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Abstract 

In aeroben Mikrokosmen-Experimenten wurde die Freisetzung 

von Perfluorcarbonsäuren (PFCA) aus einem Textilhilfsmittel, 

das ein seitenkettenfluoriertes Polymer enthielt, untersucht. 

Die Mikrokosmen aus Boden (95 %) und Kompost (5 %) waren 

mit einem Textilimprägniermittel, einem imprägnierten Textil 

und einer Mischung aus zwei imprägnierten Papieren dotiert. 

Im Verlauf von nahezu zwei Jahren wurden die freisetzbaren, 

eluierbaren PFCA vor und nach TOP-Assay-Aufschluss be-

stimmt. Bis zum Versuchsende wurden vom Textilhilfsmittel 

weniger als 0,1 % (native Proben) und weniger als 0,5 % (nach 

TOP-Assay) des dotierten Organofluors freigesetzt. Dies ist mit 

der Freisetzung niedermolekularer Produktionsrückstände er-

klärbar. Eine nennenswerte Freisetzung fluorierter Seiten-

ketten im Untersuchungszeitraum konnte nicht beobachtet 

werden. 

 

1 Einleitung 

Als per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (per- and poly-

fluoroalkyl substances, PFAS) wird eine sehr große Gruppe 

fluorierter organischer Stoffe bezeichnet, die in zahlreichen 

Industrie- und Haushaltsprodukten enthalten sind. Neben den 

Anwendungen als Imprägniermittel (z.B. bei fettdichten Le-

bensmittelverpackungen, Sonnenschirmen, Markisen, Spezial-

papieren, Bodenpflegemitteln) und Bestandteil von Lösch-

schäumen (aqueous film forming foams, AFFF) gibt es viel-

fältige weitere Einsatzgebiete: Latex- und Fassadenfarben, 

Wärmeträgerflüssigkeiten, Skiwachse, Zahnseiden usw. [1]. 

Weitere Informationen über Anwendungsgebiete, toxikolo-

gische Eigenschaften und analytische Möglichkeiten zur Erfas-

sung von PFAS sowie zu deren Bewertung finden sich in der 

Literatur [2,3]. 

 

Wie so oft liegen Fluch und Segen auch bei PFAS dicht bei-

einander. Sie haben sehr attraktive Stoffeigenschaften, vor 

allem eine sehr hohe Beständigkeit gegen Umwelteinflüsse, 

sodass PFAS in Produkten sehr langlebig sind bzw. die ge-

wünschten positiven Produkteigenschaften lange anhalten. 

Diese Persistenz wird durch die sehr stabilen Fluor-Kohlen-

stoff-Bindungen bewirkt. Der genannte Vorteil erweist sich 

dann als Nachteil, wenn PFAS durch die Anwendung direkt 

oder mit Abwässern und Abfällen indirekt in die Umwelt ge-

langen und dort als Spurenstoffe Gewässer, Böden, Trink-

wasser und Nahrungsmittel verunreinigen. Aufgrund ihrer 

humantoxikologischen Eigenschaften sind einige PFAS mittler-

weile reguliert. In der EU betrifft dies Perfluoroctansulfonsäure 

(PFOS), Perfluoroctansäure (PFOA), Perfluorhexansäure 

(PFHxA), Perfluorhexansulfonsäure (PFHxS) und perfluorierte 

C9-C14-Carbonsäuren [4]. Zurzeit wird eine weitgehende 

Beschränkung der Herstellung, des Inverkehrbringens und der 

Verwendung von PFAS in der EU angestrebt [5]. 

 

Anstelle der früher verwendeten perfluorierten PFAS werden 

derzeit häufig polyfluorierte PFAS eingesetzt. Es gibt mehrere 

Tausend polyfluorierte PFAS im Handel. Davon stellen sog. 

Fluorcarbonharze als Imprägniermittel in verschiedenen An-

wendungsgebieten eine mengenmäßig wichtige Stoffgruppe 

dar. Bei Fluorcarbonharzen handelt es sich um seitenketten-

fluorierte Polymere (SCFP) auf der Basis von Polyacrylaten 

(Abb. 1), Polymethacrylaten oder Polyurethanen mit poly-

fluorierten Seitenketten. 

 

 

Abb. 1: Schematischer struktureller Aufbau eines SCFP auf 

Polyacrylatbasis. 
 

Beispielsweise haben Polyacrylate ein Grundgerüst aus einer 

langen Kohlenstoffkette („Rückgrat“) mit Carbonsäurenfunk-

tionen. Die Seitenketten entstehen durch Veresterung dieser 

Säurefunktionen mit einem Fluortelomeralkohol (z. B. 6:2-

Fluortelomeralkohol, 6:2 FTOH). Typischerweise treten in 
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SCFP neben fluorierten auch nicht-fluorierte Seitenketten auf. 

Durch Variation der Kettenlängen der Haupt- und Seitenketten 

sowie durch den Anteil nicht fluorierter Seitenketten können die 

chemischen Eigenschaften der SCFP beeinflusst werden. 

Sogenannte Crosslinker bewirken die Vernetzung der Polymer-

kette mit der Oberfläche des zu schützenden Materials, z.B. 

Papier oder Textil. 

 

SCFP sind in der EU nicht registrierungspflichtig und dürfen 

auch ohne Bewertung der Stoffeigenschaften im freien Waren-

verkehr vermarktet werden. Solche Produkte enthalten in ge-

ringem Maße nicht-polymere, freisetzbare PFAS als Produk-

tionsrückstände. Darüber hinaus ist bekannt, dass SCFP in der 

Umwelt unter Abspaltung der fluorierten Seitenketten mit Halb-

wertszeiten in der Größenordnung von Jahrzehnten abgebaut 

werden [6,7]. Im Gegensatz dazu verläuft der aerobe Abbau 

des Alkohols 6:2 FTOH, der als potentielle Verunreinigung in 

SCFP enthalten sein kann, im Boden schneller. Die Ausbeute 

an Perfluoralkancarbonsäuren (C4-C6) betrug nach 180 Tagen 

im geschlossenen Gefäß 39,9 % und im Durchflusssystem 

nach 84 Tagen 9,5% [8]. 

 

Für zahlreiche PFAS ist die LC-MS/MS-Analytik für die Um-

weltmedien Wasser und Boden mittlerweile gut etabliert [9,10]. 

Jedoch können viele PFAS mangels analytischer Standards 

entweder nicht oder nur mittels summarischer Parameter [z. B. 

Total Oxidizable Precursor (TOP)-Assay, adsorbierbares orga-

nisch gebundenes Fluor (AOF), extrahierbares organisch ge-

bundenes Fluor (EOF)] nachgewiesen werden. Dies gilt auch 

für die SCFP. Sie sind stark an das jeweilige Produkt gebunden 

und daher nicht mobil. SCFP können nur mittels starker Auf-

schlussverfahren [wie z. B. dem direkten TOP-Assay (dTOP), 

dem PhotoTOP-Assay oder durch Hydrolyse] indirekt über die 

Analyse der dabei freigesetzen Reaktionsprodukte erfasst 

werden [11-13]. 

 

Perfluoralkylsäuren (PFAA) sind im Boden und der aqua-

tischen Umwelt nicht abbaubar. Polyfluorierte Verbindungen 

sind zwar teilweise abbaubar, jedoch entstehen dabei perfluo-

rierte Verbindungen als finale Abbauprodukte. Wenn bei SCFP 

die polyfluorierten Seitenketten langfristig abgespalten werden 

[6,7], entstehen durch weitere Transformation Perfluoralkyl-

carbonsäuren (PFCA). Vermutlich sind dabei mikrobielle Ab-

bauprozesse von Bedeutung. 

 

Die in diesem Beitrag vorgestellten Mikrokosmen-Experimente 

zum Abbau von realen SCFP-haltigen Materialien sollen Hin-

weise geben, ob und in welchem Maße dabei analysierbare 

PFAS freigesetzt werden, die in der Folge Böden, Gewässer 

und Nahrungsmittel verunreinigen können. 

 

2 Experimentelles 

 

2.1 Mikrokosmos-Experimente in Böden zum Abbau von 

SCFP und zur Mobilisierung von PFAA 

In Laborversuchen wurden ein SCFP-Produkt sowie mit SCFP 

behandelte Materialien (Textil, Papier) untersucht. Laut Her-

stellerangaben enthalten SCFP Seitenketten mit sechs fluo-

rierten Kohlenstoffatomen. Der angegebene Fluorgehalt im 

SCFP-Produkt lag bei 1,2 %. 

 

Die gemeinsam vom TZW: DVGW-Technologiezentrum Was-

ser und vom Hessischen Landesamt für Naturschutz, Umwelt 

und Geologie (HLNUG) konzipierten Versuche fanden im TZW-

Labor statt. Es wurden Gemische aus 95 % sandig/ schluffigem 

Ackerboden und 5 % Bio-Kompost (Siebfraktion jeweils < 2 

mm, Gesamtmenge: 5 kg) mit folgenden PFAS-haltigen Mate-

rialien versetzt (Tab. 1, Abb. 2). 

 

Tabelle 1: Charakteristika der Mikrokosmen; jeder Ansatz ent-

hielt 5 kg Substrat (95 % Boden, 5 % Kompost). 

 

Nr.  Dotierung Dauer 

[Tage] 

1 Textil-Imprägniermittel (42 mL, 1,2 % 

Fluorgehalt, entspricht ca. 100 mg Fluor/ 

kg Boden) 

708 

2 Textil (Stoff, 200 g, ca. 1 x 1 cm große 

Stücke), mit o.g. Imprägniermittel in einer 

Wäscherei behandelt 

708 

3 Fettdichtes Papier (Mischung aus zwei 

Papiermustern, 170 g, ca. 1 x 1 cm große 

Stücke), mit einem ähnlichen Imprägnier-

mittel wie bei Nr. 1 behandelt. Größen-

ordnung der Menge an Organofluor 

wurde aus Angaben der BfR-Empfehlung 

[14] abgeschätzt. Annahme: ca. 0,5 % 

(0,4-1,2 %) Wirksubstanz mit Fluorge-

halten von ca. 40 % (35-54 %). Dies 

entspricht ca. 340 mg Organofluor (68 

mg Fluor/kg Boden). 

667 

4 Ohne Dotierung 341 

 

Die Boden-Kompost-Gemische wurden bis zu 708 Tage 

(annähernd 24 Monate) i. d. R. wöchentlich befeuchtet und 

durchmischt, um aerobe Bedingungen zu fördern. Zu sechs 

Zeitpunkten wurden Teilproben entnommen und analysiert. 

Zusätzlich wurde in den ersten 11 Monaten ein Kontrollansatz 

ohne Dotierung PFAS-haltiger Materialien mitgeführt. 

 

2.2 Analysenverfahren 

Von den entnommenen Teilproben wurden wässrige Schüttel-

eluate nach DIN 19529 mit einem Wasser-/Feststoff-Verhältnis 

von L/S = 2 hergestellt. Dies erlaubte eine empfindliche Detek-

tion eluierbarer PFAS mittels Flüssigkeitschromatographie-

Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS) nach DIN 38407-

42 (Bestimmungsgrenzen bei 1 ng/L). 

 

Von jedem Eluat wurde ein Teil direkt (native Probe) und ein 

Teil nach TOP-Assay jeweils in Doppelbestimmung analysiert. 

Beim TOP-Assay werden bekannte und unbekannte Vorläufer-
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verbindungen (Präkursoren) in den Eluaten zu analysierbaren 

PFCA oxidiert [15]. Anschließend erfolgte die Analyse analog 

zur nativen Probe nach DIN 38407-42. Aus der Zunahme der 

PFCA-Konzentrationen konnte auf die Anwesenheit von Prä-

kursoren geschlossen werden. Zusätzlich wurde das Impräg-

niermittel mittels dTOP-Assay analysiert. Hierzu wurde ein 

Aliquot des Imprägniermittels zur Trockene eingedampft und 

der feste Rückstand mit einem großen Überschuss einer kon-

zentrierten, alkalischen Persulfatlösung aufgeschlossen [12]. 

 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Die Untersuchungen der drei Materialien zeigten mit wenigen 

Ausnahmen ein ähnliches Freisetzungsverhalten (Abb. 2 und 

3). 

 

Im Verlauf der Versuche stiegen die PFAS-Konzentrationen in 

den nicht-oxidierten Eluaten in allen dotierten Ansätzen an. 

Nach einem knappen Jahr wurden etwa achtfach höhere Kon-

zentrationen gemessen als zu Versuchsbeginn. Der Anstieg 

der Konzentrationen im Versuchsverlauf verlief annähernd 

linear. Mit steigender Versuchsdauer nahmen dabei die rela-

tiven Anteile der kürzerkettigen PFCA, also von Perfluorbutan-

säure (PFBA) und Perfluorpentansäure (PFPeA), gegenüber 

dem PFHxA-Anteil zu. Dies weist darauf hin, dass die Ent-

stehung der kürzerkettigen PFCA über langsamere Zwischen-

schritte verläuft als die Entstehung von PFHxA [16]. 

 

Die PFCA-Konzentrationen nach TOP-Assay waren in fast 

allen Fällen größer als ohne oxidativen Aufschluss. In allen An-

sätzen nahm der Anteil der eluierbaren und im TOP-Assay zu 

PFCA oxidierbaren Präkursoren tendenziell mit fortschreiten-

der Versuchsdauer ab. Die Höhe der eluierbaren Fluor-

Konzentrationen und die ausgetragenen Fluor-Frachten (zu 

allen Entnahmezeitpunkten < 0,1 % des Ausgangsgehalts bei 

den nativen Proben und < 0,5 % bei den Proben nach TOP-

Assay-Aufschluss) deuten darauf hin, dass hauptsächlich 

nicht-polymere Rückstände und möglicherweise ein geringer 

Anteil aus Polymerseitenketten gebildeter PFCA im Eluat auf-

traten. Das Verteilungsmuster der im TOP-Assay entstan-

denen PFCA (Abb. 4) ist typisch für Materialien auf Basis von 

6:2-Fluortelomer-Seitenketten [11]. 

 

Das in Ansatz 1 dotierte Textil-Imprägniermittel wurde mittels 

dTOP analysiert (Abb. 4). Bei diesem Experiment wurden auch 

die ultrakurzkettigen PFCA, Trifluoressigsäure (TFA) und Per-

fluorpropionsäure (PFPrA), bestimmt, um die Massenbilanz zu 

schließen. Die dTOP-Analyse ergab einen aus PFCA ermittel-

ten Fluorgehalt von 1,18 %, der gut mit dem vom Hersteller an-

gegebenen Fluorgehalt von 1,2 % übereinstimmte. Dies belegt, 

dass die Seitenketten mit dem im Vergleich zum TOP-Assay 

nach Houtz und Sedlak [15] wesentlich harscheren dTOP-

Aufschluss [12] durch Hydrolyse und Oxidation quantitativ 

erfasst wurden. 

 

Abb. 2: Molare PFAS-Konzentrationen (Mittelwerte, n = 2) in 

den Eluaten des mit einem SCFP-haltigen Textil-Impräg-
niermittel dotierten Mikrokosmos vor und nach (*) TOP-Assay 
in Abhängigkeit von der Versuchsdauer. 
 

 

Abb. 3: Molare PFAS-Konzentrationen (Mittelwerte, n = 2) in 

den Eluaten der mit SCFP-haltigen Materialien dotierten Mikro-
kosmen vor und nach (*) TOP-Assay in Anhängigkeit von der 
Versuchsdauer. 
 

 

Abb. 4: Entstehung von PFCA bei TOP- und dTOP-Analyse 

eines Imprägniermittels auf SCFP-Basis; bitte unterschiedliche 
Ordinaten-Skalierungen beachten. 
 

4 Schlussfolgerungen 

Die beschriebenen Laborversuche lassen folgende Inter-

pretationen zu: 

 Gelangen SCFP in Böden oder Gewässer, ist von einer 

Freisetzung von PFCA auszugehen. 
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 Bei den nicht-oxidierten Eluaten wurden nach ungefähr 

einem Jahr PFCA-Konzentrationen gemessen, die etwa um 

eine Zehnerpotenz höher lagen als zu Versuchsbeginn. Bei 

längerer Versuchsdauer ist einer weiteren Konzentrations-

zunahme zu erwarten. 

 Bei den Eluaten nach oxidativem Aufschluss im TOP-Assay 

wurden deutlich höhere PFCA-Konzentrationen als bei den 

nativen Proben gefunden (ca. Faktor 4 nach 11 Monaten). 

Im Versuchsverlauf wurde allerdings kein stetiger Anstieg 

der PFCA-Konzentrationen festgestellt, sondern gegen 

Ende sogar eine Abnahme. Dies könnte auf eine begin-

nende Erschöpfung des eluierbaren Anteils an Präkursoren 

(z. B. 6:2-FTOH etc.) hindeuten. 

 Es ist zu erwarten, dass bei einer längeren Versuchsdauer 

(mehrere Jahre) in den nativen Eluaten und in den Eluaten 

nach TOP-Assay eine Angleichung der Konzentrationen 

stattfindet. Somit ermöglicht der TOP-Assay einen „Blick in 

die Zukunft“. 

 Bis zum Versuchsende waren auch mit dem TOP-Assay 

nur max. 0,5 % des eingesetzten und im Falle des Textil-

imprägniermittels mittels dTOP-Analyse bestimmten Fluors 

aus SCFP eluiert worden. Dies deutet darauf hin, dass über 

99 % der PFAS (SCFP) noch im Boden vorhanden sind, 

entweder gebunden am eingesetzten Material (Textil, 

Papier) oder in der Bodenmatrix. Eine Bindung über ggf. im 

SCFP enthaltene Crosslinker an die Bodenmatrix ist denk-

bar und bedarf weiterer Untersuchung. 

Somit sind zwei Szenarien denkbar: 

I. Die nicht-eluierbaren SCFP sind so stabil, dass eine Frei-

setzung mobiler PFAS in die Umwelt nur extrem langsam 

erfolgt. Mobilisiert werden vor allem Produktverunreini-

gungen; dies sind nicht-umgesetzte Ausgangsverbin-

dungen (6:2-FTOH und Abbauprodukte davon), die nicht im 

Polymer gebunden sind. Für den Pfad Boden-Grundwasser 

besteht aufgrund der sehr langsamen Freisetzung nur eine 

geringe Gefährdung. Über andere Wirkungspfade (z. B. 

Boden-Nutzpflanze-Mensch) können keine Aussagen 

getroffen werden. 

II. Die nicht-eluierbaren SCFP sind zwar stabil, dennoch 

werden in der Umwelt in absehbarer Zeit relevante Mengen 

mobiler PFAS freigesetzt. Auch wenn im Boden bzw. 

Bodeneluat nur geringe PFAS-Konzentrationen auftreten, 

kann ein Depot unerkannt vorliegen und eine bedeutende 

Quelle für eine lang anhaltende PFAS-Freisetzung 

darstellen. Das Freisetzungspotenzial wird also stark unter-

schätzt. 

Ob das optimistische Szenario I oder das pessimistische 

Szenario II zutreffend ist, sollte mit weiteren Versuchen geklärt 

werden. Bis dahin ist es aus Umwelt- und Vorsorgegründen 

sinnvoll, vom Szenario II auszugehen. Die ubiquitäre Ver-

breitung von PFAS in der Umwelt (Blut, Muttermilch, Wild-

schweinleber etc. [17,18] zeigt, dass bereits jetzt zu hohe 

Konzentrationen mobiler PFAS vorliegen. 
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