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Abstract 

Wie können industriell synthetisierte Schadstoffe aus einer 

Stoffklasse quantifiziert werden, deren genauer Umfang un-

bekannt ist und auf mehrere tausend Verbindungen geschätzt 

wird? Im Falle der per- und polyfluorierten alkylierten Sub-

stanzen (PFAS) stellen sich Wissenschaftler*innen weltweit 

seit über zehn Jahren diese Frage. Neben der etablierten 

Methodik der Einzelstoffanalytik (engl. target analytic) 

existieren Summenparameteranalysen zur Quantifizierung 

organisch gebundener fluorierter Verbindungen in Umwelt-

medien und Konsumprodukten. An der Bundesanstalt für 

Materialforschung und -prüfung (BAM) beschäftigen wir uns mit 

der Weiterentwicklung von Summenparametermethoden am 

Beispiel von PFAS-belasteten Umweltkompartimenten wie 

Böden, Klärschlämmen und Gewässerproben sowie PFAS-

haltigen Konsumgütern. In diesem Beitrag stellen wir zwei aus-

gewählte Fallbeispiele vor und diskutieren die Vor- und Nach-

teile der Methoden im Vergleich zur Einzelstoffanalytik. 

 

Einleitung 

Per- und polyfluorierte alkylierte Substanzen (PFAS) bezeich-

nen eine Klasse synthetischer Chemikalien mit mehr als 

10.000 registrierten Verbindungen, deren Hauptmerkmale 

starke hydro- und lipophobe Eigenschaften sind [1]. PFAS 

werden in einer Vielzahl von Produkten verarbeitet und finden 

industrielle Anwendung, da sie chemisch nahezu inert sind und 

sich durch eine hohe Temperatur- und Säurebeständigkeit aus-

zeichnen [2]. Infolge der ubiquitären Produktion und Nutzung 

konnten weltweit in den letzten Jahrzehnten Millionen von 

Tonnen PFAS in die Umwelt gelangen. Aufgrund ihrer hohen 

Persistenz haben sich große Mengen langkettiger PFAS (>C8) 

in rückhaltenden Umweltmedien (Böden, Schlämme) ange-

reichert, wohingegen überwiegend kürzerkettige, mobilere Ver-

bindungen (≤C6) in Grundwasservorkommen, Oberflächen-

gewässern oder bei Atmosphärenuntersuchungen nach-

gewiesen werden konnten [3]. Kontaminierte Böden und 

Grundwasservorkommen wurden dabei vor allem an zahl-

reichen Industrie- und Militärstandorten nachgewiesen [4]. Auf-

grund der nahezu uneingeschränkten Verwendung von PFAS-

haltigen Konsumgütern konnten zudem geklärte Abwässer und 

Klärschlämme aus Kläranlagen als ein möglicher Eintragspfad 

für PFAS in die Umwelt identifiziert werden [5]. Besonders 

herausfordernd ist der Nachweis so genannter „ultra-kurz-

kettiger“ PFAS (≤C3), die aufgrund ihrer hohen Mobilität bzw. 

Volatilität gering adsorbierbar und infolgedessen schwer zu 

extrahieren sind [6].  

 

Standardisierte Extraktionsmethoden ermöglichen heute 

bereits den Nachweis einiger weniger monomerer Perfluor-

alkyl- und sulfonsäuren sowie PFAS-Vorläufer und flüchtiger 

Fluortelomeralkohole (FTOHs) aus den meisten Umwelt-

matrizes. Die dafür entwickelten Routineverfahren begrenzen 

sich derzeit auf flüssigchromatographische (LC-) bzw. gas-

chromatographische (GC-) Trennverfahren mit gekoppelter 

Massenspektrometrie (MS/MS). Die Vorteile dieser Methoden 

liegen in der hohen Verfügbarkeit der Analysengeräte, der 

Trennleistung sowie der hohen Messempfindlichkeit der 

Systeme. Nachteilig ist die starke Einschränkung der verfüg-

baren Analyten (≤50 verschiedene PFAS) und die Beschrän-

kung auf lösliche Verbindungen. So können beispielsweise 

unbekannte Derivate und polymere PFAS mit diesen Tech-

niken nicht direkt nachgewiesen werden. Es bedarf daher inno-

vativer Extraktions- und Analysemethoden, die im Idealfall die 

ganzheitliche Erfassung einer Schadstoffklasse ermöglichen. 

Ein möglicher Ansatz ist dabei die Verwendung von Summen-

parameteranalytik, deren Weiterentwicklung wir uns seit 

einigen Jahren an der BAM widmen. 

 

Methodik der Verbrennungs-Ionenchromatographie 

Bereits seit 2007 existiert die durch Miyake et al. veröffentlichte 

Methode der summenparametrischen Analytik mittels Verbren-

nungs-Ionenchromatographie (engl. combustion ion chroma-

tography (CIC)) [7]. Die Methode wurde später von anderen 

Arbeitsgruppen erweitert [8]. Bei diesem Verfahren werden 

PFAS-haltige Proben in einem Quarzglas-Reaktor bei >1000°C 

in Gegenwart von gasförmigem Wasser erhitzt und dabei sämt-

liche organische Fluorverbindungen zu Fluorwasserstoff (HF) 

oxidiert (s. Abb. 1). Die Quantifizierung der Reaktionsprodukte 

erfolgt darauf als so genannte Summenparameter „Gesamt-

fluor“ (TF), „extrahierbares organisch gebundenes Fluor“ 

(EOF) bzw. „adsorbierbares organisch gebundenes Fluor“ 

(AOF). Während bei der EOF-Extraktion primär auf die 

Löslichkeit der zu untersuchenden organischen Analyten in 

einer Matrix abgezielt wird, nutzt man für den AOF das stoff-

spezifische Adsorptionspotential von PFAS auf Aktivkohle aus. 

Da beide Extraktionsmethoden auf die intermolekularen 

Wechselwirkungen der PFAS abzielen, werden auf diese 

Weise auch Fluorid-Ionen aus der Matrix angereichert. 

Während diese bei der AOF-Prozedur in der Wasserphase ab-

getrennt werden, kann für die EOF-Aufarbeitung entweder eine 

Festphasenextraktion (SPE) oder ein kürzlich mitenwickeltes 

SPE-freies Verfahren eingesetzt werden, um anorganische 

Fluoride vor der Messung zu separieren [9]. 
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Abb. 1: Schema eines Verbrennungs-Ionenchromatographie 

(CIC) Systems. Eine feste oder flüssige Probe wird bei 
Temperaturen >1000 °C einer Hydropyrolyse unterzogen, 
wodurch sämtliche organisch gebundene Fluoratome in 
Fluorwasserstoff (HF) überführt werden. Das gebildete Gas 
wird in einer wässrigen Lösung angereichert und der Fluorid-
gehalt anschließend mittels klassischer Ionenchromatographie 
quantifiziert. 
 
Im Rahmen verschiedener Forschungsvorhaben wurden an 

der BAM in den letzten Jahren einige Untersuchungen auf dem 

Gebiet der PFAS-Summenparameteranalytik durchgeführt. 

Dadurch ergaben sich vielversprechende Weiterentwicklungen 

der Methode, die im Folgenden anhand von zwei Fallbeispielen 

aufgezeigt werden. 

 

PFAS in Oberflächengewässern 

Für eine BAM-interne Vergleichsstudie wurden im Jahr 2020 

Gewässerproben der Spree im Verlauf durch Berlin ent-

nommen und anschließend hinsichtlich der Summenparameter 

TF, AOF bzw. EOF untersucht. Dafür wurden an zehn ver-

schiedenen Stellen Flusswasserproben entnommen und nach 

einem festgelegten Schema aufbereitet (s. Abb. 2). Für die 

Analysen der TF-Gehalte wurden die Wasserproben von 

Schwebstoffen befreit und anschließend direkt mittels CIC-

Analytik analysiert. Zur Bestimmung des Summenparameters 

AOF wurden die Proben zunächst angesäuert (pH = 2) und 

über spezielle Aktivkohlesäulen geleitet. Eine anschließende 

Spülung der Aktivkohle mit Natriumnitrat-Lösung diente der 

Entfernung von anorganischen Fluoriden. Die somit beladenen 

Adsorbenzien wurden anschließend direkt mittels CIC 

analysiert. Etwas aufwändiger gestaltete sich der Prozess der 

Probenvorbereitung für den Summenparameter EOF. Hierfür 

wurden die angesäuerten Wasserproben einer mehrschrittigen 

SPE-Prozedur unterzogen, wodurch die Abtrennung an-

organischer Fluoride gewährleistet wurde. Im letzten Schritt 

wurde ein methanolisches Extrakt erhalten, das zur Bestim-

mung des Summenparameters verwendet wurde. Um einen 

instrumentellen Vergleich zu erhalten, wurden die Summen-

parameter neben CIC auch mittels „Hochauflösender-Konti-

nuumstrahl-Graphitrohr-Molekülabsorptionsspektrometrie“ 

(engl. HR-CS-GFMAS) untersucht. 

.

 

 

 
 

Abb. 2: links: Probennahmeorte entlang der Spree; rechts: Schematische Übersicht der Probenaufbereitung [10]. 
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Die Quantifizierung der TF-Werte erfolgte mit CIC und HR-CS-

GFMAS (s. Abb. 3). Beim TF lag die mittlere Konzentration bei 

210 μg/L, wobei Schwankung zwischen 269,8 μg/L und 147,6 

μg/L gemessen wurden. In einer Studie der Berliner 

Wasserbetriebe für Fluorid in der Spree in Berlin wurden zuvor 

vergleichbare Konzentrationsbereiche ermittelt [11]. Im Durch-

schnitt lagen die mittels CIC bestimmten Konzentrationen für 

TF etwa 20 μg/L höher als bei Verwendung der HR-CS-

GFMAS-Methode. Insgesamt lagen die TF-Konzentrationen 

der beiden instrumentellen Methoden in der gleichen Größen-

ordnung.  

 

Für die Analyse der AOF-Werte wurden die PFAS-beladenen 

Aktivkohlesäulen direkt mittels CIC verbrannt. Die erhaltene 

Adsorptionslösung wurde getrennt analysiert. Die mit HR-CS-

GFMAS ermittelten AOF-Werte variierten bis ca. 0,9 μg/L und 

die mit CIC ermittelten Werte schwankten zwischen ca. 0,3 und 

1,5 μg/L. Die HR-CS-GF-MAS- und CIC-AOF-Ergebnisse 

zeigten somit einen ähnlichen Trend entlang sämtlicher 

Beprobungsorte. Die mit CIC ermittelten AOF-Konzentrationen 

von ca. 0,3-1,5 μg/L lassen sich zusätzlich gut mit den zuvor 

für Kläranlagen, Oberflächengewässer und Grundwasser er-

mittelten AOF-Konzentrationen vergleichen [12]. 

 

Geringere Abweichungen wurden bei der Ermittlung der EOF-

Werte beobachtet (s. Abb. 3). Die mit HR-CS-GFMAS ermit-

telten EOF-Konzentrationen lagen zwischen 0,05 und 0,55 

μg/L, während die CIC-EOF-Konzentrationen mit bis zu 0,22 

μg/L niedriger lagen. Die EOF-Konzentrationen von CIC und 

HR-CS-GFMAS stimmten an den Probenahmestellen 1, 3 und 

4 am besten überein, wobei die mittleren Unterschiede < 0,05 

μg/L betrugen. Während die CIC-EOF-Werte relativ konstant 

waren, zeigte die HR-CS-GFMAS-Analyse der EOF-Werte 

größere Schwankungen an den unterschiedlichen Probenah-

mestellen. Die größten Unterschiede wurden an den Probe-

nahmestellen 8, 9 und 10 beobachtet, mit mittleren Unter-

schieden > 0,3 μg/L, was auf die Identifizierung möglicher Hot-

Spots hinweist. Die systematisch geringeren Messwerte bei 

der verbrennungschromatographischen Methode können bei-

spielsweise mit dem Verlust kleiner Mengen HF durch Absorp-

tion und Oberflächenreaktion in der CIC erklärt werden. 

Darüber hinaus lagen die Messwerte nahe am Detektionslimit 

der Analytik, was zu einer erhöhten Messunsicherheit führen 

kann. Dennoch weisen die mit HR-CS-GFMAS und CIC 

bestimmten EOF-Konzentrationen insgesamt den gleichen 

Trend auf. 

 

 

Abb. 3: oben: Ergebnisse der TF-Werte entlang der Mess-

punkte; unten: Gegenüberstellung der EOF-Werte in Abhän-
gigkeit der Messanalytik [10]. 
 

Vergleich der Summenparameter AOF und EOF 

Durch Korrelation der beiden Summenparameter EOF und 

AOF lassen sich beide Werte anschaulich gegenüberstellen (s. 

Abb. 4). Die positive Steigung der linearen Näherungsgerade 

zeigt, dass die AOF-Werte im Mittel systematisch geringfügig 

höher liegen als die EOF-Werte. Durchschnittlich betrug der 

Quotient zwischen der mit CIC bestimmten AOF und der mit 

HR-CS-GFMAS bestimmten EOF an jeder Probenahmestelle 

etwa den Faktor 4. Die Standardabweichungen der AOF-Werte 

waren deutlich höher als die Standardabweichungen der EOF-

Werte. Darüber hinaus können die Summenparameter anhand 

ihrer Mittelwerte der Dreifachbestimmung für jede einzelne 

Probenahmestelle gegenübergestellt werden. Diese stimmten 

an zwei der zehn Probenahmestellen sehr gut überein. 

Größere Unterschiede in den Mittelwerten der Summenpara-

meter AOF und EOF wurden ebenfalls an zwei Probenahme-

stellen beobachtet, was möglicherweise auf die unterschied-

liche Stoffselektivität der jeweiligen Methoden zurückzuführen 

ist. Insgesamt stimmten die Ergebnisse gut überein und es 

konnten ähnliche Trends zwischen den ermittelten Summen-

parametern und den instrumentellen Ansätzen beobachtet 
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werden. Damit ist die Eignung für beide Summenparameter 

sowie für beide untersuchten Analyseverfahren gegeben. 

 

Abb. 4: Direkte Korrelation der Summenparameter EOF und 

AOF [10]. 
 

PFAS in Böden und Klärschlämmen 

Ganz andere Stoffkonzentrationen sind in PFAS-belasteten 

Klärschlamm- und Bodenproben zu erwarten, wie das zweite 

Beispiel verdeutlicht. Zur genauen Analyse der TF- und EOF-

Werte von Klärschlamm- und vier Bodenproben wurde 

ebenfalls die Verbrennungsionenchromatographie eingesetzt. 

Die Proben dieser Studie stammten direkt von deutschen und 

schweizerischen Klärwerken bzw. kontaminierten Grund-

flächen. Für die TF-Bestimmung wurden die zu unter-

suchenden Proben, ohne weitere Probenvorbereitung, direkt in 

die CIC-Keramikschiffchen eingewogen. Anhand der CIC-

Analysen konnten die TF-Werte der Schlammproben auf 23 bis 

513 mg/kg und die der Böden auf 156 bis 1025 mg/kg bestimmt 

werden (s. Abb. 5). Die hohen Fluoridgehalte lassen sich 

größtenteils auf das Vorkommen anorganischer Fluoride und 

nicht extrahierbarer organischer Fluoride zurückführen. 

Darüber hinaus weisen Klärschlämme oft erhöhte Konzen-

trationen fluorierter Pharmaka und Agrochemikalien auf, die 

teilweise signifikante Anteile an der Fluor-Massenbilanz haben 

[13]. 

 

Für die Bestimmung der extrahierbaren PFAS mittels des 

Summenparameters EOF wurden neue Extraktionsmethoden 

auf Basis der Festphasenextraktion entwickelt. Zur Abtrennung 

der anorganischen Fluoride wurde bei dieser Untersuchung 

eine kombinierte WAX-Aktivkohle-Phase zugrunde gelegt. 

Hierbei wurde gezeigt, dass verschiedene Kombinationen von 

Elutionsmitteln (Hexan/Aceton sowie Methanol) zu verbes-

serten EOF-Ausbeuten führen können (Abb. 5).  

 

Für sämtliche Klärschlammproben wurden hohe EOF-Werte 

zwischen 155 µg/kg und 7210 µg/kg in der Trockenmasse 

detektiert. Die gemessenen EOF-Werte machten dabei jedoch 

nur 0,04 bis 1,84 % der Gesamtfluoridmenge pro Probe aus. 

Werte von ähnlicher Größenordnung wurden jüngst bei einer 

Laborvergleichsstudie zum Summenparameter EOF in Klär-

schlammproben ermittelt [14]. Zusätzlich lagen die ermittelten 

EOF-Werte deutlich über der mittels target analytic erreichten 

Summenwerte in früheren Klärschlammprobenuntersuchun-

gen [15]. 

 

Im Vergleich zu den Schlammproben stammen die Boden-

proben von bekannten PFAS-kontaminierten Standorten. 

Daher wiesen drei von vier EOF-Werten erwartungsgemäß 

hohe Konzentrationen von 48, 941 bzw. 6985 µg/kg 

Trockenmasse auf. Ihre jeweiligen EOF/TF-Prozentsätze 

schwankten zwischen 0,01 und 1,75 %. Eine Probe (soil1) war 

nicht kontaminiert und dient hier als Referenz. 

 

 

Abb. 5: Gegenüberstellung der Summenparameterwerte TF 

und EOF von Klärschlamm- und Bodenproben. Die EOF-Werte 
werden in Abhängigkeit der Extraktionsmittel Hexan/Aceton 
sowie Methanol kumuliert dargestellt [16]. 
 

Die meisten PFAS zeigten eine höhere Löslichkeit und 

Mobilität im polareren Lösemittel Methanol verglichen mit dem 

deutlich weniger polaren Hexan/Aceton-Gemisch. Nur jeweils 

zwei Klärschlamm- und Bodenproben wiesen in ihren 

jeweiligen Hexan/Aceton-Fraktionen nachweisbare Fluorid-

gehalte auf. Dies könnte auf die Dominanz polarer Spezies in 

den Probenextrakten zurückzuführen sein. Dennoch zeigen die 

Daten, dass eine Elution mit unterschiedlich polaren Löse-

mitteln zur Steigerung des nachweisbaren PFAS-Anteils einer 

Probe führen kann. 

 

Zusammenfassung und Ausblick 

Summenparameter werden gebraucht, wenn eine geforderte 

Fragestellung die Einzelstoffanalytik an ihre methodischen 

Grenzen führt. Mit unseren Untersuchungen konnten wir 

zeigen, dass die verschiedenen Summenparameter TF, AOF 

und EOF matrixübergreifend eingesetzt werden können. Da sie 

im Vergleich weitaus mehr fluorierte organische Substanzen 

berücksichtigen, sind beispielsweise Kontrollen von Umwelt-

kompartimenten, etwa nach Eintrag großer Schadstoffmengen, 

denkbare Einsatzszenarien. Sie könnten aber auch zur Über-

wachung von Hintergrundbelastungen dienen. In Europa gibt 

es mit dem „Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und 

Schlammuntersuchung - Summarische Wirkungs- und Stoff-
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kenngrößen“ (DIN 38409-59:2022-10) einen ersten Vorstoß, 

den Summenparameter AOF auf Basis der CIC-Analytik als 

Messgröße für PFAS in Umweltmedien zu etablieren. 

Idealerweise werden summenparametrische Methoden also 

künftig ergänzend zu den bestehenden Analysestandards 

eingesetzt. 

 

Unsere Arbeiten zeigen aber auch, dass noch großer 

Forschungsbedarf besteht, um beispielsweise die unzu-

reichende Fluorbilanz vieler Umweltproben aufzuklären. Zur 

Verbesserung der Messgenauigkeit können spezielle PFAS-

Referenzmaterialien hilfreich sein. Zudem können Ring-

versuche Aufklärungsarbeit hinsichtlich der methodischen 

Optimierung leisten. An der BAM forschen wir zusätzlich 

bereits an der Ausweitung möglicher Anwendungsbereiche wie 

der Analytik von PFAS in Konsumgütern, um die künftige 

Nutzung PFAS-haltiger Produkte sicherer zu gestalten. 
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