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Englischer Titel

Influence of the molecular size of per- and polyfluorinated alkyl substances
(PFAS) on the sum parameter AOF.

Kurzbeschreibung

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Molekulgrofe von per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen auf den Summenparameter AOF mittels eines ungekoppelten
Systems im AOF-Gesamtverfahren untersucht. Dazu wurden drei kauflich
erworbene PFAS-Standards ausgewahlt und daraus selbst hergestellte PFAS-
Standardlésungen und PFAS-Kombinationsldsungen analysiert. Es wurde
insbesondere der Durchbruch der im Anreicherungsschritt genutzten Aktivkohle
durch eine LC-MS-Einzelstoffanalytik der Waschldsungen untersucht. Aus den
Ergebnissen wurden Aussagen zum Sorptionsverhalten der untersuchten PFAS
bei der Anreicherung an der Aktivkohle abgeleitet und dahingehend Grenzen des

AOF-Gesamtverfahrens hinsichtlich der Quantifizierung von PFAS aufgezeigt.
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Einleitung

1 Einleitung

Das Element Fluor kommt naturlicherweise in der Umwelt vor und kann in
verschiedenen Formen vorliegen, wie zum Beispiel als Fluoridion in Wasser, als
fluoriertes Gas in der Luft oder als Mineral in Boden und Gestein. Fluoridionen
kommen haufig in Trinkwasser vor und werden oft zur Vorbeugung von Karies in
der Herstellung von Zahnpasten eingesetzt. Fluoriertes Gas kann aus
verschiedenen Industrieprozessen stammen, wie der Herstellung von Aluminium
oder der Anwendung von Fluorchemikalien, aber auch aus geogenen Eintragen
der Hydrosphare. Einige fluorierte Gase haben eine hohe Treibhauswirkung und
tragen somit zum Klimawandel bei. Fluor als Mineral stammt hingegen meist aus
vulkanischer Tatigkeit durch die Aktivitat der Erdkrusten.

Schnell wird auffallig, in welch vielfaltiger Form Fluor in unserer Umwelt
vorkommt, wie vielseitig es vom Menschen fur verschiedenste Bereiche genutzt
wird und weshalb es damit einen grofl3en Einfluss auf das Leben des Menschen
und die Umwelt hat. Gesundheitliche Gefahren scheinen noch weitestgehend
ungeklart zu sein, da vor allem bezuglich des toxischen Verhaltens von
Fluorverbindungen eine Datenarmut herrscht. Dies ist dadurch begrindet, dass
Fluor aufgrund seiner Eigenschaften und der Tatsache, dass es oft in geringen
Mengen vorkommt, schwer zu detektieren ist, wie sich im Laufe dieser Arbeit
herausstellen soll. Fluorverbindungen und insbesondere per- und polyfluorierte
Alkylsubstanzen sind aktuell sehr prasent in den Medien und werden sogar als
»~Jahrhundertgift* bezeichnet, da sie vielerorts nachweisbar zu sein scheinen
(NDR, 2023). Auch bereits bestehende, gesetzliche Einschrankungen fir den
Eintrag und die Nutzung von Fluorverbindungen zeigen, dass das Bewusstsein
fur die Problematik rund um Fluorverbindungen in der Umwelt stets wachst. Diese
Problematik rund um das Verhalten und die Auswirkungen von
Fluorverbindungen soll der Anlass sein, sich im Rahmen dieser Arbeit genauer
mit dem Vorkommen, den Eigenschaften und der anthropogenen Nutzung
solcher Verbindungen zu beschaftigen. Zudem soll die Schwierigkeit der Analyse
von Fluorverbindungen aufgezeigt und mdogliche Losungsansatze genauer

beleuchtet werden.

14



Einleitung

1.1 Vorkommen von Fluorverbindungen in der Umwelt

Aufgrund seiner hohen Reaktivitat mit der wassrigen Umwelt kommt Fluor nur
selten elementar (F2) als Mineral in Boden vor. Meist liegt das Element Fluor
jedoch in anorganischen und organischen Verbindungen vor.

Als natlrlich auftretende, anorganische Fluoride werden Salze der
Fluorwasserstoffsdure bezeichnet, welche anionisch in Form von Kryolith
(NasAlFs), Fluorit (CaFz2) oder Fluorapatit (Cas(POa4)sF) in der Natur zu finden
sind. Fluoride sind aulRerdem Bestandteil des Kristallgitters von Halogeniden und
Silikaten (von Abercron, 2020). Der Eintrag von Fluoriden in die Umwelt, welcher
ausschlieBBlich durch den Menschen verursacht wird, ist im Vergleich zu dem
Eintrag durch geogene Prozesse, wie Verwitterung und vulkanische Aktivitat,
eher gering und daher hangt der Fluoridgehalt von Grund- und
Oberflachengewassern stark von deren geographischer Lage ab. Es konnten
bislang in Flissen Mittel- und Westeuropas Fluoridkonzentrationen von <500 ug/I
gemessen werden. Eine Ausnahme zeigen hier beispielsweise einige
Mineralwasser in Frankreich, bei denen eine Fluoridkonzentration von bis zu
18 mg/l gemessen wurde (Schneider et al., 2003).

Zu den Problemstoffen, welche nahezu ausschlieBlich Uber anthropogene
Quellen in die Natur gelangen, zahlen organische Fluorverbindungen.
Ruckstande von pharmazeutischen Produkten (PZP), Verpackungen (VP),
fluorierten Pflanzenschutzmitteln (PSM) sowie per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen (PFAS) werden nachweislich immer haufiger in Umweltproben
von Bdden, Gewassern und teilweise in Lebewesen gefunden (von Abercron,
2020). Aufgrund des vielseitigen Vorkommens von organischen
Fluorverbindungen ist eine Erfassung der Einzelverbindungen fur das aktuelle
Forschungsgeschehen herausfordernd. Zum einen gibt es die Mdéglichkeit, eine
Probe quantitativ auf das gesamte Fluorvorkommen (TF) zu untersuchen (von
Abercron, 2020). Zum anderen wurden mittlerweile Summenparameter
entwickelt, welche das extrahierbare organisch gebundene Fluor (EOF) fir
Feststoffe und das adsorbierbare organisch gebundene Fluor (AOF) flir Eluate
von Feststoffproben oder Fllssigproben als quantitative Beschreibung seiner

Wirkungs- und StoffkenngrofRe angeben kénnen (Sohimann et al., 2018). Zudem
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kann mit dieser Methode das gesamte organische Fluor (TOF) bestimmt werden.
Die schematische Verteilung des Fluorgehaltes in einer Umweltprobe wird in
Abbildung 1 dargestellt.

Gesamtes Fluor (TF)

Gesamtes
organisches Fluo
(TOF)
AOF EOF

PFAS, PSM,
PZP. VP
\“‘\,______ /

Anorganisches

Fluor

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Verteilung des Fluorgehaltes in einer
Umweltprobe (modifiziert nach (von Abercron, 2020))

1.2 Organische Fluorverbindungen

Als organische Fluorverbindungen werden die Chemikalien, bei denen eine oder
mehrere Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen (C-H) durch Kohlenstoff-Fluor-
Bindungen (C-F) ersetzt wurden, bezeichnet (Fent, 2013). Die organischen
Fluorverbindungen gelten als extrem stabil, da die C-F-Bindung
thermodynamisch zu den Starksten gehort. Fluor hat eine hohe Elektronegativitat
und zieht daher Elektronen stark an, was zu einer starken Bindung zwischen
Fluor und Kohlenstoff fuhrt. Diese starke Bindung bewirkt, dass das Fluoratom
polarisiert wird und eine partielle negative Ladung erhalt, wahrend der
Kohlenstoff eine partielle positive Ladung aufweist. Diese partielle
Ladungsverteilung fuhrt dazu, dass organische Fluorverbindungen sowohl
hydrophile  (wasseranziehende) als auch lipophile (fettanziehende)
Eigenschaften aufweisen. Die Fluoratome in diesen Verbindungen interagieren
mit Wasser und kdnnen somit starke Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden.

Wenn Fluor in einer organischen Verbindung gebunden ist, kdnnen diese polaren
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Bindungen dazu fuhren, dass die gesamte Verbindung polar ist und
Wasserstoffbrickenbindungen mit Wasser bilden kann. Im Gegensatz zu den
Fluoratomen stehen die Kohlenstoffketten eher mit fettahnlichen Molekilen in
Wechselwirkung. Organische Fluorverbindungen wirken durch ihre hydrophilen
und lipophilen Eigenschaften reduzierend auf die Oberflachenspannung von
beispielsweise Ol oder Wasser und gelten daher als amphiphil. Dieser
amphiphile Charakter flihrt dazu, dass organische Fluorverbindungen so als
Detergenzien in unserer Umwelt wirken konnen (Fent, 2013). Neben nur teilweise
fluorierten organischen Verbindungen (Polyfluorverbindungen) gibt es auch
vollstandig fluorierte organische Verbindungen (Perfluorverbindungen). Per- und
polyfluorierte Chemikalien (PFC) werden als organische Fluorverbindungen
zusammengefasst (Wefers/Cameron, 2015). Da viele verschiedene fluorierte
Verbindungen existieren, lassen sie sich in unserer Umwelt wiederfinden. Durch
ihr thermodynamisches Verhalten und ihre Hydrophilie kbnnen sie an Proteine in
Blut und Zellen binden, sind sehr persistent, bioakkumulieren und werden daher
als potenziell umweltschadigend eingeschatzt (Fent, 2013). Da sich
Summenparameter bezuglich dieser Verbindungen noch in der Entwicklung und
Validierung befinden und nicht alle Verbindungen identifiziert werden konnten, ist
das Umweltverhalten von organischen Fluorverbindungen nicht vollstandig
bekannt. Jedoch wird vermutet, dass in Folge von Einflissen durch organische
Fluorverbindungen Bioakkumulation und Okotoxikologische Auswirkungen auf
die Umwelt einhergehen, wie z.B. Schadigung des Wachstums von Pflanzen
oder Leberschaden und Beeintrachtigungen des Immunsystems bei Tieren und
Menschen. Dadurch stellen diese Verbindungen ein Umweltrisiko dar. Im
Zusammenhang mit der Eigenschaft dieser Verbindungen, an Proteine binden zu
konnen, wurden einige Tierversuche durchgefuhrt und festgestellt, dass es
Hinweise auf potenzielle Entwicklungs-, Reproduktions- und systemische
Toxizitat gibt (Fent, 2013).

Organische Fluorverbindungen sind mittlerweile global verbreitet. Am Beispiel
der Gruppe der PFAS wird neben einer Bioakkumulation der Stoffe in unserer
Umwelt auch eine Biomagnifikation in Lebewesen auffallig (Fent, 2013). Diese

Verbindungen gelten daher als gutes Beispiel daflr, dass Problemstoffe erst
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dann als solche erkannt werden, wenn bereits ihre Bioakkumulation und Toxizitat
in unserer Umwelt Auswirkungen zeigt. Daher sollte diese Stoffgruppe zukunftig
besonders intensiv und sensibel erforscht werden, damit deren Schaden fir

unsere Umwelt absehbar und vermeidbar werden.
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2 Zielstellung

Ziel der Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses der Molekulgroe von PFAS
auf den Summenparameter AOF. Dafur sollen PFAS-Standards von definierter
PFAS-Konzentration bestimmter kurz- und langkettiger PFAS zunachst selbst
hergestellt und im Anschluss durch das AOF-Gesamtverfahren sowie durch LC-
MS analysiert werden. Es ist aulerdem vorgesehen, eine Kombinationslésung
aus den hergestellten PFAS-Standards anzusetzen, welche gleichermalen
durch das AOF-Gesamtverfahren und LC-MS untersucht werden soll. Eine
mehrfache Wiederholung der Analysen soll flir eine Validierung und Sicherheit
der Ergebnisse sorgen. Zusatzlich ist geplant, durch eine weiterfuhrende LC-MS
Einzelstoffanalytik der Waschlésungen nach Anreicherung der jeweiligen PFAS-
Standards bzw. der PFAS-Kombinationslésungen einen Ruckschluss auf den
Durchbruch der zur Anreicherung verwendeten Aktivkohle zu ziehen. Dabei soll
vor allem bei der Untersuchung der Waschldsungen der PFAS-
Kombinationslésungen eine Aussage zum Sorptionsverhalten der einzelnen
kurz- und langkettigen PFAS bei der Anreicherung an der Aktivkohle getroffen
werden. Im Anschluss an die Untersuchungen ist vorgesehen, die
Wiederfindungsraten der PFAS-Ausgangslosungen im AOF-Gesamtverfahren,
sowie die  Sattigungs-/Durchbruchskurven der spezifischen PFAS-
Einzelsubstanzen bei der verwendeten Aktivkohle zu ermitteln und

Zusammenhange abzuleiten.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS)
Als Untergruppe der PFC beschreiben PFAS-Verbindungen jegliche

Kohlenwasserstoffverbindungen, bei denen Wasserstoffatome durch Fluoratome
ersetzt wurden. Die sich daraus ergebenden Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen (C-
F) zahlen aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften zu den stabilsten
Verbindungen, die es gibt (Fent, 2013). Die ausschlieBlich anthropogen
hergestellten PFAS umfassen sowohl Non-Polymere als auch Polymere. Bei den
Non-Polymeren wird hauptsachlich zwischen perfluorierten und polyfluorierten
Verbindungen unterschieden, wobei in perfluorierten Verbindungen die
Wasserstoffatome vollstandig durch Fluoratome ersetzt wurden. Bei
polyfluorierten Verbindungen hingegen wurden nur einige Wasserstoffatome mit
Fluoratomen ersetzt (Engelmeier, 2019). Bei den Polymeren wird zwischen
Fluorpolymeren, Perfluorpolyether und Polymeren mit fluorierten Seitenketten
unterschieden. Die ,Organisation for Economic Cooperation and Development*
(OECD) fand mit der Aufteilung der PFAS in kurzkettige und langkettige
Verbindungen einen weiteren, vielmals genutzten Weg PFAS in Gruppen
einzuteilen. Dabei werden PFAS mit einer Kohlenstoffkettenlange von <6
Kohlenstoffatome als kurzkettig und PFAS mit einer Kohlenstoffkettenlange von
= 6-7 Kohlenstoffatome als langkettig bezeichnet (von Abercron, 2020). Als Buck
et al. 2011 erstmals eine Ubersicht iber die PFAS verdffentlicht, welche in der
Umwelt, Tierwelt und in Menschen detektiert wurden, setzten sie damit einen
Meilenstein fur die analytische Chemie. In diesem Paper beschreiben sie 42
verschiedene Familien und Unterfamilien von PFAS (Buck et al., 2011). Im Jahr
2018 publizierte die OECD eine neue Liste von PFAS, welche auf dem globalen
Markt mit einer Chemical Abstracts Service (CAS) Nummer registriert sind. PFAS
kénnen in verschiedene Klassen unterteilt werden, was in Abbildung 2

nachvollzogen werden kann.
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Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS)

2

Non-Polymere @

Perfluorierte Alkylverbindungen Fluorpolymere
= Perfluoralkylsduren (PFAA) = Kohlenstoffketten mit gebundenen
— Perfluoralkylcarbonséuren (PFCA) F-Atomen

— Perfluoralkansulfonsduren (PFSA)
— Perfluoralkansulfinsduren (PFSIA)
— Perfluoralkylphosphonséuren (PFPA)
— Perfluoralkylphosphinséduren (PFPIA)

= Perfluorcarbone (z.B. Perfluorethan) Perfl Iveth

» Perfluoralkansulfonylfluoride (PFASF) e_;g:myle_er Wi

= Perfluoralkansulfonamide (FASA) F. A?c:f_’noe%mere M gebundener)

» Perfluoralkanoylfluoride (PAF)

= Perfluoralkyliodide (PFAI)

= Perfluoralkylaldehide (PFAL)

Polyfluorierte Alkylverbindungen Fluorierte Polymere mit Seitenketten

= Perfluoralkansulfonamido-Derivate = Fluorierte Akrylate- und
(z.B. MeFOSA) Metakrylatepolymere

= auf Fluortelomeren basierende = Fluorierte Urethanpolymere
Verbindungen = Fluorierte Oxethanpolymere
(z.B. 6:2 FTSA oder 8:2 FTOH)

= teilfluorierte n-Alkane und -Alkene

Abbildung 2: Klassifikation der umweltrelevanten PFAS
(modifiziert nach (Buck et al., 2011))

Die meisten PFAS bestehen aus einer per- oder polyfluorierten, hydrophoben
Kohlenstoffkette und einem hydrophilen Kopf. Dies verleiht den meisten PFAS
einen amphiphilen Charakter (Engelmeier, 2019). PFAS gelten als thermisch,
chemisch, biologisch und photolytisch auf3erst stabil, was an der extremen Starke
von 450 kd/mol der Kohlenstoff-Fluor-Bindungen in PFAS liegt (von Abercron,
2020). Diese Eigenschaften fihren dazu, dass der Mensch vielseitige
Anwendungsmadglichkeiten fur PFAS erschlossen hat, wodurch sie nicht nur als
Tenside in der Industrie eingesetzt werden kdnnen, sondern auch in Papier,
Karton, Textilien, Membranen, Beschichtungen, Impragnierungen, Farben,
Lacken, Haushalts- und Kiichenartikeln, der Galvanik und weiteren Bereichen. In
Abschnitt 1.3 dieser Arbeit wird eine weitere Ausfuhrung der Anwendungsgebiete
von organischen Fluorverbindungen, insbesondere PFAS-Verbindungen,
beleuchtet. Die industrielle Herstellung von PFAS erfolgt meistens durch
elektrochemische Fluorierung (ECF) oder Telomerisierung. Die ECF erfolgt
mittels ~ flissigen, wasserfreien  Fluorwasserstoffes. Es wird dazu

Alkansulfonylfluoride (H(CH2)nSO2F) in flissigem, wasserfreien Fluorwasserstoff
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dispergiert und die Wasserstoffatome werden durch Fluoratome mittels des
elektrochemischen Verfahrens substituiert. Die Telomerisierung von
Tetrafluorethen mit z.B. Perfluorethyliodid flhrt direkt zur Entstehung von
Perfluoralkyliodiden, welche bereits zu den PFAS zahlen und sich des Weiteren
durch Hydrolyse zu Perfluorcrabonsduren entwickeln kénnen (Gellrich, 2014).
Momentan sind laut der Verdffentlichung der OECD aus dem Jahr 2018 4.730
verschiedene PFAS-Verbindungen mit einer Chemical Abstracts Service (CAS)
Nummer registriert (OECD, 2018). Als wohl bekannteste PFAS gilt die
Perfluoroctansaure (PFOA) aus der Gruppe der Fluorcarbonsauren und die
Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) aus der Gruppe der Fluorsulfonsauren
(Engelmeier, 2019). In Abbildung 3 wird die Struktur von PFOA und PFOS und
deren amphiphiler Charakter deutlich, welcher auf viele der PFAS zutrifft.

PFOA:

unpolar polar
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L L L L L LI
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FFFFFF FJ| OH

hydrophob hydrophil

PFOS:

unpolar polar

BEEEEEE i
DDA ASS! i
FFFFFFFFIO

hydrophob hydrophil

Abbildung 3: Struktur von PFOA und PFOS (modifiziert nach (Wefers/Cameron, 2015))

Da in der Vergangenheit vor allem bei gro3en Industriestandorten gravierende
Grundwasser- und Bodenbelastungen festgestellt wurden, ist davon
auszugehen, dass PFAS dort ihren Ursprung finden. PFAS werden nicht nur in
samtlichen verbrauchernahen Alltagsprodukten zur Verbesserung ihrer
Langlebigkeit eingesetzt, sondern finden in industriellen Prozessen, zum Beispiel
in Form von Tensiden als ArbeitsschutzmalRnahme oder Beschichtungen von
Teilen der Industriemaschinen in Form von Teflon®, ihren Einsatz. Dort gelangen

sie meist auf direktem Weg durch das Abwasser, insbesondere Uber
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Klaranlagen, in die Umwelt. Die wesentlichen Eintragswege von PFAS in die
Umwelt sind in Abbildung 4 erkennbar.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Eintragswege von PFAS in die Umwelt
(modifiziert nach (EEA (European Environmental Comission), 2019))

Das Vorkommen von PFAS in wassrigen Matrizes wie Grundwasser,
Oberflachenwasser oder (Industrie-) Abwasser ist als besonders kritisch zu
bewerten, da sie Uber diesen Weg in den Boden und dadurch in Pflanzen,
Nahrungsmittel und demzufolge in den menschlichen Kérper gelangen kénnen.
Nach einer oralen Einnahme der PFAS Uber z.B. belastete Lebensmittel kommt
es schnell zu einer Resorption dieser Gber den Verdauungstrakt der Organismen,
wobei eine Verstoffwechselung dieser Verbindungen ausbleibt. Anders als
weitere Stoffe der POPs, wie polychlorierte Biphenyle (PCB) oder
Dichloridphenyltrichlorethan (DDT), reichern sich PFAS oder PFC im
Allgemeinen nicht im Fettgewebe an, sondern binden an Proteine des
Blutserums und akkumulieren daher in Leber, Niere und Gallenblase (Fent,
2013). Zudem wurde eine verdachtige Menge an organischen Fluorverbindungen
in Proben von Muttermilch festgestellt, weshalb PFAS bei einer Schwangerschaft
uber die Plazenta auch in den Embryo Ubergehen kdnnen.

Die genaue, toxische Wirkung von PFAS in Menschen ist groftenteils noch

unerforscht, jedoch wird aufgrund des Wissens Uber physikochemische
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Eigenschaften der PFAS sowie Orte der Akkumulation im Koérper versucht,
toxische Eigenschaften abzuleiten. Durch Tierversuche an Saugetieren, wie an
Ratten, Meerschweinchen oder Affen, soll eine Parallele zu den Menschen
geschaffen werden. Dies gestaltet sich jedoch durch die verschiedenen
Stoffwechseltypen komplex. Beispielsweise zeigen PFOS und PFOA eine akute
Toxizitat bei inhalativer und oraler Aufnahme. Diese Annahmen basieren auf
Versuchen, welche einen LD50-Wert (mittlere letale Dosis, bei der 50 % der
Versuchstiere sterben) um 200 mg/kg bei Meerschweinchen beweisen konnten.
Bezuglich der dermalen Aufnahme von PFAS, gibt es momentan, am Beispiel
von Hautirritationen, noch stark variierende Ergebnisse, was deren
Aussagekraftigkeit einschrankt (Wefers/Cameron, 2015).

Durch die hohe Akkumulation von PFAS in der Leber, scheint deren Schadigung
besonders relevant zu sein. Diese Schadigung tritt schon bei Dosismengen ein,
bei denen andere Organe keinerlei Wirkung zeigen. Meist zeichnet sich eine
Schadigung, in diesem Fall durch einen Anstieg der Aminotransferasen
(Leberenzyme), aus, woraus sich nach wiederholter, oraler Einnahme
Lebervergrofierungen, Nekrosen, sowie Leberversagen feststellen lassen. Es
wurden kritische Konzentrationsbereiche ermittelt, in denen genannte Symptome
eintreten kdnnen. Symptome wurde z.B. im Bereich von 1,5 bis 15 mg/kg KG x d
(Milligramm pro Kilogramm Korpergewicht und Tag) bei PFOA festgestellt, wobei
wiederholte Gaben zu steigender Anreicherung fuhrten. In einer Studie an
Cynomolgus-Affen wurden ab einer Dosis von 0,75 mg/kg KG x d Todesfalle
festgestellt (Wefers/Cameron, 2015). In weiteren Untersuchungen wurden nicht
mutagene, krebserregende, entwicklungsschadigende, endokrine,
immunotoxische Eigenschaften festgestellt, sowie, dass PFOA und PFOS die
Genexpression beeinflussen konnen (Wefers/Cameron, 2015). Dass diese
Eigenschaften bei einem so weit verbreiteten Stoff festgestellt wurden, stellt nicht
nur ein grof3es Problem flr den Menschen dar, sondern gleichzeitig auch fir die
Gesamtheit aller Okosysteme der Erde.

Bis PFAS von Organismen wieder ausgeschieden werden, kdnnen sie grolde
Schaden hinterlassen. Es wird davon ausgegangen, dass die durchschnittliche,
mittlere Ausscheidungshalbwertszeit von PFOA und PFOS 8,7 Jahre betragt,
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wobei Maximalwerte von 21,3 Jahren erreicht wurden. Dieser Wert lasst sich
jedoch nicht auf alle PFAS Ubertragen, da davon ausgegangen wird, dass die
Bioakkumulation von der Lange der fluorierten Kohlenstoffkette abhangig ist. Es
wurde festgestellt, dass es bei niederfluorierten Verbindungen nahezu keine
Bioakkumulation gibt, wohingegen bei PFAS bestehend aus >7 fluorierten
Kohlenstoffatomen eine Zunahme der Bioakkumulation zu verzeichnen ist (siehe
Abbildung 5).
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Anzahl fluorierter Kohlenstoffatome

Abbildung 5: Bioakkumulation von PFAS in Abhangigkeit von der Lange der fluorierten
Kohlenstoffkette (Fent, 2013)

3.2 Physikochemische Parameter zu PFAS
Der in Abschnitt 3.1 beschriebene, amphiphile Charakter und die, im Vergleich

zu analogen Kohlenwasserstofftesiden, hohe Oberflachenaktivitat sind Grinde,
warum PFAS fir die Industrie von so groler Relevanz sind. Grenzflachenaktive
Eigenschaften von PFAS kdnnen zum einen Uber die Lange der Kohlenstoffkette
und zum anderen Uber die Art der polaren Kopfgruppe variiert werden, wodurch
viele unterschiedliche Stoffe mit verschiedenen Eigenschaften entstehen
kénnen. Jedoch sind Uber den Grofteil der PFAS bisher kaum bis gar keine
physikochemischen Daten bekannt. Lediglich Uber mittlerweile sehr bekannte
und haufig vorkommende PFAS, wie PFOS oder PFOA, liegen vergleichsweise
viele Erkenntnisse Uber deren physikochemisches Verhalten vor. Dadurch wird
versucht, diesbeziglich allgemeingultige Aussagen fur PFAS abzuleiten (Held,
Reinhard, 2020).
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3.2.1 Struktur
Oft wird beobachtet, dass sich physikochemische Eigenschaften gleicher PFAS

mit unterschiedlicher CF2-Kettenlange (innerhalb einer homologen Reihe) nicht
linear mit zunehmender Kettenldnge andern. Fluoratome, die an die
Kohlenstoffkette der PFAS gebunden sind, kdnnen aufgrund ihrer GréRe andere
Atome oder Gruppen in der Umgebung beeintrachtigen. Da die Fluoratome
groler sind als Wasserstoffatome, die normalerweise in solchen Molekillen
auftreten, kdnnen sie mehr Raum beanspruchen und dadurch eine raumliche
Behinderung oder AbstoRung verursachen, was als sterische Hinderung
bezeichnet wird. Dies fUhrt dazu, dass sich PFAS mit kurzen CF2-Ketten
bevorzugt in einer linearen, gestreckten Konformation anordnen, um die
sterische Hinderung zu minimieren. Bei langeren Ketten, die mehr als 8 fluorierte
C-Atome enthalten, wird die sterische Hinderung immer starker. Die Fluoratome
stoRen sich gegenseitig ab und beeinflussen die raumliche Anordnung des
Molekuls. Infolgedessen bilden sich in diesen langeren Molekllen verzweigte
Strukturen oder Helixstrukturen aus, um die Behinderung durch die raumlichen
Anspriche der Fluoratome zu verringern. Dies kénnte der Grund fur die nicht
lineare Veranderung der physikochemischen Eigenschaften von PFAS mit
zunehmender Kettenlange sein (Held, Reinhard, 2020). Kommt das Molekdl in
einer verzweigten Struktur oder Helixform vor, herrscht eine hdhere
Elektronendichte als bei einer linear gestreckten Molekllkette, was eine
Anderung der physikochemischen Eigenschaften des Molekiils nach sich zieht
(OECD, 2014). Zudem koénnen sich, abhangig vom umgebenden Milieu,
intramolekulare Wasserstoffbriicken ausbilden (Abbildung 6), was ebenfalls die
physikochemischen Eigenschaften verandern kann, da sich beispielsweise eine

Ringstruktur ausbildet.
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Abbildung 6: Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bei Fluortelomeralkoholen
(Buck et al., 2011)
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3.2.2 Aggregatzustand und Léslichkeit

Bezlglich des Aggregatzustandes von PFAS wurde festgestellt, dass die
Reinsubstanzen, vor allem langkettige Verbindungen, primar als Feststoffe
vorkommen. Lediglich kurzkettige Telomeralkohole kommen bis zur 6:2 FTOH in
flussiger Form vor. Die Bezeichnung "6:2" in "6:2 FTOH" bezieht sich auf die
molekulare Zusammensetzung des Stoffes. In diesem Fall steht "6:2" fur ein
Verhaltnis von 6 Kohlenstoffatomen zu 2 Fluoratomen in einem bestimmten
Molekdl. Einige Verbindungen, wie zum Beispiel 8:2 FTOH, kdnnen vom festen
in den gasférmigen Aggregatzustand Ubergehen, ohne sich vorher zu
verflissigen. Aus den unterschiedlichen Aggregatzustanden ergeben sich
verschiedene Schmelz- und Siedetemperaturen flir PFAS, wobei die Schmelz-
und Siedepunkte von PFAS im Allgemeinen vergleichsweise hoch sind. So hat
beispielsweise PFOA einen Siedepunkt bei 192 °C und PFOS einen noch
héheren Siedepunkt bei 258-260 °C. Darin begriinden sich unter anderem auch
hohe Verbrennungstemperaturen in der Analytik von PFAS (Held, Reinhard,
2020). Jedoch sind die Schmelz- und Siedetemperaturen sehr von der
hydrophoben Gruppe der jeweiligen PFAS abhangig. Es kann somit dahingehend
zu grof’en Unterschieden zwischen PFAS kommen und allgemeinglltige
Angaben werden diesbezlglich schwierig.

Es ist zu beobachten, dass die Loslichkeit von PFAS sehr stark von der
hydrophoben Eigenschaft der jeweiligen Verbindung abhangig ist. Grundsatzlich
ist davon auszugehen, dass die Loslichkeit bei kurzkettigen PFAS im g/L-Bereich
sehr gut ist, wohingegen die Ldslichkeit mit zunehmender Kettenlange potentiell
abnimmt und demzufolge bei langkettigen PFAS schlecht ist. Bei beispielsweise
Fluortelomeralkoholen Uberwiegt die hydrophobe Eigenschaft, weshalb diese
Verbindungen schlecht wasserléslich sind und zudem nicht dissoziieren.
Perfluorbutylethanol (4:2 FTOH) weist eine Ld&slichkeit von 0,97 g/L auf,
wohingegen die langere, perfluorierte Alkankette der 10:2 FTOH eine deutlich
verminderte Loslichkeit dieser PFAS von 11 pg/L bewirkt (Liu u. Lee, 2007).
Einige PFAS kénnen in wassrigen Milieu dissoziieren, was die Loslichkeit dieser
Verbindungen ebenfalls beeinflussen kann. In Abhangigkeit vom pKa-Wert der

jeweiligen PFAS kann abgeschatzt werden, welches Ausmal’ der Einfluss der
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Dissoziation auf die Ldslichkeit haben kann. Demnach gilt, je kleiner der pKa-
Wert, desto starker dissoziiert die Verbindung am Neutralpunkt pH 7 und liegt
dann meist deprotoniert vor. Daher konnen PFAS-Verbindungen trotz ihres

hydrophoben Restes gut in Wasser |6slich sein (Held, Reinhard, 2020).

3.2.3 Flichtigkeit

Die meisten PFAS haben im pH-Neutralbereich einen geringen bis sehr geringen
Dampfdruck, wodurch sie als nicht flichtig eingestuft werden konnen. Allerdings
gibt es einige Ausnahmen. So kann zum Beispiel PFOA in nicht dissoziierter
Form bei Raumtemperatur, ahnlich wie 8:2-FTOH sublimieren. Dabei steht die
Gruppe der FTOH hinsichtlich der Flichtigkeit besonders im Fokus. Bei diesen
Verbindungen kénnen wesentlich hdhere Dampfdriicke verzeichnet werden, als
bei anderen PFAS, weshalb diese Gruppe als flichtig eingestuft wurde (Liu u.
Lee, 2007). Der sogenannte Henry Koeffizient (ku) gibt die Tendenz von PFAS
an, aus der wassrigen Phase in die Gasphase Uberzugehen. In Abbildung 7 ist
der kn ausgewahlter PFAS im Vergleich zu konventionellen Schadstoffen bei
20 °C dargestellt.
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Abbildung 7: Henry Koeffizienten ausgewahliter PFAS (rot) und konventioneller
Schadstoffe (blau) bei 20 °C (Held, Reinhard, 2020)

Hierbei wird auffallig, dass der kn innerhalb der verschiedenen PFAS sehr stark
variiert. Es ist erkennbar, dass 8:2-FTOH zu den eher stark fllichtigen
Verbindungen in dieser Darstellung zahlt, wahrend PFOS mit 0,79 Pa*m3*mol-!

sich am unteren Ende der Skala ansiedelt.
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Aufgrund der Fluchtigkeit einiger PFAS wird davon ausgegangen, dass sie aus
industriellen Prozessen, in denen sie Anwendung finden, direkt in die
Atmosphéare gelangen kdnnen. Dort finden sie wiederum uber Niederschlag den

Weg in den Boden und somit in das Grundwasser (Held, Reinhard, 2020).

3.2.4 Sorption
In Abhangigkeit von den hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften einer

jeweiligen PFAS ergeben sich sehr unterschiedliche Madglichkeiten, welches
Sorptionsverhalten eine PFAS-Verbindung charakterisiert. Dabei gibt es
verschiedene, sorptionsbeeinflussende Faktoren. Obwohl der, in der
Adsorptionsmatrix enthaltene, organische Kohlenstoff einen Einfluss hat, wird
vermutet, dass er nicht der einzige dominante Faktor flir eine Sorption ist.
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Korrelation des Sorptionskoeffizienten
(Kp) von PFAS wie PFOA und PFOS mit dem Gehalt an organischem Material
(foc) schwach ist (Li et al., 2018).

Die Sorption von PFAS kann nicht durch eine einzelne Boden- oder
Sedimenteigenschaft erklart werden. Stattdessen bestimmen foc, pH-Wert und
Tongehalt gemeinsam die Sorption. Die mdglichen Sorptionsmechanismen von
PFAS an Boden und Sedimenten sind komplex, und die oberflachenaktiven
Eigenschaften einiger PFAS beeinflussen ihre Sorption an die Bodenmatrix
(Held, Reinhard, 2020). In Abbildung 8 sind schematisch verschiedene
Méglichkeiten der Sorptionsmechanismen von PFAS an Boden oder Sedimenten
dargestellt. Die Sorptionsmechanismen kénnten ebenso auf die zur Anreicherung

im AOF-Gesamtverfahren genutzten Aktivkohle zutreffen.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Sorptionsmechanismen von PFAS an einer
Adsorptionsmatrix (Li et al., 2018)

Die Kettenlange der PFAS-Molekule und der Gehalt an organischem Kohlenstoff
im Boden sind die dominierenden Faktoren fur die Sorption. Sie erfolgt anfangs
schnell und kann dann durch eine biexponentiale Gleichung beschrieben werden.
Bei langkettigen PFAS dauert es ca. 10 Tage bis ein Sorptionsgleichgewicht
ausgebildet ist. Kurzkettige PFAS weisen eine starkere Sorption auf, als durch
Untersuchungen von langkettigen PFAS erwartet, was mdglicherweise auf
elektrostatische Bindungen oder spezifische Bindungsstellen zurtickzufiihren ist.
Mit steigendem Gehalt an organischem Kohlenstoff ist eine deutliche Korrelation
der Sorption der PFAS zu erkennen (Liu u. Lee, 2007). Laut Higgins und Luthy
(2006) steigt zum Beispiel die Sorption der Perfluorcarbon- und -sulfonsauren im
Verhaltnis zum log Ko um etwa 0,5-0,6 Einheiten pro CF2-Gruppe an. Die
Konkurrenz zwischen verschiedenen PFAS-Verbindungen um Bindungsplatze
im Boden wurde in unterschiedlichen Studien bewertet. In einer Untersuchung
mit PFAS-Verbindungen =Cs wurde immer derselbe Kp-Wert gemessen,
unabhangig davon, ob die Substanz allein oder in einer Mischung zugegeben
wurde (Higgins u. Luthy, 2006). Hingegen ergab eine andere Studie, bei der auch
kurzkettige PFAS mit einbezogen wurden, dass der Kp-Wert hdher ausfiel, wenn
die zu untersuchende Substanz allein verwendet wurde, im Vergleich zur
Mischung (Gellrich, 2014).
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Auch die Ladung des Sorbenten kann einen Einfluss auf die Sorption von PFAS
haben. PFAS-Moleklile sind aufgrund ihrer negativen Ladung bei
Umweltbedingungen fast vollstandig negativ geladen. Dies flihrt dazu, dass sie
hauptsachlich von den negativ geladenen Oberflachen von Tonmineralen und
organischem Kohlenstoff abgestolien werden. Allerdings kénnen in geringem
Umfang elektrostatische Bindungen mit den positiv geladenen Eisenoxiden im
Boden eingegangen werden. Diese elektrostatischen Bindungen spielen vor
allem dann eine merkliche Rolle, wenn der Gehalt an organischem Kohlenstoff
im Boden sehr gering ist (Johnson et al., 2007). Es wurde festgestellt, dass die
elektrostatische Bindung bei PFAS mit geringer bis mafiger Sorption,
insbesondere bei Cs-Cs-Perfluoralkancarbonsauren (PFCA), starker ausgepragt
ist, als bei langkettigen PFAS. Der pH-Wert und der Gehalt an Kationen im
Grundwasserleiter beeinflussen die elektrostatische Bindung, da sie die
Nettoladung der Oberflachen verandern (Johnson et al., 2007). Die
Untersuchungsergebnisse legen nahe, dass die meisten langkettigen PFAS,
ahnlich wie andere hydrophobe organische Verbindungen, bevorzugt an die
hochkondensierten Domanen der Huminfraktion im Boden sorbiert werden. Im
Gegensatz dazu werden kurzkettige PFAS in gro3erem Ausmall an Huminsaure
und Fulvosaure gebunden (Pereira et al., 2017).

Neben anderen Faktoren hat, wie bereits erwahnt, auch der pH-Wert einen
Einfluss auf die Sorption von PFAS. Sorptionsversuche mit den PFAS-
Verbindungen PFDS, PFUNA und N-EtFOSAA wurden im pH-Bereich von 5,7 bis
7,5 durchgeflhrt und zeigten eine Abnahme der Sorption mit zunehmendem pH-
Wert. Der log-Kp-Wert nahm um 0,37 Einheiten ab, wenn der pH-Wert um 1
Einheit stieg. Es wurde festgestellt, dass die Verbindungen im untersuchten pH-
Bereich fast ausschliellich deprotoniert vorlagen, da ihre pKa-Werte
(Dissoziationskonstanten) sehr niedrig sind. Die Dissoziation wurde jedoch als
Ursache fir den beobachteten Effekt ausgeschlossen (Higgins u. Luthy, 2006).
Es wird vermutet, dass die Abnahme der Sorption mit dem sinkenden pH-Wert
zusammenhangt. Dieser flhrt zu einer Verminderung der negativen Ladung und
damit zu einer Verringerung der elektrostatischen AbstoRung zwischen dem

organischen Kohlenstoff im Boden und den ebenfalls negativ geladenen PFAS.
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Es ist jedoch zu beachten, dass mit der Anderung des pH-Wertes auch andere
Parameter als nur die Oberflachenladung des organischen Kohlenstoffs
beeinflusst werden. Beispielsweise nahm die Ca2*-Konzentration von 22 mM bei
pH 5,9 durch Sorption an den Boden auf 1,1 mM bei pH 7,5 ab. Daher wird
vermutet, dass der pH-Wert mdglicherweise nur einen indirekten Einfluss auf die
Sorptionsstarke hat, da auch andere Faktoren durch die pH-Anderung beeinflusst
werden. Einwertige Kationen wie Na+ zeigten keinen Effekt auf die Sorption
(Higgins u. Luthy, 2006).

Zusammenfassend ist die Sorption von PFAS ein komplexer Prozess, der durch
mehrere Faktoren beeinflusst wird, einschlielllich der Eigenschaften der PFAS-
Molekile, des organischen Kohlenstoffgehalts, des pH-Werts, des Tongehalts
und des Vorhandenseins anderer Begleitschadstoffe im Boden oder Sediment.
Dies macht eine allgemeine Vorhersage des Sorptionsverhaltens von PFAS sehr
schwierig (Held, Reinhard, 2020).

3.3 Grundlagen zur Analytik der PFAS
Es wird bei der Analytik der PFAS grundlegend zwischen der Einzelstoff- und

Summenparameteranalytik unterschieden. Hierbei sind Einzelstoffparameter
Analysewerte, welche die Einzelkonzentrationen von verschiedenen
Inhaltsstoffen einer Probe darstellen. Im Gegensatz dazu werden
Summenparameter als Analysewerte bezeichnet, welche
Einzelstoffkonzentrationen von verschiedenen Inhaltsstoffen einer Probe als
summarischen Wert darstellen. Die Summe der Einzelstoffe, mit der zu
analysierenden Eigenschaft, soll dabei quantitativ erfasst werden.
Summenparameter weisen zusatzlich die Mdoglichkeit auf, in Fallen, wo es nicht
mdglich oder sinnvoll ist, Inhaltsstoffe einzeln zu erfassen, mithilfe einer
Leitsubstanz, alle neben der Leitsubstanz erfassten Stoffe als Gesamtheit
anzugeben. Diese erfasste Gesamtheit kann in flinf verschiedene Gruppen
eingeteilt werden. Gruppe 1 beschreibt dabei alle abtrennbaren Stoffe, Gruppe 2
alle Stoffe mit dem gleichen chemischen Element, welches in eine messbare
Form Uberflhrt werden muss, Gruppe 3 Stoffe, welche mit einer vorgegebenen
Reagenz die gleiche Reaktion eingehen, Gruppe 4 Stoffe, die die gleiche

Wirkung, wie elektrische Leitfahigkeit, ausuben und Gruppe 5 Stoffe, die eine

32



Theoretische Grundlagen

gleiche, einschrankende Wirkung auf Wasserorganismen besitzen (Engelmeier,
2019).

Fluorverbindungen kdénnen schwer zu detektieren sein, weil Fluor ein sehr
reaktives Element ist und oft in sehr geringen Mengen vorkommt. Fluor hat eine
hohe Elektronegativitat, was bedeutet, dass es bevorzugt Elektronen aufnimmt
und dadurch stabile Verbindungen bildet. Dies flhrt dazu, dass Fluor in der Natur
normalerweise in Form von organischen Fluorverbindungen, wie den PFAS,
vorkommt, anstatt in reiner Form. DarUber hinaus kdnnen Fluorverbindungen in
der Umwelt schnell verdiinnt und verweht werden, insbesondere wenn sie in Luft
freigesetzt werden. Aufgrund ihrer geringen Konzentration und ihrer
Eigenschaften kénnen spezielle Methoden und Technologien erforderlich sein,
um Fluorverbindungen zu detektieren. Dazu gehodren beispielsweise
Flissigkeitschromatographie-Massenspektrometrie (LC-MS), Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie (GC-MS), Flammenionisationsdetektion (FID),
lonenmobilitats-Spektrometrie  (IMS) und Fluoreszenzspektrometrie. Die
Detektion von Fluorverbindungen mit Atomabsorptionsspektroskopie (AAS),
Atomemissionsspektroskopie (AES) oder elektrochemischer Analytik mittels
Sensoren ist aus verschiedenen Grunden eher ungeeignet. Eines der
Hauptprobleme bei der Verwendung von AAS oder AES flr die Detektion von
Fluorverbindungen ist die niedrige Empfindlichkeit dieser Methoden fur Fluor.
Fluor hat keine signifikante Absorptionslinie im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, was bedeutet, dass es schwierig ist,
Fluorverbindungen mit AAS oder AES zu detektieren. Es gibt einige Ansatze, um
Fluorverbindungen durch chemische Derivatisierung fir AAS oder AES
nachweisbar zu machen. Aber diese Techniken sind nicht sehr zuverlassig und
erfordern oft komplexe Probenbehandlungen. In der elektrochemischen Analytik
kann Fluor in der Regel nur in Form von Fluoridionen detektiert werden, da Fluor
in der Regel sehr stark mit anderen Elementen gebunden ist. Die
Herausforderung hierbei ist die hohe Reaktivitat von Fluoridionen. Sie kénnen in
der Regel leicht mit anderen lonen im Probengefal} reagieren und so zu
unerwtlnschten Signalen fihren. Im Allgemeinen kann es schwierig sein, genaue

und zuverlassige Ergebnisse zu erzielen. Fir die Detektion von
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Fluorverbindungen werden haufiger spezialisierte Techniken, wie die
lonenchromatographie oder die Fluoreszenzspektrometrie eingesetzt, da diese
Methoden auf Fluorverbindungen spezialisiert sind und eine hohere
Empfindlichkeit aufweisen (Kurreck et. al., 2021).

Aufgrund der Vielzahl an bereits bekannten PFAS eignen sich dahingehend zur
Analyse dieser vor allem Summenparameter. Einzelnachweismethoden flr
PFAS existieren, wie bereits festgestellt, zurzeit noch nicht umfassend, da sie
nicht alle PFAS abdecken und identifizieren kdnnen. Momentan ist die haufigste
Einzelstoffanalytik  fur PFAS in  wassrigen Matrizes die der
Flissigkeitschromatographie-Massenspektrometrie/Massenspektrometrie  (LC-
MS/MS). Durch die Kopplung von Flissigkeitschromatografie (LC) und
Massenspektrometrie (MS) ergibt sich ein entscheidender Vorteil, da eine sehr
effiziente Trennung und Aufkonzentrierung der einzelnen Substanzen sowie die
Abtrennung von stérenden Komponenten, wie Salzen, Harnstoff,
Reduktionsmitteln und Puffersubstanzen ermdglicht wird (Kurreck et. al., 2021).
Daher erlaubt die LC-MS/MS-Analytik eine selektive und sensitive Bestimmung
einzelner PFAS im Bereich von wenigen ng/l. Jedoch erfasst das Verfahren nur
eine begrenzte Anzahl bekannter PFAS-Verbindungen, wodurch die zusatzliche
Verwendung von Summenparametern sinnvoll wird (von Abercron, 2020).

Die zwei bekanntesten Summenparameter in der PFAS-Analytik stellen das
adsorbierbare organisch gebundene Fluor (AOF) und das extrahierbare
organisch gebundene Fluor (EOF) dar. Neben der Einzelstoffanalytik mittels LC-
MS/MS, welche individuelle PFAS (in ng/l oder pg/l) bestimmen kann, bildet die
AOF-Analytik die Gesamtheit des organischen Fluors (in ug/l) in einer wassrigen
Probe ab. Die AOF-Analytik soll daher erganzend zur Einzelstoffanalytik
eingesetzt werden. Ein Vergleich der Werte der AOF-Analytik und der in der
Einzelstoffanalytik festgestellten, individuellen PFAS, kann auf organische
Fluorverbindungen hindeuten, welche mit der Einzelstoffanalytik nicht erfasst
werden wirden. Dadurch ist eine genauere und umfassendere Detektion der
PFAS in einer Probe maoglich. Ein Beispiel fur ein Verfahren der AOF-Analytik ist
die Combustion-lonenchromatographie (CIC-Analyse). Hierbei ist ein

Hochtemperaturverbrennungsofen  mit  Absorptionsmodul mit  einem
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lonenchromatographen gekoppelt. Durch kontrollierte Verbrennung der Probe
und anschlieRender Bestimmung der gebildeten anorganischen lonen durch die
lonenchromatographie kann ein AOF-Wert ermittelt werden. Dafur werden
zunachst die Probeninhaltsstoffe an Aktivkohle adsorbiert. Die Aktivkohle wird im
Anschluss in ein Verbrennungsrohr beférdert und bei ca. 1000 °C unter
kontinuierlicher Zufuhr von Wasser (Hydropyrolyse) verbrannt. Die
Verbrennungsgase werden anschlieRend in eine Absorptionsldsung eingeleitet
und dabei gebildetes Fluorid wird durch lonenchromatografie bestimmt (von
Abercron, 2020). In Abbildung 9 wird der Prozess der CIC-Analyse schematisch
dargestellt. Neben der CIC-Analytik ist das AOF-Gesamtverfahren auch als
entkoppeltes System in der Analytik weit verbreitet. Der Analysengang ist dabei
der Selbe, wie bei der CIC-Analytik, jedoch ist der lonenchromatograph nicht an
das Absorptionsmodul des Verbrennungsofens gekoppelt, sondern steht separat,
weshalb die Adsorptionslésung manuell zum lonenchromatographen
transportiert werden muss. Dies hat den Nachteil, dass das Gesamtverfahren
weniger automatisiert ablaufen kann und durch den manuellen Schritt eine

zusatzliche Fehlerquelle entstehen kann.

Arf/O; Verbrennungsrohr

Aktivkohle mit Probe /
Probenschiffchen ) >,
& e AOF
—3
— > —
Adsorption
Verbrennung lonenchromatographie
Hz0

Adsorptionsldsung

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Ablaufes der CIC-Analytik
(modifiziert nach (von Abercron, 2020))

Ahnlich wie die AOF-Analytik bildet die EOF-Analytik die Gesamtheit des
organischen Fluors (in pg/l) in einer Probe ab. Jedoch wird hierbei im Gegensatz
zur AOF-Analytik, meist von Feststoffmatrizes, wie Bodenproben, ausgegangen.
Aus diesen Feststoffproben werden zunachst durch verschiedene
Extraktionsverfahren Eluate gewonnen, mit denen im Anschluss dann genauso

verfahren werden kann, wie bei einer AOF-Analytik (Lange, 2016).
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Bezlglich der AOF- und EOF-Analyseverfahren kdnnten einige Probleme
auftreten, welche die Ergebnisse beeinflussen kénnten. Zum Beispiel kdnnen
Matrixeffekte auftreten, wenn in Proben Verbindungen enthalten sind, welche mit
den Analysereagenzien reagieren, was zu falsch positiven oder falsch negativen
Ergebnissen flihren kann. Zudem kénnten AOF und EOF nicht sensitiv genug
sein, um alle in der Probe enthaltenen PFAS zu detektieren. Auch die
MolekllgréRe bzw. die Kettenlange der einzelnen PFAS konnte einen bisher
unbekannten Einfluss auf die Spezifizitat und Sensitivitat der Summenparameter

haben, welchen es in Zukunft zu klaren gilt.
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4 Material und Methode

Als Grundlage fur die Untersuchung des Einflusses der Molekilgréie von PFAS
auf den Summenparameter AOF wurde das AOF-Gesamtverfahren nach
DIN 38409-59: 2022-10 verwendet. Das AOF-Gesamtverfahren erfolgte mithilfe
einer Verbrennungsapparatur und einem separaten lonenchromatographen als
entkoppeltes System. In Abweichung zu dieser Norm werden AOF-Proben mit
Methanol stabilisiert, um Wechselwirkungen von Fluor mit GlasgefalRwanden zu
vermeiden. Daher werden auch samtliche Standards in Methanol geldst, anstatt
in Ethanol. Auf dieser Grundlage ergeben sich im Nachfolgenden aufgezeigte
Materialien und Methoden.

Als zu untersuchende PFAS-Standards wurden verschiedene kurz- und
langkettige PFAS als Grundlage ausgewahlt. Die Auswahl dieser PFAS erfolgte
in Abhangigkeit von der Kettenlange der jeweiligen fluorierten Kohlenstoffkette,
der molaren Masse der einzelnen Verbindungen, der Verzweigung der jeweiligen
Struktur und der Verfugbarkeit. In Bezug auf die Kettenlange der jeweiligen PFAS
und der sich daraus ergebenden molaren Massen sollten innerhalb der
ausgewahlten PFAS moglichst grofde Unterschiede erreicht werden, um eine
allgemeine Aussage zum Einfluss der MolekllgroRe der PFAS auf den
Summenparameter AOF ableiten zu koénnen. Nach Abgleichen des
Parameterumfangs der LC-MS Einzelstoffanalytik fir PFAS und der in der EU-
Richtlinie als ,.zu Gberwachen” gekennzeichneten PFAS entschied man sich flr
folgende, in Tabelle 1 aufgelistete PFAS. Als Referenzstandard verwendete man
analog zur DIN 38409-59: 2022-10 4-Fluorbenzoesaure.

37



Material und Methode

Tabelle 1: Ausgewdhlite PFAS als Grundlage fiir PFAS-Standards

Name Struktur Molare CAS
Masse
Perfluorbutansulfonséaure 300,1 375-73-5
(PFBS) R FR F g/mol
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F d
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F FF FO el
Perfluor-3,7- 5141 172155-07-6
Dimethyloctanséaure (PF- F F g/mol
3,7-DMOA) oF—LEEFE FF
HO F

FFF FF FF F

Perfluor-n-undecansaure 564,1 2058-94-8

(PFUNA)

F FF FF FF F F g/mol
/”\ \)\ >/f " Y s

07 TN N NG N 2 N 7S F
/A \ / / A

/\ Ni AN TSNS
EE& BRERE BE R

4.1 Gerate und Chemikalien

4.1.1 Gerate und Hilfsmittel

Verbrennungsapparatur Fa. Analytik Jena multi X 2500 mit
Multisamplereinheit und Absorptionsmodul
Quarzschiffchen zur Verbrennung der Aktivkohleréhrchen
lonenchromatograph IC 930 Compact flex. Fa. Metrohm mit Autosampler
(IC6)

IC-Sampler-Réhrchen

Anreicherungssysteme Fa. WeilRbach GmbH
Plastik-Einweg-Spritzen (Nennvolumen 50 ml)
Duplexsaulen fur Anreicherung an Aktivkohleréhrchen
Messkolben, Messzylinder, Becherglaser

Pipetten verschiedener VVolumina

Pinzette

4.1.2 Chemikalien

AOF-Aktivkohleréhrchen der Fa. Analytik Jena fur AOF
Reinstwasser (Deionat.)

Sauerstoff (Reinheit 5.0)

Argon (Reinheit 4.6)

Natriumnitrat, NaNOs, p.a.
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o Nitrat-Stammlésung zur AOF-Bestimmung: 17 g NaNO3 mit
Reinstwasser auf 100 ml auffillen
o Nitrat-Waschlésung zur AOF-Bestimmung: 0,5 ml Nitrat-
Stammldsung mit Reinstwasser auf 100 ml auffiillen
e |C-Eluent-Konzentrat 4, bestehend aus 0,36 mol/l Na2CO3 (38,156 g/l)
e AOF-Absorptionslésung: 1:100 verdunntes IC Eluent-Konzentrat 4 (z.B.
200 ml Kolben: 2 ml IC Eluent-Konzentrat 4 + 198 ml Reinstwasser)
¢ Natriumcarbonat, Na2COs, p.a.

Zu untersuchende Standards:
e 4-Fluorbenzoeséure (FBS) als Referenzstandard, C7HsFOo2, Reinheit
98 %:
o FBS-Stammldsung (200 mg/l): 150,46 mg FBS in Methanol 16sen
und auf 100 ml mit Methanol auffillen
o FBS-Standardlésung (20 mg/l): 1 ml der FBS-Stammlésung mit
einer Vollpipette entnehmen und auf einen 10 ml Messkolben mit
Methanol verdinnen
e Perfluorbutansulfonsédure (PFBS) als PFAS-Standard, C4HF903S,
Reinheit 98 %:
o PFBS-Stammlésung (400 mg/l): 71,61 mg PFBS in Methanol
I6sen und auf 100 ml mit Methanol auffillen
o PFBS-Standardldésung (20 mg/l): 1 ml der PFBS-Stammlésung mit
einer Vollpipette entnehmen und auf einen 10 ml Messkolben mit
Methanol verdinnen
e Perfluor-3,7-dimethyloctanséure (PF-3,7-DMOA) als PFAS-Standard,
C10HF 1902, Reinheit 100%:
o PF-3,7-DMOA-Stammldsung (400 mg/l): 56,97 mg PF-3,7-DMOA
in Methanol I6sen und auf 100 ml mit Methanol auffullen
o PF-3,7-DMOA-Standardlésung (20 mg/l): 1 ml der PF-3,7-DMOA-
Stammldsung mit einer Vollpipette entnehmen und auf einen
10 ml Messkolben mit Methanol verdinnen
e Perfluor-n-undecanséure (PFUnA) als PFAS-Standard, C11HF 2102,
Reinheit 98 %:
o PFUnA-Stammldsung (400 mg/l): 57,69 mg PFUNA in Methanol
I6sen und auf 100 ml mit Methanol auffillen
o PFUnA-Standardlésung (20 mg/l): 1 ml der PFUnA-Stammlésung
mit einer Vollpipette entnehmen und auf einen 10 ml Messkolben
mit Methanol verdiinnen
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4.2 Methode und Analysengang

Die Methodik basiert auf der Adsorption der in der Wasserprobe gelosten
organischen Substanzen an Aktivkohle. Dabei wurden, an Stelle von
Wasserproben, selbst hergestellte PFAS-Standardlésungen und eine 4-
Fluorbenzoesaure-Standardldsung als Referenzstandard verwendet. Die
beladene Aktivkohle wurde in einem befeuchteten Sauerstoffstrom mittels
Hydropyrolyse bei 1050 °C verbrannt. Das dabei entstandene Gas wurde in eine
Absorptionslésung geleitet. Die, bei der Verbrennung entstandenen,
Halogenwasserstoffe wurden in wassriger Phase absorbiert und anschlief3end
ionenchromatographisch bestimmt. Die ionenchromatographische Trennung
erfolgte an einem Anionenaustauschharz als stationare Phase. Der Nachweis
erfolgte im Anschluss mittels Leitfahigkeitsdetektion.

Im Folgenden werden die Schritte des Analysengangs genauer beschrieben.

4.2.1 Herstellung der zu untersuchenden Standardlésungen

Fur die Herstellung eines Referenzstandards wurde sich an der DIN 38409-59:
2022-10 orientiert. Daher wurde fur dessen Herstellung 4-Fluorbenzoesaure
(FBS) genutzt und zunachst eine FBS-Stammlésung hergestellt. Um bei der
FBS-Stammlésung eine, zur DIN 38409-59: 2022-10 analoge, AOF-
Konzentration von 200 mg/l zu erreichen, wurden hierflir 150,46 mg der FBS
abgewogen, in einem 100 ml Messkolben in 50 ml Methanol gelést und
anschliefiend auf 100 ml mit Methanol aufgeflllt. Im Anschluss wurde aus der
FBS-Stammldsung eine FBS-Standardiésung hergestellt, welche zuklnftig bei
den Versuchen als Referenzstandard diente. Hierzu wurde fur eine FBS-
Standardlésung mit einer gewlnschten AOF-Konzentration von 20 mg/l mithilfe
einer Vollpipette 5 ml der FBS-Stammldsung in einen 50 ml Messkolben
uberfuhrt und mit Methanol bis zur 50 ml Marke aufgefullt.

Als Grundlage fiur die Herstellung der PFAS-Standards wurden die in Tabelle 2
dargestellten PFAS-Verbindungen genutzt. Wie bei der Herstellung des
Referenzstandards sollte je PFAS-Verbindung eine Stammldsung und infolge
dessen eine Standardlésung hergestellt werden. Anders als bei dem

Referenzstandard wurde sich bei den PFAS-Standards fur eine gewiunschte
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AOF-Konzentration von 400 mg/l bei den jeweiligen PFAS-Stammldésungen
entschieden, um fehlerhafte Einwaagen von sehr geringen Mengen der PFAS zu
vermeiden und genauere, groRere Mengen der PFAS einwiegen zu kénnen.
Analog zum Referenzstandard wurde sich fur eine AOF-Konzentration von
20 mg/l bei den jeweiligen PFAS-Standardlésungen entschieden. In diesem
Zusammenhang wurde zunachst der Fluorgehalt der PFAS bestimmt, um
nachfolgend die Einwaagen in mg fur die Stammlésungen berechnen zu kénnen.
Die Berechnung des Fluorgehalts der PFAS erfolgte nach folgender Formel:

(Fluoratome PFAS = Molare Masse Fluor) = Menge PFAS in g Fi halt PFAS i (1)
Molare Masse PFAS = Fluorgenatt mg

In Tabelle 2 kann man die Einwaagen der jeweiligen PFAS-Verbindungen fur die
Stammlésungen nachvollziehen. Darauffolgende Herstellungsschritte von PFAS-
Stammlésungen und PFAS-Standardiésungen sind analog zu denen des
Referenzstandards.

Tabelle 2: Einwaage der PFAS fiir Stammlésungen

PFAS-Verbindung Einwaage in mg fiir 400 mg/l Stammlésung
Perfluorbutansulfonsaure 71,610
Perfluor-3,7-Dimethyloctansaure 56,968
Perfluor-n-undecansaure 57,688

4.2.2 Anreicherung der zu untersuchenden Standards an Aktivkohle

Arbeitstaglich wurden 2zwei Blindwerte, ein Anfangsstandard und ein
Endstandard angereichert. Fur die Anreicherung der Blindwerte wurden jeweils
100 ml Reinstwasser mit 0,5 ml Nitrat-Stammlésung versetzt. Bei der
Anreicherung von Anfangs- und Endstandard verwendete man 50 pl der FBS-
Standardiosung (AOF-Konzentration 20 mg/l) in 100 ml Reinstwasser und
versetzte dies mit 0,5 ml Nitrat-Stammlésung. Fur die Adsorption der Blindwerte,
des Anfangsstandards und des Endstandards an der Aktivkohle wurden zunachst
Aktivkohlerohrchen in Duplexsaulen eingesetzt. Im Anschluss wurde das
Volumen von den Blindwerten, Anfangsstandard und Endstandard (geteilt in je
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2x 50 ml, in Einwegspritzen) mittels Anreicherungssystem mit 3 ml/min Uber die
nach den Einwegspritzen geschalteten, mit Aktivkohlerdhrchen bestlckten

Duplexsaulen gedrickt. Das Anreicherungssystem ist in Abbildung 10 zu sehen.

Abbildung 10: Anreicherungssystem bestiickt mit Einwegspritzen und Duplexsaulen

Bezulglich der Anreicherung der verschiedenen PFAS-Standards wurden jeweils
verschiedene Volumina der jeweiligen PFAS-Standardlésung verwendet. Diese
wurden mit 0,5 ml Nitrat-Stammlésung und Reinstwasser auf 100 ml aufgefullt
und analog zu den Blindwerten, Anfangs- und Endstandards angereichert. Des
Weiteren wurde eine PFAS-Kombinationslésung aus allen drei PFAS-Standards
hergestellt, indem aus den PFAS-Standards je zu gleichen Anteilen verschiedene
Volumina (siehe Anhang 1) entnommen und mit 0,5 ml Nitrat-StammIésung und
Reinstwasser auf 100 ml aufgeflllt wurden. Nach der Herstellung der PFAS-
Kombinationslésung wurde von jedem Konzentrationsschritt eine Probe
entnommen und fir eine Gegenmessung/Kontrollmessung mittels LC-MS
vorbereitet, welche im Rahmen der ergédnzenden Analytik von der EUROFINS
Institut Jager GmbH in TUbingen analysiert wurde. Die Gegenmessung wurde
veranlasst, um die Fluorid-Sollkonzentration in den PFAS-Kombinationslésungen
sicherzustellen.

Die genutzten, verschiedenen Volumina der jeweiligen PFAS-Standardlésungen
bzw. die Fluorid-Konzentrationsschritte, in welchen angereichert wurde, sind in

Anhang 1 zu finden. Es wurde sich dafir entschieden, jeden
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Konzentrationsschritt doppelt zu bestimmen, um die Ergebnisse aussagekraftiger
zu machen und im Nachhinein verifizieren zu kbnnen. Am Ende der Anreicherung
wurden die Aktivkohlerohrchen jedes Standards gewaschen, indem 25 ml der
Nitrat-Waschlosung zur AOF-Bestimmung mittels Anreicherungssystem mit
3 ml/min Uber die jeweiligen Duplexsaulen geschaltet wurden. Die
Waschlésungen wurden mit Becherglasern aufgefangen, deren Volumina

bestimmt und ebenfalls flr die erganzende Analytik durch LC-MS vorbereitet.

4.2.3 Verbrennung der zu untersuchenden Standards mittels multi X 2500
(Analytik Jena)

Das verwendete Gerat zur Verbrennung der Aktivkohle, das multi X 2500 mit
ABD-Probensampler von Analytik Jena (Abbildung 11), wurde zunachst nach
Vorgaben des Herstellers in Betrieb genommen. In diesem Zusammenhang
wurde das Gerat auf ca. 1050 °C hochgeheizt und der Gasfluss aktiviert. Zudem
wurde arbeitstaglich das Volumen des Wassers der Gaswaschflasche zur
Befeuchtung des Gasstroms kontrolliert, um eine optimale Hydropyrolyse zu
ermoglichen. Die zu verwendenden Quarzschiffchen wurden vor der Benutzung

Uber Nacht mittels multi X 2500 ausgegluht.

Abbildung 11: Analytik Jena multi X 2500 mit ABD-Probensampler

Fur die Verbrennung der Aktivkohleréhrchen wurden diese aus den, zuvor fir die
Anreicherung genutzten, Duplexsaulen entfernt. Die dabei an den
Aktivkohleréhrchen aullen anhaftende Feuchtigkeit wurde mit

blindwertneutralem Zellstoff abgetupft und die Aktivkohlerdhrchen auf die
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vorgesehenen Quarzschiffchen des ABD-Probensamplers platziert (siehe
Abbildung 12).

Abbildung 12: Quarzschiffchen auf dem ABD-Probensampler

Anschlieend wurden etwa 8 ml der zuvor vorbereiteten AOF-Absorptionslésung
(siehe 4.1.2) in das Absorptionsgefal des Absorptionsmoduls gefullt und mit dem
Ofenrohr der Verbrennungseinheit verbunden. Daraufthin wurde das
Verbrennungsprogramm am multi X 2500 ,AOX-AOF (4) fur Duplex” gestartet.
Die Parameter des genutzten Verbrennungsprogramms sind in Tabelle 3
nachzuvollziehen. Dabei war zu beachten, dass immer nur eine Verbrennung
gestartet werden konnte und beide Aktivkohleréhrchen einer Duplexsaule
gemeinsam in eine Absorptionslésung geleitet wurden.

Tabelle 3: Parameter des verwendeten Verbrennungsprogramms "AOX-AOF (4) fiir
Duplex”

Modul/Parameter Einstellung
Ofentemperatur 1050 °C
Verbrennungsgas Flussraten: (o) 100 ml/min
Ar 100 ml/min
Quarzschiff-Vorschubgeschwindigkeit 20 mm/min
Verbrennungszeit 600 s
Absorptionslésung ca. 8 ml

Endvolumen der Absorptionslésung furIC = 10 ml
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Nach der erfolgreichen Verbrennung wurde die Absorptionslésung in einen 10 ml
Messzylinder Uberfuhrt und auf das exakte Volumen von 10 ml mit AOF-
Absorptionslésung aufgefullt. Als letzten Schritt der Verbrennung wurden die
10 ml der Absorptionsiésung des Messzylinders in ein 13 ml IC-Réhrchen mit
Stopfen Uberfuhrt.

4.2 4 Analyse der Verbrennungsprodukte mittels lonenchromatographie
Der Nachweis von Fluorid erfolgte mit dem lonenchromatographen IC 930
Compact flex. der Firma Metrohm. Die in Tabelle 4 erkennbaren Einstellungen
erlauben eine Trennung der Zielanalyten mit Retentionszeiten 6,63 min fur
Fluorid, 7,46 min fur Acetat und 8,21 min fur Formiat. Die Gesamtlaufzeit betrug
27 min je Probe.

Tabelle 4: Einstellung des lonenchromatographie (IC)-Systems

Modul/Parameter Einstellungen

Eluent IC-Eluent-Konzentrat 4, bestehend aus 0,36 mol/l Na,CO;
(38,156 g/l)

Flussrate 0,7 ml/min

Vor-/Trennsaule e Metrohm Metrosep A Supp 5 Guard/4.0

e Metrohm Metrosep A Supp 7 250/4.0

Injektionsvolumen 20 pl

Temperatur der Saule 40 °C

Suppressor Chemische Suppression: Reinstwasser, Schwefelsaure,
Oxalat

Detektor Methode FAF-Leitfahigkeit: Fluorid, Acetat, Formiat (FAF)

Bei der Analyse der Verbrennungsprodukte wurde sich an den AOF-
Bestimmungsgrenzen von 0,003 mg/l und 0,001 mg/I fur Premiumbestimmungen

orientiert.

4.2.5 Berechnung der Ergebnisse

Die ermittelten Fluoridgehalte wurden unter Berucksichtigung des angereicherten
Volumens der Einzelproben, des Absorptionsvolumens, des Blindwertes und der
Verdunnung am IC in den Gehalt an AOF in mg/l umgerechnet.
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Die Berechnung erfolgte nach folgender Formel:

b (ml) @)
AOF (#) -4 (#) e (21)

AOF (#) — Gehalt an AOF in mg/l

a — Messwert IC in mg/I
b — Absorptionsvolumen in ml (hier 10 ml)

¢ — Probenvolumen zur Anreicherung (100 ml)

4.3 Erganzende Analytik

Die zu untersuchenden Stamm- und Standardiésungen, sowie die
Waschlésungen nach der Anreicherung der Standards an den
Aktivkohleréhrchen, wurden Uber das AOF-Gesamtverfahren hinaus mit der
PFAS-Einzelstoffanalytik, in Zusammenarbeit mit einem anderen Laboratorium
der Eurofins-Gruppe, untersucht. Bereits nach der Herstellung jeder Stamm- und
Standardlésung wurde die genaue Fluorid-Konzentration in jeder selbst
hergestellten Losung im Rahmen einer Voruntersuchung mittels LC-MS durch
die EUROFINS Institut Jager GmbH in Tubingen bestimmt, um die Herstellung
der Stamm- und Standardlésungen bzw. das Erreichen der Fluorid-
Sollkonzentration zu Uberprufen. Der Referenzstandard mit FBS wurde nach der
Herstellung nicht zur Kontrolle untersucht, da FBS nicht im Parameterumfang der
LC-MS in Tubingen enthalten war. Aulerdem wird FBS auch im Regelbetrieb des
AOF-Gesamtverfahrens genutzt und daher konnte direkt von dem Erreichen der
Fluorid-Sollkonzentration von 400 mg/l bei Stamm- und 20 mg/l bei
Standardlésung ausgegangen werden.

Da die PFAS-Kombinationslésungen durch anteiliges Vermischen der einzelnen
PFAS-Standards hergestellt wurden und nicht absehbar war, ob dadurch die
Fluorid-Sollkonzentration gleichermalien erreicht werden kann, wie bei der
Einzelverwendung der Standards, wurde vor der Anreicherung der PFAS-
Kombinationslésungen jeweils eine Probe genommen und ebenfalls durch LC-

MS der EUROFINS Institut Jager GmbH zur Kontrolle gegengemessen. Die
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Untersuchung der Waschlésungen nach der Anreicherung der Standards an den
Aktivkohleréhrchen erfolgte ebenfalls durch die EUROFINS Institut Jager GmbH
in Tabingen mittels LC-MS, um im Folgenden die Sattigungs-/Durchbruchskurven
der spezifischen PFAS-Einzelsubstanzen bei der verwendeten Aktivkohle
ermitteln zu konnen, welche die Grenzen der verwendeten Aktivkohlerohrchen

bzw. des AOF-Gesamtverfahrens in Bezug auf PFAS aufzeigen sollen.
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5 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt.
Aufgrund der Ubersichtlichkeit werden die Daten in gekirzten Tabellen
zusammengefasst. Die vollstandigen Tabellen der Ergebnisse befinden sich im
Anhang 2.

5.1 Vergleichsuntersuchung der hergestellten Stamm- und

Standardlosungen

Zur Kontrolle der Sollkonzentration der hergestellten Stamm- und
Standardlésungen wurden Vergleichsuntersuchungen durchgefiuhrt. Diese
wurden mittels LC-MS durch die EUROFINS Institut Jager GmbH in Tubingen
realisiert. In den Tabellen 5/6 sind die Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen
der Stamm- und Standardlésungen der jeweiligen PFAS-Verbindung ersichtlich.
Die Werte der Voruntersuchung dienen als Kontrolle der Herstellung der PFAS-
Stammldsungen sowie PFAS-Standards und sind daher ein wichtiger
Anhaltspunkt fur die spatere Diskussion der Ergebnisse. Die Stamm- und
Standardlésungen besitzen eine verhaltnismalRig hohe PFAS- bzw.
Fluoridkonzentration. Die LC-MS misst PFAS im ug/l-Bereich. Aus diesem Grund
mussten die Stamm- und Standardlésungen sehr stark verdinnt werden, was
wiederum mit einer relativ hohen Messunsicherheit einhergeht. Nachfolgende
Werte sind daher vorzugsweise als Kontrollwerte und nicht als absolute Werte
anzusehen.  Stamm- und  Standardlésungen  wurden  bei  einer
Fluoridkonzentration von 400 mg/l um den Faktor 400.000 verdiinnt. Bei einer
Fluoridkonzentration von 20 mg/l wurde ein Verdinnungsfaktor von 20.000
gewahlt. Ausgehend von der durchschnittlichen Abweichung von der Fluorid-
Sollkonzentration kann die relative Messunsicherheit der verwendeten LC-MS

durch zum Beispiel Verdiunnungsfehler genauer abgeschatzt werden.
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Tabelle 5: Wiederfindungsrate (WFR) von Fluorid in der Vergleichsuntersuchung der
PFAS-Stammlosungen mittels LC-MS

Stammlosung Konzentration WFR von Fluorid/Abweichung von 400
Fluorid in mg/l mg/l Fluorid Sollkonzentration

PFUnA 460 132 %

PFBS 440 110 %

PF-3,7-DMOA_1 210 52 %

PF-3,7-DMOA_2 363 90 %

Durchschnittliche Abweichung in %: 25,00 %

Tabelle 6: Wiederfindungsrate (WFR) von Fluorid in der Vergleichsuntersuchung der
PFAS-Standardlosungen mittels LC-MS

Standardlosung Konzentration WFR von Fluorid/Abweichung von 20
Fluorid in mg/l mg/l Fluorid-Sollkonzentration

PFUNnA_1 31 155 %

PFUNnA_2 23 115 %

PFBS_1 37 185 %

PFBS_2 20 100 %

PF-3,7-DMOA_1 23 115 %

PF-3,7-DMOA_2 17 85 %

Durchschnittliche Abweichung in %: 30,83 %

5.2 Vergleichsuntersuchung der hergestellten PFAS-

Kombinationslosungen

In den Tabellen 7/8 sind die Ergebnisse der LC-MS Vergleichsuntersuchung der
PFAS-Kombinationslésung 1 und 2 dargestellt. Dazu wurde das Fluorid anteilig
fur jede PFAS in der Kombinationslésung bestimmt und die Wiederfindung von
Fluorid abgeleitet, um die Fluorid-Soll-Konzentration der PFAS-
Kombinationslésungen zu prufen. Dies kann zudem grafisch in Abbildung 13 und
14 nachvollzogen werden. Die PFAS-Kombinationslésungen wurden zur LC-MS-
Analyse um den Faktor 100 verdunnt. Dies sorgt fur eine hohe Messunsicherheit
und die Werte sind daher nur als Kontrollwerte zu betrachten. Auffallig ist hierbei
die generell schlechte Wiederfindung von Fluorid von ca. 50 %, welche sich aus
der Summe der jeweils anteilig bestimmten Fluorid-Werte der einzelnen PFAS-
Verbindungen in der PFAS-Kombinationslosung ergibt.
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Tabelle 7: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationsléosung 1
mittels LC-MS

Fluorid-Soll  Fluorid Fluorid anteilig Fluorid Summe Wiederfindung
in mg/l anteilig von  von PF-3,7- anteilig von Fluorid in Fluorid in %
PFBS in DMOA in mg/l PFUNnAIN mg/l
mg/l mg/l
0,2 0,0400 0,0256 0,0376 0,1032 51,60
0,2 0,0377 0,0247 0,0269 0,0893 44,64
0,3 0,0518 0,0415 0,0570 0,1502 50,07
0,3 0,0602 0,0282 0,0462 0,1346 44,87
0,5 0,0892 0,0836 0,0940 0,2668 53,37
0,5 0,0943 0,0652 0,1090 0,2684 53,68
1,0 0,1751 0,1546 0,1756 0,5053 50,53
1,0 0,1700 0,1416 0,1809 0,4925 49,25
100,00
S 90,00
€ 8000
< 70,00
S 60,00
L:D 50,00 \/\/—_—\
c
3 40,00
£ 30,00
§ 20,00
S 10,00
0,00
0,2 0,2 0,3 0,3 0,5 0,5 1,0 1,0

PFAS-Kombinationslosung 1 Fluorid-Sollkonzentration in mg/I

e PFAS-Kombinationslosung 1

Abbildung 13: Grafische Darstellung der Wiederfindung von Fluorid in der
Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslésung 1
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Tabelle 8: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationsléosung 2
mittels LC-MS

Fluorid-Soll  Fluorid Fluorid anteilig Fluorid Summe Wiederfindung
in mg/l anteilig von  von PF-3,7- anteiligvon  Fluoridin  Fluorid in %
PFBS in DMOA in mgl/l PFUnAin mg/l
mg/l mg/l
0,025 0,0047 0,0014 0,0000 0,0061 24,54
0,025 0,0054 0,0011 0,0000 0,0065 25,96
0,050 0,0116 0,0034 0,0005 0,0154 30,86
0,050 0,0026 0,0000 0,0004 0,0030 5,90
0,075 0,0132 0,0044 0,0015 0,0190 25,37
0,075 0,0097 0,0046 0,0018 0,0161 21,52
0,100 0,0185 0,0054 0,0016 0,0256 25,56
0,100 0,0114 0,0027 0,0022 0,0163 16,28
100,00
e 90,00
£ 80,00
©
‘= 70,00
o
2 60,00
2 50,00
>
T 40,00
€ 3000
@ 20,00
2 10,00
0,00

0,025 0,025 0,050 0,050 0,075 0,075 0,100 0,100
PFAS-Kombinationslosung 2 Fluorid-Sollkonzentration in mg/I

e PFAS-Kombinationslosung 2

Abbildung 14: Grafische Darstellung der Wiederfindung von Fluorid in der
Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslésung 2

Aufgrund der niedrigen Wiederfindung von Fluorid wurde zusatzlich die
Wiederfindung jeder einzelnen PFAS in PFAS-Kombinationslésung 1 und 2
bestimmt, um eine genauere Aussage zum  Erreichen der
Ausgangskonzentration treffen zu konnen. Dies ist in Tabelle 9 und 10
nachzuvollziehen.
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Tabelle 9: Wiederfindung der PFAS in der Vergleichsuntersuchung der PFAS-
Kombinationslosung 1

PFAS- Wiederfindung Wiederfindung Wiederfindung PF-
Kombinationslosung PFBS in % PFUnRAin % 3,7-DMOA In %
1 Fluorid-Soll in mg/l

0,2 59,94 56,47 38,39

0,2 56,58 40,37 36,98

0,3 51,77 56,99 41,46

0,3 60,20 46,18 28,24

0,5 53,52 56,41 50,18

0,5 56,56 65,39 39,10

1,0 52,53 52,68 46,38

1,0 50,99 54,27 42,49

Tabelle 10: Wiederfindung der PFAS in der Vergleichsuntersuchung der PFAS-
Kombinationslésung 2

PFAS- Wiederfindung Wiederfindung Wiederfindung PF-
Kombinationslosung PFBS in % PFUNAIn % 3,7-DMOA in %
2 Fluorid-Soll in mg/l

0,0250 56,46 0,00 17,16

0,0250 64,44 0,00 13,44

0,0500 69,63 2,77 20,18

0,0500 15,47 2,24 0,00

0,0750 52,60 6,05 17,45

0,0750 38,72 7,29 18,53

0,1000 55,60 4,84 16,24

0,1000 34,10 6,63 8,10

5.3 PFAS im AOF-Gesamtverfahren

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Untersuchung der PFAS-Standards und
PFAS-Kombinationslésungen im AOF-Gesamtverfahren dargestellt.

5.3.1 FBS als Referenzstandard

In Tabelle 11 ist die Wiederfindung der FBS als arbeitstaglich genutzter
Referenzstandard im AOF-Gesamtverfahren dargestellt.
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Tabelle 11: Wiederfindung der FBS im AOF-Gesamtverfahren

Nr.

10

1

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Probe

AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)
AOF Std. FBS
(0,01 mg/l Fluorid)

Soll-FBS
Konzentration
in mg/l
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738
0,0738

0,0738

5.3.2 PFUnA als PFAS-Standard

Im Folgenden ist die Wiederfindung der PFUNnA als erster PFUnA-Standard
(PFUNnA_1) im AOF-Gesamtverfahren abgebildet. Es wurde von einer Fluorid-

AOF in
mg/l

0,0108
0,0103
0,0103
0,0106
0,0101
0,0103
0,0091
0,0105
0,0095
0,0108
0,0095
0,0092
0,0101
0,0100
0,0101
0,0099
0,0105
0,0106
0,0106

0,0107

Wiederfindung
FBS in mg/l

0,0797
0,0760
0,0760
0,0782
0,0745
0,0760
0,0671
0,0774
0,0701
0,0797
0,0701
0,0679
0,0745
0,0738
0,0745
0,0730
0,0774
0,0782
0,0782

0,0789

WFRin %

108,00
103,00
103,00
106,00
101,00
103,00
91,00

105,00
95,00

108,00
95,00

92,00

101,00
100,00
101,00
99,00

105,00
106,00
106,00

107,00

Konzentration des Standards von 20 mg/l ausgegangen. Daher ergeben sich

nachfolgende Soll-Werte fur die erwarteten PFUnA-Konzentrationen. An diesen

wurde sich zur Bestimmung der Wiederfindungsrate orientiert. Tabelle 12 zeigt
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die Soll-Konzentration an PFUnA, das bestimmte AOF und die daraus

abgeleiteten Wiederfindungsraten fur PFUnA.

Tabelle 12: Wiederfindung der PFUnA_1 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFUnNA
(0,5mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUNA
(0,5mg/1 Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,3mg/l Fluorid)
AOF sStd. PFUnA
(0,3mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,2mg/1 Fluorid)
AOF std. PFUnA
(0,2mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,1mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,1'mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,05mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,05mg/l Fluorid)

Soll-PFUnA-
Konzentration
in mg/l
0,7070
0,7070
0,4242
0,4242
0,2828
0,2828
0,1414
0,1414
0,0707

0,0707

AOF in Wiederfindung PFUnA in WFRin %

mg/l

0,3511
0,3535
0,2597
0,2503
0,1809
0,1812
0,0824
0,0815
0,0350

0,0320

mg/l

0,4964
0,4998
0,3672
0,3539
0,2558
0,2562
0,1165
0,1152
0,0495

0,0452

70,22
70,70
86,57
83,43
90,45
90,60
82,40
81,50
70,00

64,00

Es wurde auf Grundlage des Voruntersuchungsergebnisses der Fluorid-

Konzentration von ca. 460 mg/l der PFUnA-Stamml&sung zur Absicherung der
Wiederfindung ein zweiter PFUnA-Standard (PFUNnA_2) hergestellt. Dieser
Standard wurde zur Validierung der Ergebnisse zweimal analysiert. In Tabelle
13/14 ist die Wiederfindung der PFUNA als zweiter PFUnA-Standard (PFUnA_2)
im AOF-Gesamtverfahren dargestellt. Ausgehend von der Standardlésung

PFUNA_2 mit einer Fluorid-Konzentration von 20 mg/l ergeben sich nachfolgende

Soll-Werte fur die erwarteten PFUnA-Konzentrationen, sowie die errechneten
Wiederfindungsraten fur PFUnA.
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Tabelle 13: Wiederfindung der PFUnA_2 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFUnA
(0,5mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,5mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,3mg/1 Fluorid)
AOF std. PFUnA
(0,3mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,2mg/1 Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,2mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,17mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,1mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,05mg/I Fluorid)
AOF std. PFUnA
(0,05mg/l Fluorid)

Tabelle 14: Wiederfindung der PFUnA_2 bei der zweiten Analyse im Fluorid-

Soll-PFUnA-
Konzentration
in mg/l
0,7070
0,7070
0,4242
0,4242
0,2828
0,2828
0,1414
0,1414
0,0707

0,0707

AOF in
mgll

0,3651
0,3574
0,2225
0,2222
0,1338
0,1391
0,0691
0,0685
0,0288

0,0280

Wiederfindung PFUNA in
mgll

0,5162
0,5053
0,3146
0,3142
0,1892
0,1967
0,0977
0,0969
0,0407

0,0396

Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFUnA
(0,5mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,5mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,3mg/1 Fluorid)
AOF std. PFUnA
(0,3mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,2mg/1 Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,2mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,17mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,1mg/l Fluorid)
AOF Std. PFUnA
(0,05mg/l Fluorid)
AOF std. PFUnA
(0,05mg/l Fluorid)

Soll-PFUnA-
Konzentration
in mg/l
0,7070
0,7070
0,4242
0,4242
0,2828
0,2828
0,1414
0,1414
0,0707

0,0707

AOF in
mg/l

0,3914
0,3948
0,2414
0,2379
0,1434
0,1373
0,0685
0,0707
0,0300

0,0295

Wiederfindung PFUnA in
mg/l

0,5534
0,5582
0,3413
0,3364
0,2028
0,1941
0,0969
0,1000
0,0424

0,0417

WFRin
%

73,02
71,48
7417
74,07
66,90
69,55
69,10
68,50
57,60

56,00

WFRin
%

78,28
78,96
80,47
79,30
71,70
68,65
68,50
70,70
60,00

59,00
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Um die Wiederfindung der PFUnA im AOF-Gesamtverfahren weiter zu
prazisieren, die bisherigen Ergebnisse zu validieren und den Durchbruchsbereich
der Aktivkohle weiterhin einzugrenzen wurde sich fur eine weitere Untersuchung
der PFUNnA_2 in kleineren Konzentrationsschritten von 0,3 mg/l bis 0,7 mg/l
Fluorid entschieden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 15 zu
sehen.

Tabelle 15: Wiederfindung der PFUnA_2 in kleineren Fluorid-Konzentrationsschritten von
0,3 mg/l bis 0,7 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-PFUnA- AOF in Wiederfindung PFUnA in WFRin %
Konzentration mg/l mg/l
in mg/l

AOF Sstd. PFUnA 0,9897 0,4984  0,7047 71,20
(0,7mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,9897 0,4871  0,6887 69,59
(0,7mg/l Fluorid)

AOF Sstd. PFUnA 0,8483 0,4181 0,5912 69,68
(0,6mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,8483 0,3940 0,5571 65,67
(0,6mg/l Fluorid)

AOF std. PFUnA 0,7070 0,4024  0,5690 80,48
(0,5mg/l Fluorid)

AOF std. PFUnA 10,7070 0,3881  0,5487 77,62
(0,5mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,5656 0,3150 0,4454 78,75
(0,4mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,5656 0,3060  0,4327 76,50
(0,4mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,4242 0,2349  0,3321 78,30
(0,3ma/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA | 0,4242 0,2433 | 0,3440 81,10

(0,3mg/1 Fluorid)

5.3.3 PFBS als PFAS-Standard

Im Folgenden ist die Wiederfindung der PFBS als erster PFBS-Standard
(PFBS_1) im AOF-Gesamtverfahren zu erkennen. Es wurde von einer Fluorid-
Konzentration des Standards von 20 mg/l ausgegangen. Daher ergeben sich
nachfolgende Soll-Werte fur die erwarteten PFBS-Konzentrationen. An diesen
wurde sich zur Bestimmung der Wiederfindungsrate orientiert. Tabelle 16 zeigt
die Soll-Konzentration an PFBS, das bestimmte AOF und die daraus abgeleiteten
Wiederfindungsraten fur PFBS.
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Tabelle 16: Wiederfindung der PFBS_1 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF sStd. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF sStd. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l Fluorid)

Soll-PFBS
Konzentration
in mg/l
0,8776
0,8776
0,5265
0,5265
0,3510
0,3510
0,1755
0,1755
0,0878

0,0878

AOF
mgll

0,6654
0,6542
0,3898
0,3886
0,2570
0,2615
0,1010
0,1304
0,0714

0,0701

in  Wiederfindung PFBS in WFRin %

mg/I
1,1679
1,1482
0,6842
0,6821
0,4511
0,4590
0,1773
0,2289
0,1253

0,1230

133,08
130,84
129,93
129,53
128,50
130,75
101,00
130,40
142,80

140,20

Es wurde auf Grundlage des Voruntersuchungsergebnisses der Fluorid-

Konzentration von ca. 440 mg/l der PFBS-Stamml6ésung zur Absicherung der

Wiederfindung ein 2zweiter PFBS-Standard (PFBS_2) hergestellt.

Dieser

Standard wurde zur Validierung der Ergebnisse zweimal analysiert. In Tabelle
17/18 ist die Wiederfindung der PFBS als zweiter PFBS-Standard (PFBS_2) im
AOF-Gesamtverfahren zu erkennen. Ausgehend von der StandardiGsung

PFBS_2 mit einer Fluorid-Konzentration von 20 mg/l ergeben sich nachfolgende

Soll-Werte fur die erwarteten PFBS-Konzentrationen, sowie die errechneten
Wiederfindungsraten fur PFBS.
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Tabelle 17: Wiederfindung der PFBS_2 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF sStd. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF sStd. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l

Fluorid)

AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l

Fluorid)

Soll-PFBS
Konzentration
in mg/l
0,8776
0,8776
0,5265
0,5265
0,3510
0,3510
0,1755
0,1755

0,0878

0,0878

AOF in Wiederfindung

mg/l

0,3463
0,3495
0,2031
0,2058
0,1373
0,1413
0,0744
0,0720

0,0366

0,0374

PFBS in mg/l
0,6078
0,6134
0,3565
0,3612
0,2410
0,2480
0,1306
0,1264

0,0642

0,0656

WFRin %

69,26
69,90
67,70
68,60
68,65
70,65
74,40
72,00

73,20

74,80

Tabelle 18: Wiederfindung der PFBS_2 bei der zweiten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,5 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,3 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,2 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,1 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l Fluorid)
AOF Std. PFBS
(0,05 mg/l Fluorid)

Soll-PFBS
Konzentration
in mg/l
0,8776
0,8776
0,5265
0,5265
0,3510
0,3510
0,1755
0,1755
0,0878

0,0878

AOF in
mgl/l

0,3666
0,3673
0,2126
0,2169
0,1442
0,1420
0,0822
0,0789
0,0422

0,0415

Wiederfindung
PFBS in mg/l

0,6434
0,6447
0,3731
0,3807
0,2531
0,2492
0,1443
0,1385
0,0741

0,0728

WFR PFBS in %

73,32
73,46
70,87
72,30
72,10
71,00
82,20
78,90
84,40

83,00

58



Ergebnisse

Im Gegensatz zur PFUnA und PF-3,7-DMOA wurde in der Untersuchung der
Waschlosungen der PFBS kein bemerkenswerter Durchbruch der Aktivkohle
festgestellt, was in Abschnitt 5.4 nachvollzogen werden kann. Daher wurde sich
bei der PFBS gegen eine Untersuchung kleinerer Fluorid-Konzentrationsschritte
im AOF-Gesamtverfahren entschieden.

5.3.4 PF-3,7-DMOA als PFAS-Standard

In Tabelle 19 ist die Wiederfindung der PF-3,7-DMOA (PF-3,7-DMOA _1) in der
ersten Analyse im AOF-Gesamtverfahren zu erkennen. Es wurde von einer
Fluorid-Konzentration des Standards von 20 mg/l ausgegangen. Daher ergeben
sich nachfolgende Soll-Werte fur die erwarteten PF-3,7-DMOA-Konzentrationen,
an denen sich zur Bestimmung der Wiederfindungsrate orientiert wurde. Die
Fluorid-Konzentration der verwendeten PF-3,7-DMOA-Standardiésung in der
Vergleichsuntersuchung kommt mit ca. 23 mg/I relativ nahe an den Soll-Wert fur
PFAS-Standards von 20 mg/l Fluorid heran. Daher wurde zunéachst auf die
Erstellung eines zweiten PF-3,7-DMOA-Standards verzichtet und die Analyse ein
zweites Mal mit derselben PF-3,7-DMOA-Standardlésung (PF-3,7-DMOA_1)
wiederholt (siehe Tabelle 20).

Tabelle 19: Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_1 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-PF-3,7- AOF in  Wiederfindung PF-3,7- WFR PF-3,7-
DMOA mg/l DMOA in mg/l DMOA in %
Konzentration in
mg/l

AOF Std. PF-3,7- 0,7121 0,7018  0,9995 140,36

DMOA (0,5mgl/l

Fluorid)

AOF Sstd. PF-3,7- 0,7121 0,7061 1,0056 141,22

DMOA (0,5mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,4273 0,3853  0,5487 128,43

DMOA (0,3mgl/l

Fluorid)

AOF std. PF-3,7- 0,4273 0,3817  0,5436 127,23

DMOA (0,3mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,2848 0,2474  0,3523 123,70

DMOA (0,2mg/l

Fluorid)
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AOF Sstd. PF-3,7-
DMOA (0,2mg/l
Fluorid)
AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mg/l
Fluorid)
AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/l
Fluorid)
AOF Sstd. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/l
Fluorid)

0,2848

0,1424

0,1424

0,0712

0,0712

0,2450

0,1210

0,1179

0,0546

0,0554

0,3489

0,1723

0,1679

0,0778

0,0789

122,50

121,00

117,90

109,20

110,80

Tabelle 20: Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_1 bei der zweiten Analyse im Fluorid-

Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mg/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)
AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/l
Fluorid)
AOF Sstd. PF-3,7-
DMOA (0,3mg/l
Fluorid)
AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mg/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,2mg/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,1mg/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,1img/l
Fluorid)
AOF std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/l
Fluorid)
AOF Sstd. PF-3,7-
DMOA (0,05mgl/l
Fluorid)

Soll-PF-3,7-
DMOA
Konzentration in
mg/l

0,7121

0,7121

0,4273

0,4273

0,2848

0,2848

0,1424

0,1424

0,0712

0,0712

AOF in Wiederfindung PF-3,7-
DMOA in mg/l

mg/l

0,6415

0,6248

0,3664

0,3707

0,2358

0,2499

0,1145

0,1123

0,0562

0,0579

0,9136

0,8898

0,5218

0,5280

0,3358

0,3559

0,1631

0,1599

0,0800

0,0825

WFR PF-3,7-
DMOA in %

128,30

124,96

122,13

123,57

117,90

124,95

114,50

112,30

112,40

115,80
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Bei diesen Untersuchungen wurden auffallig hohe Wiederfindungsraten von
teilweise bis zu 141,22 % erzielt. Entsprechend wurde ein zweiter PF-3,7-DMOA-
Standard (PF-3,7-DMOA_2) hergestellt, welcher ebenfalls im AOF-
Gesamtverfahren untersucht wurde. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in
Tabelle 21 zu sehen. Auffallig hierbei sind die deutlich niedrigeren
Wiederfindungsraten von bis zu 67,68 %.

Tabelle 21: Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 bei der ersten Analyse im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-PF-3,7- AOF in Wiederfindung PF-3,7- WFR PF-3,7-
DMOA mg/l DMOA in mg/l DMOA in %
Konzentration in
mg/l

AOF Std. PF-3,7- 0,7121 0,3384  0,4820 67,68

DMOA (0,5mgl/l

Fluorid)

AOF Sstd. PF-3,7- 0,7121 0,3318  0,4726 66,36

DMOA (0,5mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,4273 0,1941 0,2764 64,70

DMOA (0,3mg/l

Fluorid)

AOF std. PF-3,7- 0,4273 0,1939  0,2762 64,63

DMOA (0,3mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,2848 0,1314  0,1871 65,70

DMOA (0,2mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,2848 0,1296  0,1846 64,80

DMOA (0,2mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,1424 0,0671 0,0956 67,10

DMOA (0,1mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,1424 0,0634  0,0903 63,40

DMOA (0,1mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,0712 0,0310  0,0442 62,00

DMOA (0,05mg/l

Fluorid)

AOF std. PF-3,7- | 0,0712 0,0305 | 0,0434 61,00

DMOA (0,05mg/l

Fluorid)

Um die Wiederfindung der PF-3,7-DMOA im AOF-Gesamtverfahren weiter zu
préazisieren, die bisherigen Ergebnisse zu validieren und den Durchbruchsbereich
der Aktivkohle weiterhin einzugrenzen, wurde sich fur eine weitere Untersuchung
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der PF-3,7-DMOA _2 in kleineren Fluorid-Konzentrationsschritten entschieden.
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 22 zu sehen.

Tabelle 22: Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 in kleineren Fluorid-
Konzentrationsschritten von 0,3 mg/l bis 0,7 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-PF-3,7- AOF in Wiederfindung PF-3,7- WFR PF-3,7-
DMOA mg/l DMOA in mg/l DMOA in %
Konzentration in
mg/l

AOF Std. PF-3,7- 0,9969 0,4721 0,6724 67,44

DMOA (0,7mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,9969 04731 0,6738 67,59

DMOA (0,7mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,8545 0,3951  0,5627 65,85

DMOA (0,6mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,8545 0,3871  0,5513 64,52

DMOA (0,6mg/l

Fluorid)

AOF std. PF-3,7- 0,7121 0,3481  0,4958 69,62

DMOA (0,5mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,7121 0,3461  0,4929 69,22

DMOA (0,5mgl/l

Fluorid)

AOF std. PF-3,7- 0,5697 0,3001 04274 75,03

DMOA (0,4mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,5697 0,2981  0,4246 74,53

DMOA (0,4mg/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- 0,4273 0,2211  0,3149 73,70

DMOA (0,3mgl/l

Fluorid)

AOF Std. PF-3,7- | 0,4273 0,2161 | 0,3078 72,03

DMOA (0,3mgl/l

Fluorid)

5.3.5 PFAS-Kombinationslosungen

In Tabelle 23 sind die Ergebnisse der ersten PFAS-Kombinationslésung (PFAS-
Kombinationslésung 1) im AOF Gesamtverfahren dargestellt. Anders als bei den
Untersuchungen der PFAS-Einzelstandards wird sich hierbei nicht auf die
Wiederfindung der PFAS-Einzelsubstanzen bezogen, sondern auf die Fluorid-
Wiederfindung. Bei einer Mischung aus mehreren PFAS-Einzelsubstanzen ist
eine  Einzelbetrachtung dieser PFAS-Einzelsubstanzen im  AOF-
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Gesamtverfahren nicht méglich, da das AOF ein Summenparameter ist. Fur die
Herstellung einer PFAS-Kombinationslésung wurden jeweils anteilig aus allen
der drei bisherigen Standardlésungen (PFUnA_2, PFBS_2 und PF-3,7-DMOA_2)
definierte Volumina entnommen. Die angestrebte Fluorid-Sollkonzentration
ergab sich ausgehend von einer Fluorid-Konzentration der jeweiligen PFAS-
Standards (PFUNnA_2, PFBS_2 und PF-3,7-DMOA_2) von 20 mg/l.

Tabelle 23: Wiederfindung von Fluorid der PFAS-Kombinationslésung 1 im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,2 mg/l bis 1,0 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid AOF in mg/l Wiederfindung
Konzentration in mg/l Fluorid in %

PFAS-Kombinationslosung 1,00 0,7339 73,39

(1,0 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 1,00 0,7324 73,24

(1,0 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslosung 0,50 0,3545 70,90

(0,5 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,50 0,3464 69,28

(0,5 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,30 0,2125 70,83

(0,3 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,30 0,2123 70,77

(0,3 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,20 0,1326 66,30

(0,2 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,20 0,1320 66,00

(0,2 mg/l Fluorid)

Es wurde sich auBerdem fur eine weitere Untersuchung der PFAS-
Kombinationslésung in kleineren Konzentrationsschritten entschieden. Hierzu
wurden die jeweiligen Volumina der drei verwendeten PFAS-Standards zur
Herstellung der neuen PFAS-Kombinationslésungen (PFAS-
Kombinationslésung 2) angepasst (siehe Anhang 1). Die Ergebnisse dieser
Untersuchung sind in Tabelle 24 zu sehen.
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Tabelle 24: Wiederfindung von Fluorid der PFAS-Kombinationslésung 2 in kleineren
Fluorid-Konzentrationsschritten von 0,025 mg/l bis 0,1 mg/l im AOF-Gesamtverfahren

Probe

PFAS- Kombinationsliosung
(0,1 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslosung
(0,1 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslésung
(0,075 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslosung
(0,075 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslésung
(0,05 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslésung
(0,05 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationsliosung
(0,025 mg/l Fluorid)

PFAS- Kombinationslosung
(0,025 mg/l Fluorid)

5.4 PFAS-Einzelstoffanalytik der Waschlosungen

Soll-Fluorid
Konzentration in mg/l
0,100

0,100

0,075

0,075

0,050

0,050

0,025

0,025

AOF

mg/l

0,0730
0,0727
0,0528
0,0510
0,0351
0,0356
0,0168

0,0162

in  Wiederfindung
Fluorid in %
73,00
72,70
70,40
68,00
70,20
71,20
67,20

64,80

5.4.1 Untersuchung der Waschlésung nach Anreicherung der PFUnA_2

In Tabelle 25 sind die Ergebnisse der LC-MS-Untersuchung der Waschlésung

nach der Anreicherung der PFUnA_2 in verschiedenen Konzentrationen

dargestellt. Zudem wurde der detektierte Durchbruch mit der Wiederfindung der

PFUnA_2 im AOF-Gesamtverfahren (siehe Tabelle 13) verglichen und eine
Abnahme der Wiederfindung der PFUNnA durch einen Durchbruch der Aktivkohle
im Anreicherungsschritt abgeschéatzt. Bei einer Soll-Fluorid-Konzentration von =

1 mg/l wurde kein AOF-Gesamtverfahren durchgefuhrt, da der IC nur bis zu

dieser Grenze kalibriert ist. Anhand der Ergebnisse wird auffallig, dass bis zu
einer Fluorid-Konzentration von 0,3 mg/l kein Durchbruch stattfindet. Erst bei 0,5

mg/I Fluorid kann ein Durchbruch von 0,009 mg/| PFUnA detektiert werden.
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Tabelle 25: Abnahme der Wiederfindung von PFUNnA bei Fluorid-Konzentrationen von
0,05 mg/l bis 10 mg/l im AOF-Gesamtverfahren durch einen Durchbruch der Aktivkohle
im Anreicherungsschritt

Soll-Fluorid- PFUnAinder Summe von PFUnRA Abnahme
Konzentration des Waschlosung Waschlésung und Wiederfindung
Angereicherten PFUnA- AOF in mg/l durch
Standards in mg/l im AOF Durchbruch in %
0,05 < 0,5 g/l 0,0396 0,00

0,05 <0,5 ug/l 0,0407 0,00

0,1 <0,5 g/l 0,0969 0,00

0,1 <0,5 ug/l 0,0977 0,00

0,2 <0,5 g/l 0,1967 0,00

0,2 <0,5 ug/l 0,1892 0,00

0,3 <0,5 g/l 0,3142 0,00

0,3 < 0,5 ug/l 0,3146 0,00

0,5 0,009 mgl/l 0,5252 1,27

0,5 0,009 mgl/l 0,5143 1,27

1 0,036 mgl/l - -

1 0,037 mgl/l - -

2 0,055 mgl/l - -

2 0,060 mg/l - -

5 0,140 mgl/l - -

5 0,110 mgl/l - -

10 0,330 mgl/l - -

10 0,310 mgl/l - -

In Abbildung 15 ist die Sattigung bzw. der Durchbruch der Aktivkohle bei der
Anreicherung der PFUnA_2 abgebildet.
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Abbildung 15: Sattigungs-/Durchbruchskurve der Aktivkohle bei der Anreicherung der
PFUNA_2

5.4.2 Untersuchung der Waschlésung nach Anreicherung der PFBS_2

Bei der PFUnA_2 wurde ein Durchbruch der Aktivkohle detektiert. Daher wurden
PFBS und PF-3,7-DMOA ebenfalls auf einen Durchbruch der Aktivkohle bei dem
Anreicherungsschritt untersucht. Hierbei wurden die gleichen Fluorid-
Konzentrationsschritte von 0,05 mg/I bis 10 mg/I untersucht. In Tabelle 26 sind
die Ergebnisse der LC-MS-Untersuchung der Waschlésung nach der
Anreicherung der PFBS_2 in verschiedenen Konzentrationen dargestellt. Zudem
wurde der gemessene Durchbruch mit der Wiederfindung der PFBS_2 im AOF-
Gesamtverfahren (siehe Tabelle 17) verglichen und eine Abnahme der
Wiederfindung der PFBS durch einen Durchbruch der Aktivkohle im
Anreicherungsschritt abgeschéatzt. Es wurde bei einer Soll-Fluorid-Konzentration
von = 1 mg/l kein AOF-Gesamtverfahren durchgefthrt, da der IC nur bis zu dieser
Grenze kalibriert ist. Erkennbar ist, dass bis zu einer Fluorid-Konzentration von
10 mg/l kein bemerkenswerter Durchbruch stattfindet. Bei einer Fluorid-
Konzentration von 10 mg/l gibt es jedoch einen Durchbruch von 0,0012 mg/l
PFBS.
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Tabelle 26: Abnahme der Wiederfindung von PFBS bei Fluorid-Konzentrationen von 0,05
mg/l bis 10 mg/l im AOF-Gesamtverfahren durch einen Durchbruch der Aktivkohle im
Anreicherungsschritt

Soll-Fluorid- PFBS in der Summe von PFBS  Abnahme der
Konzentration des Waschlosung Waschlosungund  Wiederfindung
Angereicherten PFBS- AOF in mg/l durch Durchbruch
Standards in mg/l im AOF in %

0,05 <0,5 g/l 0,0656 0,00

0,05 < 0,5 g/l 0,0642 0,00

0,1 <0,5 g/l 0,1264 0,00

0,1 < 0,5 g/l 0,1306 0,00

0,2 <0,5 g/l 0,2480 0,00

0,2 < 0,5 g/l 0,2410 0,00

0,3 <0,5 g/l 0,3612 0,00

0,3 <0,5 g/l 0,3565 0,00

0,5 <0,5 g/l 0,6134 0,00

0,5 < 0,5 g/l 0,6078 0,00

1 < 0,5 ug/l - -

1 <0,5 ug/l - -

2 < 0,5 ug/l - -

2 <0,5 ug/l - -

5 < 0,5 ug/l - -

5 <0,5 ug/l - -

10 0,0012 mg/l - -

10 0,0012 mg/l - -

In Abbildung 16 ist die Sattigung bzw. der Durchbruch der Aktivkohle bei der
Anreicherung der PFBS_2 abgebildet.
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Abbildung 16: Sattigungs-/Durchbruchskurve der Aktivkohle bei der Anreicherung der
PFBS_2

5.4.3 Untersuchung der Waschlosung nach Anreicherung der PF-3,7-
DMOA 2

In Tabelle 27 sind die Ergebnisse der LC-MS-Untersuchung der Waschlésung
nach der Anreicherung der PF-3,7-DMOA_2 in verschiedenen Konzentrationen
dargestellt. Zudem wurde der detektierte Durchbruch ebenfalls mit der
Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 im AOF-Gesamtverfahren (siehe Tabelle 21)
verglichen und eine Abnahme der Wiederfindung der PFBS durch einen
Durchbruch der Aktivkohle im Anreicherungsschritt abgeschatzt. Bei einer Soll-
Fluorid-Konzentration von = 1 mg/l wurde kein AOF-Gesamtverfahren
durchgefuhrt, da der IC nur bis zu dieser Grenze kalibriert ist. Auffallig ist hierbei
der Durchbruch der Aktivkohle, welcher selbst bei der niedrigsten Fluorid-
Konzentration stattfindet. Bereits ab einer Fluorid-Konzentration von 0,05 mg/l
wurden 0,0008 mg/l PF-3,7-DMOA detektiert
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Tabelle 27: Abnahme der Wiederfindung von PF-3,7-DMOA bei Fluorid-Konzentrationen
von 0,05 mg/l bis 10 mg/l im AOF-Gesamtverfahren durch einen Durchbruch der
Aktivkohle im Anreicherungsschritt

Soll-Fluorid-
Konzentration des
Angereicherten PF-
3,7-DMOA-Standards
in mg/l im AOF
0,05

0,05

0,1

0,1

0,2

0,2

0,3

0,3

0,5

0,5

PF-3,7-DMOA
in der
Waschlosung
in mg/l

0,0008
0,0009
0,0023
0,0036
0,0217
0,0151
0,0187
0,0257
0,0348
0,0314
0,0816
0,0704
0,1807
0,1713
0,5336
0,3664
1,0751
1,0478

Summe von

Waschlosung
und AOF in
mg/l

0,0442
0,0451
0,0926
0,0991
0,2062
0,2022
0,2948
0,3022
0,5073
0,5133

Abnahme Wiederfindung
PF-3,7-DMOA  durch Durchbruch in %

1,13
1,28
1,60
2,50
7,60
5,29
4,38
6,03
4,89
4,41

In Abbildung 17 ist die Sattigung bzw. der Durchbruch der Aktivkohle bei der
Anreicherung der PF-3,7-DMOA_2 zu erkennen.
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Abbildung 17: Sattigungs-/Durchbruchskurve der Aktivkohle bei der Anreicherung der
PF-3,7-DMOA_2

5.4.4 Untersuchung der Waschlésung nach Anreicherung der PFAS-

Kombinationslosungen

In Tabelle 28 sind die Ergebnisse der LC-MS-Untersuchung der Waschlésung
nach der Anreicherung der PFAS-Kombinationslosung 1 im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,2 mg/l bis 1,0 mg/l dargestellt. Dabei wurde sich auf
die anteilig bestimmten Fluoridgehalte der einzelnen PFAS in den jeweiligen
Waschlésungen, sowie auf die Summe der gemessenen Fluoridgehalte bezogen.
Zum einen konnen Ruckschlisse auf das Sorptionsverhalten der PFAS-
Einzelverbindungen, sowie auf die Reihenfolge der Besetzung der Aktivkohle
durch die verwendeten PFAS getroffen werden. Zum anderen werden Aussagen
zum Verlust der Fluoridwiederfindung im AOF-Gesamtverfahren und deren
Abnahme durch einen Durchbruch der zur Anreicherung verwendeten Aktivkohle
bei bestimmten PFAS- bzw. Fluoridkonzentrationen moglich. Hierbei wird
auffallig, dass bei PFBS kein Durchbruch detektiert werden kann, wahrend fur
PF-3,7-DMOA und PFUNA ein Durchbruch zu verzeichnen ist.
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Tabelle 28: Durchbruch der PFAS-Kombinationslésung 1 im AOF-Gesamtverfahren

PFAS- Fluorid Fluorid anteilig Fluorid Summe Durchbruch
Mischung anteilig von von PF-3,7- anteilig von Fluorid in Fluorid in
Fluorid- PFBSinmg/l DMOA in mg/l PFUNRAIn Waschlosung %

Sollin mg/l in mg/l

mg/l

0,2 0 0,00131 0,00134 0,00265 1,33

0,2 0 0,00112 0,00100 0,00212 1,06

0,3 0 0,00275 0,00139 0,00414 1,38

0,3 0 0,00283 0,00181 0,00464 1,55

0,5 0 0,00831 0,00481 0,01312 2,62

0,5 0 0,00693 0,00429 0,01122 2,24

1,0 0 0,01747 0,00864 0,02611 2,61

1,0 0 0,01688 0,00869 0,02556 2,56

In Tabelle 29 sind die Ergebnisse der LC-MS-Untersuchung der Waschlésung
nach der Anreicherung der PFAS-Kombinationslosung 2 im Fluorid-
Konzentrationsbereich von 0,025 mg/l bis 0,1 mg/l dargestellt. Fur PFBS wird
weiterhin  kein Durchbruch erreicht, wahrenddessen fir Fluorid-Soll-
Konzentrationen von 0,1 mg/l bzw. 0,075 mg/| fur PF-3,7-DMOA und PFUNA ein
Durchbruch zu verzeichnen ist.

Tabelle 29: Durchbruch der PFAS-Kombinationslosung 2 im AOF-Gesamtverfahren

PFAS- Fluorid Fluorid anteilig  Fluorid Summe Durchbruch
Mischung anteilig von von PF-3,7- anteilig von Fluorid in Fluorid in
Fluorid- PFBSinmg/l DMOA in mg/l PFUNRAIin Waschlosung %

Soll in mg/l in mg/l

mg/l

0,025 0 0 0 0 0

0,025 0 0 0 0 0

0,050 0 0 0 0 0

0,050 0 0 0 0 0

0,075 0 0 0,00036 0,00036 0,48
0,075 0 0 0,00039 0,00039 0,52
0,100 0 0,00066 0,00057 0,00123 1,23
0,100 0 0,00065 0,00065 0,00130 1,30
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6 Diskussion

6.1 Vergleichsuntersuchung der hergestellten Stamm- und

Standardlosungen

Beginnend bei der LC-MS-Voruntersuchung der selbst hergestellten Stamm- und
Standardlésungen konnten fur die Fluorid-Konzentration Werte ermittelt werden,
welche zu hoch erschienen. Es war eine Fluorid-Konzentration von 400 mg/I flr
die Stammlésungen und eine Fluorid-Konzentration von 20 mg/l fir die
Standardlésungen angesetzt. Die Stammlésungen von PFUNnA und PFBS waren
mit 460 mg/l und 440 mg/l héher als erwartet. Die Stammlésung der PF-3,7-
DMOA war mit 210 mg/l deutlich niedriger als erwartet, weshalb im Nachgang
eine neue Stammldsung angesetzt wurde, welche eine bessere Fluorid-
Konzentration von 363 mg/l in der Voruntersuchung erreichte. Ausgehend von
diesen Stammldsungen wurden fur die jeweiligen PFAS-Standardlésungen
hergestellt. Die Standardlésungen der PFUnA (PFUnA_1) und der PFBS
(PFBS_1) lagen mit einer Fluorid-Konzentration von 31 mg/l und 37 mg/I deutlich
Uber der Soll-Konzentration von 20 mg/l, weshalb sich hier, auf Grundlage der
bereits bekannten Ergebnisse der Voruntersuchungen der Stammldsungen, fur
eine Neuherstellung der Standardlésungen mit angepassten Volumina
verwendeter Stammldsung entschieden wurde. Dadurch konnten genauere
Fluoridkonzentrationen von 23 mg/l bei dem zweiten PFUnA-Standard
(PFUnA_2) und 20 mg/l bei dem zweiten PFBS-Standard (PFBS_2) erzielt
werden. Die Herstellung des PF-3,7-DMOA Standards war mit einer Fluorid-
Konzentration von 23 mg/l im ersten Versuch zufriedenstellend. Allerdings wurde
aus Grunden der Vergleichbarkeit bei der PF-3,7-DMOA ebenfalls ein zweiter
Standard (PF-3,7-DMOA _2) hergestellt, welcher mit 17 mg/l Fluorid ebenfalls
zufriedenstellend war.

Da die Stamm- und Standardlésungen jedoch eine verhaltnismalig hohe PFAS-
bzw. Fluoridkonzentration haben und die LC-MS normalerweise PFAS im pug/l
Bereich misst, wurden die Stamm- und Standardlésungen sehr stark verdunnt,
was diesbezlglich flir eine hohe Messunsicherheit sorgt. Die Stamm- und

Standardlésungen wurden bei einer Fluoridkonzentration von 400 mg/l um den
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Faktor 400.000 verdinnt und bei einer Fluoridkonzentration von 20 mg/l um den
Faktor 20.000 verdinnt. Daher kommen die unterschiedlichen Ergebnisse
hinsichtlich der Fluorid-Konzentration mit hoher Wahrscheinlichkeit vom grof3en
Verdunnungsschritt. Die Werte der Voruntersuchung sind daher nur als

Kontrollwerte anzusehen und nicht als aussagekraftige Messwerte.

6.2 Vergleichsuntersuchung der hergestellten PFAS-

Kombinationslésungen

In der Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslésung 1 wurden im
Bereich der Fluorid-Sollwerte von 0,2 bis 1,0 mg/l fur Fluorid
Wiederfindungsraten zwischen 44,64 % und 53,68 % ermittelt. Generell befindet
sich die Wiederfindung von Fluorid bei der PFAS-Kombinationslésung 1 im
Bereich von 50 %, was in Abschnitt 5.2 tabellarisch und grafisch
nachzuvollziehen ist. Es leitet sich daraus ab, dass fir die anschliefende AOF-
Untersuchung der PFAS-Kombinationslésung 1 ebenfalls Wiederfindungsraten
von ca. 50 % zu erwarten sein kdnnten. Dies bestatigt sich jedoch in der spateren
AOF-Messung nicht. Dort werden Wiederfindungsraten von Fluorid von ca. 70 %
ermittelt, was in Tabelle 23 nachvollzogen werden kann. Da die Wiederfindung in
der Vergleichsuntersuchung daher nicht zufriedenstellend war, wurden des
Weiteren die Wiederfindungsraten jeder einzelnen PFAS in der PFAS-
Kombinationslésung 1 bestimmt. In Abbildung 18 ist ein Vergleich der
wiedergefundenen PFAS in der Vergleichsuntersuchung der PFAS-

Kombinationslésung 1 zu sehen.
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Abbildung 18: Grafischer Vergleich der Wiederfindung von PFAS in der
Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslésung 1

Anhand dieses Vergleiches ist erkennbar, dass in der PFAS-Kombinationslésung
1 die PF-3,7-DMOA mit einer maximalen Wiederfindung von 50,18 % am
wenigsten wiedergefunden wurde. Die PFUNA hat in der Vergleichsuntersuchung
hingegen mit 65,39 % die héchste Wiederfindungsrate erzielt. PFBS siedelt sich
mit einer maximalen Wiederfindung von 60,20 % im mittleren Bereich an.
Generell ist anzumerken, dass innerhalb der PFAS sehr gro3e Unterschiede bei
den Wiederfindungsraten in den einzelnen Fluorid-Konzentrationsschritten
auffallig sind. In Verbindung mit der generell niedrigen Wiederfindung von Fluorid
kénnte dies auf die Auswirkungen der zur LC-MS Vergleichsuntersuchung
angewandten, hohen Verdunnung der PFAS-Kombinationslésung 1 hindeuten.
Sie wurde zu Analysezwecken um den Faktor 100 verdunnt. Daraus entsteht eine
hohe Messunsicherheit in der LC-MS-Vergleichsuntersuchung der PFAS-
Kombinationslésung 1. Die Werte sind daher nur als Kontrollwerte anzusehen
und nicht als aussagekraftige Messwerte.

In der Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslosung 2 wurden im
Bereich der Fluorid-Sollwerte von 0,025 bis 0,1 mg/l fur Fluorid
Wiederfindungsraten zwischen 5,90 % und 30,86 % ermittelt. Generell befindet
sich die Wiederfindung von Fluorid bei der PFAS-Kombinationslésung 2 im
Bereich von ca. 25 %, was in Abschnitt 5.2 tabellarisch und grafisch
nachzuvollziehen ist. Damit ist die Wiederfindung deutlich niedriger als bei der
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PFAS-Kombinationslésung 1. Dies kénnte mit den generell kleiner gewahlten
Konzentrationsschritten zusammenhangen. Es leitet sich daraus ab, dass fur die
anschlieBende AOF-Untersuchung der PFAS-Kombinationslésung 2 ebenfalls
Wiederfindungsraten von ca. 25 % zu erwarten sein kénnten. Auch diese
Vermutung bestatigt sich in der AOF-Messung nicht. Fur die PFAS-
Kombinationslésung 2 konnten im AOF-Gesamtverfahren ebenfalls
Wiederfindungsraten von Fluorid von ca. 70 % ermittelt werden (siehe Tabelle
24). AuRRerdem sind die Werte der maximalen und minimalen Wiederfindung der
Vergleichsuntersuchung besonders aufféllig, da sie beide beim gleichen Fluorid-
Konzentrationsschritt von 0,056 mg/ll vorkommen. Dies deutet auf
Ungenauigkeiten hin, welche ebenfalls durch den Verdinnungsschritt der LC-MS
zustande gekommen sein konnten. Ein Pipettierfehler wéare bei so grofen
Unterschieden im selben Konzentrationsschritt denkbar, kann allerdings
ausgeschlossen werden, da im nachfolgenden AOF-Gesamtverfahren konstant
Werte uber 70 % fur die Wiederfindung von Fluorid festgestellt werden konnten.
Da die Wiederfindung der Vergleichsuntersuchung demnach auch hier nicht
zufriedenstellend war, wurden ebenfalls die Wiederfindungsraten jeder einzelnen
PFAS in der PFAS-Kombinationslésung 2 bestimmt. In Abbildung 19 ist ein
Vergleich der wiedergefundenen PFAS in der Vergleichsuntersuchung der
PFAS-Kombinationslésung 2 zu sehen.
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Abbildung 19: Grafischer Vergleich der Wiederfindung von PFAS in der
Vergleichsuntersuchung der PFAS-Kombinationslésung 2
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Anders als bei der PFAS-Kombinationslosung 1 hat PFUnA hier mit maximal 7,29
% die niedrigste Wiederfindung. In dem Konzentrationsschritt 0,025 mg/I Fluorid
wurde aufRerdem gar kein PFUnA wiedergefunden. Demzufolge ware zu
erwarten, dass sich dies im AOF-Gesamtverfahren im spateren Verlauf
wiederspiegelt. Dies war jedoch nicht der Fall, da in diesem
Konzentrationsbereich eine Fluorid-Wiederfindung von ca. 64 % bis 68 % im
AOF-Verfahren festgestellt werden konnte (siehe Tabelle 24). PF-3,7-DMOA
siedelt sich mit einer maximalen Wiederfindung von 20,18 % im mittleren Bereich
an. Auch hier kann man bei 0,05 mg/l Fluorid keine Wiederfindung von Fluorid
feststellen, was sich im AOF-Gesamtverfahren nicht bestatigt (siehe Tabelle 24).
PFBS hat mit einer maximalen Wiederfindung von 69,63 % die meiste
Wiederfindung. Die Werte der PFBS und PF-3,7-DMOA verzeichnen im zweiten
Fluorid-Konzentrationsschritt von 0,05 mg/l einen Einbruch. Auch diese
Feststellung der Vergleichsuntersuchung lasst sich im AOF-Gesamtverfahren
nicht wiedererkennen, da dort Fluorid zu ca. 70 % wiedergefunden wird. Daher
wird dieser Konzentrationsschritt in der Betrachtung nicht weiter bertcksichtigt.

Allgemein kann bezuglich der Vergleichsuntersuchungen der PFAS-
Kombinationslésungen gesagt werden, dass unerwartet niedrige Werte fur die
Fluorid-Wiederfindung und ebenso fur die Wiederfindung der PFAS-
Einzelsubstanzen erzielt wurden. Auffallig sind grol’e Unterschiede in der
Wiederfindung von Fluorid bzw. der PFAS innerhalb derselben
Konzentrationsschritte, was die Glaubwirdigkeit der Werte in Frage stellt. Als
Ursache dafur kommt der Verdunnungsschritt vor der LC-MS-Analyse in
TUbingen in Frage, welcher eine erhdhte Messunsicherheit nach sich zieht. Die
genaue Ursache flr die grof’en Unterschiede in der Wiederfindung innerhalb
derselben Konzentrationsschritte ist nach jetzigem Stand jedoch noch unklar. In
Zusammenhang damit, dass im nachfolgenden AOF-Gesamtverfahren konstante
Wiederfindungsraten von Fluorid von ca. 70 % ermittelt werden konnten, sollte in

Betracht gezogen werden, die Vergleichsuntersuchung zu wiederholen.
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6.3 PFAS im AOF-Gesamtverfahren / Untersuchung der Waschlosungen

nach Anreicherung

6.3.1 FBS als Referenzstandard

Arbeitstaglich wurde FBS als Referenzstandard angereichert, um die
Funktionsfahigkeit des AOF-Gesamtverfahrens zu beweisen und um
Verschleppungen aus vorherigen Analysen auszuschlieBen. In diesem
Zusammenhang wurde arbeitstéaglich jeweils ein Anfangs- und ein Endstandard
mit einer Fluorid-Konzentration von 0,01 mg/l angereichert und analysiert. Die
WFR von FBS betrug dabei zwischen 91% und 108%. Unter zuséatzlicher
Berucksichtigung der Messunsicherheit bei dem genutzten AOF-
Gesamtverfahren von 1547%, Dbestehend aus der kombinierten
Unsicherheitskomponente (5,47%), der gesamten, kombinierten
Standardunsicherheit (7,74%) und einem Erweiterungsfaktor k (2%), sind die
WFR fur FBS im AOF-Gesamtverfahren wie erwartet gut, da es nur geringe
Abweichungen von bis zu 9% bei der WFR gibt. In Abbildung 20 sind die konstant
hohen WFR der FBS im AOF-Gesamtverfahren graphisch dargestellt.
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Abbildung 20: Graphische Darstellung der Wiederfindung der FBS als Referenzstandard

6.3.2 PFUnA als PFAS-Standard

In Abbildung 21 ist die Wiederfindung der PFUNA in der ersten Analyse der
beiden Standards PFUNA_1 und PFUnA_2 im AOF-Gesamtverfahren zu sehen.
Allgemein kann man sagen, dass die Wiederfindung der PFUnA im Vergleich zur
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FBS deutlich geringer ist. Die erste Analyse der PFUnA_1 erzielte im AOF-
Gesamtverfahren WFR zwischen 64,00% bei einer Fluorid-Konzentration von
0,05 mg/l und 90,60% bei einer Fluorid-Konzentration von 0,2 mg/l. Bei dem
zweiten Standard der PFUnA (PFUNnA_2) ergaben sich WFR von 56,00% bei
einer Fluorid-Konzentration von 0,05 mg/l und 80,47 % bei einer Fluorid-
Konzentration von 0,3 mg/l. Es ist dabei aufféllig, dass die erste Analyse der
PFUNA_2 potentiell etwas geringere Wiederfindungsraten erzielt, als die zweite
Analyse. Dies ist vor allem ab einer Fluorid-Konzentration von 0,2 mg/l zu
beobachten. Da sich die Wiederfindungsraten der beiden Analysen dennoch wie
erwartet sehr ahnlich sind und es sich um den gleichen Standard handelt, wurde
sich fur eine Betrachtung der beiden Analysen als Gesamtheit entschieden.
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Abbildung 21: Vergleich der Wiederfindung der PFUnA_1 und PFUnA_2 im AOF-
Gesamtverfahren

Anhand von Abbildung 21 ist nachzuvollziehen, dass die Wiederfindung der
PFUNA_1 generell hdher ausfiel als die der PFUnA_2. Dies kdnnte sich auf die
in der Vergleichsuntersuchung festgestellten, tatsachlichen Fluorid-
Konzentrationen der beiden Standards zurlckfuhren lassen. Wahrend die
PFUNA_1 eine Fluorid-Konzentration von ca. 31 mg/l erreichte, hatte die
PFUNA_2 eine Fluorid-Konzentration von ca. 23 mg/l in der Voruntersuchung.
AuBerdem ist zu beobachten, dass die PFUnA_1 bei einer Fluorid-Konzentration
von 0,5 mg/l einen deutlichen Einbruch der Wiederfindung verzeichnet, was bei
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der PFUNnA_2 in dieser Konzentration nicht zu sehen ist. Womdglich kann sich
das auf einen Durchbruch der Aktivkohle im Anreicherungsschritt zurtickfuhren
lassen. In Tabelle 25 im Abschnitt 5.4.1 ist ab einer Fluorid-Konzentration von
0,5 mg/l nach Anreicherung der PFUNnA_2 an der Aktivkohle 0,009 mg/| PFUnA
in der aufgefangenen Waschlésung wiedergefunden worden, was fiur einen
Durchbruch der Aktivkohle spricht. Demnach sind bei 0,5 mg/l Fluorid 1,27% der
PFUNRA_2 nach dem Durchbruch der Aktivkohle in der Waschlésung
wiedergefunden worden. Da die PFUnA_1 jedoch laut der
Vergleichsuntersuchung in Tabelle 6 im Abschnitt 5.1 mit ca. 31 mg/l Fluorid eine
um 40% héhere Konzentration hat, als die PFUnA_2, kénnte der Durchbruch der
Aktivkohle daher eher stattgefunden haben, was den fruhzeitigen Abfall der WFR
der PFUNA_1 erklaren kdnnte. Um den Durchbruch der Aktivkohle bei der
Anreicherung der PFUnA genauer untersuchen zu kénnen, wurde die PFUnA_2
in kleineren Fluorid-Konzentrationsschritten um 0,5 mg/I untersucht. Dies ist in
Abbildung 22 zu sehen.
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Abbildung 22: Wiederfindung der PFUnA_2 in kleineren Konzentrationsschritten im AOF-
Gesamtverfahren

Anhand der Kurve und der dazugehdrigen Trendlinie lasst sich ein stetiger Abfall
der Wiederfindung der PFUnA_2 in den Fluorid-Konzentrationen von 0,3 bis 0,7
mg/l Fluorid im AOF-Gesamtverfahren erkennen. In Verbindung mit den
untersuchten Waschlésung der PFUnA_2 nach Anreicherung dieser an
Aktivkohle (Tabelle 25) wurde demnach ein Durchbruch der Aktivkohle ab 0,5
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mg/l Fluorid bewiesen. PFAS kdnnen, wie in Abschnitt 3.2.4 beschrieben, durch
hydrophobe oder elektrostatische Wechselwirkungen an organischer Materie
festgehalten werden (Li et al., 2018). Die Aktivkohle funktioniert in diesem Fall
als adsorbierende, organische Materie. Ab der Fluorid-Konzentration von 0,5
mg/l ist die Aktivkohle durch die PFUnA vermutlich vollstandig besetzt und kann
keine weiteren Molekule mehr adsorbieren. Daher passieren alle weiterhin
anzureichernden Molekule der PFUNnA die Aktivkohle und werden demnach in

der aufgefangenen Waschlésung wiedergefunden.

6.3.3 PFBS als PFAS-Standard
Hinsichtlich der PFBS zeigt die erste Analyse der PFBS_1 im AOF-

Gesamtverfahren Wiederfindungsraten von 101,00% bei einer Fluorid-
Konzentration von 0,1 mg/l bis 142,80% bei einer Fluorid-Konzentration von 0,05
mg/l. Die erste Analyse der PFBS_ 2 zeigt hingegen Wiederfindungsraten von
67,70% bei 0,3 mg/l Fluorid bis 74,80% bei 0,05 mg/l Fluorid. Die zweite Analyse
der PFBS_2 zeigt Wiederfindungsraten von 70,87 % bei 0,3 mg/l Fluorid bis
84,40 % bei 0,05 mg/l Fluorid. Dies ist in Abbildung 23 graphisch dargestellt. Die
zweite Analyse der PFBS_2 erzielte somit leicht hdhere Wiederfindungsraten als
die erste Analyse. Da sich die Wiederfindungsraten der beiden Analysen
dennoch wie erwartet sehr ahnlich sind und es sich um den gleichen Standard
handelt, wurde sich fir eine Betrachtung der beiden Analysen als Gesamtheit

entschieden.

80



Diskussion

160,00

140,00
120,00
100,00

80,00
60,00
40,00
20,00

0,00

———

Wiederfindungsrate in %

0,05 0,05 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3 0,5 0,5

Soll-Fluorid-Konzentration in mg/I

e Erste Analyse der PFBS_1 e====Erste Analyse der PFBS_2
Zweite Analyse der PFBS_2

Abbildung 23: Vergleich der Wiederfindung der PFBS_1 und PFBS_2 im AOF-
Gesamtverfahren

Die Wiederfindung der PFBS_1 befindet sich konstant im Bereich zwischen
120,00% und 143,00% und ist damit deutlich héher als bei der PFBS_2. Lediglich
bei einer Fluorid-Konzentration von 0,1 mg/l ist ein Einbruch der Wiederfindung
auf 101,00% zu erkennen. Dieser ist jedoch als Ausnahme zu werten und auf
Grundlage der zweiten Messung bei 0,1 mg/l Fluorid, bei der kein Einbruch der
WEFR zu sehen ist, zu vernachlassigen. Die Wiederfindung der PFBS_2 befindet
sich konstant bei ca. 70,00% und ist damit deutlich niedriger, als bei der PFBS_1.
Dies konnte sich auf die in der Vergleichsuntersuchung festgestellten,
tatsachlichen Fluorid-Konzentrationen der beiden Standards zurtckfuhren
lassen. Wahrend die PFBS_1 eine Fluorid-Konzentration von ca. 37 mg/l
erreichte, hatte die PFUnA_2 eine Fluorid-Konzentration von ca. 20 mg/l in der
Voruntersuchung. Damit hat die PFBS_1 wahrscheinlich eine um 85% héhere
Fluorid-Konzentration als die PFBS_2 (siehe Tabelle 6), was die deutlich héhere
Wiederfindung von teilweise uber 100 % rechtfertigt. Bei der Untersuchung der
Waschlésung nach Anreicherung der PFBS_2 an der Aktivkohle (Tabelle 26 in
Abschnitt 5.4.2) konnte keine bedeutende Menge an PFBS in der Waschlésung
festgestellt werden. Daher gab es keinen Durchbruch der Aktivkohle bei der
Anreicherung, was durch die konstanten Wiederfindungsraten von PFBS im
AOF-Gesamtverfahren gestutzt wird. Aufgrund dieser Feststellung wurde auf
eine Untersuchung der Wiederfindung von PFBS in Kkleinschrittigeren
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Konzentrationsbereichen verzichtet. Da sich bei PFAS mit zunehmender CF2-
Kettenlange eine Veranderung der physikochemischen Eigenschaften
bemerkbar macht, welche sich vor allem durch sterische Hinderung zeigt, kbnnen
PFAS nur begrenzt in Abhangigkeit von ihrer Molekulgrof3e- und Struktur an
organischer Materie adsorbieren (Held, Reinhard, 2020). Da PFBS eine
kurzkettige, lineare Struktur aufweist (siehe Tabelle 1) gibt es vermutlich kaum
sterische Hinderung, wodurch PFBS durch in Abschnitt 3.2.4 beschriebene
Sorptionsmechanismen an die Aktivkohle vollstdndig adsorbieren kann. Lediglich
bei 10 mg/l Fluorid konnte eine kleine Menge von 0,0012 mg/l PFBS in der
Waschlosung wiedergefunden werden (siehe Tabelle 26). Dies ist zu
vernachlassigen, da der IC im AOF-Gesamtverfahren lediglich bis 1 mg/I Fluorid
kalibriert ist und Gber diese Mengen hinaus demzufolge nichts an der Aktivkohle

angereichert wird bzw. im AOF-Gesamtverfahren untersucht wird.

6.3.4 PF-3,7-DMOA als PFAS-Standard

Die erste Analyse der PF-3,7-DMOA_1 zeigt Wiederfindungsraten von 109,20%
bei 0,05 mg/l Fluorid bis 141,22% bei 0,5 mg/l Fluorid. Auf die Neuherstellung
eines Standards fur die nachste Analyse wurde vorerst verzichtet, da die Werte
der Voruntersuchung der PF-3,7-DMOA im ersten Anlauf zufriedenstellend
waren. Daher wurde die Messung vorerst mit der PF-3,7-DMOA_1 wiederholt.
Die zweite Analyse der PF-3,7-DMOA _1 zeigt Wiederfindungsraten von 112,30%
bei 0,1 mg/l Fluorid und maximal 128,30% bei 0,5 mg/l Fluorid. Damit sind sich
die Ergebnisse der beiden Analysen der PF-3,7-DMOA_1 ahnlich, was auf die
Verwendung des gleichen Standards und der damit verbundenen, gleichen
Messunsicherheit zurlckzufuhren ist. Da jedoch die Ergebnisse beider Analysen
entgegen der Erwartungen und der Vergleichsuntersuchung des ersten
Standards zu hoch waren, wurde ein zweiter Standard hergestellt (PF-3,7-
DMOA_2) und die Messung wiederholt. Bei der ersten Analyse der PF-3,7-
DMOA_2 wurden Wiederfindungsraten von 62,13% bei 0,05 mg/I Fluorid bis
72,40% bei 0,2 mg/l Fluorid festgestellt. Dies ist in Abbildung 24

nachzuvollziehen.
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Abbildung 24: Vergleich der Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_1 und PF-3,7-DMOA_2 im
AOF-Gesamtverfahren

Im Gegensatz zu den Wiederfindungsraten der Analysen der PF-3,7-DMOA _1
sind die Wiederfindungsraten fur die erste Analyse der PF-3,7-DMOA_2 viel
niedriger. Grund dafur ist mit aller Wahrscheinlichkeit die in der
Vergleichsuntersuchung festgestellte Fluorid-Konzentration der Standards.
Wahrend die PF-3,7-DMOA_1 in der Vergleichsuntersuchung eine tatsachliche
Fluorid Konzentration von ca. 23 mg/| Fluorid erreicht, konnten bei der PF-3,7-
DMOA_2 ca. 17 mg/l Fluorid festgestellt werden. Daher weichen die Standards
in ihrer Fluorid-Konzentration um 30% voneinander ab (siehe Tabelle 6). Dabei
ist der erste Standard um 15 % zu hoch und der zweite Standard um 15 % zu
niedrig. Dies erklart Wiederfindungsraten von teilweise Uber 100 % bei der PF-
3,7-DMOA_1 und Wiederfindungsraten von unter 100 % bei der PF-3,7-
DMOA_2. Generell ist zu erwahnen, dass sowohl beim ersten, als auch beim
zweiten Standard keine markanten Einbriche in die Wiederfindung zu
verzeichnen sind, was zunachst keinen Durchbruch der Aktivkohle im
Anreicherungsschritt des AOF-Gesamtverfahrens erwarten lasst. Anhand von
Tabelle 27 und Abbildung 17 im Abschnitt 5.4.3 kann jedoch entgegen der
Vermutung ein konstanter Durchbruch der Aktivkohle bestatigt werden. Es gibt
einen Durchbruch der PF-3,7-DMOA von 0,0008 mg/l bei 0,05 mg/I Fluorid bis
0,0348 mg/l bei 0,5 mg/l Fluorid, wobei anzumerken ist, dass der Durchbruch der
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Aktivkohle konstant bis 10 mg/l Fluorid zunehmend stattfindet. Der Durchbruch
ist jedoch Aufgrund der IC-Kalibrierung bis 1 mg/l Fluorid nur bis 0,5 mg/I durch
das AOF-Gesamtverfahren verifiziert (siehe Tabelle 27). Dass ab einer
Konzentration von 0,05 mg/l Fluorid, ein konstanter Durchbruch der Aktivkohle
stattfindet, kdnnte der Grund dafur sein, warum in Abbildung 24 kein markanter
Einbruch der Wiederfindung im AOF und somit Durchbruch der Aktivkohle zu
erkennen ist. Vermutlich sind die Konzentrationsschritte zu gro3 gewahlt worden,
um einen Durchbruch der Aktivkohle der PF-3,7-DMOA anhand der Ergebnisse
im AOF-Gesamtverfahren erkennen zu koénnen. Da der Durchbruch der
Aktivkohle durch die Wiederfindung der PF-3,7-DMOA im AOF bislang nicht
erkennbar war, wurde die Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 in kleineren
Fluorid-Konzentrationsschritten im AOF-Gesamtverfahren erneut untersucht.
Dies ist in Abbildung 25 zu erkennen.
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Abbildung 25: Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 in kleineren Konzentrationsschritten
im AOF-Gesamtverfahren

An der Kurve und der dazugehdrigen Trendlinie lasst sich ein stetiger Abfall der
Wiederfindung der PF-3,7-DMOA_2 in den Fluorid-Konzentrationen von 0,3 bis
0,7 mg/l Fluorid im AOF-Gesamtverfahren ablesen. In Verbindung mit den
untersuchten Waschlésung der PF-3,7-DMOA_2 nach Anreicherung dieser an
Aktivkohle (Tabelle 27) wurde demnach ein Durchbruch der Aktivkohle ab 0,05
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mg/l Fluorid bewiesen. Ab einer Fluorid-Konzentration von 0,05 mg/l ist die
Aktivkohle durch die PF-3,7-DMOA vermutlich vollstandig besetzt und kann keine
weiteren Molekule mehr adsorbieren. Daher passieren, ahnlich wie bei der
PFUNA, alle weiterhin anzureichernden Molekule der PF-3,7-DMOA die
Aktivkohle und werden demnach in der aufgefangenen Waschlosung
wiedergefunden. Auch ein Durchbruch der Aktivkohle bei noch kleineren Fluorid-
Konzentrationen des Standards ware denkbar. Dies wurde bislang jedoch nicht
untersucht.

6.3.5 Vergleich der PFAS-Standards

Um eine allgemeine Aussage hinsichtlich der Wiederfindung der PFAS im AOF-
Gesamtverfahren treffen zu koénnen, wurde ein Vergleich der PFAS-
Wiederfindungsraten angestrebt. Dabei wurde sich fur die Betrachtung der
jeweils ersten Analyse des zweiten PFAS-Standards entschieden, da diese auf
Grundlage der Vergleichsuntersuchungen der Standards stets genauer zu sein
scheinen, als die Analysen der jeweils ersten PFAS-Standards. AuRerdem wird
dadurch, dass die erste Analyse des zweiten Standards bei jeder PFAS-
Verbindung durchgefuhrt wurde, eine einmalige Vergleichbarkeit geboten. In
Abbildung 26 ist ein Vergleich der ersten Analysen im AOF-Gesamtverfahren der
jeweils zweiten PFAS-Standards zu sehen.
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Abbildung 26: Vergleich der Wiederfindung der PFAS-Standards im AOF-
Gesamtverfahren
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Es ist zu sehen, dass sich die Wiederfindungsraten der PFAS durchgéangig im
Bereich von 55% bis 75% befinden. Damit sind die Wiederfindungsraten aller
PFAS deutlich geringer, als die des Referenzstandards FBS. AuRerdem kann
anhand der in Abbildung 26 untersuchten Fluorid-Konzentrationsschritte der
PFAS-Standards kein eindeutiger Einbruch der Wiederfindung bzw. somit
Durchbruch der Aktivkohle bei der Anreicherung festgestellt werden. Erst bei
einer Analyse der Standards von PFUnA und PF-3,7-DMOA in kleinschrittigeren
Fluorid-Konzentrationsbereichen konnte ein Durchbruch der Aktivkohle im AOF-
Gesamtverfahren nachgewiesen werden. Bei PFBS wurde auf eine Analyse in
kleineren Konzentrationsschritten verzichtet, da die Untersuchungen der
Waschlosungen keinen Durchbruch der Aktivkohle bei der Anreicherung der
PFBS zeigen konnten.

In Abbildung 27 ist ein Vergleich der Sattigungs-/Durchbruchskurven der
Aktivkohle bei der Anreicherung der einzelnen PFAS-Standards zu sehen.
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o

w—PFBS PF-3,7-DMOA s PFUNA
Abbildung 27: Vergleich der Sattigungs-/Durchbruchskurven

Dort ist erkennbar, dass PFBS keinen Durchbruch bei der im
Anreicherungsschritt genutzten Aktivkohle mit sich bringt. AusschlieRlich bei 10
mg/l Fluorid gibt es einen minimalen Durchbruch 0,0012 mg/l PFBS, welcher
jedoch fur das AOF-Gesamtverfahren zu vernachlassigen ist. PFUnA bricht ab
einer Fluorid-Konzentration des Standards von 0,5 mg/I bei der Aktivkohle durch.
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Es konnte beobachtet werden, dass der Durchbruch ab diesem Punkt mit
zunehmender Fluorid-Konzentration stetig weiter ansteigt. PF-3,7-DMOA hat in
diesen Untersuchungen den grofiten Durchbruch der Aktivkohle zu verzeichnen.
Ab 0,05 mg/l Fluorid gibt es einen Durchbruch der Aktivkohle, was mit 1,0751
mg/l in der Waschlésung wiedergefundener PF-3,7-DMOA bei 10 mg/I Fluorid in
dieser Untersuchung sein Maximum findet. Dies lasst sich mit den im Abschnitt
3.2 beschriebenen, physikochemischen Eigenschaften der PFAS erklaren. Mit
zunehmender Kettenlange und Molekulgrofde der PFAS geht eine zunehmende
sterische Hinderung einher (Held, Reinhard, 2020). Da PFBS mit einer molaren
Masse von 300,1 g/mol, einer kurzen CF2-Kette und einem linearen Aufbau
(siehe Tabelle 1) die kleinste und kirzeste PFAS in diesem Vergleich ist, kann
sie in fast jedem Fluorid-Konzentrationsschritt der Untersuchungen vollstandig
an die Aktivkohle adsorbieren. PFBS hat daher die geringste sterische Hinderung
in diesen Untersuchungen. PFUnNA ist mit einer molaren Masse von 564,09 g/mol,
einer langen CF2-Kette und einem linearen Aufbau (Tabelle 1) eine eher grole
und langere PFAS mit vermehrter sterischer Hinderung. Bei einer Fluorid-
Konzentration von 0,5 mg/l des Standards kann die PFUNA die Aktivkohle nicht
weiter besetzten, da sie aufgrund der Molekulstruktur, welche aus der
vermehrten sterischen Hinderung resultiert, bereits voll besetzt ist. Somit kommt
es ab 0,5 mg/l Fluorid zu einem Durchbruch der Aktivkohle und PFUNA findet
sich anteilig in der Waschlésung wieder. Die PF-3,7-DMOA ist mit einer molaren
Masse von 514,083 g/mol, einer langen CF2-Kette und einem linear-verzweigten
Aufbau (Tabelle 1) ebenfalls eine eher gro’e und lange PFAS. Durch die
scheinbar starke sterische Hinderung in dieser Verbindung folgt eine besonders
verzweigte Struktur des Molekils. Daher kann sie bereits bei der geringsten
Fluorid-Konzentration von 0,05 mg/l nicht vollstandig durch hydrophobe und
elektrostatische Wechselwirkungen an der Aktivkohle adsorbieren und passiert
diese. Daher wird sie in der Waschldsung jedes Fluorid-Konzentrationsschrittes
des Standards wiedergefunden.

Diese Feststellung bedeutet, dass die Wiederfindung von PFAS im AOF-
Gesamtverfahren beschrankt ist. Kurzkettige, unverzweigte PFAS kénnen durch

den Anreicherungsschritt an der Aktivkohle adsorbiert und somit im weiteren
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Verlauf des AOF-Gesamtverfahrens bestimmt werden. Langkettige, verzweigte
PFAS hingegen weisen eine zu grol3e sterische Hinderung auf und haben daher
eine zu verzweigte Struktur, um in ihrer Gesamtheit an der Aktivkohle
adsorbieren zu kénnen, ohne sich dabei gegenseitig raumlich zu behindern.
Daher werden solche Verbindungen im AOF nicht vollstandig erfasst. Momentan
sind laut der Veroffentlichung der OECD aus dem Jahr 2018 4.730 verschiedene
PFAS-Verbindungen mit einer Chemical Abstracts Service (CAS) Nummer
registriert (OECD, 2018). Davon besitzen z.B. Fluortelomeralkohole eine deutlich
langere CF2-Kette, als die untersuchten PFAS-Standards. Bei PFAS mit einer C-
Kettenlange von > 8 C-Atomen kann sich aul’erdem eine Helixform ausbilden.
Kommt das Molekdl in einer Helixform vor, herrscht eine hohere Elektronendichte
als bei einer linear gestreckten Molekilkette, was eine Anderung der
physikochemischen Eigenschaften des Molekuls, wie vermehrte sterische
Hinderung, nach sich zieht (OECD, 2014). Zudem koénnen sich, abhangig vom
umgebenden Milieu, intramolekulare Wasserstoffbriacken ausbilden (Abbildung
6), was ebenfalls die sterische Hinderung und somit einen Durchbruch der
Aktivkohle im AOF verstarken kdnnte. Dies ist bei einigen Fluortelomeralkoholen
der Fall, was in Abschnitt 3.2.1 nachzuvollziehen ist. Es ist also zu erwarten, dass
noch mehr PFAS nicht im AOF-Gesamtverfahren erfasst werden kénnen. Die
Aussagekraftigkeit des Summenparameters AOF ist somit in Bezug auf PFAS im

Allgemeinen in Frage zu stellen.

6.3.6 PFAS-Kombinationslosungen

Um feststellen zu kénnen, welche PFAS sich als erstes an der Aktivkohle
anlagern und welche PFAS in diesem Zusammenhang als erstes bei der
Anreicherung im AOF-Gesamtverfahren einen Durchbruch bei der Aktivkohle
bewirken, wurden zwei PFAS-Kombinationslésungen hergestellt und zunachst im
AOF-Gesamtverfahren analysiert. Dabei wurde sich zunachst bei der PFAS-
Kombinationslésung 1 auf die Fluorid-Konzentrationen von 0,2 mg/l bis 1,0 mg/I
bezogen und im weiteren Verlauf der Untersuchung bei der PFAS-
Kombinationslésung 2 auf die Fluorid-Konzentrationen von 0,025 mg/l bis 0,1
mg/l. Anders als bei den Untersuchungen der PFAS-Einzelstandards wird sich

hierbei nicht auf die Wiederfindung der PFAS-Einzelsubstanzen bezogen,
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sondern auf die Fluorid-Wiederfindung. Bei einer Mischung aus mehreren PFAS-
Einzelsubstanzen ist eine Einzelbetrachtung dieser PFAS-Einzelsubstanzen im
AOF-Gesamtverfahren nicht méglich, da das AOF ein Summenparameter ist. In
Abbildung 28 ist die Wiederfindung von Fluorid der PFAS-Kombinationslésungen
1 und 2 im AOF-Gesamtverfahren kombiniert dargestellt. Diese Darstellung
wurde aus den in Tabelle 23 und 24 gezeigten Ergebnissen erstellt.
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Abbildung 28: Wiederfindung von Fluorid der PFAS-Kombinationsliésung 1 und 2 im
AOF-Gesamtverfahren

Anhnlich wie bei den PFAS-Einzelstandards befindet sich die Fluorid-
Wiederfindung der PFAS-Kombinationslésungen im AOF-Gesamtverfahren bei
ca. 70%. Dies spiegelt sich ebenfalls in der Trendlinie der Abbildung 28 wieder.
Es ist auRerdem kein eindeutiger Einbruch der Fluorid-Wiederfindung zu
erkennen, was daher zunéachst nicht auf einen Durchbruch der Aktivkohle
hindeutet.

Um den Durchbruch genauer untersuchen zu kénnen und insbesondere auf die
einzelnen PFAS zurUckfuhren zu konnen, wurde die Waschlésung nach
Anreicherung der Kombinationsiésungen an der Aktivkohle mittels LC-MS
untersucht. Dafur wurde zunéachst jeweils der gesamte Durchbruch an Fluorid
ermittelt. Es konnte fur die PFAS-Kombinationslésung 1 ein Durchbruch von
0,00212 mg/I Fluorid bei einer Fluorid-Sollkonzentration von 0,2 mg/l bis 0,02611
mg/l Fluorid bei einer Fluorid-Sollkonzentration von 1,0 mg/l ermittelt werden.
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Insgesamt konnten bei der PFAS-Kombinationslésung 1 zwischen 1,06% und
2,62% Fluorid der jeweiligen Kombinationslésung in der Waschlésung
wiedergefunden werden (siehe Tabelle 28). Fur die PFAS-Kombinationslésung 2
konnte kein Durchbruch bei 0,025 mg/I Fluorid und 0,05 mg/I Fluorid festgestellt
werden. Ab einer Fluorid-Konzentration der Kombinationslésung von 0,075 mg/l
wurden zwischen 0,48 % und 1,30 % Fluorid der Kombinationslésung in der
Waschlosung wiedergefunden (siehe Tabelle 29). AuRerdem konnte man den
prozentualen Anteil der einzelnen PFAS am jeweiligen gesamten Fluorid-
Durchbruch bestimmen. Dies wurde in Abbildung 29 graphisch dargestellt.
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Abbildung 29: Prozentualer Anteil der einzelnen PFAS am gesamten Fluorid-Durchbruch
der PFAS-Kombinationslésung 1 und 2

In Abbildung 29 wird erneut erkennbar, dass bei einer Fluorid-Konzentration von
0,025 mg/l und 0,05 mg/l kein Durchbruch der Aktivkohle stattgefunden hat und
alle PFAS an der Aktivkohle adsorbieren konnten. Zudem wird ersichtlich, dass
PFBS zu keinem prozentualen Anteil in der Waschlésung wiedergefunden wurde.
Dies bedeutet, dass PFBS bei allen Fluorid-Konzentrationen der
Kombinationslésungen an der Aktivkohle adsorbieren konnte. Bei einer Fluorid-
Konzentration von 0,075 mg/l kann man den Fluorid-Durchbruch zu 100% der
PFUNA zuschreiben. Die PFUNA bricht daher in den Kombinationslésungen als
erstes durch die Aktivkohle. Erst ab einer Fluorid-Konzentration von 0,1 mg/l wird
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ebenso anteilig PF-3,7-DMOA in der Waschlosung festgestellt. Bei 0,1 mgl/l
Fluorid scheint das Verhaltnis mit 53,97% PF-3,7-DMOA und 49,92% PFUnA
noch relativ ausgeglichen. Jedoch kann man mit zunehmender Fluorid-
Sollkonzentration beobachten, dass anteilig immer mehr PF-3,7-DMOA in der
Waschlésung gefunden wird, als PFUNnA. Letztendlich ist der Fluorid-Durchbruch
bei 1,0 mg/l Fluorid zu 66,93 % von der PF-3,7-DMOA und zu 33,98 % von der
PFUNA.

Die prozentuale Verteilung der PFAS am Fluorid-Durchbruch, sowie die
Reihenfolge des Durchbruchs der PFAS, lassen sich mit den physikochemischen
Eigenschaften der einzelnen PFAS begrinden. Da PFBS eine kurzkettige,
lineare Struktur aufweist (siehe Tabelle 1) gibt es kaum sterische Hinderung,
wodurch PFBS durch hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen an die
Aktivkohle vollstandig adsorbieren kann und daher keinen prozentualen Anteil
am festgestellten Durchbruch der PFAS-Kombinationslésungen hat. PFUnA ist
mit einer molaren Masse von 564,09 g/mol und einer langen CF2-Kette eine eher
groRe PFAS. Daher ist bei einer Fluorid-Konzentration von 0,075 mg/l die
sterische Hinderung der PFUNA zu grof3 und sie kann die Aktivkohle nicht weiter
besetzten. Unerwartet ist jedoch, dass die PF-3,7-DMOA nicht auch bei 0,075
mg/l Fluorid einen prozentualen Anteil am Durchbruch zu verzeichnen hat,
sondern erst bei 0,1 mg/l Fluorid. Die Ursache daflr ist unklar.
Verdunnungsfehler durch die hohe Verdunnung der Proben vor der LC-MS und
die damit einhergehende Messunsicherheit kdnnten dies begrinden. In den
Untersuchungen der Einzelstandards weist die PF-3,7-DMOA mit einer molaren
Masse von 514,083 g/mol, einer langen CF2-Kette und einem linear-verzweigten
Aufbau die vermutlich grofte sterische Hinderung unter den verschiedenen
PFAS auf und im Gegensatz zur PFUnA war bei der PF-3,7-DMOA schon bei
kleinsten Fluorid-Konzentrationen ein Durchbruch der Aktivkohle zu verzeichnen.
AulRerdem ist die PF-3,7-DMOA ab einer Fluorid-Konzentration der
Kombinationslésungen von 0,1 mg/l immer prozentual mehr wiederzufinden, als
die PFUnA. Dies stutzt des Weiteren die These, dass die PF-3,7-DMOA
vermutlich die groRte sterische Hinderung aufweist und daher an der Aktivkohle

am meisten durchbricht.
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Grundsatzlich kann die Vermutung aus den Analysen der einzelnen PFAS-
Standards mit der Analyse der PFAS-Kombinationslésungen weiter gefestigt
werden. Es lasst sich erneut feststellen, dass kurzkettige und unverzweigte PFAS
wie PFBS durch den Anreicherungsschritt an der Aktivkohle adsorbiert und somit
im weiteren Verlauf des AOF-Gesamtverfahrens bestimmt werden kénnen.
Langkettige, verzweigte PFAS wie PFUnA und PF-3,7-DMOA hingegen weisen
eine zu grol3e sterische Hinderung auf, um in ihrer Gesamtheit an der Aktivkohle
adsorbieren zu konnen. Daher werden solche Verbindungen im AOF nicht
vollstandig erfasst, was den Summenparameter AOF und das angewandte AOF-
Gesamtverfahren im Hinblick auf die Erfassung von PFAS-Verbindungen im

Allgemeinen in Frage stellt.
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7 Ausblick

Zunachst sollten bisherige Ergebnisse durch Wiederholung der durchgeflihrten
Analysen abgesichert werden. Die Untersuchung der Wiederfindung weiterer
PFAS im AOF-Gesamtverfahren ware sinnvoll. Dabei sollte bei der Auswahl der
zu untersuchenden PFAS erneut sowohl auf die MolekulgréRRe, als auch auf die
Struktur geachtet werden, weil in dieser Arbeit Auswirkungen dieser
Eigenschaften auf die Wiederfindungsraten dieser Verbindungen im AOF-
Gesamtverfahren vermutet und teilweise bewiesen wurden. Da bislang vor allem
PFAS mit einer relativ grof3en Molekulgrofie von bis zu 564,09 g/mol untersucht
wurden, sollte man weiterfihrend auch PFAS mit kleinerer MolekulgroRe
untersuchen. Daflir wirde sich beispielsweise die Perfluor-n-pentansaure
(PFPeA) mit einer Molekulgrofie von 264,05 g/mol besonders gut eignen. Zudem
sollten PFAS auf deren WFR untersucht werden, welche ahnlich stark verzweigt
sind, wie die PF-3,7-DMOA, um Hypothesen hinsichtlich der Auswirkung der
Struktur von PFAS auf die Wiederfindung im AOF-Gesamtverfahren weiterhin zu
validieren. Dafur waren z.B. Fluortelomeralkohole besonders interessant, da sie
nicht nur meist eine besonders lange CF2-Kettenlange aufweisen, sondern durch
eine mogliche Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
eine Ringstruktur einnehmen koénnen (Buck et al., 2011). Um die Ergebnisse zur
Wiederfindung von PFAS beim Summenparameter AOF weiterhin verifizieren zu
koénnen, gilt es aulRerdem abzuklaren, inwiefern die Zersetzungstemperaturen
der jeweiligen PFAS in Abhangigkeit von der molaren Masse ebenfalls einen
Einfluss auf die Wiederfindung dieser im AOF-Gesamtverfahren haben.
Hinsichtlich der Untersuchung des Durchbruchs der Aktivkohle im
Anreicherungsschritt wirde es sich au’erdem zuklnftig anbieten, im AOF-
Gesamtverfahren kleinere Fluorid-Konzentrationsschritte der Standards zu
wahlen, da bei den gewahlten Fluorid-Konzentrationsschritten von 0,05 mg/I bis
0,5 mg/l im AOF-Gesamtverfahren meist kein Durchbruch erkennbar war. Zudem
kénnte der Durchbruch der PFAS-Standards an der Aktivkohle bei der

Verwendung von Triplexsaulen im Anreicherungsschritt untersucht werden.
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8 Zusammenfassung und Fazit

Abschlie3end lasst sich sagen, dass eine allgemeine Aussage zum Verhalten
von PFAS im AOF-Gesamtverfahren bezuglich deren Wiederfindung und der
Besetzung der Aktivkohle im Anreicherungsschritt sehr schwierig ist. Aufgrund
der zahlreichen Besonderheiten jeder einzelnen PFAS hinsichtlich ihrer
MolekulgréRe und Struktur ergeben sich nahezu fiur jede PFAS spezielle
physikochemische Eigenschaften. Diese wiederum bringen beeinflussende
Faktoren, wie sterische Hinderung und strukturelle Besonderheiten der Moleklile,
mit sich, welche den Anreicherungsschritt hinsichtlich der
Sorptionsmechanismen der PFAS bei der Anreicherung an der Aktivkohle
tiefgreifend beeinflussen.

Die Untersuchungen der einzelnen PFAS-Standards haben gezeigt, dass sich
die Wiederfindungsraten der PFAS im AOF durchgéangig im Bereich von 55% bis
75% befinden. Allein anhand der untersuchten Fluorid-Konzentrationsschritte der
PFAS-Standards von 0,05 mg/l bis 0,5 mg/l kann kein eindeutiger Einbruch der
Wiederfindung und somit Durchbruch der Aktivkohle bei der Anreicherung
erkannt werden. Die Fluorid-Konzentrationsschritte sind vermutlich zu grof3
gewahlt worden, um einen Durchbruch im AOF erkennen zu kénnen. Ein geringer
Durchbruch der Aktivkohle ist bei groflen Fluorid-Konzentrationsschritten im
AOF-Gesamtverfahren bezlglich der Wiederfindung nur schwer von
Messunsicherheiten zu unterscheiden. Erst bei einer Analyse der Standards von
PFUNA und PF-3,7-DMOA in kleinschrittigeren Fluorid-Konzentrationsbereichen
konnte ein stetiger Durchbruch der Aktivkohle im AOF-Gesamtverfahren
nachgewiesen werden. PFBS zeigte durchgehend keinen Durchbruch und wurde
daher bei der weiterflihrenden Untersuchung in kleinschrittigeren Fluorid-
Konzentrationsbereichen ausgelassen. In Verbindung mit den Ergebnissen der
LC-MS Untersuchung der Waschlésungen nach dem Anreicherungsschritt ist es
gelungen, spezifische Aussagen zur Sorption der PFAS an der Aktivkohle
abzuleiten. PFUNA bricht ab einer Fluorid-Konzentration des Standards von 0,5
mg/l bei der Aktivkohle durch, wobei ab dort mit zunehmender Fluorid-

Konzentration der Durchbruch stetig zunimmt. PF-3,7-DMOA hat in diesen
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Untersuchungen den gréten Durchbruch der Aktivkohle zu verzeichnen. Ab 0,05
mg/l Fluorid gibt es einen Durchbruch der Aktivkohle, was sich bis 10 mg/I Fluorid
stetig steigert. Dies bestatigt sich auch in der Analyse der PFAS-
Kombinationslésungen. Zunachst wurden die PFAS-Kombinationslésungen,
ahnlich wie bei den einzelnen PFAS-Standards, zu ca. 70 % im AOF-
Gesamtverfahren wiedergefunden. Auch bei den PFAS-Kombinationslésungen
lie® sich fur PFBS kein Durchbruch erkennen, wahrend PFUnA und PF-3,7-
DMOA an der Aktivkohle durchgebrochen sind. Anteilig wurde PF-3,7-DMOA
wieder am meisten in der Waschlésung gefunden und hatte daher den gréfiten
Durchbruch zu verzeichnen.

Dieses beobachtete Sorptionsverhalten konnte mit den physikochemischen
Eigenschaften der PFAS begrindet werden. Mit zunehmender Lange der
Kohlenstoffkette und GroRe des Molekils bei den PFAS entsteht eine
wachsende raumliche Hinderung (Held, Reinhard, 2020). Die kleinste und
kirzeste PFAS in dieser Studie ist PFBS mit einer kurzen CF2-Kette und geradem
Aufbau (siehe Tabelle 1). Aufgrund dieser Eigenschaften kann PFBS nahezu in
jedem Schritt der Fluorid-Konzentration an die Aktivkohle gebunden werden, da
die raumliche Hinderung minimal ist. Bei PFUnA hingegen handelt es sich um
eine groliere und langere PFAS mit einer langen CF2-Kette und geradem Aufbau
(siehe Tabelle 1). Daher wird bei einer Fluorid-Konzentration von 0,5 mg/l gemaf
dem Standard eine zu starke raumliche Behinderung beobachtet. Die Aktivkohle
ist bereits vollstandig besetzt und PFUNnA kann nicht weiter adsorbieren. Dies
fuhrt dazu, dass ab einer Fluorid-Konzentration von 0,5 mg/l ein Durchbruch an
der Aktivkohle auftritt und PFUNA in der Waschlésung nachgewiesen wird. Fur
PF-3,7-DMOA, mit einer langen CF2-Kette und einer verzweigten linearen
Struktur (siehe Tabelle 1), ist die rdumliche Hinderung aufgrund ihrer starken
Verzweigung und der langen CF2-Kette am hdchsten. Selbst bei einer sehr
niedrigen Fluorid-Konzentration von 0,05 mg/l kann PF-3,7-DMOA nicht
vollstandig an der Aktivkohle adsorbieren und passiert sie stattdessen. Daher
wird PF-3,7-DMOA in jeder Stufe der Fluorid-Konzentration gemafl dem

Standard in der Waschlésung wiedergefunden.
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Die Erkenntnis besagt, dass die Wiederfindung von PFAS im gesamten AOF-
Verfahren begrenzt ist. Kurzkettige, lineare PFAS kdnnen im
Anreicherungsschritt an der Aktivkohle adsorbiert werden und anschlief3end im
weiteren Verlauf des AOF-Verfahrens quantifiziert werden. Im Gegensatz dazu
weisen langkettige, verzweigte PFAS aufgrund ihrer starken sterischen
Hinderung eine eingeschrankte Fahigkeit zur vollstdndigen Adsorption an der
Aktivkohle auf, wodurch solche Verbindungen nicht vollstandig erfasst werden
kénnen. Die OECD-Veroffentlichung von 2018 nennt eine Registrierung von
4.730 verschiedenen PFAS-Verbindungen mit einer CAS-Nummer. Unter diesen
Verbindungen haben beispielsweise Fluortelomeralkohole eine weit langere CF2-
Kette als die untersuchten PFAS-Standards. Bei PFAS mit einer
Kohlenstoffkettenlange von mehr als 8 C-Atomen kann sich auch eine
Helixstruktur bilden. Diese Helixform weist eine hdohere Elektronendichte auf als
eine lineare Molekullkette, was zu einer Veranderung der physikochemischen
Eigenschaften fuhrt, einschlieRlich erhdhter sterischer Hinderung. Es ist daher zu
erwarten, dass noch weitere PFAS im gesamten AOF-Verfahren nicht erfasst
werden koénnen. In Anbetracht dieser Umstande ist die Aussagekraft des
Summenparameters AOF und des AOF-Gesamtverfahrens, nach den in dieser
Arbeit durchgeflhrten Analysen im Hinblick auf die Erfassung von PFAS im

Allgemeinen fraglich.
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Anhang 1

Tabelle 30: Zur Anreicherung genutzte Volumina/Konzentrationsschritte der PFBS

Volumen in pl der PFBS-Standardldsung zur AOF in mg/l | Erwarteter

Anreicherung (20 mg/l) Messwert IC in
mg/|

250 0,05 0,5

500 0,1 1

1000 0,2 2

1500 0,3 3

2500 0,5 5

Tabelle 31: Zur Anreicherung genutzte Volumina/Konzentrationsschritte der PF-3,7-

DMOA

Volumen in pl der PF-3,7-DMOA-Standardlésung (20 mg/l) | AOF in mg/l | Erwarteter
Messwert IC in
mg/l

250 0,05 0,5

500 0,1 1

1000 0,2 2

1500 0,3 3

2500 0,5 5

Tabelle 32: Zur Anreicherung genutzte Volumina/Konzentrationsschritte der PFUnA

Volumen in pl der PFUnA-Standardlésung (20 mg/l) AOF in mg/| Erwarteter
Messwert IC in
mg/|

250 0,05 0,5

500 0,1 1

1000 0,2 2

1500 0,3 3

2500 0,5 5

Tabelle 33: Zur Anreicherung genutzte Volumina der kleineren Konzentrationsschritte der

PFUnA
Volumen in pl der Perfluor-n-undecansaure- AOF in mg/l Erwarteter
Standardlésung (20 mg/l) Messwert IC in
mg/|

1500 0,3 3

2000 0,4 4

2500 0,5 5

3000 0,6 6

3500 0,7 7
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Tabelle 34: Zur Anreicherung genutzte Volumina der kleineren Konzentrationsschritte der

PF-3,7-DMOA
Volumen in pl der PF-3,7-DMOA-Standardlésung (20 AOF in mg/l Erwarteter
mg/l) Messwert IC in
mg/|

1500 0,3 3

2000 0,4 4

2500 0,5 5

3000 0,6 6

3500 0,7 7

Tabelle 35: Zur Anreicherung genutzte Volumina der PFAS-Kombinationslésung 1

Jeweiliges Volumen in pl der drei PFAS- AOF in Messwert Fluorid IC
Standardlésungen (20 mg/l) zu gleichen Anteilen mg/| in mg/|

333 0,2 2

500 0,3 3

833 0,5 5

1667 1 10

Tabelle 36: Zur Anreicherung genutzte Volumina der PFAS-Kombinationslésung 2

Jeweiliges Volumen in pl der drei PFAS- AOF in Messwert Fluorid IC
Standardlésungen (20 mg/l) zu gleichen Anteilen mg/| in mg/l

41,67 0,025 0,25

83,33 0,05 0,5

125 0,075 0,75

166,67 0,1 1
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Anhang 2

Tabelle 37: Ergebnisse und Rohdaten der FBS im AOF-Gesamtverfahren
Probe Soll-Fluorid Soll-FBS Standardlésung | Fluorid | AOF in | Wiederfindung FBS | Wiederfindungsrate

Konzentration in mg/l Konzentration in | Konzentration mg/l mg/l in mg/l FBS in %
mg/l in mg/l

AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,108 0,0108 0,0797 108,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,103 0,0103 0,0760 103,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,103 0,0103 0,0760 103,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,106 0,0106 0,0782 106,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,101 0,0101 0,0745 101,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,103 0,0103 0,0760 103,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,091 0,0091 0,0671 91,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,105 0,0105 0,0774 105,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,095 0,0095 0,0701 95,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,108 0,0108 0,0797 108,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,095 0,0095 0,0701 95,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,092 0,0092 0,0679 92,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,101 0,0101 0,0745 101,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,1 0,0100 0,0738 100,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,101 0,0101 0,0745 101,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,099 0,0099 0,0730 99,00
mg/| Fluorid)
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AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,105 0,0105 0,0774 105,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,106 0,0106 0,0782 106,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,106 0,0106 0,0782 106,00
mg/| Fluorid)
AOF Std. FBS (0,01 0,01 0,0738 20 0,107 0,0107 0,0789 107,00
mg/| Fluorid)
Tabelle 38: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PFUnA_1 im AOF-Gesamtverfahren
Probe Soll-Fluorid Soll-PFUNA- Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung Wiederfindungsrate
Konzentration in mg/l Konzentration in Konzentration in mg/l mg/l PFUNA in mg/l PFUNA in %
mg/| mg/|
AOF Std. PFUnA 0,50 0,7070 20 3,511 0,3511 | 0,4964 70,22
(0,5mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,50 0,7070 20 3,535 0,3535 | 0,4998 70,70
(0,5mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,30 0,4242 20 2,597 0,2597 | 0,3672 86,57
(0,3mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,30 0,4242 20 2,503 0,2503 | 0,3539 83,43
(0,3mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,20 0,2828 20 1,809 0,1809 | 0,2558 90,45
(0,2mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,20 0,2828 20 1,812 0,1812 | 0,2562 90,60
(0,2mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,10 0,1414 20 0,824 0,0824 | 0,1165 82,40
(0,1mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,10 0,1414 20 0,815 0,0815 | 0,1152 81,50
(0,1mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,05 0,0707 20 0,35 0,0350 | 0,0495 70,00
(0,05mg/I Fluorid)
AOF Std. PFUnA 0,05 0,0707 20 0,32 0,0320 | 0,0452 64,00
(0,05mg/I Fluorid)
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Tabelle 39: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PFUnA_2 im AOF-Gesamtverfahren

(0,05mg/I Fluorid)

Probe Soll-Fluorid Soll-PFUNA- Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung Wiederfindungsrate

Konzentration in mg/| Konzentration in Konzentration in mg/l mg/| PFUNRA in mg/l PFURA in %
mg/| mg/|

AOF Std. PFUnA 0,5000 0,7070 20 3,651 0,3651 | 0,5162 73,02

(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,5000 0,7070 20 3,674 0,3574 | 0,5053 71,48

(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,3000 0,4242 20 2,225 0,2225 | 0,3146 74,17

(0,3mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,3000 0,4242 20 2,222 0,2222 | 0,3142 74,07

(0,3mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,2000 0,2828 20 1,338 0,1338 | 0,1892 66,90

(0,2mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,2000 0,2828 20 1,391 0,1391 | 0,1967 69,55

(0,2mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,1000 0,1414 20 0,691 0,0691 | 0,0977 69,10

(0,1mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,1000 0,1414 20 0,685 0,0685 | 0,0969 68,50

(0,1mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,0500 0,0707 20 0,288 0,0288 | 0,0407 57,60

(0,05mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,0500 0,0707 20 0,28 0,0280 | 0,0396 56,00
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Tabelle 40: Ergebnisse und Rohdaten der zweiten Analyse der PFUnA_2 im AOF-Gesamtverfahren

(0,05mg/I Fluorid)

Probe Soll-Fluorid Soll-PFUnA- Standardlésung Fluorid AOF in | Wiederfindung Wiederfindungsrat
Konzentration in mg/| Konzentration in mg/| Konzentration mg/| mg/| PFURA in mg/| ein %

AOF Std. PFUnA 0,50 0,7070 20 3,914 0,3914 | 0,5534 78,28

(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,50 0,7070 20 3,948 0,3948 | 0,5582 78,96

(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,30 0,4242 20 2,414 0,2414 | 0,3413 80,47

(0,3mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,30 0,4242 20 2,379 0,2379 | 0,3364 79,30

(0,3mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,20 0,2828 20 1,434 0,1434 | 0,2028 71,70

(0,2mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,20 0,2828 20 1,373 0,1373 | 0,1941 68,65

(0,2mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,10 0,1414 20 0,685 0,0685 | 0,0969 68,50

(0,1mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,10 0,1414 20 0,707 0,0707 | 0,1000 70,70

(0,1mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,05 0,0707 20 0,3 0,0300 | 0,0424 60,00

(0,05mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,05 0,0707 20 0,295 0,0295 | 0,0417 59,00
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Tabelle 41: Ergebnisse und Rohdaten der PFUnA_2 in kleineren Konzentrationsschritten im AOF-Gesamtverfahren

(0,3mg/I Fluorid)

Probe Soll-Fluorid Soll-PFUNA- Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung Wiederfindungsrate
Konzentration in mg/| Konzentration in Konzentration in mg/l mg/| PFUNRA in mg/l PFURA in %
mg/| mg/|

AOF Std. PFUnA 0,7000 0,9897 20 4,984 0,4984 | 0,7047 71,20
(0,7mg/l Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,7000 0,9897 20 4,871 0,4871 | 0,6887 69,59
(0,7mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,6000 0,8483 20 4,181 0,4181 | 0,5912 69,68
(0,6mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,6000 0,8483 20 3,94 0,3940 | 0,5571 65,67
(0,6mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,5000 0,7070 20 4,024 0,4024 | 0,5690 80,48
(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,5000 0,7070 20 3,881 0,3881 | 0,5487 77,62
(0,5mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,4000 0,5656 20 3,15 0,3150 | 0,4454 78,75
(0,4mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,4000 0,5656 20 3,06 0,3060 | 0,4327 76,50
(0,4mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,3000 0,4242 20 2,349 0,2349 | 0,3321 78,30
(0,3mg/I Fluorid)

AOF Std. PFUnA 0,3000 0,4242 20 2,433 0,2433 | 0,3440 81,10
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Tabelle 42: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PFBS_1 im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid Soll-PFBS Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung PFBS | Wiederfindungsrate
Konzentration in mg/| Konzentration in Konzentration in mg/l mg/| in mg/l PFBS in %
mg/| mg/l

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 6,654 0,6654 | 1,1679 133,08
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 6,542 0,6542 | 1,1482 130,84
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 3,898 0,3898 | 0,6842 129,93
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 3,886 0,3886 | 0,6821 129,53
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 2,57 0,2570 | 0,4511 128,50
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 2,615 0,2615 | 0,4590 130,75
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 1,01 0,1010 | 0,1773 101,00
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 1,304 0,1304 | 0,2289 130,40
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,714 0,0714 | 0,1253 142,80
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,701 0,0701 | 0,1230 140,20
mg/| Fluorid)
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Tabelle 43: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PFBS_2 im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid Soll-PFBS Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung PFBS | Wiederfindungsrate
Konzentration in mg/| Konzentration in Konzentration in mg/l mg/| in mg/l PFBS in %
mg/| mg/l

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 3,463 0,3463 | 0,6078 69,26
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 3,495 0,3495 | 0,6134 69,90
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 2,031 0,2031 | 0,3565 67,70
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 2,058 0,2058 | 0,3612 68,60
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 1,373 0,1373 | 0,2410 68,65
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 1,413 0,1413 | 0,2480 70,65
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 0,744 0,0744 | 0,1306 74,40
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 0,72 0,0720 | 0,1264 72,00
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,366 0,0366 | 0,0642 73,20
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,374 0,0374 | 0,0656 74,80
mg/| Fluorid)
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Tabelle 44: Ergebnisse und Rohdaten der zweiten Analyse der PFBS_2 im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid Soll-PFBS Standardlésung Fluorid | AOF in | Wiederfindung PFBS | Wiederfindungsrate
Konzentration in mg/| Konzentration in Konzentration in mg/l mg/| in mg/l PFBS in %
mg/| mg/l

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 3,666 0,3666 | 0,6434 73,32
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,5 0,50 0,8776 20 3,673 0,3673 | 0,6447 73,46
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 2,126 0,2126 | 0,3731 70,87
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,3 0,30 0,5265 20 2,169 0,2169 | 0,3807 72,30
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 1,442 0,1442 | 0,2531 72,10
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,2 0,20 0,3510 20 1,42 0,1420 | 0,2492 71,00
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 0,822 0,0822 | 0,1443 82,20
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,1 0,10 0,1755 20 0,789 0,0789 | 0,1385 78,90
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,422 0,0422 | 0,0741 84,40
mg/| Fluorid)

AOF Std. PFBS (0,05 0,05 0,0878 20 0,415 0,0415 | 0,0728 83,00
mg/| Fluorid)
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Tabelle 45: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PF-3,7-DMOA_1 im AOF-Gesamtverfahren

Probe

Soll-Fluorid
Konzentration in mg/|

Soll-PF-3,7-DMOA
Konzentration in
mg/|

Standardlésung
Konzentration in
mg/l

Fluorid
mg/l

AOF in
mg/l

Wiederfindung PF-
3,7-DMOA in mg/l

Wiederfindungsrate
PF-3,7-DMOA in %

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

7,018

0,7018

0,9995

140,36

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

7,061

0,7061

1,0056

141,22

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/I
Fluorid)

0,30

0,4273

20

3,853

0,3853

0,5487

128,43

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/l
Fluorid)

0,30

0,4273

20

3,817

0,3817

0,5436

127,23

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/I
Fluorid)

0,20

0,2848

20

2,474

0,2474

0,3523

123,70

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/l
Fluorid)

0,20

0,2848

20

2,45

0,2450

0,3489

122,50

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

1,21

0,1210

0,1723

121,00

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

1,179

0,1179

0,1679

117,90

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,546

0,0546

0,0778

109,20

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,554

0,0554

0,0789

110,80
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Anhang

Tabelle 46: Ergebnisse und Rohdaten der zweiten Analyse der PF-3,7-DMOA_1 im AOF-Gesamtverfahren

Probe

Soll-Fluorid
Konzentration in mg/|

Soll-PF-3,7-DMOA
Konzentration in
mg/|

Standardlésung
Konzentration in
mg/|

Fluorid
mg/l

AOF in
mg/l

Wiederfindung PF-
3,7-DMOA in mg/l

Wiederfindungsrate
PF-3,7-DMOA in %

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

6,415

0,6415

0,9136

128,30

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

6,248

0,6248

0,8898

124,96

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/I
Fluorid)

0,30

0,4273

20

3,664

0,3664

0,5218

122,13

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/l
Fluorid)

0,30

0,4273

20

3,707

0,3707

0,5280

123,57

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/I
Fluorid)

0,20

0,2848

20

2,358

0,2358

0,3358

117,90

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/l
Fluorid)

0,20

0,2848

20

2,499

0,2499

0,3559

124,95

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

1,145

0,1145

0,1631

114,50

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

1,123

0,1123

0,1599

112,30

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,562

0,0562

0,0800

112,40

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,579

0,0579

0,0825

115,80
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Anhang

Tabelle 47: Ergebnisse und Rohdaten der ersten Analyse der PF-3,7-DMOA_2 im AOF-Gesamtverfahren

Probe

Soll-Fluorid
Konzentration in mg/|

Soll-PF-3,7-DMOA
Konzentration in
mg/|

Standardlésung
Konzentration in
mg/|

Fluorid
mg/|

AOF in
mg/|

Wiederfindung PF-
3,7-DMOA in mg/I

Wiederfindungsrate
PF-3,7-DMOA in %

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

3,384

0,3384

0,5133

72,09

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

3,318

0,3318

0,5073

71,25

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/I
Fluorid)

0,30

0,4273

20

1,941

0,1941

0,3022

70,73

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/l
Fluorid)

0,30

0,4273

20

1,939

0,1939

0,2948

69,01

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/I
Fluorid)

0,20

0,2848

20

1,314

0,1314

0,2022

70,99

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,2mgl/l
Fluorid)

0,20

0,2848

20

1,296

0,1296

0,2062

72,40

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

0,671

0,0671

0,0991

69,60

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,1mgl/l
Fluorid)

0,10

0,1424

20

0,634

0,0634

0,0926

65,00

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,31

0,0310

0,0451

63,28

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,05mg/I
Fluorid)

0,05

0,0712

20

0,305

0,0305

0,0442

62,13
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Anhang

Tabelle 48: Ergebnisse und Rohdaten der PF-3,7-DMOA_2 in kleineren Konzentrationsschritten im AOF-Gesamtverfahren

Probe

Soll-Fluorid
Konzentration in mg/l

Soll-PF-3,7-DMOA
Konzentration in
mg/|

Standardlésung
Konzentration in
mg/|

Fluorid
mg/l

AOF in
mg/l

Wiederfindung PF-
3,7-DMOA in mg/l

Wiederfindungsrate
PF-3,7-DMOA in %

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,7mgl/l
Fluorid)

0,70

0,9969

20

4,721

0,4721

0,6724

67,44

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,7mgl/l
Fluorid)

0,70

0,9969

20

4,731

0,4731

0,6738

67,59

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,6mgl/l
Fluorid)

0,60

0,8545

20

3,951

0,3951

0,5627

65,85

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,6mgl/l
Fluorid)

0,60

0,8545

20

3,871

0,3871

0,5513

64,52

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/I
Fluorid)

0,50

0,7121

20

3,481

0,3481

0,4958

69,62

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,5mgl/l
Fluorid)

0,50

0,7121

20

3,461

0,3461

0,4929

69,22

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,4mgl/l
Fluorid)

0,40

0,5697

20

3,001

0,3001

0,4274

75,03

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,4mgl/l
Fluorid)

0,40

0,5697

20

2,981

0,2981

0,4246

74,53

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/I
Fluorid)

0,30

0,4273

20

2,211

0,2211

0,3149

73,70

AOF Std. PF-3,7-
DMOA (0,3mgl/l
Fluorid)

0,30

0,4273

20

2,161

0,2161

0,3078

72,03
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Anhang

Tabelle 49: Ergebnisse und Rohdaten der PFAS-Kombinationslosung 1 im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid Standardlésung | Fluorid mg/l | AOF in mg/l | Wiederfindung Fluorid in %
Konzentration in mg/l | Konzentration
in mg/l

PFAS-Kombinationslésung 1,00 20 7,339 0,7339 73,39
(1,0 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 1,00 20 7,324 0,7324 73,24
(1,0 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,50 20 3,545 0,3545 70,90
(0,5 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,50 20 3,464 0,3464 69,28
(0,5 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,30 20 2,125 0,2125 70,83
(0,3 mg/l Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,30 20 2,123 0,2123 70,77
(0,3 mg/I Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,20 20 1,326 0,1326 66,30
(0,2 mg/I Fluorid)

PFAS-Kombinationslésung 0,20 20 1,32 0,1320 66,00
(0,2 mg/l Fluorid)
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Anhang

Tabelle 50: Ergebnisse und Rohdaten der der PFAS-Kombinationslésung 2 im AOF-Gesamtverfahren

Probe Soll-Fluorid Standardlésung | Fluorid mg/l | AOF in mg/l | Wiederfindung Fluorid in %

Konzentration in mg/l Konzentration

in mg/l

PFAS-Kombinationslésung 0,100 20 0,73 0,0730 73,00
(0,1 mg/l Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,100 20 0,727 0,0727 72,70
(0,1 mg/I Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,075 20 0,528 0,0528 70,40
(0,075 mg/l Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,075 20 0,51 0,0510 68,00
(0,075 mg/I Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,050 20 0,351 0,0351 70,20
(0,05 mg/l Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,050 20 0,356 0,0356 71,20
(0,05 mg/I Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,025 20 0,168 0,0168 67,20
(0,025 mg/I Fluorid)
PFAS-Kombinationslésung 0,025 20 0,162 0,0162 64,80
(0,025 mg/I Fluorid)
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