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TEXTE Langzeittrends fiir Trifluoressigsaure in terrestrischen Umweltproben - Untersuchung von Pflanzenproben der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB) auf Trifluoressigsaure

Kurzbeschreibung: Langzeittrends fiir Trifluoressigsaure in terrestrischen Umweltproben -
Untersuchung von Pflanzenproben der Umweltprobenbank des Bundes (UPB) auf
Trifluoressigsaure

Dieser Bericht beschreibt die Gehalte und zeitliche Entwicklungen der persistenten und mobilen
Substanz Trifluoracetat (TFA), dem Anion der Trifluoressigsaure, in archivierten pflanzlichen
Proben der Umweltprobenbank des Bundes. Die erhobenen Zeitreihen der TFA-Gehalte
umfassen den Zeitraum von 1989 bis 2020. Der Bericht beschreibt zudem die analytische
Methode zur Quantifizierung von TFA in den untersuchten pflanzlichen Matrices und gibt
Angaben zur Methodenperformance.

Die TFA-Gehalte untersuchter Blatt- und Nadelproben bewegten sich liberwiegend im zwei- bis
dreistelligen pg/kg-Bereich (bezogen auf das Trockengewicht). Proben unterschiedlicher
Standorte derselben Baumart lagen jeweils in einem dhnlichen Konzentrationsbereich. Die
hochsten TFA-Gehalte (bis zu ca. 1000 pg/kg Trockengewicht) wurde in Proben der
Pyramidenpappel gefunden.

Fiir beide Standorte der Pyramidenpappel und fiir drei der vier untersuchten Standorte der
Rotbuche konnte ein statistisch signifikanter Anstieg der TFA-Gehalte innerhalb des
Untersuchungszeitraums festgestellt werden. Die Ergebnisse der Nadelproben deuten ebenfalls
auf einen Anstieg der TFA-Gehalte hin, wenngleich fiir diese, aufgrund der geringen Anzahl von
Proben, keine statistische Trendbetrachtung moglich war.

Abstract: Long-term trends for trifluoroacetic acid in terrestrial environmental samples — Analysis
of trifluoroacetic acid in plant samples from the German Environmental Specimen Bank (ESB)

This report describes the concentrations and temporal trends of the persistent and mobile
substance trifluoroacetate (TFA), the anion of trifluoroacetic acid, in archived plant samples
from the German Environmental Specimen Bank. The studied time series of TFA concentrations
covers the period from 1989 to 2020. The report also describes the analytical method used for
the quantification of TFA in the studied plant matrices and gives details on the method
performance.

The TFA concentrations of the investigated leaf and needle samples were predominantly in a
two-to-three-digit ug/kg-range (based on dry weight). Samples from the same tree species but
from different locations showed TFA-values in a similar concentration range. The highest TFA
concentrations (up to approx. 1000 pg/kg dry weight) were found in samples of the black
poplar.

A statistically significant increase in TFA concentrations within the study period was found for
both black poplar sites and for three of the four studied European beech sampling sites. The
results of the needle samples also indicate an increase in TFA concentration over the study
period, although no statistical trend analysis was conducted due to the small number of studied
samples studied.
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Zusammenfassung

Der Vergleich der aktuellen TFA-Gehalte im Niederschlag mit den Werten aus Mitte der 1990er-
Jahre deutet auf einen Anstieg des atmospharischen Eintrags von TFA innerhalb der letzten
Jahrzehnte in Deutschland hin. Aufgrund der physikochemischen Eigenschaften von TFA ist
davon auszugehen, dass, analog zum Anstieg der TFA-Gehalte im Niederschlag, die TFA-Gehalte
in Pflanzen ebenfalls zugenommen haben. Bisher existierten keine Untersuchungen hinsichtlich
zeitlicher Trends fiir TFA in Pflanzen und in anderen Biota-Proben.

Dieser Bericht beschreibt die TFA-Gehalte und deren zeitliche Entwicklung in archivierten
Pflanzenproben der Umweltprobenbank des Bundes. Untersucht wurden Blatt- bzw.
Nadelproben der Baumarten Rotbuche (Fagus sylvatica), Pyramidenpappel (Populus nigra
'Italica”), Gemeine Fichte (Picea abies) und Waldkiefer (Pinus sylvestris) von unterschiedlichen
Probenahmestellen innerhalb Deutschlands. Die erhobene Zeitreihe der TFA-Gehalte umfasst
den Zeitraum von 1989 bis 2020. Der Bericht beschreibt zudem die analytische Methode zur
Quantifizierung von TFA in den untersuchten pflanzlichen Matrices und deren Validierung.

Die Validierung der Analysemethode zeigte sowohl fiir Blatt- als auch Nadelproben eine gute
Performance hinsichtlich Blindwertfreiheit, Sensitivitit, Genauigkeit/Richtigkeit und
Variabilitat. Die TFA-Gehalte untersuchter Blatt- und Nadelproben bewegten sich iiberwiegend
im zwei- bis dreistelligen pg/kg-Bereich (bezogen auf das Trockengewicht). Proben
unterschiedlicher Standorte derselben Baumart lagen jeweils in einem dhnlichen
Konzentrationsbereich. Die hochsten TFA-Gehalte wurde in Proben der Pyramidenpappel
gefunden. Hier reichten die Konzentrationen bis knapp tiber 1000 pg/kg Trockengewicht. Fiir
drei der vier untersuchten Standorte der Rotbuche und fiir beide Standorte der
Pyramidenpappel konnte ein statistisch signifikanter positiver Trend der TFA-Konzentration
innerhalb des Untersuchungszeitraums festgestellt werden. Die Ergebnisse der Nadelproben
deuteten ebenfalls auf einen Anstieg der TFA-Konzentration im Untersuchungszeitraum hin,
wenngleich fiir diese, aufgrund der geringen Probenanzahl, keine statistische Trendbetrachtung
durchgefiihrt wurde.

Die im Rahmen dieser Studie erhobenen Umweltkonzentrationen von TFA in Blattern und
Nadeln stellen einen weiteren Hinweis fiir das ubiquitare Auftreten von TFA in der Umwelt dar.
Der positive Trend in den Konzentrationen innerhalb des Beobachtungszeitraums deutet zudem
auf einen ansteigenden atmosphérischen Eintrag von TFA in die (terrestrische) Umwelt dar.
Dies ist insbesondere im Hinblick des prognostizierten Anstiegs des atmospharischen Eintrags
von TFA in Folge erwarteter steigender Emissionen gasformiger Vorldaufersubstanzen von TFA
relevant.
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Summary

The comparison of current concentrations of TFA in precipitation with values of the mid-1990s
indicates an increase in the atmospheric deposition of TFA in Germany over the last decades.
Due to the physicochemical properties of TFA, it can be assumed that, analogous to the observed
increase in TFA concentrations in precipitation, TFA concentrations in plants have also
increased. However, so far, no studies have been conducted which investigated temporal trends
of TFA in plants and other biota.

This report describes the concentrations and temporal trends of TFA in archived plant samples
from the German Environmental Specimen Bank. Leaf and needle samples of the tree species
European beech (Fagus sylvatica), black poplar (Populus nigra 'Italica’), Norway spruce (Picea
abies) and Scots pine (Pinus sylvestris) at different sampling sites within Germany were
investigated. The studied time series of TFA concentrations covers the period from 1989 to
2020. The report also describes the analytical method used for the quantification of TFA in
studied plant matrices and its validation.

During validation, the method showed good performance in terms of background contamination,
sensitivity, accuracy/trueness, and variability when analyzing leaf and needle samples. The TFA
concentrations of investigated leaf and needle samples were predominantly in the two-to-three-
digit pg/kg-range (based on dry weight). Samples from different locations of the same tree
species were each in a similar concentration range. The highest TFA concentrations were found
in samples of the black poplar. Here, concentrations ranged to just above 1000 ug/kg dry weight.
A statistically significant positive trend in the TFA concentration within the study period was
found for three of the four studied European beech sampling sites and for both black poplar
sites. The results of the needle samples also indicated an increase in TFA concentration over the
study period, although no statistical trend analysis was performed due to the small number of
studied samples.

The environmental concentrations of TFA in leaves and needles collected in this study provide
further evidence for the ubiquitous occurrence of TFA in the environment. The positive trend in
the concentration of TFA in archived plant samples also indicates atmospheric deposition as an
increasing source of TFA to the (terrestrial) environment. This is particularly relevant with
regard to the predicted increase in atmospheric TFA deposition as a consequence of the
expected upsurge in the emissions of gaseous precursors of TFA.
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1 Einleitung

Die Herkunft von Trifluoracetat (TFA; CF3C00-) in der Umwelt ist seit langem ein kontrovers
diskutiertes Thema. Altere Ergebnisse von Ozean-Messkampagnen und der Nachweis von TFA in
vorindustriellen Proben deuteten darauf hin, dass TFA natiirlicherweise in den Weltmeeren
vorkommt (Frank et al. 2002; Scott et al. 2005). Joudan et al. (2021) dufdern allerdings in einer
aktuellen Publikation erhebliche Zweifel an der Existenz von natiirlichem TFA. So seien
insbesondere die Datenqualitat dlterer Untersuchungen und die vorgeschlagenen
Bildungsmechanismen zweifelhaft. Auch sei der Nachweis von TFA in Tiefseeproben kein
Beweis fiir dessen dortige natiirliche Entstehung, da mehrere Transportmechanismen in der
Literatur beschrieben sind, die das Vorkommen von organischen Spurenstoffen in solchen
Proben erkldren konnen. Letztendlich sei auch die Unkenntnis iiber die Herkunft von Teilen des
globalen TFA-Budgets kein Beweis fiir dessen natiirliche Entstehung, da dessen Abschatzung mit
grofden Unsicherheiten verbunden ist und nach wie vor davon ausgegangen werden kann, dass
eine grofde Anzahl noch vo6llig unbekannter TFA-Prakursoren existiert.

Fiir die nicht-marine Umwelt bestehen solche Unsicherheiten nicht und die iiberwiegende
Menge an TFA ist auf anthropogene Quellen und den Einsatz von TFA als Industriechemikalie
zuriickzufiihren. Trifluoressigsaure (TFAA; CFzCOOH) ist aktuell (Stand: September 2021) mit
einem Tonnageband von 100-1.000 t/a unter REACH registriert. TFA (bzw. TFAA) ist ein
wichtiger Ausgangsstoff fiir die Synthese zahlreicher Substanzen, da damit der Einbau von
Trifluormethylgruppen (-CF3) in komplexe Molekiile realisiert werden kann, die diese wiederum
membrangingiger werden ldsst. Die Verbindung wird zur Peptidsynthese sowie als
Losungsmittel und Katalysator in Polymerisierungs- und Kondensationsreaktionen verwendet,
aber auch in der Produktion von Pharmazeutika und Agrochemikalien. TFA kann somit iiber
industrielle Herstellungsprozesse direkt (primare Quellen) als auch durch den biologischen
Abbau von Vorlauferverbindungen in Klaranlagen oder einer belebten Bodenschicht freigesetzt
werden (sekundare Quellen). Eine sehr haufig diskutierte anthropogene TFA-Quelle ist der
abiotische, photolytische Abbau bestimmter halogenierter Gase in der Atmosphare. Dies sind
Gase wie teilhalogenierte Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW), Fluorkohlenwasserstoffe
(HFKW) und seit etwa 10 Jahren ungesittigte Fluorkohlenwasserstoffe (WuHFKW; im US-
amerikanischen Raum auch als Hydrofluorolefine, HFOs bezeichnet). HFCKW und HFKW
wurden als Ersatz fiir die die Ozonschicht schadigenden Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW)
eingefiihrt und unter anderem als Kéltemittel und Schaumtreibmittel eingesetzt. Mittlerweile
werden HFCKW und HFKW oft durch Stoffe der Gruppe der uHFKW, die ein niedriges
Treibhauspotential haben, ersetzt.

In der Troposphare konnen viele dieser Verbindungen mit Hydroxyl- und Chlorradikalen
reagieren und so zu Trifluoracetylchlorid (CF3COCI) oder Trifluoracetylfluorid (CF3;COF)
umgewandelt werden, die wiederum in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit schnell zu TFA
hydrolysieren (Behringer et al. 2021). Bedingt durch die niedrige Henry-Konstante und die hohe
Wasserloslichkeit wird TFA in erster Linie durch feuchte Deposition aus der Atmosphare
ausgetragen (Bowden et al. 1996). Niederschlag gilt nach aktuellem Kenntnisstand deshalb als
die wichtigste diffuse Quelle von TFA fiir die nichtmarine Umwelt.

Eine Studie von Freeling et al. (2020) zeigte fiir Deutschland, dass der Zeitpunkt eines
Niederschlagsereignisses eine deutlich grofdere Rolle fiir dessen TFA-Konzentration bzw. -Fracht
spielt als der Ort des Niederschlagsereignisses. Anhand eines sehr umfangreichen Datensatzes
konnte gezeigt werden, dass weder zwischen landlichen und urbanen Gebieten noch zwischen
kiistennahen und kiistenfernen Gebieten statistisch signifikante Unterschiede in den TFA-

12



TEXTE Langzeittrends fiir Trifluoressigsaure in terrestrischen Umweltproben - Untersuchung von Pflanzenproben der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB) auf Trifluoressigsaure

Gehalten der dortigen Niederschldge vorhanden sind. Es kann angenommen werden, dass der
Eintrag iiber den Niederschlagspfad nicht zu raumlich ausgepragten Hotspots erhohter TFA-
Konzentration fithrt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass der Eintrag iiber feuchte Deposition
eine TFA-Hintergrundbelastung von ca. 0,3-0,4 pg/L in ausschliefslich von Niederschlagen
beeinflussten Wasserkorpern bedingt (Freeling et al. 2020).

Klein (1997) konnte niederschlagsgewichtete TFA-Gehalte in Bayreuth von 0,079 pg/L
(Beobachtungszeitraum: April 1995 bis Marz 1996) bzw. 0,106 pg/L (Oktober 1995 bis
September 1996) nachweisen. Eine dhnliche niederschlagsgewichtete durchschnittliche TFA-
Konzentration von 0,116 ug/L wurde fiir die Schweiz fiir den Zeitraum von Mai 1996 und Juli
1997 ermittelt. In der aktuellen Studie von Freeling et al. (2020) lag die niederschlagsgewichtete
durchschnittliche TFA-Konzentration fiir Deutschland bei 0,335 pg/L. Diese mittlere
Konzentration ist drei- bis viermal hoher als in den genannten Monitoringstudien von 1995/96,
was auf einen deutlichen Anstieg der TFA-Niederschlagskonzentrationen in Deutschland
innerhalb der letzten Jahrzehnte hinweist. Die Beobachtung stehen zudem im Einklang mit den
Ergebnissen mehrerer Studien (Kotamarthi et al. 1998; Luecken et al. 2010; Henne et al. 2012),
die mittels Modellrechnungen einen Anstieg der TFA-Deposition, infolge des Anstiegs der
Konzentration gasformiger TFA-Vorlaufersubstanzen (z. B. Vertreter der HFCKW, HFKW und
uHFKW) in der Atmosphire, vorhergesagt haben. Bei einer in China durchgefiihrten Studie
wurde zwischen 2002 und 2012 bereits ein 17-facher Anstieg der TFA-Konzentration in urban
gepragten Wasserkorpern ermittelt, der iiberwiegend auf einen Anstieg der atmosphérischen
Deposition von TFA innerhalb dieses Zeitraums zuriickgefiihrt wurde (Zhai et al. 2015).

TFA wurde bereits in Pflanzen detektiert. Diese Gehalte sind, neben Eintragen aus anderen
Quellen wie v.a. Pestizide, auch eine Folge des niederschlagsbedingten Eintrags von TFA. Fiir
Weizenwurzeln konnte bereits gezeigt werden, dass TFA leicht von diesen aufgenommen und
aufgrund seiner hohen Wasserloslichkeit und kleinen Molekiilgréfie durch Transpiration in
Stroh, Blatter und Korner verlagert werden kann. Die Aufnahme von TFA durch Weizen ist
hauptsachlich ein energieabhdngiger, aktiver Prozess. Moglicherweise kann TFA auch durch
passive Transportprozesse (insbesondere Anionenkanale), d. h. ohne vermittelnde
Transportproteine, von der Pflanze aufgenommen werden (Zhang et al. 2019).

Bei der Analyse von mehr als 1600 Lebensmittelproben pflanzlichen Ursprungs wurde TFA in
nahezu jeder Probe nachgewiesen (EURL-SRM 2017). In Krautern und Blattgemiise, den
Gruppen, die den in dieser Studie analysierten Matrices am Ahnlichsten waren, wurde eine
mittlere Belastung zw. 50 pg/kg und 100 pg/kg ermittelt. Sacher et al. (2019) zeigten durch
vergleichende Analysen von Pflanzen von Hintergrundflichen und hochkontaminierten
Standorten, an denen papierfaserhaltige per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) mit
Kompost vermischt und auf landwirtschaftlichen Flachen ausgebracht worden waren, dass TFA
in allen Pflanzenproben unabhéngig von ihrer Herkunft nachgewiesen werden kann. Andere
kurzkettige perfluorierte Verbindungen wurden hingegen nur in Pflanzenproben gefunden, die
von den kontaminierten Standorten stammten. Die hdchsten Konzentrationen wurden in den
untersuchten blattrigen Matrices nachgewiesen und betrugen im Maximum fast 500 pg/kg
Trockengewicht in Maisblattern von einem PFAS-unbelasteten Standort.

Die Bioverfiigbarkeit von TFA, seine nicht unerhebliche Verweilzeit in Biota, seine
nachgewiesene Phytoakkumulation (Benesch et al. 2002) sowie Hinweise zum Anstieg der TFA-
Konzentration im Niederschlag in Deutschland innerhalb der letzten Jahrzehnte (Freeling et al.
2020) waren Anlass zur Durchfiihrung der hier vorgestellten Untersuchungen.
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Zielstellung

Der Vergleich aktueller TFA-Gehalte im Niederschlag in Deutschland mit den Ergebnissen
vorausgegangener Studien lassen vermuten, dass die TFA-Gehalte seit den 1990er Jahren
kontinuierlich angestiegen sind. Insbesondere aufgrund der schnellen Aufnahme und
Akkumulation von TFA durch Pflanzen kdnnten steigende Eintrage von TFA infolge der
atmosphérischen Deposition zu einem Anstieg der TFA-Konzentration in Pflanzen fiihren.
Systematische Monitoringdaten zum Anstieg von TFA in Pflanzen und anderen Biota innerhalb
der letzten Dekaden liegen bisher nicht vor.

Ziel des Forschungsprojektes war es deshalb, Pflanzenproben verschiedener Baumarten der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB) aus unterschiedlichen Jahren und Probenahmegebieten
auf ihre TFA-Gehalte zu untersuchen, um die Ergebnisse zeitnah in aktuelle Diskussionen zur
Verwendung fluorierter Kalte- und Treibmittel einbringen zu kénnen.

Hierzu sollte eine am TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser entwickelte, validierte und
etablierte Analysemethode zur Quantifizierung von TFA in gefriergetrockneten Pflanzenproben
nach Sacher et al. (2019) eingesetzt werden. Die Analysemethode sollte dariiber hinaus auf ihre
Anwendbarkeit auf Nadelbaumproben getestet werden, da vermutet wurde, dass Nadeln von
Fichte und Kiefer verschiedene Baumharze enthalten, die sich negativ auf die
chromatographische Trennung sowie auf die lonisierung von TFA im Electrospray-Interface des
eingesetzten Tandem-Massenspektrometers auswirken kénnen.
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Material und Methodik

Probenahme

Der auf TFA analysierte Probensatz umfasst 49 Laubbaumproben und 6 Nadelbaumproben aus
der Umweltprobenbank (UBP). Folgende Baumarten aus den Probenahmegebieten Nationalpark
Berchtesgaden, Nationalpark Bayerischer Wald, Nationalpark Harz, Solling, Verdichtungsraum
Leipzig und dem Saarldndischen Verdichtungsraum wurden untersucht: Rotbuche (Fagus
sylvatica, n=25), Pyramidenpappeln (Populus nigra 'Italica’, n=24), Gemeine Fichte (Picea abies,
n=3), Waldkiefer (Pinus sylvestris, n=3). Die Methodenentwicklung und -validierung erfolgte
anhand von Buchenblatterproben aus dem Bornhoveder Seegebiet (Probenahme: 1987) und
Nadelproben der Gemeinen Fichte aus dem Nationalpark Berchtesgaden (Probenahme: 1985).
Die jahrliche Probenahme fiir die Laubbaumarten Rotbuche und Pyramidenpappeln erfolgte im
Spatsommer von August bis Mitte September vor Beginn der Blattverfairbung. Gesammelt
wurden die Blatter ohne Stiel. Proben der Nadelbaumarten Gemeine Fichte und Waldkiefer
wurden im Frihjahr ab Méarz bis Ende Mai vor Beginn des Neuaustriebs genommen. Beprobt
wurden die einjahrigen Triebe. Informationen zu den Standardarbeitsanweisungen
(Probenahme, Lagerung, etc.) und den Probenarten konnen der Homepage der UPB
(https://www.umweltprobenbank.de/) entnommen werden.

Abbildung 1 zeigt die untersuchten Probenahmegebiete innerhalb Deutschlands.
Detailausschnitte der Probenahmeflachen innerhalb der Probenahmegebiete sind im Anhang
(Abbildung 5-Abbildung 10) aufgefiihrt. Tabelle 1 enthilt eine Ubersicht iiber die in diesem
Projekt auf TFA analysierten Pflanzenproben.

15


https://www.umweltprobenbank.de/

TEXTE Langzeittrends fiir Trifluoressigsaure in terrestrischen Umweltproben - Untersuchung von Pflanzenproben der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB) auf Trifluoressigsaure

Abbildung 1: Standorte der Probenahmegebiete innerhalb Deutschlands. Basiskarte erstellt
anhand des europdischen digitalen Hohenmodells EU-DEM (EEA 2016).
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Quelle: eigene Darstellung, TZW Karlsruhe
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Tabelle 1: Ubersicht untersuchter Pflanzenarten, Probenahmegebiete und -jahre. Analysierte Proben sind mit einem ,x“ gekennzeichnet. NP:
Nationalpark; VR: Verdichtungsraum.

Baumart Probenahmegebiet | 1989 | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004
Rotbuche NP Berchtesgaden X X
Rotbuche NP Bayerischer Wald X X
Rotbuche NP Harz X X
Rotbuche Solling X
Pyramidenpappel VR Leipzig X X X X X
Pyramidenpappel Saarlandischer VR X X X X X
Gemeine Fichte NP Harz X
Waldkiefer VR Leipzig X
Baumart Probenahmegebiet | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020
Rotbuche NP Berchtesgaden X X X X X
Rotbuche NP Bayerischer Wald X X X X
Rotbuche NP Harz X X X X X
Rotbuche Solling X X X X
Pyramidenpappel VR Leipzig X X X X X X X
Pyramidenpappel Saarlandischer VR X X X X X X X
Gemeine Fichte NP Harz X X
Waldkiefer VR Leipzig X X
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Messverfahren und Validierung

Chemikalien

Methanol (MeOH, 299,9 %) wurde von Honeywell Riedel-de Haén (Seelze, Deutschland)
erworben. Natrium-TFA (99,3 %) und Ammoniumbicarbonat (299,5 %) wurden von Sigma-
Aldrich (Steinheim, Deutschland) bezogen. Der isotopenmarkierte interne Standard (IS)
Natrium-TFA-13C; stammt von TRC (Toronto, Kanada). Die Essigsdure (298 %) wurde von
ACROS Organics (Geel, Belgien) erworben. Hochreines Wasser wurde mit einem arium® pro
(Sartorius AG, Gottingen, Deutschland) Reinstwassersystem erzeugt.

Extraktion

Die beschriebene Extraktionsmethode fiir gefriergetrocknete Pflanzenmatrices wurden im
Rahmen eines fritheren Forschungsprojektes am TZW entwickelt und validiert (Sacher et al.
2019) und bereits in einem weiteren Forschungsvorhaben zur Extraktion von TFA aus diversen
blattrigen Pflanzenmatrices erfolgreich angewandt (Behringer et al. 2021).

Flir die Extraktion von TFA aus Pflanzenmatrix wurden 0,25 g des gefriergetrockneten und
homogenisierten Pflanzenmaterials in 15-mL-Zentrifugenréhrchen aus Polypropylen (PP)
eingewogen, mit einer definierten Menge an internem Standard dotiert und mit jeweils 0,8 mL
MeOH sowie Reinstwasser (+1 % (v/v) Ameisensaure) versetzt. Anschliefend wurde die
erhaltene Suspension fiir 15 min im Ultraschallbad und fiir weitere 15 min im
Horizontalschiittler behandelt. Nach Zentrifugation (15 min, 4695 x g) wurde der Uberstand in
ein 15-mL-Zentrifugenrohrchen aus PP tiberfiihrt. Dieses Vorgehen wurde zur Optimierung der
Extraktionsausbeute zwei Mal mit frischem Extraktionsmittel wiederholt. Das Gesamtvolumen
des Extraktionsmittels betrug folglich 4,8 mL. Die urspriingliche in Sacher et al. (2019)
beschriebene Methode sieht eine Probeneinwaage von 1 g vor. Aufgrund der geringen Masse an
verfligbarem Probenmaterial wurde in dieser Studie die Einwaage auf 0,25 g vermindert und
analog dazu das Volumen an Extraktionsmittel verringert. Da das Massenverhaltnis zwischen
Probe und Extraktionsmittel erhalten blieb, ist von keiner Veranderung der Sensitivitat der
Analysemethode auszugehen. Durch die geringe durchschnittliche Partikelgrofie des sehr fein
vermahlenen Pflanzenmaterials kann zudem davon ausgegangen werden, dass die
entnommenen Aliquote die chemische Zusammensetzung der Gesamtprobe ausreichend genau
reprasentieren. Die iiblicherweise in Pflanzenmaterial anzutreffenden TFA-Gehalte erlaubten
eine fiinffache Verdiinnung des vereinten Extrakts mit Reinstwasser. Die Injektion des
verdiinnten Extraktes verhindert eine tibermafiige Matrixbelastung des Analysesystems.

Zur Uberpriifung der Blindwertfreiheit wihrend der Extraktion wurden Laborleerproben
erzeugt. Dazu wurden analog zur Extraktion von Umweltproben jeweils drei leere 15-mL-
Zentrifugenrohrchen mit einer definierten Menge an IS versetzt und tiber das Gesamtverfahren
analysiert. Zudem wurden vier vom UPB zur Verfligung gestellte Leerproben (d. h. leere
Probenahmegefifde) mit dem zur Extraktion von Umweltproben verwendeten Extraktionsmittel
versetzt, verschlossen, geschiittelt und von jeder Probe jeweils ein unverdiinntes Aliquot auf
TFA analysiert. Weder die Laborleerproben noch die Probenahmegefafie der UPB wiesen dabei
eine quantifizierbare TFA-Hintergrundbelastung auf (d. h. <0.025 pg/L). Eine Korrektur der
gemessenen TFA-Gehalte der Umweltproben musste daher nicht vorgenommen werden.
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Instrumentelle Analytik

Die Quantifizierung von TFA in Feststoffextrakten erfolgte analog der Methode zur Bestimmung
von TFA in wéssrigen Proben, die in Scheurer et al. (2017) beschrieben ist. Fiir die Analytik
mittels lonenchromatographie (IC) (Agilent 1260 Infinity II LC system, Waldbronn,
Deutschland) gekoppelt mit der Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS) (API 6500+ Q-Trap,
Applied Biosystems/MDS Sciex Instruments, Concord, ON, Canada) wurden 100 pL des fiinffach-
verdiinnten Probenextrakts injiziert. Als Trennsaule wurde eine lonPac AS17-C

(50 mm x 250 mm) mit einer lonPac AG17-C (2 mm x 50 mm) Vorsaule von Thermo Scientific
verwendet. Die mobile Phase bestand aus MeOH und einer 50 mM
Ammoniumhydrogencarbonat-Lésung. Detailliertere Informationen zur Messmethode
(Gradientenprogramm, Masseniibergdnge, etc.) konnen Scheurer et al. (2017) entnommen
werden.

Validierung

Die Validierung der Analysemethode basierte auf der Extraktion von Buchenplatterproben aus
dem Bornhoveder Seegebiet (Probenahme: 1987) sowie anhand von Fichtennadelproben aus
dem Nationalpark Berchtesgaden (Probenahme: 1985). Fiir jeden Typ Pflanzenmatrix (Blatter
bzw. Nadeln) wurden jeweils dieselben Parameter zur Methodenvalidierung erhoben. Die
genannten Matrices wurden ausgewahlt, da bei diesen von einer niedrigen TFA-Belastung
ausgegangen wurde.

Die Ableitung der Bestimmungsgrenze erfolgte anhand der in der DIN 32645 beschriebenen
Leerwertmethode, indem jede der zwei Matrices in siebenfacher Ausfiihrung eingewogen,
extrahiert und auf TFA analysiert wurde. Der a-Fehler wurde auf 0,1 festgelegt. Die fiir die
Leerwertmethode benotigte Geradensteigung wurde aus der Analyse von elf Kalibierpunkten
(20, 50, 100, 200, 500, 700, 1000, 2000, 3000, 5000, 10000; jeweils in ng/L; Standards
angefertigt in Reinstwasser) und anschliefdender einfacher linearer Regression abgeleitet. Als
Mafi der Reproduzierbarkeit wurde der Variationskoeffizient der ermittelten TFA-
Konzentration bei siebenfacher Analyse derselben Probe berechnet. Die Richtigkeit der
Methode, ausgedriickt als mittlere prozentuale Wiederfindung, wurde durch Analyse von sieben
weiteren Proben, die zuvor jeweils mit einer bekannten Konzentration an TFA versetzt wurden,
ermittelt.

Fiir Baumblatter lag der Variationskoeffizient der ermittelten TFA-Gehalte mit 4 % in einem
sehr guten Bereich. Die abgeleitete Bestimmungsgrenze von TFA fiir Baumbléatter betrug 18
ug/kg Trockengewicht (TG), bei einer Wiederfindung von 99 %. Fiir Baumnadeln wurde
ebenfalls ein Variationskoeffizient von 4 % erreicht. Die Bestimmungsgrenze von TFA fiir
Baumnadeln betrug 30 ug/kg TG, bei einer Wiederfindung von 106 %. Die Ergebnisse
bestatigen, dass selbst kleine Probeneinwaagen von 0,25 g ohne Einbufden in der
Methodenperformance mit der bestehenden Methode analysierbar sind, sofern diese sehr fein
vermahlen sind.

Zur weitergehenden Uberpriifung der TFA-Methode wurde die erste und letzte Umweltprobe

(d. h. das erste und letzte beprobte Jahr) eines jeden Probenahmestandortes jeweils in doppelter
Ausfiihrung eingewogen, extrahiert und analysiert. Anschlief3end wurde die relative prozentuale
Differenz (RPD) eines jeden Duplikats ermittelt.
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Ergebnisse

TFA-Gehalte in Blattern

Die TFA-Gehalte der untersuchten Blattproben bewegten sich alle im zwei- bis dreistelligen
ug/kg-Bereich (bezogen auf das Trockengewicht TG). Proben unterschiedlicher Standorte
derselben Baumart lagen jeweils in einem dhnlichen Konzentrationsbereich. Die
Konzentrationen der Rotbuchenproben bewegten sich zwischen 24 ug/kg TG (1989;
Nationalpark Berchtesgaden) und 312 pg/kg TG (2019; Solling) (Abbildung 2). Paarweise
durchgefiihrte Wilcoxon-Rangsummentests deckungsgleicher Jahre (2000, 2006, 2012, 2016,
2018) offenbarten einen signifikanten Unterschied (p<0,05) in den Mediankonzentrationen von
TFA in Buchenblattern der Standorte Nationalpark Berchtesgaden und Nationalpark Harz. Die
mittlere RPD der Replikate der Buchenblatter (n=8) betrug lediglich 2,3 % (Maximum: 7,6 %).
Dies verdeutlicht erneut eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der aus der Gesamtprobe
gebildeten Probenaliquote. Die Ergebnisse in tabellarischer Form finden sich in Tabelle 3 bis
Tabelle 6 im Anhang.

Abbildung 2:  Zeitliche Entwicklung der Trifluoracetat-Gehalte in Blattern der Rotbuche fiir
untersuchte Probenahmegebiete. Duplikate sind als arithmetische Mittelwerte der
Einzelwerte dargestelit.
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Gegeniiber den Proben der Rotbuche lagen die TFA-Gehalte in den Proben der
Pyramidenpappeln auf einem allgemein hoheren Niveau. Diese lagen zwischen 156 pg/kg TG
(1991; Saarlandischer Verdichtungsraum) und 1058 pug/kg TG (2020; Saarlandischer
Verdichtungsraum) (Abbildung 3). Paarweise durchgefiihrte Wilcoxon-Rangsummentests
deckungsgleicher Jahre (1991, 1995, 1998, 2000, 2003, 2006, 2009, 2012, 2016, 2018, 2020)
zeigten auf einem Signifikanzniveau von a=0,05 keine signifikanten Unterschiede in den
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Mediankonzentrationen von TFA in Pappelbladttern der Standorte Verdichtungsraum Leipzig und
Saarlandischer Verdichtungsraum. Die mittlere RPD der Replikate der Pappelblitter (n=4)
betrug 2,3 %. Die Ergebnisse in tabellarischer Form finden sich in Tabelle 7 und Tabelle 8 im
Anhang.

Abbildung 3:  Zeitliche Entwicklung der Trifluoracetat-Gehalte in Blattern der Pyramidenpappel
fiir untersuchte Probenahmegebiete. Duplikate sind als arithmetische Mittelwerte
der Einzelwerte dargestellt.
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TFA-Gehalte in Nadeln

Die TFA-Gehalte untersuchter Nadelproben lagen ebenfalls im zwei- bis dreistelligen pg/kg-
Bereich (bezogen auf das TG). Die TFA-Gehalte der Nadeln der Gemeinen Fichte aus dem
Nationalpark Harz bewegten sich zwischen 43 pg/kg TG (1992) und 538 pg/kg TG (2020). Die
mittlere RPD der Replikate der Fichtennadeln (n=2) betrug 1,1 %. Eine dhnliche
Konzentrationsspanne wiesen die Nadelproben der Waldkiefer aus dem Verdichtungsraum
Leipzig auf (98 pg/kg TG (1992) bis 453 pug/kg TG (2019)) (Abbildung 4). Die mittlere RPD der
Replikate der Kiefernnadeln (n=2) lag bei 3,6 %. Die Ergebnisse in tabellarischer Form finden
sich in Tabelle 9 und Tabelle 10 im Anhang.
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Abbildung 4:  Zeitliche Entwicklung der TFA-Gehalte in Nadeln der Waldkiefer und der Gemeinen
Fichte. Duplikate sind als arithmetische Mittelwerte der Einzelwerte dargestelit.
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Langzeittrends von TFA in untersuchten Proben

Zur Identifikation zeitlicher Trends in den Zeitreihen der TFA-Gehalte der Laubbaumblatter
wurde fiir jeden Standort und jede Pflanzenart ein Mann-Kendall Test durchgefiihrt. Tabelle 2
zeigt den Korrelationskoeffizienten Tau, den zugehorigen p-Wert (Signifikanzwert) und die
Steigung der Theil-Sen-Linie, die Auskunft iiber die GréfRe der Anderung pro Zeiteinheit gibt.

Mit Ausnahme des Standorts Solling wurden an allen untersuchten Laubbaum-Standorten
signifikante (p<0,05) positive zeitliche Trends der TFA-Konzentration durch den Mann-Kendall-
Test angezeigt. Die Steigungen der Theil-Sen-Linien lagen zwischen 4,1 (ug/kg TG)/a und

24,3 (ug/kg TG)/a (Tabelle 2). Die Ergebnisse deuten demnach auf einen signifikanten Anstieg
der TFA-Gehalte in Pflanzenproben innerhalb des Untersuchungszeitraums hin. Diese
Beobachtung steht in Einklang mit Hinweisen zum Anstieg der TFA-Gehalte im Niederschlag in
Deutschland seit Mitte der 1990er-]Jahre (Freeling et al. 2020).

Fir die Nadelbaumarten wurden aufgrund der geringen Zahl an Datenpunkten keine
statistischen Tests durchgefiihrt.

22



TEXTE Langzeittrends fiir Trifluoressigsaure in terrestrischen Umweltproben - Untersuchung von Pflanzenproben der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB) auf Trifluoressigsaure

Tabelle 2: Ergebnisse der Mann-Kendall-Tests zur Identifikation zeitlicher Trends von TFA in
Zeitreihen untersuchter Pflanzenarten in sechs Probenahmegebieten.

Pflanzenart Probenahmegebiet Kendalls Tau p-Wert Steigung in
(ng/kg TG)/a
Rotbuche Nationalpark Berchtesgaden 0,90 0,0028 4,1
Rotbuche Nationalpark Bayerischer Wald 1,00 0,0028 4,6
Rotbuche Nationalpark Harz 0,71 0,0302 7,6
Rotbuche Solling 0,80 0,0833 7,7
Pyramidenpappel Verdichtungsraum Leipzig 0,67 0,0018 24,3
Pyramidenpappel Saarlandischer 0,76 0,0002 18,8
Verdichtungsraum

Kendalls Tau: Rangkorrelationskoeffizient nach Kendall; p-Wert: Signifikanzwert; Steigung: Steigung der Theil-Sen-Linie

Einige Standorte (Pyramidenpappel: Saarlandischer Verdichtungsraum (Tabelle 7) und
Verdichtungsraum Leipzig (Tabelle 8); Rotbuche: Nationalpark Berchtesgaden (Tabelle 3),
Nationalpark Harz (Tabelle 5) und Solling (Tabelle 6)) zeigten keinen weiteren Anstieg bzw.
einen relativen Riickgang der TFA-Gehalte im Zeitraum von ca. 2009 bis 2016
(Pyramidenpappeln) bzw. 2007 bis 2016 (Rotbuchen), wahrend in den Folgejahren ein erneuter
starker Anstieg in der TFA-Gehalte zu verzeichnen ist. Dies kann damit erklart werden, dass in
einer Trendbetrachtung aufRer dem Zeitfaktor zahlreiche weitere Variablen (sog. exogene
Variablen), die haufig zufalliger, physikalischer Natur sind, oft einen betrachtlichen Einfluss auf
die Reaktionsvariable haben. Eine Erklarung in der diskontinuierlichen Entwicklung der TFA-
Gehalte liegt moglicherweise in besonderen meteorologischen Bedingungen (solare
Einstrahlung, Niederschlagsmenge, Evaporation, etc.) in diesen Jahren, da davon auszugehen ist,
dass diese sowohl die Bildung von TFA aus Vorlaufersubstanzen in der Atmosphare, die
Deposition von TFA, als auch pflanzenphysiologische Prozesse (Biomassezuwachs,
Transpirationsleistung, etc.) auf einer grofden rdumlichen Skalenebene mafdgeblich steuern.

Durch Messungen von weiteren Blattproben aus Jahren zwischen den hier gemessenen
Jahrgiangen konnten die Zeitreihen verfeinert werden. Fiir die Nadelproben kénnte die Messung
von Proben in dazwischenliegenden Jahren den Befund der ansteigenden TFA-Gehalte
konsolidieren.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Studie ist davon auszugehen, dass eine weitere Zunahme
des atmospharischen Eintrags von TFA ebenfalls zu einem Anstieg der TFA-Gehalte in
Pflanzenproben (und moéglicherweise anderer Biota) fithren wird.
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A Anhang

Abbildung 5: Detailkarten des Probenahmegebietes , Nationalpark Berchtesgaden®.
Buchenblatterproben wurden auf der Probenahmeflache ,,Gries oberhalb Schloss”

enthommen.
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas

Abbildung 6: Detailkarten des Probenahmegebietes ,,Nationalpark Bayerischer Wald“.
Buchenblatterproben wurden auf der Probenahmeflache ,,Hang
Hochwalddistriktsteig” entnommen.
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas
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Abbildung 7:

Detailkarten des Probenahmegebietes , Nationalpark Harz“. Buchenblatter- und

Fichtennadelproben wurden auf der Probenahmeflache ,,Oberes liseeinzugsgebiet”

enthommen.
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas

Abbildung 8:

Detailkarten des Probenahmegebietes ,,Solling”. Buchenblatterproben wurden auf

der Probenahmefldache ,Sievershausen-Buche” enthommen.
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas
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Abbildung 9: Detailkarte des Probenahmegebietes ,,Saarlandischer Verdichtungsraum®.
Pappelblatterproben wurden auf der Probenahmeflache ,Saartal” enthommen.
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas

Abbildung 10: Detailkarten des Probenahmegebietes ,Verdichtungsraum Leipzig“.

Pappelblatterproben wurden auf der Probenahmeflache ,Gesamtgebiet Leipzig”
entnommen. Kiefernnadelproben stammen von der Flache ,Diibener Heide Mitte”
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Quelle: Umweltprobenbank des Bundes, https://www.umweltprobenbank.de/de/documents/profiles/sampling_areas
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Tabelle 3: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Rotbuche (Fagus
sylvatica) im Probenahmegebiet Nationalpark Berchtesgaden. RPD: relative
prozentuale Differenz.

Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in%
1990 24,5 24 25 2
2000 43 - - -
2006 59 - - -
2012 101 - - -
2014 81 - - -
2016 108 - - -
2018 182 181 183 1

Tabelle 4: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Rotbuche (Fagus
sylvatica) im Probenahmegebiet Nationalpark Bayerischer Wald. RPD: relative
prozentuale Differenz.

Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in %
1989 54 54 54 <1
2000 105 - - -
2006 108 - - -
2012 129 - - -
2016 164 - - -
2018 204 203 205 1

Tabelle 5: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Rotbuche (Fagus
sylvatica) im Probenahmegebiet Nationalpark Harz. RPD: relative prozentuale
Differenz.

Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in%
1991 50 48 52 8
2000 121 - - -
2006 146 - - -
2009 225 - - -
2012 210 - - -
2016 192 - - -
2018 260 264 256 3
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Tabelle 6: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Rotbuche (Fagus

sylvatica) im Probenahmegebiet Solling. RPD: relative prozentuale Differenz.

Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD

wert in %

1999 92 94 90 4

2007 145 - - -

2013 135 - - -

2017 170 - - -

2019 312 312 312 <1

Tabelle 7: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Pyramidenpappel

(Populus nigra 'Italica’) im Probenahmegebiet Verdichtungsraum Leipzig. RPD:
relative prozentuale Differenz.

Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD

wert in %

1991 253,5 251 256 2

1995 199 - - -

1998 285 - - -

2000 464 - o -

2003 498 - - -

2006 490 - - -

2009 675 - - -

2011 440 - > -

2013 366 - - -

2016 698 - - -

2018 942 - - -

2020 972 964 980 2
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Tabelle 8: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Pyramidenpappel
(Populus nigra 'Italica’) im Probenahmegebiet Saarldndischer Verdichtungsraum.
RPD: relative prozentuale Differenz.
Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in %
1991 156,5 158 155 2
1995 200 - - -
1998 240 - - -
2000 281 - - -
2003 319 - - -
2006 526 - - -
2009 665 - - -
2011 486 - - -
2013 386 - - -
2016 394 - - -
2018 676 - - -
2020 1058 1038 1078 4
Tabelle 9: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Nadelproben der Gemeinen Fichte
(Picea abies) im Probenahmegebiet Nationalpark Harz. RPD: relative prozentuale
Differenz.
Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in %
1992 43 43 43 <1
2018 290 - - -
2020 538,5 542 535 1
Tabelle 10: TFA-Gehalte in pg/kg Trockengewicht in Blattproben der Waldkiefer (Pinus
sylvestris) im Probenahmegebiet Verdichtungsraum Leipzig. RPD: relative
prozentuale Differenz.
Jahr Mittel- Replikat 1 | Replikat 2 RPD
wert in %
1992 98,5 95 102 7
2018 453 - - -
2019 429,5 430 429 <1
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