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Die hohe Relevanz von per- und polyfluorierten Alkylsub-
stanzen (PFAS) ist nicht zuletzt aufgrund des Bekanntwerdens
von Kontaminations-Hot-Spots in Nordrhein-Westfalen oder im
Bereich Rastatt/Baden-Baden unstrittig. Im Zuge der
Charakterisierung konkreter Schadensfalle durchgefiihrte
Untersuchungen belegten eindeutig auch den Transfer ver-
schiedener Vertreter dieser Stoffgruppe von Béden in Pflanzen
und eine Belastung landwirtschaftlicher Produkte. Durch
umfangreiche GefaRversuche mit verschiedenen Testbdden
und Nutzpflanzen sollen u. a. die Fragen beantwortet werden,
in welchem Ausmalf3 der Transfer von PFAS vom Boden in die
Pflanze bzw. in bestimmte Pflanzenteile stattfindet und ob
bisherige Erkenntnisse als fachliche Grundlage ausreichen, um
Prif- und MaRnahmenwerte abzuleiten.

1. Einleitung

Eine von der OECD zusammengetragene Liste von industriell
hergestellten per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS)
umfasst 4730 Vertreter (OECD, 2018). Hinzu kommen unge-
wollte Nebenprodukte und Verunreinigungen sowie Transfor-
mationsprodukte, die in der abiotischen Umwelt (Ellis et al.,
2003) wie auch durch biologischen Abbau (Dinglasan et al.,
2004) entstehen konnen. Der Grofdteil dieser PFAS kann
potentiell zu den extrem persistenten perfluorierten Alkylséuren
(PFAA) abgebaut werden.

Es liegen allerdings bislang keine bundeseinheitlichen
Bewertungsmalf3stabe fur die Ableitung von Prif- und Maf3-
nahmenwerten des Wirkungspfades Boden-Nutzpflanze
gemal BBodSchG und BBodSchV vor. In vorangegangenen
Studien wurden sowohl auf Ebene der Pflanzenart als auch auf
der des Pflanzenkompartimentes (z. B. Blatt vs. Korn) starke
individuelle Belastungsunterschiede bei verschiedenen auf
belastetem Boden kultivierten Pflanzen festgestellt (Sacher et
al., 2019). Darlber hinaus wurden auch Vorlaufer von PFAA in
Pflanzenmaterial von belasteten Standorten nachgewiesen.
Die bereits beobachteten Belastungsunterschiede sowie die
Annahmen, dass hochstwahrscheinlich sowohl Standzeit der
Pflanze als auch klimatische Bedingungen und Bewasserungs-
regime einen Einfluss auf die aufgenommene PFAS-Menge
haben, verdeutlichen die Notwendigkeit der Entwicklung von
reprasentativen Test- und Bewertungskonzepten. Dies ist auch
aus Grinden des vorbeugenden Verbraucherschutzes ge-
boten.

Das Ziel des vom Umweltbundesamtes geférderten
Projekts FLUORTRANSFER ist es, Grundlagen fur die Bewer-
tung von PFAS-Kontaminationen und fiir die Ableitung von
Prif- oder MaRnahmenwerten fir PFAS im Pfad Boden-
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Pflanze nach Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV) zu erarbeiten.

2. Material und Methoden

2.1 Aufwuchsversuche

Als Testpflanzen wurden Weidelgras, Sommerweizen und Soja
eingesetzt. Weidelgras ist ein typischer Vertreter fir Griinland-
aufwiichse und zeigte in bisherigen Versuchen eine deutliche
Anreicherung von PFAA in oberirdischen Pflanzenteilen.
Weizen besitzt als ackerbauliche Kultur einen groRen Anbau-
umfang und zeigte bspw. im Vorernte-Monitoring des Landes
Baden-Wurttemberg eine deutliche Anreicherung von PFAS im
Korn. Soja weist einen stark zunehmenden Anbau in
Suddeutschland auf und wird als Futtermittel und zur
Lebensmittelherstellung (Tofu, Sojamilch usw.) eingesetzt. In
bisherigen Versuchen des Projektpartners LTZ konnte gezeigt
werden, dass Soja im Vergleich zu anderen Vertretern der
Kornerleguminosen eine wesentlich stirkere Bioakkumulation
von PFAA in den Bohnen aufweist. Die drei vorgeschlagenen
Kulturen stellen nach derzeitigen Erkenntnissen ,Risikokul-
turen® hinsichtlich des Transfers von PFAA in Pflanzen dar und
erschienen daher als besonders geeignet fir Versuche, um ein
spater zu erarbeitendes Test- und Bewertungskonzept in
Hinblick auf den Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze abzuleiten.

Abb.1: Versuchsansatze mit Weidelgrs in der Vegetations-
halle des LTZ Augustenberg (Foto: Schultheil3, LTZ)

Es wurden drei Testbdden unterschiedlicher Bodenart einge-
setzt: ein sandiger Lehm (Forchheim), ein schluffiger Lehm
(Augustenberg) sowie ein schwerer toniger Lehm (Wendels-
heim). Vor Ort wurde jeweils der Oberboden (Ap-Horizont)
eines nicht mit PFAS belasteten Ackerstandorts bis auf etwa
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15 cm Tiefe abgetragen. Die Dotierung der Bdden erfolgte mit
einem Gemisch aus acht kommerziell erhaltlichen PFAA zu
gleichen Anteilen (Variante PFAA-Mischung, 63 ug/kg je
Einzelsubstanz entspricht 500 pug/kg in Summe). Es wurden die
perfluorierten Carbonsauren (PFCA) PFBA, PFPeA, PFHXA,
PFHpA und PFOA sowie die perfluorierten Sulfonséuren
(PFSA), PFBS, PFHXS und PFOS eingesetzt, da in bisherigen
Untersuchungen ein Pflanzentransfer hauptsachlich bei diesen
Verbindungen nachgewiesen wurde. Als wichtige PFCA-
Prakursoren wurde auch die Gruppe der polyfluorierten
Alkylphosphatester (PAP) beriicksichtigt (Variante Prakursor).
Als Vertreter wurde 6:2 diPAP ausgewahlt, da die Substanz
bereits auf mit PFAS belasteten Flachen in Nord- und
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Mittelbaden in vergleichsweise hohen Konzentrationen
nachgewiesen wurde.

Da es sich bei Weidelgras um eine mehrjahrige und eine
schnell wachsende Kultur handelt, waren mehrere Ernten aus
dem gleichen Gefal3 moglich. Neben den oben erwéhnten
Varianten PFAA-Mischung und Prakursor wurden Kontrollen
mit unbelastetem Boden mitgefihrt. Fir die Ackerkulturen
Weizen und Soja wurde ein ahnliches Konzept verfolgt, das
sowohl eine Zwischenernte wahrend der Aufwuchsphase der
Pflanzen vorsieht als auch die Ernte bei Vollreife, um unter-
schiedliche Pflanzenkompartimente untersuchen zu kdnnen.
Die Ansatze wurden nie Uber die Feldkapazitat hinaus ge-
gossen, um einen Austrag der dotierten Substanzen mit dem
Sickerwasser auszuschlieRen.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs und der Probenahmestrategie fur Weidelgras fiir die Vegetationsperiode

2019.

2.2 Analyseverfahren

Zur Bestimmung der PFAS-Einzelstoffkonzentrationen Boden
und Pflanzen kam die klassische Einzelstoffanalytik per- und
polyfluorierter Verbindungen gemafR den DIN-Normen DIN
38407-42:2011-03 und DIN 38414-14:2011-08 zum Einsatz.
Die Extraktion der oben genannten Verbindungen aus Fest-
stoffproben erfolgte mittels methanolischer Extraktion im Ultra-
schallbad und anschlieBender Aufreinigung mittels Fest-
phasenextraktion. Die Messung wurde mittels Flissigkeits-
chromatographie - Tandemmassenspektrometer (LC-MS/MS)
durchgefihrt. Zur rechnerischen Kompensation von Verlusten
bei der Probenvorbereitung und von Matrixeffekten bei der
Messung wurden fir alle Zielsubstanzen entsprechende
isotopenmarkierte interne Standards eingesetzt.

3. Ergebnisse

Bei den bisher vorliegenden Ergebnissen zu Weidelgras (vier
Schnitte, Abbildung 3) wird deutlich, dass der Transfer eine
starke Abhéngigkeit von der PFAS-Kettenldnge aufweist.
Hierbei ist insbesondere das Verhalten von PFAS in Béden zu
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bertcksichtigen. Im Boden wirkt sich die unterschiedliche
Adsorptionsneigung der Verbindungen unmittelbar auf ihren
Transport aus und beeinflusst folglich deren Pflanzen-
verfugbarkeit. Krippner (2012) postulierte, dass die vermehrte
Aufnahme von kurzkettigen PFCA in Pflanzen in deren guter
Wasserléslichkeit und in ihrer geringen Sorptionsneigung an
Bodenpartikel begriindet ist. lhre verstérkte Aufnahme ist die
Folge eines Konzentrationsgefélles hin zur Wurzel, das durch
die Transpiration der Pflanze entsteht.

Die Verfugbarkeit wird aber auch deutlich von der Bodenart
beeinflusst. Uber alle Kulturen hinweg zeigte sich, dass die
Aufnahme aus Ansatzen mit sandigem sowie schluffigem
Lehm stets vergleichbar war und deutlich tber der aus dem
schweren tonigen Lehm aus Wendelsheim lag.
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M 1. Schnitt

Abb. 3: PFAS-Konzentrationen in Weidelgras, das in drei
unterschiedlichen Bdden kultiviert wurde. Die vier Schnitte
wurden alle wahrend der Vegetationsperiode 2019 getatigt und
entstammen jeweils demselben Ansatz. Mittelwert einer
Doppelbestimmung aus zwei Versuchsansatzen.

E2. Schnitt & 3. Schnitt W 4. Schnitt

Aus Abbildung 4 wird deutlich, dass die gewahlte Strategie, bei
Vollreife unterschiedliche Pflanzenteile zu analysieren, im Hin-
blick auf die weitere Verwertung von Ackerkulturen wichtige
Erkenntnisse liefert. In Sommerweizen, kultiviert in Béden des
Standorts Augustenberg, wurden die unterschiedlichen PFAS
in um Faktor 10! bis 103 (fir PFBS) hoheren Konzentrationen
im Stroh nachgewiesen als in den korrespondierenden Kor-
nern. Auch in den wenigen Literaturstellen, die zum Transfer in
Fortpflanzungs- und Speicherorgane von Weizen vorliegen,
war dieser Uberall vergleichsweise gering (z.B. Stahl et al.
2009; Lechner und Knapp 2011; Blaine et al. 2013; Stahl et al.
2013; Liu et al. 2019). Der verstarkte Transfer in vegetative
Kompartimente wurde generell vor allem fur Futterpflanzen als
problematisch betrachtet und als méglicher Haupteintragspfad
fur PFAS in die Nahrungskette identifiziert (Lechner und Knapp
2011).
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Abb. 4: PFAS-Konzentrationen in Stroh und Kdrnern von
Sommerweizen zum Zeitpunkt der Vollreife. Dargestellt sind
die Ergebnisse fur die Versuchsansétze mit einem schluffigen
Lehm der ausschlieBlich mit den acht aufgefihrten PFAA
dotiert wurde.

B Korn

In Abbildung 5 sind die Konzentrationen der gemessenen
PFCA der mit 6:2 diPAP dotierten Ansétze fir Sommerweizen
fur den Ansatz mit schluffigem Lehm sowohl fur die vegetativen
Pflanzenkompartimente zum Zeitpunkt der Zwischenernte als
auch fir das Stroh zur Vollreife dargestellt. Das dotierte 6:2
diPAP wurde nur in sehr geringen Konzentrationen nach-
gewiesen. Auch fiir andere Béden bzw. bei anderen Kulturen
lagen nachgewiesene Befunde nahe der analytischen Bestim-
mungsgrenze oder sogar darunter. Der erste Schritt des Ab-
baus der Prakursoren aus der Stoffklasse der PAP ist die
Hydrolyse zum entsprechenden Alkohol (x:2 FTOH). Der
weitere mikrobielle Abbau verlauft Uber eine Reihe von
Zwischenprodukten bis zu PFCA verschiedener Kettenlange.
Lee und Mabury (2014) fuhrten aus, dass hierbei im Allge-
meinen aus x:2 FTOH durch eine R-Oxidation die ent-
sprechende Cx-PFCA gebildet wird; aus 6:2 FTOH (als Hydro-
lyseprodukt des 6:2 diPAP) wirde folglich PFHXA entstehen.
Als Nebenprodukte mit i .d. R. deutlich geringeren Ausbeuten
kénnen dartuber Cx+1- und, durch eine Kettenldngenver-
kirzung, Cx-1- und Cx-2-PFCA entstehen.

Im hier vorliegenden Fall wurde 6:2 diPAP in allen eingesetzten
Boden und Kulturen hauptséchlich zu PFPeA (gefolgt von
PFHxA und PFBA) umgesetzt, das entsprechend auch in den
hdchsten Konzentrationen in den Testpflanzen nachgewiesen
wurde (Abbildung 5). Ahnliche Beobachtungen wurden auch
schon von Liu et al. (2010) berichtet, die beim Abbau von 6:2
FTOH in Boden ebenfalls PFPeA als Hauptmetaboliten iden-
tifizierten. Insgesamt ist die Anzahl der Studien zum Abbau von
PAP in Bdden allerdings noch zu gering, um Aussagen dariiber
treffen kdnnen, was die unterschiedlichen Metabolitenmuster
erklaren konnte.
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Abb 5: PFAS-Konzentrationen in Sommerweizen zum Zeit-
punkt der Zwischenernte sowie zur Vollreife der Pflanzen. Dar-
gestellt sind die Ergebnisse fir PFCA und 6.2 diPAP fiir die
Versuchsansétze mit einem schluffigen Lehm, der ausschlief3-
lich mit der Vorlauferverbindung dotiert wurde.

In Abbildung 5 fallt auf, dass die Konzentration in Sommer-
weizen fir PFBA, PFPeA, und PFHXA bei der Zwischenernte
und bei der Ernte zur Vollreife auf einem sehr dhnlichen Niveau
liegen, mit durchweg leicht hdheren Werten bei Vollreife. Dies
erscheint im ersten Moment plausibel, wenn von einer
konstanten Aufnahme, also einer positiven Korrelation mit dem
Pflanzenwachstum, ausgegangen wird. Sowohl in Feldver-
suchen des LTZ als auch in den hier durchgefiihrten Ver-
suchen, bei denen PFCA und PFSA direkt dotiert wurden, war
die Konzentration der kurzkettigen PFAS bei der Zwischen-
ernte bis um den Faktor 2 hoher als bei Vollreife. Allgemein
kann davon ausgegangen werden, dass bei der initialen
Wachstumsphase der Pflanzen eine verstarkte PFAS-Auf-
nahme stattfindet, die aufgenommen Verbindungen sich aber
bei der Erne auf mehr Pflanzenmasse verteilen und so ,ver-
dinnt* werden. Im hier dargestellten Versuchsansatz kommt
als weitere Variable die anfangliche ,Nichtverfligbarkeit* der
PFCA hinzu, die erst durch den Abbau von 6:2 di-PAP und
weiterer Intermediate verfugbar werden. Eine direkte Auf-
nahme der Vorlauferverbindung und deren Abbau innerhalb
der Pflanze kann nicht ausgeschlossen werden, spielt nach
bisherigem Kenntnisstand allerdings eine untergeordnete
Rolle.

Um den Umfang dieses Beitrags zu begrenzen, muss an
dieser Stelle leider auf die Darstellung zahlreicher weiterer
Ergebnisse verzichtet werden und es wird auf zukinftige
Publikationen, den Abschlussbericht sowie den Abschluss-
workshop zum Projektende im Jahr 2021 verwiesen.

4. Ausblick

Im Jahr 2020 werden die Versuche mit Weidelgras fortgefihrt,
sodass am Projektende bis zu acht Schnitte vorliegen werden.
Die Versuche mit der Vorlauferverbindung 6:2 di-PAP werden
fur alle Kulturen weitergefuhrt. Im zweiten Versuchsjahr wird
aullerdem ein Versuchsansatz mit Sommerweizen und drei
Bdden durchgefiihrt, der PFAA in funf unterschiedlichen
Summenkonzentrationen enthalt. Hierdurch wird versucht, sich
der Fragestellung anzunahern, ab welcher PFAS-Konzen-
tration im Boden kein wesentlicher Transfer in das Korn mehr
Zu erwarten ist.
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Die Ergebnisse des Vorhabens werden in einer offenen
Abschlussprasentation am UBA in Dessau zum Projektende
(voraussichtlich Frihjahr 2021) vorgestellt.
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