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Abstract 

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) bilden eine 

sehr komplexe Schadstoffgruppe mit über 6300 Einzelsub-

stanzen, die in vielfältiger Form in die Umwelt eingetragen 

werden. Für ein effektives Monitoring dieser Schadstoffklasse 

benötigt es ein Zusammenspiel aus Summenparameter-Ana-

lytik zur hot-spot-Identifizierung und Klassifizierung von 

Belastungssituationen sowie einer nachgeschalteten target-

Analytik zur Identifizierung von Eintragswegen, die zugleich ein 

tieferes Verständnis von Transformationsprozessen ermög-

licht. In diesem Beitrag präsentieren wir eine optimierte 

Extraktions-Methode für die PFAS-Summenparameteranalytik. 

Mit Hilfe dieser können bisher verwendete zeit- und 

kostenintensive Festphasenextraktionen (SPE) umgangen und 

PFAS-Extraktionseffizienzen gesteigert werden. Die metho-

dische Bestimmungsgrenze (LOQ) war mit 10,30 µg/kg (Fluor 

pro Bodenprobe) ausreichend für alle 9 untersuchten Real-

bodenproben. 

 

Einleitung 

Die Verwendung von PFASs wird seit einigen Jahren sehr 

kontrovers diskutiert. Auf Grund ihrer sehr hohen Persistenz 

werden sie auch als for-ever-chemicals bezeichnet. Die Fluor-

Kohlenstoff-Bindung – eine der stärksten kovalenten Einfach-

bindungen – hat eine hohe chemische und physikalische 

Beständigkeit der PFAS bzw. ihrer Transformationsprodukte 

zur Folge. Zudem sind sie zugleich hydrophob wie lipophob. 

Die Kombination dieser Eigenschaften eröffnet eine breite 

Anwendung in diversen Industriesektoren und bei der 

Brandbekämpfung [1, 2]. 

 

Andererseits sind viele PFAS extrem persistent, bioakku-

mulativ und (potentiell) toxisch [3, 4]. Obwohl sie anthro-

pogenen Ursprungs sind, können sie ubiquitär auch in ent-

legenen Regionen, wie der Arktis, nachgewiesen werden. [5] 

Die Zahl der mit CAS-Nummer registrierten PFAS steigt seit 

Jahren und durch nicht-registrierte Substanzen und Trans-

formationsprodukte ist die tatsächliche PFAS-Anzahl nochmals 

höher. Schätzungen reichen hier von 4.730 registrierten Sub-

stanzen bis zu über 9.000 Verbindungen einschließlich der 

nichtregistrierten. [6, 7] Die zwei prominentesten Vertreter sind 

die C8-Carbonsäure Perfluoroctansäure (PFOA) und die ent-

sprechende Sulfonsäure [Perfluoroktansulfonsäure (PFOS)]. 

Beide und ihre Vorläuferverbindungen sind bereits stark regu-

liert [8], was jedoch statt einer Vermeidung von PFAS vor allem 

eine Verschiebung des Produktspektrums hin zu kurzkettigen 

bzw. zu PFAS mit Ether-Funktion als „Sollbruchstelle“ zur 

Folge hatte [9–11], ohne dabei die zu Grunde liegende Proble-

matik der Persistenz und Bioakkumulation zu lösen. So ist 

heute eine Großzahl verschiedener (unbekannter) PFAS-

Spezies in der Umwelt zu finden. Brusseau et al. haben 2020 

in einem Review zu PFAS-Konzentrationen in Bodenproben 

Daten von über 30.000 Proben aus mehr als 2.500 Probe-

nahmestellen ausgewertet [12]. Ausgewertete Tiefenprofile 

zeigten eine Abnahme der PFAS-Konzentrationen mit zuneh-

mender Tiefe, jedoch auch in 37 m Tiefe noch nachweisbare 

PFAS-Belastungen für untersuchte Einzelsubstanzen, was auf 

eine Retention von PFAS in Böden schließen lässt [12]. So 

können Bodenproben als Indikator für PFAS-Kontaminationen 

fungieren, noch bevor diese bspw. das Grundwasser er-

reichen. Diese Proben sind somit hoch relevant im Zusammen-

hang mit Expositionswegen für Mensch und Umwelt. 

 

Um die tatsächliche Belastungssituation erfassen zu können 

benötigt es jedoch neben geeigneten Extraktionsmethoden zu-

verlässige Detektionsmethoden, die der großen Anzahl an 

Verbindungen gerecht wird - Einzelsubstanz-analytische An-

sätze (sog. target-Analytik) stoßen hierbei an ihre Grenzen. 

Daher etablieren sich vor allem zwei unterschiedliche Sum-

menparameter-Ansätze, die auf der Erfassung des organisch 

gebundenen Fluors (OF) basieren: (i) Adsorbierbares OF 

(AOF) - die flüssige Probe wird hierbei auf Aktivkohle (AC) 

adsorbiert; (ii)Extrahierbares OF (EOF) wird hierbei aus Fest-

stoff- oder Flüssigproben extrahiert und anschließend elemen-

taranalytisch auf Fluor quantifiziert. Hierfür können in beiden 

Fällen die „Hochauflösende-Kontinuumstrahler-Graphitrohr-

Molekülabsorptionsspektrometrie (HR-CS-GFMAS)“ oder, 

alternativ, die „Combustion-Ionenchromatographie (CIC)“ ein-

gesetzt werden. Beide liefern vergleichbare Ergebnisse für die 

Summenparameteranalytik, wobei die HR-CS-GFMAS-Me-

thode präziser, sensitiver und weniger zeitintensiv ist [13]. 

 

Da beide Detektionsverfahren (indirekt) Fluor-spezifisch mes-

sen, ist während der Probenvorbereitung eine Separation von 

anorganischem Fluorid (AF) und OF zwingend notwendig. Dies 

wurde bisher für den EOF durch einen (im Fall von Fest-

stoffproben zusätzlichen) Festphasenextraktionsschritt (SPE) 

gelöst [14–16]. Dieser SPE-Schritt ist zeit- und kostenintensiv, 

sowie mit hohem Aufkommen von kontaminierten Lösungs-

mitteln verbunden. Daher war es Ziel der hier zugrunde-
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liegenden Studie eine EOF-Methode für die PFAS-hotspot-

Identifizierung in Bodenproben zu entwickeln und zu opti-

mieren, die ohne SPE auskommt und für die Quantifizierung 

mittels HR-CS-GFMAS geeignet ist [17]. 

 

Optimierung der Probenvorbereitung 

Die Extraktion von organisch gebundenem Fluor aus Boden-

proben wurde in acht Schritten optimiert. Zunächst wurden in 

Spike-Experimenten 1) ein geeignetes Lösungsmittel be-

stimmt, 2) das Probengewicht und 3) das Extraktionsvolumen 

optimiert, 4) der Einfluss von zugesetzten organischen Säuren/ 

Basen untersucht und 5) die optimalen Inkubationsbe-

dingungen ermittelt. Es folgten drei Optimierungsschritte, die 

unter Verwendung realer Bodenproben durchgeführt wurden. 

Hier wurde 6) die Anzahl der nötigen Extraktionswieder-

holungen optimiert, sodass ein repräsentativer Anteil EOF aus 

stark belasteten Realproben extrahiert werden kann. 7) Die so 

erhaltene Extraktionsmethode wurde auf co-extrahiertes 

anorganisches Fluorid getestet. Abschließend (8) wurden die 

ermittelten EOF-Werte mit und ohne zusätzliche SPE-Auf-

reinigung nach Extraktion von neun Realbodenproben mit der 

optimierten Methode verglichen. Die vollständigen Ergebnisse 

der Optimierungsstudie sind bei Simon und Gehrenkemper et 

al. [17] nachzulesen. Im Folgenden werden die Studie skizziert 

und die Ergebnisse der finalen Optimierungsschritte 7) & 8) 

diskutiert. 

 

Probenauswahl und Optimierungsparameter 

Für die Optimierung wurde für die Spike-Experimente ein 

Material benötigt, das möglichst keine PFAS-Belastung und 

kein extrahierbares anorganisches Fluorid aufweist und zudem 

hinsichtlich seiner Beschaffenheit Bodenproben möglichst 

ähnlich ist. Da kein solcher Boden verfügbar war, wurde hierfür 

unbelastetes, gefriergetrocknetes Sediment verwendet. 

 

Für die finale Optimierung und zur Überprüfung der Anwend-

barkeit sowie der Testung auf co-extrahiertes anorganisches 

Fluorid wurden reale Bodenproben verwendet. Darunter vier 

Proben mit bekannter PFAS-Kontaminationshistorie und fünf 

mit unbekannter (möglicher) PFAS-Kontamination. Bei der 

Auswahl der Realproben wurde auf unterschiedliche Boden-

typen geachtet und die Proben von unterschiedlichen 

Standorten aus ganz Deutschland gesammelt. Die verwen-

deten Realbodenproben sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

 

 

Tabelle 1 Zusammenfassung der untersuchten Realbodenproben 

Bodenprobe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Bodentyp Sandiger 
Boden 

Nicht 
bekannt 

Lehmiger 
Unterboden 

Schluffiger 
Ton 

Schluffiger 
Ton 

Lößlehm Luvisol Oberboden Filter-
kuchen 

PFAS-
Kontaminations-

historie 

Brandbe-
kämpfung 

Nicht 
bekannt 

Nicht 
bekannt 

Papier-
schlamm 

Papier-
schlamm 

Nicht 
bekannt 

Nicht 
bekannt 

Nicht 
bekannt 

Deponie 

Quelle: [17] 

Da das verwendete Detektionsverfahren (HR-CS-GFMAS) 

keine PFAS-Spezies unterscheiden kann, sondern fluor-

selektiv misst, wurden für die Spikeexperimente Einzel-

substanz-Spikes eingesetzt. Für diese [Optimierungsschritte 1) 

– 5)] wurden daher drei Per- und polyfluorierte Alkylsäuren 

(PFAA) ausgewählt, die eine große Spanne an Eigenschaften 

unterschiedlicher PFAS widerspiegeln: PFOA als eine der 

prominentesten und weit verbreitetsten (langkettigen) PFAS, 

Perfluorpentansäure (PFPeA) als kurzkettige Carbonsäure und 

Perfluorbutansulfonsäure (PFBS) als Sulfonsäure. Als 

Optimierungsparameter wurden hierbei die via HR-CS-GFMAS 

ermittelten PFAS-Wiederfindungen genutzt. Für die fluor-

spezifische Quantifizierung wurde eine von Metzger et al. 

entwickelte Methode verwendet [15]. Um substanzunspezifisch 

zu extrahieren, sollten dabei die Wiederfindungen nah an 

100% und für die drei untersuchten Substanzen möglichst 

ähnlich sein. Für die Optimierung hinsichtlich co-extrahiertem 

anorganischem Fluorid wurden Fluoridkonzentrationen mittels 

IC bestimmt und Konzentrationen unter dem methodischen IC-

LOQ (LOQIC = 20 µg/kg) als optimal gesetzt. 

 

 

 

Einfluss von co-extrahiertem Fluorid 

Die Optimierungsschritte 1) – 5) ergaben für die drei unter-

suchten PFAA die besten Wiederfindungen von 84% für PFBS, 

87% für PFPeA und 86% für PFOA unter Verwendung von 1 g 

Probenmenge extrahiert mit 5 mL 0,5%iger Essigsäure in 

methanolischer Lösung (v/v) und Inkubation in einem Ultra-

schallbad für 5 min bei Raumtemperatur [17]. Diese Methode 

wurde auf drei Realbodenproben mit bekannter hoher Konta-

mination achtmal angewendet und für jeden Extraktionsschritt 

einzeln die erhaltenen EOF-Konzentrationen ermittelt, bis 

keine nennenswerten Mengen EOF mehr extrahiert werden 

konnten. Die Auswertung ergab, dass bereits die ersten 4 

Extraktionsschritte zwischen 85% und 90% der Summe der 

EOF-Konzentrationen aller 8 Extraktionsschritte repräsen-

tierten, was in einer Kosten-Nutzen-Abwägung als optimal an-

gesehen wurde. Für eine schnelle PFAS-hotspot-Identifi-

zierung ohne repräsentativen EOF-Wert kann bereits die erste 

Extraktion aussagekräftig sein. 

 

Die so erhaltene optimierte Extraktionsmethode wurde im 

nächsten Schritt auf ihre Anwendbarkeit auf Realproben ver-

schiedener Bodentypen und Belastungssituationen sowie auf 

den Anteil dabei co-extrahierten anorganischen Fluorids 
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untersucht. Hierfür wurden neun Bodenproben (vgl. Tabelle 1) 

vierfach extrahiert (Abbildung 1A). Zusätzlich wurde eine 

Variante der Extraktionsmethode mit anderem Extraktions-

mittel bestehend aus 0,5%iger Essigsäure gelöst in 1:1 MeOH: 

MTBE (v/v) unter sonst gleichen Extraktionsbedingungen 

durchgeführt und ebenfalls auf EOF und Fluorid quantifiziert 

(Abbildung 1B). 

 

 

 

Abb. 1: Vergleich der Konzentrationen von extrahierbarem an-

organischem Fluorid (AF, linke Ordinate, schwarze Symbole) 
und extrahierbarem organisch gebundenem Fluor (EOF) nach 
Extraktion von 9 Realbodenproben (vgl. Tabelle 1) mit A) 0,5% 
Essigsäure in MeOH bzw. B) 0,5% Essigsäure in MeOH:MTBE 
1:1 (v/v) als Lösungsmittel. Mittelwerte dreier Parallelproben; 
extrahierte Mengen der Vierfachextraktion jeder Parallelprobe 
aufsummiert. [17] 
# = 1/3 < LOQIC; ## = 2/3 < LOQIC; ### = 3/3 < LOQIC  n = 3 
 

Für alle Proben konnten mit beiden Extraktionsmethoden EOF-

Konzentrationen quantifiziert werden (LOQHR-CS-GFMAS = 10,3 

µg/kg [32]). Konzentrationen für co-extrahiertes anorganisches 

Fluorid konnten nur nach methanolischer Extraktion (A) in vier 

Proben und dort auch nicht für alle Teilproben der metho-

dischen Triplikate quantifiziert werden. Die EOF-Konzen-

trationen nach methanolischer Extraktion (A) waren (auch nach 

Korrektur für co-extrahiertes Fluorid) systematisch höher als 

nach Extraktion mit dem MeOH:MTBE-Gemisch, wenn auch 

die korrespondierenden EOF-Werte jeweils in der gleichen 

Größenordnung lagen. Es lässt sich also für beide Methoden 

schlussfolgern, dass keine relevanten Mengen anorganischen 

Fluorids co-extrahiert wurden. Des Weiteren sind beide 

Methoden geeignet, PFAS-hotspots zu identifizieren und 

zwischen unterschiedlich starken Belastungsgraden zu unter-

scheiden. Vergleicht man die Abbildungen 1A und 1B, so ist 

festzustellen, dass – bis auf Probe 9 – die methanolische 

Extraktion (A) systematisch höhere EOF-Werte liefert. Eine 

mögliche Erklärung hierfür könnte in der Zusammensetzung 

der Probe 9 liegen, wo ein hoher Anteil unpolarer PFASs zu 

vermuten ist, bei denen die MeOH:MTBE-Mischung eine 

bessere Extraktionseffizienz zu haben scheint. Auch ist anzu-

merken, dass für Proben mit erwartetem, sehr hohem Gehalt 

von extrahierbarem AF dessen Co-Extraktion zu überprüfen ist 

und gegebenenfalls die MeOH:MTBE-Extraktion zuverläs-

sigere EOF-Werte liefert. Für alle neun untersuchten Böden 

war dies nicht der Fall (vgl. Simon und Gehrenkemper et al. 

[17]). 

 

Einfluss einer zusätzlichen SPE-Aufreinigung 

Da die EOF-Werte aller neun untersuchten Bodenproben nicht 

durch relevante AF-Konzentrationen beeinflusst wurden, 

wurde die Notwendigkeit einer SPE-Aufreinigung in Frage ge-

stellt. In einem zusätzlichen Experiment wurde daher unter-

sucht, ob eine nachfolgende SPE-Aufreinigung, wie sie für 

bisherige EOF-Analysen und LC/MS-Einzelsubstanzanalytik 

eingesetzt wird, zu bevorzugen ist, um potenziell co-extra-

hiertes AF zu entfernen. Dazu wurden die gleichen Proben 

(Tabelle 1) sowohl mit als auch ohne zusätzliche SPE-Auf-

reinigung nach einem optimierten Protokoll von Lange et al. 

[18] und Sacher et al. [19] extrahiert. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 2 zusammengefasst. 

 

 

Abb. 2: Vergleich der EOF-Konzentrationen nach optimierter 

methanolischer Extraktion von neun Bodenproben vor (w/o 
SPE, rote Quadrate) und nach (w/ SPE, schwarze Kreise) SPE-
Aufreinigung. (Simon und Gehrenkemper et al. [17]) #: n = 2 für 
die Bedingung „nach SPE-Aufreinigung“. 
 

Für alle untersuchten Proben konnten nach beiden Verfahren 

(mit und ohne SPE) EOF-Konzentrationen quantifiziert werden. 
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Es ist festzustellen, dass die EOF-Werte ohne SPE syste-

matisch höher liegen. Die Differenzen zwischen den korres-

pondierenden EOF-Werten (um Fluorid-Konzentrationen be-

reinigt) reichen von 23% (Probe 2) bis zu 94% (Probe 6) des 

entsprechenden EOF-Werts [17]. Diese Differenzen sind nicht 

durch Co-Extraktion von anorganischem Fluorid zu erklären 

(vgl. Abbildung 1), weshalb davon auszugehen ist, dass die 

SPE-Aufreinigung einen beachtlichen Anteil des organisch ge-

bundenen Fluors diskriminiert und somit die EOF-Konzen-

trationen (teils dramatisch) unterschätzt. 

 

Zusammenfassung und Ausblick 

Wir präsentieren hier eine optimierte EOF-Summenparameter-

Methode für die Extraktion von PFAS aus Bodenproben 

basierend auf einer schnellen Fest-Flüssig-Extraktion [mit 

0,5% (v/v) Essigsäure in MeOH] und anschließender HR-CS-

GFMAS-Analytik. Wir konnten zeigen, dass diese für ver-

schiedene Bodentypen und verschiedene PFAS-Belastungs-

situationen geeignet ist, PFAS-hotspots zu identifizieren und 

die Belastung einzuordnen. Der Vergleich der Methode mit und 

ohne zusätzliche zeit- und kostenintensive SPE-Aufreinigung 

zeigte eine große Unterschätzung des EOF-Wertes nach SPE-

Aufreinigung. 

Die hier beschriebene Methode kann ein wertvolles Hilfs-

mittel für die PFAS-hotspot-Identifizierung und die dringend 

notwendige verstärkte Ausweitung der PFAS-Regulierung 

sein. Besonders in komplementärem Einsatz einer Summen-

parameter-Analytik zur hotspot-Identifizierung und an-

schließender Einzelsubstanzaufklärung der hotspots können 

Abläufe des PFAS-Monitorings stark beschleunigt und somit 

Eintragspfade schneller identifiziert werden, was die Sicherheit 

von Mensch und Umwelt vor den hoch persistenten und 

potentiell toxischen for-ever-chemicals PFAS verbessert. 
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