg Frischgewicht. ROSTKOWSKI ET
AL. [30] haben das Sediment im Golf von Danzig untersucht. PFOS and PFHxS waren mit Konzentra-
tionen von 31 - 896 ng/kg and 54 - 326 ng/kg dominant.

Im Industriepark Gendorf wird seit der zweiten Jahreshélfte 2008 an Stelle des PFOA ein polyfluorier-
ter Ersatzstoff eingesetzt, der in Tierversuchen ein deutlich glinstigeres Eliminationsverhalten nach
Aufnahme in den Kérper im Vergleich zu PFOA zeigt [31]. Da von allen Akteuren ein begleitendes me-
dienlibergreifendes Umweltmonitoring dieses Ersatzstoffes im Raum Gendorf von Anfang an ge-
winscht wird, wurde mit der Methodenentwicklung fir die Analytik in Wasser, Biota, Luft und Deposi-
tion begonnen. AulRerdem wurden samtliche Proben von Muskulatur und Organen (Leber, Niere, Kie-
men) von Regenbogenforellen aus einer vom LfU-Referat 78 durchgefuhrten 28-Tage-Studie zur
Fischtoxizitat analysiert.
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2 Analytik

2.1 Perfluorverbindungen

211 Messmethode mit LC-MS/MS

Mit der weiterentwickelten LC-MS/MS-Messmethode wurden elf Perfluorcarbonsauren, drei Perflu-
orsulfonsauren, das Perfluoroctansulfonamid, drei Telomersulfonsauren und der PFOA-Ersatzstoff
DONA quantifiziert (vgl. Tab. 1).

Tab. 1: PFC-Analysenspektrum: Namen und molare Massen

Stoffname Kurzbezeichnung | Summenformel | Relative molare
Masse
Perfluorbutansaure PFBA C4HF;0, 214,04
Perfluorpentansaure PFPeA CsHF40, 264,05
Perfluorhexansaure PFHxA CegHF 410, 314,05
Perfluorheptansaure PFHpA C;HF 30, 364,06
Perfluoroctansaure PFOA CgHF 450, 414,07
Perfluornonansaure PENA CyHF 470, 464,08
Perfluordecansaure PFDA C10HF 190, 514,08
Perfluorundecansaure PFUNnA C11HF2,0, 564,08
Perfluordodecansaure PFDoA C12HF 230, 614,08
Perfluorbutansulfonsaure PFBS C4HF405S 300,10
Perfluorhexansulfonsaure PFHxS CeHF1305S 400,11
Perfluoroctansulfonsaure PFOS CgHF4;05S 500,13
Perfluoroctansulfonsdureamid PFOSA CgH,F417NO,S 499,13
1H,1H,2H,2H-Perfluorhexansulfonsaure | 4:2 FTS CeH4F9O3S 350,14
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonsaure 6:2 FTS CgH4F1305S 450,15
1H,1H,2H,2H-Perfluordecansulfonsaure | 8:2 FTS C1oH4F1705S 550,17
4,8-Dioxa-3H-perfluornonansaure DONA C7H5F 15,04 377,99

Die Quantifizierung der meisten Perfluorverbindungen erfolgte durch Stabilisotopenverdiinnungsana-
lyse, indem isotopologe Verbindungen der Analyten als interne Standards eingesetzt wurden. Daflr
stehen zehn "*C-markierte Standardverbindungen sowie eine '®0O-markierte Substanz zur Verfiigung
(Bezugsquelle: Fa. Wellington Gber Campro Scientific). Die Einzelverbindungen und die zur Quantifi-
zierung verwendeten lonenmassen sind in Tab. 34 im Anhang aufgefuhrt.

Fir zwei Perfluorverbindungen stand kein isotopologer markierter Standard zur Verfigung. PFBS wird
daher auf den internen Standard "*C-PFHxS bezogen, wobei durch Wiederfindungsversuche mit
Standardsubstanzen gezeigt wurde, dass diese sich bei der Probenvorbereitung ahnlich verhalten.
PFOSA wird durch Bezug auf ®C-PFOS bestimmt, allerdings nur bei Proben, die direkt vermessen
wurde, da sich die fir die Perfluorsduren entwickelte Aufarbeitung mittels SPE nicht fiir das Sulfona-
mid eignet.
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Die teilfluorierten Telomersulfonsauren (1H,1H,2H,2H-Perfluoralkylsulfonsauren) wurden neu in die
bereits bestehende LC-MS/MS-Methode integriert. Entsprechende isotopologe Standards standen je-
doch nicht zur Verfigung. Bei Tests wurde aber festgestellt, dass sich die ¥C-markierten Perfluorcar-
bonsauren mit entsprechender Kettenlange als interne Standards fiir die Telomersulfonsauren eignen,
da sie fast identische Wiederfindungsraten bei der Aufarbeitung ergeben und zudem fast identische
Retentionszeiten bei der Chromatographie aufweisen.

Folgende Gerateparameter wurden fiir die Trennung, lonisierung und Detektion am HPLC-MS/MS-
System (Hochleistungsflissigkeitschromatograph mit Autosampler und PDA (UV Spektrometer) ge-
koppelt mit TripleQuadrupol-Massenspektrometer TSQ—-Quantum, beides Fa. ThermoFisher Scientific)
gewahlt:

Chromatographie:

HPLC-Saule: Synergi 4u Polar-RP 80A (150 x 2,00 mm, 4 ym; Fa. Phenomenex)
Saulenofentemperatur: 25 °C
Eluent A: 95 % Methanol, 5 % Wasser, 0,05 % Ameisensaure
Eluent B: 95 % Wasser, 5 % Methanol, 0,05 % Ameisensaure
Fluss: 0,25 ml/min
Injektionsvolumen: 20 ul
Gradientenprogramm: Zeit [min] Eluent A[%] Eluent B [%]
0 55 45
9 95 5
14 95 5
17 40 60
24 40 60
27 55 45
Detektion:
uv: 220 und 254 nm
MS/MS: Negative Elektrospray-lonisation (ESI negativ)

Spannung: 3000 V
Kapillartemperatur: 250 °C

Es wurde mit sieben Messpunkten im linearen Konzentrationsbereich von 0,5 ug/L bis 50 ug/L kalib-
riert. Die Messldsungen enthielten Mischungen aller Analyten, wobei die Konzentration der internen
Standards wie in den Probenextrakten jeweils 20 ug/l betrug. Die Kalibriergeraden wurden erstellt, in-
dem die Konzentration der Analyten gegen das Verhaltnis der Flachen von Analyt zu Standard aufge-
tragen wurde.

Zur Quantifizierung der PFC wurde in Proben das Verhaltnis der Flachen der Signale von Analyt und
entsprechendem internem Standard bestimmt und so tber die Geradengleichung der linearen Kalib-
rierfunktion die Konzentration des Analyten in der Messlosung bestimmt. Dabei wurden verzweigte
Isomere, die vor allem bei den Sulfonsduren vorkommen, mit bei der Quantifizierung bericksichtigt.
indem die Summe der Flachen aller PFOS-Isomere zur Berechnung verwendet wurde. Die Kalibrie-
rung erfolgte jedoch Uber die linearen Isomere.
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21.2 Probenahme und Probenvorbereitung Deposition und Luft

Die Probenahmemethode zur Erfassung der atmosphéarischen Gesamtdeposition (,bulk deposition®)
von PFT entspricht dem flir Schwermetalle sowie flir polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzof-
urane (PCDD/PCDF) genormten Bergerhoff-Verfahren [32], [33]. Als Sammelgefalle wurden wie fur
Schwermetalle weilte 1 L-Polypropylen-Becher (Tupperware) verwendet, die zuvor mit Methanol ge-
spult wurden. Vor der Exposition der Gefalle wurde eine methanolische Lésung von ¥C4-PFOA als
Probenahmestandard in den PP-Becher gegeben. Die Extraktion der Proben erfolgte wie bei einer
Wasserprobe durch Festphasenextraktion nach Zugabe der "*C-/"®0-markierten PFT-
Extraktionsstandards (vgl. [28]). Im Falle eines trockenen Bergerhoff-GefaRes wurden zunachst 100
ml Wasser (HPLC-rein) dazugegeben und grindlich gerthrt. Die Messmethode entspricht dem in Ka-
pitel 2.1.1 beschriebenen Verfahren. Die Wiederfindungsrate des Probenahmestandards wurde durch
Vergleich der Signalintensitat mit der des entsprechenden Extraktionsstandards '°C,-PFOA berech-
net.

Um die Gesamtdeposition des seit Mitte 2008 in Gendorf bei der Fluorpolymerherstellung eingesetz-
ten fluchtigeren PFOA-Ersatzstoffes erfassen zu kénnen, wurden der Probenahmezeitraum von den
auch fir die klassischen PFT geeigneten 28 Tagen (vgl. [28]) auf 14 und 7 Tage verkirzt und Wieder-
findungsexperimente mit entsprechend gespikten Bergerhoff-Bechern durchgefliihrt.

Die Methode flir Probenahme und Probenaufarbeitung fiir AuRenluft ist in Kapitel 3.2.1 ausfihrlich be-
schrieben. Die Messmethode entspricht dem in Kapitel 2.1.1 beschriebenen Verfahren, jedoch ohne
die Bestimmung der Telomersulfonsauren.

213 Probenvorbereitung Wasserproben

Wasserproben wurden nach den Vorgaben der DIN 38407-42: ,Normiertes Verfahren zur Analyse
ausgewabhlter perfluorierter Substanzen in Trink-, Grund-, Oberflachen- und gereinigtem Abwasser*
[34] vorbereitet.

Wasserproben, bei denen nur geringe Gehalte an PFT zu erwarten waren (z. B. Oberflaichenwasser)
wurden zunachst mittels Festphasenextraktion angereichert. Dazu wurden OASIS WAX-Kartuschen
(6¢cc/150 mg) nacheinander mit 4 ml 0,1 % NH3in Methanol, 4 ml Methanol und 8 ml Wasser konditi-
oniert. Die eingewogenen Wasserproben (200-500 g) wurden jeweils mit 20 ul internem Standard (c =
0,5 ng/pl) versetzt, und anschlieRend Uber Tropftrichter auf die Kartuschen gegeben, wobei durch eine
Peristaltikpumpe (Ismatec IP-12, Glattbrugg-Zirich, Schweiz) eine maximale Tropfgeschwindigkeit
von 5 ml/min sichergestellt wurde.

Nach dem Waschen der Festphasenmaterials mit 4ml Wasser, 4 ml Waschlésung (= Ace-
ton/Acetonitril 1/1, mit 1 % Ameisensaure) und 4 ml Methanol wurden die Analyten durch 2 x 4 ml

0,1 % Ammoniak in Methanol eluiert. Der Extrakt wurde mittels Stickstoff zur Trockene abgeblasen,
der Ruckstand mit 250 yl Methanol und 250 pl Wasser wiederaufgenommen und die erhaltene Lésung
nach Zentrifugation (Eppendorf-Zentrifuge) zur Messung mittels LC-MS/MS eingesetzt.

Bei stark belasteten Wasserproben wie z. B. Abwasser, bei denen PFC-Gehalte von > 2 ug/l zu erwar-
ten waren, wurden 250 ul der Probe mit 230 pl Methanol und 20 ul internem Standard versetzt und
dann nach Zentrifugation direkt mittels LC-MS/MS vermessen.
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214 Probenvorbereitung Feststoffproben

21.41 Bodenproben
Die Vorbereitung der Bodenproben erfolgte nach den Vorgaben der DIN 38414-14 [35].

Ca. 1 g des Bodens (gefriergetrocknet, homogenisiert durch Mahlen und Sieben <0,25 mm) wurde mit
den internen Standards (c = 500 ug/l, markierte PFC: PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHxS, PFHpA, PFOA,
PFNA, PFOS, PFDA, PFUdA, PFDoA, Campro Scientific GmbH) versetzt. Die Standardmenge wurde
dabei so bemessen, dass am Ende der Aufarbeitung die Sollkonzentration in der Messlosung wie in
den Kalibrierldsungen 20 ug/l betrug (V = 40 - 200 pl, je nach verwendetem Aliquot des Extraktes,
siehe unten).

Weiter wurden die Proben in 50 ml Polypropylen-Réhrchen (CLN GmbH) gegeben, 10 ml Methanol
zugegeben und dann 30 Minuten mit Ultraschall bei Raumtemperatur behandelt, gefolgt von einer
Zentrifugation fir 10 Minuten (4000 rpm, Hettich Universal). Ein Aliquot des Methanolextraktes (1 bis
5 ml) wurde im Verhaltnis 1/1 mit 0,1 %iger wassriger Ameisensaure gemischt. Zur Abtrennung von
stérenden Matrixbestandteilen wurde eine Festphasenextraktion mit Oasis WAX SPE-Kartuschen
durchgefiihrt. Die Festphasen wurden zuerst konditioniert, dann der Probenextrakt aufgegeben und
anschlielend stérende Matrix durch Waschen des Festphasenmaterials entfernt. Die Analyten wurden
mit 8 ml 0,1% iger Ammoniakldésung in Methanol eluiert. Damit bei der Probenaufgabe ein Durchfluss
von héchstens 5 ml/min sichergestellt ist, wurde die Schlauchpumpe Gilson/Abimed Miniplus 3 ver-
wendet.

Die erhaltenen Extrakte wurden mit Stickstoff bis zur Trockne abgeblasen und der Rickstand in einer
Mischung von 250 pyl Methanol und 250 pl Wasser wieder aufgenommen. Die nun vorbereiteten Pro-
ben wurden zentrifugiert (20 min., 25000 rpm, Sigma, 3K30), um auch feinste Partikel vor der LC-
Trennung abzutrennen, der Uberstand in Polypropylen-Vials (Wicom Germany GmbH) Uberfiihrt und
zur Messung verwendet (siehe Schema 1).

Bei dieser Probenvorbereitung wurden auch die Telomersulfonsduren mit guten Wiederfindungen ex-
trahiert. Daher konnte die fiir die perfluorierten Tenside entwickelte Methode auch zur Quantifizierung
der FTS mittels LC-MS/MS verwendet werden.

Zusammenfassung der Probenvorbereitung
e 19 Probe und 20 ul des internen Standards (500 ug/L)
e 10 ml Methanol
e 30 min Ultraschall, 40 °C
e 10 min zentrifugieren (4000 rpm)
e Aliquot (1-5 ml) des Extraktes 1/1 mit 0,1 %iger Ameisensaure
e SPE mit Oasis WAX
e zur Trockne einengen
e in 500 pl Methanol / H,O (1:1) aufnehmen
e 20 min zentrifugieren (25000 rpm)
e Messung (LC-MS/MS)
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Oasis Wax (Waters) Tab. 2: . .
— Vorgehensweise bei der Festphasen-
Konditionierung: extraktion

8 ml 0,1% Ammoniak in Methanol, 4 ml Methanol, 8 ml H,O
Probenaufgabe, kein Trocknen

Waschen:

4 ml H,0, 4 ml 1% Ameisensaure in Aceton-Acetonitril 1:1,
4 ml Methanol

Elution:

8 ml 0,1% Ammoniak in Methanol

21.4.2 Klarschlammproben
Es wurde die gleicher Vorgehensweise wie fiir die Bodenproben gewahlt. Bei der Festphasenextrakti-
on kam ebenfalls das Material Oasis WAX zum Einsatz.

2.1.4.3 Sielhautproben

Die Sielhautproben wurden durch mehrwéchiges Einhdngen von Kunststoffstreifen als Ausfuchstrager
in Abwasserkanale gewonnen. Sie wurden im Labor von den verwendeten Kunststoffstreifen abge-
streift. Das stark wasserhaltige Probenmaterial wurde gefriergetrocknet. Die Probenvorbereitung er-
folgte wie bei Bodenproben mittels Festphasenextraktion an Oasis Wax-Phasen.

2.1.4.4 Bioabfallkompost, Griingutkompost, Vergarungsriickstiande, Riickstdande von Biogas-
anlagen
Fir Kompostproben (Bioabfallkompost, Griingutkompost, Vergarungsriickstande, Riickstande Bio-
gasanlagen) wurde ebenfalls das flir Bodenproben entwickelte Verfahren eingesetzt. Fir die Festpha-
senextraktion kamen wieder Oasis Wax-Phasen zum Einsatz. Bei der Extraktion der Riickstande von
Biogasanlagen war die Matrixbelastung der Extrakte so gro3, dass eine Messung der PFT nicht mdg-
lich war. Daher musste hier mit deutlich niedrigeren Einwaagen gearbeitet werden, was in der Folge
aber zu entsprechend héheren Bestimmungsgrenzen fiihrte.

21.4.5 Fischproben

Ca. 0,5 - 1,5 g Fischmaterial (Muskulatur, Leber, Niere, Kieme, Blut) wurde eingewogen, mit 2 g Kie-
selgel gemischt und intensiv im Mdrser verrieben. Die Probe wurde mit 20 pl des internen Standards
(Mischung markierte PFC: PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHxS, PFHpA, PFOA, PENA, PFOS, PFDA,
PFUdA, PFDoA; Konzentration jeweils 500 pg/L) versetzt. Die Probe wurde in einem 50 ml Polypropy-
len-Réhrchen mit 5 ml Wasser und 10 ml Methanol versetzt und fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur
mit Ultraschall behandelt und anschlieRend zentrifugiert (10 min, 4000 rpm). Die Uberstand wurde in
einen Becher filtriert und die Feststoffreste erneut mit 10 ml Methanol nachextrahiert. Die Extrakte
wurden kombiniert und mit 200 ml Wasser gemischt.

Fir die Festphasenextraktion wurde Oasis WAX verwendet (Konditionierung: 8 ml Methanol, 4 ml
H,0). Nach der Extraktaufgabe wurde das Festphasenmaterial mit nacheinander 4 ml H,O, 8 ml
Waschlésung (Aceton/Acetonitril 50/50 v/v mit 1 % Ameisensaure) und 4 ml Methanol gewaschen. Die
Kartuschen wurden getrocknet bevor die Analyten mit 8 ml 1% Ammoniak in Methanol eluiert wurden.
Die Extrakte wurden mit Stickstoff zur Trockne abgeblasen und in einer Mischung von 250 ul Methanol
und 250 yl Wasser wieder aufgenommen. Die so vorbereiteten Proben wurden wieder zentrifugiert
(20 min., 25000 rpm) und der Uberstand in 0,8mI PP-Vials zur LC-MS/MS-Messung eingesetzt.
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2.2 Polyfluorverbindungen
2.21 Telomercarbonsauren

2211 Messmethode LC-MS/MS
Als Vergleichsstandards standen folgende Fluortelomercarbonsauren zur Verfugung:

Tab. 3: Standardsubstanzen der Telomercarbonsauren

Stoffname Kurzbezeichnung Summenformel Rel. molare Masse
2H,2H-Perfluoroctansaure 6:2 FTCA CsHsF 150, 378,09
2H,2H-Perfluordecansaure 8:2 FTCA C1oH3F 1702 478,11
2H,2H-Perfluordodecansaure 10:2 FTCA C12H3F2102 578,12
3C,-2H,2H-Perfluoroctansaure 3C-6:2 FTCA 3C,CeH3F 1502 380,07
3C,-2H,2H-Perfluordecansaure 3C-8:2 FTCA 3C,CeH3F 1,02 480,09
3C,-2H,2H-Perfluordodecanséure 3C-10:2 FTCA B3C,C10H3F 2102 580,11

Fir die Trennung, lonisierung und Detektion am HPLC-MS/MS-System wurden die gleichen Gerate-
parameter wie bei den perfluorierten Verbindungen gewahlt (vgl 2.1.1). Die verwendeten Massen-
Ubergange zur Quali- und Quantifizierung der Telomercarbonsauren sind im Anhang in Tab. 35 dar-
gestellt.

221.2 Probenvorbereitung fiir Telomercarbonsauren

Wie fiir die Perfluorverbindungen kam zur Anreicherung der Analyten aus Wasserproben eine Fest-
phasenextraktion an Oasis WAX-Kartuschen zum Einsatz. Die Telomercarbonsauren wurden aber
weniger stark an das Festphasenmaterial gebunden, so dass bei der Anreicherung auf den Wasch-
schritt verzichtet werden musste, um grof3e Verluste der Analyten zu vermeiden. Bis auf diese Abwei-
chung wurden Wasserproben jedoch wie die Perfluorverbindungen angereichert, der Extrakt einge-
engt und der Riickstand in 500 pl Methanol/Wasser (1/1) wieder aufgenommen (vgl. Kap. 2.1.3).

2.2.2 Fliichtige Telomerverbindungen

2221 Vergleichstandards
Es standen sowohl native Standards als auch isotopenmarkierte Standards zur Verfligung. Sie sind in
Tab. 4 zusammengefasst.
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Tab. 4: Standardsubstanzen fir die gaschromatographischen Methoden

Name Kurzbezeichnung| Summenformel Rel\l/lmolare Bezugsquelle
asse
2-Perfluorohexylethanol 6:2 FTOH CgHsF 430 364,11 |Campro Scientific
2-Perfluorooctylethanol 8:2 FTOH C1oHsF 170 464,12 |Campro Scientific
2-Perfluorodecylethanol 10:2 FTOH Cq2HsF210 564,14 |Campro Scientific
1H,1H,2H,2H- . i
PerfluorOdecylacrylat 82 FTA C13H7F1702 518,17 Chiron
1H,1H,2H,2H- . i
PerﬂuorOdecylmethacrylat 8:2 FTMA C14H9F1702 532,19 Chiron
;?'1H’ZH’ZH'Peﬁ'uorOOCt'1' 6:2 FTen CeHaF 15 346,09 Aldrich
;?'1H’ZH’ZH'Peﬁ'uorOdeC'1' 8:2 FTen C1oHsF 17 446,10 Aldrich
Markierte Standards
2z
2;Perfluorohexyl-[1,1-"H-{1.2- 130 .0 FTOH | 8C,"™2C4D,HF10 | 368,10 | Campro Scientific
C,]-ethanol
2z
2;Perfluorooctyl-[1,1-"H1-[1.2- | 135 .0 FTOH | 19¢,"2C,D,HsF,0 | 468,12  |Campro Scientific
C,]-ethanol
2z
2;Perfluorodecyl-[1,1-"H1[1.2- 135 10.0 FTOH |1°C,"™2C,D,HsF»O| 568,13 |Campro Scientific
C,]-ethanol

2222 Probenvorbereitung Fliissig-Flissig-Extraktion

Es wurden 500 ml Wasserprobe mit 0,5 ml internem Standard versetzt und mit 60 ml tert-
Butylmethylether (MTBE) durch kraftiges Schitteln extrahiert. Nach der Phasentrennung wurde die
untere wassrige Phase noch zweimal mit jeweils 30 ml MTBE nachextrahiert. Die vereinigten organi-
schen Extrakte wurden mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bei ca. 40 °C und
400 mbar auf ca. 1 ml eingeengt. Das genaue Endvolumen wurde mit Hilfe einer gasdichten Spritze
bestimmt und fiir die Messung mittels GC-MS (Cl) in ein 1 ml Probenvial Gberfihrt.

2223 Messmethode GC-MS mit Fliissig-Injektion

Die Proben wurden mittels eines Autosamplers (Injector 7683 Series, Agilent Technologies) splitless
auf den Gaschromatograph Network GC System 6890N (Agilent Technologies) aufgegeben, wobei
das Injektionsvolumen 2 ul betrug. Als Tragergas diente Helium (,ECD*, Linde), und die Chromatogra-
phie erfolgte auf einer polaren Trennsaule (CP-Wax 57CB, Lange 25 m, Innendurchmesser 0,25 mm,
Filmdicke 0,2 um, Varian). Die Temperatur des Injektors lag bei 220 °C. Der GC-Lauf wurde bei 40 °C
Saulenofentemperatur gestartet und die Temperatur fir 1,5 Minuten gehalten. Danach wurde der Sau-
lenofen zunachst bis 120 °C mit einer Rate von 20 °C/min, und dann bis zur Endtemperatur von 200
°C mit einer Rate von 40 °C/min aufgeheizt. Die Endtemperatur wurde noch eine Minute gehalten. So
ergab sich eine Lauflange von 8,5 min. Die Transferline zum Massenspektrometer wurde auf 225 °C,
die lonenquelle auf 230 °C geheizt.

Die Analyten wurden mittels positiver chemischer lonisation mit Methan 5.5 (= 99,995 Vol.%, Linde)
ionisiert und mit dem massenselektiven Detektor (Nr. 5973 inert, Agilent Technologies) detektiert. Da-
bei erfolgte die Messung im SIM (selected ion monitoring)-Modus. Fir jede Substanz wurden zwei
Massen erfasst (vgl. Tab. 5)
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Analyt Quantifier Qualifier ;ﬁ\t/’l'a der GC-MS-Method
6:2 FTOH 365 327 e
8:2 FTOH 465 427

10:2 FTOH 565 527

'*C-6:2 FTOH 369 331

3C-8:2 FTOH 469 431

"*C-10:2 FTOH 569 531

8:2 FTA 519 499

8:2 FTMA 533 513

6:2-FTen 327 277

8:2-Ften 427 377

Die Daten wurden mittels der Software Chem Station D.03.00.611 und Xcalibur Home Page Version
1.4 ausgewertet.

2224 Probenvorbereitung fiir Headspace-Messungen

Fir die Messung der Telomerolefine, -alkohole und -acrylate aus dem Gasraum Uber der Probe
(Headspace) wurden ca. 10 ml Probe direkt bei der Probenahme in ein tariertes 20 ml Vial gefullt und
sofort mit einem gasdichten Crimpcap verschlossen. Die genaue Probenmenge wurde durch auswie-
gen des Vials ermittelt. Unmittelbar vor der Messung wurden durch das Septum 10 yl interner Stan-
dard (Mischung von isotopenmarkiertem 6:2-, 8:2- und 10:2 FTOH in Methanol, jeweils ¢ = 500 pg/l) in
das Vial injiziert.

2225 Messmethode Headspace/GC-MS

Als Probengeber diente ein Dani Typ HSS1000 Headspace Sampler. Die gasdicht verschlossenen
Vials wurden bei 65 °C 30 Minuten inkubiert und dabei geschittelt. Der durch das Erwarmen entstan-
dene Uberdruck im Vial wurde genutzt, um die Probenschleife (sample loop, V =1 ml, T = 200 °C) zu
fullen, da sich das Gas auf Normaldruck ausdehnt, sobald das Vial angestochen und das Ventil zur
Probenschleife gedffnet wird. Durch Umschalten eines weiteren Ventils wurde die Probenschleife in
den Tragergasstrom geschaltet und so die Gasprobe Uber eine Transferline (T= 200 °C) zum GC
Uberfuhrt. Der Gasstrom wurde im Injektor mit einem split-Verhaltnis von 15:1 bzw. 25:1 fur die Olefine
geteilt und so nur ein Teil des enthommenen Gasraumaliquotes auch auf die Saule gebracht. Die
Chromatographie- und Detektionsbedingungen wurden von der Flussig-Injektionsmethode Ubernom-
men (vgl. Kap. 2.2.2.3).

3 Ergebnisse

3.1 Deposition

In der Literatur kann man nur wenige Daten zur atmosphéarischen Deposition von PFT finden. ScoTT
ET AL. [36] untersuchten Regenwasser an verschiedenen nordamerikanischen Standorten und wiesen
darin perfluorierte Carbonsauren mit Kettenlange C3 bis C12 mit Summenkonzentrationen <0,1 - 120
ng/l nach (PFOA: <0,1 - 89 ng/l). Unmittelbar in der Nahe einer APFO-verarbeitenden Firma (APFO:
Ammoniumsalz der PFOA) wurden im Regen bis 1660 ng/l| PFOA analysiert [37].

Um neben der nassen Deposition auch die trockene, partikelgebundene Deposition, also die atmo-
sphérische Gesamtdeposition (,bulk deposition®) erfassen zu kénnen, wurde im Vorgangerprojekt [28]
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das fur Schwermetalle und polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/PCDF) ge-
normte Bergerhoff-Verfahren [32] mit der Verwendung von 1 L-Polypropylen-Bechern und der (bli-
chen Expositionsdauer der Gefale von 28 Tagen erfolgreich fir die klassischen PFT validiert und an-
gewandt.

3.1.1 Wiederfindungsraten

Um die Gesamtdeposition des seit Mitte 2008 in Gendorf bei der Fluorpolymerherstellung eingesetz-
ten PFOA-Ersatzstoffes, der flichtiger als PFOA selbst ist, erfassen zu kdnnen, wurde der Probenah-
mezeitraum von den fir die klassischen PFT geeigneten 28 Tagen [28] auf 14 und 7 Tage verkurzt.
Dazu wurden im LfU-Betriebshof in Augsburg im Juli und Dezember 2009 Wiederfindungsexperimente
durchgefiihrt, bei denen die Bergerhoff-Becher vor Exposition mit einer Losung des PFOA-
Ersatzstoffes und des Probenahmestandards '>Cg-PFOA gespikt wurden. Bei der 2. Versuchsreihe
wurde zusatzlich eine Lésung aller nativen PFT zugegeben. Die Wiederfindungsraten sind zusammen
mit denen des jeweils zugehoérigen Feldblindwertes in Tab. 6 und Tab. 7 dargestellt.

Tab. 6: Wiederfindungsraten des PFOA-Ersatzstoffes und des Probenahmestandards 3Cg-PFOA bei der Depo-
sitionsprobenahme mit Bergerhoff-Bechern in % (Betriebshof des LfU Augsburg tber 7 bzw. 14 Tage im

Juli 2009
Zeitraum/ Feldblindwert 7 Tage 7 Tage 14 Tage 14 Tage
Substanz
PFOA- 74 30 43 70 71
Ersatzstoff
3Ce-PFOA 28 17 27 33 34

Die Wiederfindungsraten des PFOA-Ersatzstoffes waren nach 14 Tagen in beiden Experimenten gut.
Dass im ersten Experiment die Wiederfindung, auch des 3C4-PFOA, nach sieben Tagen niedriger
war, ist durch eine Verflichtigung der Substanzen wahrend der Exposition schwer erklarbar. Erstaun-
licherweise war in beiden Versuchsreihen die Wiederfindung des schwerer fllichtigen 3C4-PFOA und
in der zweiten Versuchsreihe auch des nativen PFOA sowohl nach 14 Tagen Exposition als auch in
den Feldblindwerten mit 28 - 60 % deutlich niedriger als die des PFOA-Ersatzstoffs DONA. Hingegen
waren in der zweiten Versuchsreihe die Wiederfindungsraten der anderen zugegebenen perfluorierten
Carbonsauren von C4 bis C9 und der Sulfonsauren jeweils gut. Fir die langkettigen Carbonsauren
nahmen die Wiederfindungsraten von C10 bis C12 jedoch deutlich ab, auch in der Feldblindwertprobe
(Tab. 7). Dies weist auf starke Adsorptionen an die Wande der Bergerhoff-Gefalle als Ursache hin.
PFUJA und PFDoA wurden im Ubrigen im Vorgangerprojekt bei der Validierung der Depositionspro-
benahme nicht berlcksichtigt.

Somit konnte gezeigt werden, dass eine 14-tdgige Probenahme mit Bergerhoff-GefalRen aus Polypro-
pylen zur Erfassung der atmosphéarischen Gesamtdeposition des in Gendorf eingesetzten PFOA-
Ersatzstoffes geeignet ist.
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Tab. 7: Wiederfindungsraten des PFOA-Ersatzstoffes, des Probenahmestandards 13Cg-PFOA und von elf PFT in
% bei der Depositionsprobenahme mit Bergerhoff-Bechern (Betriebshof des LfU Augsburg Gber 14 Tage
im Dezember 2009)

Zeitraum/ Feldblindwert 14 Tage 14 Tage 14 Tage
Substanz

PFOA-Ersatzstoff 84 79 75 111
PFBA 87 94 89 88
PFHxA 84 89 87 93
PFHpA 79 71 75 75
PFOA 31 33 35 60
3Cg-PFOA 38 45 48 41
PFNA 63 63 66 39
PFDA 45 37 43 17
PFUdA 32 21 26 9
PFDoA 11 9 8 1
PFBS 157 171 173 173
PFHxS 70 72 77 74
PFOS 66 56 67 32

3.1.2 Depositionsmessungen im Raum Gendorf 2010

Fir das vom 22.12.2009 bis 12.05.2010 im Raum Gendorf analog zum Messprogramm 2008 [38].
durchgefiihrte Depositionsmessprogramm wurde sicherheitshalber zur Kontrolle der Wiederfindungs-
raten ein mit PFOA-Ersatzstoff, °Cg-PFOA und nativen PFT gespikter Bergerhoff-Becher im LfU-
Betriebshof in Augsburg jeweils zeitgleich 14 Tage lang exponiert.

Die Lage der Messpunkte MP 1, 2, 4, 5 und 6 ist in Abb. 4 mit der alten Bezeichnung dargestellt. Die
Bezeichnung wurde bereits zu Beginn des 1. Messprogrammes wie folgt gedndert:

Bezeichnung neu
MP 1
MP 2
MP 4
MP 5

MP 6

26

Bezeichnung alt Ort

MP 4 Bruck (Deponie)

MP 5 Gendorf (Sparkasse)
MP 1 LUB-Station Mehring
MP 3 Oberseng

MP 7 Ottinger Forst
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Abb. 4: Lage der Messpunkte fur Depositionsmessungen im Raum Gendorf.

Die gesamten Ergebnisse sind in Tab. 8 dargestellt, die mittleren Despositionsraten zusatzlich in
Abb. 5. Nachdem in der zur 1. Probenserie gehdrenden Feldblindwertprobe keine PFT nachweisbar
waren, wurde bei den weiteren Serien auf die Bestimmung von Feldblindwerten verzichtet. Am Mess-
punkt MP 1 wurden jeweils zwei Bergerhoff-Becher exponiert (MP 1a und 1b). Die 2. Probe wurde je-
weils fir Wiederholungsmessungen bzw. fiir die evtl. spatere Bestimmung weiterer Stoffe als Rlick-
stellprobe aufbewahrt.

Wie erwartet, wurden fir alle quantifizierbaren PFT jeweils am Messpunkt Bruck Deponie (MP 1), dem
nachstgelegenen Immissionsort mit Wohnbebauung im Lee der Anlage, die hdochsten Depositionsra-
ten gemessen. Durch die Produktionsumstellung bei der Fluorpolymerherstellung im Industriepark
Gendorf von PFOA auf DONA seit Ende 2008 lagen erwartungsgemal die PFOA-Depositionsraten im
1. Halbjahr 2010 um ein Vielfaches geringer als im 1. Messprogramm 2008 in einem weitgehend 8hn-
lichen Zeitraum [28]: An 4 der 5 Messpunkte lagen die Mittelwerte um einen Faktor 36 bis 53 niedriger
als 2008; am Messpunkt Bruck (MP 1) war die PFOA-Deposition beispielsweise von 3870 auf

73 ng/m?*d zuriickgegangen. Lediglich im Ottinger Forst (MP 6) nahm die mittlere PFOA-
Depositionsrate nur um den Faktor 13 ab (von 565 auf 43 ng/m?*d).

Die Depositionsraten flir DONA lagen im 1. Halbjahr 2010 erwartungsgemaf wesentlich héher als fiir
PFOA: An den Messpunkten Deponie Bruck und LUB-Station Mehring lagen die mittleren DONA-
Depositionsraten mit 684 und 106 ng/m?*d fast eine GréRenordnung tiber den PFOA-Werten, an den
anderen drei Messpunkten war der Unterschied deutlich niedriger. Absolut gesehen lagen aber die
2010 gemessenen Depositionsraten fur DONA um etwa einen Faktor funf niedriger als die 2008 am
jeweiligen Messpunkt ermittelten PFOA-Depositionswerte.

Die gemessene mittlere DONA-Depositionsrate am Messpunkt Deponie Bruck entspricht auf ein Jahr
hochgerechnet einem Eintrag von 250 ug/m?2. Bei einer geschéatzten jahrlichen Niederschlagsmenge
von 800 I/m? und der Annahme, dass der Eintrag von DONA Uberwiegend als nasse Deposition er-
folgt, wirde die Depositionsrate einer durchschnittlichen Konzentration im Niederschlag von 0,31 g/l
entsprechen. Zur Beurteilung, ob es durch den depositionsbedingten Eintrag in Béden zu einer Belas-
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tung des Grundwassers mit DONA kommen konnte, fuhrt das LfU seit Juli 2011 ein Forschungsprojekt
durch, bei dem an drei Lysimetern mit Bodensaulen aus dem Raum Gendorf der Eintrag von DONA
simuliert und das Versickerungsverhalten tber einen l&dngeren Zeitraum beobachtet wird. Die ab-
schlieRenden Ergebnisse werden 2013 vorliegen.

Ebenso wie im Messprogramm 2008 [28] wurden auch 2010 an allen Messpunkten nachweisbare De-
positionsraten fir PFHxA, PFHpA, PFNA und PFDA gemessen, wobei die Werte fir PFHXA wiederum
fast immer hoher waren als fir PFHpA. Die Depositionswerte dieser vier Stoffe lagen 2010 zwar fast
durchweg niedriger als 2008, allerdings war die Abnahme wesentlich schwacher ausgepragt als fir
PFOA: Wahrend 2008 die Depositionsraten von PFHxXA nur 2 - 10 % der fir PFOA gemessenen Wer-
te betrugen, lagen 2010 die PFHxA-Depositionswerte etwa halb so hoch wie die von PFOA. Damit ist
offensichtlich, dass es flir PFHxA und auch die anderen drei perfluorierten Carbonsauren im Indust-
riepark Gendorf (eine) von PFOA bzw. DONA unabhangige Quellen(n) geben muss.

Mit den Betreibern wurde diesbezlglich bereits Kontakt aufgenommen, um maogliche Emissionsquel-
len und ggf. erforderliche Emissionsminderungsmafnahmen zu ermitteln.

Deposition Mittelwert 22.12.09-12.05.10
700 ——
60O It EDONA |
B PFHxA

_S00 T mPFOA |
)
"E 400 +4 - O PFNA o
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200 +

100 +
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Bruck Gendorf LUB-St. Oberseng Ottinger Forst
Mehring

Abb. 5: Mittlere Gesamtdepositionsraten von PFT im Raum Gendorf von 22.12.2009 - 12.05.2010 in ng/(m?*d).

28 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Ergebnisse

Tab. 8: Atmospharische Gesamtdeposition von PFT im Raum Gendorf, 22.12.2009 — 12.05.2010, in ng/(m?*d).
Probenahmezeitraum: 22.12.09 - 05.01.10

Proben-Nr. | Messpunkt| Probenahmeort DONA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA
LIMS
90197_2 MP 1a Bruck 616 6.8 nn 55 8.0 3.3
90197_4 MP 2 Gendorf 38 1.3 nn 9.3 1.4 nn
90197_5 MP 4 LUB-St. Mehring 58 nn nn 6.9 0.5 nn
90197 6 MP 5 Oberseng 119 2.0 nn 9.3 0.7 nn
90197 7 MP 6 Ottinger Forst 163 nn nn 17 1.3 1.5
Probenahmezeitraum: 05.01. - 19.01.10
90197 9 MP 1a Bruck 436 6.2 2.9 90 1.3 2.0
90197 11 MP 2 Gendorf 14 1.2 nn 2.5 0.5 0.5
90197 _12 MP 4 LUB-St. Mehring 94 1.6 nn 32 0.5 0.5
90197_13 MP 5 Oberseng 64 1.9 2.2 28 0.5 nn
90197_14 MP 6 Ottinger Forst 60 4.1 nn 10 0.5 nn
Probenahmezeitraum: 19.01. - 02.02.10
90197_16 MP 1a Bruck 258 92 1.7 79 9.9 nn
90197_18 MP 2 Gendorf 40 nn 4.8 10 5.8 nn
90197 19 MP 4 LUB-St. Mehring 15 nn nn 4.4 nn nn
90197 20 MP 5 Oberseng 34 nn nn 8.0 nn nn
90197 _21 MP 6 Ottinger Forst 8.8 nn nn 3.2 nn nn
Probenahmezeitraum: 02.02. - 16.02.10
90197_23 MP 1a Bruck 646 24 8.9 83 8.4 15
90197 25 MP 2 Gendorf 92 nn nn 148 nn nn
90197 _26 MP 4 LUB-St. Mehring 1.6 nn nn nn nn nn
90197 _27 MP 5 Oberseng 46 nn nn 101 nn nn
90197_28 MP 6 Ottinger Forst 22 nn nn 142 nn nn
Probenahmezeitraum: 16.02. - 02.03.10
90197_30 MP 1a Bruck 402 25 4.0 37 4.6 6.1
90197_32 MP 2 Gendorf 23 26 4.0 15 3.8 3.5
90197 33 MP 4 LUB-St. Mehring 28 8.0 0.5 4.0 nn 0.5
90197 34 MP 5 Oberseng 27 nn 0.5 5.0 nn nn
90197 35 MP 6 Ottinger Forst 74 17 nn 17 1.5 2.8
Probenahmezeitraum: 02.03. - 16.03.10
90197 37 MP 1a Bruck 2444 32 11 103 16 28
90197 39 MP 2 Gendorf 95 27 14 44 6.5 29
90197 40 MP 4 LUB-St. Mehring 285 8.2 1.9 34 1.1 nn
90197 41 MP 5 Oberseng 280 nn 1.1 10 0.5 nn
90197 42 MP 6 Ottinger Forst 352 64 18 90 2.0 5.5
Probenahmezeitraum: 16.03. - 30.03.10
90197 44 MP 1a Bruck 138 nn 25 nn 6.9 nn
90197 46 MP 2 Gendorf 4.8 nn nn nn 1.3 1.6
90197 47 MP 4 LUB-St. Mehring 52 nn nn 19 nn nn
90197 48 MP 5 Oberseng 58 nn nn 8.4 nn 0.5
90197 _49 MP 6 Ottinger Forst 104 nn nn 42 nn 2.0
Probenahmezeitraum: 30.03. - 13.04.10
90197 51 MP 1a Bruck 259 3.0 nn 17 2.2 nn
90197 53 MP 2 Gendorf 25 nn nn 2.0 0.5 nn
90197 _54 MP 4 LUB-St. Mehring 27 nn nn 2.0 nn 0.5
90197 _55 MP 5 Oberseng 50 nn nn 4.7 0.5 nn
90197_56 MP 6 Ottinger Forst 131 2.3 nn 5.9 nn nn
Probenahmezeitraum: 13.04. - 27.04.10
90197 58 MP 1a Bruck 1085 7.7 3.6 105 4.6 10
90197_60 MP 2 Gendorf 199 4.3 2.1 11 3.6 6.6
90197_61 MP 4 LUB-St. Mehring 364 4.2 1.4 14 1.8 1.5
90197 62 MP 5 Oberseng 27 1.2 0.5 3.3 0.5 nn
90197 _63 MP 6 Ottinger Forst 459 11 4.0 37 5.6 13
Probenahmezeitraum: 27.04. - 12.05.10
90197_65 MP 1a Bruck 554 158 6.8 84 6.4 20
90197 _67 MP 2 Gendorf 222 18 3.8 20 4.0 4.0
90197 _68 MP 4 LUB-St. Mehring 130 11 1.3 7.0 1.0 2.0
90197_69 MP 5 Oberseng 70 8.4 0.9 6.0 1.0 2.0
90197 _70 MP 6 Ottinger Forst 368 83 nn 71 11 26
Deposition Mittelwerte 22.12.09 - 12.05.10
MP 1a Bruck 684 39 8.0 73 6.8 12
MP 2 Gendorf 75 13 5.7 29 3.0 7.5
MP 4 LUB-St. Mehring 106 6.6 nb 14 1.0 1.0
MP 5 Oberseng 77 nb 1.0 18 0.6 nb
MP 6 Ottinger Forst 174 30 nb 43 3.7 8.5

Bei Werten unter der Bestimmungsgrenze ist die halbe BG kursiv angegeben
nn = nicht nachweisbar

nb: Mittelwert nicht bestimmt da in weniger als 50% der Proben nachweisbare Mengen
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3.2 Immission

Zwei Arbeitsgruppen beschreiben, dass PFOA, PFOS und deren Homologe in Auenluft vorwiegend
partikelgebunden vorliegen [38, 39]. Je nach Standort wurden in Japan Konzentrationen von 1,59 -
919 pg/m3 PFOA und 0,46 - 9,80 pg/m3 PFOS nachgewiesen [38]. Vergleichbare Werte wurden in ei-
ner europaischen Studie verdffentlicht [40]. Am Werkszaun einer Fluorpolymer herstellenden Fabrik
wurde hingegen ein Maximalwert von 900 ng/m3 PFOA gemessen [39].

In den zitierten Publikationen wurde jeweils mit einem High Volume Sammler ein bis sieben Tage lang
mit einer hohen Sammelrate Luft angesaugt und durch eine Kartusche geleitet, auf der die Feinstaub-
partikel mit den gebundenen PFT auf einem Glas- oder Quarzfaserfilter abgeschieden wurden. Die Fil-
ter wurden anschlieRend im Labor extrahiert, die Extrakte ggf. gereinigt und die PFT dann mit LC-MS-
MS analysiert. In den Kartuschen befand sich in einigen Studien nach dem Filter ein geeignetes Ad-
sorbens wie Polyurethanschdume bzw. XAD-2-Harz, um Substanzen aus der Gasphase anzureichern.
Diese Adsorbenzien wurden jedoch nur auf relativ leicht flliichtige polyfluorierte Substanzen wie Fluor-
telomeralkohole analysiert.

PFOA, PFOS und deren Homologe haben nach den Literaturangaben einen niedrigen Dampfdruck [1]
und gelten deshalb als schwerfllichtig (semivolatile). Fiir die Probenahme von Luft zur Analytik von
hydrophoben schwer fliichtigen organischen Verbindungen gibt es fir einige Stoffgruppen genormte
Verfahren, z. B. fir die PCDD/PCDF (VDI-Richtlinien 3498-1 und -2 [41], [42]) und PCB (VDI 2464-1
und -2 [43], [44]). Dabei wird die Luft mit einem High bzw. Low Volume Sammler jeweils durch eine
Kartusche geleitet, in der sich nach dem Glasfaserfilter zwei zylinderférmige Polyurethanschdume be-
finden. Diese PU-Schaume sollen zum einen Substanzen anreichern, die in der Luft in der Gasphase
vorliegen. Zum anderen kénnen wahrend der Probenahme von den auf dem Glasfaserfilter abge-
schiedenen Partikeln adsorbierte Molekiile durch den Luftstrom wieder verfliichtigt werden, die dann
an den PU-Schaumen readsorbiert werden.

Im Vorgangerprojekt wurde bereits die Probenahme mit einem Low Volume Sammler analog zu VDI
3498-2 [41], [42], 2464-1 und 2464-2 [43], [44] in einem sechsmonatigen Messprogramm mit einer
Probenahmedauer von jeweils 28 Tagen durchgeflhrt [28]. Die Etablierung einer Extraktionsmethode
fur die PU-Schaume konnte jedoch nicht abgeschlossen werden und wurde in diesem Projekt fortge-
setzt.

3.21 Probenahme und Probenvorbereitung

Die Probenahme von PFT in AuRenluft erfolgt mit einem Low Volume Sammler (Fa. Sven Leckel
GmbH, Berlin, Sammelrate ca. 2,3 m?%h, Betrieb im ungeregelten Modus) mit einer Edelstahl-
Kartusche mit Glasfaserfilter (d = 50 mm, MG160, Fa. Munktell) und zwei zylinderformigen PU-
Schaumen (d = 55 mm, h = 50 mm, GA 3035, Fa. Ziemer).

Um Blindwerte durch die Probenahmematerialien zu vermeiden, werden diese vor der Probenahme
gereinigt. Die Filter werden zunachst mit Methanol gesplilt, anschlieRend 2 Stunden lang auf 500 °C in
einem Hochtemperaturofen erhitzt und danach bis zum Gebrauch in Aluminiumfolie eingewickelt.

Die PU-Schaume werden durch beschleunigte Lésemittel-Extraktion mit Methanol in einer ASE 300-
Apparatur (Fa. Dionex) in 66ml-Extraktionszellen nach folgender Methode gereinigt:

Zweimal 100 s Splilzeit, 4 Zyklen a 5 min, Druck 100 bar, Temperatur 70 °C.

Nach der Reinigung werden die PU-Schdume zum Trocknen in den Abzug gelegt und anschlieend in
Aluminiumfolie verpackt und im Exsikkator bis zur Probenahme aufbewahrt.
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In Anlehnung an die VDI 3498-1 und -2 fiir PCDD/PCDF [41, 42] und VDI 2464-1 und -2 fiir PCB [43],
[44] wurden vor der Probenahme auf den Glasfaserfilter 10 ng 13C8-PFOA als interner Probenahme-
standard gegeben. Nach der Probenahme und Aufarbeitung wurde die Wiederfindung dieses Probe-
nahmestandards gegeniiber dem analogen internen Extraktionsstandard 13C4-PFOA ermittelt. Die
Wiederfindung des Probenahmestandards muss nach den genannten VDI-Richtlinien zwischen 50
und 130 % liegen und dient zur Kontrolle der Probenahme. Sie wird nicht zur Korrektur des Ergebnis-
ses verwendet. In der Literatur ist die Verwendung eines Probenahmestandards fir die Bestimmung
von PFT in Luft bisher nicht beschrieben. Diese wichtige MalRnahme der internen Qualitatssicherung
ist seit 2007 moglich, da mit 13C8-PFOA ein zweiter isotopenmarkierter PFOA-Standard kommerziell
erhaltlich ist.

3.211 Aufarbeitung Glasfaserfilter

Die auf dem Glasfaserfilter abgeschiedene Partikelphase wurde mit einer ultraschallunterstitzten
Flissigextraktion mit Methanol extrahiert. Das Verfahren orientiert sich an der Methode von BARBER ET
AL. [40].

Die 50ml-Polypropylen(PP)-Zentrifugenréhrchen und 50ml-Spitzkolben werden zunéchst mit Methanol
ausgesplult. Der Filter wird auf eine Aluminiumfolie gelegt, mit 10 ul der 13C-Extraktionsstandard-
Lésung versetzt und anschlieRend mit einem Keramikmesser in mindestens 32 Stlicke geteilt. Die Fil-
terstiicke werden in ein PP-Rdhrchen gegeben, mit 10 ml Methanol versetzt, verschlossen und

10 Min. in einer Schittelmaschine geschuttelt. Danach wird 30 Min. im Ultraschallbad extrahiert. An-
schlielend wird 10 Min. bei 3000 U/min zentrifugiert. Der Gberstehende Extrakt wird mit einer Normje-
tspritze (aus Polyethylen) abgenommen und mit einem Polyester-Spritzenfilter filtriert und in einen
50mI Spitzkolben gegeben. Extraktion im Ultraschallbad, Zentrifugation und Filtration werden noch
zweimal wiederholt. Der Gesamtextrakt wird nun mit einem Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem
Vakuum von 200 mbar bis auf wenige Tropfen (<0,25 ml) eingeengt. Der Extrakt wird in ein Ultrazent-
rifugenréhrchen tberfuhrt. Mit Hilfe der Rlickwiegung wird Methanol und Wasser in dem Mal3e zuge-
geben, bis bei einem Endvolumen von 500 pl das Mischungsverhaltnis 1:1 erreicht ist. Dann wird bei
20.000 U/min 20 min zentrifugiert und anschlieRend der klare Uberstand in ein Vial fiir die LC-MS/MS-
Messung uberflhrt.

3.21.2 Aufarbeitung PU-Schaume

Die Soxhlet-Extraktion mit Methanol fiir 20 - 24 Stunden zeigte auch bei Verwendung von vollig neuen
Glasgeraten keine reproduzierbaren Wiederfindungsraten fur die PFT, die zuvor auf den PU-Schaum
gespikt wurden. Vermutlich gibt es starke Adsorptionen der PFT an aktiven Oberflachen der Glasap-
paraturen.

Deshalb wurden weitere Wiederfindungsexperimente mit der beschleunigten Losemittel-Extraktion mit
Methanol in einer ASE 300-Apparatur analog der Methode zur Vorreinigung der PU-Schaume

(s. 3.2.1) durchgefuhrt. Auf den Boden der Extraktionszelle wurde eine ca. 0,5 cm dicke Schicht von
thermisch gereinigtem Kieselgel 60 gegeben. Auf den oberen PU-Schaum wurde vor der Extraktion
eine Losung der "°C-/"®0-markierten PFT-Quantifizierungsstandards gegeben. Um Adsorptionen der
PFT an den Glaswanden der Auffanggefalie fur die Extrakte zu minimieren, wurden die Glasinnen-
wande nach einem Tipp der Firma Dionex (E-Mail Frau Rattmann vom 11.11.2008) vor Verwendung
wie folgt desaktiviert:

Das Gefal wird mit 0,5%iger Salzsaure gefillt und 30 Minuten stehen gelassen. Danach wird mit VE-
Wasser frei gespult und das Wasser mit Methanol entfernt.

Der methanolische Extrakt wurde am Rotationsverdampfer auf ca. 1 ml eingeengt und mit 100 ml
HPLC-reinem Wasser aufgefillt (maximaler Methanolanteil: 1 %). Zur Abtrennung von stérenden Mat-
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rixbestandteilen wurde bis Oktober 2009, analog wie zur Extraktion von Wasserproben, eine Festpha-
senextraktion mit Strata X-Kartuschen durchgefiihrt und mit Methanol eluiert. Nach einer Hospitation
im GKSS Forschungszentrum Geesthacht bei Frau Dr. Dreyer wurde ab November 2009 der auf 5 ml
eingeengte Extrakt an Stelle der aufwandigen Festphasenextraktion nur lber eine mit gereinigter
Glaswatte gefiillte Pasteur-Pipette filtriert und in einem 10ml-Glaschen aufgefangen.

In beiden Varianten wird der gereingte Extrakt, &hnlich wie in 2.3.1 fur Feststoffproben beschrieben,
mit Stickstoff bis zur Trockne abgeblasen und in einer Mischung von 240 ul Methanol und 250 ul Was-
ser wieder aufgenommen. Der Extrakt wird nun in ein Polypropylen-Vial uberfuhrt, in dem 10 pl der
methanolischen Lésung des Wiederfindungsstandards 3Cy-PFNA vorgelegt werden. Im Glaschen
verbleibt allerdings nach beiden beschriebenen Reinigungsmethoden ein erheblicher Riickstand. Der
Extrakt wird schlieBlich zentrifugiert (20 min., 25000 rpm), um auch feinste Partikel vor der HPLC-MS-
Analyse abzutrennen, und der klare Uberstand in ein Vial fiir die LC-MS-MS-Messung Uberfiihrt.

Mit der beschriebenen ASE-Extraktionsmethode wurden im ersten Quartal 2009 insgesamt acht Wie-
derfindungsexperimente durchgefiihrt, bei denen jeweils ein PU-Schaum mit einer Lésung der nativen
PFT gespikt wurde. Die "°C-/"®0O-markierten PFT-Quantifizierungsstandards wurden im Gegensatz zu
realen Proben erst vor der Uberfiihrung der Lésung ins Polypropylen-Vial zugegeben um auch evtl.
Verluste wahrend der Aufarbeitung der Extrakte zu erfassen. In Tab. 9 sind die gemessenen Wieder-
findungsraten dargestellt.

Tab. 9: Wiederfindungsraten von PFT in % bei der Extraktion von gespikten PU-Schaumen mit Methanol in einer
ASE300-Apparatur (n = 8; PFUdA, PFDoA: n = 5)

PFBA PFHxA | PFHpA | PFOA PFNA PFDA PFUdA | PFDoA | PFBS PFHxS | PFOS
Min. 3 15 17 17 18 20 21 20 13 13 18
Max. 242 234 233 191 206 202 188 200 119 234 225
Mittel- | 102 114 125 109 110 110 99 104 65 114 109
wert

Die Mittelwerte der Wiederfindungsraten aus den acht unabhangigen Experimenten waren fir alle
Einzelsubstanzen gut. Allerdings gab es ein Experiment, bei dem die Wiederfindungen mit nur 13 -
21 % durchweg niedrig lagen. Andererseits wurden bei einem Versuch fiir die meisten Substanzen
unerklarlich hohe Wiederfindungsraten von ca. 200 % gemessen. Fir beide Resultate gibt es keine
befriedigende Erklarung. Insgesamt zeigte sich aber, dass die PFT aus PU-Schaumen durch be-
schleunigte Losemittelextraktion (ASE) mit Methanol mit guter Wiederfindung extrahiert werden kon-
nen. Deshalb wurden nun mit dieser Methode die PU-Schaume der Luftproben aus dem Raum Gen-
dorf vom 1. Halbjahr 2008 aufgearbeitet und analysiert.

Parallel zu einem der Experimente wurde alternativ ein gespikter PU-Schaum in ein Becherglas gege-
ben und mit Methanol im Ultraschallbad extrahiert. Nach dem Abdekantieren der Lésung wurde die
Extraktion mit frischem Methanol wiederholt. Um am Ende das Methanol aus dem vollgesogenen PU-
Schaum weitgehend zu entfernen, wurde der nasse Schaum in eine schwabische Spatzlespresse aus
Aluminium gegeben, dessen Zylinder nur wenig grofer ist als der PU-Schaum, das Methanol mit dem
Stempel ausgedriickt und mit dem Ubrigen Extrakt vereinigt. Die Wiederfindungsraten der PFT waren
in diesem Experiment sehr gut. Da die notwendige Menge an Methanol bei der Ultraschallextraktion
allerdings deutlich groRer ist als bei der ASE, wurde im weiteren Verlauf des Projektes die Extraktion
mit ASE verwendet.
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3.2.2 Immissionsmessungen im Raum Gendorf 2008

Parallel zum Depositionsmessprogramm im Raum Gendorf wurden vom 31.01. bis 04.08.2008 an drei
der funf Messpunkte in der Umgebung des PFOA-Emittenten Low Volume Sammler aufgestellt. Die
Probenahme erfolgte durch Herrn Nitzinger vom LfU-Referat 24 mit Unterstitzung der Fa. InfraServ
GmbH, Gendorf. Aus logistischen Griinden musste die Dauer der Probenahmen statt der geplanten
14 auf jeweils 28 Tage verlangert werden. Das gesammelte Luftvolumen lag jeweils zwischen 1320
und 2500 m?3. Die Lage der Messpunkte MP 1, 2 und 5 ist in Abb. 6 mit einer alten Bezeichnung dar-
gestellt. Die Bezeichnung wurde zu Beginn des Messprogrammes wie folgt geandert:

Bezeichnung neu  Bezeichnung alt Ort

MP 1 MP 4 Bruck (Deponie)

MP 2 MP 5 Gendorf (Sparkasse)

MP 5 P3 Oberseng
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Abb. 6: Lage der Messpunkte fur Immissionsmessungen im Raum Gendorf.

Im Vorlauferprojekt konnten nur die auf den Glasfaserfiltern angereicherten PFT bestimmt werden
[37]. In diesem Projekt wurden nun die dunkel und kihl in Glasern gelagerten PU-Schaume nach der
in 3.2.1.2 beschriebenen Methode aufgearbeitet und auf PFT analysiert. Ebenso wie bei den Filter-
proben wurden vor der Extraktion 20 pl der extra angepassten 13C-Extraktionss’[andard-Lc'jsung zuge-
geben, die 200 ng *C,-PFOA und je 20 ng "*C,-PFHxA, *Cs-PFNA und "*C,-PFDA enthielt. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 10 bis Tab. 12 dargestellt.

Wie erwartet wurden die mit Abstand hdchsten Luftkonzentrationen (Gasphase wie Gesamtgehalte)
ahnlich wie bei den Depositionsraten flir PFOA gefunden. Die Gesamtgehalte lagen am Messpunkt
MP 1 (Bruck Deponie), dem ndchstgelegenen Immissionsort mit Wohnbebauung im Lee der Anlage,
mit durchschnittlich 1300 pg/m?® wie erwartet am hochsten. Die PFOA-Gehalte lagen zwar deutlich ho-
her als die in der Literatur angegebenen Hintergrundkonzentrationen [38], [40] aber niedriger als am
Werkszaun einer Fluorpolymer herstellenden Fabrik in den USA gemessen wurde [39], und vor allem
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weit unter dem Beurteilungswert des Bayerischen Landesamtes fir Gesundheit und Lebensmittelsi-
cherheit (LGL) fir die menschliche Gesundheit von 10 ng/m® PFOA. Wie in den Depositionsproben
aus dem 1. Halbjahr 2008 sowie im Oberflachenwasser der Alz und im Grundwasser im Raum Gen-
dorf/Ottinger Forst wurden an allen drei Messpunkten auch nachweisbare Luftkonzentrationen der
PFHxA und an der Deponie Bruck auch der PFHpA gefunden. Am Messpunkt Bruck lagen in den
Luftproben die PFHxA-Konzentrationen nur bei 0,4 - 2 % (Mittel: 0,8 %) der gefundenen PFOA-
Gehalte, wahrend in Oberseng die relativen PFHxA-Konzentrationen mit 1,7 - 52 % (Mittel: 6,3 %) we-
sentlich hoher waren. Bei den zugehdrigen Depositionsproben wurden am Messpunkt Gendorf die
héchsten PFHxA-Anteile gefunden.

Tab. 10: Luftkonzentrationen von PFT (Glasfaserfilter und PU-Schaume) im Raum Gendorf in pg/m?: Messpunkt
MP 1, Deponie Bruck, 31.01 — 04.08.2008, Probenahme mit Low Volume Sammler Uber jeweils 28 Tage

PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA 13C8-PFOA
[pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] [pg/m°] % Wdfg.

31.01.-27.02.08

Filter 2.4 4.4 645 25 7.7
PU-Schaume 20.0 36.0 2133 6.2 3.6

Gesamt 22.4 40.4 2778 8.7 1.3 23
27.02.-01.04.08

Filter 1.6 3.5 874 1.7 4.9
PU-Schaume 7.0 20.0 1432 8.0 10.0
Gesamt 8.6 23.5 2306 9.7 14.9 9
01.-29.04.08

Filter nn nn 427 <1 1.9
PU-Schiaume 17.0 28.0 1614 5.0 6.0

Gesamt 17.0 28.0 2041 5.5 7.9 15
29.04.-03.06.08

Filter 1.8 nn 126 <1 1.0
PU-Schaume 5.0 2.0 178 1.0 1.0

Gesamt 6.8 2.0 304 1.5 2.0 10
03.06.-01.07.08

Filter nn nn 86 <1 1.9
PU-Schaume 5.4 1.2 152 1.5 3.7
Gesamt 5.4 1.2 238 5.5 5.6 4
01.07.-04.08.08

Filter nn nn 16 <1 1.7
PU-Schaume 1.3 0.7 126 0.8 3.0
Gesamt 1.3 0.7 142 1.5 4.7 3
MW Gesamt 10 | 16 | 1301 [ 54 | 77 | 11

Insgesamt ergibt sich im Wesentlichen eine ahnliche Verteilung wie in der Deposition sowie in der Alz
und im Grundwasser im Raum Gendorf, wo die relativen PFHxA-Konzentrationen bei 1 - 20 % lagen.

Die Luftkonzentrationen der PFHpA waren am Messpunkt Bruck im Mittel hoher als fir die der PFHXA,
wahrend in den Depositionsproben sowie in der Alz und im Grundwasser die Werte fir PFHxA bis zu
einer GréRenordnung hdher lagen als fur PFHpA.
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Tab. 11: Luftkonzentrationen von PFT (Glasfaserfilter und PU-Schdume) im Raum Gendorf in pg/m?: Messpunkt
MP 2, Gendorf Sparkasse, 31.01 — 04.08.2008, Probenahme mit Low Volume Sammler tber jeweils

28 Tage
PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA 13C8-PFOA
[pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] [pg/m°] % Wdfg.
05.02.-27.02.08
Filter nn nn 94 <1 1.4
PU-Schiaume 1.0 1.0 190 0.4 0.2
Gesamt 1.0 1.0 284 04 1.6 17
06.03.-01.04.08
Filter nn nn 26 <1 <1
PU-Schiaume 1.0 nn 67 0.2 0.2
Gesamt 1.0 0.0 93 0.2 0.2 24
01.-29.04.08
Filter nn nn 15 <1 1.3
PU-Schiaume 2.0 nn 205 1.3 04
Gesamt 2.0 0.0 220 1.3 1.7 18
29.04.-02.06.08
Filter 12 nn 31 <1 2.1
PU-Schaume 9.0 nn 250 1.7 4.2
Gesamt 20.6 0.0 281 1.7 6.3 1
03.06.-01.07.08
Filter 1.4 nn 27 <1 1.1
PU-Schaume 1.0 nn 98 0.5 .
Gesamt 24 0.0 126 0.5 1.5 12
01.07.-04.08.08
Filter nn nn 2.4 nn <1
PU-Schaume nn nn 31 0.1 nn
Gesamt 0.0 0.0 34 0.1 0.0 6
MW Gesamt 4.5 0.2 173 0.7 1.9 15 |

Der vor der Probenahme auf den Filter gespikte Probenahmestandard 13C8-PFOA war nach den

28 Tagen nicht mehr auf dem Filter zu finden [37]. Wie erwartet wurde er nun in allen Proben auf den
PU-Schaumen gefunden (die in Tab. 10 bis Tab. 12 angegebenen Gesamtwiederfindungsraten ent-
sprechen denen auf den PU-Schaumen). Somit bestatigte sich die Vermutung, dass wahrend der lan-
gen Probenahme von den auf dem Glasfaserfilter abgeschiedenen Partikeln durch den Luftstrom ad-
sorbierte PFT-Molekiile wieder verflichtigt werden und anschliel’end auf den PU-Schaumen readsor-
biert werden. Allerdings lagen die Wiederfindungsraten des Probenahmestandards mit durchschnitt-

lich

11 - 15 % auf einem niedrigen Niveau. Es ist also wahrscheinlich, dass wahrend der Probenahme ein

erheblicher Teil des 13C8-PFOA durch den zweiten PU-Schaum durchgebrochen ist.
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Tab. 12: Luftkonzentrationen von PFT (Glasfaserfilter und PU-Schaume) im Raum Gendorf in pg/m?: Messpunkt
MP 5, Oberseng, 31.01 — 04.08.2008, Probenahme mit Low Volume Sammler Gber jeweils 28 Tage

PFHxA PFHpA PFOA PENA PFDA 13C8-PFOA
[pg/m?] [pg/m°] [pg/m°] [pg/m?] [pg/m?] % Wdfg.

31.01.-27.02.08

Filter nn nn 204 0.6 2.0
PU-Schaume 12.0 2.1 509 0.9 0.6

Gesamt 12.0 21 713 1.5 2.6 16
06.03.-01.04.08

Filter nn nn 249 0.6 1.5
PU-Schaume 25.0 4.6 974 1.1 0.7

Gesamt 25.0 4.6 1223 1.7 2.2 23
01.04.-29.04.08

Filter nn nn 22 0.2 0.5
PU-Schaume 8.3 nn 281 0.3 0.2

Gesamt 8.3 nn 302 0.5 0.7 13
29.04.-03.06.08

Filter 0.9 nn 27 0.1 0.2
PU-Schaume 38.0 0.04 49 0.1 0.1

Gesamt 38.9 0.04 75 0.2 0.3 11
03.06.-01.07.08

Filter 1.2 nn 24 0.3 1.0
PU-Schaume 46.0 1.1 111 0.3 0.4

Gesamt 47.2 1.1 135 0.6 1.4 7
01.07.-23.07.08

Filter 2.1 nn 34 0.2 1.2
PU-Schaume 27.0 0.3 89 0.1 nn

Gesamt 29.1 0.3 124 0.3 1.2 13
MW Gesamt 27 1.6 429 0.8 1.4 14

Allerdings kann man aus zwei Griinden davon ausgehen, dass die Wiederfindung der nativen PFT in
den Proben wesentlich hoher war als die des Probenahmestandards:

— Wabhrend die gesamte Menge des Probenahmestandards 28 Tage lang in der Kartusche dem
durchgesaugten Luftstrom ausgesetzt war, betrug die mittlere Aufenthaltsdauer der gesam-

melten PFT nur die Halfte des Probenahmezeitraums, also 14 Tage.

— Da der als Lésung zugegebene Probenahmestandard nicht an Partikel adsorbiert ist, kann er
sich sehr wahrscheinlich leichter verflichtigen als auf dem Filter gesammelte partikelassoziier-
te PFT, die adsorptive Wechselwirkungen mit den Feinstaubpartikeln eingehen, was einer
Verfliichtigung entsprechend entgegenwirkt.

Somit kénnen die gemessenen PFT-Luftkonzentrationen in erster Naherung als valide angesehen
werden. Andererseits folgt aus den Resultaten, dass bei kiinftigen Luftanalysen auf PFT die Probe-
nahmedauer auf maximal 14 Tage beschrankt werden muss, insbesondere wenn auch der fliichtigere
PFOA-Ersatzstoff bestimmt werden soll.
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3.2.3 Wiederfindung bei der Luftprobenahme

Um die Wiederfindung der PFT und des PFOA-Ersatzstoffs bei der Luftprobenahme mit einem Low
Volume Sammler und das Durchbruchsverhalten zu ermitteln, wurden Glasfaserfilter mit je 50 ng der
nativen Substanzen sowie dem Probenahmestandard 13Cg-PFOA gespikt, die vier Sammler mit einer
Kartusche mit je einem gespikten Filter und drei statt tblicherweise zwei PU-Schaumen bestlickt und
im Betriebshof des LfU Augsburg im Juni 2009 mit einer Rate von ca. 2,3 m3h Gber 7 bzw. 14 Tage
betrieben. Das Probenahmevolumen lag zwischen 497 und 909 m3.

Anschlieend wurden der Filter wie in 3.2.1.1 beschrieben und jeder PU-Schaum einzeln nach 3.2.1.2
extrahiert und aufgearbeitet und nach Zugabe der "*C-markierten Quantifizierungsstandards analy-
siert. Fur jedes Material wurden die Wiederfindungsraten der PFT einzeln und als Summe fir die ge-
samte Probe ermittelt. PFUdA und PFDoA wurden hier nicht bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 13
dargestellt.

Tab. 13: Wiederfindung von PFT in % auf dem Glasfaserfilter und dem 1. PU-Schaum von Low Volume Samm-
lern nach 7 und 14 Tagen Probenahme mit einer Sammelrate von 2,3 m3h, Betriebshof LfU Augsburg,
Juni 2009

Zeit |Mate- |PFOA- PFBA |PFHXA |PFHpA |PFOA |"*Cs- |PFNA |PFDA |PFBS |PFHxS |PFOS
(d) |rial Ersatz PFOA

7 Filter |54 18 23 21 23 30 33 39 65 69 87

1. PUF (17 9,5 37 22 13 12 5,8 1,2 0,4 n.n. |n.n.

Gesamt |71 29 61 43 37 42 39 40 66 69 87

7 Filter |24 17 17 16 18 11 26 37 69 80 148
1. PUF |27 11 38 22 20 25 12 6,4 1,3 n.n. [n.n.
Gesamt |52 31 56 38 38 36 38 44 71 80 148

14 |Filter |21 21 n.n. 15 20 18 24 25 58 62 139

1. PUF [19 29 46 28 21 19 15 11 n.n. |n.n. n.n.

Gesamt |40 52 46 43 41 37 38 36 58 62 139

14 |Filter |23 16 17 18 22 30 27 30 55 57 112

1. PUF [18 5,6 22 11 8,5 6,2 55 2,5 n.n. n.n. n.n.

Gesamt |41 24 41 29 31 37 32 33 55 57 112

21 FBW 1|56 36 25 47 47 44 21 17 66 52 52
(PUF)

21 FBW 2|56 22 21 45 47 42 22 18 26 29 25
(PUF)

Wahrend die Sulfonsauren praktisch nur auf den Filtern zu finden waren, war bei den Carbonsauren
und dem PFOA-Ersatzstoff jeweils ein erheblicher Anteil auf den PU-Schaum, der sich in der Kartu-
sche dem Filter am nachsten befand (1. PUF), verschleppt. Auf dem 2. PU-Schaum waren nur noch
geringe Mengen der Carbonsauren bis C8 zu finden (max. 1 %). Auf dem 3. PU-Schaum war lediglich
PFBA bis zu 1 % der gespikten Menge zu finden. Ein Durchbruch durch den 2. PU-Schaum kann also
bei einer Probenahmedauer von 14 Tagen sicher ausgeschlossen werden. Die Wiederfindungsraten
der einzelnen Experimente lagen zwar flr jede Substanz jeweils in einem ahnlichen Bereich, fir die
meisten Carbonsauren allerdings oft nur bei 30 - 40 %, wahrend sie fir den PFOA-Ersatzstoff mindes-
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tens 40 % betrugen. Bei den zwei zeitgleich analysierten ,Feldblindwerten®, bei denen ein gespikter
PU-Schaum 21 Tage lang in einem Braunglas im Kihlschrank (FBW 1) bzw. bei Raumtemperatur
(FBW 2) gelagert wurde, zeigten die Carbonsauren durchweg Wiederfindungen von < 50 %; in einem
Feldblindwert war auch die Wiederfindung der Sulfonsauren niedrig. Bei einer weiteren Luftprobe-
nahmeserie im August 2009 wurden ebenfalls kaum PFT auf dem 2. PU-Schaum gefunden, die Wie-
derfindungsraten lagen aber wiederum oft unter 50 %.

Offensichtlich werden die PFT also nicht vollstdndig vom PU-Schaum extrahiert und/oder gelangen
wahrend der weiteren Aufarbeitung nicht vollstandig in das Messvial. Fur Letzteres als Hauptursache
spricht, dass beim Einengen der gereinigten Extrakte der PU-Schaume zur Trockne eine erhebliche
Menge Niederschlag ausfallt, auch bei Blindproben mit unbenutzten Schaumen, der sich anschlieend
mit 0,5 ml Methanol / Wasser (1:1) nur unvollstandig I6sen lasst (s. Abb. 7). Der Wechsel der Methode
fur die Extraktreinigung (3.2.1.2) hat auf die Menge des Niederschlags keinen sichtbaren Einfluss. Da
man mit Ausnahme des PFOA-Ersatzstoffes und PFBS fir die PFT gleiche oder hnliche °C-
markierte interne Standards vor der Extraktion zugibt, werden evil. Verluste im Aufarbeitungsgang au-
tomatisch kompensiert und haben keinen Einfluss auf das Ergebnis, was die Validitat der in Tab. 10-
Tab. 12 dargestellten Ergebnisse der Luftmessungen 2008 unterstreicht.

Abb. 7: Ruickstand des Uber Glaswolle gereinigten Extraktes der beiden PU-Schaume einer Luftprobe mit
14 Tage Probenahme (2. Glas von rechts) und eines unbenutzten PU-Schaumes (ganz rechts) nach
Einengen zur Trockne und Wiederaufnahme in 0,5 ml Methanol/Wasser (1:1).
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3.24 Immissionsmessungen im Raum Gendorf 2010

Fir das vom 22.12.2009 bis 12.05.2010 im Raum Gendorf analog zum Messprogramm 2008 durchge-
fuhrte Immissionsmessprogramm wurde zur Kontrolle zu jeder Probenserie zeitgleich jeweils ein Filter
und ein PU-Schaum mit nativer PFT-L&sung und Probenahmestandard gespikt und nach den 14 Ta-
gen parallel zu den Luftproben aufgearbeitet und analysiert. Dadurch wurde die Moglichkeit gewahrt,
bei Bedarf aus den ermittelten Wiederfindungsraten ggf. eine entsprechende Korrektur der Ergebnisse
vorzunehmen.

In der zur 1. Probenserie gehérenden Feldblindwertprobe waren nur Spuren von PFT zwischen 0,1 ng
und 0,9 ng sowie 1,4 ng DONA nachweisbar, weshalb bei den weiteren Serien auf die Bestimmung
von Feldblindwerten verzichtet wurde. Die gesamten Ergebnisse sind in Tab. 14 dargestellt, die mittle-
ren Immissionskonzentrationen zusatzlich in Abb. 8. Am Messpunkt MP 1 wurden zwei Sammler pa-
rallel betrieben (MP 1a und 1b). Die 2. Probe wurde jeweils fir Wiederholungsmessungen bzw. fir die
evtl. spatere Bestimmung weiterer Stoffe als Rickstellprobe aufbewahrt.

Die Wiederfindungsraten des Probenahmestandards ¥C4-PFOA lagen in den Luftproben der Mess-
punkte Bruck und Oberseng im Mittel bei 44 bzw. 40 %; in der Feldblindwertprobe der 1. Probenserie
bei 64 %. Somit waren die Wiederfindungsraten zum einen deutlich hdher als bei den vierwochigen
Probenahmen 2008, zum anderen lagen sie in dem Bereich der in den Wiederfindungsversuchen
2009 ermittelt wurde (s. 3.2.3). Am Messpunkt Gendorf lagen die Wiederfindungsraten von 3Ce-PFOA
mit durchschnittlich 27 % niedriger. Auffallend war hier jedoch, dass der Low Volume Sammler wie-
derholt technische Probleme zeigte, sodass drei der 10 Proben nicht verwertbar waren.

Wie erwartet wurden die hdchsten Luftkonzentrationen aller PFT am Messpunkt MP 1 (Bruck Depo-
nie), dem nachstgelegenen Immissionsort mit Wohnbebauung im Lee der Anlage, gemessen. Durch
die Produktionsumstellung bei der Fluorpolymerherstellung im Industriepark Gendorf von PFOA auf
DONA seit Ende 2008 lagen die Immissionswerte fur PFOA im 1. Halbjahr 2010 an den drei Mess-
punkten wie erwartet jeweils um etwa eine Groftenordnung niedriger als im Messprogramm 2008 in
einem weitgehend &hnlichen Zeitraum (vgl. 3.2.2). Im Vergleich zu PFOA lagen die mittleren Immissi-
onskonzentrationen fir DONA im 1. Halbjahr 2010 erwartungsgemaf jeweils um einen Faktor drei ho-
her. Die DONA-Luftkonzentrationen betrugen absolut gesehen somit jeweils nur etwa ein Drittel der
zwei Jahre zuvor gemessenen PFOA-Immissionswerte. Der Beurteilungswert des LGL fir die
menschliche Gesundheit von 100 ng/m® DONA (entspricht 100.000 pg/m3) wird weit unterschritten.

Ebenso wie 2008 wurden an allen drei Messpunkten auch nachweisbare Konzentrationen von PFHXA,
PFHpA, PFNA und PFDA gemessen, insbesondere von PFHXA, die im Gegensatz zu PFOA gegen-
Uber den Werten von 2008 nicht niedriger lagen. Somit zeigen die Immissionsmessungen noch deutli-
cher als die Depositionsraten, dass es fir diese vier perfluorierten Carbonsauren im Industriepark
Gendorf oder in unmittelbarer Nahe Quellen geben muss, die vom Einsatz der PFOA verschieden
sind.

Wie unter 3.1.2 ausgefiihrt, wurde mit den Betreibern diesbeziglich bereits Kontakt aufgenommen,
um madgliche Emissionsquellen und ggf. erforderliche Emissionsminderungsmafinahmen zu ermitteln.
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Tab. 14: Luftkonzentrationen von PFT im Raum Gendorf, 22.12.2009 — 12.05.2010, in pg/m3. Probenahmen mit
Low Volume Sammler mit Glasfaserfilter und PU-Schaumen Uber jeweils 14 Tage.

Probenahmezeitraum: 22.12.09 - 05.01.10

Proben-Nr. | Messpunkt| Probenahmeort DONA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA % Wdfg.
LIMS Volumen (m?3) 13C8-PFOA|
90196_2 MP 1a Bruck 517 7.2 2.0 184 10 6.9 59
90196_4 MP 2 Gendorf 41 1.4 nn 17 3.6 2.1 55
90196_5 MP 5 Oberseng 104 4.1 0.4 22 1.1 1.5 61
Probenahmezeitraum: 05. - 19.01.10
90196_7 MP 1a Bruck 281 3.6 4.1 274 2.3 2.3 49
90196_9 MP 2 Gendorf 12 0.3 3.4 3.0 1.0 1.4 24
90196_10 MP 5 Oberseng 63 1.2 1.2 27 0.5 0.5 52
Probenahmezeitraum: 19.01. - 02.02.10
90196_12 MP 1a Bruck 335 | 31 [ 27 | 222 | 714 | 62 ] 39
90196 14 MP 2 Gendorf Sammler hatte sich ausgeschaltet
90196_15 MP 5 Oberseng 82 [ 12 [ 10 [ 13 T 12 ] nn_ | 46
Probenahmezeitraum: 02. - 16.02.10
90196_17 MP 1a Bruck 186 23 7.0 216 5.1 5.4 35
90196_19 MP 2 Gendorf 16 nn nn 8.0 1.8 3.5 6
90196_20 MP 5 Oberseng 29 9.2 1.4 14 0.5 0.5 27
Probenahmezeitraum: 16.02. - 02.03.10
90196_22 MP 1a Bruck 526 171 15 250 14 28 49
90196_24 MP 2 Gendorf 27 47 5.0 31 7.8 12 24
90196_25 MP 5 Oberseng 64 65 7.9 35 3.6 4.9 47
Probenahmezeitraum: 02. - 16.03.10
90196_27 MP 1a Bruck 1012 | 20 [ 11 | 259 ] 12 | 80 [ 83
90196 29 MP 2 Gendorf Angezeigter Wert des gesammelten Luftvolumens war unplausibel
90196_30 MP 5 Oberseng 58 | 84 | nn | 14 | 1.8 | nn | 28
Probenahmezeitraum: 16. - 30.03.10
90196_32 MP 1a Bruck 566 | 21 [ 6.9 | 133 | 7.5 | 16 | 34
90196_34 MP 2 Gendorf Angezeigter Wert des gesammelten Luftvolumens war unplausibel
90196_35 MP 5 Oberseng 152 | 88 | 20 | 44 ] 17 | 38 ] 44
Probenahmezeitraum: 30.03. - 13.04.10
90196_37 MP 1a Bruck 288 11 4.2 73 2.4 7.5 36
90196_39 MP 2 Gendorf 65 4.2 0.5 10 1.5 5.6 31
90196_40 MP 5 Oberseng 88 3.5 0.5 11 1.2 2.8 30
Probenahmezeitraum: 13. - 27.04.10
90196_42 MP 1a Bruck 170 8.4 1.6 52 6.1 7.1 30
90196_44 MP 2 Gendorf 107 7.3 1.5 20 3.1 4.3 34
90196_45 MP 5 Oberseng 43 2.8 1.0 13 2.1 2.5 39
Probenahmezeitraum: 27.04.-12.05.10
90196_47 MP 1a Bruck 298 109 4.5 72 6.4 14 31
90196_49 MP 2 Gendorf 44 11 1.0 741 1.7 2.2 18
90196 _50 MP 5 Oberseng 24 9.2 0.5 11 0.5 1.4 28
Immission Mittelwerte 22.12.09 - 12.05.10
MP 1a Bruck 418 40 5.9 173 7.3 10 44
MP 2 Gendorf 45 12 2.3 14 2.9 4.5 27
MP 5 Oberseng 71 12 1.8 20 1.4 2.2 40

Bei Werten unter der Bestimmungsgrenze (BG) ist die halbe BG kursiv angegeben
nn = nicht nachweisbar

Die Griinde fiir die z.T. niedrigen Wiederfindungsraten des Probenahmestandards 13C8-PFOA am MP 2 sind unbekannt.
Die Wiederfindungsraten an den anderen beiden Messpunkten liegen im erwarteten Bereich (s. 3.2.3, Tab. 13).
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Immission Mittelwert 22.12.09-12.05.10
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Abb. 8: Mittlere Immissionskonzentrationen von PFT im Raum Gendorf vom 22.12.2009 - 12.05.2010 in pg/m3.

3.3 PFC in Wasserproben

Die im Forschungsvorhaben ,Bestimmung persistenter, bioakkumulierender Perfluoralkylverbindungen
in verschiedenen Umweltmatrices® (Laufzeit 01.09.2006 - 31.08.2008) entwickelte Methode fur PFC in
Wasserproben [28] wird am LfU zur Analytik von Routineproben eingesetzt. Dabei handelt es sich bei-
spielsweise um Wasserproben, die durch PFC-haltige LOschmittel verunreinigt wurden, sowie Abwas-
serproben aus PFC-verarbeitenden Betrieben. In diesem Projekt wurde die Methode weiter optimiert.
Ergebnisse aus der Mitarbeit im Arbeitskreis zur Entwicklung einer DIN-Vorschrift eingearbeitet und
durch erfolgreiche Teilnahme an Ringversuchen validiert. Zudem wurde sie um zusatzliche, polyfluo-
rierte Verbindungen wie den PFOA-Ersatzstoff und teilfluorierte Sulfonsauren erweitert.

3.3.1 Validierungsringversuche zur DIN 38407 Teil 42 (PFC in Wasser)

Seit Dezember 2008 arbeitet das LfU aktiv im DIN-Arbeitskreis ,DIN NA 119-01-03-02 19AK* mit. Hier
wurde zunachst an der Fertigstellung der Norm zur Bestimmung von PFC in Wasserproben (,Gemein-
sam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - DIN 38407 Teil 42 [45]) mitgewirkt. In diesem Rahmen
nahm das LfU auch an dem abschlieRenden Validierungsringversuch im Zeitraum vom 13.01.2010 bis
02.02.2010 teil. Es wurden arbeitskreisintern 5 Proben untersucht:

Probe 1: Standardlésung in Methanol

Probe 2: Trinkwasser Disseldorf, aufgestockt mit den Analyten

Probe 3: Oberflachennahes Grundwasser Neuss, aufgestockt mit den Analyten
Probe 4: Oberflachenwasser Rhein/Disseldorf, aufgestockt mit den Analyten

Probe 5: Behandeltes Abwasser der Klaranlage Dusseldorf Sud, aufgestockt mir den Analyten
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Die Vorbelastung der Proben mit den Analyten wurde vorab bestimmt und bei der Berechnung des
Sollwert berlicksichtigt. In jeder Probe waren die folgenden Verbindungen mit jeweils 3 parallelen
Messungen bzw. Analysen quantitativ zu bestimmen:

Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorpentansaure (PFPeA), Perfluorhexansaure (PFHxA), Perfluorhep-
tansaure (PFHpA), Perfluoroctansaure (PFOA), Perfluornonansaure (PFNA), Perfluordecansaure
(PFDA), Perfluorbutansulfonsaure (PFBS), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluoroctansulfon-
saure (PFOS)

An der Untersuchung haben 21 Laboratorien teilgenommen, wovon 18 Laboratorien Ergebnisse ab-
gegeben haben. Die Auswertung des Ringversuches erfolgte nach DIN 38402-42 bzw. DIN/ISO
5725-2.

Die ermittelten Verfahrenskenndaten fir die LC-Ms/MS-Messung und die vier Matrices Trinkwasser,
Grundwasser, Oberflachenwasser und behandeltes Abwasser sind im Anhang in Tab. 41 bis Tab. 45
dargestellt.

In der Norm wird vorgegeben, dass die Wiederfindung der internen Standardsubstanzen zwischen 50
und 150 % liegen muss. Abb. 9 zeigt die ermittelten Wiederfindungsraten (WFR) aller internen Stan-
dards der einzelnen Labore. Das LfU (Labor-Nr. 13) konnte bei allen Substanzen die geforderten Wie-
derfindungsraten erreichen.

Probe 2: Trinkwasser Probe 3: Grundwasser

WFR, %
WFR, %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Labor-Nr Labor-Nr
—+ MPFBA —+— MPFHXA —+— MPFOA MPFNA —+— MPFBA —+ MPFHxA —+ MPFOA MPFNA
MPFDA —+— MPFHxS —+— MPFOS MPFDA —+— MPFHxS —+ MPFOS
Probe 4: Oberflaichenwasser Probe 5: Abwasser

WFR, %
WFR, %

T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1 2 3 4 65 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Labor-Nr Labor-Nr
—— MPFBA —+— MPFHxA —— MPFOA MPFNA ——MPFBA —+— MPFHxA —+—MPFOA MPFNA
MPFDA —— MPFHxS —+— MPFOS MPFDA —+— MPFHxS —+—MPFOS

Abb. 9: Ringversuch DIN 38407-42: Wiederfindungsraten (WFR) der internen Standards (Grafik: R. Reupert,
LANUV NRW [46]);
LfU = Labor Nr. 13

Mit der Messung einer Standardlésung mit bekannter Konzentration sollte die Quantifizierung mittels
HPLC-MS/MS Uberprift werden. Aus den Ergebnissen aller Labore konnten fiir die einzelnen Analy-
ten sehr gute mittlere Wiederfindungsraten zwischen 95,8 und 106,7 % erreicht werden. Dabei lagen
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die Vergleichsvariationskoeffizienten zwischen 6,3 und 13,3 % (vgl. Anhang Tab. 36). Die Ergebnisse
des LfU sind als akzeptabel einzustufen, da Wiederfindungen zwischen 84,9 % (PFHpA) und 107,6 %
(PFOA) erreicht wurden. Lediglich beim PFDA war die Wiederfindung mit 74,6 % als zu gering zu be-
werten, so dass dieser Wert als Ausreisser Typ C eingestuft und nicht in der Gesamtauswertung be-
riicksichtigt wurde (Anhang Tab. 36).

Die Ergebnisse des LfU im Vergleich zu den Mittelwerten aller Labore bei den Matrices Trink-, Grund-,
Oberflachen- und Abwasser sind im Anhang in Tab. 37 bis Tab. 40 zusammengefasst. Das LfU konn-
te in der Regel Wiederfindungen zwischen 80 und 110 % des Sollwertes erreichen. Die Wiederfindun-
gen von PFBS in Oberflachen- und Abwasser lagen mit 71,6 bzw. 73,6 % niedriger, was jedoch darauf
zurlckzufuihren ist, dass bei der Auswertung der Messergebnisse noch keine Korrektur tber die Wie-
derfindung von C-PFHxS als internem Standard erfolgte. Die Quantifizierung von PFBS Uber den in-
ternen Standard "*C-PFHxS wurde erst spater in die Methode integriert. Mit dieser Standardkorrektur
liegen die Wiederfindungen des LfU auch hier bei mindestens 80 %.

3.3.2 Untersuchung eines PFOA-Ersatzstoffes in Abwasser

Seit Ende 2008 wurde im Werk Gendorf die PFOA durch den von der Firma Dyneon entwickelten Er-
satzstoff DONA ersetzt. Das LfU untersuchte in ca. halbjahrigen Abstdnden Mischproben aus dem Ab-
lauf der Zentralen Abwasserreinigung des Werkes, um die Emission von PFOA und dem Ersatzstoff
zu Uberwachen. Im Dezember 2008 war der Gehalt an PFOA und DONA noch in etwa gleich bei je-
weils ca. 200 pg/l (vgl. Abb. 10). Seit Mai 2009 enthalt der Ablauf der Abwasserreinigung jedoch nur
noch geringe Mengen (< 10 ug/l) an PFOA. Entsprechend stieg der DONA-Gehalt in der Probe vom
Mai 2009 auf fast 600 ug/l an, liegt jedoch seit Februar 2010 immer bei ca. 300 ug/l. Dies zeigt dass
der Riickgewinnungsprozess aus dem Abwasser flir DONA zunachst optimiert werden musste.
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3.3.3 Perfluorierte Tenside und Fluortelomersulfonsauren in loschmittelbelasteten

Wasserproben
Die Analytik der teilfluorierten Telomersulfonsduren wurde hauptsachlich im Rahmen einer in Zusam-
menarbeit mit der HTW Aalen am LfU durchgefiihrten Masterarbeit etabliert [47]. Durch verschiedene
Wiederfindungsversuche wurde gezeigt, dass sich die am LfU verwendeten Methoden zur Anreiche-
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rung von Perfluorsauren auch fir den Nachweis von Fluortelomersulfonsauren eignen. Es konnte
ebenso gezeigt werden, dass sich die markierten Perfluorcarbonsauren entsprechender Kettenlange
als interne Standards fiir die Telomersulfonsauren eignen.

Da diese Verbindungen als Ersatzstoffe fur das inzwischen verbotene PFOS zum Beispiel in Feuer-
I6schmitteln verwendet werden, wurden verschiedene Wasserproben auf den Gehalt an Telomersul-
fonsauren neben den klassischen perfluorierten Tensiden analysiert.

Untersucht wurden Abwasser- und Oberflachenwasserproben, die in unmittelbarer Nahe zu Feuer-
I6schibungsplatzen oder Grofibrandereignissen genommen wurden.

Die Abwasserproben stammten aus dem Ablauf einer Klaranlage, die in Folge eines Grof3brandes
stark I6schmittelhaltiges Wasser in einem Rickhaltebecken gesammelt hatte und dieses portionswei-
se dem Zulauf zumischte. Um die PFC-Belastung des gereinigten Abwassers zu Uberwachen, wurden
taglich Mischproben des Ablaufs genommen und auf PFC untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
das gereinigte, ablaufende Wasser zunachst immer noch stark mit perfluorierter, aber auch teilfluorier-
ter Octansulfonsaure neben PFOA, PFHxA und PFHXS belastet war. Es konnte jedoch auch eine
schnelle Abnahme der Konzentrationen im Ablauf festgestellt werden (Abb. 11).
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Abb. 11: PFC-Konzentration in 24 h-Mischproben eines Klaranlagenablaufes (Quelle: C. Schmied [47]);
Der Klaranlage wurde zuvor stark I6schmittel- und damit PFC-haltiges Wasser zugefihrt.

In einem anderen Fall wurde die Migration von PFC aus stark PFC-belasteten Béden iber das
Grundwasser in Oberflachengewasser untersucht. Dafiir wurden Wasserproben aus einem Bach in
der Nahe eines Feuerldéschlibungsplatzes eines Raffineriegelandes genommen, in den eine unter dem
Gelande verlegte Drainage eingeleitet wurde. Zudem wurden im Abstrom gelegene grundwasserge-
speiste Fischweiher beprobt.
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Abb. 12 zeigt die gemessenen Gehalte an PFC. Es konnte deutlich gezeigt werden, dass es durch die
Drainage unter dem Feuerldschiibungsplatz zu einem Eintrag von PFC in den Bach kommt. Es konn-
ten hauptsachlich PFHxS, PFOA und PFOS nachgewiesen werden.
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Abb. 12: PFC-Gehalte in Oberflachengewassern nahe eines Feuerldschiibungsplatzes einer Raffinerie
»  Bach vor und nach Einleitung einer unter dem Gelande verlegten Drainage (Bach vDrain /Bach nDrain)
+ im Abstrom gelegene, grundwassergespeiste Fischweiher (FW1-9)

In den Fischweihern, die stromabwarts des Ubungsgelandes liegen, konnten eine mit zunehmender
Entfernung abnehmende Belastung mit PFC nachgewiesen werden, wobei sich ein sehr dhnliches
Verteilungsmuster wie in dem untersuchten Bach zeigte. Bei Betrachtung dieses Verteilungsmusters
der einzelnen Tenside fallt eine ungewdhnliche hohe Belastung mit PFHxS auf. Die C6-
Perfluorsulfonsdure ist in Léschmitteln nur eine aus der Produktion stammende Nebenkomponente.
Da die Proben aus den Fischweihern eine hdhere Konzentration an PFHxS als an PFOS aufweisen
wurde gezeigt, dass die kirzerkettige Sulfonsaure eine deutlich schnellere Migration aufweist und so
friher Uber das Grundwasser in die Fischweiher transportiert wird. Den gleichen Effekt konnte aktuell
auch das Umweltamt Dusseldorf nach einem Grof3brand im Jahr 2001 auf einem Industriegelande
nachweisen [48].

Der Chromatographie-Effekt im Boden konnte auch Uber das Verhaltnis von verzweigten und linearem
PFOS in den Wasserproben beobachtet werden. Technisches, Uber das ECF-Verfahren hergestelltes
PFOS enthalt einige Prozent an verzweigten Isomeren. Das lineare PFOS zeigt jedoch aus sterischen
Griinden eine deutlich starker ausgepragte Tendenz zur Adsorption an Feststoffe. So konnten in den
Fischweiherproben erhdhte Gehalte an verzweigten PFOS-Isomeren festgestellt werden, in einigen
Proben konnten sogar fast ausschlief3lich verzweigte Isomere nachgewiesen werden.

In den hier untersuchten Oberflachenwasserproben konnte im Gegensatz zu dem oben beschriebe-
nen Abwasser nach einem Grol3brand kaum 6:2-FTS nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis kann
zum einen darauf hinweisen, dass an diesem Ubungsplatz hauptséchlich Léschmittel eingesetzt wur-
den, die nur perfluorierte und noch keine teilfluorierten Tenside enthielten. Zum anderen muss aber
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berucksichtigt werden, dass die PFC in diesem Fall erst nach einer Bodenpassage in die untersuchten
Wasserproben gelangten, wahrend bei den oben beschriebenen Klaranlagenablaufen das Abwasser
direkt mit Loschmitteln kontaminiert wurde. Die Ergebnisse kénnten demnach auch auf ein sehr unter-
schiedliches Migrations- bzw. Adsorptionsverhalten von per- und teilfluorierten Tensiden hinweisen.

3.34 Adsorptionsversuche zu Telomersulfonsauren

Daher wurde im Rahmen der Masterarbeit auch ein Modellversuch zur Adsorption von Fluortelo-
mersulfonsauren an Boden und Sediment durchgefiihrt [47]. Dafiir wurde Wasser mit FTS der Ketten-
lange C6 bis C10 dotiert und 24 Stunden mit Boden bzw. Sediment geschittelt, wobei das Was-
ser/Feststoff-Verhaltnis bei jeweils 5:1 lag. AnschlieRend wurde Uber die Konzentration die Wiederfin-
dungsrate der FTS im Wasser bestimmt. Aus der Differenz zu 100% wurde der Anteil an adsorbierten
Analyten berechnet. Zusatzlich wurde auch die Adsorption an die Gefaltwand bestimmt, indem die
Wiederfindungsraten der FTS im Wasser unter den gleichen Bedingungen ohne Zugabe einer Fest-
stoffprobe bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 13 dargestellt.
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Abb. 13: Adsorptionsraten der Telomersulfonsauren nach 24 h an Boden und Sediment bei einem Was-
ser/Feststoff-Verhaltnis von 5:1; zum Vergleich die Adsorption bei gleichen Bedingungen ohne Fest-
stoffzugabe (= Adsorption an GefaRwand)

Es wurde gezeigt, dass die FTS nicht nur an die Feststoffe, sondern bereits auch an die Gefallwand
adsorbieren. Dabei steigt die Adsorptionsrate jeweils erwartungsgeman mit steigender Kettenlange
an. Zudem kann beobachtet werden, dass die Adsorption abhangig ist vom TOC-Gehalt der Probe, da
die Adsorptionsraten beim 6:2 und 8:2 FTS jeweils beim Sediment (TOC = 12 g/kg) hoher liegen als
bei der Bodenprobe (TOC = 7,5 g/kg).
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3.4 Feststoffproben

3.4.1 Mitarbeit bei der Normung

Im DIN-Arbeitskreis ,DIN NA 119-01-03-02 19AK" wurde neben der Fertigstellung der Norm fir die
Bestimmung von PFT in Wasser auch an einem DIN-Verfahren zum Nachweis von PFC in Boden und
Klarschlamm (,Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - Bestimmung ausgewahlter Polyfluo-
rierter Chemikalien (PFC) in Schlamm, Sediment und Boden - DIN 38414 Teil 14“) mitgearbeitet [49].
Der abschlieRende Normungs-Ringversuch zu dieser Norm fand im Januar 2011 mit Proben fiir die
Matrices Boden, Grassilage und Klarschlamm statt (Details und Herkunft der Proben siehe dazu Kap.
3.4.2.4). Der Parameterumfang beider Normentwiirfe umfasst jeweils 10 Einzelsubstanzen (perfluo-
rierte Carbonsauren bzw. Sulfonsauren mit Kettenlangen von C4 bis C10).

Im Rahmen der Normungsarbeit wurden viele Detailuntersuchungen zur Methodenentwicklung durch-
geflhrt, die die Einfihrung des Verfahrens fir Feststoffe am LfU erleichterten.

Am LfU wurden im Rahmen der Methodenentwicklung (mit Bodenproben mit bekannten PFT-Gehalten
bzw. mit dotierten Bodenproben) verschiedene Festphasenmaterialien fur die Reinigung der Proben-
extrakte benutzt. Strata X-AW (Fa. Phenomenex) hat vergleichsweise schlechte Wiederfindungsraten
besonders fir PFOS ergeben. Bessere Ergebnisse wurden mit Oasis HLB und Oasis Wax (Fa. Wa-
ters) erhalten (Oasis Wax: Wiederfindungsraten im Bereich von 27 % fiir PFOS bis 93 % fiir PFHxS,
Tab. 15). Zusatzlich wurde der Einfluss verschiedener pH-Werte getestet. Zur Reinigung durch Fest-
phasenextraktion mit Oasis Wax wurde die wassrige Verdinnung des methanolischen Extraktes origi-
nal bei einem pH von ca. 5 oder nach Einstellung eines pH-Wertes von ca. 8 mit Ammoniak Lésung
verwendet. Bei diesem Versuch wurden keine signifikanten Unterschiede bezliglich der Wiederfin-
dungsraten festgestellt.

Tab. 15: Wiederfindungsraten der ®*C-markierten PFT in % fiir verschiedene Festphasen-Materialien (Extrakte
von Bodenproben)

Wiederfindungsrate [%, n=3]

PFT Strata X-AW Oasis HLB Oasis Wax
MPFBA 62 43 50
MPFHxA 46 65 77
MPFHxS 56 72 93
MPFOA 39 50 63
MPFNA 27 51 48
MPFOS 14 25 27
MPFDA 23 47 52
MPFUdA 23 32 50
MPFDoA 28 53 44

3.4.2 Methodenvalidierung durch Teilnahme an Ringversuchen

3.4.21 Teilnahme am Linderiibergreifenden Ringversuch LUBRV-S 01 — Perfluorierte Ten-
side (PFT) in Bodenproben

Der landeribergreifende Ringversuch wurde im Marz 2009 vom Landesamt fur Natur, Umwelt und

Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV NRW) ausgerichtet. Die Bodenproben stammten

aus kontaminierten Bereichen und waren nicht zusatzlich dotiert worden. Die Anzahl der Ringver-

suchsteilnehmer belief sich auf 28 Labore. Die Extraktion haben 24 Labore mit Ultraschall durchge-
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fuhrt und 4 Labore mit Schitteln. 23 Labore haben mit Methanol als Extraktionsmittel gearbeitet, ein
anschlieBendes clean-up wurde durch 17 Labore durchgefihrt.

In beiden Bodenproben wurde PFOS in hohen Konzentration gefunden (2480 bzw. 5260 ug/kg). Die
Bodenprobe 2 enthielt zudem hohe Mengen an PFOA (1870 ug/kg), wahrend weitere PFT nur in ge-
ringeren Mengen als ,Begleitsubstanzen® zu finden waren.

Das LfU hat am Ringversuch mit Erfolg teilgenommen und die entwickelte Methode damit bestatigt.
Die Konzentrationen und Z-Scores sind in der folgenden Tab. 16aufgelistet (ein Parameter gilt als be-
standen, wenn der Z-Score im Bereich -2 bis 2 liegt).

Tab. 16: Bodenproben des Landeriibergreifenden Ringversuchs LUBRV-S 01 — Ergebnisse

Gesamt- Vergleich- Vergleich-
S[SSXZ? Labfunév/ﬁg] LU mittelwert St\;giirf:gb- variationsko- | Z-Score LfU
[ua/kg] [ug/kg] effizient [%]
Bodenprobe 1
PFBA 243 280 245 28,6 11,7 0,972
PFPeA 39,2 57,8 38,1 7,15 18,8 1,732
PFHxA 48,7 54,3 47,7 10,4 21,9 0,431
PFHpA 92,7 137 95,0 32,6 34,3 1,514
PFOA 125 127 127 16,2 12,8 0,098
PFBS 12,4 9,20 12,1 3,28 27,0 -0,987
PFOS 2390 2480 2510 298 11,9 0,179
Bodenprobe 2
PFBA 31,9 36,4 31,7 6,54 20,7 0,481
PFPeA 23,8 30,3 22,6 5,68 25,2 0,639
PFHxA 59,8 59,8 59,8 21,7 36,4 -0,001
PFHpA 122 152 120 38,3 32,0 0,489
PFOA 1890 1870 1950 742 38,2 -0,038
PENA 13,9 15,3 13,8 4,75 34,5 0,247
PFDA 36,3 429 36,7 12,8 34,7 0,356
PFHxS 10,2 9,70 9,82 2,54 25,9 -0,152
PFOS 4600 5260 4710 1540 32,7 0,433

3.4.2.2 Teilnahme an einer internationalen Laborvergleichsstudie — PFC in Wasser, Fisch
und Klarschlamm 2009

Die Laborvergleichsstudie (,3rd Interlaboratory Study on Perfluorinated Compounds in Water, Fish
and Sludge®) wurde von der Universitat Amsterdam in Zusammenarbeit mit QUASIMEME (internatio-
nales Ringversuchsprogramm, Universitat Wageningen, Holland; www.quasimeme.org) und
NORMAN (Netzwerk von Laboratorien zum Monitoring von neuen Spurenstoffen in der Umwelt —
www.norman-network.net) organisiert. Jeweils eine Wasser-, Fisch- und Klarschlammprobe wurde im
April 2009 an 43 Teilnehmer versandt.

Am LfU wurden fir die Reinigung der methanolischen Extrakte von Klarschlamm zwei Festphasenma-
terialien (Oasis HLB und Oasis Wax) verglichen, wobei Oasis Wax deutlich bessere Wiederfindungs-
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raten zeigte. Die Wiederfindungsraten fir PFHxA, PFHxS, PFOA, PFNA sind vergleichbar mit den
Werten der Bodenanalytik (s. 3.4.2.1). Die WFR fir PFBA und die PFT mit Iangeren Ketten (PFDA,
PFUdA, PFDoA) waren mit ca. 15-30 % niedriger im Vergleich zu Bodenproben. PFOS ziegte demge-
genuber eine bessere Wiederfindungsrate im Bereich von 50 %. Die Ergebnisse des LfU sind in

Tab. 17 den Medianwerten der eingegangenen Ergebnisse gegenibergestellt. Insgesamt haben an
dieser Vergleichsstudie 43 Labore teilgenommen, einige Labore haben aber nur PFOA und PFOS be-
stimmt. Die Abweichungen bei den Ergebnissen der kurzkettigen PFT kénnen so erklart werden, dass
nur 3 bis 8 von 43 Laboren Befunde >LOQ berichteten und somit der Medianwert statistisch nicht ab-
gesichert ist (Tab. 17).

Tab. 17: 3Fluoros Intercalibration 2009 — Ergebnisse Klarschlammprobe

Median Klar-
PFT sct}flfr:m- Min Max Mittelwert RSD n>LOQ SCS:gg‘em PFT
probe Lfu
(ng/g) (ng/g)
PFCA
PFBA 22,9 0,62 27,00 16,84 84 3 ND* PFBA
PFPeA 3,61 0,77 31,00 6,55 152 8 ND PFPeA
PFHxA 0,99 0,37 61,31 7,33 259 10 0.8 PFHxA
PFHpA 0,65 0,21 8,00 1,37 156 12 1.1 PFHpA
PFOA 10,60 2,00 38,00 11,88 58 25 8.8 PFOA
PFNA 0,44 0,22 4,50 1,12 139 12 0.4 PFNA
PFDA 2,61 0,80 11,30 3,12 73 18 2 PFDA
PFUdA 1,00 0,19 417 1,37 84 13 1 PFUdA
PFDoA 1,90 0,45 3,90 1,99 49 11 2 PFDoA
PFTrDA 0,20 0,20 0,20 0,20 - 1 NA* PFTrDA
PFTeDA 0,20 0,20 0,20 0,20 - 1 NA PFTeDA
PFHxDA 0,00 0,00 - - 0 NA PFHxDA
PFODA 0,00 0,00 - - 0 NA PFODA
PFAS
PFBS 1,00 0,00 8,50 2,28 128 7 ND PFBS
PFHxS 1,40 0,24 4,46 1,69 78 12 1.6 PFHxS
PFOS 91,29 10,30 152,00 90,95 42 27 104.5 PFOS
PFDS 7,76 3,30 18,63 8,71 62 8 NA PFDS
Andere PFCs optional
PFOSA 4,15 0,51 6,20 3,83 49 6 ND

NA = Nicht untersucht
ND = nicht nachweisbar

Bei der Matrix Fisch (Probe aus dem ljsselmeer, Niederlande) zeigten sich wie bei der Klarschlamm-
probe groRe Abweichungen fiir die kurzkettigen PFT. Aber auch hier berichteten lediglich 1 bis 4 La-
bore Uberhaupt positive Messwerte (Tab. 18).
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Die mitgeschickte Standardlésung wurde erfolgreich bearbeitet (siehe Tab. 19), da hier Stérungen
durch die Probenmatrix entfielen.

In fast allen realen Fisch- und Klarschlammproben ist PFOS die mengenmalfig bedeutendste Sub-

stanz. PFOS wird als persistent und toxisch eingestuft und hat die Eigenschaft, in Organismen zu ak-
kumulieren (Biokonzentrationsfaktor ca. 3000). Im Gegensatz zu PFOS zeigt PFOA eine deutlich ge-
ringere Bioakkumulation (Biokonzentrationsfaktor <10).

Tab. 18: 3“Fluoros Intercalibration 2009 — Ergebnisse Fischprobe

PET Median Fischprobe
Fischprobe Min Max Mittelwert RSD n>LOQ LfU
(ng/g) (ng/g)
PFCA
PFBA 0,16 0,16 0,16 0,16 - 1 ND
PFPeA 24,12 0,24 48,00 24,12 140 2 ND
PFHxA 2,15 0,09 3,90 2,07 75 4 ND
PFHpA 1,00 0,80 2,05 1,28 52 3 ND
PFOA 0,39 0,09 33,00 3,80 270 10 ND
PFNA 0,60 0,23 6,75 1,23 132 19 0.6
PFDA 2,69 0,66 26,98 4,04 127 24 2,1
PFUdA 1,40 0,38 4,70 1,73 65 19 1,1
PFDoA 0,30 0,20 5,30 1,05 149 13 0,2
PFTrDA 0,39 0,10 2,16 0,73 114 5 NA
PFTeDA 0,08 0,08 0,08 0,08 - 1 NA
PFHxDA 0,00 0,00 - - 0 NA
PFODA 0,00 0,00 - - 0 NA
PFAS
PFBS 0,10 0,00 0,00 0,10 141 2 ND
PFHxS 0,11 0,00 5,10 0,89 210 7 ND
PFOS 60,40 2,48 109,57 60,31 40 27 90,3
PFDS 0,29 0,14 5,35 1,93 154 3 NA
Andere PFCs optional
PFOSA 1,60 0,88 3,60 1,80 55 8 ND

NA = Nicht untersucht
ND = nicht nachweisbar
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Tab. 19: 3“Fluoros Intercalibration 2009 — Ergebnisse Standardiésung

Median Theoreti- S’:ggssgd-
PET Staggﬁédlﬁ- Min Max Mittelwert scher RSD n>LOQ Ergebnis
Wert LfU
(ng/ml) (ng/ml)
PFCA
PFBA 58,91 22,99 95,30 58,11 60,0 26 19 69,5
PFPeA 28,60 12,90 46,70 29,43 30,0 26 23 25,2
PFHxA 39,10 23,00 233,0 45,66 40,0 81 29 34,8
PFHpA 24,95 15,50 39,80 25,02 25,0 20 26 26
PFOA 73,01 48,09 411,0 81,77 70,0 72 35 60,5
PFNA 40,71 25,40 106,0 43,34 40,0 32 28 45,5
PFDA 30,05 6,70 258,0 38,33 30,0 111 30 31
PFUdA 20,33 7,30 245,0 30,38 20,0 149 25 20
PFDoA 20,20 6,30 285,0 30,86 20,0 176 24 22
PFTrDA 19,40 6,40 175,0 34,23 20,0 154 11 NA
PFTeDA 20,19 9,67 42,28 20,41 20,0 46 10 NA
PFHxDA 23,00 23,00 23,00 23,00 20,0 - 1 NA
PFODA 22,00 22,00 22,00 22,00 20,0 - 1 NA
PFAS
PFBS 36,00 17,70 77,00 37,65 40,0 31 26 39,5
PFHxS 28,60 11,60 65,00 29,19 30,0 33 27 34,5
PFOS 57,00 25,77 178,0 62,07 60,0 39 35 68,5
PFDS 18,90 3,00 43,15 21,48 20,0 47 12 NA

NA = Nicht untersucht
ND = nicht nachweisbar

3.4.2.3 5-Lander-Ringversuch 2009 — Klarschlamm auf PFOA und PFOS

Im Mai 2009 wurden von der Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt (LUFA)
Speyer im Rahmen des sog. 5-Lander-Ringversuchs auch zwei Klarschlammproben zur Untersu-
chung auf PFOS und PFOA versandt. Bei den beiden Proben handelte es sich um belastete, nicht zu-
satzlich aufgestockte Klarschlamme.

Bei der Methodenentwicklung wurden verschiedene Bedingungen beziiglich der Temperatur bei der
Ultraschallextraktion sowie des pH-Wertes des mit Wasser verdinnten Extraktes getestet. Als Fest-
phasenmaterial wurde Oasis Wax eingesetzt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die besten Wiederfindungsraten bei héherer Extraktionstemperatur und
mit einem nicht veranderten pH-Wert (ca. 5) erhalten wurden (Tab. 20 und Tab. 21). Bei den beiden
Ringversuchsproben wurde flir PFOS eine niedrige, daflir aber konstante Wiederfindungsrate von

16 % ermittelt, wahrend bis auf den Parameter PFNA alle Wiederfindungsraten deutlich tber 50 % la-
gen.
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Die um Wiederfindungsraten korrigierten Ergebnisse fuhrten zum Bestehen des Ringversuchs. Das
PFOS-Ergebnis lag jeweils etwas hoher als der Mittelwert der Teilnehmer. Der PFOA-Wert von Probe
D war sehr gut, wahrend in Probe C der PFOA-Gehalt unter der Bestimmungsgrenze lag (Tab. 22).

Tab. 20: Wiederfindungsraten (WFR) in %, Klarschlammprobe C, n =3

WFR MPFBA | MPFHxA | MPFHxS | MPFOA | MPFNA | MPFOS | MPFDA | MPFUdA | MPFDoA

pH ca. 5, nicht ge-
wechselt, US bei 80 79 80 107 40 16 93 118 165
Raumtemperatur

pH ca. 5, nicht ge-
wechselt, US bei 90 88 91 119 40 16 104 123 182
40°C

pH ca. 9, gewechselt
mit Ammoniak L6- 4 68 80 109 38 16 99 125 186
sung, US bei 40°C

Erlauterung: US = Ultraschallextraktion

Tab. 21: Wiederfindungsraten (WFR) in %, Klarschlammprobe D, n =3

WFR MPFBA | MPFHxA | MPFHxS | MPFOA | MPFNA | MPFOS | MPFDA | MPFdA | MPFDoA
pH ca. 5, nicht ge-

wechselt, US bei | 71 74 56 69 37 15 68 83 123
Raumtemperatur

pH ca. 5 nicht ge- | &7 76 58 71 34 16 64 83 123

wechselt, US bei 40°C

pH ca. 9, gewechselt
mit  Ammoniak L6- | 4 66 54 69 33 15 58 79 113
sung, US bei 40°C

Erlauterung: US = Ultraschallextraktion; M = "*C- markierte PFT

Tab. 22: 5-Lander-Ringversuch Klarschlamm 2009 - Ergebnisse des LfU fir PFOA und PFOS

Gehalte in mg/kg TS*
Probe C Analyse 1 Analyse 2 Mittelwert Standardabweichung
Teilnehmer Teilnehmer

PFOA <0,01 <0,01 0,009 0,004

PFOS 12,476 12,894 9,970 4,017

Probe D

PFOA 0,085 0,086 0,089 0,020

PFOS 9,865 9,206 7,027 2,790

*TS — Trockenmasse

3.4.2.4 Validierungsringversuch zur DIN 38414-14 (PFC in Boden, Klarschlamm und Futter-
mitteln)

Der Validierungsringversuch wurde im Zeitraum vom 06.01.2011 bis 28.01.2011 arbeitskreisintern mit

4 Proben durchgefuhrt:

Probe 1: Standardlésung in Methanol

Probe 2: Klarschlamm (Mischung aus zwei belasteten Klarschlammen kommunaler Pragung aus
NRW, 28 % TOC)
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Probe 3: Boden (Mischung aus zwei Ackerbdden belasteter Flachen aus NRW, 2,5 % TOC)

Probe 4: Futtermittel (Grassilage; Material wurde vom Landesbetrieb Hessisches Landeslabor zur
Verfugung gestellt, 45 % TOC)

In jeder Probe waren die folgenden Verbindungen mit jeweils 4 parallelen Messungen bzw. Analysen
quantitativ zu bestimmen:

Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorpentansaure (PFPeA), Perfluorhexansaure (PFHxA), Perfluorhep-
tansaure (PFHpA), Perfluoroctansaure (PFOA), Perfluornonansaure (PFNA), Perfluordecansaure
(PFDA), Perfluorbutansulfonsaure (PFBS), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluoroctansulfon-
saure (PFOS)

An der Untersuchung haben 20 Laboratorien teilgenommen und Ergebnisse abgegeben. Die Anwen-
dungsbereiche Gewassersediment und Kompost wurden nicht in den Ringversuch einbezogen, da
kein geeignetes Probenmaterial zur Verfligung stand und von einer Aufstockung abgesehen wurde.

Abb. 14 zeigt die von den einzelnen Laboratorien ermittelten Wiederfindungsraten der verwendeten
internen Standardsubstanzen fiir die Proben 1-4. Nach der Norm missen die Wiederfindungsraten bei
der Untersuchung von Proben in einem Bereich von 50 % - 150 % liegen. Das LfU (Labornummer 10)
konnte bei allen Messungen gute Wiederfindungen erzielen und so die Vorgabe der Norm erflillen.

Probe 1: Standard Probe 2: Kldrschlamm
200 T T T 1 T 1 1 T T 200 T T T I T I I T I ‘
| | | 1 | 1 1 | | | | | 1 | 1 1 | 1
I I I 1 I 1 1 I I | I I | | 1 1 | 1 [
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—+— MPFBA —— MPFHxA —s— MPFOA MPFNA MPFDA MPFHxS —e— MPFOS| ‘ —+— MPFBA —— MPFHxA —s— MPFOA MPFNA MPFDA MPFHxS —e— MPFOS|

Probe 3: Boden Probe 4: Futtermittel (Grassilage)

|
|
T
|
~— Ay A
™ s = 34‘_.’4
i Y

|

T

|

|

T T T T T

8 10 12 1“4 16 18 20
Labor-Nr. Labor-Nr.

o
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Abb. 14: Ringversuch DIN 38414-14: Wiederfindungsraten (WFR) der internen Standards (Grafik: R. Reupert,
LANUV NRW, [50])
LfU = Labor Nr. 10

Durch Messung der Standardlésung (Probe 1) mit bekannter Konzentration wurde die Qualitat der
HPLC-MS/MS-Messung der Teilnehmer tberprift. Gemittelt Uber alle Labore (ohne Ausreil3er) lag die
Wiederfindungsrate zwischen 87,0 % (PFHpA) und 99,5 % (PFNA). Der AusreilReranteil lag dabei je
nach Analyt bei O bis 10 %, die Werte des LfU wurden jedoch alle in die Auswertung miteinbezogen.
Das LfU konnte fir alle Analyten ebenfalls Wiederfindungen zwischen 88,8 % (PFPeA) und 102 %
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(PFHxA) erzielen, wobei die einzelnen Werte sehr gut mit den mittleren Wiederfindungen aller Labore
Ubereinstimmen (vgl.Tab. 23).

Die ermittelten Vergleichsvariationskoeffizienten fiir die HPLC-MS/MS-Messung liegen in einem Be-
reich von 10,5 % (PFBA) — 20,6 % (PFOS). Bis auf PFOS liegen die Werte unter 15 % und sind fiir die
LC-MS typisch und akzeptabel (Tab. 46 im Anhang). Zu hoch fallt mit 20,6 % lediglich der Wert fur
PFOS aus. Das lasst sich auf den Anteil an verzweigten PFOS-Isomeren in der als Probe 1 verwende-
ten Standardldsung zurlickfliihren, da diese andere Responsefaktoren aufweisen als das zur Kalibrie-
rung verwendete lineare PFOS [51]. Diese Abweichung der Responsefaktoren ist nicht bei jedem
Messgerat gleich, weshalb sich der héhere Variationskoeffizient im Ringversuch ergibt. Die vom LfU
ermittelte Wiederfindung fir PFOS in der Probe 1 von 97,2 % zeigt, dass der Fehler durch die ver-
zweigten Isomere am verwendeten Messgerat nur gering ist.

Tab. 23: Ergebnisse der Messung der Standardlésung (Probe 1), Vergleich der Mittelwerte aller Labore (Quelle:
R. Reupert, LANUV NRW, [50]) mit dem LfU-Ergebnis

Gesamt- Mittelwert Mittelwert Wieder-
Sollwert Anzahl der | mittelwert | Wieder- LfU findungsrate

Substanz [ng/ml] Labore [ng/mi] findungsrate | [ng/ml] LfU [%]
PFBA 100 19 91.6 91.6 95.2 95.2
PFPeA 101 19 88.7 87.9 89.7 88.8
PFHxA 102 18 98.6 96.7 104 102
PFHpA 102 20 88.7 87 101 99.4
PFOA 101 19 94.5 93.6 97.9 97.0
PFNA 994 18 98.9 99.5 95.5 96.1
PFDA 102 17 95.9 94 106 104
PFBS 99.6 19 96.1 96.5 104 105
PFHxS 100 19 100 100 95.8 95.8
PFOS 99.6 18 96.3 96.7 96.8 97.2

Insgesamt gesehen fallen die mit Probe 1 bestimmten Vergleichsvariationskoeffizienten fur die HPLC-
MS/MSMessung (Abb. 15) etwas héher aus als bei dem im Januar 2010 durchgefiihrten Ringversuch
zu DIN 38402-42 (PFC in Wasserproben, vgl. dazu Kap. 3.3.1, S. 41). Das durften darauf zuriickzu-
fihren sein, dass die im Ringversuch zu den Feststoffproben verwendete Standardiésung fiir Probe 1
aus einer anderen Quelle stammt als die in den meisten Fallen verwendeten Losungen fiir die Kalib-
rierung.

30+

CVRr, %

0
PFBA PFPA PFHXA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHXS PFOS

|m DIN 38407-42 m DIN 38414-14 |

Abb. 15: Vergleich der ermittelten Variationskoeffizienten in den Validierungsringversuchen zu DIN 38407-42 und
DIN 38414-14 (Grafik: R. Reupert, LANUV NRW, [50])
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Ein Vergleich der Mittelwerte der Ergebnisse aller berticksichtigten Labore mit den Ergebnissen des

LfU zeigt, dass vor allem die Ergebnisse bei der Matrix Klarschlamm sehr gut Gbereinstimmen (vgl.
Tab. 24). Aber auch die Ergebnisse des LfU bei Boden und Grassilage liegen in einem akzeptablen m
Bereich. So wurden fast alle Werte des LfU bei der Auswertung des Ringversuches bertiicksichtigt.
Lediglich die PFBA-Werte bei der Matrix Klarschlamm wurden als Ausreil3er Typ A eingestuft, da eine

der vier Bestimmungen als einzelner laborinterner Ausreisser anzusehen ist. Die anderen drei Werte

stimmten aber auch hier gut mit dem Mittelwert aller Labore Uberein.

Tab. 24: Ergebnisse der verschiedenen Matrixproben: Vergleich der Ergebnisse des LfU mit dem Mittelwert aller
Labore (Quelle: R. Reupert, LANUV NRW, [50])

Substanz Anzahl der Labore Mittelwert aller Vergleichs- Mittelwert
(ohne AusreilRer) Ergebnisse variations- Ergebnisse
in ug/kg TS koeffizient in % LfU (n=4)
in ug’kg TS
Matrix Klarschlamm (Probe 2)
PFBA 15 65,7 10,4 65,9 *
PFPeA 20 39,6 21,4 40,1
PFHxA 20 115 11,8 113
PFHpA 19 70 18,6 75,7
PFOA 18 535 12,6 527
PFENA 20 111 17,7 105
PFDA 19 727 14,4 804
PFOS 20 275 15,3 287
Matrix Boden (Probe 3)
PFBA 19 198 14,1 215
PFPeA 19 50,9 11 60,4
PFHxA 19 73,7 20,7 96,5
PFHpA 17 126 22,5 177
PFOA 18 1357 34,7 1880
PFENA 10 10,7 20,9 13,0
PFDA 17 25 22,2 29,2
PFOS 17 4050 14,2 4080
PFBA 19 198 14,1 215
Matrix Grassilage (Probe 4)
PFBA 17 175 16,8 228
PFPeA 20 67,9 23,1 88,1
PFHxA 20 59,3 18,2 69,4
PFHpA 19 19,4 22,8 25,8
PFOA 18 74 14,8 78,1
PFBS 18 104 18,4 67,9
PFHxS 20 190 17,5 164
PFOS 20 320 18,9 322

* Mittelwert aus drei Messungen (einzelner laborinterner Ausreier nicht berlcksichtigt)

Die im Ringversuch ermittelten Verfahrenkenndaten zu den drei Matrices Klarschlamm, Boden und
Grassilage sind im Anhang in Tab. 47 bis Tab. 49 dargestellt.
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Die Kenndaten fur die Matrices zeigen insgesamt ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis. Die Variati-
onskoeffizienten liegen alle im Bereich bis ca. 20 %. Lediglich bei der Matrix Boden (Probe 2) fallt ein
vergleichsweise hoher Variationskoeffizient fur PFOA auf (34,7 %, vgl. Tab. 48 im Anhang). So liegt
auch der Wert des LfU mit 1880 ug/kg TS deutlich Gber dem Mittelwert von 1357 ug/kg TS. Es lasst
sich aber ein Zusammenhang zur Homogenitat des Probenmaterials feststellen. Die Homogenitat
wurde fir alle Materialien mit einer Sechsfachbestimmung Gberprift, wobei fiir alle Analyten in allen
Matrices in der Regel eine Standardabweichung von unter 5 % erreicht wurde. Lediglich beim PFOA
in der Bodenprobe betrug die Standardabweichung ca. 20 %, so dass der hohe Variationskoeffizient
bei den Verfahrenskenndaten auf eine gewisse Inhomogenitat der Probe zuriickzufiihren ist.

3.4.3 Untersuchung von Klarschlamm-Trocknungsprodukten

Es wurde eine Untersuchung bezliglich der PFT-Gehalte von unterschiedlich getrocknetem Kilar-
schlamm durchgefiihrt, um einen mdglichen Verlust bei der Klarschlammtrocknung zu untersuchen.
Als Probenmaterial stand ein mit PFOS und PFBS belasteter Klarschlamm der Klaranlage Hutthurm
zur Verfugung. Die Trocknung erfolgte bei 30, 60, 80 und 105 C bzw. bei 60 °C im Umluftbetrieb. Es
zeigte sich eine deutliche Abhangigkeit der PFOS-Konzentration von der Trocknungstemperatur. So
konnten in der bei 105 °C getrockneten Probe nur noch 62 % des Ausgangsgehalts an PFOS nach-
gewiesen werden. Fir PFBS lasst sich diese Tendenz ebenfalls feststellen. Die Trocknung im Umluft-
betrieb bei 60 °C ergab hdhere Verluste als die einfache Trocknung bei 60 °C (Tab. 25). Die Ergeb-
nisse bestatigen eine messbare Fliichtigkeit von PFT, die zu einer ubiquitaren Verteilung dieser Stoffe
in der Umwelt beitragt. Die Konzentrationen der zusatzlich identifizierten PFT liegen so nahe an der
Bestimmungsgrenze, dass kein eindeutiger Trend zu erkennen ist.

Im LfU-Labor werden Feststoffproben immer gefriergetrocknet, um maogliche PFT-Verluste so gering
wie mdglich zu halten.

Tab. 25: PFT-Gehalte in Klarschlamm-Trockenprodukten

Probenmaterial KS 1, ori- KS1, ge- KS1, ge- KS1, ge- KS1, ge- KS1, ge-
ginal, ge- trocknet trocknet trocknet trocknet trocknet im
frierge- bei 105 °C bei 80 °C bei 60 °C bei 30 °'C Umluft-
trocknet [mg/kg TM] | [ug/kg TM] | [ug/kg TM] | [ug/kg TM] | betrieb bei
[Mg/kg TM] 60 °C

[ng/kg TM]

PFBA nn nn nn nn nn nn

PFPeA <0,5 1,4 23 1,5 4,4 0,8

PFBS 47 27 3,6 4,2 4,5 4,0

PFHxA <0,5 1,5 1,7 1,3 1,3 0,5

PFHpA nn nn nn <0,5 <0,5 nn

PFHxS nn nn nn nn nn nn

PFOA 0,5 0,5 0,6 0,7 1,7 <0,5

PFNA 0,6 0,5 0,6 0,5 0,6 <0,5

PFOS 1980 1230 1510 1690 1900 1430

PFOSA nn nn nn nn nn nn

PFDA 29 1,8 1 21 3.1 21

PFUdA 1,4 1,1 1,9 1,1 1,5 1,2

PFDoA 29 1,3 1,4 1,7 1,8 1,6

Bestimmungsgrenze | 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

[ug/kg TM]

extrahierte Masse [g] | 2 2 2 2 2 2
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Vergleicht man die Wiederfindungsraten (WFR) fir PFT in den Klarschlamm-Trocknungsprodukten
(Tab. 26) und den Klarschlammproben des 5-Lander-Ringversuchs (Tab. 20 und Tab. 21), ist festzu-
stellen, dass trotz gleicher Proben vorbereitung deutliche Unterschiede vorliegen. Die WFR fir PFOS
in Klarschlammproben des 5-Lander-Ringversuchs lagen nur bei 16 %, in Klarschlamm-
Trockenprodukten jedoch bei 54 %. Die WFR fiur PFBA war auch deutlich niedriger im Fall von Klar-
schlamm-Trockenprodukten. Die Ergebnisse zeigen, dass viele Faktoren die WFR von PFT in der
Probe beeinflussen kdnnen. Zu diesen Faktoren gehdren z. B. die Entstehung der Probe, Matrixein-
flisse, Lagerung etc. GemaR Norm dirfen PFT nur quantifiziert werden, wenn die WFR Uber 50 %
liegen, wobei die Kontrolle iber die zugesetzten internen Standardverbindungen erfolgt.

ISTD WFR [%] Tab.26:
WFR in % fur Klarschlamm-

MPFBA 20 Trockenprodukte, SPE mit Oasis Wax
MPFHXA 106 (n=3)

MPFHxS 110

MPFOA 102

MPFNA 79

MPFOS 54

MPFDA 70

MPFUdA 55

MPFDoA 50

3.4.4 Untersuchung von Sielhautproben

Zur Ursachenermittlung bei erhéhten PFT-Werten in Klarschlammen kénnen einzelne Abwasserstran-
ge eines Kanalsystems mit Hilfe von Sielhautproben untersucht werden. Das LfU hat dies bei den
Klaranlagen Inzell sowie Rosenheim erstmals mit Hilfe von Kunststoff-Streifen durchgefihrt, die fir ca.
zwei Monate in die Abwasserteilstrome eingebracht wurden. Der Zeitraum der Probennahme vom
31.03.09 bis 22.06.09 war vergleichsweise lang, da sich durch geringe Durchflussmengen und wenig
organischer Fracht nur langsam Biofilm auf den Streifen gebildet hatte. Die Probenahmestellen wur-
den so ausgewahlt, dass mit moglichst wenig Proben alle Bereiche des Kanalnetzes abgedeckt waren
und bei positiven Werten eine grobe Zuordnung der Quelle erfolgen konnte.

Die einzelnen Sielhautproben zeigten bei identischer Probenvorbereitung (Gefriertrocknung, Ultra-
schallextraktion mit Methanol) sehr unterschiedliche Wiederfindungsraten (ab 2 % fir ¥C-markierte
PFBA und PFHXxA bis 111 % fur PFOS und PFDA). Die unterschiedliche Abwasserzusammensetzung
in den einzelnen Teilstrangen fuhrt offensichtlich zu nicht vergleichbaren Probenmatrices. Die schlech-
testen Wiederfindungsraten wurden im Kanal 139/Inzell gefunden, wahrend die Analytik bei Kanal
291/Inzell und im Ablauf der KA Rosenheim nicht gestort war.
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Tab. 27: PFT-Konzentrationen in Sielhautproben

KA Ro- KA Ro- Blindwert
Herkunft / KA Inzell | KA Inzell | KA Inzell | KA Inzell | KA Inzell | KA Inzell | KA Inzell | senheim senheim Kanal-
PN-Ort Kanal 139Kanal 290Kanal 291|Kanal 419Kanal 837|Kanal 87i| Kanal 99| Ablauf Zulauf KA band in
[wa/kgl | [wg/kgl | [pg/kg]l | [wglkgl | [wg/kgl | [wg/kg]l | [pgrkg] | Kathrein Wasser
[Hg/kg]
[ng/kg] [ng/kg]
PFBA 3,3 nn* 1,6 nn 8,8 nn nn 0,9 <0,71 nn
PFPeA nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFBS nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFHxA nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFHpA nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFHxS nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFOA nn <0,5 <1,3 0,5 0,5 <0,5 0,7 nn nn nn
PFNA <0,5 <0,5 <1,3 <0,5 nn <0,5 0,9 <0,5 <0,71 nn
PFOS nn 0,9 nn nn nn 2,2 9,1 1,9 nn nn
PFOSA nn nn nn nn nn nn nn nn nn nn
PFDA <0,5 <0,5 <1,3 0,6 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 21 nn
PFUdA <0,5 0,7 <1,3 <0,5 nn 0,8 3,8 0,6 <0,71 nn
PFDoA 1,4 1,8 1,8 <0,5 nn 1,1 3,2 2,4 0,71 nn
BG**
[pg/kgﬂbzw 0.5 0,5 13 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,71 0,0022
pg/L far
Blindwert],
extrahierte| 2 0,75 2 2 2 2 2 14 465
Masse [g]

*nn = nicht nachweisbar; ** BG = Bestimmungsgrenze

Die Einzelergebnisse zeigen einen relativ grofReren Anteil von langkettigen PFT wie PFDoA, PFUdA
und PFDA in den Sielhautproben, was auf Grund der besseren Adsorptionsfahigkeit der langerketti-
gen Substanzen plausibel ist. Auch PFOA, PFNA und PFOS reichern sich im Aufwuchs noch an, so-
dass sich Sielhaute als flir den Untersuchungszweck grundsatzlich geeignet erwiesen. Die hochste
Konzentration wurde flir PFOS in Kanal 99/Inzell mit 9,1 ug/kg TM bestimmt (Tab. 27).

Mit den erhaltenen Ergebnissen kann die Quellensuche nun in den belasteten Teilnetzen fortgefuhrt
werden. Allerdings wird (auf Grund der insbesondere fiir die kiirzerkettigen PFT schlechten WDF) al-
ternativ zu den Kunststoff-Streifen als Aufwuchstrager in einem Folgeprojekt der Einsatz von Aktivkoh-
le als Adsorbens in Abwassern getestet.

3.4.5 Untersuchung von biogenen Abfillen

Die Verwertung von biogenen Abfallen gewinnt immer mehr an Bedeutung. Die Abfalle werden kom-
postiert oder vergoren. Neben der Energiegewinnung werden die Vergarungsrickstande und Kompos-
te als Duinger fiir die Landwirtschaft und als Substrat flir den Landschaftsbau verwendet. Damit es
durch diese Materialen nicht zu einem unerwiinschten Eintrag von Schwermetallen und organischen
Schadstoffen in Béden kommt, werden die Produkte regelmaflig von Fachverbanden untersucht.

Das LfU untersucht im dreijahrigen Rhythmus Komposte und Vergarungsriickstidnde auf Riickstande
von Spurenstoffen. Neben Komposten aus bayerischen Bioabfall- und Griingutkompostieranlagen
wurden 2009 auch Garriickstande aus Bioabfallvergdrungsanlagen und landwirtschaftlichen Biogas-
anlagen untersucht.
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Im Jahr 2006 wurden erstmals einzelne Proben aus diesem Untersuchungsprogramm auf PFOA und
PFOS untersucht, wobei hier die Analytik noch an ein externes Labor vergeben wurde. In der Unter-
suchungsreihe von 2009 wurden jedoch alle 40 Proben mit der im Rahmen dieses Projektes entwi-
ckelten Methode auf die zehn wichtigsten Perfluortenside untersucht. Diese 40 Proben stammen aus
38 verschiedenen Anlagen, von denen zwei doppelt beprobt wurden [52].

Die Ergebnisse der Komposte sind in Abb. 16 (Bioabfallkompost, BAK) und Abb. 17 (Griingutkompost,
GGK) graphisch dargestellt. Die Proben BAK 7 und BAK 14 stammten dabei aus derselben Anlage. In
allen Bioabfallkomposten konnten Perfluortensidrickstdnde nachgewiesen werden, wobei die Gehalte
in der Summe zwischen 0,6 und knapp 40 ug/kg TM lagen. Neben PFOA, das in allen Proben nach-
gewiesen wurde, waren vor allem PFOS und PFHxA enthalten. Hohe Gehalte an PFOS im Kompost
lassen vermuten, dass ein hoher Anteil an tierischen Bioabfallen verwertet wurde, da sich in pflanzli-
chem Material eher PFOA anreichert [24], wahrend in tierischen Organismen PFOS eine deutlich hé-
here Halbwertzeit als PFOA aufweist.

Gehalt
in pg/(kg TS)
:2 H PFDoA
35 B PFUdA
30 OPFDA
H PFOS

. -
OPFNA
20

. B PFOA
15

OPFHpA
10

B PFHxA

5
0

OPFBS

BAK1 BAK3 BAKS5 BAK6 BAK7 BAKS8 BAK9 BAK10 BAK11 BAK12 BAK13 BAK14

Probenbezeichnung

Abb. 16: Gehalte an Perfluortensiden in Bioabfall-Kompost (BAK)

Bei den Griingutkomposten konnte ebenfalls in allen zwélf Proben Perfluortenside nachgewiesen
werden, jedoch lagen die Gehalte an PFOA und PFOS bzw. PFDA bei vier Proben unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Diese Proben sind daher nicht in Abb. 17 beriicksichtigt. Die Gesamtbelastung war
mit bis zu 3,2 ug/kg TM bei den untersuchten Proben jedoch bis auf einen Ausreisser mit

49,5 ug/kg TM deutlich geringer als bei den Bioabfallkomposten. Wie bei rein pflanzlichem Material zu
erwarten sind nur geringe Gehalte an PFOS nachgewiesen worden.

Keine der untersuchten Kompostproben Gberschreitet den in der Diingemittelverordnung genannten
Grenzwert von 100 pg/(kg TM) fur die Summe von PFOA und PFOS.
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Gehalt
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Abb. 17: Gehalte an Perfluortensiden in Griingut-Kompost (GGK)

Bei den Garriickstdnden stammten acht Proben aus Bioabfallvergarungsanlagen, davon sechs feste
und zwei flissige Proben. Zusatzlich wurden acht flissige Garreste aus landwirtschaftlichen Biogas-
anlagen untersucht. Fir die Analyse wurden alle Proben gefriergetrocknet und das Ergebnis wie bei
den Kompostproben in ug/kg TM angegeben. Die Trockensubstanzgehalte lagen bei den festen Pro-
ben zwischen rund 30 und 70 % wahrend die fliissigen Proben mit zwei Ausnahmen nur 5 bis 8 %
Trockenmasse (TM), maximal 20 % TM aufwiesen. Bezogen auf das Gesamtgewicht der Proben lie-
gen die Gehalte bei den fllissigen Proben daher um ca. eine Gréfenordnung niedriger als bei den fes-
ten Proben.

Die Ergebnisse von flnf der sechs festen Vergarungsriickstande sind in Abb. 18 dargestellt. In der
sechsten Probe (VR 4) konnten zwar PFBS, PFOA, PFNA, PFOS und PFDA nachgewiesen werden,
jedoch lagen die Gehalte jeweils unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,5 ug/kg TM, weshalb sie
nicht in der Abbildung berlcksichtigt wurde.
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Abb. 18: Gehalte an Perfluortensiden in festen Vergarungsriickstanden (VR) aus Bioabfallvergarungsanlagen

Die Extrakte der Trockensubstanz der flissigen Garreste zeigten eine hohe Matrixbelastung, so dass
hier die eingesetzte Probenmenge von zwei auf ein Gramm reduziert werden musste. Das fuhrte zu
einer um den Faktor zwei erhéhten Bestimmungsgrenze von 1 ug/kg TM. Eine Biogasanlagen-Probe
zeigte trotz reduzierter Einwaage eine so hohe Matrixbelastung dass sie nicht ausgewertet werden
konnte. Bei den anderen sieben Proben konnte nur PFHxXA nicht ausgewertet werden, da die Wieder-
findung des entsprechenden internen Standards zu niedrig war.

Bei zwei Proben aus Biogasanlagen konnten keine Perfluortenside nachgewiesen werden. Die quanti-
tativen Ergebnisse der ubrigen sieben Proben sind in Abb. 19 zu sehen. In den beiden Proben aus
den Biobfallvergarungsanlagen (VG 1und 2 in Abb. 19) wurden PFOA, PFOS und PFDA in niedrigen
einstelligen Werten nachgewiesen, so dass die Summe der quantifizierten Verbindungen bei unter

10 pg/kg TM und damit weit unter dem Grenzwert der Diingemittelverordnung lag. PFNA lag jeweils
unter der Bestimmungsgrenze. In den Proben aus den landwirtschaftlichen Biogasanlagen (,BG")
konnten nur PFOA und PFNA quantitativ nachgewiesen werden, in Probe BG6 waren zusatzlich
PFOS, PFDA und PFDoA unterhalb der Bestimmungsgrenze nachweisbar. Eine Biogasanlage, die
hauptsachlich Schweinegiille als Rohstoff einsetzt, wies mit tber 30 ug/kg TM hohe PFOA-Werte auf
(BG 3).
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Abb. 19: Perfluortenside in flissigen Garrestproben aus Vergarungs- (VGA) und Biogasanlagen (BGA)

3.4.6 Untersuchung von Fischorganen

3.4.6.1 Wiederfindungsraten in verschiedenen Geweben der Regenbogenforellen

Das LfU-Referat 78 flhrte im Jahr 2008 einen 28-tdgigen Expositionsversuch mit Regenbogenforellen
fur einen polyfluorierten PFOA-Ersatzstoff durch. In diesem Zusammenhang mussten folgende Orga-
ne der Versuchsfische auf Riickstdnde untersucht werden: Muskulatur, Leber, Nieren, Blut und Kie-
men.

Die bereits fur Muskulatur und Leber entwickelte Analytik wurde auf die Matrices Nieren und Kiemen
Ubertragen und validiert. Fur die Untersuchung von Blut wurde auf ein Verfahren des Bayerischen
Landesamtes fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (Fallung der Proteine durch Acetonitril, direk-
te Messung aus dem Uberstand der Zentrifugation) zuriickgegriffen.

Zusammen mit dem PFOA-Ersatzstoff wurden jeweils vor der Extraktion die zugesetzten Bc-
markierten PFHxS, PFOS, PFOA und PFNA bei insgesamt 64 Einzelproben lGber das Gesamtverfah-
ren bestimmt, sodass statistisch abgesicherte Daten zu durchschnittlichen Wiederfindungsraten und
damit zur Zuverlassigkeit des Verfahrens vorliegen (s. Tab. 28 und Abb. 20). Die Ergebnisse fiir den
PFOA-Ersatzstoff werden gesondert veroffentlicht.

62 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013



Ergebnisse

Tab. 28: Mittlere Wiederfindungsraten fir ausgewahlte PFT in Fischorganen

PFHxS PFOA PFNA PFOS

Muskulatur (n=11) Mittelwert 73 84 86 56
Standardabw. 10 13 11 19

VK 14% 15% 13% 34%
Leber (n=13) Mittelwert 69 63 53 43
Standardabw. 15 15 18 17

VK 22% 24% 34% 40%
Kieme (n=13) Mittelwert 75 67 83 79
Standardabw. 11 10 15 13

VK 15% 15% 18% 16%
Niere (n=13) Mittelwert 61 52 66 66
Standardabw. 14 15 21 17

VK 23% 29% 32% 26%
Blut (n=17) Mittelwert 65 54 56 51
Standardabw. 5 5 6 6

VK 8% 9% 11% 12%

In der Regel zeigt PFOS im Vergleich zu den anderen PFT die geringsten Wiederfindungsraten sowie
die groRten Variationskoeffizienten. Dies wurde bereits auch bei friiheren Untersuchungen festgestellt.

PFT-Wiederfindungsraten in Fischorganen
100
90 8 Muskulatur (n=11)
80 m Mittelwert
e 1, B Leber (n=13) Mittelwert
s 70
2 60
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o B Ni _ .
;c 30 -1 Niere (n=13) Mittelwert
= 20+
10 H B Blut (n=17) Mittelwert
0
PFHxS PFOA  PFNA  PFOS

Abb. 20: Mittlere PFT-Wiederfindungsraten in Fischorganen

3.4.6.2 Untersuchung von Akkumulationskarpfen 2008 und 2010

Aufgrund der erhéhten PFC-Werte in Klarschlammproben wurden bereits im Herbst 2008 Karpfen aus
Bioakkumulationsteichen von insgesamt 36 kommunalen und 6 industriellen Klaranlagen entnommen

und Muskel- und Leberproben auf PFC-RUckstande untersucht. Diese Bioakkumulationsteiche dienen
der Uberwachung von Stoffen, die im gereinigten Abwasser i.d.R. nur in sehr niedrigen Konzentratio-

nen vorkommen, sich aber in aquatischen Lebewesen anreichern kénnen.

Dabei wurde in der Mehrzahl der untersuchten Proben eine Grundbelastung mit PFOS beobachtet,
wobei die Werte in den Lebern héher waren als im Muskel. Bei einigen Klaranlagen wurden jedoch
stark erhohte Gehalte an PFOS gefunden. Zur Uberpriifung der festgestellten Belastung wurden da-
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her im Herbst 2010 aus den Bioakkumulationsteichen der sieben im Jahr 2008 auffalligen Klaranlagen
erneut Karpfen entnommen und jeweils Leber- und Muskelpoolproben auf PFC-Rickstande unter-
sucht.

Die Ergebnisse der Leber- und Muskelproben der aktuellen Untersuchungsreihe von 2010 sind in
Tab. 29 und Abb. 21 dargestellt. Es konnte in allen Proben PFOS nachgewiesen werden, wobei die
Gehalte in den Leberproben erwartungsgemaf um ein Vielfaches hdher waren als in den jeweiligen
Muskelproben. Die Karpfenleberprobe aus Klaranlage 3 wies dabei den hochsten Wert von 730 ug/kg
Frischgewicht auf.

Tab. 29: PFC-Gehalte in Lebern und Muskeln von Bioakkumulationskarpfen von ausgewahlten Klaranlagen (KA)
2010, angegeben in ug/kg Frischgewicht.
Die kurzerkettigen PFC wurden mit untersucht, jedoch in keiner Probe nachgewiesen.

Herkunft Organ PFHxS | PFOA | PFNA | PFOS | PFDA | PFUdA | PFDoA | BG*
Leber nn* nn <0,52 320 8,8 1,5 0,87 0,52
KA1
Muskel nn nn nn 68 2,5 0,44 2,0 0,40
Leber 3,9 nn nn 14 <0,55 <0,55 nn 0,55
KA 2a
Muskel <0,4 nn nn 1,6 0,50 nn 1,7 0,40
Leber 1,5 nn nn 1,6 <0,53 <0,53 nn 0,53
KA 2b
Muskel 0,56 nn nn 0,87 0,52 nn nn 0,34
Leber 3,1 <0,52 1,1 730 23 9,3 2,8 0,52
KA 3
Muskel 0,37 <0,30 | <0,30 97 4,7 1,8 1,1 0,30
Leber 0,55 nn nn 72 4.9 3,9 3,7 0,53
KA 4
Muskel nn nn nn 11 1,6 1,1 nn 0,40
Leber 0,56 nn <0,52 260 13 3,8 4.7 0,52
KA 5
Muskel nn nn nn 26 2,0 nn nn 0,37
Leber 49 <0,51 <0,51 460 16 8,2 5,9 0,51
KA 6
Muskel 1,1 <0,32 | <0,32 88 6,5 3,3 3,2 0,32
Leber 0,57 54 28 180 490 89 170 0,53
KA7
Muskel nn 0,96 5,0 27 99 16 29 0,32
* nn = nicht nachweisbar
** BG = Bestimmungsgrenze

Zusatzlich konnten in allen Proben PFDA und meist auch PFUdA und PFDoA nachgewiesen werden,
die aufgrund der Kettenlange eine hdhere Tendenz zur Bioakkumulation aufweisen. Die Gehalte lagen
hier jedoch meist im einstelligen ug/kg-Bereich. Eine Ausnahme bildeten dabei die Proben aus den
Bioakkumulationsteichen der Klaranlage 7, hier wies die Fischleber mit knapp 500 ug/kg sehr hohe
Gehalte an PFDA auf. Auch die Gehalte der anderen Perfluorcarbonsauren mit einer Kettenlange von
C8 bis C12 lagen deutlich hoher als bei den anderen Klaranlagen. Es ist bekannt, dass der Zulauf der
betreffenden Klaranlage Abwasser u.a. aus Betrieben aus dem Bereich der Textilveredelung enthalt,
wo auch PFC-haltige Oberflachenbehandlungsmittel zum Einsatz kommen. PFHxS, PFOA und PFNA
wurden nur vereinzelt in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen.
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Abb. 21: PFC-Gehalte in Organen von Karpfen aus Akkumulationsteichen von belasteten Klaranlagen 2010

in ug/kg Frischgewicht.

Der Vergleich der PFOS-Gehalte der Fischlebern von 2008 und 2010 zeigt, dass MaRnahmen zur
Vermeidung von PFC-Rickstanden bei allen Klaranlagen gewirkt haben. Die PFOS-Belastung in den
Lebern der Akkumulationskarpfen ist in allen untersuchten Klaranlagen deutlich gesunken (Abb. 22).
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Abb. 22: Vergleich der PFOS-Gehalte 2008 und 2010 in Lebern von Bioakkumulationskarpfen ausgewahlter

Klaranlagen
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Dies gilt auch fur die Summenwerte aller PFC: Lagen diese in den Leberproben 2008 noch zwischen
900 pg/kg (KA 5) und 8500 ug/kg (KA 7), wurden bei den Leberproben von 2010 nur noch zwischen
18 ug/kg (KA 2) und 900 pg/kg (KA 7) fur die Summe aller quantifizierten PFC erreicht (vgl. Tab. 30).

Summe PFC in Leber in pg/kg FG Tab. 30: _

= Vergleich der PFC-Summengehalte in
Klaranlage 2008 2010 Leberproben von Bioakkumulations-
KA 1 3600 30 karpfen der Jahre 2008 und 2010 von
KA 2 2500 18 ausgewahlten Klaranlagen
KA 3 4700 770
KA 4 1900 85
KA 5 860 280
KA 6 1500 500
KA7 8500 690

3.4.7 Untersuchung von Bodenproben auf PFOA-Ersatzstoff DONA

Am LfU werden seit 1986 an ausgewahlten Standorten Bodenproben an Bodendauerbeobachtungs-
flachen (BDF) entnommen, analysiert und im Bodenprobenarchiv eingelagert. Im Jahr 2007 wurden in
der Nahe des Industrieparks Gendorf erhdhte Konzentrationen an perfluorierten Tensiden im Boden
festgestellt. In der Nahe der Emittenten befinden sich zwei Bodendauerbeobachtungsflachen des LfU
und eine der Landesanstalt fir Wald und Forstwirtschaft, die im Zuge der regularen Bodendauerbe-
obachtung beprobt worden waren. Durch die Analyse der entsprechenden Rickstellproben aus dem
Bodenprobenarchiv konnte nachgewiesen werden, dass PFOA bereits 1986 im Boden zu finden war
[53].

Proben aus dem Jahr 2010 wurden nun auch erstmals auf den PFOA Ersatzstoff KDONA untersucht.
Die Probenahme erfolgt nach einem bundeseinheitlichen Schema horizont- und flachenbezogen. Da-
bei werden auf einer Kernflache von 900 m? werden am LfU mittels Rammkernsondierung i.d.R. bis
100 cm Bodentiefe aus 18 horizontbezogenen, flachenreprasentativen Einzelproben 3 Mischproben
gebildet [61]. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tab. 31 zusammengefasst.
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Tab. 31: Ergebnisse von Bodenproben einer Bodendauerbeobachtungsflache aus dem Jahr 2010, Gehalte in
Mg/kg TM in der Fraktion <2 mm

Horizont (Ober-, L+Of+Oh | IAh IAI-Bv 1IBtv 1IBtv lliICv+Bv1 | llliICv+Bv2
Untergrenze [cm]) | (-8,5-0) (0-2) (2-16) (16-30) | (30-45) | (45-51) (51-78)
PFBA 2.0 2.5 0.83 0.52 nn nn nn
PFPeA 2.1 2.0 0.69 nn nn nn nn
PFBS nn nn nn nn nn nn nn
PFHxA 54 4.7 2.0 0.76 0.69 1.1 1.1
PFHpA 5.0 2.9 1.6 1.0 1.2 1.2 1.3
PFHxS nn nn nn nn nn nn nn
PFOA 340 180 52 41 30 22 19
PFNA 11 3.6 nn nn nn nn nn
PFOS 5.0 1.3 nn nn nn nn nn
PFDA 22 4.9 nn nn nn nn nn
PFUdA 7.3 1.3 nn nn nn nn nn
PFDoA 84 1.5 nn nn nn nn nn
KDONA 25 12 1.3 nn nn nn nn

Wahrend in friiher untersuchten Bodenproben dieser Bodendauerbeobachtungsflache im wesentli-
chen PFOA festgestellt worden war, konnte in den Proben aus dem Jahr 2010 bereits der PFOA-
Ersatzstoff KDONA in den obersten Horizonten nachgewiesen werden.

3.4.8 Analytik von Feststoffproben - Zusammenfassung

Wahrend viele Veroffentlichungen Gber das Auftreten von perfluorierten Chemikalien in verschiedenen
Wassern, Biota und Lebensmittelproben berichten, sind Daten zu Feststoffproben wie Kompost, Bo-
den oder Sielhautproben eher selten zu finden. In fast allen realen Feststoffproben ist dabei PFOS die
mengenmalig bedeutendste Substanz.

Die Projektarbeiten zeigen, dass die Analytik von PFT in verschiedenen Feststoffmatrices grundsatz-
lich zwar mit einer gleichartigen Analysenmethode mit geringen Variationen durchgefiihrt werden
kann, dass sich jedoch matrixbedingt immer wieder Schwierigkeiten durch Stérungen bei der analyti-
schen Messung ergeben. Jede Einzelprobe kann eine andere Zusammensetzung und damit andere
Eigenschaften aufweisen was z. B. zu sehr unterschiedlichen Wiederfindungsraten fuhren kann. Der
Einsatz moglichst vieler isotopenmarkierter interner Standards ist bei der Feststoffanalytik daher un-
abdingbar.

Leider sind fur die Verbindungen PFPeA und PFBS weiterhin keine isotopenmarkierten Standards ver-
fugbar. Im LfU-Analysenverfahren wird die 3C-markierte PFBA als interner Standard fir PFPeA ver-
wendet. PFBS wird dagegen Uber den externen Standard berechnet, da keiner der verfugbaren mar-
kierten Standards sich im Analysenverfahren analog verhalt.

Far den Schritt der Festphasenextraktion zur Reinigung des primaren methanolischen Extraktes wur-
den verschiedene Festphasenmaterialien getestet, um eine mdéglichst weitgehende Abtrennung von
Matrixbestandteilen zu erreichen. Oasis Wax, eine schwache Anionenaustauschphase, hat sich ge-
geniber anderen Materialien (Anionenaustauschphase Strata X-AW, C18-basierte Phasen) als am
besten geeignet erwiesen. Als sehr wertvoll fur die Extraktreinigung insbesondere bei Biota-Proben
hat sich der im Rahmen der Normung entwickelte Waschschritt der auf der Festphase angereicherten
Probe mit Aceton/Acetonitril/Ameisensaure (50:50:1) bewahrt.
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Fir Feststoffproben wurde bei der Normung zur Quantifizierung als Konvention festgelegt, dass der
Gesamtgehalt aller Isomere des jeweiligen PFT zu berechnen ist. Verzweigtkettige PFT kdnnen in
Einzelfall einen Anteil bis 30 - 40 % erreichen. Der Grund liegt im Herstellungsverfahren der jeweiligen
Verbindung — bei der friiher UGblichen elektrochemischen Fluorierung von Kohlenwasserstoffen wurden
immer auch verzweigtkettige Nebenprodukte in erheblichem Umfang gebildet. Da sich die einzelnen
Isomere bei Akkumulationsprozessen unterschiedlich verhalten kénnen, ist nicht in allen Feststoffpro-
ben ein vergleichbares Isomerenmuster zu erwarten. So ist z. B. der Anteil der linearen PFT in Fisch-
proben signifikant erhoht.

Mit dem LfU-Verfahren wird eine Bestimmungsgrenze fir Feststoffproben von 0,5 ug/kg (bei Einsatz

von 2 g Probe) erreicht. In Einzelfallen wie z. B. Stérungen durch die Matrix kénnen auch abweichen-
de Bestimmungsgrenzen gelten. Dies ist auch der Fall, wenn geringere Probenmengen zur Untersu-

chung eingesetzt wurden.

3.5 Polyfluorverbindungen

3.5.1 Methodenentwicklung Telomersauren mit LC-MS/MS

Die Telomercarbonsauren wurden als Zwischenprodukte beim Abbau von Telomersulfonsauren und
Telomeralkoholen zu Perfluorverbindungen identifiziert [3]-[5], [7], [54]. Dabei wurde bei Versuchen
zum mikrobiellen Abbau von 6:2-Telomeren (Alkohol und Sulfonat) neben der zu erwartenden 6:2-
FTCA auch eine 5:3-FTCA als Zwischenprodukt nachgewiesen [4], [7], [54]. Analog dazu konnte ge-
zeigt werden, dass beim biologischen Abbau von 8:2-FTOH die 7:3-FTCA gebildet wird [54]. Auch
BUTT ET AL. [6] konnten zeigen, dass diese Metaboliten mit ungerader Zahl an fluorierten Kohlenstof-
fen bei der Biotransformation von 8:2-FTCA in Regenbogenforellen gebildet werden.

Um diesen Abbau von Telomerverbindungen auch in Umweltproben nachvollziehen zu kdnnen, wurde
im Rahmen einer am LfU durchgeflihrten Diplomarbeit der Hochschule Weihenstephan-Triesdorf
(HWT) eine LC-MS/MS-Methode zum Nachweis der Fluortelomercarbonsauren entwickelt [55].

Dabei diente die bestehende LC-MS/MS-Methode fiir die Perfluorverbindungen als Basis. So konnten
die HPLC-Bedingungen und die Tune-Einstellungen des Massenspektrometers ibernommen werden
(vgl. Kapitel 2.1.1). Mit den Standardsubstanzen 6:2-, 8:2- und 10:2-FTCA wurden die Masseniiber-
gange (Selected reaction monitoring- SRM) mit den entsprechenden Kollisionsenergien fir eine mdg-
lichst empfindliche Detektion optimiert (vgl. Anhang Tab. 35). Ebenso wurde mit den isotopenmarkier-
ten Standardsubstanzen verfahren.

Um den linearen Messbereich zu ermitteln wurden Kalibriergeraden erstellt.

Fir die beschriebenen Zwischenprodukte mit ungerader Zahl an fluorierten C-Atomen wie das 5:3-
und das 7:3-FTCA standen keine Vergleichsubstanzen zur Verfiigung, dennoch wurden die in der Li-
teratur [56] beschriebenen Massenlbergange mit in die Methode integriert, um zumindest einen quali-
tativen Nachweis zu ermdglichen. Eine Optimierung fir maximale Empfindlichkeit war jedoch ohne ei-
nen Vergleichstandard nicht méglich.

Far die Anreicherung von Wasserproben wurde ebenfalls die bereits bestehende Methode mit Oasis
WAX-SPE-Kartuschen fiir die Perfluorverbindungen getestet. Dabei wurde aber festgestellt, dass die
Telomercarbonsauren schlechter an das Festphasenmaterial binden als die entsprechenden perfluo-
rierten Sauren, so dass die Analyten bereits beim Waschen der Festphase eluiert werden. Daher kam
zur Anreicherung der Telomercarbonsduren aus Wasserproben eine modifizierte Methode zur An-
wendung, bei der die Waschschritte (4 ml Aceton/Acetonitril (1/1) mit 0.1 % Ameisensaure und 4 ml
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Methanol) weggelassen wurden und so direkt nach der Aufgabe der Wasserprobe mit ammoniakali-
schem Methanol eluiert wurde (Kap. 2.1.3, S. 19).

Zur Bestimmung der Wiederfindung der Fluortelomercarbonsauren wurde eine analytfreie Wasserpro-
be (Leitungswasser) mit den nativen Standards (6:2-, 8:2-, 10:2-FTCA, ¢= 50 ng/L) dotiert und in meh-
reren Ansatzen mit jeweils 500 ml Wasser parallel mit der entwickelten SPE-Anreicherung aufgearbei-
tet. Die internen Standards wurden dafiir zu drei verschiedenen Zeitpunkten wahrend der Aufarbei-
tung zugegeben, um magliche Verluste bei den einzelnen Arbeitsschritten zu erkennen. Bei zwei An-
satzen wurden die isotopenmarkierten internen Standards vor der Anreicherung zugegeben. Um die
Verluste bei der SPE zu bestimmen wurden bei zwei weiteren Ansatzen die internen Standards nach
der Festphasenextraktion zu dem erhaltenen Eluat zugegeben. Es wurden auch die Verluste beim
Einengen und Wiederaufnehmen der Probe bestimmt, indem die internen Standards bei zwei Ansat-
zen erst zu der Messldsung gegeben wurden. Uber das Verhéltnis von Analyt zu Standard konnte so
die jeweilige Wiederfindung berechnet werden. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist grafisch in

Abb. 23 dargestellt.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Wiederfindung nach der SPE bei allen drei Vergleichsstandards
bei ca. 85 - 90 % liegt.

Die Wiederfindungsrate tber die gesamte Aufarbeitung nimmt jedoch mit zunehmender Kettenlange
des perfluorierten Restes deutlich ab. So wurden in der nach dem Abblasen und Wiederaufnehmen
erhaltenen Messlésung nur noch 80 % des zudotierten 6:2-FTCA, nur 72 % des 8:2 FTCA und nur
noch knapp 50 % des 10:2 FTCA wiedergefunden (vgl. Abb. 23). Da die Fluchtigkeit der teilfluorierten
Carbonsauren mit zunehmender Kettenldnge abnimmt, ist die schlechtere Wiederfindung der langket-
tigen Sauren eher auf eine Adsorption an die GefaBwande zurlickzufiihren. Zudem nimmt die Wasser-
I8slichkeit mit lAngerem Perfluoralkylrest ab, so dass auch eine unvollstandige Lésung beim Wieder-
aufnehmen des Rickstandes in Methanol/Wasser (1/1, v/v) denkbar ist, und so die Analyten nicht
quantitativ in das zur Messung eingesetzte Vial Gberfiihrt werden.
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Die entwickelte Methode ist fir das Projekt ,PFC in der aquatischen Umwelt* des LfU (Laufzeit Marz
2011- Dez. 2013) von Bedeutung, da hier der biologische Abbau von polyfluorierten Vorlauferverbin-
dungen (PFOSA, FTCA, FTOH) untersucht werden soll.

3.5.2 Methodenentwicklung fliichtige Telomerverbindungen mit GC-MS

Flichtige Telomerverbindungen wie z. B. Alkohole dienen als Ausgangsubstanzen zur Herstellung von
Polymeren zur Oberflachenbehandlung von Textilien. Sie sind als Verunreinigungen in den Produkten
enthalten. Zudem ist auch eine Freisetzung durch Abbau der fluorierten Polymere mdéglich. Da Telo-
merverbindungen durch mikrobiellen Abbau zu perfluorierten Sduren abgebaut werden, ist eine Analy-
tik der Vorlauferverbindungen in Wasserproben sinnvoll. Ziel dieses Projektes war daher die Entwick-
lung einer geeigneten Analysenmethode fir die polyfluorierten Vorlauferverbindungen. Aufgrund ihrer
Fllchtigkeit erwies sich dabei Gaschromatographie als Methode der Wahl. Die Massenspektrometrie
mit positiver chemischer lonisation durch Methan ermdéglichte dabei eine empfindliche und spezifische
Detektion.

3.5.21 Fliissig-Fliissig-Extraktion von Wasserproben

Im Rahmen der oben erwahnten Diplomarbeit wurde auch eine Methode zur Quantifizierung von
Telomeralkoholen und Acrylsaureestern des 8:2-FTOH in Wasserproben etabliert. Dabei erfolgte in
Anlehnung an MAHMOUD ET AL. [57] eine FlUssig-flissig-Extraktion der Fluortelomeralkohole aus Was-
serproben mit tert-Butylmethylether (MTBE). Die beschriebene Methode wurde jedoch variiert, indem
statt einer einmaligen, aber einstiindigen Extraktion eine mehrstufige Extraktion mit jeweils nur funf
Minuten Schitteln erfolgte. Die vereinigten Extrakte wurden am Rotationsverdampfer schonend ein-
geengt, um die Empfindlichkeit zu steigern. Die Analyse der Extrakte erfolgte mittels GC-MS nach
splitless-Injektion, wobei die lonisation der Analyten durch positive chemische lonisation mit Methan
als StoRRgas erfolgte (vgl. Kap.2.2.2.2 und 2.2.2.3).

Die Quantifizierung erfolgte Uber interne Standards, welche vor der Extraktion zu den Proben gegeben
wurden. Als solche standen drei mit 13C und Deuterium markierte Telomeralkohole der Kettenlange
C8 bis C12 zur Verfligung. Da fir 8:2 FTA und 8:2 FTMA keine isotopomeren internen Standards ver-
flgbar standen, wurde Uber eine externe Eichung quantifiziert.

Im Zuge der Verfahrensentwicklung wurden bei den verschiedenen Teilschritten der Aufarbeitung
markierte Standards zugegeben, um die Wiederfindungsrate der Analyten zu bestimmen. Die Zugabe
der markierten FTOH-Standards erfolgte dabei

e direkt zur Probe, vor der Extraktion (= 100 %)
e vor dem Einengen des Extraktes mit dem Rotationsverdampfer (= Wiederfindung nach Extrak-
tion)

e vor der Messung (= Wiederfindung nach Einengen)

Da fiir 8:2 FTA und 8:2 FTMA keine isotopomeren internen Standards verfligbar standen, wurde die
Wiederfindung durch Vergleich mit dem nativen Vergleichstandard iber eine externe Eichung errech-
net.

Die Ergebnisse des Versuchs sind in Tab. 32 dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass die mehr-
stufige Extraktion mit MTBE zu sehr guten Wiederfindungsraten von ca. 93 % fur alle FTOH fihrt.
Beim anschlielenden Einengen des Extraktes kommt es zu akzeptablen Verlusten der Analyten, wo-
bei die Wiederfindung mit zunehmender Kettenlange besser ist. Dies ist mit der abnehmenden Flich-
tigkeit der Analyten in Einklang zu bringen.
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Tab. 32: Wiederfindung von Fluortelomeralkoholen und —acrylaten bei der Aufarbeitung mittels Flissig/flissig-

Extraktion
6:2 FTOH 8:2FTOH 10:2FTOH 8:2FTA 8:2FTMA
\Vergleichstandard [%] 100 100 100 100 100
Wiederfindung nach Extraktion [%] 93,4 92,8 92,9 n.b.* n.b.
Wiederfindung nach Einengen [%] 72,4 75,6 79,1 50,9** 59,9**
Vergleich mit Literatur [57][%] 62,3 77,0 78,2 57,8** 67,5**

* n.b. = nicht bestimmt
** bestimmt Gber externe Eichung

Bei der Lagerung von FTOH-haltigen Wasserproben konnte dagegen ein deutlicher Verlust an Analy-
ten beobachtet werden. Ein Versuch mit einer mit den Analyten 6:2-, 8:2-, 10:2-FTOH und 8:2-FTA
dotierten Wasserprobe (¢ = 0,1 pg/L), die in einem offenen Becherglas gerihrt wurde, zeigte, dass be-
reits nach 90 Minuten nur noch knapp 10 % der Analyten im Wasser nachweisbar waren. Auch bei der
Lagerung einer dotierten Wasserprobe in einem verschlossenen Kolben im Kihlschrank konnte eine
Abnahme der Konzentration beobachtet werden. Bei dem Versuch wurde der dotierten Wasserprobe
nach jeweils 24 Stunden eine Teilmenge von 500 ml entnhommen, nach dem in Kapitel 2.2.2.2 be-
schriebenen Verfahren aufgearbeitet und mittel GC-MS mit positiver chemischer lonisation (PCI-MS)
gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 24 dargestellt. Es wurde festgestellt, dass die Konzentration
vor allem beim 10:2-FTOH sehr schnell deutlich abnimmt, und so die Wiederfindungsrate nach drei
Tagen Lagerung im Kuhlschrank bereits bei unter 10 % liegt. Allgemein kann ein zunehmender Ver-
lust mit steigender Kettenlange beobachtet werden.
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Abb. 24: Abnahme der Konzentration der Telomeralkohole in einer dotierten Wasserprobe bei Lagerung bei 4°C
in einem geschlossenen Gefal (Quelle: F. Duesberg, [55])

Bei der Abnahme der Konzentration spielen drei Faktoren eine Rolle. Zum einen kommt es durch die
Fllchtigkeit der Substanzen in Verbindung mit dem hohen Luft/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kay
zu Verlusten (vgl. dazu Tab. 33). Der Gasraum im Probengefald wird durch das tagliche Entnehmen

von 500 ml Probe zunehmend gréRer, so dass sich auch das Gleichgewicht der Verteilung zwischen
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Gas- und Wasserphase zunehmend auf die Seite der Gasphase verschiebt. Beim Offnen des Behal-
ters zur Entnahme einer Teilprobe kommt es dann zu einem Gasaustausch mit der Umgebung, was

zu Analytverlust fihrt.

Tab. 33: Literaturdaten zu den Dampfdriicken bei 20°C und den Verteilungskoeffizienten Koa (1-n-Octanol/Luft)
und Kaw (Luft/Wasser) der Fluortelomeralkohole

Dampfdruck Dampfdruck Log Koa, Lit. [59] Log Kaw, Lit. [59]
in Pa, Lit. [58] in Pa, Lit.[59]

6:2 FTOH 713 876 3,6 1,7

8:2 FTOH 227 254 4,2 1,3

10:2 FTOH 53 144 4,8 -

Ware dies der einzige Grund fiir die festgestellten Wiederfindungsraten misste aber der Verlust an
6:2-FTOH hoher sein als der des 10:2-FTOH, da sowohl der Dampfdruck als auch der Kay mit zu-
nehmender Kettenlange abnehmen. Da die Konzentration beim langsten Alkohol am stérksten ab-
nimmt, kann geschlussfolgert werden, dass andere Effekte einen groReren Einfluss als die Flichtigkeit
haben.

Es wurde bereits gezeigt, dass Telomeralkohole wie auch die perfluorierten Verbindungen an Fest-
stoffe adsorbieren, z. B. auch an Glasoberflachen, wobei langerkettige Verbindungen starker binden
als kurzere. Die festgestellten sinkenden Konzentrationen lassen sich daher auf Adsorption der Alko-
hole an die GeféalBwand zurlckfuhren.

Als dritte Mdglichkeit kommt zusatzlich ein chemischer Abbau der Telomeralkohole in Frage. Im All-
gemeinen gelten diese Verbindungen zwar als sehr stabil, jedoch beschreibt der Hersteller der Refe-
renzsubstanzen (Wellington), dass die Alkohole zum einen Fluorwasserstoff (HF) abspalten kénnen,
zum anderen eine Oxidation zur entsprechenden Telomercarbonsaure maglich ist. Allerdings laufen
diese Reaktionen bei niedrigen Temperaturen nur sehr langsam ab, weshalb der Hersteller auch eine
Aufbewahrung der Standards im Kihlschrank empfiehlt. Da die dotierte Wasserprobe auch im Kuhl-
schrank gelagert wurde, sollten diese Abbaureaktionen nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Aufgrund der Versuchsdaten wurden daher festgelegt, dass Wasserproben, die auf Telomerverbin-
dungen untersucht werden sollen, nur in PE-Flaschen im Kuhlschrank gelagert werden sollten und ein
haufiges Offnen und SchlieRen der Probenahmegefiale vermieden werden muss.

3.5.2.2 Entwicklung eine Headspace-Methode

Da die Extraktion der Wasserproben mit MTBE jedoch sehr aufwandig ist und mit nicht unerheblichen
Verlusten der Analyten wahrend der Lagerung und Aufarbeitung verbunden ist, wurde eine weitere
Methode entwickelt, die auf der Bestimmung der flliichtigen Polyfluorverbindungen aus dem Gasraum
Uber der Wasserprobe (headspace) basiert. Sie bietet den Vorteil, dass die Probenahme direkt in die
Gefalde erfolgt, aus denen auch die Messung stattfindet. So werden Verluste der Analyten durch
mehrmaliges Umfullen der Proben bis zur Messung vermieden. Vor der Messung wurden lediglich die
isotopenmarkierten Telomeralkohole als interne Standards mit einer Spritze durch das Septum der
Vials zugegeben. Wiederfindungsversuche zeigten, dass die Dichtigkeit des Septums auch nach der
Injektion der internen Standards noch gewahrleistet war.

So konnte zunéchst eine Methode zur Quantifizierung von Fluortelomeralkoholen und den Acrylat-
bzw. methacrylatderivaten des 8:2 FTOH aus dem Gasraum uber Wasserproben entwickelt werden.
Dabei werden die Probenvials in einem automatischen Probengeber fir 20 min bei 65 °C unter Schut-
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teln inkubiert und dann mittels einer Probenschleife ein Milliliter aus dem Gasraum Uber eine geheizte
Transferleitung zum GC Uberfiihrt. Die Injektion erfolgte zunachst bei einem Splitverhaltnis von 2:1.
Mit dieser Methode konnte flir die FTOH eine Nachweisgrenze von 10 ng/l Wasser erreicht werden.

Nachdem in einer Probe eines industriellen Produktes zur Textilveredelung Fluortelomerolefine (,FTe-
ne®) als Inhaltsstoffe identifiziert worden waren (vgl. Kap. 3.5.3) wurden zusatzlich zwei Homologen
dieser Verbindungen, das 8:2- und das 10:2-FTen, in die Headspace-Methode integriert. Da diese je-
doch noch fliichtiger sind und sehr friih von der Saule eluieren, musste das Splitverhaltnis im Injektor
auf 25:1 angepasst werden, da sonst stark verbreiterte Signale fur die FTene erhalten wurden. Mit
dieser erweiterten Methode kdnnen die Olefine, die vor allem als Vorlaufersubstanzen fir Fluorsilane
zur Glas- und Keramikveredelung eingesetzt werden, qualitativ neben den Telomeralkoholen nachge-
wiesen werden. Sie eignet sich dabei vor allem fiir die Untersuchung von fluortelomerhaltigen Produk-
ten.

Leider erwies sich der automatische Probengeber, der fir die Messungen zur Verfligung stand als
nicht optimal geeignet. Es handelte sich dabei um einen Headspaceprobengeber, der ein Aliquot aus
dem Gasraum uber der Probe mit der sogenannten Schleifentechnik zum GC Uberfiihrt. Dabei wird im
gasdicht verschlossenen Vial durch ein Aufheizen ein Uberdruck erzeugt. Dieser wird genutzt um eine
Probenschleife (V = 1 ml) zu fillen, indem das Vial angestochen wird, wodurch das Gas auf Normal-
druck entspannt wird, und so durch Expansion die Probenschleife fillt. Durch Umschalten des Injekti-
onsventils wird die gefillte Probenschleife in den Tragergasstrom geschaltet und das Aliquot aus dem
Gasraum des Vials Uber eine beheizte Transferline zum GC Uberfuhrt. Dieses Verfahren hat zwei gra-
vierende Nachteile: Zum einen ist die Kontaktoberflache durch die langen Leitungen sehr gro3. Dies
hat sich bei den adsorptiven Fluorverbindungen als Problem erwiesen, da es zu stérenden Verschlep-
pungen fuhrt.

Zum anderen ist die Empfindlichkeit sehr schlecht, da nur ein sehr kleiner Teil der im Gasraum befind-
lichen Analyten zum GC gelangt. Schon durch das Probenschleifenvolumen von 1ml und das fir die
Chromatographie nétige Splitverhaltnis am Injektor wird die Analytmenge deutlich beschrankt. Da die
Temperaturen in der Probenschleife und der Transferleitung sehr hoch gewahlt werden missen, um
Kondensations- und Adsorptionseffekte zurlickzudrangen, kommt es zur weiteren Gasexpansion,
wodurch sich die Menge der Analyten, die zum GC und damit zum Detektor gelangen weiter reduziert.
Bei den verwendeten Proben-, Inkubations- und Messbedingungen (vgl. Kap. 2.2.2.4 und 2.2.2.5) ge-
langen so rein rechnerisch nur 0,06 % der Analyten aus der Probe zum Detektor.

Ein Probengeber, der die Analyten mit einer gasdichten Spritze aus dem Probenvial zum GC iber-
fuhrt, ware daher besser fiir die Analytik der Fluortelomerverbindungen aus dem Headspace geeignet.
Leider stand ein solches System in Verbindung mit einem Massenspektrometer mit chemischer loni-
sation jedoch nicht zur Verfliigung.

3.5.3 Messung von Proben

Um eine Quelle von PFC-Verunreinigungen in einer auffalligen Abwasserprobe zu ermitteln wurde ein
von einem Industriebetrieb bereitgestellites Produkt, das zur Ausristung von synthetischen Textilien
verwendet wird, auf teil- und perfluorierte Verbindungen untersucht. Laut Herstellerangaben enthalt
das Mittel Polyacrylate mit fluorierten Anteilen und soll die Textilien wasser- und schmutzabweisend
machen. Die Probe wurde mittels der entwickelten Headspace-Methode auf Telomeralkohole und —
acrylate untersucht. Zusatzlich wurde auch ein Chromatogramm im Fullscanmodus mit Elektronen-
stolR-lonisation aufgenommen, um ggf. unbekannte Substanzen anhand von EI-Spektren identifizieren
zu kénnen.
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Im Gasraum Uber der Probe konnten keine Acrylate, dafiir aber deutliche Mengen an Telomer-
alkoholen nachgewiesen werden. Zusatzlich wurden Signale detektiert, die anhand ihres Fragment-
musters bei Elektronenstol3-lonisation (El) ebenfalls auf Verbindungen mit perfluorierte Resten hin-
deuteten. Durch Vergleich mit der Spektrendatenbank konnten drei Peaks als Fluortelomerolefine mit
einer Kettenldnge von acht, zehn und zwélIf C-Atomen identifiziert werden. Das 6:2- und das 8:2 FTen
konnten durch Referenzsubstanzen bestatigt werden.

Um zu Uberpriifen, ob es durch Klaranlagenablaufe zu einer Belastung von Oberflachengewassern
mit Telomeralkoholen oder anderen (semi)flichtigen Vorlauferverbindungen kommt, wurden Proben
aus der Alz nahe des Industrieparks Gendorf genommen und mittels GC- und LC-MS untersucht. Es
konnten jedoch weder flichtige Telomerverbindungen noch die semifliichtigen Telomercarbonséuren
nachgewiesen werden. Auch I6schmittelhaltige Wasserproben wurden auf die Vorlauferverbindungen
untersucht. AulRer dem bereits oben beschriebenen Eintrag von 6:2-Fluortelomersulfonsaure (vgl.
Kap. 3.3.3) konnten jedoch keine weiteren Telomerverbindungen nachgewiesen werden.

Eine Belastung von Gewassern mit (semi)fliichtigen Vorlauferverbindungen von perfluorierten Tensi-
den konnte daher nicht festgestellt werden. Es erscheint wahrscheinlich, dass die schlechte Wasser-
I6slichkeit und der hohe Luft/WWasser-Verteilungskoeffizient Kay der ungeladenen Telomere dazu flhrt,
dass die Verbindungen schnell aus belastetem Abwasser abdampfen und so eine Verteilung in der
Umwelt hauptsachlich Gber den Luftweg erfolgt. Weinberg et al. [60] zeigten in umfangreichen Unter-
suchungen, dass es uber Klaranlagen zu einer deutlichen Belastung der Luft mit fliichtigen Telomer-
verbindungen kommt. Da der biotische Abbau der Telomerverbindungen letztendlich wieder zu perflu-
orierten Sauren fiihrt, ist eine Uberwachung der PFC-Belastung der Umwelt aber weiterhin sinnvoll.

4 Ausblick

Die entwickelten Analysenmethoden fur PFC ermdglichen einen Nachweis in verschiedensten Matri-
ces wie Luft, Deposition, Oberflachenwasser, Abwasser, Bodenproben, Klarschlamm, Kompost und
andere biogene Abfalle und Organproben von Biota. Mit diesem Instrumentarium ist eine Uberwa-
chung von Eintragspfaden fiir PFC in die Umwelt mdglich wie z. B. in den Bereichen Industrieabwas-
ser, Brandereignisse und Feuerléschibungsplatze, Verwertung von biogenen Abfallen und Klar-
schlamm. Ebenso ist ein Nachweis einer Akkumulation in tierischen Organen maglich.

Neben den erwdhnten schwer fllichtigen Perfluoralkylverbindungen werden in zahlreichen Konsum-
produkten und fir technische Zwecke verschiedene polyfluorierte Substanzen eingesetzt, die relativ
flichtig sind. In der Umwelt kdnnen diese Stoffe weit transportiert werden. Sie werden offensichtlich zu
entsprechenden perfluorierten Verbindungen (Carbonsauren und Sulfonsauren) transformiert, die be-
kanntermallen aulerordentlich persistent sind. Aufgrund der iblichen Geheimhaltung von Rezepturen
und Produktzusammensetzungen ist das Wissen Uber die Verwendung und das Vorkommen poly- und
perfluorierter Verbindungen in technischen Produkten und Konsumgtitern und damit tber Quellen und
Eintragspfade in die Umwelt nach wie vor duf3erst lickenhaft. Durch das seit Juni 2008 geltende EU-
weite PFOS-Verbot ist jedoch mit einer verstarkten Substitution von PFOS und deren Vorlauferverbin-
dungen durch andere poly- und perfluorierte Substanzen zu rechnen. Wichtige Hinweise, welche die-
ser poly- und perfluorierten Stoffe in Zukunft relevant sein kénnten, wurden im Mai 2011 auf der von
LfU und LGL veranstalteten Fachtagung "Per- und polyfluorierte Verbindungen und kein Ende" von
mehreren Referenten gegeben. Gleichzeitig wurde aber auch die stoffliche Vielfalt deutlich und die
entsprechend umfangreichen Herausforderungen an die chemische Analytik und Stoffbewertung. Die
Vortrage sind verdffentlicht unter:
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http://www.Ifu.bayern.de/analytik stoffe/analytik org stoffe perfluorierte chemikalien/fachtagungen/in
dex.htm

Verschiedene offene Fragestellungen werden derzeit in weiteren Projekten vom LfU bearbeitet. Das
Stoffverhalten von Vorlauferverbindungen wird im Projekt ,PFC in der aquatischen Umwelt* insbeson-
dere durch klassische Abbauversuche (batch-Verfahren und Laborklaranlagen) untersucht. Dariber-
hinaus soll die Eignung von Aktivkohle als Passivsammlermaterial getestet werden. In dem bis April
2012 laufenden Projekt ,Akkumulation verschiedener persistenter Schadstoffe in terrestrischen Wild-
tieren* wird die stoffliche Belastung von Reh-, Gdmsen- und Wildschweinlebern aus verschiedenen
Gebieten Bayerns als Folge der atmospharischen Deposition auch beziiglich PFC betrachtet. Im Zu-
sammenhang mit deutlichen Boden- und Grundwasserbelastungen durch jahrzehntelangen Einsatz
von fluorhaltigen Feuerléschmitteln sollen in einem neuen Projekt entsprechende Sanierungstechni-
ken gepruft und fir vergleichbare Altlasten vorgeschlagen werden.

Das Umsteuern der Hersteller PFT-haltiger Produkte in Richtung kurzerkettiger Verbindungen bzw.
der Einsatz teil- statt perfluorierter Substanzen macht auch in Zukunft die Nachverfolgung dieser Sub-
stanzen in der Umwelt erforderlich.
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Anhang

7 Anhang
Tab. 34: Massenubergénge zur Quali- und Quantifizierung der Perfluorverbindungen mittels LC-MS/MS
ESI- I . Bezug auf internen
Stoffname Modus Quantifizierung Absicherung Standard
. 1. Produkt- 2. Produkt-
Vorlaufer-lon
lon lon
m/z
m/z m/z
PFBA negativ 213 169 - 3C,4-PFBA
PFPeA negativ 263 219 - 3Cs-PFPeA
PFHxA negativ 313 269 119 3C,-PFHXA
PFHpA negativ 363 319 169 3C4-PFHpA
PFOA negativ 413 369 169 3C4-PFOA
PFNA negativ 463 419 219 3C4-PFNA
PFDA negativ 513 469 219 3C,-PFDA
PFUdA negativ 563 519 269 3C,-PFUJA
PFDoA negativ 613 569 319 3C,-PFDoA
PFBS negativ 299 80 99 '®0, PFHXS
PFHxS negativ 399 80 99 '®0, PFHXS
PFOS negativ 499 80 99 ¥c,-PFOS
PFOSA negativ 498 78 478 3C4-PFOS
4:2 FTS negativ 327 307 81 3C,-PFHXA
6:2 FTS negativ 427 407 81 3C4-PFOA
8:2 FTS negativ 527 507 81 3C,-PFDA
Isotopenmarkierte, interne Standards:
Produkt-lon
m/z
3C4-PFBA negativ 217 172
¥Cs-PFPeA negativ 268 222
3C,-PFHXA negativ 315 270
3C4-PFHpA negativ 367 322
0, PFHXS negativ 403 84
3C4-PFOA negativ 417 372
3C4-PFOS negativ 503 80 und 99
3C4-PFNA negativ 468 423
3C,-PFDA negativ 515 470
3C,-PFUdA negativ 565 520
3C,-PFDoA negativ 615 570
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Tab. 35: Massenlibergange zur Quali- und Quantifizierung der Telomercarbonsauren mittels LC-MS/MS

Stoffname ESI-Modus Quantifizierung Absicherung
Vorlaufer-lon 1. Produkt-lon 2. Produkt-lon
m/z m/z m/z
6:2 FTCA negativ 377 293 243
8:2 FTCA negativ 477 393 243
10:2 FTCA negativ 577 493 293
Produkt-lonen
m/z
3C-6:2 FTCA negativ 379 294
3C-8:2 FTCA negativ 479 394
3C-10:2 FTCA negativ 579 494
Tab. 36: Ringversuch DIN 38407-42: Ergebnisse der Messung der Standardlésung,
Vergleich der Mittelwerte aller Labore mit dem LfU-Ergebnis
Substanz | Soll- Anzahl | Mittelwert |Wieder- |Vergleichs- | Mittelwert | Wiederfin-
wert der aller Er- findungs- | variations- | Ergebnisse |dungsrate
in ng/ml | Labore |gebnisse |rate koeffizient |LfU (n=3) Lfu
in ng/ml in % in % in ng/ml in %
PFBA 0.1000 18 0.103 103.1 10.7 0.0958 95.8
PFPeA 0.0600 17 0.0577 96.2 9.9 0.0549 91.5
PFHxA 0.0200 16 0.0202 100.8 6.4 0.0209 104.3
PFHpA 0.0500 18 0.0502 100.4 13.2 0.0424 84.9
PFOA 0.0300 18 0.032 106.7 11.5 0.0322 107.4
PFNA 0.0800 16 0.0788 98.5 6.3 0.0756 94.5
PFDA 0.0900 15 0.0862 95.8 7.9 0.0671* 74.6
PFBS 0.0618 17 0.0633 102.4 8.7 0.0553 89.5
PFHxS 0.0190 14 0.0195 102.6 7.4 <BG
PFOS 0.0382 17 0.0395 103.4 11.9 0.0340 88.9
* wurde als Ausreisser Typ C nicht in der Auswertung bericksichtigt
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Tab. 37: Ringversuch DIN 38407-42: Ergebnisse bei der Matrix Trinkwasser

Vergleich der Mittelwerte aller Labore mit dem LfU-Ergebnis

Substanz | Anzahl Mittelwert | Sollwert |Mittlere |Vergleichs- |Mittelwert | WFR LfU
der Ergebnisse WFR variations- LfU (n=3) |in %
Labore aller Labo- in % koeffizient in ng/ml
re in %
in ng/mi
PFBA 15 0.0886 0.0858 103.3 10.8 0.0794 92.5
PFPeA 17 0.0169 0.018 94.2 17.1 0.0197 109.4
PFHxA 18 0.0157 0.0143 110 14.1 0.0167 116.6
PFHpA 16 0.0275 0.0286 96 14 0.0237 83.0
PFOA 17 0.0145 0.0143 101.6 16.5 0.0157 109.8
PFNA 16 0.0419 0.0429 97.6 9.4 0.0420 97.9
PFDA 17 0.0264 0.0286 92.3 27.7 0.0232 81.1
PFBS 16 0.0549 0.0462 118.8 27.3 0.0489 105.8
PFHxS 16 0.0142 0.0134 106 15.7 0.0123 91.8
PFOS 17 0.0293 0.0304 96.2 23.1 0.0241 79.2
Tab. 38: Ringversuch DIN 38407-42: Ergebnisse bei der Matrix Grundwasser
Vergleich der Mittelwerte aller Labore mit dem LfU-Ergebnis
Substanz | Anzahl Mittelwert | Sollwert | Mittlere |Vergleichs- | Mittelwert | WFR LfU
der Ergebnisse WFR variations- LfU (n=3) |in %
Labore aller Labore in % koeffizient in ng/ml
in ng/ml in %
PFBA 18 0.1152 0.1143 100.8 9.7 0.1190 104.1
PFPeA 15 0.0646 0.0667 96.8 14.4 0.0760 113.9
PFHxA 16 0.0221 0.0222 99.6 12.8 0.0216 97.3
PFHpA 15 0.0524 0.0556 94.2 14.6 0.0472 84.9
PFOA 17 0.0352 0.0333 105.8 16.8 0.0348 104.4
PFNA 17 0.0824 0.0889 92.7 101 0.0855 96.2
PFDA 17 0.0857 0.1 85.7 25.6 0.0900 90.0
PFBS 17 0.0757 0.0687 110.2 16.5 0.0561 81.7
PFHxS 17 0.0217 0.0211 103 14.7 0.0175 83.1
PFOS 17 0.0428 0.0455 94.1 16.8 0.0424 93.3

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2013

83




Anhang

Tab. 39: Ringversuch DIN 38407-42: Ergebnisse bei der Matrix Oberflachenwasser

Vergleich der Mittelwerte aller Labore mit dem LfU-Ergebnis

Substanz | Anzahl der | Mittelwert | Sollwert | Mittlere |Vergleichs- |Mittelwert | WFR
Labore Ergebnisse WFR variations- LfU (n=3) |LfU
aller Labo- in % koeffizient in ng/ml in %
re in %
in ng/ml
PFBA 13 0.1284 0.1317 97.5 10.1 0.1561 118.5
PFPeA 18 0.0729 0.075 97.2 17.8 0.0596 79.5
PFHxA 18 0.0266 0.025 106.3 11.5 0.0257 102.8
PFHpA 16 0.0604 0.0625 96.7 13.5 0.0570 91.2
PFOA 15 0.0407 0.0415 98.1 13.9 0.0434 104.7
PFNA 16 0.0929 0.1 92.9 11 0.0914 914
PFDA 15 0.0921 0.1125 81.9 20.3 0.0895 79.6
PFBS 15 0.1063 0.1045 101.7 17.3 0.0748 71.6
PFHxS 18 0.0277 0.0238 116.4 19.3 0.0228 95.8
PFOS 18 0.0529 0.0568 93.2 18.8 0.0443 77.9
Tab. 40: Ringversuch DIN 38407-42: Ergebnisse bei der Matrix behandeltes Abwasser
Vergleich der Mittelwerte aller Labore mit dem LfU-Ergebnis
Substanz | Anzahl der | Mittelwert |Sollwert | Mittlere |Vergleichs- | Mittelwert | WFR
Labore Ergebnisse WFR variations- LfU (n=3) |LfU
aller Labo- in % koeffizient in ng/ml in %
re in %
in ng/mi
PFBA 15 0.3279 0.3312 99 10.8 0.3113 94.0
PFPeA 16 0.1696 0.1796 94.4 28.4 0.2307 128.4
PFHxA 15 0.0657 0.0677 97.1 8.8 0.0609 90.0
PFHpA 15 0.141 0.1488 94.7 19 0.1842 123.8
PFOA 16 0.0988 0.1063 92.9 12.4 0.1130 106.3
PFNA 17 0.2066 0.2317 89.2 13.9 0.2047 88.3
PFDA 15 0.2153 0.2609 82.5 241 0.2318 88.9
PFBS 17 0.2125 0.1928 110.2 31.7 0.1419 73.6
PFHxS 17 0.0592 0.0543 108.9 18.8 0.0696 128.2
PFOS 15 0.1172 0.13 90.2 14.2 0.1309 100.7
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Tab. 41: Validierungsringversuch DIN 38407-42 (PFC in Wasserproben)
Verfahrenskenndaten fiir die HPLC-MS/MS-Messung (Probe 1)

Substanz ! n Nap ; Xsoll n SR CVgy Sr CV,
PFBA 18 54 0,0 0,1030 | 0,1000 | 103,1| 0,01099 | 10,7 | 0,00388 3,8
PFPeA 17 51 56 0,0577 | 0,0600 96,2 | 0,00573 9,9 | 0,00318 5,5
PFHxA 16 48 11,1 0,0202 | 0,0200 | 100,8| 0,00130 6,4 | 0,00076 3,8
PFHpA 18 54 0,0 0,0502 | 0,0500 | 100,4 | 0,00661 13,2 | 0,00265 5,3
PFOA 18 54 0,0 0,0320 | 0,0300 | 106,7| 0,00369 | 11,5 | 0,00105 3,3
PFNA 16 48 11,1 0,0788 | 0,0800 98,5| 0,00494 6,3 | 0,00197 2,5
PFDA 15 45 16,7 | 0,0862 | 0,0900 95,8 | 0,00683 7,9 | 0,00251 2,9
PFBS 17 51 5,6 0,0633 | 0,0618 | 102,4| 0,00549 8,7 | 0,00179 2,8
PFHxS 14 42 17,6 | 0,0195 | 0,0190 | 102,6| 0,00145 7,4 | 0,00041 2,1
PFOS 17 51 5,6 0,0395 | 0,0382 | 103,4| 0,00471 11,9 | 0,00113 2,9
/ Anzahl der Laboratorien nach Ausreitereliminierung
n Anzahl der Analysenergebnisse nach Ausreiereliminierung
Nap Ausreilleranteil in %
X Gesamtmittelwert aller ausreilerfreien Analysenwerte im Ringversuch in pg/ml (Probe 1) bzw. pg/l
(Proben 2 bis 5)
Xsoll Sollwert in pg/ml (Probe 1) bzw. pg/l (Proben 2 bis 4)
n Wiederfindungsrate in %
SR Vergleichsstandardabweichung in pug/ml bzw. pg/l
CVr  Vergleichsvariationskoeffizient in %
Sr Wiederholstandardabweichung in pg/ml bzw. pg/l
CV; Wiederholvariationskoeffizient in %
Tab. 42: Validierungsringversuch DIN 38407-42 (PFC in Wasserproben)
Verfahrenskenndaten fiir die Matrix Trinkwasser (Probe 2); Legende siehe Tab. 41
Substanz / n Nap ; Xsoll n SR CVg Sr CcV,
PFBA 15 45 11,8 | 0,0886 | 0,0858 | 103,3 | 0,00956 | 10,8 | 0,00438 4,9
PFPeA 17 51 56 0,0169 | 0,0180 | 94,2 | 0,00290 | 17,1 | 0,00114 6,7
PFHxA 18 54 0,0 0,0157 | 0,0143 | 110,0 | 0,00221 14,1 | 0,00081 5,1
PFHpA 16 48 11,1 0,0275 | 0,0286 | 96,0 | 0,00385 | 14,0 | 0,00217 7.9
PFOA 17 51 56 0,0145 | 0,0143 | 101,6 | 0,00239 | 16,5 | 0,00104 7,1
PFNA 16 48 11,1 0,0419 | 0,0429 | 97,6 | 0,00395 9,4 0,00194 4,6
PFDA 17 51 0,0 0,0264 | 0,0286 | 92,3 | 0,00731 | 27,7 | 0,00344 | 13,0
PFBS 16 48 11,1 0,0549 | 0,0462 | 118,68 | 0,01498 | 27,3 | 0,00235 4,3
PFHxS 16 48 11,1 0,0142 | 0,0134 | 106,0 | 0,00224 | 15,7 | 0,00086 6,0
PFOS 17 51 56 0,0293 | 0,0304 | 96,2 | 0,00675 | 23,1 | 0,00411 | 14,0
Tab. 43: Validierungsringversuch DIN 38407-42 (PFC in Wasserproben)
Verfahrenskenndaten fir die Matrix Grundwasser (Probe 3); Legende siehe Tab. 41
Substanz | n Nap ; Xsoll 7 Sr CVgr Sy CV,
PFBA 18 54 0,0 0,1152 | 0,1143 | 100,8 | 0,01122 9,7 0,00513 4,5
PFPeA 15 45 16,7 | 0,0646 | 0,0667 | 96,8 | 0,00931 14,4 | 0,00212 3,3
PFHxA 16 48 11,1 0,0221 | 0,0222 | 99,6 | 0,00283 | 12,8 | 0,00088 4,0
PFHpA 15 45 16,7 | 0,0524 | 0,0556 | 94,2 | 0,00764 | 14,6 | 0,00239 4,6
PFOA 17 51 5,6 0,0352 | 0,0333 | 105,8 | 0,00592 | 16,8 | 0,00143 4.1
PFNA 17 51 5,6 0,0824 | 0,0889 | 92,7 | 0,00830 | 10,1 | 0,00398 4,8
PFDA 17 51 0,0 0,0857 | 0,1000 | 85,7 | 0,02196 | 25,6 | 0,00736 8,6
PFBS 17 51 5,6 0,0757 | 0,0687 | 110,2 | 0,01250 | 16,5 | 0,00599 7,9
PFHxS 17 51 5,6 0,0217 | 0,0211 | 103,0 | 0,00319 | 14,7 | 0,00157 7,2
PFOS 17 51 5,6 0,0428 | 0,0455 | 941 | 0,00720 | 16,8 | 0,00262 6,1
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Tab. 44: Validierungsringversuch DIN 38407-42 (PFC in Wasserproben)
Verfahrenskenndaten fur die Matrix Oberflachenwasser (Probe 4); Legende siehe Tab. 41

Substanz | n Nap ; Xsoll i SR CVgr S CV,
PFBA 13 39 23,5 | 0,1284 | 0,1317 | 97,5 | 0,01296 | 10,1 | 0,00262 | 2,0
PFPeA 18 54 0,0 0,0729 | 0,0750 | 97,2 | 0,01297 | 17,8 | 0,00397 | 54
PFHxA 18 54 0,0 0,0266 | 0,0250 | 106,3 | 0,00305 | 11,5 | 0,00114 | 43
PFHpA 16 48 11,1 | 0,0604 | 0,0625 | 96,7 | 0,00816 | 13,5 | 0,00178 | 3,0
PFOA 15 45 16,7 | 0,0407 | 0,0415 | 98,1 | 0,00567 | 13,9 | 0,00101 2,5
PFNA 16 48 11,1 | 0,0929 | 0,1000 | 92,9 | 0,01020 | 11,0 | 0,00336 | 3,6
PFDA 15 45 16,7 | 0,0921 | 0,1125 | 81,9 | 0,01873 | 20,3 | 0,00436 | 4,7
PFBS 15 45 16,7 | 0,1063 | 0,1045 | 101,7 | 0,01837 | 17,3 | 0,00383 | 3,6
PFHxS 18 54 0,0 0,0277 | 0,0238 | 116,4 | 0,00536 | 19,3 | 0,00253 | 9,1
PFOS 18 54 0,0 0,0529 | 0,0568 | 932 | 0,00993 | 18,8 | 0,00348 | 66

Tab. 45: Validierungsringversuch DIN 38407-42 (PFC in Wasserproben)
Verfahrenskenndaten fir die Matrix behandeltes Abwasser (Probe 5); Legende siehe Tab. 41

Substanz | n Nap ; Xsoll n SR CVgr Sr CV,
PFBA 15 45 0,0 0,3279 | 0,3312 | 99,0 | 0,03543 | 10,8 | 0,02118 | 6,5
PFPeA 16 48 11,1 0,1696 | 0,1796 | 944 | 0,04820 | 28,4 | 0,00582 3,4
PFHxA 15 45 16,7 | 0,0657 | 0,08677 | 97,1 | 0,00579 8,8 0,00147 2,2
PFHpA 15 45 16,7 | 0,1410 | 0,1488 | 94,7 | 0,02676 | 19,0 | 0,00579 | 41
PFOA 16 48 11,1 | 0,0988 | 0,1063 | 92,9 | 0,01229 | 124 | 0,00328 | 33
PFNA 17 51 5,6 0,2066 | 0,2317 | 89,2 | 0,02865 | 13,9 | 0,00965 | 4,7
PFDA 15 45 11,8 | 0,2153 | 0,2609 | 82,5 | 0,05185 | 24,1 | 0,01176 5,5
PFBS 17 51 5,6 0,2125 | 0,1928 | 110,2 | 0,06747 | 31,7 | 0,00941 4.4
PFHxS 17 51 5,6 0,0592 | 0,0543 | 108,9 | 0,01113 | 18,8 | 0,00324 | 55
PFOS 15 45 11,8 | 0,1172 | 0,1300 | 90,2 | 0,01660 | 14,2 | 0,00520 | 44

Tab. 46: Validierungsringversuch DIN 38414-14 (PFC in Boden, Klarschlamm und Futtermitteln)
Verfahrenskenndaten fiur die HPLC-MS/MS-Messung (Probe 1)

Substanz / . e X X n SR Cvr S Cy,
PFBA 19 76 5,0 91,6 100 91,6 9,63 10,5 209 2,3
PFPeA 19 76 5,0 88,7 101 87,9 | 10,61 12,0 227 2,6
PFHxA 18 72 53 98,6 102 96,7 11,10 11,3 2,22 23
PFHpA 20 80 0,0 88,7 102 87,0 1149 12,9 2,96 3,3
PFOA 19 76 50 94,5 101 93,6 | 1049 11,1 2,87 3,0
PENA 18 72 |1 10,0 98,9 994 99,5| 14,03 14,2 2,71 2,7
PFDA 17 68 | 10,5 95,9 102 940 | 12,19 12,7 3,62 3,8
PFBS 19 76 5,0 96,1 99,6 96,5| 11,02 11,5 3,54 3,7
PFHxS 19 76 0,0 | 100,0 100 100,0 | 12,77 12,8 284 2,8
PFOS 18 72 | 10,0 96,3 99,6 96,7 | 19,84 20,6 248 2,6
Legende:

/ Anzahl der Laboratorien nach AusreiRereliminierung

n Anzahl der Analysenergebnisse nach Ausreiereliminierung

o AusreilReranteil in %

X Gesamtmittelwert aller Analysenergebnisse (ohne Ausreiler) in ng/ml

X Sollwert in ng/ml

n Wiederfindungsrate in %

SR Vergleichsstandardabweichung in ng/ml

Cvr Vergleichsvariationskoeffizient in %

S, Wiederholstandardabweichung in ng/ml

Cv: Wiederholvariationskoeffizient in %
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Tab. 47: Validierungsringversuch DIN 38414-14 (PFC in Boden, Klarschlamm und Futtermitteln)
Verfahrenskenndaten fiir die Matrix Klarschlamm (Probe 2); Legende siehe Tab. 46

Parameter / n o ; SR Cvr 5, Cvr
PFBA 15 59 | 18,1 65,7 6,86 10,4 205 | 31
PFPeA 20 80 0,0 39,6 8,46 21,4 227 | 57
PFHxA 20 80 0,0 115 13,5 11,8 3,93 | 31
PFHpA 19 76 5,0 70,0 13,0 18,6 244 | 35
PFOA 18 72 5,3 535 67,3 12,6 23,3 4,4
PENA 20 80 0,0 111 19,6 17,7 423 | 38
PFDA 19 76 0,0 727 104,7 14,4 26,2 3,6
PFOS 20 | 80 | 0,0 | 275 42,1 153 | 13,1 | 4,8
Tab. 48: Validierungsringversuch DIN 38414-14 (PFC in Boden, Klarschlamm und Futtermitteln)
Verfahrenskenndaten flr die Matrix Boden (Probe 3); Legende siehe Tab. 46
Parameter / n o ; SR Cvr S, Cyr
PFBA 19 76 5,0 198 27,9 14,1 7,97 4,0
PFPeA 19 76 5,0 50,9 559 | 11,0 2,40 4,7
PFHxA 19 76 0,0 73,7 15,3 20,7 3,35 45
PFHpA 17 68 15,0 126 28,3 225 6,17 4.9
PFOA 18 72 10,0 | 1357 470,5 34,7 | 949 7,0
PENA 10 39 0,0 10,7 223 | 209 0,74 6,9
PFDA 17 68 10,5 25,0 557 | 22,2 1,25 5,0
PFOS 17 68 0,0 | 4050 575,1 142 |174,2 4.3
Tab. 49: Validierungsringversuch DIN 38414-14 (PFC in Boden, Klarschlamm und Futtermitteln)
Verfahrenskenndaten fur die Matrix Grassilage (Probe 4); Legende siehe Tab. 46

Parameter / n o] ; SR Cvr S, Cvr
PFBA 17 68 0,0 175 29,2 16,8 5,98 3.4
PFPeA 20 80 0,0 67,9 15,7 23,1 2,91 4,3
PFHxA 20 80 0,0 59,3 10,8 18,2 2,50 4,2
PFHpA 19 76 0,0 19,4 4,41 22,8 0,99 5,1
PFOA 18 72 10,0 74,0 10,9 14,8 2,38 3,2
PFBS 18 72 10,0 104 191 18,4 4,39 4,2
PFHxS 20 80 0,0 190 33,2 17,5 7,71 4.1
PFOS 20 80 0,0 320 60,4 18,9 13,90 4,3
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