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Hintergrund

= Seit 1950er: Stetig ansteigende Produktion von fluorierten organischen
(Organofluor-) Verbindungen

= \erbreitete Einsatzgebiete von Organofluorverbindungen:
* Wirkstoffe in Medikamenten und Pflanzenschutzmitteln
» Tenside z.B. poly- & perfluorierte Verbindungen (PFTs)

= Alle Organofluorverbindungen, die nicht abgebaut werden konnen, tragen zur
Organofluorbelastung der Umwelt bei

= Erste Entwicklungen eines Gruppenparameters fuir die Organofluoranalyse mittels
Ionenchromatographie nach Verbrennungsaufschluss (Combustion Ion
Chromatography, CIC) (3)-(4) haben gezeigt:
->Gangige analytische Methoden zur Quantifizierung von perfluorierten Carbon-
und Sulfonsauren unterschatzen Gesamtorganofluorbelastung der Umwelt stark

» Notwendigkeit eines Summenparameters zur Organofluorquantifizierung

Zusammenfassung

=  Weitere Automatisierung der Methode:
» Integration eines Autosamplers
* Optimierung/Verkiirzung des Verbrennungsprogramms
=» Ermoglicht Analyse von doppelter Probenmenge pro Tag
= /Zufriedenstellende AOF-Wiederfindungsraten der 6 Wirkstoffe aus Pharmazeutika
und Pflanzenschutzmitteln (keine PFT-Verbindungen)
= Massenbilanz nach Analyse von Umweltproben (Anteil des AOF, der durch
Einzelstoffanalytik erklart werden kann):
* 32-51% des AOF (kontaminierte Grundwasserproben)
* <59%des AOF (diffus belastete Oberflachenwasserproben)
» Einzelstoffanalytik erlaubt nur begrenzte Riickschliisse auf tatsachliche
Organofluorbelastung

Methodik

e 100 mL wassrige Probe (unfiltriert))

SN * Zugabe von 5 mL Salpetersaure/Nitrat-Losung (0,2 mol/L)
vorbereitung )

e Anreicherung der Analyten auf zwei konsekutiven Saulen (jeweils mit 100 mg\
Ujotit AK-200-1200 befiillt; Flussrate: 3 mL/min)

e Waschen des Adsorbens mit 50 mL Salpetersaure/Nitrat-Losung
(0.012 mol/L) (Flussrate: 3 mL/min) y

e Konsekutive Verbrennung von 2x 100 mg Adsorbens be1 950-1000 °C h

e Akkumulation der Verbrennungsprodukte in 3,5 mL Absorptionslosung
(+Interner Standard 500 pg/L PO,3")

e Quantifizierung von Fluorid mittels IC (Injektionsvolumen:1 mL) )
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Abb. 2: a): 1) PP SPE-Saule mit 100 mg Ujotit AK-200-2100 zwischen zwei
PE-Fritten, mit Luer tip und top cap verschlossen, 2) Mikrospatel,

3) Modifizierte Zahnarztsonde b) Entfernung der oberen Fritte mit der
Zahnarztsonde (siehe rote Box) c) Uberfiihrung der beladenen Aktivkohle

Abb. 1: Aufbau der Anreicherungseinheit in ein Keramikschiffchen mittels Mikrospatel

~ . = FEinbau eines
Autosamplers anstelle

) P

Spulwasser fir

Eluent: KOH Absorptionseinheit SaChIUsse
- / | des manuellen
!. : Absorptionslosung mit IS
Eluent: \ Probengebers
e § | owsao = QOptimierung der
| [ [ : " Verbrennungsmethode

-> Verkiirzung von
25 Min auf 14 Min
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Abb. 3: Aufbau des CIC-F mit Autosampler ASC-120S (optionaler Einbau des
manuellen Probengebers ABC 100)

Ergebnisse

Wiederfindungsraten von anorganischen und organischen Fluorspezies

= 200 pg/L Faus CaF, oder K,[SiF.] in Trinkwasser oder Klarwerksablauf
0,20 % Fluorid (CaF,) Wiederfindung aus Klarwerksablauf
—> Restliche Proben unter NG (< 0,23 pg/L F)

= Kein signifikanter Einfluss von TOC-Konzentrationen bis 10 mg/L C auf die
Wiederfindung von 2 PFT-Modellverbindungen

» Wiederfindung von Organofluormodellsubstanzen (nicht perfluoriert):
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AOF-Bestimmung von kontaminierten und diffus belasteten Umweltproben
Kontaminierte Proben

1.

Brunnen 1 Brunnen 3

H X 20 individuelle PFTs M nichtidentifizierbarer AOF

Abb. 6: AOF-Analyse der kontaminierten Grundwasserproben aus den
Brunnen 1 -4 im Vergleich zur Summe der 20 individuell gemessener
PFTs. Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung der Dreifach-
bestimmung der  AOF-Messungen.  PFT-Konzentrationen  sind
Einzelmessungen.
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Abb. 5: Schematische Verteilung der Grundwasser-
probenahmestellen bei einem Flughafen. Das
Loschbecken wurde fiir Loschiibungen und zur
Entsorgung der PFT-haltigen Loschwadsser genutzt.
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Abb. 7: Schematische Karte der 26 Probenahmestellen Abb. 8: AOF-Konzentrationen [pg/L F] in  verschiedenen

Oberflachenwassern im Vergleich zur Summe der 20 individuell
gemessenen PFTs. Alle Messwerte sind > BG (0.77 pg/L F). Fehlerbalken
zeigen die Standardabweichung der Dreifachbestimmung der AOF-
Messungen von Rhein 2, Korsch und Klarwerk. Rhein 3 ist eine
Einzelbestimmung. PFT-Konzentrationen sind Einzelmessungen.

der Oberflachenwasser- und Klarwerksproben;
Klarwerke, die mit einem orangen Viereck
gekennzeichnet sind ,weisen auf Klarwerke hin, die nicht
beprobt wurden.
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