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serqualität verschiedener Wasserversorger be-
einträchtigen. Auch in Baden-Württemberg 
sind derzeit aktuell mehrere Wasserversorger 
mit PFC-Kontaminationen im Rohwasser kon-
frontiert. In den allermeisten Fällen handelt es 
sich um PFC-Verunreinigungen nach Feuer-
löschschaumeinsätzen bei Löschübungen und 
Bränden. Aber auch PFC-haltige Papierschläm-
me, die wie im sogenannten PFC-Skandal in 
Nordrhein-Westfalen [1] und möglicherweise 
in Baden-Württemberg [2] illegal mit einem 
sogenannten „Bodenverbesserer“ oder mit ver-
unreinigtem Kompost auf landwirtschaftlichen 
Flächen ausgebracht wurden, haben schon zu 
großen Schwierigkeiten für die betroffenen 
Wasserversorger geführt.

Bereits in den Jahren 2005 bis 2007 bearbei-
tete das DVGW-Technologiezentrum Wasser 
(TZW) in Karlsruhe ein vom DVGW gefördertes 
Forschungsvorhaben mit dem Thema „Unter-
suchungen zum Vorkommen perfluorierter Al-
kylverbindungen in deutschen Trinkwasserres-
sourcen“ und entwickelte darin eine Methode 
zur Bestimmung einiger ausgewählter poly- und 
perfluorierter Verbindungen (PFC). Nach Be-
kanntwerden des sogenannten PFC-Skandals 
im Jahr 2006 folgten in Deutschland intensive 
weitere analytische Aktivitäten, insbesondere 
in den Bundesländern Nordrhein-Westfalen, 
Bayern und Hessen. In diesen Bundesländern 
wurde eine steigende Anzahl von Grundwas-
serkontaminationen ermittelt, die die Rohwas-

Adsorbierbares organisch  
gebundenes Fluor (AOF) – ein weiterentwickelter
Wasserqualitätsparameter zum Aufspüren von PFC-Hotspots

Einige ausgewählte Vertreter aus der Stoffgruppe der poly- und perfluorierten Verbindungen (PFC) werden heutzutage 

routinemäßig mit genormten Verfahren von zahlreichen Laboren analysiert. Neuere Forschungsarbeiten ließen allerdings 

vermuten, dass mit dieser Analytik nur ein geringer Anteil an organischen Fluorverbindungen in der aquatischen Umwelt 

erfasst wird. Vor diesem Hintergrund entwickelte das TZW den neuen Gruppenparameter AOF, mit dem sich insbesondere 

Hot Spots von PFC, z. B. nach Verunreinigung durch Feuerlöschschäume, aufspüren lassen und womit das Ausmaß  

bislang mit der Einzelstoffanalytik nicht erfassbarer Organofluoranteile ermittelt werden kann.
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Abb. 1: Niedermolekulare 
PFC, die mit den genormten 
Verfahren der Einzelstoffanaly-
tik auf PFC erfassbar sind, 
können aus zahlreichen 
Quellen entstehen. Die 
ursprünglich in die Umwelt 
eingetragenen Vorläuferver-
bindungen sowie Zwischen-
produkte des Abbaus werden 
dabei nicht analysiert.
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Methode (CIC = Combustion Ion 
Chromatography) [9] kombiniert. Die 
neue Methode [10] nutzt damit folgen-
de Besonderheiten der beiden ur-
sprünglichen Methoden [8, 9]: Ionen-
chromatografie mit Large Volume 
Injection (hohe Empfindlichkeit), Hy-
dropyrolyse (Vermeidung von HF-Ver-
lusten und Verschleppungen) und ins-
besondere die Verwendung einer käuf-
lichen, synthetischen Aktivkohle für 
die Extraktion (ausreichend niedrige 
Blindwerte).

Für die AOF-Bestimmung werden 
100 ml der zu untersuchenden Wasser-
probe durch Festphasenextraktion auf 
zwei hintereinander angeordneten An-
reicherungskartuschen extrahiert. Jede 
dieser Kartuschen enthält 100 mg syn-
thetische Aktivkohle (aus Verkokung 
eines Polystyrol-Divinylbenzol-Copo-
lymers (Abb. 2). Die Adsorption von 
Fluorid, das in der Probe enthalten ist, 
wird durch Zugabe einer Salpetersäure/
Natriumnitrat-Lösung zur Fluoridver-
drängung verhindert. Reste von adsor-
biertem Fluorid werden durch einen 
nachfolgenden Waschschritt mit einer 
verdünnten Salpetersäure/Natriumni-
trat-Lösung entfernt. Die feuchte, bela-
dene Aktivkohle aus den beiden Anrei-
cherungskartuschen wird in Glas- oder 
Keramikschiffchen überführt und un-
ter Wasserzugabe im Sauerstoffstrom 
bei 900 bis 1.000 °C verbrannt. Die 
Verbrennungsgase werden in einer 
wässrigen Absorptionslösung aufge-

In den genannten Fällen werden üb-
licherweise Wasseranalysen auf aus-
gewählte PFC aus den Stoffklassen der 
Perfluoralkylcarboxylate und -sulfo-
nate durchgeführt. Allerdings ist die 
Zahl der hergestellten PFC einschließ-
lich ihrer Produktverunreinigungen 
und Transformationsprodukte un-
überschaubar groß und dürfte meh-
rere Tausend Verbindungen umfas-
sen, die sich nicht mit einer oder we-
nigen Einzelsubstanzanalysen erfas-
sen lassen.

Allein bei den Feuerlöschschaumpro-
dukten wurden und werden eine gro-
ße Anzahl verschiedener Fluortenside 
eingesetzt. Die Strukturen dieser Flu-
ortenside werden von den Herstellern 
der Produkte aufgrund von Betriebs-
geheimnissen nicht offengelegt. Al-
lerdings gelang es kürzlich dennoch, 
im Rahmen von Forschungsarbeiten 
mittels hoch auflösender Massen-
spektrometrie Dutzende solcher Flu-
ortenside zu „identifizieren“ [3, 4, 5]. 
Jedoch sind für diese nicht offenge-
legten Tenside keine analytischen 
Standards verfügbar. Daher ist es bis-
lang unmöglich, eine quantitative 
Einzelsubstanzanalytik dafür aufzu-
bauen. Diese Tenside bestehen in der 
Regel aus einem abbaubaren nicht 
fluorierten Molekülteil und einem 
persistenten fluorierten Molekülteil 
(Abb. 1). Letzterer findet sich nach 
derzeitigem Kenntnisstand nach dem 
Abbau dieser Substanzen in der Um-
welt überwiegend in Form der Perflu-
orcarboxylate wieder.

Seit ein paar Jahren stehen für die Be-
stimmung von ausgewählten PFC in 
Wasser zwei Normmethoden zur Ver-
fügung. Während die ISO 25101 [6] 
lediglich die Analyse der unverzweig-
ten Isomere der beiden wichtigen C8-
Schlüsselverbindungen Perfluoroktan-
säure (PFOA) und Perfluoroktansulfon-
säure (PFOS) beschreibt, ist die deut-
sche Norm DIN 38407-42 [7] für zehn 
Zielverbindungen (C4-C10-Perfluoral-
kylcarboxylate und C4-, C6- und C8-
Perfluoralkylsulfonate) validiert. Viele 
der in die Umwelt gelangenden Fluor-
chemikalien, die Vorläuferverbindun-

gen der mit den Normmethoden ana-
lysierten Substanzen sein können, 
werden ebenso wie Zwischenprodukte 
des Abbaus dieser Vorläuferverbindun-
gen nicht erfasst. Wegen der großen 
Diskrepanz zwischen der geringen 
Zahl der normalerweise analysierten 
PFC und der großen Anzahl möglicher 
weiterer PFC und anderer, niedriger 
fluorierter anthropogener Spurenstoffe 
(Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, phar-
mazeutische Wirkstoffe) ist anzuneh-
men, dass vom gesamten organisch 
gebundenen Fluor in der aquatischen 
Umwelt nur die „Spitze des Eisbergs“ 
über die Einzelsubstanzanalytik zu-
gänglich ist.

Um der Frage nachzugehen, wie viel 
des organisch gebundenen Fluors über 
die PFC-Einzelsubstanzanalytik er-
klärbar ist und in welcher Größenord-
nung der unbekannte Anteil liegt, 
wird ein Summen- oder Gruppenpa-
rameter für die Organofluorbestim-
mung in Wasserproben benötigt. Mit 
einem solchen Parameter sollten au-
ßerdem sogenannte „Hot Spots“ leich-
ter erkannt werden können, da das 
analytische Fenster eines summari-
schen Parameters wesentlich breiter 
als das der hoch spezifischen HPLC-
ESI-MS/MS-Analytik ist.

Da organisch gebundenes Fluor bei der 
AOX-Analytik (AOX = adsorbierbare 
organisch gebundene Halogene, X = Cl, 
Br, I) nicht erfasst wird, war es Ziel wei-
terer Forschungsarbeiten am TZW, 
hierfür einen zum AOX ähnlichen 
Gruppenparameter zu entwickeln. In 
den folgenden Abschnitten werden die 
Methodik sowie erste Anwendungen 
inklusive einer Fluorbilanzierung in 
Umweltproben beschrieben.

Methodik

Es wurde eine Analysenmethode mit 
der Bezeichnung „Adsorbierbares orga-
nisch gebundenes Fluor“ (AOF) ausge-
arbeitet, die auf dem früheren Norm
entwurf DIN 38409-29 (H29) [8] auf-
baut. Hierzu wurden einige grundsätz-
l iche Vorgehensweisen dieses 
Entwurfs mit den Vorteilen einer CIC-

Abb. 2: Mikroskopische Aufnahme der für die 
Anreicherung der Organofluorverbindungen beim 
AOF-Verfahren verwendeten synthetischen  
Aktivkohle Ujotit AK-200-1200.
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weils 200 µg/l F) wurde geprüft. Unter 
diesen Bedingungen wurden keine si-
gnifikanten Einflüsse auf die Wieder-
findungen beobachtet.

Erste Anwendungen der entwickelten 
AOF-Methode auf Proben aus dem 
Wasserkreislauf (Abwasser, Oberflä-
chenwasser, Grundwasser) zeigten, dass 
in den meisten Fällen nur ein geringer 
Anteil des gemessenen Organofluors 
durch die mit der Einzelsubstanzana-
lytik mittels HPLC-ESI-MS/MS analy-
sierten PFC erklärt werden kann. Der 
identifizierte Anteil des AOF bewegt 
sich zwischen kleiner 5 Prozent bei dif-
fuser Belastung, z. B. in kommunalen 
Kläranlagen und Oberflächenwässern, 
und ca. 50 Prozent in typischen Hot 
Spots, z. B. bei Grundwässern, die mit 
PFC-haltigen Feuerlöschmitteln konta-
miniert sind (Abb. 3 und Abb. 4).

Sofern keine besonderen Indirektein-
leiter bekannt waren, wurden in kom-
munalen Kläranlagenzu- und abläufen 
bislang vergleichsweise niedrige AOF-
Werte im unteren µg/l-Bereich gemes-

fangen, von der ursprünglich 1 ml 
bzw. nach Optimierung des Verfah-
rens 250 µl über eine Injektionsschlei-
fe in einen Ionenchromatografen (IC) 
injiziert werden. Das bei der Verbren-
nung und Absorption entstandene 
Fluorid wird schließlich durch Leitfä-
higkeitsdetektion mit elektrochemi-
scher Suppression quantifiziert. Das 
ursprüngliche Verfahren ist bei Wag-
ner et al. [10] genauer beschrieben und 
wurde zwischenzeitlich im Detail 
noch etwas optimiert.

Der Schlüssel, um eine niedrige Be-
stimmungsgrenze zu erreichen, war 
die Verwendung einer blindwertar-
men synthetischen Aktivkohle, die 
mittlerweile von verschiedenen Liefe-
ranten bezogen werden kann. Ein Bei-
spiel ist in Abbildung 2 gezeigt.

Ergebnisse

Die Erfassbarkeit wichtiger Substanzen 
durch das AOF-Verfahren wurde an-
hand verschiedener Vertreter aus der 
Stoffklasse der PFC sowie anhand eini-

ger Pflanzenschutzmittelwirkstoffe 
und pharmazeutischer Wirkstoffe un-
tersucht. Es konnte gezeigt werden, 
dass alle getesteten Chemikalien mit 
Ausnahme von sehr polaren Verbin-
dungen, z. B. Trifluoressigsäure, mit 
Wiederfindungen im Bereich zwischen 
50 und 100 Prozent aus verschiedenen 
Wassermatrices (Reinstwasser, Trink-
wasser, Oberfächenwasser, Abwasser) 
erfasst werden. Nach Minimierung der 
Blindwerte wurde eine Bestimmungs-
grenze (ermittelt nach der Leerwertme-
thode, DIN 32645) für unverdünnte 
Proben von 0,3 µg/l F erreicht. Der zu-
sätzliche Einsatz eines Autosamplers 
für die automatisierte Probenzufüh-
rung zur Verbrennung erhöhte den 
Blindwert und damit die Bestimmungs-
grenze auf 0,8 µg/l, da die feuchte Ak-
tivkohle bei dieser Vorgehensweise län-
ger der Laborluft ausgesetzt ist als bei 
der manuellen Zuführung. Unter Rou-
tinebedingungen wird derzeit eine Be-
richtsgrenze von 1 µg/l angegeben. Der 
Einfluss von (Modell-)TOC (0-10 mg/l) 
und von anorganischen Fluorspezies 
(Fluorid bzw. Hexafluorosilikat bei je-
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Abb. 4: Beitrag einzelner PFC zur Summe des organisch gebundenen Fluors  
in verschiedenen Grundwassermessstellen (GWM 1 bis GWM 4) eines  
PFC-Altlastenstandorts.
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Abb. 3: AOF-Konzentrationen (jeweils Dreifachbestimmungen, n =3) und Anteil an 
identifiziertem, organisch gebundenen Fluor aus PFC (∑ 17 PFC) in verschiedenen 
Grundwassermessstellen (GWM 1 bis GWM 4) eines PFC-Altlastenstandorts.
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sen. Entsprechend selten liegen in 
Oberflächenwässern Werte über der 
Bestimmungsgrenze vor. Von 22 ana-
lysierten Fließgewässerproben über-
schritten nur drei Proben die Bestim-
mungsgrenze (bei Einsatz des Auto-
samplers: 0,8 µg/l).

Fazit

Die bei der Methodenentwicklung er-
reichte Bestimmungsgrenze reicht 
aus, um zwischen diffus belasteten 
Wasserproben (ca. < 1 µg/l AOF) und 
spezifisch belasteten Wässern, z. B. 
durch bestimmte Indirekteinleiter be-
einflusste Abwässer oder Grundwas-
serverunreinigungen nach Einsatz 
fluorhaltiger Feuerlöschmittel, zu un-
terscheiden. Die Bestimmung dieses 
Gruppenparameters zeigte, dass es in 
vielen Proben noch einen großen An-
teil nicht identifizierten organisch 
gebundenen Fluors gibt. Andere an-
thropogene Einträge, u. a. durch flu-
orierte PSM-Wirkstoffe und pharma-
zeutische Wirkstoffe, können hierbei 
ebenfalls eine Rolle spielen. Wie hoch 
dieser Anteil gegenüber dem in PFC 
gebundenen Organofluor ist, lässt 
sich derzeit allerdings nur schwer ab-
schätzen. Hierzu besteht weiterer For-
schungsbedarf.

Diese Arbeiten gingen als eine der 
Grundlagen in die Normungsarbeit 
zur Aufschlüsselung des AOF im Rah-

men der DIN-Arbeitsgruppe NA 119-
01-03-01-12 AK Arbeitskreis Ionen-
chromatografische Verfahren ein.
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Die Autoren

AOF = 	� Adsorbierbares organisch 
gebundenes Fluor

AOX = 	� Adsorbierbare organisch 
gebundene Halogene

HPLC-ESI-	 Hochleistungsflüssigkeits-
MS/MS = 	� chromatografie gekoppelt  

mit der Tandem-Massen-
spektrometrie

PFC = 	� Poly- und perfluorierte 
Verbindungen; folgende 
Abkürzungen für Einzelverbin-
dungen wurden verwendet:

PFBA = 	� Perfluorbutansäure
PFPeA = 	 Perfluorpentansäure

Abkürzungen: 

PFHxA = 	 Perfluorhexansäure
PFHpA = 	 Perfluorheptansäure
PFOA = 	 Perfluoroktansäure
PFNA = 	 Perfluornonansäure
PFDA = 	 Perfluordekansäure
PFBS = 	 Perfluorbutansulfonsäure
PFHxS = 	 Perfluorhexansulfonsäure
PFOS = 	 Perfluoroktansulfonsäure

6:2 FTSA = 	�6:2-Fluortelomersulfonsäure 
(Synonym: H4PFOS)

8:2 FTSA = 	�8:2-Fluortelomersulfonsäure 
(Synonym: H4PFDS)

FOSA = 	� Perfluoroktansulfon
säureamid




