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PFAS - Methoden flr die aquatische Umwelt - Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Hintergrund  Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sind anthropogene Chemikalien,
die seit Jahrzehnten aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften in einer Reihe
von Anwendungen und Produkten eingesetzt werden. Problematisch ist, dass
diese Substanzen sehr persistent und manche von ihnen auch bioakkumulativ,
toxisch und sehr mobil sind. PFAS kdnnen weltweit in nahezu allen Umwelt-
medien, Tieren und Menschen nachgewiesen werden. Gemal3 der neuen Defini-
tion der Organisation fur wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (Or-
ganisation for Economic Co-operation and Development (OECD)) fur PFAS gibt
es mehr als sechs Millionen Substanzen, die zu dieser Chemikaliengruppe geho-
ren. Diese sehr umfangreiche Stoffgruppe stellt daher auch fur die Analytik eine
Herausforderung dar. Insbesondere der Nachweis der PFAS-Gesamtbelastung
ist fur Monitoring und Risikobewertung hochst relevant.

Methoden  Mittels gezielter Analytik (z. B. mit Hochleistungs-Fllssigkeitschromatographie
gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie (HPLC-MS/MS)) ist die Bestim-
mung einer begrenzten Anzahl ausgewahlter PFAS moglich. Wahrend hier Ein-
zelsubstanzen hochspezifisch identifiziert und quantifiziert werden, kann mit-
tels neuer analytischer Ansatze ein grofReres unspezifisches Spektrum an PFAS
und damit annahernd die PFAS-Gesamtbelastung in einer Probe ermittelt wer-
den. Hier ist zu berUcksichtigen, dass wahrscheinlich die tatsachliche PFAS-
Gesamtkonzentration in der Probe zumeist hoher als der gemessene Wert ist,
da es einerseits zu Verlusten wahrend der Messung bzw. Probenvorbereitung
kommen kann, sowie andererseits bestimmte einzelne PFAS aufgrund ihrer viel-
faltigen Eigenschaften nicht mit einer einzelnen Methode erfasst werden kon-
nen. Mittels Verbrennungs-lonenchromatographie (Combustion lon-Chromato-
graphy (CIC)) kann Uber die Bestimmung der Konzentrationen des organisch ge-
bundenen Fluors annahernd die PFAS-Gesamtbelastung ermittelt werden. Auch
die Ergebnisse der gezielten Analytik kdnnen in fluoraquivalente Konzentratio-
nen umgerechnet werden, was einen Vergleich der Ergebnisse beider Messme-
thoden ermdglicht. Methoden zur Ermittlung der PFAS-Gesamtbelastung, wie
z. B. die Bestimmung des adsorbierbar organisch gebundenes Fluors (AOF), ext-
rahierbar organisch gebundenes Fluors (EOF), die Anwendung des Total
Oxidizable Precursor Assay (TOPA) oder eines biologischen Wirktests (TTR-TR[3
CALUX® Bioassay) sind Gegenstand der vorliegenden Studie.

Ublicherweise werden PFAS-Belastungen durch die Analyse von Einzelsubstan-
zen und entsprechende, auf Basis von Risikobewertungen abgeleitete Grenz-
werte oder Qualitadtsnormen Gberprift. Gerade bei der grolRen Stoffgruppe der
PFAS sind aber summarische Ansatze zur Erfassung und Bewertung von gro-
Rem Interesse. Zum einen kdnnen damit bisher nicht bertcksichtigte PFAS er-
fasst werden, zum anderen kdnnen analytische Methoden, die eine Erfassung
der annahernden PFAS-Gesamtkonzentration in Wasserproben erlauben, die
Kosten des Umweltmonitorings senken. Die verschiedenen Methoden haben
unterschiedliche Vorteile und unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Anwendbar-
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keit sowie ihrer Aussagekraft. |hr Einsatz ist daher im Einzelfall je nach Frage-
stellung und Anwendungsbereich abzuwagen und gegebenenfalls auch zu kom-
binieren.

Parameter gemdf3  Die neue Trinkwasserrichtlinie (TWRL, Richtlinie (EU) 2020/2184 i.d.g.F.), die im
TWRL Janner 2021 in Kraft getreten ist, gibt zwei Parameter fur PFAS als Grenzwerte

vor: ,Summe der PFAS" und ,PFAS gesamt”. FUr den Parameter ,Summe der
PFAS" gilt ab 2026 ein Grenzwert von 0,10 pg/l. Dieser umfasst die Summe 20
ausgewahlter perfluorierter Alkylsauren (PFAAs). Der Parameter ,PFAS gesamt”
bezeichnet die Gesamtheit der PFAS mit einem Grenzwert von 0,50 pg/l in Trink-
wasser ab 2026. Die Europadische Kommission muss bis zum 12. Janner 2024
technische Leitlinien zur Bestimmung der zwei beschriebenen Parameter in
Trinkwasser festlegen. Die Mitgliedstaaten kdnnen anschlieBend entscheiden,
entweder einen oder beide der Parameter anzuwenden.

Parameter gemdf  Fir Grundwasser, Oberflachengewasser und Biota verdffentlichte die Europai-

Entwurf der neuen  sche Kommission am 26. Oktober 2022 einen Entwurf der neuen Grundwasser-

GWRL und UQN-RL  richtlinie (GWRL) und Umweltqualitdtsnorm-Richtlinie (UQN-RL), in dem neue
Qualitatsnormen fur die Summe von 24 ausgewahlten PFAS, ausgedrickt in
PFOA-aquivalenten Konzentrationen (,Summe der PFOA-Aquivalente”), vorge-
schlagen werden. Diese umfassen Umweltqualitatsnormen (UQN) fur Oberfla-
chengewésser von 0,0044 pg PFOA-Aquivalente/| und fir Biota von 0,077 pg
PFOA-Aquivalente/kg Nassgewicht sowie fur Grundwasser eine Qualitdtsnorm
(QN) von ebenfalls 0,0044 pg PFOA-Aquivalente/I.

Daruber hinaus ist zu erwarten, dass diese oder ahnliche Parameter in Zukunft
auch fur andere Wasser- und Umweltmatrizes (z. B. Grundwasser und Oberfla-
chengewasser, Biota und Boden) relevant sein werden.

Ziel und Ablauf der  Ziel der vorliegenden Studie war der Vergleich unterschiedlicher analytischer
Studie  Methoden zur Bestimmung von PFAS-Parametern in unterschiedlichen Wasser-
matrizes: ,Summe der PFAS", ,PFAS gesamt” und ,Summe der PFOA-
Aquivalente”. Dazu wurden 20 Proben in finf verschiedenen Wassermatrizes
(Grundwasser, Oberflachengewasser, Klaranlagenzu- und -ablauf, Deponiesi-
ckerwasser) mit unterschiedlicher PFAS-Belastung untersucht.

Es wurden 28 einzelne PFAS in allen Proben analysiert, wobei 20 PFAS gemal}
TWRL und 19 von insgesamt 24 PFAS gemall GWRL- und UQN-RL-Entwurf abge-
deckt wurden. Die angewendeten Methoden umfassten die gezielte Analytik
von Einzelsubstanzen zur Bestimmung des Parameters ,Summe der PFAS" ge-
maR TWRL sowie zur Bestimmung der ,Summe der PFOA-Aquivalente” gemaR
GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf. Zur Bestimmung des Parameters ,PFAS gesamt”
erfolgte die Messung des adsorbierbar organisch gebundenen Fluors (AOF), des
extrahierbar organisch gebundenen Fluors (EOF), die Anwendung des Total
Oxidizable Precursor Assay (TOPA) sowie die Anwendung eines biologischen
Wirktests (TTR-TRB CALUX® Bioassay). Es wurden funf verschiedene Wassermat-
rizes untersucht, wobei Grundwasser, Oberflachengewasser und Klaranlagen-
ablauf zu den fur viele Umweltlabore leichter zu untersuchenden Matrizes (ein-
fache Matrizes) gezahlt werden und Klaranlagenzulauf und Deponiesickerwas-
ser oft schwieriger zu untersuchen sind (komplexe Matrizes).
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Ergebnisse  Die Ergebnisse zeigen, unter welchen Bedingungen die angewendeten Analyse-
verfahren fur die Bestimmung der Parameter ,Summe der PFAS", ,PFAS ge-
samt” und ,Summe der PFOA-Aquivalente” geeignet sein kénnten.

Far die Bestimmung der Parameter ,Summe der PFAS” und ,Summe der PFOA-
Aquivalente, also die Uberwachung des Trinkwassergrenzwertes bzw. der
Grundwasser-QN und der Oberflachengewasser-UQN, ist nur die gezielte Analy-
tik geeignet.

Der Parameter ,Summe der PFAS” war in fast allen untersuchten Wassermatri-
zes um ein Vielfaches niedriger als der Parameter AOF und EOF.

Bei komplexen Matrizes (z. B. in der vorliegenden Studie bei Deponiesickerwas-
ser) kann es mitunter zu Extraktionsverlusten bei der Probenaufbereitung kom-
men. Enthalt die Probe eine hohe Anzahl von Partikeln oder organischen Stof-
fen, konkurrieren diese mit PFAS um Adsorptionsplatze und es kommt zu Ad-
sorptionsverlusten. Bei der gezielten Analytik kdnnen diese Verluste mithilfe
von isotopenmarkierten Substanzen kompensiert werden. Bei der Bestimmung
des organisch gebundenen Fluors mittels Verbrennungs-lonenchromatographie
ist dies nicht moglich. Deshalb kann bei komplexen Matrizes die ,Summe der
PFAS" im Einzelfall héher ausfallen als die Parameter AOF und EOF.

Generell liegen die Vorteile der Bestimmung von AOF und EOF in der Erfassung
eines groReren Spektrums an PFAS.

Polyfluorierte Alkylsduren werden unter oxidativen Bedingungen zu den extrem
persistenten perfluorierten Alkylsduren transformiert. Enthalt eine Wasser-
probe unbekannte polyfluorierte Alkylsauren, kdnnen diese mittels TOPA nach
der Oxidation als perfluorierte Alkylsauren gezielt analysiert werden, wodurch
sich die PFAS-Gesamtkonzentration anndhernd ermitteln lasst. Der TOPA funkti-
oniert jedoch nur dann, wenn auch tatsachlich polyfluorierte Alkylsubstanzen in
der Wasserprobe vorhanden sind und zu persistenten perfluorierten Alkylsau-
ren (vollstandig fluoriertes Kohlenstoffgerist) umgewandelt werden kdénnen.

Unter den genannten Rahmenbedingungen kénnen in einfachen und komple-
xen Wassermatrizes AOF und EOF bestimmt und der TOPA angewendet wer-
den. Eine Uberprifung des Parameters ,PFAS gesamt” nach TWRL ist allerdings
so nicht moglich, da nicht die Gesamtheit aller vorkommenden PFAS erfasst
werden kann.

In diesem Kontext ist hervorzuheben, dass die in der Studie getesteten Metho-
den nur unter bestimmten Voraussetzungen zur Uberpriifung des Parameters
~PFAS gesamt” geeignet sind. Der Parameter ,,PFAS gesamt” bezeichnet die Ge-
samtheit der PFAS, da jedoch die Gesamtheit der PFAS tatsachlich nicht zu

100 % erfasst werden kann, stellt der Parameter nur das groRtmogliche Spekt-
rum an unspezifisch analysierten PFAS nach dem aktuellen Stand der Technik
und unter vertretbarem Aufwand dar. Eine genauere Festlegung bzw. Definition
des Parameters ,PFAS gesamt” ist notwendig.

Die Ergebnisse des biologischen Wirktests waren plausibel, wie die Korrelatio-
nen mit den Parametern AOF, EOF, ,Summe der PFAS" und ,,Summe der PFOA-
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Aquivalente” zeigten. Der biologische Wirktest hat das Potenzial, auf ein groRes
Spektrum an PFAS zu reagieren. Er eignet sich jedoch eher fur Screening-Zwe-
cke und nicht fur die Uberwachung von Grenzwerten, da die Wirkung auf die
Zellen nicht eindeutig spezifischen Substanzen zugeordnet werden kann, son-
dern diese auch von anderen Substanzen mit dhnlichen Wirkmechanismen, wie
beispielweise den Chlorparaffinen, beeinflusst wird.

Ultra-kurzkettige PFAS, z. B. die Trifluoressigsaure (TFA), werden mit den unter-
suchten summarischen Parametern (AOF, EOF und TOPA) bisher kaum bis gar
nicht (direkt) miterfasst.

Schlussfolgerungen  Der Parameter ,PFAS gesamt” deckt im Vergleich zum Parameter ,Summe der
PFAS" ein groRBeres Spektrum der PFAS ab. Die Bestimmung des AOF und des
EOF wurde in der vorliegenden Studie als die geeignetste Methode fur die Be-
stimmung des Parameters ,PFAS gesamt” identifiziert, unter der Voraussetzung,
dass die notwendigen Bestimmungsgrenzen erreicht werden konnen. Dies kann
durch den Einsatz eines groReren Probenvolumens erfolgen. Da allerdings mit
allen getesteten Methoden nicht die Gesamtheit aller PFAS zu 100 % erfasst
werden kann, ist eine Uberprifung des Parameters ,PFAS gesamt” so nicht
moglich. Es bedarf einer umfassenden Definition des Parameters.

Der TOPA ist im Vergleich zu AOF und EOF mit einem héheren Aufwand verbun-
den, da mehrere perfluorierte Alkylsduren mittels gezielter Analytik einmal vor
und einmal nach der Oxidation analysiert werden mussen.

Die Bestimmung des Parameters ,Summe der PFAS” kann ausschlieBlich mittels
gezielter Analytik erfolgen, da die Konzentrationen von 20 Einzelsubstanzen ad-
diert werden mussen. Auch die Bestimmung der Grundwasserqualitatsnorm so-
wie der Umweltqualitdtsnorm gemal GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf ist aus-
schlieBRlich mit der gezielten Analytik von 24 Einzelsubstanzen mdglich.

Mittels biologischen Wirktest kdnnen in einfachen Wassermatrizes erste Ab-
schatzungen der PFAS-Gesamtbelastung gemacht werden.
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SUMMARY

background  Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are anthropogenic chemicals that
have been used for decades in a range of applications and products due to their
unique properties. Problematically, these substances are highly persistent and
some of them are also bioaccumulative, toxic and highly mobile. PFAS can be
detected in nearly all the environmental compartments, animals and humans
worldwide. According to the new definition of the Organisation for Economic
Co-operation and Development (OECD) for PFAS, there are more than six mil-
lion substances that belong to this group of chemicals. This very extensive
group of substances therefore also poses a challenge to analytical methods. In
particular, the detection of the total PFAS load is highly relevant for monitoring
and risk assessment.

methods By means of targeted analysis (e. g. by high-performance liquid chromatography
coupled with tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS)), the determination of a
limited number of selected PFAS is possible. Whereas single substances can be
identified and quantified in a highly specific manner, new analytical approaches
can be used to determine a larger non-specific spectrum of PFAS and thus ap-
proximately the total PFAS load in a sample. However, it has to be taken into ac-
count that the actual total PFAS concentration in a sample is probably higher
than the measured value, since on the one hand losses may occur during meas-
urement or sample preparation and on the other hand certain individual PFAS
cannot be detected by a single method due to their manifold properties. Com-
bustion ion chromatography (CIC) can be used to approximate the total PFAS
load by determining the concentrations of organically bound fluorine. The re-
sults of the targeted analysis can also be converted into fluorine-equivalent con-
centrations, which allows to compare the results of both analytical methods.
Methods to determine the total PFAS load, such as the determination of adsorb-
able organofluorine (AOF), extractable organofluorine (EOF), the application of
the Total Oxidizable Precursor Assay (TOPA) or a bioassay (TTR-TR3 CALUX® Bio-
assay) are the subject of the present study.

PFAS contamination is usually assessed by analysis of individual substances and
the corresponding limit values or quality standards derived on the basis of risk
assessments. Particularly for a large group of substances such as PFAS, sum-
mary approaches for the measurement and evaluation are of great interest. On
the one hand, PFAS that have not been taken into account so far could be meas-
ured, and on the other hand, analytical methods that allow for the approximate
determination of the total PFAS concentration in water samples could reduce
the costs of environmental monitoring. The different methods have different
advantages and differ in their applicability and informative value. Their use
must therefore be assessed on a case-by-case basis depending on the question
and scope of application and, if necessary, also combined.

parameters in  The new Drinking Water Directive (DWD, Directive (EU) 2020/2184 as amended),
accordance with DWD  which entered into force in January 2021, specifies two parameters as limit val-
ues for PFAS: "Sum of PFAS" and "PFAS Total". For the parameter "Sum of PFAS",
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a limit value of 0.10 pg/l will apply from 2026. This comprises the sum of 20 se-
lected perfluoroalkyl acids (PFAAs). The parameter "PFAS Total" refers to the to-
tality of PFAS with a limit value of 0.50 pg/l in drinking water from 2026. The Eu-
ropean Commission must establish technical guidelines for the determination
of the two described parameters in drinking water by January 12, 2024. The
Member States can then decide to apply either one or both of the parameters.

parameters in  For groundwater, surface water and biota, the European Commission published
accordance with draft  a draft of the new Groundwater Directive (GWD) and Environmental Quality

new GWD and EQSD  Standards Directive (EQSD) on October 26, 2022, proposing new quality stand-
ards for the sum of 24 selected PFAS expressed in PFOA-equivalent concentra-
tions ("sum of PFOA equivalents"). These include environmental quality stand-
ards (EQS) of 0.0044 ug PFOA-equivalents/| for surface water and of 0.077 pg
PFOA-equivalents/kg wet weight for biota, and a quality standard (QS) of also
0.0044 pg PFOA-equivalents/Il for groundwater.

Furthermore, it is expected that these or similar parameters will be relevant for
other water and environmental matrices (e. g. ground and surface water, biota
and soil) in the future.

aim and study  The aim of the present study was to compare different analytical methods for
procedure  the determination of PFAS parameters in different water matrices: "Sum of
PFAS", "PFAS Total" and "sum of PFOA-equivalents". For this purpose, 20 sam-
ples were analysed in five different water matrices (groundwater, surface water,
wastewater treatment plant influent and effluent, landfill wastewater) with dif-
ferent PFAS loads.

28 individual PFAS were analysed in all samples, covering 20 PFAS in accordance
with the DWD and 19 out of a total of 24 PFAS in accordance with the draft GWD
and EQSD. The methods applied included the targeted analysis of individual
substances for the determination of the parameter "PFAS Total" in accordance
with the DWD and for the determination of the "sum of PFOA-equivalents" in ac-
cordance with the draft GWD and EQSD. For the determination of the parame-
ter "PFAS Total" the measurement of adsorbable organofluorine (AOF), extracta-
ble organofluorine (EOF), the application of the Total Oxidizable Precursor Assay
(TOPA) as well as the application of a bioassay (TTR-TRB CALUX® Bioassay) were
performed. Five different water matrices were investigated, with groundwater,
surface water, and wastewater treatment plant effluent being simple matrices
for many environmental laboratories, whereas wastewater treatment plant in-
fluent and landfill leachate are often more complex matrices to investigate.

results  The results show under which conditions the applied analytical methods could
be suitable for the determination of the parameters "Sum of PFAS", "PFAS Total"
and "sum of PFOA-equivalents".

For the determination of the parameters "Sum of PFAS" and "sum of PFOA-
equivalents", i. e. the monitoring of the drinking water limit value, the ground-
water QS and the surface water EQS, only targeted analysis is suitable.

The parameter "Sum of PFAS" was several times lower than the parameter AOF
and EOF in almost all of the water matrices assessed.
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In the case of complex matrices (e. g. landfill leachate in the present study), ex-
traction losses may occur during sample preparation. If the sample contains a
large number of particles or organic substances, these compete with PFAS for
adsorption sites and adsorption losses occur. In targeted analysis, these losses
can be compensated by the application of isotope-labeled substances. This is
not possible in the determination of organically bound fluorine by combustion
ion chromatography. Therefore, in, for complex matrices, the "Sum of PFAS"
may be higher than the AOF and EOF parameters.

In general, the advantage of AOF and EOF determination is the coverage of a
wider spectrum of PFAS.

Polyfluoroalkyl substances are transformed under oxidative conditions to the
extremely persistent perfluoroalky! acids. If a water sample contains unknown
polyfluoroalkyl substances, these can be specifically analysed as perfluoroalkyl
acids by means of TOPA after oxidation, which allows the total PFAS concentra-
tion to be determined approximately. However, TOPA only works if polyfluoroal-
kyl substances are actually present in the water sample and can be converted to
persistent perfluoroalkyl acids (i.e. fully fluorinated carbon backbone).

Under the conditions described, AOF and EOF can be determined in simple and
complex water matrices and the TOPA can be applied. However, the assess-
ment of the parameter "PFAS Total" in accordance with the DWD is not possible,
since the totality of all PFAS present cannot be determined.

In this context, it has to be emphasized that the methods tested in the study are
only suitable for assessing the parameter "PFAS Total" under certain conditions.
The parameter "PFAS Total" designates the totality of PFAS, but since the totality
of PFAS cannot be detected 100 %, the parameter only represents the largest
possible spectrum of non-specifically analyzed PFAS according to the current
state of the art and with reasonable effort. A more precise definition of the pa-
rameter "PFAS Total" is necessary.

The results of the bioassay were plausible, as shown by the correlations with
the parameters AOF, EOF, "Sum of PFAS" and "sum of PFOA-equivalents". The
bioassay has the potential to respond to a wide range of PFAS. However, it is
more suitable for screening purposes and not for monitoring limit values, since
the effects cannot be clearly assigned to specific substances, but are also influ-
enced by other substances with similar mechanisms of action, such as chlorin-
ated paraffins.

Ultra-short-chain PFAS, e. g. trifluoroacetic acid (TFA), are hardly or not at all (di-
rectly) included in the summary parameters investigated (AOF, EOF and TOPA).

conclusions  The parameter "PFAS Total" covers a wider range of PFAS compared to the pa-
rameter "Sum of PFAS". The determination of the AOF and the EOF was identi-
fied in the present study as the most suitable method for the determination of
the parameter "PFAS Total", provided that the required limits of quantification
can be achieved.
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This can be done by using a higher sample volume. However, since the entirety
of all PFAS cannot be detected with all the methods tested, it is not possible to
measure the parameter "PFAS Total" in this way. A comprehensive definition of
the parameter is required.

Compared to AOF and EOF, the TOPA requires more time and effort, since sev-
eral perfluoroalkyl acids have to be analysed by means of targeted analysis
once before and once after oxidation.

The determination of the parameter "Sum of PFAS" can only be carried out by
means of targeted analysis, since the concentrations of 20 individual substances
must be summarized. The determination of the groundwater quality standard
as well as the environmental quality standard in accordance with the draft GWD
and EQSD is also only possible by the targeted analysis of 24 individual sub-
stances.

Using bioassay, initial estimates of the total PFAS load can be made in simple
water matrices.
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1 EINLEITUNG

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sind global in allen Umwelt-
medien und auch im Menschen nachweisbar (EFSA, 2020). Problematisch ist,
dass diese Substanzen sehr persistent und manche von ihnen auch bioakkumu-
lativ, toxisch und sehr mobil sind. Wahrend im Jahr 2018 noch 4.730 PFAS mit
einer gultigen CAS-Nummer identifiziert wurden (OECD, 2018), umfassen aktua-
lisierte Zahlen aus dem Jahr 2022 mehr als 6 Millionen Substanzen, die der aktu-
ellen PFAS-Definition entsprechen (PubChem, 2022). Kommerziell relevant sind
nach jetzigem Kenntnisstand einige hundert PFAS (Buck et al., 2021).

allgemeine  PFAS sind fluorierte Verbindungen, die mindestens ein vollstandig fluoriertes
PFAS-Definition ~ Methyl- oder Methylen-Kohlenstoffatom (ohne ein daran gebundenes H/CI/Br/I-
Atom) enthalten. Dies bedeutet, dass mit einigen wenigen Ausnahmen jede
Chemikalie mit mindestens einer perfluorierten Methylgruppe (-CFs) oder einer
perfluorierten Methylengruppe (-CF»-) zur Gruppe der PFAS zahlt (OECD, 2021).

Perfluorierte Alkylsubstanzen haben im Gegensatz zu polyfluorierten Alkylsub-
stanzen ein vollsténdig fluoriertes Kohlenstoffgertst (d. h. alle H-Atome in der
Kohlenwasserstoffkette wurden durch F-Atome ersetzt), bei polyfluorierten Al-
kylsubstanzen ist die Kohlenwasserstoffkette hingegen nicht vollstandig fluo-
riert.

Eigenschaften, Aufgrund der Kohlenstoff-Fluor-(C-F)-Bindung, welche die starkste bekannte
Anwendungen und  chemische Einfachbindung in der organischen Chemie ist, weisen PFAS spezifi-
Vorkommen sche Eigenschaften auf, die z. B. fur viele Pharmazeutika, Pestizide und Arbeits-
schutzkleidung (derzeit) als unverzichtbar gelten und in vielen Industriebran-
chen und Alltagsgegenstanden (z. B. wasserabweisende Textilien) vorteilhaft
sind. Viele PFAS sind wasser-, fett- und schmutzabweisend, eine vorhandene
CFs-Gruppe in einem Molekil kann dessen biologische Haltbarkeit verlangern.
Aromaten mit einer fluorierten Seitenkette kommen z. B. haufig in Pharmazeu-
tika oder Pestiziden vor (Inoue, Sumii und Shibata, 2020, Ogawa et al., 2020).

Allerdings ist der negative Einfluss von PFAS auf Umwelt und Gesundheit be-
sorgniserregend, insbesondere, da die vier am besten erforschten und erwiese-
nermalfien toxischen PFAS (Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluoroctansul-
fonsaure (PFOS), Perfluoroctansaure (PFOA) und Perfluornonansaure (PFNA))
bereits global nachweisbar sind (Cousins et al., 2022, EFSA, 2020).

Im Rahmen des Stockholmer Ubereinkommens sind Verbote und Beschrankun-
gen fur PFOS und PFOA in der Europadischen Union (EU) bereits seit 2010 bzw.
seit 2020 in der POP-Verordnung' geregelt (ECHA, 2022). PFHxS wurde 2022 in
das Stockholmer Ubereinkommen aufgenommen und die Aufnahme von lang-
kettigen perfluorierten Carbonsauren (PFCAs) mit Kohlenstoffkettenldangen von
C9-C21 wird derzeit gepruft (Stockholm Convention, 2023).

' Verordnung (EU) 2019/1021des Europaischen Parlaments und des Rates vom 20. Juni 2019
Uber persistente organische Schadstoffe.
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Vor allem das Risiko fur das Immunsystem durch die Summe der oben be-
schriebenen vier PFAS wird als kritisch erachtet (EFSA, 2020). Im Janner 2023
wurde ein von funf europaischen Landern - Danemark, Deutschland, Nieder-
lande, Norwegen und Schweden - erarbeitetes Dossier fur eine Beschrankung
aller PFAS als Gruppe bei der Europaischen Chemikalienagentur (ECHA) einge-
reicht. Dieses sieht eine Beschrankung aller PFAS fur alle Sektoren/Verwen-
dungskategorien vor, aul3er ihre Verwendung wird als ,nachweislich unverzicht-
bar fur das Allgemeinwohl” eingestuft (ECHA, 2023a).

aktuell giiltige UQN fiir  In der Europaischen Union wurde mit der Richtlinie 2013/39/EU in Bezug auf
Oberfliachengewdsser prioritare Stoffe in der Wasserpolitik die Perfluoroctansulfonsédure (PFOS) und
und Biota  ihre Derivate in die Liste der prioritaren Stoffe aufgenommen und auch Um-

weltqualitdtsnormen (UQN) festgelegt. In Osterreich erfolgte die Umsetzung in
nationales Recht mit der Qualitatszielverordnung Chemie Oberflachengewdasser
(QZV Chemie OG, BGBI. Il Nr. 96/2006 i.d.g.F.). Fur PFOS und ihre Derivate ist
hier aktuell eine Jahresdurchschnitts-(JD)-UQN von 0,00065 pg/l und eine Zulas-
sige Hochstkonzentration-(ZHK)-UQN von 36 pg/l in Oberflachengewassern so-
wie eine UQN von 9,1 pg/kg Nassgewicht in Biota festgesetzt.

vorgeschlagene UQN  Am 26. Oktober 2022 veréffentlichte die Europdische Kommission einen Ent-
gemd UQN-RL-  wurf zur Anderung der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG i.d.g.F.), der
Entwurf Grundwasser-Richtlinie (GWRL, 2006/118/EC) und der Umweltqualitdtsnormen-
Richtlinie (UQN-RL, 2008/105/EC i.d.g.F.)%. Dieser enthalt einen Vorschlag fiir
UQN fur die Summe von 24 ausgewahlten PFAS (siehe Tabelle 2 in Kapitel 2.2),
in Oberflachengewassern und in Biota, ausgedruckt in PFOA-aquivalenten Kon-
zentrationen. Es werden als JD-UQN 0,0044 pg PFOA-Aquivalente/l in Oberfla-
chengewéssern und 0,077 ug PFOA-Aquivalente/kg Nassgewicht in Biota vorge-
schlagen. FUr die Summenbildung werden hier je Substanz die Ergebnisse der
gezielten Analytik mit einem relativen Potenzfaktor (relative potency factor, RPF)
multipliziert (siehe Tabelle 2 in Kapitel 2.2) und anschlieRend aufsummiert.

vorgeschlagene QN Der Entwurf der Europaischen Kommission umfasst auch einen Vorschlag zur
gemdp GWRL-Entwurf Anderung der Grundwasserrichtlinie (GWRL, 2006/118/EG i.d.g.F.), in dem eine
neue Grundwasserqualitdtsnorm von 0,0044 ug PFOA-Aquivalente/| fur die
Summe von 24 PFAS vorgeschlagen wird.

Parameter Die neue Trinkwasserrichtlinie (TWRL, Richtlinie (EU) 2020/2184), die im Janner
gemdB TWRL 2021 in Kraft getreten ist und von Osterreich innerhalb von zwei Jahren in natio-
nales Recht umzusetzen ist, umfasst zwei neue Parameter fur PFAS: ,Summe
der PFAS" und ,PFAS gesamt”. Flr den Parameter ,Summe der PFAS” gilt ab
2026 ein Grenzwert von 0,10 pg/l fir die Summe von 20 ausgewahlten perfluo-
rierten Alkylsduren (PFAAs, siehe Tabelle 2 in Kapitel 2.2).

Der Parameter ,PFAS gesamt” nach Trinkwasserrichtlinie bezeichnet die Ge-
samtheit der PFAS und ab 2026 gilt ein Grenzwert von 0,50 pg/l in Trinkwasser.

2 Proposal for a Directive of the European Parliament and of the Council amending Directive
2000/60/EC establishing a framework for Community action in the field of water policy,
Directive 2006/118/EC on the protection of groundwater against pollution and deterioration
and Directive 2008/105/EC on environmental quality standards in the field of water policy.
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Bis zum 12. Janner 2024 wird die Europaische Kommission technische Leitlinien
zur Bestimmung der zwei beschriebenen Parameter festlegen. Die Mitgliedstaa-
ten kdnnen anschlieend entscheiden, entweder einen oder beide der Parame-
ter ,PFAS gesamt” oder ,Summe der PFAS" zu verwenden. Ab 12. Janner 2026
haben die Mitgliedstaaten MalRnahmen zu ergreifen, damit die national umge-
setzten Parameterwerte im Trinkwasser nicht Gberschritten werden.

Es ist anzumerken, dass mit den derzeit verfigbaren analytischen Messmetho-
den der Parameter ,PFAS gesamt” im Sinne der absoluten Gesamtheit aller
PFAS nicht bestimmt werden kann. Vielmehr wird ein moglichst groRes Spekt-
rum an PFAS erfasst.

Analytik  Zur Messung von einzelnen PFAS werden spezifische Einzelsubstanzen zielge-
richtet analysiert. Fur die Bestimmung des vorgeschlagenen Parameters ,PFAS
gesamt” gibt es mehrere analytische Ansatze, wobei die Bestimmung des adsor-
bierbar organisch gebundenen Fluors (AOF), des extrahierbar organisch gebun-
denen Fluors (EOF) sowie die Anwendung des Total Oxidizable Precursor (TOP)
Assays (TOPA) zu den aktuell vielversprechendsten Methoden zahlen (Umwelt-
bundesamt, 2020, Karrman et al., 2021). Auch der biologische Wirktest (TTR-TR
CALUX® Bioassay) konnte zuklnftig unter bestimmten Voraussetzungen fur die
Bestimmung des Parameters ,PFAS gesamt” angewendet werden.

gezielte (Target)  In der vorliegenden Studie wurde die gezielte Analytik mittels Flissigkeitschro-
Analytik matographie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie-Techniken (LC-
MS/MS) durchgefuhrt.

AOF und EOF  Fur die Parameter AOF und EOF wurde die Verbrennungs-lonenchromatogra-
phie (Combustion lon-Chromatography (CIC)) angewendet, wobei beide Parame-
ter in pg Fluor/l angegeben werden. Die jeweiligen PFAS-Konzentrationen der
gezielten Analytik kdnnen in die fluoraquivalenten Konzentrationen (ug F/l) um-
gerechnet und so den Ergebnissen der AOF- bzw. EOF-Bestimmung gegenuber-
gestellt werden (Miyake et al., 2007).

TOPA Das Prinzip des TOPA beruht darauf, dass perfluorierte Alkylsduren auch unter
stark oxidativen Bedingungen sehr stabil sind, polyfluorierte Alkylsauren jedoch
unter oxidativen Bedingungen zu den sehr persistenten perfluorierten Alkylsau-
ren transformiert werden. Durch die Konzentrationsdifferenz der perfluorierten
Alkylsauren vor und nach der Oxidation lasst sich daher die PFAS-
Gesamtkonzentration ermitteln (Houtz und Sedlak, 2012). Fir den TOPA ist die
gezielte Analytik von mehreren perfluorierten Alkylsduren vor und nach der Oxi-
dation notwendig. Die Ergebnisse der Einzelsubstanzen kénnen in fluoraquiva-
lente Konzentrationen umgerechnet und anschlie3end mit den Parametern
AOF und EOF verglichen werden.
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biologische Wirktest  Beim biologischen Wirktest (TTR-TRB CALUX3® Bioassay) wird die PFAS-
(TTR-TRB CALUX®  Konzentration indirekt Gber die Abnahme eines Lumineszenzsignals bestimmt,
Bioassay) das durch die Konkurrenz an der Thyroxin (T4)-Transthyretin (TTR)-Bindung#*
durch PFAS verursacht wird. Die Wirkung wird in Bezug auf PFOA als Referenz-
substanz gemessen und die Messwerte in PFOA-dquivalenten Konzentrationen
angegeben (Collet et al., 2020).

Summenparameter fiir  Es ist zu erwarten, dass die Summenparameter bzw. Methoden zur Bestim-
verschiedene Matrizes mung von AOF und EOF sowie der TOPA in Zukunft auch im Umweltmonitoring
relevant  von z. B. Grund-, Oberflachen-, und Deponiesickerwasser von Relevanz sein

werden (EC, 2020), da mit der gezielten Analytik nur Bruchteile der PFAS-
Gesamtbelastung identifiziert werden kdnnen, jedoch mittels AOF, EOF, TOPA,
und Bioassay, ein umfangreicheres Spektrum an PFAS quantifizierbar ist. Der
TOPA kann fur spezifische Untersuchungen interessant sein (z. B. Untersuchung
von besonderen Industrieabwassern), da auch Rickschlisse auf bestimmte Mo-
lekulstrukturen moglich sind. Die Evaluierung verfigbarer Methoden zur Be-
stimmung von PFAS-Summenparametern ist daher von hoher Aktualitat.

Ziele der Studie  |m Rahmen der vorliegenden Studie wurde die Anwendung analytischer Metho-
den zur Bestimmung von PFAS-Parametern fur einfache (Grundwasser, Oberfla-
chengewasser, Klaranlagenablauf) und komplexe (Deponiesickerwasser, Klaran-
lagenzulauf) Wassermatrizes untersucht. Ziel der Studie war es

e Unterschiede und Potenziale der analytischen Ansatze zu erkennen,
e Vor- und Nachteile der analytischen Methoden darzustellen,

e matrixspezifische Empfehlungen fir die Bestimmung des Parameters
+PFAS gesamt” zu geben,

e die Vergleichbarkeit der Ergebnisse, die mit den unterschiedlichen Metho-
den generiert werden, zu diskutieren und zu bewerten.

Zusatzlich wurden mégliche Ursachen flr potenzielle Mehr- oder Minderbe-
funde (z. B. durch Bestimmung der Trifluoressigsaure (TFA) und Berulcksichti-
gung des anorganischen Fluorids) untersucht.

Die Projektergebnisse sollen den europaischen Prozess der Erstellung von tech-
nischen Leitlinien zur Bestimmung des Parameters ,PFAS gesamt” entspre-
chend den Vorgaben der TWRL untersttitzen.

Es wurden in der Studie jeweils vier Grundwasser-, Oberflachengewasser-, Klar-
anlagenzulauf-, Klaranlagenablauf- und Deponiesickerwasserproben mit funf
unterschiedlichen analytischen Ansatzen zur Bestimmung der Parameter

3 Chemically Activated Luciferase Expression

4 Thyroxin (T4) ist ein natdrliches Hormon, welches an das Schilddrisentransportprotein
Transthyretin (TTR) bindet und dadurch in den Zellen, die fur diesen Assay verwendet
werden, ein messbares Lumineszenzsignal erzeugt. Da z. B. die Perfluoroctansaure (PFOA)
mit T4 um Bindungsstellen am TTR Protein konkurriert, wird durch die Anwesenheit von
PFOA in der Probe das Lumineszenzsignal reduziert.
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,Summe der PFAS”, ,Summe der PFOA-Aquivalente” und ,PFAS gesamt” unter-
sucht. Diese sind:

Einzelsubstanzen e Gezielte (Target) Einzelsubstanzbestimmung von 27 ausgewahlten PFAS
(Target 27) in pg/l (Ergebnisse kénnen in fluordquivalente Konzentrationen
(ug F/l) umgerechnet werden).

~Summe der PFAS” e Gezielte Einzelsubstanzbestimmung von 20 ausgewahlten PFAS gemalR
Trinkwasserrichtlinie (Target 20) in pg/l und Summenbildung.

~Summe der PFOA- e Gezielte Einzelsubstanzbestimmung von 19 der insgesamt 24 PFAS gemal
Aquivalente” GWRL- und UQN-RL-Entwurf in pg/l, daraus resultierend Berechnung der
PFOA-Aquivalente unter Beriicksichtigung der relativen Potenzfaktoren (re-
lative potency factors (RPF)) orientiert an Perfluoroctansaure (PFOA) und an-
schlieBende Summenbildung.

.PFAS gesamt” ® Analyse des adsorbierbar organisch gebundenen Fluors (AOF) in pg F/I
® Analyse des extrahierbar organisch gebundenen Fluors (EOF) in pg F/I
° Anwendung des Total Oxidizable Precursor Assays (TOPA)
Gezielte Analytik von 20 PFAS nach der Oxidation (TOPA 20)
Gezielte Analytik von 27 PFAS nach der Oxidation (TOPA 27)
e Anwendung des biologischen Wirktests (TTR-TRB CALUX® Bioassay).
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2 METHODEN

Untersuchungskonzept  Das allgemeine Untersuchungskonzept der vorliegenden Studie ist in Abbildung
1 dargestellt. Mit jeder angewendeten analytischen Methode wurden flinf ver-
schiedene Wassermatrizes untersucht: Grundwasser-, Oberflachengewasser-
und Klaranlagenablaufproben als einfache Matrizes sowie Klaranlagenzulauf-
und Deponiesickerwasserproben als komplexe Matrizes.

Abbildung 1:  Untersuchungskonzept der Studie und zu vergleichende analytische Methoden.

Untersuchungskonzept und zu vergleichende analytische Methoden
Wasserproben
Gezielte Analytik AOF EOF TOPA Bioassay

- Grundwasser (n=4) - Grundwasser (n=4) - Grundwasser (n=4) - Grundwasser (n=4) - Grundwasser (n=4)

- Oberflachengewdsser (n=4) - Oberflaichengewasser (n=4) - Oberflichengewasser (n=4) - Oberflachengewasser (n=4) - Oberflachengewasser (n=4)

- Kldranlagenablauf (n=4) - Kldranlagenablauf (n=4) - Kldranlagenablauf (n=4) - Kldranlagenablauf (n=4) - Kldranlagenablauf (n=4)

- Kldaranlagenzulauf (n=4) - Klaranlagenzulauf (n=4) - Klaranlagenzulauf (n=4) - Klaranlagenzulauf (n=4) - Kldranlagenzulauf (n=4)

- Deponiesickerwasser (n=4) - Deponiesickerwasser (n=4) - Deponiesickerwasser (n=4) - Deponiesickerwasser (n=4) - Deponiesickerwasser (n=4)
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Abkiirzungen: AOF=adsorbierbar organisch gebundenes Fluor, EOF=extrahierbar organisch gebundenes Fluor,
TOPA=Total Oxidizable Precursor Assay.

2.1 Probenmaterial

untersuchte Proben  Es wurden Proben aus vorangegangenen Untersuchungen herangezogen (siehe
Tabelle 1), fir die eine PFAS-Belastung bekannt oder von einer solchen auszuge-
hen war, um Konzentrationen Gber den Bestimmungsgrenzen der jeweiligen
Methoden zu messen.
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Tabelle 1: Probenbe-
Ubersicht iiber die unter- ~ zeichnung

suchten Proben Grundwasser

Information zur Probe

GW1-GW4  Belastete Standorte

Oberflachengewdsser

oW1 FW80224047 Dornbirnerach / Lauterach, Einzugsgebiet 197 km?
ow2 FW10000027 Wulka / WGEV-Stelle Seehof, Einzugsgebiet 395 km?2
ows3 FW31000137 Schwechat/Mannsworth, Einzugsgebiet 1490 km?
ow4 FW31000177 Fischa/Fischamend, Einzugsgebiet 562 km?

Kldranlagenzulauf und Klaranlagenablauf

KAL1 + KZL1 kommunal (~90%) / industriell (~10 %)

KAL2 + KZL2 kommunal (~55%) / industriell (~45 %)

KAL3 + KZL3 kommunal (65 %) / industriell (~35 %)

KAL4 + KZL4 kommunal (~20 %) / industriell (~80 %)

2.2 Probenaufbereitung und Analytik

Parameter Tabelle 2 fasst die 28 PFAS zusammen, die im Rahmen der Studie gezielt analy-
siert wurden und die jene 20 ausgewahlten perfluorierten Alkylsduren beinhal-
ten, deren Summe flr den Parameter ,Summe der PFAS” gemald TWRL herange-
zogen wird. Weiters sind jene 24 PFAS angefuhrt, die gemal3 des am 26. Okto-
ber 2022 veroéffentlichten GWRL- und UQN-RL-Entwurfs fur die Bestimmung der
QN in Grundwasser bzw. der UQN in Oberflachengewassern und in Biota vorge-
schlagen werden. Von diesen 24 PFAS wurden in der vorliegenden Studie
19 Verbindungen analysiert. Die funf Verbindungen Perfluorhexadecansaure
(PFHxDA), Perfluoroctadecansaure (PFODA), 6:2 Fluortelomeralkohol (6:2 FTOH),
8:2 Fluortelomeralkohol (8:2 FTOH) und Perfluor{[(5-methoxy-1,3-dioxolan-4-
yl)oxylessigsaure} (C604)) wurden aus den folgenden Griinden nicht unter-
sucht: Die Substanzen PFHxDA und PFODA weisen eine hohe Apolaritat auf und
sind daher mit der angewendeten Methode nur schwer zuganglich, fur die Mes-
sung der beiden Fluortelomeralkohole 8:2 FTOH und 6:2 FTOH wird ebenfalls
eine andere analytische Methode bendtigt und fur C604 muss ein analytischer
Standard erst organisiert werden.

Fir die Bestimmung der Parameter wurden die Proben weder zentrifugiert
noch filtriert.
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Tabelle 2:  Einzelsubstanzen, die im Rahmen der vorliegenden Studie untersucht wurden (fett hervorgehoben) und/
oder gemdyfs TWRL oder GWRL- und UQN-RL-Entwurf von Relevanz sind.

Analyt (Abkiirzung) CAS-Nummer Summen- Masse TWRL GWRL und RPF
formel (g/mol) UQN-RL (dimensi-
(Entwurf onslos)
2022)'
Perfluorbutansaure (PFBA) 375-22-4 C4HF,0; 214 ja ja 0,05
Perfluorpentansaure . .
(PEPeA) 2706-90-3 CsHF902 264 ja ja 0,03
Perfluorhexansaure . )
(PFHXA) 307-24-4 CgHF1102 314 ja ja 0,01
Perfluorheptansaure . .
(PEHpA) 375-85-9 C7HF130; 364 ja ja 0,505
Perfluoroctansaure (PFOA) 335-67-1 CgHF150; 414 ja ja 1
Perfluornonansaure . )
(PENA) 375-95-1 CoHF470 464 ja ja 10
Perfluordecanséaure (PFDA) 335-76-2 CioHF190; 514 ja ja 7
Perfluorundecansaure ) .
(PFUNDA) 2058-94-8 C11HF2102 564 ja ja 4
Perfluordodecansaure . )
(PFDoDA) 307-55-1 C12HF230; 614 ja ja 3
Perfluortridecansaure . )
(PFTrDA) 72629-94-8 C13HF350; 664 ja ja 1,65
Perfluortetradecansaure . .
(PFTeDA) 376-06-7 Ci4HF2,02 714 nein ja 0,3
Perfluorhexadecansaure . )
(PFHXDA) 67905-19-5 Ci6HF3102 814 nein ja 0,02
Perfluoroctadecansaure . )
(PFODA) 16517-11-6 C1gHF3502 914 nein ja 0,02
Perfluorbutansulfonsaure . .
(PEBS) 375-73-5 C4HF903S 300 ja ja 0,001
Perfluorpentansulfon- . .
siure (PFPeS) 2706-91-4 CsHF1103S 350 ja ja 0,3005
Perfluorhexansulfonsaure . )
(PFHXS) 355-46-4 CgHF1303S 400 ja ja 0,6
Perfluorheptansulfon- . .
siure (PFHpS) 375-92-8 C7HF1503S 450 ja ja 1.3
Perfluoroctansulfonsaure . )
(PFOS) 1763-23-1 CgHF7,03S 500 ja ja 2
Perfluornonansulfonsaure 68259-12-1 CoHF10-S 550 3 nein i
(PFNS) 9MF190s J
Perfluordecansulfonsaure ) .
(PFDS) 335-77-3 CioHF2103S 600 ja ja 2
Perfluorundecansulfon- ) )
siure (PFUNDS) 749786-16-1 C11HF230sS 650 ja nein -
Perfluordodecansulfon- 79780-39-5  CiHF2505S 700 ja nein -

saure (PFDoDS)
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Analyt (Abkiirzung) CAS-Nummer Summen- Masse TWRL GWRL und RPF
formel (g/mol) UQN-RL (dimensi-
(Entwurf onslos)
2022)'
Perfluortridecansulfon- ) .
siure (PFTrDS) 791563-89-8 Cq3HF570sS 750 ja nein -
4:2 Fluortelomersulfon- ) )
saure (4:2 FTS) 757124-72-4 CeHsF903S 328 nein nein -
6:2 Fluortelomersulfon- ) .
saure (6:2 FTS) 27619-97-2 CgHsF1303S 428 nein nein -
8:2 Fluortelomersulfon- ) .
saure (8:2 FTS) 39108-34-4 C1oHsF1703S 528 nein nein -
Perfluoro-4,8-dioxa-3H- . )
nonansaure (DONA)’ 919005-14-4 C7H2F1204 378 nein ja 0,03
9-Hexadecafluoro-3-ox- 73606-19-6 (Ka- ) .
ononan-sulfonat (F-53B) liumsalz) CaClF16KO4S >70 nen nein i
Perfluor-2-propoxypropan- . .
siure (GenX)' 122499-17-6 CoF1103 329 nein ja 0,06
Trifluoressigsaure (TFA) 76-05-1 CoHF30; 114 nein nein -
6:2 Fluortelomeralkohol (6:2 . .
FTOH) 647-42-7 CgHsF130 364 nein ja 0,02
8:2 Fluortelomeralkohol (8:2 . .
FTOH) ( 678-39-7 CioHsF470 464 nein ja 0,04
Perfluor{[(5-methoxy-1,3-di-
oxolan-4-yl)oxylessigsaure} 1190931-41-9 CsHF9Os 340 nein ja 0,06

(C604)

" Im Vorschlag der GWRL und der UQN-RL wird das Ammoniumsalz ausgewiesen. Eine analytische Unterscheidung der
Verbindung mit oder ohne Ammonium ist jedoch nicht méglich.

Abkiirzungen: CAS=Chemical Abstract Service; GWRL=Grundwasserrichtlinie (2006/118/EG); UQN-RL=Umweltqualitdtsnormricht-
linie (Richtlinie 2008/105/EG); RPF=relative potency factor, TWRL=Trinkwasserrichtlinie (Richtlinie (EU) 2020/2184). Quelle:'(EC,
2022).

2.2.1 Gezielte Analytik (Target Analytik)

Probenaufbereitung  Die zu untersuchenden Wasserproben wurden gemaR der Norm DIN 38407-
42:2011-03% aufbereitet. Im Unterschied zur Analyse aller untersuchten PFAS
wurde die Trifluoressigsaure (TFA) ohne vorherige Probenaufbereitung separat
mittels Direktinjektion der Wasserprobe gemessen. AusschlieBlich fir die Be-
stimmung der TFA mussten die Deponiesickerwasser- und Klaranlagenzulauf-
proben vor der Direktinjektion zentrifugiert werden.

5 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung -
Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - Teil 42: Bestimmung ausgewahlter
polyfluorierter Verbindungen (PFC) in Wasser - Verfahren mittels Hochleistungs-
Flussigkeitschromatographie und massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS) nach
Fest-Flussig-Extraktion (F 42) DIN 38407-42:2011-03 (2011).
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Den wassrigen Proben wurde ein Surrogat-Mix (siehe Tabelle 11 im Anhang) zu-
gesetzt. Nach Konditionierung der verwendeten schwachen anionenaustau-
scher Chromabond HR-XAW Kartuschen wurden die Proben geladen, die Kartu-
schen gespult und mit einem Methanol (MeOH)-Ammoniak-Gemisch eluiert.
Das Eluat wurde eingedampft und abschlieRend mit einem MeOH-Wasser-Ge-
misch aufgefullt.

Messung Die Analysen erfolgten mittels Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie ge-
koppelt mit Tandem-Massenspektrometrie (HPLC-MS/MS).

Qualititskontrolle  Bei jeder Probenaufbereitungscharge wurde je ein Blindwert und eine dotierte
Probe zur Uberprifung der Wiederfindungen mitaufbereitet. Es wurde eine 10-
Punkt-Kalibrationkurve verwendet und die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
(NG und BG) wurden gemalR der Norm DIN 32645:2008-11° ermittelt (siehe Ta-
belle 11 im Anhang). Fur die Auswertung der Ergebnisse wurden alle Werte <NG
gleich 0 und Werte <BG jedoch >NG auf BG/v2 gesetzt.

2.2.2 Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor (AOF)

Probenaufbereitung  Die Bestimmung des AOF erfolgte gemaR der Norm DIN 38409-59:2022-107. Die
Proben wurden dabei mit einer Natriumnitrat (NaNOs)-Losung versetzt und
Uber zwei in Serie angeordnete Aktivkohlerdhrchen geleitet, damit die organi-
schen Substanzen an der Aktivkohle adsorbieren konnten. Die Aktivkohlerdhr-
chen wurden anschlieRend mit einer Nitratlésung zur Entfernung der anorgani-
schen Halogenide gespuilt.

Messung Die beladenen Aktivkohleréhrchen wurden im Sauerstoffstrom bei 1.050 °C ver-
brannt und anschliel3end die in einer Wasserstoffperoxid (H,0.)-L6ésung adsor-
bierten Fluorid-lonen mittels nachgeschalteter lonenchromatographie Uber die
Leitfahigkeit gemessen.

Qualititskontrolle  Eine 7-Punkt-Kalibrationskurve wurde mittels einer Fluoridlésung vorbereitet.
Mindestens drei Blindwerte, welche Uber die Verbrennungseinheit liefen, wur-
den vor und nach der Messung der Proben analysiert. Zur Kontrolle der Genau-
igkeit der Analysen wurde eine 4-Fluorbenzoesdure-Losung als Kontrollstandard

6 Chemische Analytik - Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter
Wiederholbedingungen - Begriffe, Verfahren, Auswertung DIN 32645:2008-11 (2008).

7 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung -
Summarische Wirkungs- und Stoffkenngré3en (Gruppe H) - Teil 59: Bestimmung von
adsorbierbarem organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom und lod (AOF, AOCI, AOBr, AOI)
mittels Verbrennung und nachfolgender ionenchromatographischer Messung (H 59) DIN
38409-59:2022-10 (2022).
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eingesetzt. Die Kalibration und die Kontrolllésung lief nicht Uber die Verbren-
nungseinheit®, jedoch wurden die Konzentrationen der Blindwerte von den Re-
alproben abgezogen, um die Fluor-Hintergrundkontamination zu berucksichti-
gen.

Zur Berechnung der verfahrensangepassten NG und BG (siehe Tabelle 3 in Kapi-
tel 2.2.6) wurde zum Mittelwert von drei Blindwerten dreimal bzw. zehnmal die
Standardabweichung addiert. Fir die Auswertung der Ergebnisse wurden alle
Werte <NG gleich 0 gesetzt.

2.2.3 Extrahierbares organisch gebundenes Fluor (EOF)

Probenaufbereitung  Fur die Analyse des EOF wurden die Proben gemaf der Norm DIN 38407-
42:2011-03° aufbereitet, mit der Abweichung, dass nach dem Laden der Probe
zur Entfernung des anorganischen Fluors Ammoniakwasser verwendet wurde
(Miyake et al., 2007).

Messung  Mit Quarzpapier gefillte Rohrchen' wurden im Sauerstoffstrom bei 1.050 °C
verbrannt und anschlieBend die in einer H,0,-Ldsung adsorbierten Fluoridio-
nen mittels nachgeschalteter lonenchromatographie Gber die Leitfahigkeit ge-
messen.

Qualitidtskontrolle  Eine 7-Punkt-Kalibration wurde mittels eines PFNA-Standards vorbereitet, wel-
che Uber die Verbrennungseinheit lief. Zusatzlich wurde zur Kontrolle eine
zweite 7-Punkt-Kalibration mittels einer Fluoridldsung verwendet, welche nicht
Uber die Verbrennungseinheit lief.

Zur Berechnung der verfahrensbezogenen NG und BG wurde der Mittelwert
mehrerer Blindwertproben plus drei bzw. zehn Standardabweichungen verwen-
det. Fur die Auswertung der Ergebnisse wurden alle Werte <NG gleich 0 gesetzt.

Um zu Uberprifen, welchen Einfluss anorganisches Fluor auf die EOF-Werte hat,
wurden zur Qualitatskontrolle Milli-Q-Wasserproben mit einer anorganischen
Fluoridlosung versetzt.

& Die Fluorid- und Kontrollldsung enthalt Alkalimetalle, diese sollten nicht Gber die
Verbrennungseinheit laufen, da sie das Quarzrohr im Verbrennungsofen beschadigen
kénnen.

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung -
Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - Teil 42: Bestimmung ausgewahlter
polyfluorierter Verbindungen (PFC) in Wasser - Verfahren mittels Hochleistungs-
Flissigkeitschromatographie und massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS) nach
Fest-Flussig-Extraktion (F 42) DIN 38407-42:2011-03 (2011).

% Das Quarzréhrchen enthielt ca. 1 cm? Quarzpapier mit 100 pL adsorbiertem Probenextrakt.
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2.24 Total Oxidizable Precursor Assay (TOPA)

Polyfluorierte Alkylsauren werden unter oxidativen Bedingungen zu den extrem
persistenten perfluorierten Alkylsduren transformiert. Unbekannte polyfluo-
rierte Alkylsduren kdnnen mit dem TOPA nach der Oxidation als perfluorierte
Alkylsauren gezielt analysiert werden, wodurch sich die PFAS-
Gesamtkonzentration ermitteln lasst.

Probenaufbereitung  Die Oxidation der Wasserproben erfolgte nach dem von Houtz und Sedlak be-
schriebenen Prinzip des TOPA (Houtz und Sedlak, 2012). Jede Probe wurde un-
ter dem Zusatz von Kaliumpersulfat und Kaliumhydroxid im Wasserbad bei 85
°C fur 15-20 Stunden oxidiert. Nach der Oxidation der Probe wurde ihr ein Sur
rogat-Mix (siehe Tabelle 11 im Anhang) zugesetzt.

Zur Qualitatssicherung wurde der TOPA fur jede Probe zweimal durchgefihrt,
um potenzielle Kontaminationen wahrend der Probenaufbereitung zu identifi-
zieren: i) Probenaufbereitung nach der Oxidation wie bei der gezielten Analytik
gemal DIN 38407-42:2011-03 und ii) Direktinjektion' der Probe nach der Oxi-
dation ohne zusatzliche Probenaufbereitung. Die angegebenen Messwerte je
Probe und Substanz sind die Mittelwerte der zwei durchgefihrten Analysen.

Messung Die Analysen erfolgten mittels HPLC-MS/MS.

Qualititskontrolle  Zur Qualitatskontrolle bzw. als Positivkontrolle wurde den Proben vor der Oxi-
dation ein isotopenmarkierter Standard (6:2 FTS-13C2) zugesetzt, um Uber die
Bestimmung der Wiederfindung der Substanz nach der Oxidation die Vollstan-
digkeit der Oxidation abzuschatzen. Fur die Auswertung der Ergebnisse wurden
alle Werte <NG gleich 0 und Werte <BG jedoch >NG auf BG/v2 gesetzt.

2.2.5 Biologischer Wirktest (TTR-TRB CALUX® Bioassay)

Der TTR-TRB CALUX®-Test ist ein in-vitro Bioassay, bei welchem eine speziell mo-
difizierte humane Osteosarkoma-Zelllinie verwendet wird. Wenn das Hormon
T4 an den TTR-Rezeptor bindet, wird das Luciferase-Gen aktiviert und das En-
zym erzeugt ein Lumineszenzsignal, das messbar ist. PFAS konkurrieren mit T4
um Bindungsstellen am TTR-Rezeptor und inhibieren so die Erzeugung des Lu-
mineszenzsignals. Uber die Reduktion des Signals kann auf indirektem Weg die
PFAS-Konzentration bestimmt werden. Die Wirkung der Probe auf die Zellen
wird mit einer entsprechender PFOA-Konzentration als Referenz verglichen und
entsprechend als PFOA-Aquivalente (PFOA-EQ/I) ausgedriickt.

Probenaufbereitung  Die Probenaufbereitung erfolgte nach den Vorgaben der Herstellerfirma BioDe-
und Etablierung der  tection Systems (BDS) mittels Festphasenextraktion, wobei die Proben vor der
Zellkultur ~ Probenaufbereitung nicht filtriert wurden. Fur die Festphasenextraktion wurden

" Fur den TOPA wurden ausschlieBlich fur die Direktinjektion die Deponiesickerwasser- und
Klaranlagenzulaufproben vor der Oxidation (aber nicht nach der Oxidation) zentrifugiert.
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dieselben Kartuschen wie bei der gezielten Analytik verwendet (d. h. Kartuschen
flr einen schwachen Austausch von Anionen).

Fur die Anwendung des Bioassays wurden die Probenextrakte mit TTR und ei-
ner konstanten Menge T4 inkubiert. Die Zellen der humanen Osteosarkoma-
Zelllinie U20S der Firma BDS wurden anschlieBend mit dem TTR/T4- bzw. dem
TTR/PFAS-Komplex in einer 96-Well-Plate behandelt und die Lumineszenz ge-
messen.

Die Messung der Lumineszenz erfolgte mittels Luminometer.

Eine 9-Punkt-Kalibration erfolgte mittels eines PFOA-Referenzstandards. Zur
Qualitatskontrolle wurde die Bestimmung der PFOA-Aquivalente (EQ) in pg/l im
Triplikat durchgefuhrt.

2.2.6 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der angewendeten
analytischen Methoden

In Tabelle 3 sind die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (NG und BG) aller
funf angewendeten analytischen Methoden dargestellt. Anzumerken ist hier,
dass die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der gezielten Analytik und des
TOPA noch etwas niedriger sind, wenn die Konzentrationen in Fluor-Aquivalente
umgerechnet werden.

Methode Einheit Nachweis- Bestimmungs- Geeignet fur
grenze grenze

Gezielte Analytik pg PFAS/I 0,00025- 0,00050-0,0010 a, c
0,00050

TOPA pg PFAS/I 0,00025- 0,00050-0,0010 b’
0,00050

AOF pg F/ 0,14-0,56 0,20-0,80 b

EOF pg F/ 0,10-0,20 0,20-0,40 b

Bioassay pg PFOA-EQ/I - 0,80-1,70

Abkiirzungen: AOF=adsorbierbar organisch gebundenes Fluor, EOF=extrahierbar organisch
gebundenes Fluor, EQ=Aquivalente, F=Fluor, TOPA=Total Oxidizable Precursor Assay, PFAS=per-
und polyfluorierte Alkylsubstanzen.

Erlduterung: a=,Summe der PFAS” gemdfs Trinkwasserrichtlinie, b=, PFAS gesamt” gemdf§
Trinkwasserrichtlinie und c=,Summe der PFOA-Aquivalente” gemdf8 GWRL- bzw. UQN-RL-
Entwurf, wobei im Rahmen der vorliegenden Studie lediglich 19 von 24 PFAS analysiert wurden.

Die Uberpriifbarkeit des Parameters ,,PFAS gesamt” ist so aktuell nicht gegeben, da dies
einschliefen wiirde, dass alle existierenden PFAS zu 100 % erfasst werden. Es ist eine genauere
Definition des Parameters ,PFAS gesamt” notwendig, um die Frage der Eignung abschliefSend
beurteilen zu kénnen.
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PFAS - Methoden fir die aquatische Umwelt - Ergebnisse und Diskussion

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Gezielte Analytik (Target Analytik)

3.1.1 Grundwasser

In den vier Grundwasserproben waren 13 der untersuchten 28 PFAS (inkl. TFA)
nachweisbar (siehe Tabelle 12 im Anhang). Wie in Abbildung 2 und Abbildung 3
sowie Abbildung 35 im Anhang dargestellt, wurde TFA (0,57-0,97 pg/l) in allen
Proben in den hochsten Konzentrationen nachgewiesen, gefolgt von PFOS
(0,022-0,32 ug/l), PFHXS (0,019-0,12 pg/l), PFPeA (0,010-0,20 pg/l) und PFHXA
(0,010-0,11 pg/l). Im Vergleich zu PFOA (0,0030-0,013 pg/l) waren die PFOS-
Konzentrationen (0,022-0,32 pg/l) in allen Proben héher. 6:2 FTS (n.n.-

0,025 pg/l) war die einzige nachweisbare Vorlaufersubstanz, sie wurde in drei
der vier untersuchten Grundwasserproben detektiert.

Die Bandbreite der Summenkonzentrationen (Target 27) der perfluorierten Car-
bonsauren (PFCAs; C4-C9; 0,032-0,39 pg/l) entsprechen in den Grundwasser-
proben der Bandbreite der Summenkonzentrationen der perfluorierten Sulfon-
sauren (PFSAs; C4-C8; 0,047-0,46 pg/l).

Von den 20 PFAS, die nach TWRL den Parameter ,Summe der PFAS" (Target 20,
siehe Tabelle 12 im Anhang) bilden, wurden 11 in den Grundwasserproben
nachgewiesen. Die Konzentrationen lagen zwischen 0,079-0,85 pg/l, wobei in
den Proben GW1, GW2 und GW3 der ab 2026 gultige Grenzwert von 0,10 pg/I
~Summe der PFAS" Gberschritten wurde.

Von den 24 PFAS, die nach GWRL-Entwurf bertcksichtigt werden sollen, wurden
im Rahmen der vorliegenden Studie 19 PFAS untersucht (siehe Tabelle 2 in Kapi-
tel 2.2). Die Konzentrationen der Einzelsubstanzen werden hier vor der Sum-
menbildung mit den jeweiligen RPF (siehe Tabelle 2) multipliziert, um die
Summe der PFOA-aquivalenten Konzentrationen zu erhalten. Wie in Tabelle 4
dargestellt, ergeben sich dadurch PFOA-aquivalente Konzentrationen von
0,065-0,76 pug PFOA-Aquivalente/I. Die vorgeschlagene Qualitdtsnorm von
0,0044 pug PFOA-Aquivalente/| fir Grundwasser wurde in allen untersuchten
Grundwasserproben Uberschritten. Es ist anzumerken, dass fur den im Rahmen
dieser Studie durchgefihrten Methodenvergleich mit PFAS belastete Proben
herangezogen wurden.

Probe ~Summe der PFAS"” gemaR .~Summe der PFOA-Aquivalente”
TWRL (in pg/l) gemafl GWRL-Entwurf (ug PFOA-
Aquivalente/l)
GW1 0,27 0,20
GW2 0,85 0,76
GWs3 0,38 0,29
GwW4 0,079 0,065

Abkirzungen: GW=Grundwasser, GWRL=Grundwasserrichtlinie, PFAS=per- und polyfluorierte
Alkylsubstanzen, PFOA=Perfluoroctansédure, TWRL=Trinkwasserrichtlinie.
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Abbildung 2:  PFAS-Konzentrationen (inklusive TFA) in den vier untersuchten Grundwasserproben.
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Abbildung 3:  PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in den vier untersuchten Grundwasserproben.
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Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Die Abbildung zeigt die Konzentrationen der jeweiligen PFAS, die in den Grundwasserproben detektiert wurden. Bis auf 6:2 FTS
werden alle detektierten und dargestellten Substanzen in der TWRL und im GWRL-Entwurf berticksichtigt.
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3.1.2 Oberflaichengewasser

Einzelsubstanzen In den vier Oberflachengewasserproben waren 12 der untersuchten 28 PFAS
(inkl. TFA) nachweisbar (siehe Tabelle 12 im Anhang). Wie in den Abbildungen 4,
5 und Abbildung 36 (im Anhang) dargestellt, wurde TFA mit einer Bandbreite
von 0,36-1,2 pg/l in allen Proben in den hdchsten Konzentrationen nachgewie-
sen, gefolgt von 6:2 FTS (n.n.-0,017 pg/l), PFHxA (0,0011-0,0057 pg/l), PFBA
(<BG-0,0046 pg/l) und PFPeA (n.n.-0,0034 pg/l). Die Konzentrationen von PFOS
lagen zwischen n.n.-0,0038 pg/l, jene von PFOA zwischen <BG-0,0024 pg/!.

Summenkonzentrationen der nachweisbaren PFCAs (C4-C10; 0,0032-0,019 pg/l)
waren in allen Proben hoher als Summenkonzentrationen der nachweisbaren
PFSAs (C4, C6, und C8; <BG-0,0064 pg/l).

~Summe der PFAS” \Von den 20 PFAS, die gemal TWRL den Parameter ,Summe der PFAS” (Target
gemdf TWRL 20) bilden, wurden 10 in den Oberflachengewasserproben detektiert (siehe Ta-
belle 12 im Anhang). Die nachgewiesenen Konzentrationen lagen hier zwischen
0,0039-0,025 pg/l. Der ab 2026 geltende Grenzwert fir Trinkwasser von
0,10 pg/l wurde in den untersuchten Oberflachengewasserproben eingehalten.

~Summe der PFOA- Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden 19 der insgesamt 24 PFAS unter-
Aquivalente” gemd  sucht, die gemalR UQN-RL-Entwurf fur die JD-UQN von 0,0044 pg PFOA-
UQN-RL-Entwurf  Aquivalente/l zu bertcksichtigen sind (siehe Tabelle 2). In den untersuchten
Oberflachengewasserproben lagen die Konzentrationen zwischen 0,00060-
0,017 pug PFOA-Aquivalente/I (siehe Tabelle 5). Die vorgeschlagene JD-UQN
wurde in drei der untersuchten Oberflachengewdsserproben Gberschritten.

Tabelle 5 Probe ~Summe der PFAS” gemdR  ,Summe der PFOA-Aquivalente”
Parameter gemdyf3 TWRL TWRL (in pg/l) geman UQ"N-RL-Entwurf
und UQN-RL-Entwurf (ng PFOA-Aquivalente/l)
oW1 0,015 0,012
Oow2 0,025 0,017
OowW3 0,018 0,014
ow4 0,0039 0,00060

Abkiirzungen: OW=0berfldchengewdsser, PFAS=per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen,
PFOA=Perfluoroctansdure, TWRL=Trinkwasserrichtlinie, UQN-RL=Umweltqualitétsnormrichtlinie.
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Abbildung 4:  PFAS-Konzentrationen (inklusive TFA) in den vier untersuchten Oberfldchengewdsserproben.
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Abbildung 5:  PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in den vier untersuchten Oberfldchengewdsserproben.
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Die Abbildung zeigt die Konzentrationen der jeweiligen PFAS, die in den Oberfléchengewdsserproben detektiert wurden. Bis auf
6:2 FTS werden alle detektierten und dargestellten Substanzen in der TWRL und im UQN-RL-Entwurf berticksichtigt.
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3.1.3 Klaranlagenablauf

Einzelsubstanzen In den vier Klaranlagenablaufproben konnten 16 der 28 untersuchten PFAS
(inkl. TFA) nachgewiesen werden (siehe Tabelle 12 im Anhang). Wie in Abbildung
6, Abbildung 7 und Abbildung 37 (im Anhang) dargestellt, wurde TFA (0,58-
1,5 pg/l) in allen Proben in den hdchsten Konzentrationen nachgewiesen, ge-
folgt von PFHXxA (0,0019-0,022 pg/l), PFOS (0,0096-0,021 pg/l), PFBA (0,0012-
0,0080 pg/l) und PFPeA (<BG-0,0098 pg/l). Die Konzentrationen von PFOA lagen
zwischen 0,0019-0,0063 pg/!.

Die Summenkonzentrationen der nachweisbaren PFCAs (C4-C10; 0,0072-
0,051 pg/l) waren hoéher als die Summenkonzentrationen der nachweisbaren
PFSAs (C4-C8; 0,0058-0,025 pg/l). 6:2 FTS (0,00093-0,012 pg/l) war in allen vier,
8:2 FTS (n.n.-0,0050 pg/l) in drei Proben (KAL1, KAL2 und KAL4) nachweisbar.
DONA wurde in einer Probe (KAL2) mit einer Konzentration <BG detektiert.

~Summe der PFAS” In den Klaranlagenabldufen wurden von den 20 untersuchten PFAS 12 Verbin-
gemdB TWRL  dungen nachgewiesen. Der Parameter ,Summe der PFAS” (Target 20) lag in den
untersuchten Proben zwischen 0,020-0,070 pg/I.

~Summe der PFOA-  Fir die Summe der PFOA-Aquivalente gemal UQN-RL-Entwurf ergaben sich
Aquivalente” gemd  Konzentrationen von 0,018-0,069 ug PFOA-Aquivalente/| (Tabelle 6). Die fir
UQN-RL-Entwurf Oberflachengewd&sser vorgeschlagene JD-UQN von 0,0044 ug PFOA-
Aquivalente/I wurde in allen untersuchten Klaranlagenablaufproben tberschrit-

ten.
Tabelle 6:  probe ~.Summe der PFAS” gemdR  ,Summe der PFOA-Aquivalente”
Parameter gemdyf3 TWRL TWRL (in pg/l) geman UQ“N-RL-Entwurf
und UQN-RL-Entwurf (vg PFOA-Aquivalente/Il)
KAL1 0,020 0,031
KAL2 0,070 0,069
KAL3 0,037 0,018
KAL4 0,051 0,060

Abkiirzungen: KAL=Kldranlagenablauf, PFAS=per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen,
PFOA=Perfluoroctansdure, TWRL=Trinkwasserrichtlinie, UQN-RL=Umweltqualitdtsnormrichtlinie.
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Abbildung 6:  PFAS-Konzentrationen (inklusive TFA) in den vier untersuchten Kldranlagenablaufproben.
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Abbildung 7:  PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in den vier untersuchten Kidranlagenablaufproben.
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Bis auf 6:2 FTS, 8:2 FTS und DONA werden alle detektierten und dargestellten Substanzen in der TWRL berlicksichtigt.
Bis auf 6:2 FTS und 8:2 FTS werden alle detektierten und dargestellten Substanzen im UQN-RL-Entwurf berlicksichtigt.
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3.1.4 Klaranlagenzulauf

Einzelsubstanzen In den vier Klaranlagenzulaufproben waren 16 der 28 untersuchten PFAS (inkl.
TFA) nachweisbar (siehe Tabelle 13 im Anhang). TFA (0,069-1,4 pg/l) wurde in al-
len Proben in den hdochsten Konzentrationen detektiert, gefolgt von PFBA
(0,0024-0,011 pg/l), 6:2 FTS (0,0017-0,010 pg/l), PFHxA (0,0012-0,0085 pg/l) und
PFBS (0,0011-0,0039 pg/l). Die Konzentrationen von PFOA lagen zwischen
0,0010-0,0038 pg/l, jene von PFOS zwischen 0,0015-0,0035 pg/l (siehe Abbil-
dung 8, Abbildung 9 und Abbildung 38 (im Anhang).

Die Summenkonzentrationen der nachweisbaren PFCAs (C4-C10; 0,0063-
0,032 pg/l) waren hoher als die Summenkonzentrationen der nachweisbaren
PFSAs (C4-C6 und C8; 0,0053-0,0090 pg/l). 8:2 FTS (n.n.-0,0036 pg/l) war in zwei
Proben nachweisbar. DONA bzw. GenX wurden jeweils in einer Probe (KZL2
bzw. KZL4) <BG detektiert.

~Summe der PFAS”  EIf der 20 PFAS, die gemall TWRL den Parameter ,Summe der PFAS" (Target 20)
gemdB TWRL  bilden, wurden in den Kléranlagenzulaufproben nachgewiesen. Die Konzentrati-
onen lagen hier zwischen 0,013-0,040 pg/I.

~Summe der PFOA-  Die nach UQN-RL-Entwurf berechneten Summen der PFOA-dquivalenten Kon-
Aquivalente” gemd  zentrationen lagen in den untersuchten Klaranlagenzulaufproben zwischen
UQN-RL-Entwurf  0,011-0,028 pg PFOA-Aquivalente/l (siehe Tabelle 7).

Tabelle 7 Probe ~Summe der PFAS” gemdR  ,Summe der PFOA-Aquivalente”
Parameter gemdyf3 TWRL TWRL (in pg/l) geman UQ"N-RL-Entwurf
und UQN-RL-Entwurf (ng PFOA-Aquivalente/l)
KZL1 0,013 0,011
KzZL2 0,040 0,028
KZL3 0,029 0,019
KZL4 0,022 0,020

Abkiirzungen: KZL=Kldranlagenzulauf, PFAS=per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen,
PFOA=Perfluoroctansdure, TWRL=Trinkwasserrichtlinie, UQN-RL=Umweltqualitétsnormrichtlinie.
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Abbildung 8:  PFAS-Konzentrationen (inklusive TFA) in den vier untersuchten Kldranlagenzulaufproben.
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Abbildung 9:  PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in den vier untersuchten Kidranlagenzulaufproben.
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Bis auf 6:2 FTS, 8:2 FTS, DONA und GenX werden alle detektierten und dargestellten Substanzen in der TWRL berticksichtigt. Bis auf

6:2 FTS und 8:2 FTS werden alle detektierten und dargestellten Substanzen im UQN-RL-Entwurf beriicksichtigt.

3.1.5 Deponiesickerwasser

Einzelsubstanzen In den vier Deponiesickerwasserproben wurden von den insgesamt 28 unter-
suchten PFAS (inkl. TFA) 18 Substanzen detektiert. TFA wurde in allen Proben in
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den hochsten Konzentrationen (5,7-37 pg/l) nachgewiesen, gefolgt von PFBA
(0,097-4,8 pg/l), PFHXA (0,084-6,6 pg/l), PFOA (0,044-6,6 pg/l) und PFBS (0,070-
2,4 pg/l); die Konzentrationen von PFOS lagen zwischen 0,032-0,81 pg/l (siehe
Abbildung 10, Abbildung 11 und Abbildung 39 (im Anhang)).

Die PFCAs-Summenkonzentrationen (C4-C12; 0,33-22 pg/l) waren héher als die
PFSAs-Summenkonzentrationen (C4-C9; 0,47-3,9 pg/l), was eventuell auf PFCA-
Vorlaufersubstanzen zuruckzufiihren ist. Die Substanz 6:2 FTS (0,014-0,044 pg/l)
war in allen vier Proben, 8:2 FTS (n.n.-0,0024 pg/l) in zwei Proben nachweisbar.

~Summe der PFAS” In den Deponiesickerwasserproben wurden 15 der 20 PFAS detektiert, die ge-
gemdf TWRL mal TWRL den Parameter ,Summe der PFAS” (Target 20) bilden. Die ,Summe
der PFAS" lag zwischen 0,44-26 pg/I.

~Summe der PFOA- Die Summen der PFOA-aquivalenten Konzentrationen in den untersuchten Si-
Aquivalente” gemédR  ckerwasserproben lagen zwischen 0,22-16 pg PFOA-Aquivalente/l und sind in
UQN-RL-Entwurf Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8:  Probe ~Summe der PFAS” gemdR  ,Summe der PFOA-Aquivalente”
Parameter gemdfs TWRL TWRL (in pg/l) gemaR GWRL-Entwurf
und GWRL-Entwurf (ug PFOA-Aquivalente/l)
DSW1 6,6 0,92
DSW2 5,8 11
DSW3 0,44 0,22
DSW4 26 16

Abkiirzungen: DSW=Deponiesickerwasser, PFAS=per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen,
PFOA=Perfluoroctansdure, TWRL=Trinkwasserrichtlinie, GWRL=Grundwasserrichtlinie.

Abbildung 10: PFAS-Konzentrationen (inklusive TFA) in den vier untersuchten Deponiesickerwasserproben.
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Umweltbundesamt ® REP-0859, Wien 2023 | 34



PFAS - Methoden fir die aquatische Umwelt - Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 11: A) PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in den vier untersuchten Deponiesickerwasserproben.
B) PFAS-Konzentrationen (ohne TFA) in der untersuchten Deponiesickerwasserprobe DSW3.
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Die Abbildung zeigt die Konzentrationen der jeweiligen PFAS, die in den Deponiesickerwasserproben detektiert wurden. Bis auf
6:2 FTS und 8:2 FTS werden alle detektierten und dargestellten Substanzen in der TWRL berticksichtigt. Bis auf PFNS, 6:2 FTS und
8:2 FTS werden alle detektierten und dargestellten Substanzen im GWRL-Entwurf berticksichtigt.

3.1.6  Diskussion der Messergebnisse und der Anwendbarkeit der
gezielten Analytik

allgemeine  Fur die Bestimmung des Parameters ,Summe der PFAS” nach TWRL werden die
Bewertung der  Konzentrationen von 20 ausgewahlten Einzelsubstanzen (siehe Tabelle 2), die
Methode  mittels gezielter Analytik gemessen werden, aufsummiert. Fir die Bestimmung
des Parameters ,PFAS gesamt” nach TWRL ist die Gesamtheit der in der Probe
enthaltenen PFAS zu analysieren. Fiir die Bestimmung des Parameters ,Summe
der PFOA-Aquivalente” nach GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf werden 24 PFAS
(siehe Tabelle 2) gezielt analysiert, die Konzentrationen durch Multiplikation mit
den jeweiligen RPF in PFOA-Aquivalente umgerechnet und aufsummiert.
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Die gezielte Analytik kann fir alle finf untersuchten Wassermatrizes angewen-
det werden. Die im Rahmen der vorliegenden Studie angewendete Messme-
thode zur gezielten Analyse von ausgewahlten PFAS erlaubt die Bestimmung
des Parameters ,Summe der PFAS” gemald TWRL. Die gezielte Analytik ist zur
Bestimmung der Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” gem&aR GWRL- und
UQN-RL-Entwurf ebenfalls grundsatzlich geeignet. Die angewendete Messme-
thode umfasst derzeit allerdings nur 19 der 24 fur die Summenbildung notwen-
digen PFAS, was eine Erweiterung der Methode um die noch fehlenden Sub-
stanzen bzw. die Anwendung mehrerer Methoden notwendig macht. Die
Grunde hierfir sind in Kapitel 2.2 angefuhrt. Fir den Parameter ,PFAS gesamt”
nach TWRL ist die gezielte Analytik fir den TOPA von Relevanz (siehe dazu Kapi-
tel 3.3).

Die Ergebnisse der Studie zeigen, dass die beiden Parameter ,Summe der PFAS"
und ,Summe der PFOA-Aquivalente” die PFAS-Gesamtbelastung unterschatzen.
Beispielsweise wurde 6:2 FTS in je drei von vier Grundwasser- (GW1, GW2 und
GWS3) und Oberflachengewasserproben (OW1, OW2 und OW3) sowie in allen
Klaranlagenablauf-, Klaranlagenzulauf- und Deponiesickerwasserproben nach-
gewiesen. 6:2 FTS ist laut Selbsteinstufung im Kontext der Risikobewertung un-
ter anderem STOT RE 2'? und akut toxisch der Kategorie 4 (ECHA, 2023b).

lineare und  Die genannten Parameter beziehen sich vornehmlich auf lineare lang- und kurz-

verzweigte PFAS  kettige PFAS. Verzweigte lang- und kurzkettige PFAS und ultra-kurzkettige PFAS
werden derzeit kaum bis gar nicht bertcksichtigt. Auch im Rahmen der vorlie-
genden Studie wurden lediglich lineare PFAS analysiert und die jeweiligen ver-
zweigten Isomere nicht ausgewertet, da fur die Isomere keine analytischen
Standards vorhanden waren. Zwar kdnnen verzweigte Isomere, sofern diese im
Chromatogramm identifizierbar sind, auch mittels linearer Standards ausgewer-
tet werden, jedoch erhéht sich dadurch die Messunsicherheit.

Fir die meisten PFAS existieren verschiedene Isomere. Somit ergabe sich z. B.
die PFOS-Gesamtkonzentration aus der Summe der linearen (L-PFOS) und ver-
zweigten PFOS (br-PFOS)-Konzentration. Fur die Bestimmung des Parameters
~Summe der PFAS” nach TWRL ist zu klaren, ob die jeweiligen verzweigten Iso-
mere der ausgewahlten 20 PFAS miterfasst werden mussen, oder nicht. Fur ver-
zweigte Isomere gibt es zwar mittlerweile auch vereinzelt chemische Standards,
doch unter der Berticksichtigung, dass z. B. fur PFOS alleine 89 Kongenere mog-
lich sind (Rayne, Forest und Friesen, 2008) wirden die Analysenkosten um ein
Vielfaches steigen. Untersuchungen in Schweden zeigten, dass der Anteil ver-
zweigter Isomere von PFOA, PFHXS, PFHpS und PFOS (z. B. 1m-PFOS) an der je-
weiligen Gesamtkonzentration der Substanz zwischen 16-66 % ausmacht (Koch
et al., 2019).

ultra-kurzkettige PFAS Des Weiteren zeigten die Ergebnisse dieses Projektes, dass vor allem die Kon-
zentrationen der ultra-kurzkettigen TFA in allen untersuchten Wassermatrizes
vergleichsweise hoch waren. Viele Pharmazeutika und Pestizide enthalten fluo-
rierte Strukturelemente (Inoue, Sumii und Shibata, 2020, Ogawa et al., 2020), die

12 Spezifisch toxisch fur das Zielorgan Niere bei wiederholter Exposition
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friher oder spater zu sehr persistenten ultra-kurzkettigen PFAAs abgebaut wer-
den. Uber deren Auswirkungen auf Gesundheit und Umwelt ist derzeit noch we-
nig bekannt. Aufgrund des immer haufigeren Nachweises in der Umwelt ist
aber anzunehmen, dass auch die BerUcksichtigung ultra-kurzkettiger PFAS bei
Untersuchungen zukUnftig relevant wird. Es ist zu erwarten, dass die Umwelt-
konzentrationen ultra-kurzkettiger PFAS in Zukunft zunehmen, da z. B. TFA ein
Abbauprodukt vieler fluorierter Gase, Pharmazeutika und Pestizide ist (Cousins
etal., 2019, Brunn et al., 2023). Aufgrund der unterschiedlichen Risikobewer-
tung von ultra-kurzkettigen PFAS wurden diese bisher bei der Festlegung und
dem Vorschlag von Grenzwerten und Qualitatsnormen bewusst ausgenommen.

per- und polyfluorierte  Wahrend die zwei ebenfalls analysierten per- und polyfluorierten Alkylethersau-
Alkylethersduren ren DONA und GenX nur in sehr niedrigen Konzentrationen vereinzelt in Proben

nachweisbar waren, wurde F-53B in keiner Probe detektiert. Nachgewiesene
Konzentrationen von F-53B sind bisher nur aus China bekannt, z. B. wurde F-
53B in chinesischen Oberflachengewasserproben in Konzentrationen zwischen
0,089-5,0 ng/l nachgewiesen (Jiao et al., 2022). Abgesehen von den in dieser Stu-
die untersuchten per- und polyfluorierten Alkylethersauren kénnen grundsatz-
lich auch weitere, bisher unbekannte, per- und polyfluorierten Alkylethersauren
im Wasser vorkommen (Strynar et al., 2015).

3.2 Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor (AOF)
und extrahierbares organisch gebundenes Fluor
(EOF)

Analysemethode  Die Parameter AOF und EOF werden mittels Verbrennungs-lonenchromatogra-
phie bestimmt, wobei die Ergebnisse in pg F/| angegeben werden. Die F-aquiva-
lenten Messergebnisse aller Proben sind in Tabelle 16 und Tabelle 17 (im An-
hang) zusammengefasst.

Qualititskontrolle  Die Qualitatskontrolle beim EOF zeigte, dass nach der Anwendung eines zusatz-
lich Waschschritts (siehe Kapitel 2.2.3) bei der Probenaufbereitung kein anorga-
nisches Fluor mehr nachweisbar war. Des Weiteren zeigte sich, dass die Mess-
werte der beiden angewendeten Kalibrationen, d. h. Fluoridlésungen, die nicht
Uber die Verbrennungseinheit liefen, und die PFNA-Standards, die Uber die Ver-
brennungseinheit liefen, sehr gut Gbereinstimmten.

3.2.1 Grundwasser

Ergebnisse  Die Ergebnisse der Analyse der Einzelsubstanzen sowie des AOF und des EOF in
pg F/l sind in Tabelle 16 (im Anhang) dargestellt. Die Konzentrationen lagen in
den untersuchten Grundwasserproben zwischen n.n.-0,94 pg F/I fir AOF und
zwischen <BG-0,69 pg F/I fur EOF.
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In Abbildung 12 sind die Parameter ,Summe der PFAS" nach TWRL (Target 20),
die Summe aller untersuchten 27 PFAS (Target 27), AOF und EOF in pg F/I darge-
stellt. Der Parameter ,Summe der PFAS" nach TWRL (Target 20), umgerechnet in
pg F/l, erfasste im Vergleich zum Parameter ,PFAS gesamt” (AOF bzw. EOF) nur
einen kleinen Prozentanteil der PFAS-Belastung. Je nach Grundwasserprobe wa-
ren dies in der vorliegenden Studie zwischen 50-59 % bezogen auf AOF und 21-
64 % bezogen auf EOF (siehe dazu auch die Kapitel 3.2.7 und 3.2.8).
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3.2.2 Oberflaichengewdsser

Ergebnisse  In den untersuchten Oberflachengewdasserproben lagen die Konzentrationen
des AOF zwischen n.n.-1,3 pg F/I, wobei in drei Proben Gehalte Uber der Nach-
weisgrenze ermittelt wurden, und die Konzentrationen des EOF zwischen 0,22-
0,73 pg F/l (vgl. Tabelle 16 im Anhang).

Wie in Abbildung 13 dargestellt, erfasste der TWRL-Parameter ,Summe der
PFAS" (Target 20) im Vergleich zum Parameter ,PFAS gesamt” (AOF und EOF)
auch hier nur einen kleinen Prozentanteil der PFAS-Belastung. Abhangig von der
jeweiligen Probe waren dies in der vorliegenden Studie zwischen 0,9-4,3 % be-
zogen auf AOF und 0,6-5,1 % bezogen auf EOF. Unterschiede zwischen den Er-
gebnissen des AOF und des EOF werden in Kapitel 3.2.7 und 3.2.8 diskutiert.
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Abbildung 13:
Konzentrationen der
Parameter ,Summe der
PFAS"” nach TWRL

(Target 20), ,Summe von
27 PFAS” (Target 27), AOF
und EOF in ug F/l im
Oberfldchengewdsser.

Ergebnisse

Abbildung 14:
Konzentrationen der
Parameter ,Summe der
PFAS” nach TWRL

(Target 20), ,Summe von
27 PFAS” (Target 27), AOF
und EOF in ug F/l im
Kldranlagenablauf.
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Oberflachengewadsser: Target, AOF und EOF

Konzentration in pg F/I

0,01 0,01I 0,003 0,003
n.n.

OwWs3 ow4
mAOF

OowW2
m Target 27

H Target 20 EOF

Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

3.2.3 Klaranlagenablauf

In den untersuchten Klaranlagenablaufproben lagen die AOF-Konzentrationen
zwischen 1,4-1,9 pg F/I sowie die EOF-Konzentrationen zwischen 0,64-1,3 ug F/I.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 (im Anhang) dargestellt.

Abbildung 14 zeigt, dass der TWRL-Parameter ,Summe der PFAS” (Target 20) im
Vergleich zum Parameter ,PFAS gesamt” (AOF und EOF) hier ebenfalls nur einen
kleinen Prozentanteil der PFAS-Belastung ausmachte, und je nach Probe zwi-
schen 0,9-2,5 % bezogen auf AOF und 1,5-3,7 % bezogen auf EOF betrug. Die
Unterschiede zwischen AOF und EOF werden auch im Vergleich zu den unter-
suchten Klaranlagenzulaufproben in Kapitel 3.2.7 und 3.2.8 diskutiert.

Kldranlagenablauf: Target, AOF und EOF
2,0
1,8
1,6
1.4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

Konzentration in pg F/I

KAL1

KAL2
M Target 27

KAL3
m AOF

KAL4

W Target 20 EOF

Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®
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3.24 Klaranlagenzulauf

Ergebnisse  In den vier untersuchten Klaranlagenzulaufproben lagen die Konzentrationen
des AOF zwischen 0,57-1,5 pg F/|, jene des EOF zwischen 0,59-8,8 pg F/I. Im De-
tail sind die Ergebnisse in Tabelle 17 (im Anhang) angefihrt.

Wie bei den oben bereits beschriebenen Wassermatrizes erfasste der TWRL-
Parameter ,Summe der PFAS" (Target 20) nur einen kleinen Prozentanteil der
PFAS-Belastung im Vergleich zum Parameter ,PFAS gesamt” (AOF und EOF;
siehe Abbildung 15). Je nach Probe waren dies zwischen 0,6-3,3 % bezogen auf
AOF und 0,2-3,2 % bezogen auf EOF (siehe dazu auch die Kapitel 3.2.7 und

3.2.8).
Abbildung 15: Kldranlagenzulauf: Target, AOF und EOF
Konzentrationen der 10,0
Parameter ,,Summe der 9,0
PFAS“ nach TWRL S 80
(Target 20), ,Summe von 2 7,0
27 PFAS” (Target 27), AOF E 6,0
und EOF in ug F/l im '% 5,0
Kléranlagenzulauf. g 40
N 30
2 2,0
1,0 0,01 0,01 . 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,02.
00 [] I
KZL1 KzL2 KZL3 KzL4
W Target20 mTarget27 mAOF EOF
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

3.2.5 Deponiesickerwasser

Ergebnisse  Im untersuchten Deponiesickerwasser wurde AOF in drei Proben (DSW1, DSW2
und DSW4) in Konzentrationen zwischen 2,7-11 pg F/l sowie EOF in allen vier
Proben in Konzentrationen zwischen 0,82-7,5 pg F/I nachgewiesen. Tabelle 17
(im Anhang) zeigt die Ergebnisse im Detail.

Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Wassermatrizes erfasste der TWRL-
Parameter ,Summe der PFAS" (Target 20) im Vergleich zum Parameter ,PFAS ge-
samt” (AOF und EOF) bei fast jeder Sickerwasserprobe einen gréReren Prozen-
tanteil der PFAS-Belastung (siehe Abbildung 16). Je nach Probe waren dies zwi-
schen 133-159 % bezogen auf AOF und 34,5-227 % bezogen auf EOF. Unter-
schiede zwischen EOF und AOF werden in Kapitel 3.2.7 und 3.2.8 beschrieben.
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Abbildung 16: Deponiesickerwasser: Target, AOF und EOF
Konzentrationen der 20,0
Parameter ,Summe der 18,0
PFAS” nach TWRL S 160
(Target 20), ,Summe von % 140
27 PFAS” (Target 27), AOF E 12,0
und EOF in ug F/l im o
- 5 100
Deponiesickerwasser. ‘E 80
N
N 60
o
X 40
20 0,28 0,31 0,82
' n.n.
0,0
DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
HTarget20 mTarget27 mAOF EOF
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

3.2.6 Korrelationen zwischen den Parametern

Korrelation der  Wie in Abbildung 17 dargestellt, korrelierten die Konzentrationen der Summen-
Parameter  parameter AOF und EOF statistisch signifikant miteinander (rs'3=0,82; p<0,001).
Der Parameter ,Summe der PFAS” nach TWRL (Target 20) korrelierte mit keinem
der beiden Summenparameter AOF oder EOF (d. h. mit, PFAS gesamt”) statis-
tisch signifikant. Die Summen der PFOA-aquivalenten Konzentration gemafR
GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf korrelierten statistisch signifikant mit dem Para-
meter ,Summe der PFAS” (rs=0,96; p<0,001), nicht jedoch mit dem AOF und EOF.

'3 Spearman-Korrelationskoeffizient (rs)
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Abbildung 17: Korrelation: AOF vs. EOF
Statistisch signifikante
) ) ro=0,82 .
Korrelation zwischen p < 0,001
den beiden Summenpa- o
rametern AOF und EOF.
T s
[oTs]
=t
[V
Q
<
3 4
0 4
0.0 25 5.0 7.5
EOF [ug F/1]
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.

Die dunkelgraue Fldche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.

3.2.7 Diskussion der Messergebnisse und der Anwendbarkeit des
adsorbierbar organisch gebundenen Fluors (AOF)

allgemeine Bewertung  Mit der Bestimmung des AOF kann ein grol3es Spektrum an PFAS analytisch er-
der Methode fasst werden. Dieses erfasst alle PFAS bekannter und unbekannter Struktur, die
an der Aktivkohle adsorbieren. Auch verzweigte Isomere und unbekannte per-
und polyfluorierte Alkylethersauren werden so erfasst. Mittels AOF kann eine
gute Annahrung an die PFAS-Gesamtbelastung erreicht werden, die PFAS-
Gesamtbelastung ist damit aber nicht zu 100 % bestimmbar.

Wahrend der Probenaufbereitung wird das anorganische Fluor vom organisch
gebundenen Fluor getrennt und nur letzteres verbleibt im Aktivkohleréhrchen.
Gemessene organisch gebundene Fluorverbindungen sind ausschlielich anth-
ropogenen Ursprungs (d. h. PFAS nach der OECD-Definition). Naturlich vorkom-
mende Substanzen mit organisch gebundenem Fluor sind vernachlassigbar, da
sie aullerst selten und nur in minimalen Mengen auf punktuelle Quellen, wie

z. B. seltene tropische Pflanzen und Vulkanausbriche zurtckzufihren sind
(Gribble, 2010, Isidorov, 1990, Karrman et al., 2019); es handelt sich dabei nur
um sehr kleine Molekule mit ein bis drei Fluoratomen. Die Bestimmungsgren-
zen sind in der vorliegenden Studie mit 200-800 ng F/I etwas hdher als jene des
EOF. Mit dem Einsatz eines gréf3eren Probevolumens bei der Probenaufberei-
tung kann die Bestimmungsgrenze des AOF herabgesetzt werden.

Der Parameter AOF eignet sich nach Anpassung der Bestimmungsgrenzen
grundsétzlich zur Uberpriifung des Parameters ,,PFAS gesamt” nach TWRL. Da
aber auch AOF nicht zu 100 % die Gesamtheit aller PFAS erfassen kann, ist eine
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genaue Definition des Parameters ,PFAS gesamt” notwendig. Die Parameter
~Summe der PFAS" nach TWRL sowie die vorgeschlagenen (Umwelt-)Qualitats-
normen "Summe der PFOA-Aquivalente" nach GWRL- sowie UQN-RL-Entwurf
kénnen mit dieser Methode nicht Gberpruft werden.

einfache Matrizes  In den untersuchten Matrizes Grundwasser, Oberfladchengewasser und Kléran-
lagenablauf waren die mittels AOF gemessenen Konzentrationen im Vergleich
zu den anderen Methoden meistens am hdchsten, wie in Abbildung 12, Abbil-
dung 13 und Abbildung 14 in den Kapiteln 3.2.1, 3.2.2 und 3.2.3 ersichtlich. Es
ist daher anzunehmen, dass vor allem langkettige lineare PFAS, aber auch ihre
verzweigten Isomere, gut an der Aktivkohle adsorbieren und daher mittels AOF
erfasst werden. Ahnlich den Ergebnissen der vorliegenden Studie erklarten in
einer in Deutschland durchgefUhrten Untersuchung 17 mit der gezielten Analy-
tik quantifizierten PFAS nur 1,47-41 % des AOF in den dort untersuchten Grund-
wasserproben, <5 % des AOF in den Oberflachengewasserproben und 8 % des
AOF in den Klaranlagenablaufproben (Willach, Brauch und Lange, 2016).

Hohere PFAS-Konzentrationen bei der gezielten Analytik oder hohere EOF-
Konzentrationen gegenlber dem AOF, wie sie in der aktuellen Studie z. B. bei
der Grundwasserprobe GW4 identifiziert wurden, sind damit erklarbar, dass die
Bestimmungsgrenze fir AOF héher liegt. Auch kann die Probenaufbereitung (z.
B. durch einen unbemerkt abweichend ausgefihrten Arbeitsschritt) zu einer
verringerten Adsorptionsleistung fuhren.

komplexe Matrizes  Vor allem bei komplexen Matrizes wie Kldranlagenzulauf und Deponiesicker-

wasser (siehe Abbildung 15 und Abbildung 16) kann die hohe Anzahl der in der
Probe vorhandenen Partikel oder organischen Stoffe (aul3er PFAS) die Adsorpti-
onsleistung in unterschiedlichem Ausmal3 beeinflussen, da diese mit PFAS um
Adsorptionsplatze konkurrieren. Auch kdnnen PFAS zu einem hdheren Anteil in
komplexen Strukturen eingeschlossen sein, wodurch es zu keinem Kontakt mit
der Aktivkohle kommt. Zudem kénnen bei der AOF-Analyse wahrend der Pro-
benaufbereitung auftretende Verluste im Gegensatz zur gezielten Analytik nicht
mit Hilfe von isotopenmarkierten PFAS kompensiert werden.

ultra-kurzkettige PFAS  Ultra-kurzkettige PFAS wie z. B. TFA adsorbieren sehr schlecht an der Aktivkohle
und werden daher mit dem AOF kaum erfasst. Das Adsorptionspotenzial bzw.
die Wiederfindungen der Einzelsubstanzen in der Aktivkohle wurden in einer
deutschen Studie untersucht und lagen fiir PFBA bei 52 %, PFPeA bei 95 %,
PFHXA bei 84 %, PFHpA bei 82 %, PFOA bei 64 %, PFNA bei 47 %, PFDA bei 41 %,
PFBS bei 100 %, PFPeS bei 91 %, PFHXS bei 94 %, PFOS bei 64 %, 6:2 FTS bei 63 %
und bei GenX bei 87 %. TFA war in der genannten Untersuchung nicht nachweis-
bar (Abercron et al., 2019). Aktivkohlen kdnnen sich jedoch hinsichtlich ihres Ad-
sorptionspotenzials unterscheiden, was sich auf die jeweiligen Wiederfindungen
der Einzelsubstanzen auswirkt und daher beim Vergleich von Studien bertck-
sichtigt werden sollte.
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3.2.8 Diskussion der Messergebnisse und der Anwendbarkeit des
extrahierbar organisch gebundenen Fluors (EOF)

allgemeine  Mit der Bestimmung des EOF kann, wie mit der Messung des AOF (siehe Kapitel
Bewertung der  3.2.7), ein groRRes Spektrum an PFAS unspezifisch analytisch erfasst werden.
Methode Verzweigte Isomere und unbekannte per- und polyfluorierte Alkylethersauren

kénnen ebenfalls erfasst werden. Das Prinzip ist dhnlich wie bei AOF, jedoch
werden bei der Bestimmung des EOF die Analyten bei der Probenaufbereitung
durch ein Losemittel aus der Probe extrahiert. Mittels EOF ist eine gute Annah-
rung an die PFAS-Gesamtbelastung mdéglich. Die PFAS-Gesamtbelastung ist mit-
tels EOF nicht zu 100 % bestimmbar.

Das anorganische Fluor ist bei der Probenaufbereitung vom organisch gebun-
denem Fluor zu trennen, dies erfolgt durch Festphasen-FlUssigextraktion nach
Anwendung eines zusatzlichen Waschschrittes (Miyake et al., 2007, Karrman et
al., 2021). Die Bestimmungsgrenzen sind in der vorliegenden Studie mit 200-
400 ng F/I etwas niedriger im Vergleich zum AOF. Mit dem Einsatz eines gréf3e-
ren Probevolumens bei der Probenaufbereitung kénnen auch hier die Bestim-
mungsgrenzen herabgesetzt werden.

Zur Uberpriufung des Parameters ,PFAS gesamt” nach TWRL kénnte der EOF
prinzipiell herangezogen werden. Da aber auch der EOF nicht die Gesamtheit al-
ler PFAS erfassen kann, ist eine genaue Definition des Parameters ,PFAS ge-
samt” notwendig, um die Eignung abschlieBend bewerten zu kénnen. AuRRer-
dem ist der Einsatz eines groRBeren Probenvolumens zur Herabsetzung der Be-
stimmungsgrenzen erforderlich. Fir die Parameter ,Summe der PFAS” und
,Summe der PFOA-Aquivalente” ist die Bestimmung des EOF nicht geeignet.

einfache Matrizes  In allen vier untersuchten Klaranlagenablaufproben lagen die gemessenen AOF-
Konzentrationen deutlich héher als die EOF-Konzentrationen. Dies traf auch auf
zwei der vier untersuchten Grundwasserproben sowie auf drei Oberflachenge-
wasserproben zu. Hingegen konnte fur die anderen zwei Grundwasserproben
sowie eine Oberflachengewasserprobe das Gegenteil beobachtet werden - hier
lagen die EOF-Gehalte Gber jenen des AOF. Dies kénnte damit erklart werden,
dass die Bestimmungsgrenzen fur EOF niedriger waren. Trotzdem deuten die
Ergebnisse darauf hin, dass die Bestimmung des AOF fur einfache Wassermatri-
zes wie Grundwasser, Oberflachengewasser oder Klaranlagenablaufe im Ver-
gleich zur in der Studie angewendeten EOF-Methode besser geeignet ist, ,PFAS
gesamt” zu bestimmen, unter der Voraussetzung, dass die Konzentrationen in
der Probe ausreichend hoch sind, um die Bestimmungsgrenze zu erreichen
bzw. zu Uberschreiten.

komplexe Matrizes  In zwei von vier Klaranlagenzulaufproben sowie in zwei von vier Deponiesicker-
wasserproben lagen die EOF-Konzentrationen geringfugig Uber jenen des AOF
(ohne Berticksichtigung der Messunsicherheit). Einerseits kann dies auf die
niedrigeren Bestimmungrenzen bei AOF zurlickgefuhrt werden (z. B. bei Probe
DSW3), andererseits kdnnte die Komplexitat der Matrizes die Methoden in un-
terschiedlichem Ausmal? beeinflusst haben (z. B. Konkurrenz um Adsorptions-
platze, siehe dazu auch Kapitel 3.2.7). Lediglich in drei der untersuchten Depo-
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niesickerwasserproben waren die Summenkonzentrationen der gezielten Analy-
tik héher, was vermutlich darauf zurlckzufiihren ist, dass viele PFAS moglicher-
weise starker an bestimmte Partikel im Deponiesickerwasser gebunden oder in
Partikeln eingeschlossen waren und somit nicht mitextrahiert wurden und die
Extraktionsverluste nicht wie bei der gezielten Analytik mit Surrogaten kompen-
siert werden konnten. Modifikationen in der Probenaufbereitung kénnten hier
die Extraktionsverluste mindern, z. B. optimierte Reinigungsschritte nach dem
Laden der Probe.

ultra-kurzkettige PFAS  Ultra-kurzkettige PFAS werden mit dem Parameter EOF kaum bis gar nicht mit-
erfasst, da TFA sehr schlecht an die in der aktuellen Studie verwendeten Chrom-
abond HR-XAW Kartuschen sorbiert. In einer Studie, welche die Wiederfindun-
gen nach der Extraktion untersuchte, zeigten sich fur TFA, Trifluormethansul-
fonsaure (TFMS) und Perfluorpropansaure (PFPrA) Wiederfindungen von 1 %,
6 % und 8 % (Karrman et al., 2021). Diese Extraktionsverluste kénnten jedoch
durch die Anwendung von modifizierten Kartuschen minimiert und TFA dadurch
vermutlich mit dem Parameter EOF miterfasst werden.

3.3 Total Oxidizable Precursor Assay (TOPA)

Analysemethode  Das Prinzip des TOPA beruht darauf, dass unbekannte polyfluorierte Alkylsau-
ren (Vorlaufersubstanzen) unter oxidativen Bedingungen zu den extrem persis-
tenten und bekannten perfluorierten Alkylsauren transformiert werden und so-
mit nach der Oxidation als diese gezielt analysiert werden kénnen. Die PFAS-
Gesamtkonzentration in einer Probe lasst sich dadurch besser ermitteln. Da bei
der Anwendung des TOPA die gezielte Analytik (siehe Kapitel 3.1) zum Einsatz
kommt, kdnnen die Ergebnisse des TOPA ebenfalls in fluoraquivalente Konzent-
rationen (d. h. pg F/I) umgerechnet werden. Damit ist eine Vergleichbarkeit mit
den Parametern AOF und EOF méglich. Klar hervorgehoben werden muss, dass
mit dem TOPA ein grol3eres Spektrum an PFAS als in der herkdmmlichen geziel-
ten Einzelanalytik erfasst wird, weil auch unbekannte polyfluorierte Alkylsauren
als perfluorierte Alkylsauren indirekt miterfasst werden kénnen. Die PFAS-
Gesamtbelastung kann - wie auch bei AOF und EOF - mittels TOPA nicht zu
100 % bestimmt werden (siehe dazu auch Kapitel 3.3.7).

Qualititskontrolle  In allen untersuchten Proben wurde der isotopenmarkierte Standard 6:2 FTS-
13C2, welcher den Proben als Positivkontrolle zugesetzt wurde, zu >90 % abge-
baut. Dies weist darauf hin, dass der TOPA bzw. die Oxidation sehr effizient war.
In Tabelle 14 und Tabelle 15 (im Anhang) sind die Ergebnisse nach der Oxidation
zusammengefasst.

3.3.1 Grundwasser

Ergebnisse nach der  In den vier untersuchten Grundwasserproben lag sowohl die Summenkonzent-
Oxidation ration aus den 20 PFAS nach der Oxidation (TOPA 20, umfasst dieselben
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20 PFAS wie der Parameter ,Summe der PFAS") sowie aus allen 27 analysierten
PFAS nach der Oxidation (TOPA 27) zwischen 0,080-0,67 pg/l (vgl. Tabelle 14 im
Anhang). In pg F/l ausgedruckt lagen die Konzentrationen zwischen 0,051-
0,43 pg F/I (vgl. Tabelle 16 im Anhang).

Abbildung 18 zeigt, dass die PFAS-Konzentrationen (in pg F/l) nach der Oxidation
(TOPA 20 und TOPA 27) in den drei Grundwasserproben GW1, GW2 und GW3
um 15-21 % niedriger waren als vor der Oxidation. Die PFAS-Konzentrationen
der Grundwasserprobe GW4 waren vor (gezielte Analytik bzw. Target 20 und
Target 27) und nach der Oxidation (TOPA 20 und TOPA 27) nahezu identisch.
Wahrend die PFBA-Konzentrationen in allen Proben nach der Oxidation zunah-
men (zwischen 20-58 %), zeigte sich im Gegensatz dazu bei fast allen der PFSAs
(C4-C8) eine Abnahme der Konzentration (siehe Abbildung 19). In Abbildung 19
(sowie in Abbildung 40 im Anhang) ist gut erkennbar, dass 6:2 FTS nach der Oxi-
dation nicht mehr nachweisbar war. Mégliche Begriindungen fur diese Unter-
schiede werden in Kapitel 3.3.7 diskutiert.

Abbildung 18: Grundwasser: Target und TOPA
Vergleich der Konzentra- 1,0
tionen des TWRL- 0,9
Parameters ,Summe der S 0,8
PFAS“ (Target 20) und 0,7
der ,Summe von £ 06
27 PFAS” (Target 27) vor § 05
und nach der Oxidation § 04
in ug F/l sowie Konzent- § 03
rationen des AOF, des é 0,2
EOF und der TFA in ug F/I 01 n.n
in den vier untersuchten 0,0
Grundwasserproben. GW1 GW2 GW3 GW4
HTarget20 mTarget 27 TOPA 20 TOPA27  mAOF EOF m®mTFA
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®
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Abbildung 19: Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in vier Grundwasserproben vor (GW1-GW4) und nach
(oxi-GW1-oxi-GWA4) der Oxidation in pg/l.

PFAS-Konzentrationen vor und nach der Oxidation in vier Grundwasserproben
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Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

3.3.2 Oberflaichengewadsser

Ergebnisse nach der  Nach der Oxidation wurde mittels gezielter Analytik die ,Summe der PFAS"
Oxidation  (TOPA 20) sowie die ,Summe der 27 PFAS" (TOPA 27) bestimmt. Die gemesse-
nen Konzentrationen lagen zwischen 0,050-0,068 pg/l (0,032-0,044 pg F/l). In
Tabelle 14 im Anhang sind die Ergebnisse im Detail dargestellt. Die Ergebnisse
bezogen auf pg F/l finden sich in Tabelle 16 (im Anhang).

Abbildung 20 (A und B) zeigt, dass die PFAS-Konzentrationen nach der Oxidation
aller Oberflachengewasserproben héher waren als vor der Oxidation. Der Para-
meter ,Summe der PFAS" (Target 20) erfasste nur zwischen 8-48 % der Sum-
menkonzentrationen, die mittels TOPA bestimmt wurden. Wie in Abbildung 20
(A) ersichtlich, liegen die gemessenen Summenkonzentrationen (in pg F/l), die
mittels TOPA ermittelt wurden, jedoch weit unter den gemessenen Summen-
konzentrationen der beiden Parameter AOF und EOF.

In den Oberflachengewasserproben stiegen die Konzentrationen der PFCAs
(C4-C8) und der kurzkettigen PFSAs (C4-C5) nach der Oxidation an (siehe Abbil-
dung 21). Die PFBA-Konzentrationen stiegen um das 2-15-Fache, bei PFPeA um
das 5-34-Fache, bei PFHxA um das 2-8-Fache, bei PFHpA um das 2-6-Fache und
bei PFOA um das bis zu 5-Fache. Lediglich in den Proben OW3 und OW4 stieg
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Abbildung 20:
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die PFBS-Konzentration nach der Oxidation um das 2-3-Fache an. In allen Ober-
flachengewasserproben war PFPeS nur nach der Oxidation nachweisbar (0,017-
0,026 pg/l). 6:2 FTS war nach der Oxidation nicht mehr zu detektieren (siehe Ab-
bildung 21, sowie Abbildung 41 im Anhang).
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A)

ETarget 20 mTarget27 TOPA 20 TOPA 27 mAOF EOF M®mTFA
1,40
1,20
1,00
0,80

0,60

Konzentration in pg F/I

0,40

0,01 0,04 0,003 0,03

0,04 ,
0,01 0,003003 n.n. l

oW1 ow2 Oows3 ow4
N N2 N N
B)
H Target 20 H Target 27 TOPA 20 TOPA 27

0,20

0,00

0,05
0,05
0,04
0,04
0,03
0,03
0,02
0,02
0,01
0,01

Konzentration in pg F/I

1
oW1 ow2 ows3 ow4

0,00

Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®
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Abbildung 21: Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in vier Oberfldchengewdsserproben vor (OW1-OW4) und
nach (oxi-OW1-oxi-OW4) der Oxidation in pg/l.
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3.3.3 Klaranlagenablauf

Ergebnisse nach der In den untersuchten Kldranlagenablaufproben lagen die Konzentrationen der
Oxidation ,Summe der PFAS" (Target 20) sowie der Summen von 27 PFAS (Target 27) nach
der Oxidation zwischen 0,037-0,20 pg/l bzw. 0,024-0,13 pg F/I. Tabelle 14 und
Tabelle 16 (im Anhang) zeigen die Ergebnisse im Detail.

Abbildung 22 (A) zeigt, dass die PFAS-Konzentrationen nach der Oxidation in
drei Klaranlagenablaufproben (KAL1, KAL3 und KAL4) hdher waren als vor der
Oxidation (siehe Ergebnisse der gezielten Analytik). In der Probe KAL2, waren
die Konzentrationen vor und nach der Oxidation nahezu identisch. Der Parame-
ter ,Summe der PFAS" bzw. die Summe der 20 PFAS laut TWRL (Target 20) er-
fasste bei den drei Proben KAL1, KAL2 und KAL4 nur zwischen 26-55 % der mit-
tels TOPA bestimmten Summenkonzentrationen. Wie in Abbildung 22 (B) er-
sichtlich, liegen die Summenkonzentrationen aller vier Klaranlagenablaufpro-
ben, die mittels TOPA erfasst wurden, weit unter den gemessenen Summenkon-
zentrationen der beiden Parameter AOF und EOF.

Nach der Oxidation stiegen die PFBA-Konzentrationen in allen vier Klaranlagen-
ablaufproben um das 2-7-Fache an (siehe Abbildung 23). Die PFPeA-Konzentra-
tionen in den Proben KAL1, KAL3 und KAL4 stiegen nach der Oxidation um das
10-28-Fache, bei PFHXA um das 2-5-Fache, bei PFHpA um das 5-7-Fache und
bei PFOA in der Probe KAL3 um das 4-Fache. Die PFCA-Konzentrationen bei der
Probe KAL2 &nderten sich nach der Oxidation nicht wesentlich. Ahnliches wurde
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bei den Proben KAL1, KAL2 und KAL4 fur PFOA beobachtet. Bei den PFSAs fiel
lediglich bei der Probe KAL2 eine 13-fache Konzentrationszunahme von PFPeS
auf. Bei allen anderen Proben waren die Konzentrationsunterschiede fur die
PFSAs ansonsten vor und nach der Oxidation nahezu identisch. Wie in Abbil-
dung 23 (und Abbildung 42 im Anhang) ersichtlich, waren die Vorlaufersubstan-
zen 6:2 FTS und 8:2 FTS in den Kléranalgenablaufproben nach der Oxidation
nicht mehr nachweisbar. DONA, welches in einer Klaranlagenablaufprobe
(KAL2) in einer Konzentration <BG identifiziert wurde, wurde in der oxidierten
Probe nicht mehr nachgewiesen.

Abbildung 22: Klaranlagenablauf: Target und TOPA
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Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®
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Abbildung 23: Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in vier Kldranlagenablaufproben vor (KAL1-KAL4) und nach

(oxi-KAL1-oxi-KAL4) der Oxidation in pg/l.
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3.3.4 Klaranlagenzulauf

Ergebnisse nach der  Die mittels gezielter Analytik nach der Oxidation ermittelten Summenkonzentra-

Oxidation tionen flr 20 PFAS (TOPA 20) sowie fUr die Summe der 27 PFAS (TOPA 27) lagen
jeweils zwischen 0,099-2,6 pg/l bzw. zwischen 0,064-1,7 pg F/l in den untersuch-
ten Klaranlagenzulaufproben siehe Tabelle 15 und Tabelle 17 im Anhang).

Abbildung 24 (A) zeigt, dass die PFAS-Konzentrationen nach der Oxidation in al-
len vier Kldranlagenzulaufproben héher waren als vor der Oxidation. Der Para-
meter ,Summe der PFAS” nach TWRL (Target 20) erfasste nur zwischen 1,5-29 %
der mit dem TOPA ermittelten Summenkonzentrationen. Wie in Abbildung 24
(B) ersichtlich, liegen die Summenkonzentrationen der Klaranlagenzulaufpro-
ben, die mittels TOPA erfasst wurden, unter den gemessenen Summenkonzent-
rationen der beiden Parameter AOF und EOF, lediglich bei der Probe KZL2 ist
die Konzentration des AOF niedriger.

Nach der Oxidation stiegen die PFBA-Konzentrationen in allen vier Kldranlagen-
zulaufproben um das 4-43-Fache an. Fir PFPeA stiegen die Konzentrationen
um das 10-245-Fache, fir PFHxA um das 3-84-Fache und fir PFHpA um das 2-
40-Fache sowie fur PFOA in zumindest drei der vier Proben (KZL1, KZL 2 und
KZL3) um das 5-6-Fache (siehe Abbildung 25). Bei den PFSAs war lediglich die
PFPeS-Konzentrationszunahme nach der Oxidation stark erhoéht (29-2.400-fa-
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che Konzentration). Bei allen anderen Proben waren die PFSAs-Konzentrations-
unterschiede vor und nach der Oxidation nahezu identisch. In Abbildung 25
(und Abbildung 43, im Anhang) ist ersichtlich, dass die Vorlaufersubstanzen

6:2 FTS und 8:2 FTS in den Klaranlagenzulaufproben nach der Oxidation nicht
mehr nachweisbar waren. DONA und GenX, welche in je einer Klaranlagenzu-
laufprobe (KZL2 und KZL4) in Gehalten <BG identifiziert wurden, wurden in den
oxidierten Proben nicht mehr nachgewiesen.

Abbildung 24: Kldranlagenzulauf: Target und TOPA
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Abbildung 25: A) Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in vier Kldranlagenzulaufproben vor (KZL1-KZL4) und
nach (oxi-KZL1-oxi-KZL4) der Oxidation in pg/l.
B) Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in der Kidranlagenzulaufprobe vor (KZL2) und nach (oxi-
KZL2) der Oxidation in ug/I.
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3.3.5 Deponiesickerwasser

Ergebnisse nach der  Die Konzentrationen der mittels gezielter Analytik gemessen 20 PFAS (TOPA 20)
Oxidation  sowie die Summe der 27 PFAS (TOPA 27) lagen in den Deponiesickerwasserpro-
ben nach der Oxidation jeweils zwischen 0,49-17 pg/l (vgl. Tabelle 15 im An-
hang) bzw. zwischen 0,31-11 pg F/I (vgl. Tabelle 17 im Anhang).

Abbildung 26 zeigt, dass sich die PFAS-Konzentrationen nach der Oxidation in
den Deponiesickerwasserproben kaum von den Konzentrationen vor der Oxida-
tion unterschieden. In der Probe DSW4 waren die Konzentrationen nach der
Oxidation sogar deutlich niedriger als davor. Diese Ergebnisse werden in Kapitel
3.3.7 diskutiert. Wie in Abbildung 26 ebenfalls ersichtlich unterschieden sich die
Werte der Parameter ,Summe der PFAS" nach TWRL (Target 20) und ,PFAS ge-
samt” bzw. AOF, EOF und TOPA ebenfalls kaum voneinander, mit Ausnahme
von Probe DSW4, in welcher die Konzentration vor der Oxidation héher als nach
der Oxidation war (siehe dazu Kapitel 3.3.7).

Nach der Oxidation waren die Konzentrationen der PFCAs (C4-C9) etwa gleich
oder sogar etwas niedriger als vor der Oxidation (siehe Abbildung 27), lagen je-
doch innerhalb des Bereichs der Messunsicherheit. Dasselbe wurde auch flr
PFBS, PFHxS, PFHpS und PFOS beobachtet. Die PFPeS-Konzentrationen waren
jedoch in allen Proben nach der Oxidation um den Faktor 8-93 erhoht. In Abbil-
dung 27 (und Abbildung 44 im Anhang) ist ersichtlich, dass die nachgewiesenen
Vorlaufersubstanzen 6:2 FTS und 8:2 FTS in den Deponiesickerwasserproben
nach der Oxidation nicht mehr nachweisbar waren.

Abbildung 26: Deponiesickerwasser: Target und TOPA
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Abbildung 27: A) Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in vier Deponiesickerwasserproben vor (DSW1-DSW4) und
nach (oxi-DSW1-oxi-DSW4) der Oxidation in ug/l.
B) Konzentrationen der nachweisbaren PFAS in der Deponiesickerwasserprobe vor (DSW3) und (oxi-
DSWS3) nach der Oxidation in ug/l.
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3.3.6 Korrelationen zwischen den Parametern

Korrelation der  Die Konzentrationen der Summenparameter TOPA 20 und TOPA 27 korrelierten
Parameter statistisch signifikant mit den Summen der PFOA-aquivalenten Konzentrationen
gemald GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf (rs=0,77; p<0,001) und mit dem Parameter

~Summe der PFAS" gemald TWRL (rs=0,84; p<0,001).
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3.3.7 Diskussion der Ergebnisse und der Anwendbarkeit des
Total Oxidizable Precursor Assays (TOPA)

allgemeine  Der TOPA nutzt die Persistenz der perfluorierten Alkylsduren sowie die Eigen-
Bewertung der  schaft der polyfluorierten Alkylsauren, zu perfluorierten Alkylsduren zu transfor-
Methode mieren. Die Konzentration der perfluorierten Alkylsauren wird vor und nach der
Oxidation gemessen, wobei es bei Vorhandensein von polyfluorierten Substan-
zen in der Probe zu einem Anstieg der Konzentration nach der Oxidation
kommt. Ein haufig verwendeter TOPA, der auch in dieser Studie angewendet
wurde, beruht auf der Thermolyse mit Persulfat bei einem pH=12 (Houtz und
Sedlak, 2012, Gockener et al., 2021). Auch die Verwendung eines anderen TOPA
ist moglich, z. B. mit Ozon als Oxidationsmittel (Kaiser et al., 2021). Die Bestim-
mungsgrenzen liegen mit 0,50-1,0 ng/l im Vergleich zu AOF, EOF und biologi-
schem Wirktest um ein Vielfaches niedriger.

Der TOPA eignet sich prinzipiell fur die Bestimmung des Parameters ,PFAS ge-
samt”, da auch viele polyfluorierte Alkylsubstanzen nach der Oxidation indirekt
miterfasst werden kénnen. Es muss aber klar hervorgehoben werden, dass der
TOPA nicht die PFAS-Gesamtkonzentration zu 100 % messen kann, er bietet le-
diglich eine Annaherung daran. Eine Norm die sich auf den Parameter ,PFAS ge-
samt” bezieht ware notwendig. Weiters ist zu berulcksichtigen, dass der TOPA
nur dann funktioniert, wenn auch polyfluorierte Alkylsubstanzen in der Probe
vorkommen. Ist dies nicht der Fall sind die Ergebnisse der gezielten Analytik vor
der Oxidation zu bevorzugen, da nach der Oxidation die gemessenen PFAS-
Konzentrationen sogar niedriger als vor der Oxidation sein kdnnen.

einfache Matrizes  In drei Grundwasserproben und einer der Kldranlagenablaufproben waren die
Konzentrationen des TOPA im Vergleich zur gezielten Analytik geringfligig nied-
riger bzw. bei GW1 und KAL2 gleich, wenn die Messunsicherheit (20 %) berutck-
sichtigt wird. Mdégliche Erklarungen flr die geringeren TOPA-Konzentrationen
im Grundwasser sind, dass kaum Vorlaufersubstanzen im Grundwasser vorka-
men, oder/und das organisch gebundenes Fluor teilweise zu anorganischem
Fluor transformierte. Méglich ist auch, dass manche lang- und kurzkettigen
PFAS zu ultra-kurzkettigen PFAS bei der Oxidation abgebaut und somit nicht
miterfasst wurden. Es wurden jedoch im Rahmen der Studie keine oxidierten
Proben auf das Vorkommen von TFA analysiert, um diese Hypothese zu bestati-
gen. Laborexperimente haben allerdings bereits gezeigt, dass langkettige PFAS
auch wahrend der Oxidation teilweise gespalten werden (d. h. ein vollstandig
fluoriertes Methyl- oder Methylen-Kohlenstoffatom [6st sich aus dem Molekul-
gerust), wodurch ultra-kurzkettige PFAAs (<C4, z. B. TFA) entstehen (Janda et al.,
2019).

komplexe Matrizes Wahrend die TOPA-Konzentrationen in allen untersuchten Klaranlagenzulauf-
proben im Vergleich zur gezielten Analytik h6her waren, waren die Konzentrati-
onen in den untersuchten Deponiesickerwasserproben nach der Oxidation
gleich™ (DSW1-3) oder niedriger (DSW4). Auch hier spricht die oben angefihrte

4 Unter Berucksichtigung der Messunsicherheit von 20 %.
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Hypothese dafur, dass perfluorierte Alkylsauren teilweise zu anorganischem
Fluor oder ultra-kurzkettigen PFAS oxidiert wurden.

In der vorliegenden Studie war 6:2 FTS nach der Oxidation in keiner Probe mehr
nachweisbar. Andere Studien zeigten, dass 6:2 FTS und 8:2 FTS wahrend der
Oxidation zu 88-97 % in PFCAs transformiert wurden, unter anderem auch in
die ultra-kurzkettige PFPrA™. 6:2 FTS oxidierte nachweislich zu PFPrA, PFBA,
PFPeA, PFHXA und PFHpA. 8:2 FTS oxidierte nachweislich zu PFPrA, PFBA, PFPeA,
PFHxA, PFHpA, PFOA und PFNA (Martin et al., 2019). Auch eine weitere Studie
zeigte, dass z. B. die FTS nach der Oxidation zu PFCAs mit unterschiedlichen Ket-
tenlangen abgebaut wurden (Joerss et al., 2020).

In der vorliegenden Studie zeigte sich, dass per- und polyfluorierte Alkylether-
sauren (z. B. DONA, GenX und F-53B) nach der Oxidation nicht mehr in den Pro-
ben nachweisbar waren. Da DONA und GenX vor der Oxidation aber nur in Kon-
zentrationen <BG nachgewiesen wurden, war eine Bewertung des Verhaltens
von per- und polyfluorierte Alkylethersduren beim TOPA bei den untersuchten
Matrizes hier nicht moglich. Per- und polyfluorierte Alkylethersauren sind unter
starken oxidativen Bedingungen normalerweise kaum bis gar nicht abbaubar
(Zhang et al., 2019, Kaiser et al., 2021). In einer Studie oxidierten DONA und F-
53B teilweise zu anderen Verbindungen, GenX jedoch verblieb auch unter den
oxidativen Bedingungen des TOPA stabil (Joerss et al., 2020). Im Vergleich dazu
berichtete eine weitere Studie, dass DONA zwar wahrend der Anwendung des
TOPA zur Perfluor-3-methoxypropansaure (PFMOPrA) oxidierte, sich F-53B je-
doch wie GenX wahrend der Oxidationsphase im TOPA nicht veranderte (Zhang
et al., 2019). An dieser Stelle muss klar erwahnt werden, dass es bisher keine
Norm fiir den TOPA gibt und daher unterschiedliche TOPA-Varianten bei Stu-
dien zum Einsatz kommen, was dazu fuhrt, dass sich Ergebnisse dann schwer
miteinander vergleichen lassen. Eine Norm fir den TOPA ware zu empfehlen.

3.4 Biologischer Wirktest (TTR-TRB CALUX® Bioassay)

Die Ergebnisse des biologischen Wirktests sind in Tabelle 9 zusammengefasst,
ausgenommen fur die vier untersuchten Grundwasserproben, fur welche auf
Grund eines Problems bei der Probenvorbereitung keine Auswertung erfolgen
konnte. Die Messwerte (in pg PFOA-EQ/I) lagen alle Gber der Bestimmungs-
grenze.

'S Ultra-kurzkettige PFAA, die im Rahmen der vorliegenden Studie nicht analysiert wurde.
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Tabelle 9:  Probe Messwert BG Einheit

Ergebnisse des 4\ 47 1,25 ug PFOA-EQ/!
biologischen Wirktests owa 53 0.80 g PFOAEQ)]
Ows3 32 0,80 pg PFOA-EQ/I

ow4 2,0 0,80 pg PFOA-EQ/I

KAL1 1 1,25 ug PFOA-EQ/I

KAL2 14 1,27 ug PFOA-EQ/I

KAL3 14 1,25 ug PFOA-EQ/I

KAL4 16 1,00 pg PFOA-EQ/I

KZL1 1 0,97 pg PFOA-EQ/I

KzZL2 77 1,25 pg PFOA-EQ/I

KZL3 99 0,80 pg PFOA-EQ/I

KZL4 131 1,05 pg PFOA-EQ/I

DSW1 44 1,27 g PFOA-EQ/I

DSW2 22 1,71 g PFOA-EQ/I

DSW3 70 1,00 pg PFOA-EQ/I

DSW4 69 1,05 pg PFOA-EQ/I

Abkiirzungen: BG=Bestimmungsgrenze, DSW=Deponiesickerwasser, KAL=Kldranalgenablauf,
KzL=Kldranlagenzulauf, LIMS-Nr.=Laboratory Information Management System Number,
OW=0berflichengewdsser, PFOA-EQ=Perfluoroctanséure-Aquivalente.

3.4.1 Oberflichengewasser und Kldranlagenablauf

Ergebnisse  Die Ergebnisse des biologischen Wirktests ergaben flr die Oberflachengewas-
serproben Konzentrationen zwischen 2,0-5,3 pg PFOA-EQ/| sowie fur die Klaran-
lagenablaufproben zwischen 11-16 pg PFOA-EQ/I (siehe Tabelle 9).

Korrelation der  Die Messwerte (in pg PFOA-EQ/I) des biologischen Wirktests korrelierten im

Parameter Oberflachengewdsser und im Klaranlagenablauf statistisch signifikant mit den
PFOA-Konzentrationen der gezielten Analytik (siehe Abbildung 28), mit dem Pa-
rameter ,Summe der PFAS" (Abbildung 29) sowie mit dem AOF (Abbildung 30)
und EOF (Abbildung 31). Die Messwerte des biologischen Wirktests korrelierten
im Oberflachengewasser und im Klaranlagenablauf ebenfalls statistisch signifi-
kant mit den Summen der PFOA-aquivalenten Konzentrationen gemafd GWRL-
bzw. UQN-RL-Entwurf (rs=0,86; p<0,01, siehe Abbildung 32).

Wie in Abbildung 33 ersichtlich, korrelieren die Messwerte des biologischen
Wirktests nicht nur mit PFOA, sondern auch mit anderen PFAS, z. B. PFBA,
PFPeA, PFHxA, PFNA, PFDA, PFBS und PFHXxS, jedoch korrelieren viele dieser Ver-
bindungen auch unter einander statistisch signifikant.
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Abbildung 28:
Korrelation zwischen
den Messwerten des
biologischen Wirktests
(CALUX Bioassay) und
der PFOA-
Konzentrationen fiir die
Gruppe , Oberfldchenge-
wdsser und Kldranlagen-
ablauf" (n=8).

Abbildung 29:
Korrelation zwischen
den Messwerten des
biologischen Wirktests
(CALUX Bioassay) und
dem Parameter ,Summe
der PFAS” nach Trink-
wasserrichtlinie fiir die
Gruppe , Oberflédchenge-
wdsser und Kldranlagen-
ablauf", (n=8).
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Korrelation: CALUX Bioassay vs. PFOA
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Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.
Die dunkelgraue Fldche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.

Korrelation: CALUX Bioassay vs. Target 20
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Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.

Die dunkelgraue Fliche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.
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Abbildung 30:
Korrelation zwischen
den Messwerten des
biologischen Wirktests
CALUX (Bioassay) und
dem AOF (,PFAS ge-
samt”) fiir die Gruppe
.Oberflichengewdsser
und Kldranlagenablauf",
(n=8).

Abbildung 31:
Korrelation zwischen
den Messwerten des
biologischen Wirktests
(CALUX Bioassay) und
dem EOF (,PFAS
gesamt”) fur die Gruppe
,Oberflichengewdsser
und Kldranlagenablauf®,
(n=8).
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Korrelation: CALUX Bioassay vs. AOF

rs=0.91
p =0.0017 .

151

B

g

& 10

<

o

[V

a

oo

3

s 9]

@

a

©

o

2
0,
-5

0.0

Quelle: Umweltbundesamt

0.5 1.0

AOF [ug F/I]

1.5

umweltbundesamt®

Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.

Die dunkelgraue Fldche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.

Korrelation: CALUX Bioassay vs. EOF
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Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.

Die dunkelgraue Fliche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.
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Abbildung 32: Korrelation: CALUX Bioassay vs. ,Summe der PFOA-Aquivalente”
Korrelation zwischen 0,857
den Messwerten des p = 0,007
biologischen Wirktests 20
(CALUX Bioassay) und _
der ,Summe der PFOA- d s
Aquivalente” fiir die §
Gruppe , Oberfiéchenge- cfg 0
wdsser und Kldranlagen- =
ablauf", (n=8). §
& 5
.
0
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Summe der PFOA-Aquivalente [ug/I]
Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Oben links: Spearman-Korrelationskoeffizient (rs) und p-Wert bzw. Signifikanzwert.
Die dunkelgraue Fldche reprdsentiert das 95 %-Konfidenzintervall.

Abbildung 33: Korrelationen zwischen den Ergebnissen des biologischen Wirktests (CALUX Bioassay), der summari-

schen Parameter und den Einzelsubstanzen fiir die Gruppe , Oberflidchengewdsser und Kldranlagenab-
lauf", (n=8).

Korrelationsmatrix-Warmebildkarte fiir die Gruppe "Oberflachengewasser und Kléranlagenablauf”
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Die Anzahl der Sterne beschreibt die statistische Signifikanz (* <0,05; ** <0,01 und *** <0,001). TOPA 20=Summe der 20 PFAS
gemdfs TWRL, nach der Oxidation; TOPA 27=Summe der 27 PFAS, nach der Oxidation; Target 20=Summe der 20 PFAS gemdf
TWRL, vor der Oxidation; Target 27=Summe der 27 PFAS, vor der Oxidation.
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3.4.2 Klaranlagenzulauf und Deponiesickerwasser

Ergebnisse  Die Ergebnisse des biologischen Wirktests ergaben fur die Klaranlagenzulauf-
proben Konzentrationen zwischen 77-131 pg PFOA-EQ/I sowie flr die Deponie-
sickerwasserproben Konzentrationen zwischen 22-70 pg PFOA-EQ/I (siehe Ta-
belle 9).

Korrelation der  Wie in Abbildung 34 dargestellt, korrelieren die Messwerte des biologischen
Parameter  Wirktests im Klaranlagenzulauf und im Deponiesickerwasser nicht mehr plausi-
bel mit den PFOA-Konzentrationen, den Konzentrationen anderer PFAS oder
den summarischen Parametern. Dies ist vermutlich auf die hohe Anzahl an Par-
tikeln und anderen Substanzen in den betreffenden komplexen Matrizes zu-
rickzufihren (vgl. Diskussion in Kapitel 3.4.3).

Abbildung 34: Korrelationen (ohne Angabe der statistischen Signifikanz) zwischen den Ergebnissen des biologischen
Wirktests (CALUX Bioassay), der summarischen Parameter und den Einzelsubstanzen fiir die Gruppe
~Deponiesickerwasser und Kldranlagenzulauf", (n=8).

Korrelationsmatrix-Warmebildkarte fir die Gruppe "Deponiesickerwasser und Kldranlagenzulauf"”
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Die Anzahl der Sterne beschreibt die statistische Signifikanz (* <0,05; ** <0,01 und *** <0,001). TOPA 20=Summe der 20 PFAS
gemdf3 TWRL, nach der Oxidation; TOPA 27=Summe der 27 PFAS, nach der Oxidation; Target 20=Summe der 20 PFAS gemdf
TWRL, vor der Oxidation; Target 27=Summe der 27 PFAS, vor der Oxidation.
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3.4.3 Diskussion der Messergebnisse und der Anwendbarkeit des
biologischen Wirktests

allgemeine  Der biologische Wirktest (CALUX Bioassay) beruht auf dem Prinzip, dass PFAS
Bewertung der  die Interaktion zwischen dem Hormon T4 und dem TTR-Rezeptor hemmen,
Methode wodurch kein Lumineszenzsignal mehr erzeugt bzw. dieses geschwacht wird.
Diese Methode ist grundsatzlich geeignet, um fur einfache Wassermatrizes die
PFAS-Gesamtbelastung zu ermitteln. Die Bestimmungsgrenzen liegen bei 800-
1.700 ng PFOA-EQ/I.

Im Gegensatz zu chemisch-analytischen Methoden, wie z. B. der gezielten Analy-
tik, wird beim Bioassay effektbasiert die Wirkung aller Substanzen, die densel-
ben biologischen bzw. toxikologischen Effekt haben, gemessen. Dies ist einer
der wesentlichen Vorteile des Bioassays. Zudem kénnen dadurch auch mégli-
che Interaktionen zwischen Substanzen sowie Mischungstoxizitaten von Sub-
stanzen mit ahnlichen Wirkungsweisen (,Mode of Action”) bertcksichtigt wer-
den (BDS, 2022). Dies hat allerdings auch den Nachteil, dass Substanzen mit
ahnlichen Wirkungen auf den TTR-Rezeptor wie PFAS, ebenfalls die Ergebnisse
des entsprechenden biologischen Wirktests beeinflussen kdnnen und daher zu
Verzerrungen der Ergebnisse oder zu falsch positiven Ergebnissen fuhren.

So zeigte beispielsweise eine Studie, dass Chlorparaffine, eine Gruppe anthro-
pogener organohalogenierter Chemikalien, welche ebenfalls ubiquitar in der
Umwelt vorkommen, mittels TTR-TR-CALUX-Assay erfasst werden. Mittel- und
langkettige Chlorparaffine haben strukturelle Ahnlichkeit mit PFAS, zudem
wurde fur kurzkettige Chlorparaffine bereits friher eine Wirkung auf das Schild-
drusensystem nachgewiesen. Weiters zeigte die Studie, dass alle Arten von
Chlorparaffinen (lang-, mittel- und kurzkettige) das Potenzial zur Beeintrachti-
gung des Schilddrisensystems aufweisen (Sprengel et al., 2021).

Zwar korrelierten in der vorliegenden Studie die Ergebnisse des biologischen
Wirktests fur einfache Wassermatrizes statistisch signifikant mit den Parame-
tern AOF, EOF, ,Summe der PFAS" sowie ,Summe der PFOA-Aquivalente", was
auf die potenzielle Eignung des biologischen Wirktests fur den Parameter ,PFAS
gesamt” hinweist, jedoch ist hier erneut klar hervorzuheben, dass der biologi-
sche Wirktest nicht nur PFAS erfasst und somit anfallig fur falsch positive Mess-
werte im Kontext der PFAS-Bestimmung sein kann. Um die Eignung des biologi-
schen Wirktests zur Bestimmung des Parameters ,,PFAS gesamt” nach TWRL ab-
schlieBend zu bewerten, sind weitere wissenschaftliche Untersuchungen mit
dem TTR-TR-CALUX zur Erfassung anderer Substanzen als PFAS notwendig.

Aus derzeitiger Sicht ist der biologische Wirktest jedoch aus den oben genann-
ten Griinden weder fiir den Parameter ,PFAS gesamt” noch fiir die Uberwa-
chung von auf PFAS bezogener Grenzwerte, QN oder UQN im Allgemeinen ge-
eignet. FUr alle anderen Parameter (,Summe der PFAS” und ,Summe der PFOA-
Aquivalente”) ist der biologische Wirktest grundsatzlich nicht geeignet.

einfache Matrix  Die Ergebnisse zeigten, dass der biologische Wirktest fur die Bestimmung des
Parameters ,PFAS gesamt” fUr einfache Wassermatrizes interessant sein
kénnte. Die PFOA-EQ-Konzentrationen korrelierten im Oberflachengewasser
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und Klaranlagenablauf statistisch signifikant mit den AOF- und EOF-
Konzentrationen. Wie in Abbildung 33 ersichtlich, bindet der TTR-Rezeptor nicht
nur an PFOA, sondern ebenfalls an viele andere PFAS. Allerdings kénnen wie
oben erlautert auch andere chemische Verbindungen wie die Chlorparaffine
eine Wirkung im PFAS-CALUX-Assay auslosen und somit die Ergebnisse beein-
flussen. Dies spricht derzeit eher fiir eine mégliche Anwendung dieses biologi-
schen Wirktests fur giinstige Sreeningzwecke, aber nicht fiir die Uberwachung
von auf PFAS bezogene Grenzwerte bzw. (Umwelt-)Qualitdtsnormen.

Im Rahmen einer in Osterreich durchgefiihrten Studie im Jahr 2021 (Amt der
Vorarlberger Landesregierung, 2021), wurde der biologische Wirktest fur Bo-
deneluate angewendet. Die Ergebnisse der Studie zeigten, wie auch die vorlie-
gende Studie, dass die PFOA-EQ-Konzentrationen gut mit den bestimmten
PFOA-Konzentrationen der gezielten Analytik korrelierten. Des Weiteren waren
die PFOA-EQ-Konzentrationen im Vergleich zu den Ergebnissen der gezielten
Analytik ebenfalls deutlich héher. Auch hier deuteten die Ergebnisse darauf hin,
dass neben PFOA, auch andere PFAS an den TTR-Rezeptor binden.

In einer in Deutschland durchgeflhrten Studie, wurde der biologische Wirktest
far den Nachweis von PFAS in Feuerléschschdumen herangezogen. Im Rahmen
der Studie, wurde ebenfalls untersucht, in welchem Ausmal3, verschiedene lang-
und kurzkettige PFAS die Ergebnisse des biologischen Wirktests beeinflussen;
ausgedruckt in berechneten Potenzfaktoren (potency factors), wobei PFOA den
Werte 1 erhielt (Behnisch et al., 2021).

komplexe Matrix  Fur komplexe Matrizes wie Klaranlagenzulauf- und Deponiesickerwasserproben
ist der biologische Wirktest nicht geeignet, da zu viele Storstoffe (d. h. ver-
schiedenste organische Partikel) auf die Zellen wirken und diese beeinflussen,
wodurch keine nachvollziehbaren und schlUssigen Messergebnisse erzielt wer-
den kénnen (siehe Abbildung 34).

3.5 Vergleich der analytischen Methoden

Die neue Trinkwasserrichtlinie (TWRL (EU) 2020/2184) sieht zwei neue Grenz-
werte flr Trinkwasser vor: 0,10 pg/l fur die ,Summe der PFAS”, was der Summe
von 20 ausgewahlten PFAS (C4-C13-PFCAs und C4-C13-PFSAs; siehe Tabelle 2)
entspricht, und 0,50 pg/I fir ,PFAS gesamt” bzw. die unspezifische Summenkon-
zentration von PFAS. Im Einklang mit der Trinkwasserrichtlinie wurden im Rah-
men der vorliegenden Studie funf verschiedene Analyseverfahren zur Uberwa-
chung der Parameter ,Summe der 20 PFAS” und ,,PFAS gesamt” fUr fUnf unter-
schiedliche Wassermatrizes untersucht. Des Weiteren wurden auch die gemafl}
GWRL- und UQN-RL-Entwurf vom 26. Oktober 2022 vorgeschlagenen (Umwelt-
)Qualitdtsnormen fur die Summe von 24 ausgewahlten PFAS, ausgedrickt in
PFOA-aquivalenten Konzentrationen, fir diese funf Wassermatrizes untersucht.
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~Summe der PFAS“ Der Parameter ,Summe der PFAS" nach TWRL kann nur mittels gezielter Analy-
und ,,PFAS gesamt”  tik bestimmt werden, da die Konzentrationen fur 20 ausgewahlte PFAS be-
nach TWRL  stimmt werden mussen. Die gemessenen Konzentrationen der Einzelsubstan-
zen kénnen in fluoraquivalente Konzentrationen umgerechnet werden und sind
somit direkt mit den Ergebnissen des AOF und EOF vergleichbar.

Die gemessenen Konzentrationen des Parameters ,Summe der PFAS" entspra-
chen 50-59 %, 0,9-4,3 %, 0,9-2,5 % und 0,6-3,3 % der mittels AOF bestimmten
Summenkonzentrationen (,PFAS gesamt”) im Grundwasser, Oberflachengewas-
ser, Klaranlagenablauf und Klaranlagenzulauf. Bei drei Deponiesickerwasser-
proben lagen die ermittelten Konzentrationen des Parameters ,Summe der
PFAS" Uber jenen des AOF ("PFAS gesamt"), wobei AOF zwischen 63-75 % der
~Summe der PFAS" abdeckte. Bei Probe DSW3 lag der Messwert fur AOF unter-
halb der Nachweisgrenze.

Der Parameter ,Summe der PFAS” identifizierte 21-64 %, 0,6-5,1 %, 1,5-3,7 %
und 0,2-3,2 % der mittels EOF gemessenen Summenkonzentrationen (,PFAS ge-
samt”) im Grundwasser, Oberflachengewasser, Klaranlagenablauf und Klaranla-
genzulauf. Wie auch fir AOF, lagen die ermittelten Konzentrationen des Para-
meters ,Summe der PFAS" bei drei Deponiesickerwasserproben Uber jenen des
EOF (,PFAS gesamt”). Die EOF-Konzentrationen deckten bei diesen drei Proben
zwischen 44-63 % des Parameters ,Summe der PFAS" ab. Bei der Probe DSW3
zeigte sich ein umgekehrtes Bild, mit dem Parameter ,Summe der PFAS" konn-
ten nur 35 % des EOF (,PFAS gesamt"”) identifiziert werden.

Im Vergleich zum TOPA wurden mit dem Parameter ,Summe der PFAS" 7,8-

48 %, 26-98 % und 1,5-29 % der Summenkonzentrationen (,PFAS gesamt”) im
Oberflachengewasser, Klaranlagenablauf und Klaranlagenzulauf identifiziert.
Far Grundwasser und Deponiesickerwasser waren die mittels TOPA bestimm-
ten Konzentrationen (,PFAS gesamt”) ident mit jenen des Parameters ,Summe
der PFAS" oder niedriger, was ein Hinweis dafur ist, dass in den untersuchten
Grundwasser- und Deponiesickerwasserproben keine polyfluorierten Alkylsub-
stanzen bzw. Vorlaufersubstanzen vorhanden waren. Mittels TOPA konnten je-
doch nur 39-50 %, 2,6-17 %, 1,6-6,8 % und 4,4-11,6 % (ausgenommen KZL2)
der AOF-Konzentrationen in den Grundwasser-, Oberflachengewasser-, Klaran-
lagenablauf- und Klaranlagenzulaufproben erfasst werden (wenn die BG des
AOF erreicht wurde). Fur Deponiesickerwasser waren die mittels TOPA und AOF
bestimmten Konzentrationen ident, wenn man eine Messunsicherheit von 20 %
berucksichtigt. Mittels TOPA konnten nur 36-63 %, 8,2-20 %, 2,8-14 % und 0,7-
78 % des organisch gebundenen Fluors im Vergleich zum EOF in den Grundwas-
ser-, Oberflachengewasser-, Klaranlagenablauf- und Klaranlagenzulaufproben
erfasst werden. FUr Deponiesickerwasser waren die mittels TOPA bestimmten
PFAS-Summenkonzentrationen bis auf Probe DSW3 gleich oder héher im Ver-
gleich zum EOF.

Hohere AOF- und EOF-Konzentrationen im Vergleich zu den mittels TOPA be-
stimmten Summenkonzentrationen lassen sich dadurch erklaren, dass bei AOF
und EOF auch viele unbekannte verzweigte Isomere miterfasst werden. Beim
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TOPA ist dies nicht der Fall, da hier nur bekannte PFAS, fur die Referenzchemi-
kalien vorhanden sind, gezielt analysiert werden kénnen. Weiters werden mit
den in der vorliegenden Studie angewendeten Methoden fur AOF und EOF
ultra-kurzkettige PFAS zwar nicht direkt miterfasst, wenn aber Pharmaka oder
Pestizide in der Probe enthalten sind, die ultra-kurzkettige fluorierte Struktu-
relemente enthalten (z. B. perfluorierte Methylgruppe (-CFs) wie bei Fluopicolid
(#CAS: 239110-15-7) oder Flufenacet (CAS: 142459-58-3)), konnen diese indirekt
als Vorlaufersubstanzen von ultra-kurzkettigen PFAS (z. B. TFA) mitanalysiert
werden. Vorrausetzung dafur ist, dass diese Substanzen an der Aktivkohle ad-
sorbieren bzw. bei EOF mitextrahiert werden, worauf die vorliegenden Ergeb-
nisse hindeuten. Beim TOPA wird die Probe oxidiert und perfluorierte Methyl-
gruppen lésen sich von der polyfluorierten Alkylsubstanz (z. B. bei Fluopicolid
moglich), wodurch die ultra-kurzkettige TFA entsteht und somit bei der gezielten
Analytik nach der Oxidation nicht mehr miterfasst wird. Es ware zwar moglich,
die Proben nach der Oxidation auch auf ultra-kurzkettige PFAS zu untersuchen,
dies wirde aber die Kosten der Analytik erneut erhéhen und wurde daher auch
im Rahmen der vorliegenden Studie nicht durchgefuhrt.

Die Ergebnisse des biologischen Wirktests konnten indirekt Uber die Korrelation
mit den gemessenen Konzentrationen fir den Parameter ,Summe der PFAS”
und ,Summe der PFOA-Aquivalente” fur die Oberflichengewasser- und Klaran-
lagenablaufproben verglichen werden, wobei die Korrelationen statistisch signi-
fikant waren (p<0,01). Die Korrelationen zwischen den Ergebnissen des biologi-
schen Wirktests und des AOF und EOF waren ebenfalls statistisch signifikant
(p<0,01 und p<0,05). Die Untersuchungen zeigten, dass der biologische Wirktest
zwar fur die Bestimmung von PFAS-Summenkonzentrationen grundsatzlich ver-
wendet werden kdnnte, in diesem Kontext aber eher fur rasche Screening-Zwe-
cke relevant ist. Wie oben diskutiert, ist er aufgrund der moglichen Beeinflus-
sung der Ergebnisse durch andere chemische Substanzen nicht zur Uberwa-
chung von PFAS-bezogenen Grenzwerten oder (Umwelt-)Qualitatsnormen ge-
eignet.

.Summe der PFOA-  Fir die Ermittlung des Parameters ,Summe der PFOA-Aquivalente” (gemaR
Aquivalente”  GWRL- bzw. UQN-RL-Entwurf) kann nur die gezielte Analytik eingesetzt werden,
da fir 24 ausgewahlte PFAS die Konzentrationen bestimmt werden mussen. Da
die Konzentrationen der Einzelsubstanzen mittels RPF in PFOA-aquivalente Kon-
zentrationen umgerechnet werden, Iasst sich der Parameter ,Summe der PFOA-
Aquivalente” nicht direkt mit jenen der TWRL (d. h. ,Summe der PFAS" und
.PFAS gesamt”) vergleichen.

Die Summe der PFOA-aquivalenten Konzentrationen korrelierte statistisch signi-
fikant mit dem Parameter ,Summe der PFAS" nach TWRL (p<0,001) und mit der
Summe aller analysierten PFAS (p<0,001), jedoch nicht mit AOF und EOF. Dies
[asst sich dadurch erklaren, dass die gezielt analysierten Substanzen der Para-
meter ,Summe der PFAS” und ,Summe der PFOA-Aquivalente” (in der vorliegen-
den Studie) fast ident sind, bei AOF und EOF aber auch bisher noch unbekannte
PFAS mitanalysiert werden (z. B. verzweigte Isomere oder per- und polyfluo-
rierte Alkylethersauren), die beim Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente”
nicht berucksichtigt werden.
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Die Ergebnisse des biologischen Wirktests fiir einfache Wassermatrizes wie
Oberflachengewasser und Klaranlagenablaufe korrelierten statistisch signifikant
mit dem Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” (p<0,01). Dies l4sst sich
dadurch erklaren, dass viele Substanzen die mit dem Parameter ,Summe der
PFOA-Aquivalente” erfasst werden auch fir die Wirkung des Bioassays relevant
sind.

Eignung der Methoden Von allen im Rahmen der vorliegenden Studie angewendeten Analysemethoden
fiir ,Summe der PFAS”  eignet sich ausschlielich die gezielte Analytik zur Analyse der nach TWRL vorge-
nach TWRL  schriebenen 20 PFAS, welche zur Summenbildung herangezogen werden. Mit

der in der vorliegenden Studie angewendeten Messmethode kann demnach
dieser Parameter nach TWRL Uberpruft werden. Die anderen angewendeten
Messmethoden schatzen die PFAS-Gesamtkonzentration ab sowie der biologi-
sche Wirktest die Wirkung in der Probe, weshalb sie flr die Identifizierung der
Einzelsubstanzen nicht geeignet sind.

Eignung der Methoden  Fir die Uberpriifung der nach GWRL- und UQN-RL-Entwurf vorgeschlagenen
fiir ,Summe der PFOA-  (Umwelt-)Qualitdtsnormen, ausgedriickt als "Summe der PFOA-Aquivalente", ist
Aquivalente” nach  wie fUr den Parameter ,Summe der PFAS” nach TWRL (siehe oben) ausschlieR-
GWRL- und UQN-RL- lich die gezielte Analytik geeignet. Hier werden insgesamt 24 Einzelsubstanzen
Entwurf berUcksichtigt. FUr die in der aktuellen Studie angewendeten Methode der ge-
zielten Analytik wurden nur 19 dieser 24 PFAS analysiert. Die Messmethode
muss noch um die fehlenden Substanzen erweitert werden, dann kénnen damit
die (Umwelt-)Qualitatsnormen tberpruft werden. An der Stelle sei jedoch er-
wahnt, dass voraussichtlich nicht alle 24 PFAS mit derselben analytischen Me-
thode erfasst werden kdnnen. Fluortelomeralkohole (FTOH) wie 6:2 FTOH und
8:2 FTOH werden auf Grund ihrer chemischen Eigenschaften tblicherweise mit-
tels Gas-Chromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS/MS)
analysiert. FTOH kénnen auch mittels LC-MS/MS gemessen werden, jedoch sind
nach derzeitigem Wissensstand zwei verschiedene Messmethoden notwendig.
Sollten mehrere unterschiedliche analytische Methoden fir die Uberpriifung
des Parameters ,Summe der PFOA-Aquivalente” notwendig sein, wiirde dies die
Untersuchungskosten erhdhen.

Eignung der Methoden = Gemald TWRL bezeichnet der Parameter ,,PFAS gesamt” die Gesamtheit der per-
fiir ,PFAS gesamt”  und polyfluorierten Alkylsubstanzen. Aufgrund der hohen Anzahl an PFAS und
nach TWRL  ihrer vielfaltigen Eigenschaften ist es sehr unwahrscheinlich bzw. unméglich,
den 100 %igen PFAS-Gesamtgehalt in einer Probe zu bestimmen. Auch sind Ver-
luste von PFAS bei der Probenahme sowie bei diversen Anreicherungs- und Rei-
nigungsschritten im Labor nicht auszuschlieRen. Es ist klar hervorzuheben, dass
die entsprechenden Methoden nur eine méglichst gute Annahrung an die PFAS-
Gesamtkonzentration bieten. Unter BerUcksichtigung dieser Tatsache, sind die
untersuchten Parameter AOF, EOF und TOPA zur Bestimmung des ,PFAS ge-
samt” potenziell geeignet. Jedoch ist eine genaue Definition des Parameters
.PFAS gesamt” notwendig.

Weiters wird vermutlich eine Vorgabe fur die Bestimmung des Parameters
.PFAS gesamt” sein, dass die Bestimmungsgrenze max. 30 % des Parameterwer-
tes (d. h. 150 ng F/l) betragen darf (Karrman et al., 2021). Wahrend dies mit dem
TOPA erreicht werden konnte, lagen die berechneten Bestimmungsgrenzen fur
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AOF und EOF in der vorliegenden Studie dartber. Die Nachweisgrenze lag je-
doch zumindest fur die einfachen Matrizes Grundwasser, Oberflachengewasser
und Klaranlagenablauf <30 % des Parameterwertes. Wenn das Probevolumen
bei der Probenaufbereitung erhéht wird, kann jedoch die vorgegebene Bestim-
mungsgrenze zumindest bei ,einfachen” Matrizes eingehalten werden.

3.5.1 Gezielte Analytik

Vergleich mit anderen  In der vorliegenden Studie lagen die Bestimmungsgrenzen der gezielten Analy-
Methoden tik von 27 untersuchten PFAS mit 0,50-1,0 ng/l (bzw. 0,26-0,72 ng F/l) um ein

Vielfaches niedriger als jene der Methoden AOF, EOF und biologischer Wirktest.
Die Methode ist somit flr die Bestimmung des Parameters ,Summe der PFAS”
gemald TWRL geeignet. Da lediglich 19 von den 24 PFAS gemaR GWRL- und
UQN-RL-Entwurf im Rahmen dieser Studie analysiert wurden, ist eine vollstan-
dige Bewertung fiir den Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” derzeit nicht
moglich.

TFA als Vertreter der ultra-kurzkettigen PFAS wird derzeit nur (direkt) mit der ge-
zielten Analytik'® erfasst und die Bestimmungsgrenze liegt bei 100 ng/l (bzw.
50 ng F/1).

Da fur die Bestimmung von Einzelsubstanzen bei der gezielten Analytik je Sub-
stanz ein analytischer Standard benétigt wird, werden die meisten verzweigten
Isomere, unbekannte polyfluorierte Alkylsubstanzen (d. h. Vorldufersubstanzen
von PFAAs) und unbekannte per- und polyfluorierte Alkylethersauren nicht mit-
erfasst. Zwar kdnnen z. B. verzweigte Isomere teilweise mittels linearer Stan-
dards mitquantifiziert werden, sofern diese auch im Chromatogramm identifi-
zierbar sind, aber die Messunsicherheit ist bedeutend hoher. Verzweigte Iso-
mere und unbekannte polyfluorierte Substanzen kdnnen auch mit sehr aufwan-
digen nicht-gezielten Methoden semi-quantitativ erfasst werden, fur routinema-
[Bige Untersuchungen sind nicht-gezielte analytische Methoden jedoch aufgrund
des hohen Aufwandes ungeeignet.

Im Vergleich zu den anderen Analysemethoden ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

Vorteile e Durch den Einsatz von isotopenmarkierten Surrogat-Standards kénnen
Verluste, die bei der Probenaufbereitung auftreten, kompensiert werden.

e Durch die gezielte Analytik ist es moglich zu eruieren, in welchem Ausmal3
die Einzelsubstanzen zur gemessenen PFAS-Summenkonzentration beitra-
gen.

® Eine exakte Feststellung ist moglich, welche Substanzen in welchen Kon-
zentrationen in der untersuchten Probe vorkommen.

e Der Parameter ,Summe der PFAS" gemald TWRL kann direkt mit dem Para-
meter ,PFAS gesamt” verglichen werden.

"6 Nicht nach der Norm DIN 38407-42:2011-03, sondern mittels Direktinjektion.
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¢ Die Methode ist fiir die Uberwachung des Parameterwertes ,Summe der
PFAS” gemaR TWRL und ,Summe der PFOA-Aquivalente” gemaR GWRL und
UQN-RL geeignet.

Nachteile e Es werden nur bekannte und im Analyseumfang enthaltende Substanzen
erfasst. Dies kann zur Unterschatzung der tatsachlichen PFAS-Belastung
fahren.

e Fur die Analysen der Einzelsubstanzen mussen die jeweiligen Standards
gekauft werden. Diese sind relativ teuer.

e |Im Vergleich zu AOF, EOF und Bioassay ist die gezielte Analytik mit einem
hohen Personalaufwand verbunden und damit auch teurer.

3.5.2 Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor (AOF)

Vergleich mit anderen  Die Bestimmungsgrenzen flir AOF lagen in der vorliegenden Studie je nach un-
Methoden tersuchter Wassermatrix zwischen 200-800 ng F/I und somit um ein Vielfaches

héher im Vergleich zur gezielten Analytik. Die Bestimmungsgrenzen sind je nach
Wassermatrix gleich den Bestimmungsgrenzen des EOF oder leicht hdher. Der
Parameter AOF ist fur die Bestimmung des Parameters ,,PFAS gesamt” gemalR
TWRL geeignet (siehe dazu auch Kapitel 3.2.7), jedoch mussen gréfl3ere Probevo-
lumen (>400 ml) zur Qualitatssicherung (Bestimmungsgrenze <1/3 des Parame-
terwertes ,PFAS gesamt”, d. h. 150 ng F/I) bei der Probenaufbereitung bzw. zur
der Aufkonzentrierung eingesetzt werden.

Bei der Ermittlung des AOF werden alle PFAS, die an der Aktivkohle adsorbieren,
miterfasst. Verzweigte Isomere von perfluorierten Alkylsduren, unbekannte po-
lyfluorierte Alkylsubstanzen und unbekannte per- und polyfluorierte Alkylether-
sauren kénnen mit dem AOF miterfasst werden, sofern diese Substanzen an
der Aktivkohle adsorbieren. Da langkettige PFAS gut an der Aktivkohle adsorbie-
ren sind die Messwerte im Vergleich zum EOF in der vorliegenden Studie oft et-
was hoher, da die verwendeten Extraktionskartuschen fur EOF in der aktuellen
Studie fur langkettige PFAS suboptimal sind, d. h. es kommt zu gréBeren Extrak-
tionsverlusten. Mit dem Parameter AOF wird TFA im Unterschied zur gezielten
Analytik kaum bis gar nicht (direkt) miterfasst, da TFA sehr schlecht an der Aktiv-
kohle adsorbiert. Je nach eingesetzter Aktivkohle, kénnen jedoch Adsorptions-
verluste vermieden bzw. Adsorptionsleistungen verbessert werden.

In Tabelle 18 (im Anhang) sind die Ergebnisse der vorliegenden Studie jenen aus
der internationalen Literatur gegentbergestellt.

Im Vergleich zu den anderen Analysemethoden ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

Vorteile ® Im Vergleich zur gezielten Analytik wird ein gréBeres Spektrum an PFAS
mit dem Parameter erfasst.

e Auch verzweigte PFAS, sofern diese an der Aktivkohle adsorbieren, werden
mitgemessen.
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e PFAS, deren Struktur derzeit noch nicht bekannt ist, werden mit der Me-
thode ebenso miterfasst, sofern diese an der Aktivkohle adsorbieren. Auch
Vorldufersubstanzen von ultra-kurzkettigen PFAS kénnen somit miterfasst
werden.

e Die Methode ist einfach in der Anwendung und der Zeitaufwand ist gerin-
ger im Vergleich zur gezielten Analytik.

e Eswerden keine chemischen Standards fir die Einzelsubstanzen (d. h.
PFAS) bendtigt, auller eventuell ein PFAS-Standard fur die Kalibration.

e Esist bereits eine Norm vorhanden.

Nachteile e Ultra-kurzkettige PFAS, wie z. B. TFA, werden kaum (direkt) miterfasst, da
diese Substanzen nur sehr schlecht an der Aktivkohle adsorbieren.

e Essind keine Ruckschltsse auf die Struktur der Einzelsubstanzen und de-
ren individuellen Anteile an der Gesamtkonzentration moglich.

e Adsorptionsverluste kdnnen nicht wie bei der gezielten Analytik durch Wie-
derfindungskorrektur mit isotopenmarkierten Standards kompensiert wer-
den.

e Um die Sensitivitat fur die Uberwachung der Vorgaben der TWRL (BG<1/3
des Parameterwertes) zu erreichen wird ein groReres Probevolumen
(>400 ml) bendtigt.

¢ Die Methode ist nicht fir die Uberwachung der Parameter ,Summe der
PFAS” nach TWRL und ,Summe der PFOA-Aquivalente” nach GWRL und
UQN-RL geeignet.

3.5.3 Extrahierbares organisch gebundenes Fluor (EOF)

Vergleich mit anderen  Fir EOF lagen die Bestimmungsgrenzen in der vorliegenden Studie je nach un-
Methoden tersuchter Wassermatrix zwischen 200-400 ng F/| und waren somit in etwa

gleich den Bestimmungsgrenzen des AOF oder leicht niedriger. Im Vergleich zur
gezielten Analytik lagen die Bestimmungsgrenzen fir EOF um ein Vielfaches ho-
her. Fur die Bestimmung des Parameters ,PFAS gesamt” gemaR TWRL ist der
Parameter EOF geeignet (siehe dazu auch Kapitel 3.2.8), jedoch missen auch
wie bei AOF groBere Probevolumen (>400 ml) zur Qualitatssicherung (Bestim-
mungsgrenze <1/3 des Parameterwertes ,,PFAS gesamt”, d. h. 150 ng F/I) bei der
Probenaufbereitung bzw. Aufkonzentrierung eingesetzt werden.

Bei der Ermittlung des EOF werden alle PFAS, die mit dem Sorbens der Festpha-
senextraktionskartuschen wechselwirken miterfasst. Sofern die verzweigten Iso-
mere von perfluorierten Alkylsauren, unbekannte polyfluorierte Substanzen
und unbekannte per- und polyfluorierte Alkylethersauren mit dem Sorbens der
Festphasenextraktionskartuschen wechselwirken, kénnen diese mit dem Para-
meter EOF miterfasst werden. Wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben, werden langket-
tige PFAS bei den eingesetzten Festphasenextraktionskartuschen weniger effi-
zient zuruckgehalten, was zu héheren Verlusten dieser Substanzen bei der Pro-
benaufbereitung im Vergleich zum AOF fuhrt. Mit dem Einsatz von optimierten
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Festphasenextraktionskartuschen kénnen diese Verluste jedoch minimiert wer-
den. Obwohl bei EOF Extraktionsverluste (wie auch bei AOF Adsorptionsver-
luste) im Unterschied zur gezielten Analytik nicht mittels isotopenmarkierter
Surrogate kompensierbar sind, waren die Messwerte bei der Mehrheit der Pro-
ben um ein Vielfaches hoher (siehe Kapitel 3.2). Mit dem Parameter EOF wird
TFA kaum bis gar nicht (direkt) miterfasst, da diese sehr schlecht in den verwen-
deten Chromabond HR-XAW Kartuschen sorbiert. Bei EOF kénnen jedoch Ex-
traktionsverluste von ultra-kurzkettigen PFAS (z. B. TFA) durch die Anwendung
von modifizierten Kartuschen minimiert werden, dies ermoglich es vielleicht TFA
mit dem Parameter EOF ebenfalls direkt mit zu erfassen.

In Tabelle 18 (im Anhang) sind die Ergebnisse der vorliegenden Studie jenen aus
der internationalen Literatur gegentbergestellt.

Im Vergleich zu den anderen Analysemethoden ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

Vorteile ® |Im Vergleich zur gezielten Analytik wird ein gréBeres Spektrum an PFAS
mit dem Parameter erfasst.

® Auch verzweigte PFAS, sofern diese mitextrahiert werden, werden mitge-
messen.

e PFAS, deren Struktur derzeit noch nicht bekannt ist, werden mit der Me-
thode miterfasst, sofern diese mitextrahiert werden. Auch Vorlaufersub-
stanzen von ultra-kurzkettigen PFAS kénnen somit miterfasst werden.

® Die Methode ist einfach in der Anwendung und der Zeitaufwand gering im
Vergleich zur gezielten Analytik.

e Eswerden keine chemischen Standards fur die Einzelsubstanzen (d. h.
PFAS) bendtigt, auller eventuell ein PFAS-Standard fir die Kalibration.

Nachteile e Ultra-kurzkettige PFAS, wie z. B. TFA, werden nach der Anwendung der
Festphasen-Flussigextraktion bisher kaum (direkt) miterfasst.

e Essind keine Rickschlisse auf die Struktur der Einzelsubstanzen und de-
ren individuellen Anteile an der Gesamtkonzentration moglich.

e Extraktionsverluste kdnnen nicht wie bei der gezielten Analytik durch iso-
topenmarkierte Surrogate kompensiert werden.

e Derzeit ist noch keine Norm vorhanden, was die Vergleichbarkeit von Er-
gebnissen unterschiedlicher Studien erschwert.

e Um die Sensitivitat fur die Uberwachung der Vorgaben der TWRL (BG<1/3
des Parameterwertes) zu erreichen, muss ein grof3eres Probevolumen
(>400 ml) aufkonzentriert werden.

¢ Die Methode ist nicht fiir die Uberwachung der Parameter ,Summe der
PFAS” nach TWRL und ,Summe der PFOA-Aquivalente” nach GWRL und
UQN-RL geeignet.

e Bisher gibt es noch keine Norm.
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3.5.4 Total Oxidizable Precursor Assay (TOPA)

Vergleich mit anderen  Beim TOPA kommt ebenfalls die gezielte Analytik zur Anwendung und die Be-
Methoden stimmungsgrenzen der 27 untersuchten PFAS lagen in der vorliegenden Studie
daher auch mit 0,50-1,0 ng/l (bzw. 0,26-0,72 ng F/I) um ein Vielfaches niedriger
im Vergleich zu AOF, EOF und Bioassay. Die Methode ist somit fur die Bestim-
mung des Parameters ,PFAS gesamt” gemald TWRL unter bestimmten Voraus-
setzungen geeignet.

Mittels TOPA kénnen auch unbekannte polyfluorierte Alkylsubstanzen (sofern in
der Probe vorhanden) indirekt miterfasst werden, wodurch sich eine bessere
Annahrung an die PFAS-Gesamtbelastung ergibt. Gegenlber AOF und EOF und
in Hinblick auf ,,PFAS gesamt” ist das durch den TOPA erfasste Substanzspekt-
rum jedoch kleiner. Bei der gezielten Analytik, die auch beim TOPA zur Anwen-
dung kommt, werden die verzweigten Isomere bisher kaum miterfasst, jedoch
bei AOF und EOF mitberucksichtigt (siehe Kapitel 3.2.7 und 3.2.8). Auch Vorlau-
fersubstanzen von ultra-kurzkettigen PFAS werden mit dem TOPA der vorliegen-
den Studie nicht miterfasst. Die Analyse von ultra-kurzkettigen PFAS nach der
Oxidation der Probe ware hier zwar potenziell méglich, wurde aber in der vor-
liegenden Studie nicht durchgefihrt und wirde auch die Kosten der Analytik er-
héhen. Hinzu kommt, dass beim TOPA die teurere gezielte Analytik zweimal
zum Einsatz kommt, da die Proben einmal vor und einmal nach der Oxidation
gemessen werden. Zusatzlich ist zum TOPA anzumerken, dass es auch bei An-
wendung einer Positivkontrolle nach der Oxidation der Proben ungewiss bleibt,
wie viele PFAS tatsachlich vollstandig oxidierten oder bei der Oxidation in anor-
ganisches Fluor umgewandelt wurden. Trotzdem ist der TOPA flr bestimmte
Fragestellungen dem AOF und EOF vorzuziehen, z. B. wenn RuckschlUsse auf
Strukturen der Vorlaufersubstanzen von Interesse sind oder geringere BG be-
notigt werden.

Der TOPA konnte prinzipiell fur die Bestimmung der Parameter ,Summe der
PFAS”, gemaR TWRL, und ,Summe der PFOA-Aquivalente”, gemaR GWRL- und
UQN-RL-Entwurf, interessant sein. Wenn die Wasserprobe vor der gezielten
Analytik oxidiert wird, knnen unbekannte polyfluorierte Alkylsubstanzen teil-
weise mit den zwei letztgenannten Parametern miterfasst werden, da polyfluo-
rierte Alkylsubstanzen zu jenen perfluorierten Alkylsauren transformieren, wel-
che in der TWRL bzw. im GWRL- und UQN-RL-Entwurf enthalten sind. Durch die
Oxidation vor der gezielten Analytik kann durch die Parameter ,Summe der
PFAS” und ,Summe der PFOA-Aquivalente ein gréReres Spektrum an PFAS abge-
deckt werden.

Im Vergleich zu den anderen Analysemethoden ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

Vorteile ® Wenn bereits Instrumente fur die gezielte Analytik von PFAS in einem La-
bor vorhanden sind, muss kein zusatzliches analytisches Instrument ange-
schafft werden.

e Ruckschlusse auf Strukturen von Einzelsubstanzen sind teilweise moglich,
da die Zunahme bestimmter perfluorierter Alkylsduren Hinweise auf mog-
liche Vorlaufersubstanzen geben kann.
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e Wenn unbekannte Vorlaufersubstanzen in einer Probe vorhanden sind,
konnen diese nach der Oxidation als transformierte perfluorierte Alkylsau-
ren indirekt miterfasst werden.

e Der TOPA ist unter bestimmten Voraussetzungen fur die Bestimmung der
Parameter ,Summe der PFAS", gemal3 TWRL, und ,Summe der PFOA-
Aquivalente”, gemaR GWRL- und UQN-RL-Entwurf geeignet.

Nachteile e Der Zeitaufwand der Methode ist relativ hoch, da die Proben vor und nach
der Oxidation analysiert werden mussen.

e Die Vollstandigkeit der Oxidation ist ungewiss, es besteht z. B. die Mdglich-
keit, dass manche Vorlaufersubstanzen nicht oxidiert werden, weil sie
nicht mit dem Oxidanten in Kontakt kommen. Eine gute Durchmischung
muss daher gewahrleistet sein. Perfluoretherverbindungen sind ebenfalls
sehr persistent, oxidieren kaum bis gar nicht und werden, wenn sie nicht
gezielt analysiert werden, mit dem TOPA nicht miterfasst.

e Per-und polyfluorierte Alkylsubstanzen kénnen bei starken oxidativen Be-
dingungen teilweise zu anorganischem Fluor oxidiert werden, wodurch sie
Uber die gezielte Analytik nicht mehr miterfasst werden.

e Bisher gibt es noch keine Norm.

3.5.5 Biologischer Wirktest (TTR-TRB CALUX® Bioassay)

Vergleich mit anderen  In der vorliegenden Studie lag die Bestimmungsgrenze des TTR-TR CALUX® Bi-
Methoden oassay zwischen 800-1700 ng PFOA-EQ/I. Einen rechtlich verbindlichen Grenz-

wert, Vorschlag eines Grenzwertes oder einer UQN fiir die Ergebniseinheit des
TTR-TRB CALUX® Bioassay gibt es derzeit nicht. Die Ergebnisse des biologischen
Wirktest kdnnen nicht direkt mit jenen des Parameters ,Summe der PFOA-
Aquivalente” verglichen werden (siehe Kapitel 3.4.3). Der TTR-TRB CALUX® Bio-
assay ist potenziell fir die Bestimmung einer PFAS-Summenkonzentration ge-
eignet, wie die statistisch signifikanten Korrelationen mit den Parametern AOF,
EOF und ,Summe der PFAS” zeigen, jedoch ist der Bioassay fir die Uberwa-
chung von Grenzwerten nicht geeignet (siehe Kapitel 3.4.3). Eine direkte Ver-
gleichbarkeit mit dem AOF, EOF, TOPA und der gezielten Analytik ist nicht mog-
lich.

Wie auch beim AOF und EOF werden langkettige verzweigte Isomere mit dem
TTR-TRB CALUX® Bioassay (vermutlich teilweise) miterfasst. Ultra-kurzkettige
PFAS (z. B. TFA) werden mit dem TTR-TRB CALUX® Bioassay kaum bis gar nicht
miterfasst. FUr Screening-Zwecke bzw. zur Abschatzung einer PFAS-
Gesamtbelastung ist der biologische Wirktest geeignet. Es ist aber auch zu be-
ricksichtigen, dass es zur Beeinflussung der Ergebnisse durch andere chemi-
sche Substanzen mit ahnlichen Wirkungen auf das Schilddrisensystem kom-
men kann (siehe Kapitel 3.4.3).
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Im Vergleich zu den anderen Analysemethoden ergeben sich folgende Vor- und
Nachteile:

Vorteile e |Im Vergleich zur gezielten Analytik und zum TOPA ist diese Methode gtins-
tiger.

e Fur einfache Matrizes, wie z. B. Oberflachengewasser und Klaranlagenab-
laufe ist die Methode zur Bestimmung von PFAS-Belastungen flr Screening
Zwecke potenziell geeignet.

e FUr ein standardisiertes mikrobiologisches Labor missen keine weiteren
teuren Instrumente zugekauft werden.

Nachteile e Fur komplexe Matrizes, wie z. B. Klaranlagenzuldufe und Deponiesicker-
wasser ist diese Methode nicht geeignet.

e Die Lizenz und die Zelllinie missen zugekauft werden.

e Die Methode befindet sich noch in der Entwicklung, d. h. es gibt noch zahl-
reiche DatenlUcken, weitere Untersuchungen sind daher notwendig bevor
eine konkrete Eignung fir den Parameter ,PFAS gesamt” angedacht wer-
den kann.

¢ Die Methode ist nicht fir die Uberwachung der Parameter ,Summe der
PFAS" und ,PFAS gesamt” nach TWRL und ,Summe der PFOA-Aquivalente”
nach GWRL und UQN-RL geeignet.

e Bisher gibt es noch keine Norm.

3.6 Schlussfolgerungen und Ausblick

hochwertiges  Die seit den 1950er Jahren kommerziell vielseitig eingesetzten PFAS sind auf-
Umweltmonitoring  grund ihrer Persistenz heute global in fast allen naturlichen und kinstlichen Ge-
notwendig  wassern nachweisbar, teilweise sogar in gesundheitlich besorgniserregenden
Konzentrationen (EFSA, 2020). Auch im Regenwasser sind PFAS global nachweis-
bar und manche Expert:innen vertreten die Meinung, dass die global tragbaren
Grenzen (planetary boundaries) von PFAS in der Umwelt bereits Uberschritten
wurden (Cousins et al., 2022). In manchen industrialisierten Landern, Gber-
schreiten die PFAS-Konzentrationen im Regenwasser bereits die gesundheitli-
chen Empfehlungen fiir Trinkwasser (Cousins et al., 2022).

Ein qualitativ hochwertiges Umweltmonitoring von PFAS ist fur Risikobewertun-
gen unverzichtbar. Die uniberschaubare Anzahl der in der Umwelt vorkom-
menden PFAS stellt die PFAS-Analytik jedoch vor grol3e Herausforderungen.

gezielte Analytik  Wie die vorliegende Studie zeigt, wird mit der gezielten Analytik (ohne vorherige
Oxidation der Proben) in vielen Wasserproben nur ein Bruchteil der PFAS-
Belastung erfasst. Bisher unbekannte PFAS (z. B. unbekannte verzweigte Iso-
mere und unbekannte per-und polyfluorierte Alkylethersauren), welche fur die
Gesundheit von Mensch und Umwelt ebenfalls bedenklich sein kénnten, wer-
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den (meistens) nicht erfasst. Hinzu kommt, dass die gezielte Analytik von Ein-
zelsubstanzen sehr aufwendig und teuer ist, diese aber gemafd TWRL und
GWRL- und UQN-RL-Entwurf weiterhin fur das Monitoring unverzichtbar ist (fur
die Bestimmung der Parameter ,Summe der PFAS" und ,Summe der PFOA-
Aquivalente”).

Der Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” berticksichtigt 24 PFAS inklusive
deren Toxizitat. Der Parameter enthalt nach derzeitiger Einschatzung von Ex-
pert:innen die wichtigsten PFAS, die als Endabbauprodukte von polyfluorierten
Alkylsubstanzen (Vorlaufersubstanzen) und Fluorpolymeren in der Umwelt ak-
kumulieren. Die Vorlaufersubstanzen kénnen jedoch ebenfalls lange in der Um-
welt verbleiben, bevor sie zu den persistenteren PFAAs transformiert werden. In
der vorliegenden Studie wurde z. B. 6:2 FTS in Grund- und Oberflachengewasser
nachgewiesen. Verzweigte Isomere, die zu einem wesentlichen Anteil zur PFAS-
Gesamtbelastung beitragen kénnen, werden beim Parameter ,Summe der
PFOA-Aquivalente” ebenfalls nicht mitberiicksichtigt.

Das Spektrum der erfassbaren PFAS kann zwar mittels gezielter Analytik durch
die vorherige Oxidation der Probe erweitert werden (Anwendung des TOPA), je-
doch zeigt die Studie, dass der Analyseumfang im Vergleich zu AOF und EOF
weiterhin geringer ist.

Die Parameter AOF und EOF quantifizieren ein gréReres Spektrum an PFAS im
Vergleich zur gezielten Analytik. Im Gegensatz zur gezielten Analytik wird jedoch
ein grolReres Probenvolumen zur Einhaltung der erforderlichen Bestimmungs-
grenzen zur Qualitatssicherung bendétigt.

Im Unterschied zum Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” gemaR GWRL-
und UQN-RL-Entwurf kdnnen mittels TTR-TRB CALUX® Bioassay auch unbe-
kannte polyfluorierte Alkylsubstanzen, per- und polyfluorierte Alkylethersauren
und verzweigte Isomere mitbertcksichtigt werden. Die vorliegende Studie zeigte
zwar, dass der TTR-TRB CALUX® Bioassay mit den Parametern AOF und EOF in
einfachen Wassermatrizes statistisch signifikant korrelierte, fiir die Uberwa-
chung von PFAS-spezifischen Grenzwerten (z. B. ,PFAS gesamt”) ist der Bioassay
aber noch ungeeignet, da die Ergebnisse auch durch andere Chemikalien mit
ahnlichen Wirkmechanismen beeinflusst werden kdnnen. Es lasst sich jedoch
bereits jetzt sagen, dass der TTR-TRB CALUX® fuir komplexe Wassermatrizes, wie
z. B. Klaranlagenzulaufe und Deponiesickerwasser fir die Bestimmung von
PFAS-Belastungen nicht geeignet ist, da starke Verunreinigungen in der Probe
die Qualitat des TTR beeinflussen. Der TTR-TRPB CALUX® Bioassay konnte fur
erste Screening-Zwecke interessant sein, wobei jedoch noch weitere Untersu-
chungen zu empfehlen sind.

Tabelle 10 fasst die Vor- und Nachteile der vier untersuchten analytischen An-
satze furs ,PFAS gesamt” zusammen, in Tabelle 18 (im Anhang) werden die
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen furs AOF und EOF dieser Studie mit jenen
aus internationalen Studien verglichen.
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Tabelle 10: Zusammenfassung der wesentlichen Vor- und Nachteile der summarischen Parameter und deren Eignung

fiir die Uberwachung des Parameters ,,PFAS gesamt”,

AOF und EOF

TOPA

TTR-TRPB CALUX® Bioassay

Vorteile
® einfach und geringer Aufwand
® fir AOF gibt es eine Norm

® keine Standards der
Einzelsubstanzen notwendig

Vorteile
® nijedrige Bestimmungsgrenzen

® geringere Kosten fir die
Laboradaption, sofern
Analysensystem fur die
Bestimmung der PFAS schon
vorhanden

® RUckschlisse auf die Struktur
von unbekannten
Einzelsubstanzen moglich

Vorteile
® einfach und geringer Aufwand

® keine Standards der

Einzelsubstanzen notwendig

Nachteile
® hohere Bestimmungsgrenzen

® Extraktionsverluste nicht
kompensierbar

® Norm bisher nur fir AOF

® keine Informationen zu
Einzelsubstanzen

Nachteile
® keine Norm
® hoher Aufwand

® Vollstandigkeit der Oxidation
ungewiss

Nachteile
® keine Norm

® nur fur einfache Wassermatrizes

geeignet

® keine Information zu

Einzelsubstanzen

® auch andere Substanz(-gruppen)

kénnen dhnliche Wirkungen
haben

Eignung fiir die Uberwachung

® konnte unter bestimmten
Voraussetzungen' fur die
Uberwachung des Parameters
~PFAS gesamt” gemald TWRL
geeignet sein?

® der Parameter ,PFAS gesamt”
wird im GWRL- bzw. UQN-RL-
Entwurf nicht berlcksichtigt

Eignung fiir die Uberwachung

® konnte unter bestimmten
Voraussetzungen' fur die
Uberwachung des Parameters
~PFAS gesamt” gemald TWRL
geeignet sein?

Eignung fir die Uberwachung

e fiur die Uberwachung des

Parameters ,PFAS gesamt”
gemal TWRL als auch fir PFAS
spezifische Grenzwerte im
Allgemeinen nicht geeignet

fur die Uberwachung des
Parameters ,Summe der PFOA-
Aquivalente” gemaR GWRL- und
UQN-RL-Entwurf nicht geeignet,
weil sich die QN bzw. UQN
lediglich auf 24 PFAS bezieht, der
Assay aber ,alle” PFAS als
Parameter erfasst. Weiters
berUcksichtigt der Bioassay einen
anderen Wirkmechanismus
(Mode of Action) als der GWRL-
bzw. UQN-RL-Entwurf

" Der Parameter ,,PFAS gesamt” bezeichnet die Gesamtheit der PFAS, da jedoch die tatsdchliche 100 %ige Gesamtheit der PFAS
nicht erfasst werden kann, stellt der Parameter nur das gréStmégliche Spektrum an PFAS unspezifisch nach dem aktuellen
Stand der Technik und unter vertretbarem Aufwand dar.

2 Hier sei erneut darauf hingewiesen, dass der Parameter eine gute Anndherung an die PFAS-Gesamtbelastung bietet, da er
unspezifisch ein grofSes Spektrum an PFAS abdeckt, keinesfalls aber wird damit die 100 %ige Gesamtheit der PFAS erfasst.
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TFAund 6:2 FTS  Wie die Ergebnisse dieser Studie zeigen, waren die Konzentrationen der ultra-
kurzkettigen TFA in den untersuchten Wasserproben besonders hoch. Die po-
lyfluorierte Verbindung 6:2 FTS war ebenfalls haufig nachweisbar. Diese Verbin-
dungen werden bisher weder beim Parameter ,Summe der PFAS" gemalR TWRL,
noch beim Parameter ,Summe der PFOA-Aquivalente” gemaR GWRL- und UQN-
RL-Entwurf bertcksichtigt. Aufgrund unterschiedlicher Risikobewertungen
wurde TFA bisher bei der Festlegung bzw. bei den Vorschlagen von Grenzwer-
ten und Qualitdtsnormen noch bewusst ausgenommen. Es ist jedoch nicht aus-
geschlossen, dass bei der Risikobewertung in Zukunft fir TFA noch nachge-
scharft wird. 6:2 FTS ist eine Vorlaufersubstanz von persistenten perfluorierten
Alkylsduren (z. B. PFHxA), die lange in der Umwelt verbleiben kann, bevor sie zu
einer perfluorierten Alkylsaure oxidiert, wie die Ergebnisse der vorliegenden
Studie zeigen. Da 6:2 FTS laut Selbsteinstufung im Kontext der Risikobewertung
unter anderem STOT RE 2'7 und akut toxisch der Kategorie 4 ist (ECHA, 2023b),
ist die Aufnahme von 6:2 FTS in Parameterlisten von Grenzwerten und Quali-
tatsnormen zu empfehlen.

Auch bei den in der vorliegenden Studie untersuchten Methoden zur Bestim-
mung des Parameters ,PFAS gesamt”, der auch ultra-kurzkettige PFAS mitbe-
rucksichtigen sollte, wurde TFA kaum bis gar nicht (direkt) miterfasst. Vor allem
ultra-kurzkettige PFAS als Abbauprodukte von fluorierten Gasen, Pharmazeu-
tika, Pestiziden oder langkettigen PFAS sind in den letzten Jahren vermehrt in
den Fokus geruckt. Neue Studien deuten auch darauf hin, dass eine Zunahme
der TFA-Konzentrationen in der Umwelt in Zukunft zu erwarten ist (Cousins et
al.,, 2019, BMLRT, 2021, Neuwald et al., 2022, Brunn et al., 2023).

Ausblick  PFAS werden noch lange in der Umwelt nachweisbar sein und obwohl es un-
moglich ist, die tatsachliche Gesamtheit der PFAS in einer Wasserprobe analy-
tisch zu erfassen, bietet das analytische Instrumentarium bereits gute methodi-
sche Ansatze, um die PFAS-Gesamtbelastung besser abzuschatzen. Die Anwen-
dung des AOF, EOF und TOPA konnte unter bestimmten Voraussetzungen'® zu-
kinftig fur die Untersuchung des Parameters ,PFAS gesamt” zur Bestimmung
und Kontrolle der PFAS-Gesamtbelastung fur verschiedene Wassermatrizes ge-
eignet sein.

Fir die Uberwachung der Parameter ,Summe der PFAS” und ,Summe der
PFOA-Aquivalente” kann nur die gezielte Analytik angewendet werden.

7 Spezifisch toxisch fur das Zielorgan Niere bei wiederholter Exposition

'8 Der Parameter ,PFAS gesamt” bezeichnet die Gesamtheit der PFAS, da jedoch die
tatsachliche 100 %ige Gesamtheit der PFAS nicht erfasst werden kann, stellt der Parameter
nur das groRtmaogliche Spektrum an PFAS unspezifisch nach dem aktuellen Stand der
Technik und unter vertretbarem Aufwand dar.
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4 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

42 FTS oo 4:2 Fluortelomersulfonsaure

6:2 FTS e 6:2 Fluortelomersulfonsaure

B2 FTS e 8:2 Fluortelomersulfonsaure

ACN Lo Acetonitril

AOF i, adsorbierbares organisch gebundenes Fluor

BG .o, Bestimmungsgrenze

CALUX .ottt Chemically Activated Luciferase Expression

ClIC oot Verbrennungs-lonenchromatographie (engl. combus-

tion ion-chromatography)

DONA ...ttt Perfluoro-4,8-dioxa-3H-nonansaure

DSWo.iiiieeeeeeeeeiee Deponiesickerwasser

EOF oo extrahierbares organisch gebundenes Fluor

EQS. i Environmental Quality Standards

EQSD .ooiiieiciiiieciee e Environmental Quality Standards Directive

EU oo, Europaischen Union

F-53B ..ctiirieieerienieerienienens 9-Hexadecafluoro-3-oxononan-sulfonat

(CT=] 0 ), SRR Perfluor-2-propoxypropansaure

GW et Grundwasser

GWD ..ot Groundwater Directive

GWRL cevveverienierereeeeieins Grundwasserrichtlinie

HFA .o Ameisensaure

HPLC-MS/MS .....ccevereinne Flussigkeitschromatographie gekoppelt mit Tandem-
Massenspektrometrie

KAL oot Klaranlagenablauf

KZL. oot Klaranlagenzulauf

MeOH.....ccveirerieieirieienens Methanol

[0 10 RO nicht nachweisbar

NG oo Nachweisgrenze

OW.etteieienienieneseeteieens Oberflachengewasser
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QN e Qualitatsnorm

PFAAS ..ot perfluorierte Sauren

PFAS oo, per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen

PFBA ..., Perfluorbutansaure

PEBS oo, Perfluorbutansulfonsaure

PFCAS .ot perfluorierte Carbonsauren

PEDA...cooireieerienieerienieneas Perfluordecansaure

PFDODA.....ootetrieieirierienns Perfluordodecansaure

PFDODS....ieeeeeieieieennen Perfluordodecansulfonsaure

PEDS ..o, Perfluordecansulfonsaure

PFHPA oo, Perfluorheptansaure

PEHPS.c.ooiveieirieiccrieiene Perfluorheptansulfonsaure

PEHXA ..ot Perfluorhexansaure

PEHXS .ot Perfluorhexansulfonsaure

PFMOPTA ...ooiriiiiieieienen Perfluor-3-methoxypropansdure

PENA ..ot Perfluornonansaure

PENS oot Perfluornonansulfonsaure

PFOA .ot Perfluoroctansaure

PFOS ..ottt Perfluoroctansulfonsaure

PEPEA ..ottt Perfluorpentansaure

PFPES ..ottt Perfluorpentansulfonsaure

PFESAS .ottt perfluorierte Sulfonsauren

PFTEDA ..o, Perfluortetradecansaure

PETIDA .ot Perfluortridecansaure

PETIDS oo Perfluortridecansulfonsaure

PRFUNDA. ..ot Perfluorundecansaure

PFUNDS ..ottt Perfluorundecansulfonsaure

PN-Datum.....ccceevevevvennennen Probenahmedatum
........................................ Spearman-Korrelationskoeffizient

TRA o Trifluoressigsaure
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..................................... Total Oxidizable Precursor

.................................. Total Oxidizable Precursor Assay

.................................. Trinkwasserrichtlinie

................................... Umweltqualitdtsnormen

.............................. Umweltqualitadtsnorm-Richtlinie
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6 ANHANG

Tabelle 11:  Analyt Abkiirzung NG (ng/l) BG (ng/l) Surrogat

Analyten Perfluorbutansaure PFBA 0,50 1,0 PFBA-13C2
Perfluorpentansaure PFPeA 0,50 1,0 PFPeA-13C5
Perfluorhexansaure PFHxA 0,25 0,50 PFHxA-13C2
Perfluorheptansaure PFHpA 0,25 0,50
Perfluoroctansaure PFOA 0,25 0,50 PFOA-13C4
Perfluornonansaure PFNA 0,25 0,50 PFNA-13C5
Perfluordecansaure PFDA 0,25 0,50 PFDA-13C2
Perfluorundecansaure PFUNDA 0,25 0,50 PFUNDA-13C2
Perfluordodecansaure PFDoDA 0,25 0,50 PFDoDA-13C2
Perfluortridecansaure PFTrDA 0,50 1,0
Perfluortetradecansaure PFTeDA 0,50 1,0 PFTeDA-13C2
Perfluorbutansulfonsaure PFBS 0,50 1,0
Perfluorpentansulfonsaure PFPeS 0,50 1,0
Perfluorhexansulfonsaure PFHXS 0,50 1,0 PFHxS-1802
Perfluorheptansulfonsaure PFHpS 0,50 1,0
Perfluoroctansulfonsaure PFOS 0,50 1,0 PFOS-13C4
Perfluornonansulfonsaure PFNS 0,50 1,0
Perfluordecansulfonsaure PFDS 0,50 1,0
Perfluorundecansulfonsaure PFUNDS 0,50 1,0
Perfluordodecansulfonsaure PFDoDS 0,50 1,0
Perfluortridecansulfonsaure PFTrDS 0,50 1,0
4:2 Fluortelomersulfonsaure 4:2 FTS 0,25 0,50
6:2 Fluortelomersulfonsaure 6:2 FTS 0,25 0,50 6:2 FTS-13C2
8:2 Fluortelomersulfonsaure 8:2 FTS 0,50 1,0
Perfluoro-4,8-dioxa-3H-nonan- DONA 0,50 1,0
saure
9-Hexadecafluoro-3- F-53B 0,50 1,0
oxononan-sulfonat
Perfluor-2-propoxypropan- GenX 0,50 1,0 GenXx-13C3
saure
Trifluoressigsaure TFA 50 100

Erlduterung: Im Rahmen der Studie wurden ausschliefilich die linearen Einzelsubstanzen
analysiert, die verzweigten Isomere wurden nicht berticksichtigt.

Abkiirzungen: NG=Nachweisgrenze und BG=Bestimmungsgrenze.
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Tabelle 12: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug/l im Grundwasser (GW), Oberfldchengewdsser (OW) und Kldranlagenablauf (KAL), Ergebnisse der

gezielten Analytik.
Substanz GW1 GW2 GW3 GW4 ow1 ow2 ows ow4 KAL1 KAL2 KAL3 KAL4
bzw. Para-
meter
Target 20 0,27 0,85 0,38 0,079 0,015 0,025 0,018 0,0039 0,020 0,070 0,037 0,051
Target 27 0,28 0,87 0,38 0,079 0,032 0,026 0,019 0,0039 0,022 0,079 0,038 0,066
TFA 0,75 0,71 0,57 0,97 0,49 1,2 0,68 0,36 0,58 1,5 1,4 0,89
PFBA 0,012 0,034 0,017 0,0053 0,0016 0,0046 0,0019 <BG 0,0012 0,0064 0,0073 0,0080
PFPeA 0,068 0,20 0,090 0,010 0,0032 0,0034 0,0034 <BG <BG 0,0098 0,0042 0,0042
PFHXA 0,043 0,11 0,058 0,0094 0,0027 0,0057 0,0034 0,0011 0,0019 0,022 0,012 0,0072
PFHpA 0,0090 0,032 0,015 0,0036 0,0013 0,0017 0,0012 <BG <BG 0,0023 0,0031 0,0012
PFOA 0,0059 0,013 0,011 0,0033 0,0022 0,0024 0,0014 <BG 0,0019 0,0063 0,0036 0,0037
PFNA <BG 0,0010 <BG <BG <BG 0,00060 <BG n.n. <BG 0,0024 0,0007 0,0008
PFDA n.n. n.n. n.n. n.n. <BG <BG n.n. n.n. 0,0008 0,0018 <BG 0,0007
PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTeDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS 0,0048 0,0086 0,0048 0,0033 0,0018 0,0028 0,0014 <BG 0,0029 0,0028 0,0030 0,0022
PFPeS 0,0036 0,011 0,0047 0,0023 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n.
PFHXS 0,042 0,12 0,062 0,019 n.n. 0,0013 <BG n.n. <BG 0,0047 0,0020 0,0013
PFHpS 0,0012 0,0039 0,0017 <BG n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. <BG
PFOS 0,081 0,32 0,11 0,022 0,0013 0,0023 0,0038 n.n. 0,0096 0,010 <BG 0,021
PENS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Umweltbundesamt ® REP-0859, Wien 2023 | 88



PFAS - Methoden fur die aquatische Umwelt - Anhang

Substanz GW1 GW2 GW3 GW4 ow1 ow2 ows3 ow4 KAL1 KAL2 KAL3 KAL4
bzw. Para-

meter

PFUNDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6:2 FTS 0,011 0,025 0,0086 n.n. 0,017 <BG 0,0014 n.n. 0,00090 0,0032 0,0014 0,012
8:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG 0,0050 n.n. 0,0043
DONA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 13: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug/l im Kldranlagenzulauf (KZL) und Deponiesickerwasser (DSW); Ergebnisse der gezielten Analytik.

Substanz bzw. KZL1 KZL2 KZL3 KZL4 DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
Parameter

Target 20 0,013 0,040 0,029 0,022 6,6 58 0,44 26
Target 27 0,023 0,046 0,031 0,032 6,6 58 0,48 26
TFA 0,65 1,4 1,0 0,069 8,9 5,7 2,8 37
PFBA 0,0024 0,011 0,0038 0,0067 4,8 4,0 0,097 2,7
PFPeA 0,0012 0,0054 0,0030 0,0018 0,24 0,24 0,075 3,6
PFHxA 0,0012 0,0085 0,0076 0,0023 0,58 0,46 0,084 6,6
PFHpA <BG 0,0015 0,0022 0,00080 0,17 0,16 0,021 2,0
PFOA 0,0010 0,0038 0,0021 0,0034 0,33 0,38 0,044 6,6
PFNA n.n. 0,0008 0,0005 0,00080 0,0026 0,0029 0,0048 0,25
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Substanz bzw. KZL1 KZL2 KZL3 KZL4 DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
Parameter

PFDA 0,0002 0,0010 0,0008 0,0004 0,0019 0,0045 0,0044 0,44
PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00070 0,0011 0,0063
PFDoDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00080 n.n.
PFTrDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTeDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS 0,0011 0,0027 0,0039 0,0027 0,28 0,33 0,070 2,4
PFPeS <BG 0,0006 0,0010 n.n. 0,016 0,026 0,0016 0,13
PFHXS 0,0012 0,0015 0,0026 n.n. 0,11 0,090 0,0087 0,52
PFHpS n.n. n.n. n.n. n.n. 0,0020 0,0020 0,00060 0,032
PFOS 0,0035 0,0035 0,0015 0,0025 0,069 0,14 0,032 0,81
PFNS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6:2 FTS 0,010 0,0017 0,0017 0,010 0,024 0,014 0,040 0,044
8:2 FTS n.n. 0,0036 <BG n.n. n.n. n.n. <BG 0,0024
DONA n.n. <BG n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 14: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug/l im Grundwasser (GW), Oberfldchengewdsser (OW) und Kldranlagenablauf (KAL) nach der Oxida-
tion; Ergebnisse der gezielten Analytik.

Substanz oxi-GW1 oxi-GW2 oxi-GW3 oxi-GW4 oxi-OW1 oxi-OW2 oxi-Ow3 oxi-OW4 oxi-KAL1 oxi-KAL2  oxi-KAL3  oxi-KAL4
bzw. Para-

meter

TOPA 20 0,23 0,67 0,30 0,080 0,060 0,052 0,068 0,050 0,037 0,073 0,14 0,20
TOPA 27 0,23 0,67 0,30 0,080 0,060 0,052 0,068 0,050 0,037 0,073 0,14 0,20
PFBA 0,017 0,048 0,021 0,0084 0,011 0,010 0,013 0,011 0,0088 0,014 0,021 0,015
PFPeA 0,041 0,17 0,075 0,017 0,018 0,017 0,026 0,024 0,0097 0,0096 0,044 0,12
PFHXA 0,041 0,16 0,069 0,020 0,017 0,014 0,019 0,0092 0,0093 0,020 0,029 0,036
PFHpA 0,012 0,022 0,011 0,0034 0,0036 0,0028 0,0026 0,0021 0,0020 0,0025 0,021 0,0060
PFOA 0,0069 0,010 0,0083 0,0034 0,0054 0,0033 0,0022 0,0017 0,0016 0,0052 0,015 0,0036
PFNA <BG 0,0013 <BG <BG <BG 0,00050 <BG n.n. n.n. 0,0013 0,00070 0,00050
PFDA n.n. n.n. n.n. <BG 0,0012 n.n. n.n. <BG n.n. <BG n.n. 0,0012
PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTeDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS 0,0032 0,0049 0,0043 0,0021 0,0022 0,0026 0,0025 0,0019 n.n. 0,0030 0,0025 0,0019
PFPeS 0,0026 0,0058 0,0029 0,0019 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n.
PFHXS 0,028 0,060 0,034 0,0099 n.n. <BG <BG n.n. n.n. 0,0059 0,0025 <BG
PFHpS 0,0013 0,0028 0,0010 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFOS 0,076 0,19 0,071 0,012 0,0010  <BG 0,0023  n.n. 0,0056 0,010 <BG 0,012
PENS n.n. n.n. n.n. 0,0012 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Substanz oxi-GW1 oxi-GW2 oxi-GW3 oxi-GW4 oxi-OW1 oxi-OW2 oxi-OW3 oxi-OW4 oxi-KAL1 oxi-KAL2  oxi-KAL3  oxi-KAL4
bzw. Para-

meter

PFDoDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
8:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DONA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 15: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug/l im Kldranlagenzulauf (KZL) und Deponiesickerwasser (DSW) nach der Oxidation; Ergebnisse der

gezielten Analytik.
Substanz bzw. oxi-KZL1 oxi-KZL2 oxi-KZL3 oxi-KZL4 oxi-DSW1 oxi-DSW2 oxi-DSW3 oxi-DSW4
Parameter
TOPA 20 0,10 2,6 0,099 0,10 53 49 0,49 17
TOPA 27 0,10 2,6 0,10 0,10 53 49 0,49 17
PFBA 0,022 0,46 0,021 0,015 3,9 3,6 0,11 2,6
PFPeA 0,039 1,3 0,044 0,12 0,26 0,21 0,15 2,7
PFHxA 0,017 0,71 0,029 0,036 0,50 0,38 0,087 4,8
PFHpPA 0,0075 0,060 0,021 0,0060 0,088 0,081 0,021 1,0
PFOA 0,0055 0,021 0,015 0,0036 0,16 0,22 0,029 2,5
PFNA 0,0021 0,0070 0,00070 0,00050 0,0024 n.n. 0,0034 0,11
PFDA n.n. 0,0075 n.n. 0,0012 0,0064 <BG 0,00080 0,19
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Substanz bzw. oxi-KZL1 oxi-KZL2 oxi-KZL3 oxi-KZL4 oxi-DSW1 oxi-DSW2 oxi-DSW3 oxi-DSW4
Parameter

PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n. 0,0021 n.n. n.n. 0,0011
PFDoDA 0,0012 0,0053 n.n. n.n. n.n n.n. 0,0012 n.n
PFTrDA n.n. 0,00070 n.n. n.n. n.n n.n. n.n n.n
PFTeDA <BG 0,0019 0,0012 n.n. n.n. n.n. n.n n.n
PFBS 0,0013 0,0027 0,0034 0,0027 0,25 0,24 0,051 1,9
PFPeS n.n. n.n. <BG n.n. 0,018 0,024 0,001 0,089
PFHXS n.n. <BG 0,0024 n.n. 0,069 0,051 0,0051 0,30
PFHpS n.n. n.n. n.n. n.n. <BG 0,0024 n.n. 0,013
PFOS 0,0026 0,0024 0,0016 0,0025 0,040 0,074 0,024 0,39
PFNS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n. n.n. n.n.
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n. n.n n.n
PFUNDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n. n.n n.n
PFDoDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n. n.n n.n
PFTrDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n. n.n n.n
4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n
6:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
8:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
DONA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 16: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug F/l im Grundwasser (GW), Oberfldchengewdsser (OW) und Kidranlagenablauf (KAL), Ergebnisse der
gezielten Analytik und der Verbrennungs-lonenchromatographie.

Substanz GW1 GW2 GW3 GW4 ow1 ow2 ows3 ow4 KAL1 KAL2 KAL3 KAL4
bzw. Para-

meter

AOF 0,30 0,94 0,49 n.n. 1,0 1.3 0,26 n.n. 1,5 1,9 1,4 1,9

EOF 0,41 0,69 0,39 <BG 0,32 0,73 0,22 0,39 0,86 1,3 0,64 1,3
TOPA 20 0,15 0,43 0,19 0,051 0,039 0,034 0,044 0,032 0,024 0,047 0,089 0,13
TOPA 27 0,15 0,43 0,19 0,051 0,039 0,034 0,044 0,032 0,024 0,047 0,089 0,13
Target 20 0,17 0,55 0,25 0,051 0,0097 0,016 0,011 0,0025 0,013 0,046 0,024 0,033
Target 27 0,18 0,56 0,25 0,051 0,020 0,017 0,012 0,0025 0,014 0,051 0,025 0,041
TFA 0,38 0,35 0,28 0,49 0,24 0,61 0,34 0,18 0,29 0,76 0,69 0,45
PFBA 0,0071 0,021 0,011 0,0033 0,0010 0,0028 0,0012 0,00040 0,00070 0,0040 0,0045 0,0050
PFPeA 0,044 0,13 0,058 0,0066 0,0021 0,0022 0,0022 0,00050 0,00050 0,0063 0,0027 0,0027
PFHXA 0,029 0,076 0,039 0,0063 0,0018 0,0038 0,0023 0,00070 0,0013 0,015 0,0078 0,0048
PFHpA 0,0061 0,021 0,0098 0,0024 0,00090 0,0012 0,00080 0,00020 0,00020 0,0016 0,0021 0,00080
PFOA 0,0041 0,0088 0,0077 0,0022 0,0015 0,0016 0,00090 0,00020 0,0013 0,0044 0,0025 0,0026
PFNA 0,00020 0,00050 0,00020 0,00020 0,00020 0,00040 0,00020 n.n. 0,00020 0,0016 0,00050 0,00050
PFDA n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00020 0,00020 n.n. n.n. 0,00060 0,0013 0,00020 0,00050
PFUNDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTeDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS 0,0027 0,0049 0,0028 0,0019 0,0010 0,0016 0,00080 0,00040 0,0017 0,0016 0,0017 0,0013
PFPeS 0,0022 0,0065 0,0028 0,0014 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00040 n.n. n.n.
PFHXS 0,026 0,072 0,038 0,012 n.n. 0,00080 0,0004 n.n. 0,00040 0,0029 0,0012 0,00080
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Substanz GW1 GW2 GW3 GW4 ow1 ow2 ows3 ow4 KAL1 KAL2 KAL3 KAL4
bzw. Para-

meter

PFHpS 0,00070 0,0025 0,0011 0,00040 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00040 n.n. 0,00040
PFOS 0,052 0,20 0,072 0,014 0,00090 0,0015 0,0025 n.n. 0,0062 0,0066 0,00050 0,013
PFNS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6:2 FTS 0,0062 0,015 0,0050 n.n. 0,0099 0,00040 0,00080 n.n. 0,00050 0,0019 0,00080 0,0062
8:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00040 0,0030 n.n. 0,0027
DONA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00040 n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Tabelle 17: Konzentrationen der Einzelsubstanzen und deren Summen in ug F/I im Kldranlagenzulauf (KZL) und Deponiesickerwasser (DSW); Ergebnisse der gezielten Analytik
und der Verbrennungs-lonenchromatographie.

Substanz bzw. KZL1 KZL2 KZL3 KZL4 DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
Parameter

AOF 1,3 1,0 0,57 1,5 3,0 2,7 n.n. 11

EOF 0,98 2,2 0,59 8,8 2,6 3,0 0,82 7.5
TOPA 20 0,064 1,7 0,065 0,067 33 3,0 0,31 11

TOPA 27 0,065 1,7 0,066 0,067 33 3,0 0,31 11
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Substanz bzw. KZL1 KZL2 KZL3 KZL4 DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
Parameter

Target 20 0,0081 0,026 0,019 0,014 4,1 3,6 0,28 17
Target 27 0,014 0,029 0,020 0,020 4,2 3,7 0,31 17

TFA 0,32 0,69 0,522 0,35 4,5 2,8 1,41 18
PFBA 0,0015 0,0065 0,0023 0,0042 3,0 2,5 0,060 1,7
PFPeA 0,00080 0,0035 0,0020 0,0012 0,16 0,15 0,049 23
PFHXA 0,00080 0,0056 0,0050 0,0016 0,38 0,31 0,056 4,4
PFHpA 0,00020 0,0010 0,0015 0,00050 0,11 0,11 0,014 1.3
PFOA 0,00070 0,0026 0,0015 0,0023 0,23 0,26 0,030 4,6
PFNA n.n. 0,00050 0,00030 0,00050 0,0018 0,0020 0,0033 0,17
PFDA 0,00010 0,00070 0,00050 0,00030 0,0013 0,0032 0,0031 0,31
PFUNDA n.n n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00050 0,00080 0,0044
PFDoDA n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00050 n.n.
PFTrDA n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTeDA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFBS 0,00060 0,0016 0,0022 0,0016 0,16 0,19 0,040 1,4
PFPeS 0,00040 0,00030 0,00060 n.n. 0,0098 0,015 0,0010 0,079
PFHXS 0,00070 0,00090 0,0016 n.n. 0,068 0,056 0,0054 0,32
PFHpS n.n. n.n. n.n. n.n. 0,0013 0,0012 0,00040 0,020
PFOS 0,0022 0,0022 0,0010 0,0016 0,044 0,088 0,020 0,52
PENS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00010
PFDS n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFUNDS n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFDoDS n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PFTrDS n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Substanz bzw. KZL1 KZL2 KZL3 KZL4 DSW1 DSW2 DSW3 DSW4
Parameter

4:2 FTS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
6:2 FTS 0,0060 0,0010 0,0010 0,0058 0,014 0,0081 0,023 0,026
8:2 FTS n.n. 0,0022 0,00040 n.n. n.n. n.n. 0,00040 0,0015
DONA n.n. 0,00040 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
F-53B n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
GenX n.n. n.n. n.n. 0,00040 n.n. n.n. n.n. n.n.
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Abbildung 35: Konzentrationsanteile in % der 27 PFAS (ohne TFA) in den vier Grundwasserproben.

Prozentanteile der detektierten PFAS im Grundwasser (ohne TFA)
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Abbildung 36: Konzentrationsanteile in % der 27 PFAS (ohne TFA) in den vier Oberfldchengewdsserproben.

Prozentanteile der detektierten PFAS im Oberflachengewadsser (ohne TFA)
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Abbildung 37: Konzentrationsanteile in % der 27 PFAS (ohne TFA) in den vier Kidranlagenablaufproben.

Prozentanteile der detektierten PFAS im Kldaranlagenablauf (ohne TFA)
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Abbildung 38: Konzentrationsanteile in % der 27 PFAS (ohne TFA) in den vier Kldranlagenzulaufproben.

Prozentanteile der detektierten PFAS im Klaranlagenzulauf (ohne TFA)
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Abbildung 39: Konzentrationsanteile in % der 27 PFAS (ohne TFA) in den vier Deponiesickerwasserproben.

Prozentanteile der detektierten PFAS im Deponiesickerwasser (ohne TFA)
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Abbildung 40: Konzentrationsanteile der nachweisbaren PFAS in vier Grundwasserproben vor (GW1-GW4) und nach
der Oxidation (oxi-GW1-oxi-GW4).

Prozentanteile vor und nach der Oxidation im Grundwasser
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Abbildung 41: Konzentrationsanteile der nachweisbaren PFAS in vier Oberfldchengewdsserproben vor (OW1-OW4)
und nach der Oxidation (oxi-OW1-oxi-OWA4).

Prozentanteile vor und nach der Oxidation im Oberflaichengewasser
| _— m62FTS ®mPFOS

90 %

80 %
" = PFHXS PFBS
e 70%
£ 60 % PFDA  mPFNA
(%2}
S 50%
2
o
e 40% PFOA PFHpA
8
S 30%
4

20 % W PFHXA H PFPeA

10 %

W PFBA
0%
oxi-OW1 oxi-OW2  OW3 oxi-OW3 OW4  oxi-OW4

Quelle: Umweltbundesamt umweltbundesamt®

Abbildung 42: Konzentrationsanteile der nachweisbaren PFAS in vier Kidranlagenablaufproben vor (KAL1-KAL4) und
nach der Oxidation (oxi-KAL1-oxi-KAL4).
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Abbildung 43: Konzentrationsanteile der nachweisbaren PFAS in vier Kidranlagenzulaufproben vor (KZL1-KZL4) und
nach der Oxidation (oxi-KZL1-oxi-KZL4).
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Abbildung 44: Konzentrationsanteile der nachweisbaren PFAS in vier Deponiesickerwasserproben vor (DSW1-DSW4)
und nach der Oxidation (oxi-DSW1-oxi-DSW4).
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Tabelle 18: Gegentiberstellung der Ergebnisse, Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) des aktuellen Berichts mit Ergebnissen, NG und BG aus internationalen
Studien fiir die summarischen Parameter AOF und EOF.

Parameter Matrix Land Jahr der PN Konzentration (pg F/I) NG (pg F/1) BG (pg F/I) Referenz

AOF Grundwasser Deutschland 2012 162-782 0,23-0,46 0,770 (Willach, Brauch und
AOF Oberflichengewdsser  Deutschland 2012 0,88-1,47 0,23-0,46 0,770 Lange, 2016)
AOF Klaranlagenablauf Deutschland 2012 max. 1,98 0,23-0,46 0,770

AOF Grundwasser Deutschland 2014-2017 5,5-6,1 1,3 2 (Abercron et al.,
AOF Oberflachengewasser Deutschland 2015-2017 max. 24,5 1,3 2 2019)

AOF Klaranlagenablauf Deutschland 2015-2017 74-550 1,3 2

EOF Oberflachengewasser Schweden 2016 0,32-3,93 0,071-0,782 nicht verfigbar  (Koch et al., 2019)
EOF Oberflachengewasser Norwegen 2018 0,77-4,03 0,040 nicht verfigbar  (Aro etal., 2021)
EOF Klaranlagenzulauf Norwegen 2018 0,091-1,46 0,040 nicht verflgbar

EOF Oberflachengewasser China 2019 0,081-0,400 0,050 nicht verfigbar  (Jiao et al., 2022)
EOF Grundwasser Deutschland und 2020 0,161-0,242 0,013-0,151 nicht verfigbar  (Karrman et al.,
EOF Klaranlagenablauf Schweden 2020 0,445-0,785 0,013-0,151 nicht verfiigbar 2021

AOF Grundwasser Osterreich 2022 n.n.-0,94 0,14-0,56 0,20-0,80 aktueller Bericht
AOF Oberflachengewasser Osterreich 2022 n.n.-1,30 0,14-0,56 0,20-0,80

AOF Klaranlagenablauf Osterreich 2022 1,43-1,87 0,14-0,56 0,20-0,80

AOF Klaranlagenzulauf Osterreich 2022 0,57-1,54 0,14-0,56 0,20-0,80

AOF Deponiesickerwasser Osterreich 2022 n.n.-10,76 0,14-0,56 0,20-0,80

EOF Grundwasser Osterreich 2022 <BG-0,69 0,10-0,20 0,20-0,40

EOF Oberflachengewasser Osterreich 2022 0,22-0,73 0,10-0,20 0,20-0,40

EOF Klaranlagenablauf Osterreich 2022 0,64-1,34 0,10-0,20 0,20-0,40

EOF Klaranlagenzulauf Osterreich 2022 0,59-8,83 0,10-0,20 0,20-0,40

EOF Deponiesickerwasser Osterreich 2022 0,82-7,55 0,10-0,20 0,20-0,40
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Mehr als sechs Millionen Substanzen gehdren zur Chemikaliengruppe der
per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS). Diese umfangreiche Stoff-
gruppe stellt auch fur die Analytik eine Herausforderung dar. Insbeson-
dere der Nachweis der PFAS-Gesamtbelastung ist fur Monitoring und Risi-
kobewertung héchst relevant.

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden verschiedene analytische Me-
thoden zur Bestimmung von PFAS in Grundwasser und Oberflachengewas-
ser, Klaranlagenzu- und -ablaufen sowie Deponiesickerwasser getestet.

Ein besonderer Fokus galt der Evaluierung von Methoden zur Bestimmung
des Parameters ,PFAS gesamt” gemal} der Trinkwasserrichtlinie (TWRL (EU)
2020/2184 i.d.g.F.), um die Europaische Kommission bei der Festlegung
von technischen Leitlinien zur Bestimmung dieses Parameters zu unter-
stutzen.
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