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Grofdvolumige Direktinjektion (engl. large volume injection)
(gesundheitlicher) Leitwert

Methanol

Fluortelomerphoshatmonoester
(Tandem-)Massenspektrometrie
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NaOH Natronlauge, Natriumhydroxid

NG Nachweisgrenze

NH3 Ammoniak

NH.Ac Ammoniumacetat

NH HCOO- Ammoniumformiat

NH.OH Ammoniumhydroxid

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

OECD Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Ent-
wicklung (engl. Organisation for Economic Co-operation and
Development)

PAP polyfluorierter Phosphorsdurealkylester

PFAS Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen

PFBA Perfluorbutansaure

PFBS Perfluorbutansulfonsaure

PFCA Perfluoralkylcarbonsaure

PFDA Perfluordecansaure

PFHpA Perfluorheptansaure

PFHpS Perfluorheptansulfonsiure

PFHxA Perfluorhexansaure

PFHxS Perfluorhexansulfonsaure

PFNA Perfluornonansaure

PFOA Perfluoroctansaure

PFOS Perfluoroctansulfonsaure

PFOSF Perfluoroctansulfonylfluorid

PFOSi Perfluoroctansulfinsdure

PFPeA Perfluorpentansaure

PFPeS Perfluorpentansulfonsiure

PFPrA Perfluorpropansaure

PFSA Perfluoralkylsulfonsdure

PFTeDA Perfluortetradecansaure

PFTrDA Perfluortridecansaure

PP Polypropylen

PSM Pflanzenschutzmittel

RP Umkehrphase (engl. reversed phase)
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RSD
SNR
SPE

TFA
TFE

TFM
TOC
TOF
TOP

TP
TS
TZW
UBA

Relative Standardabweichung (Variationskoeffizient)
Signal-Rausch-Verhaltnis (engl. signal-to-noise ratio)
Festphasenextraktion (engl. solid phase extraction)
Trifluoressigsaure, Trifluoracetat

Tetrafluorethylen

Trifluormethyl

Gesamter organischer Kohlenstoff (engl. total organic carbon)
Gesamtes organisches Fluor (engl. total organic fluorine)
Gesamtheit der oxidierbaren Prakursoren (engl. total oxidizab-
le precursor)

Tiefenprofil

Trockensubstanz

DVGW-Technologiezentrum Wasser

Umweltbundesamt



Kurzfassung

In Kapitel 3.1 wurde ein einfaches und robustes Analyseverfahren auf Basis
von Festphasenextraktion (SPE) und Fliissigkeitschromatographie-Tandem-
Massenspektrometrie (LC-MS/MS) zur Bestimmung von perfluorierten Car-
bonsduren (PFCA) mit Alkylketten von C; - Cg entwickelt, validiert und auf
Leitungswasser, Grundwasser und Oberflaichenwasser angewendet.

Es wurden zwei stationire Phasen fiir LC (Obelisc N und Kinetex C1s)
und zwei Sorbenzien mit schwachen Anionenaustauscher-Eigenschaften fiir
SPE (Strata X-AW und Oasis WAX) evaluiert. Eine robuste Trennung und
Retention wurde bei Verwendung der Cig-Trennsdule erreicht. Mit beiden
Sorbenzien waren die Extraktionsausbeuten fiir PFCA mit C > 3 generell
quantitativ, im Fall der beiden kurzkettigsten PFCA, Perfluorpropanoat
(Pfau) und Trifluoracetat (TFA), unterschieden sich die Extraktionsausbeu-
ten jedoch erheblich: Im Fall von Strata X-AW lagen sie bei 36 - 114 %
(Pfau) und 14 - 99 % (TFA), fiir Oasis WAX wurden 93 - 103 % (Pfau) und
40 - 103 % (TFA) ermittelt. Als entscheidender Parameter fiir die Extraktion
wurde der pH-Wert der Probe identifiziert. Um Storungen durch Partikel
aus dem Sorbens zu vermeiden und Arbeitsschritte bei der Probenvorberei-
tung zu minimieren, wurde simultan zur Elution von der Festphase eine
Filtration iiber Luer-Filter (Regenerierte Cellulose) eingefiihrt. Die Validie-
rung resultierte in Bestimmungsgrenzen (BG) zwischen 0,6 ng/L und
26 ng/L. Die Prazision lag zwischen 0,7 % und 15 %, die Richtigkeit zwi-
schen 83 % und 107 %.

In Grundwasserproben von Standorten, bei denen Kontaminationen
mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) bekannt waren, lagen
die ermittelten PFCA-Konzentrationen zwischen 0,056 pg/L und 2,2 pug/L,
wobei TFA und Perfluoroctanoat (PFOA) dominant waren. Dariiber hinaus
erwies sich TFA als deutlich weiter verbreitet und wurde mit Konzentratio-
nen zwischen 0,045 pg/L und 17 pg/L in Trinkwasser-, Grundwasser- und
Oberflachenwasserproben analysiert, in denen keine Beeinflussung durch
PFAS vorlag.



XXVI Kurzfassung

In Kapitel 3.2 wurde eine Methode durch Kombination einer Oxidation
mit Hydroxylradikalen (auf Basis des sogenannten TOP-Assays) und lonen-
chromatographie (IC) mit MS/MS-Detektion entwickelt und validiert, um
das TFA-Bildungspotenzial von Modellverbindungen und Wasserproben
unterschiedlicher Herkunft (z. B. Abwasser, Deponiesickerwasser und Ober-
flaichenablauf aus einem landwirtschaftlichen Gebiet) zu untersuchen.

Fiir den TOP-Assay wurden zwei Reaktionszeiten (6 h und 20 h) getes-
tet und verschiedene Clean-up-Techniken zur Isolierung von TFA aus den
Aufschlusslosungen hinsichtlich ihrer Extraktionseffizienz und Fahigkeit zur
Abtrennung anorganischer Salze evaluiert: SPE mit Oasis WAX, Flissig-
Fliissig-Extraktion (LLE) mit Ethylacetat oder Acetonitril (ACN) nach dem
QuEChERS-Protokoll und Fest-Fliissig-Extraktion (SLE) mit Aceton oder
ACN nach Trocknung der Aufschlusslosung. Ein orientierendes Experiment
mit oxidativem Aufschluss von 4:2 Fluortelomersulfonat (4:2 FTSA) bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten fiihrte zu besserer Reproduzierbarkeit
der Produktkonzentrationen (1,9-2,4% relative Standardabweichung
(RSD)) bei 20 h gegeniiber 6 h (2,9 - 17 % RSD). Sulfat-Analysen ergaben
zudem eine quantitative Umwandlung des eingesetzten Peroxodisulfats
nach 20 h (102 % Ausbeute, gegeniiber 88 % nach 6 h). SPE und LLE fiihrten
zu niedrigen TFA-Wiederfindungen (< 10 %). Bei SLE mit Aceton und ACN
wurden sowohl gute Wiederfindungen (75 -94 %) als auch gute Sulfat-
Abtrennungen (> 99,99 %) erreicht. Aufgrund stérender Nebenreaktionen
von Aceton wurde die Clean-up-Methode jedoch auf Basis einer SLE mit ACN
nach Vakuum-Konzentration der TOP-Assay-Aufschlusslésungen weiter
optimiert. Zur Validierung und Qualitdtskontrolle des Verfahrens erwies
sich Perfluorethylsulfonamid (FEtSA) als geeignet, da es quantitativ zu TFA
transformiert werden konnte. Die Validierung ergab eine instrumentelle BG
von 0,061 png/L TFA. Die Richtigkeit auf Basis des internen Standards, 13C,-
TFA, lag in Wasserproben verschiedener Herkunft zwischen 90 % (z.B.
Zulauf einer Klaranlage (KA)) und 103 % (Oberflaichenwasser), die Prazisi-
on zwischen 2,0 % (demineralisiertes Wasser) und 18 % (Leitungswasser).
Typische Transformationswiederfindungen fiir FEtSA in komplexen Matri-
ces lagen zwischen 73 % (KA-Zulauf) und 104 % (Deponiesickerwasser).



