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Kurzbeschreibung: Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von
Bewertungsmalstdben fiir weitere bodenrelevante, bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen
Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Boden (Schwerpunkt PFAS) im Wirkungspfad Boden-Pflanze
(FLUORTRANSFER)

Durch ihr ubiquitires Vorkommen, ihre Persistenz und ihre umweltschidlichen Einfliisse gilt die
Relevanz von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) und polybromierten Diphenyl-
ethern (PBDE) als gesichert. Im Falle konkreter Schadensfille konnte auch der Transfer ver-
schiedener Vertreter dieser Stoffgruppen vom Boden in Pflanzen und daraus gewonnen Lebens-
mitteln nachgewiesen werden. Bislang besteht jedoch kein bundeseinheitliches Konzept zur
Bewertung und Ableitung von Prif- und Mafdnahmenwerten von PFAS (und PBDE) im
Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze gemafd BBodSchG und BbodSchV.

Im Projekt FLUORTRANSFER wurden Moéglichkeiten tiberpriift, ein entsprechendes Test- und
Bewertungskonzept basierend auf der aktuellen Datenlage unter der Pramisse des praventiven
Verbraucherschutzes zu entwickeln. Des Weiteren sollten bestehende Kenntnisse zum Ausmaf3
des Transfers von Boden in Pflanzen bzw. bestimmte Pflanzenkompartimente erweitert und
Forschungsliicken identifiziert werden. Zu diesem Zweck wurden eine ausfiihrliche
Literaturrecherche fiir beide Stoffgruppen, und fiir PFAS zusatzlich Gefafdversuche im
Gewadchshaus mit drei verschiedenen Kulturen und Béden sowie neun Testsubstanzen und
unterschiedlichen Belastungsniveaus durchgefiihrt. In Ergdnzung dazu fand eine ausgedehnte
Landerabfrage zum Datenbestand von PFAS in Béden und Pflanzen in den Bundesldndern statt.

Die Studie ergab, dass der Boden-Pflaze-Transfer von zahlreichen Einflussfaktoren im Boden,
den Pflanzen und der Umgebung abhéngt, die rdumlich wie zeitlich variabel und in verschie-
denen Kontaminationssituationen unterschiedlich relevant sein konnen. Daher wird die Ent-
wicklung eines in jeder Situation zuverldssigen, einheitlich anwendbaren und zugleich prakti-
kablen Bewertungskonzepts fiir den PFAS-Transfer in Nutzpflanzen in naher Zukunft nur
schwer realisiert werden konnen. Mittelfristig wird ein Vor-Ernte-Monitoring empfohlen, das
sich in Baden-Wiirttemberg beim Umgang mit belasteten Ackerflachen bewéahrt hat.
Forschungsbedarf besteht vor allem im Bereich nicht extrahierbarer Riickstinde in Béden und
Pflanzen.
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Abstract: Development of technical basics to derive evaluation standards for further relevant soil
pollutants and pollutant groups in soils, which are not yet included in the BBodSchV (focus on
PFAS) in the soil-plant-pathway (FLUORTRANSFER)

Due to their ubiquitous environmental presence, persistence and harmful influences, the
relevance of per- and polyfluorinated alkyl substances (PFASs) and polybrominated
diphenylethers (PBDEs) is evident. Furthermore, cases at real contamination sites proved the
transfer of various representatives of these substances from soil into plants and subsequently
food products. Up to now, however, there has been no uniform national concept to evaluate and
derive test values and action values for PFASs (and PBDEs) within the soil-plant-pathway in
accordance with the BBodSchG and BbodSchV.

The FLUORTRANSFER project examined possibilities to develop an appropriate concept for test
and evaluation based on the currently available data under the premise of preventive consumer
protection. Moreover, the aim was to extend existing knowledge on the uptake of these
contaminants from soil into plants and specific plant compartments as well as to identify
research gaps. Therefore, an extensive literature review was conducted for both compound
classes. For PFASs, additional pot experiments were conducted in a greenhouse comprising
three different crops and soils as well as nine test substances and different exposure levels. An
extensive survey regarding PFAS-data in soils and plants was conducted at federal states level,
too.

The study revealed that soil-plant transfer depends on numerous influencing factors in and of
the soil, the plants and the environment, which can be spatially and temporally variable and can
have different relevance in different contamination scenarios. Therefore, the development of a
reliable, uniformly applicable and practicable assessment concept for PFAS transfer in crops
working in any situation is considered unlikely in the near future. Instead, we recommend the
application of a pre-harvest monitoring, which has proven successful in Baden-Wiirttemberg for
dealing with contaminated arable crops. There is need for research especially in the area of non-
extractable residues in soils and plants.
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Zusammenfassung

Eine von der OECD zusammengetragene Liste industriell hergestellter per- und polyfluorierter
Alkylsubstanzen (PFAS) umfasst 4730 Substanzen (OECD, 2018). Dazu kommen ungewollte
Nebenprodukte und Verunreinigungen sowie Transformationsprodukte, die in der abiotischen
Umwelt und durch biologischen Metabolismus entstehen kénnen. Der Grofsteil dieser PFAS kann
potentiell zu extrem persistenten perfluorierten Alkylsduren (PFAA) abgebaut werden.

Die hohe Relevanz von PFAS ist unstrittig und im Zuge der durchgefiihrten Untersuchungen zur
Charakterisierung konkreter Schadensfille konnte auch der Transfer verschiedener Vertreter
dieser Stoffgruppe vom Boden in Pflanzen und eine Belastung landwirtschaftlicher Produkte
klar belegt werden. Es fehlen allerdings bundeseinheitliche Bewertungsmaf3stabe fiir die
Ableitung von Priif- und Mafinahmenwerten des Wirkungspfads Boden-Nutzpflanze gemaf}
BBodSchG und BBodSchV. Dariiber hinaus wurden in vorangegangenen Studien sowohl auf
Ebene der Pflanzenart als auch auf der des Pflanzenkompartiments starke individuelle Belas-
tungsunterschiede festgestellt. Auch die Standzeit der Pflanze, die vorherrschende Bodenart,
klimatische Bedingungen und das Bewdasserungsregime konnen nachgewiesener Mafden einen
Einfluss auf die aufgenommene PFAS-Menge haben.

Aus Griinden des vorbeugenden Verbraucherschutzes war das Ziel des Projekts
FLUORTRANSFER festzustellen, ob die vorliegende Datengrundlage fiir die Entwicklung eines
entsprechenden Test- und Bewertungskonzepts ausreichend ist. Dariiber hinaus sollte die Frage
beantwortet werden, in welchem Ausmafl der Transfer von PFAS vom Boden in Pflanzen bzw. in
bestimmte Pflanzenteile stattfindet und welche offenen Fragen und Forschungsdefizite
bestehen. Hierzu wurden neben einer umfangreichen Literaturrecherche auch Gefafdversuche
mit verschiedenen Kulturen, Testsubstanzen und-konzentration mit unterschiedlichen Béden in
Gewachshausversuchen durchgefiihrt. Diese wurden durch eine Landerabfrage zum
Datenbestand in den Bundeslandern erganzt.

Literaturstudie zum PFAS-Transfer Boden-Pflanze

Die vorhandenen wissenschaftlichen Publikationen zum PFAS Transfer Boden-Pflanze wurden
bis einschliefdlich April 2020 umfassend gesichtet. Daraus konnten 4500 Transferfaktoren
entnommen bzw. mit den recherchierten Analysedaten errechnet werden. Aus diesen konnten
wiederum ca. 2600 Wertepaare identifiziert werden, bei denen die Berechnung von Transferfak-
toren quantitative Aussagen ermdoglichte. Die grofée Anzahl von Studien fiir Siifigraser wie Wie-
zen (Triticum spp.), Mais (Zea mays) und Reis (Oryza spp.) spiegelt deren wichtige Rolle in der
menschlichen Erndhrung wider. Allerdings ist verwunderlich, dass keine einzige Untersuchung
zum PFAS Transfer in Zuckerrohr identifiziert werden konnte, welches global die individuellen
Produktionsvolumina der drei Siif3graser-Kulturen sogar noch iibertrifft. Die meisten Transfer-
faktoren liegen fiir Weizen vor. Der grofdte Anteil entfallt hier auf die Verbindung Perfluoroctan-
saure (PFOA) fiir die auch tber alle untersuchten Pflanzen hinweg die meisten Transferfaktoren
vorliegen. Fiir Vorlauferverbindungen (Prakursoren) von PFAA sowie fiir ultra-kurzkettige PFAS
liegen entweder keine oder sehr wenige Studien vor.

Der wichtigste Aufnahmepfad fiir PFAS in Pflanzen ist ihre Aufnahme iiber die Wurzeln. Die
Losung von PFAS im Porenwasser ist somit eine Grundvoraussetzung fiir deren Pflanzen-
aufnahme. Im Boden erzeugt die Transpiration der Pflanzen einen Konzentrationsgradienten,
der einen erhohten Transport von hydrophileren Verbindungen im Porenwasser hin zu den
Pflanzenwurzeln bewirkt, wahrend langerkettige PFAS starker an der Bodenmatrix retardiert
werden. In einigen Studien konnte auch gezeigt werden, dass die Translokation von PFAA in
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vegetative Pflanzenteile mit zunehmender Perfluoralkylkettenldnge abnimmt. Aufgrund der
hoéheren Mobilitdt in der Bodenmatrix und innerhalb der Pflanze ergeben sich die h6chsten
Transferfaktoren fiir vegetative Pflanzenteile i. d. R. fiir hydrophilere PFAA mit kurzer
Alkylkettenldnge.

Uber die Gesamtheit der Literaturdaten ergab sich eine sehr gute Korrelation zwischen der
PFAA-Kettenldnge und den logarithmierten Transferfaktoren (PFCA: r2 = 0,89 und PFSA

r2 = 0,99). Die Verdanderungen des log Transferfaktors pro perfluoriertem Kohlenstoffatom
liegen fiir perfluorierte Carbonsauren (PFCA) mit -0,25 und perfluorierte Sulfonsauren (PFSA)
mit -0,24 auf einem sehr dhnlichen Niveau. Obwohl die Kettenldngenabhangigkeit der
Transferfaktoren fiir PFCA wie PFSA gegeben ist, hat deren Kopfgruppe dennoch einen Einfluss
auf das Ausmaf3 der von Pflanzen aufgenommen Anteile. So finden sich in der gesichteten
Literatur Beispiele, die zeigen, dass beim Vergleich von PFAS gleicher Perfluoralkylkettenldnge
PFCA hohere Transferfaktoren aufweisen. Einschrankend wurde aber ebenfalls festgestellt, dass
diese Unterschiede bei kurzkettigen PFAS deutlich ausgepragter sind und bei langkettigen
Vertretern kaum mehr nachzuweisen sind.

Entscheidend fiir die PFAS-Aufnahme und -Akkumulation ist auch die Pflanzenart bzw. das
betrachtete Pflanzenkompartiment. Bereits Unterschiede in der Wurzelstruktur kénnen die
Wirksamkeit der selektiven Substanzakkumulation und -translokation beeinflussen. So
entspricht der bei Dikotyledonen vorhandene Casparische Streifen einer zusatzlich selektiven
Barriere in den Zellwidnden der Wurzelendodermis und somit einem frithen Hindernis bei der
Verlagerung zwischen Wurzeln und Spross. Innerhalb der Pflanze stellt der Transpirationsstrom
den Hauptgrund fiir die hohe Akkumulation pflanzenverfiigbarer PFAS in stark transpirierenden
Pflanzenteilen (hauptsachlich den Blattern) dar. Grundsatzlich wird in allen einbezogenen
Studien ein vergleichsweise geringer Transfer in Fortpflanzungs- und Speicherorgane berichtet,
der oftmals mit zusatzlichen Transferbarrieren innerhalb von Pflanzen auf dem Weg von den
Wurzeln liber die Triebe zu den generativen Kompartimenten begriindet wurde.

Generell wurde auch eine zunehmende Akkumulation von PFAS in Pflanzen oder bestimmten
Pflanzenteilen mit steigender Bodenkonzentration festgestellt. Dieser Effekt wird mit
zunehmender Kettenldnge tendenziell stiarker, der mogliche Boden-Pflanzen-Transfer scheint
jedoch begrenzt zu sein, was durch abnehmende Transferfaktoren mit zunehmender PFAS-
Konzentration im Boden gezeigt wurde.

Neben stoffspezifischen Eigenschaften, Pflanzenart und der Konzentration im Substrat hingt die
Bioakkumulation von PFAS von den Bodeneigenschaften ab. Insbesondere der Anteil des
organischen Kohlenstoffs im festen Substrat scheint negativ mit der pflanzlichen PFAS-
Aufnahme zu korrelieren. Dies ist darin begriindet, dass fiir die Wechselwirkung von PFAS mit
organischem Kohlenstoff in Boden und Sediment ebenfalls eine Kettenldngenabhéngigkeit
besteht. Dariiber hinaus beeinflussen die Zusammensetzung des organischen Kohlenstoffs sowie
der pH-Wert des Porenwassers die Sorption und damit die Pflanzenverfiigbarkeit von PFAS.

Die Beurteilung der Wechselwirkungen mit und zwischen verschiedenen Einflussfaktoren fiir
die PFAS-Aufnahme in Pflanzen wird insbesondere unter realen Bedingungen im Feld durch das
Vorhandensein von Prakursoren erheblich erschwert. Zum einen stellt der Abbau wenig mobiler
Prakursoren ein kontinuierliches Reservoir fiir pflanzenverfiigbare PFAA dar, zum anderen
unterliegen hydrophile kurzkettige PFAA im Feld der Auswaschung in tiefere Bodenschichten.
Die meisten bekannten PFAS-Kontaminationen sind auf Einsatze von Feuerléschschaumen
zurlckzufiihren. Allerdings dominieren auf landwirtschaftlichen Flachen die Ausbringung von

20



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Klarschlamm und die atmosphérische Deposition fliichtiger Verbindungen. Die generelle
Verfiigbarkeit von PFAS fiir Pflanzen kann dabei stark von der Art der Kontamination beeinflusst
werden. Im Falle der Aufnahme von PFAA wird sie dariiber hinaus von der Abbaukinetik ihrer
Prakursoren bestimmt. Der Transfer der meisten PFAA-Prakursonen in vegetative
Pflanzenkompartimente wird in der wissenschaftlichen Literatur aufgrund ihrer Molekiilgrofde
als gering eingestuft. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass ein Grofiteil dieser Prakursoren
bereits im Boden durch mikrobielle Aktivitdten in der Rhizosphare und pflanzeneigene
Wurzelexsudate abgebaut wird, und nicht erst nach der Aufnahme in die Pflanzen.

Landerabfrage und weitergehende Auswertung

Neben der Literaturrecherche wurde eine Linderabfrage zum Vorliegen von Monitoringdaten zu
PFAS sowie zu durchgefiihrten Untersuchungen hinsichtlich des Transfers Boden-Pflanze
durchgefiihrt. Es wurden 1968 Pflanzen- und Bodenwerte aus Baden-Wiirttemberg, Hessen,
Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen bereitgestellt. Fast 97 % aller Daten stammten aus
Baden-Wiirttemberg, wo in zwei Gebieten mit grof3flichigen PFAS-Bodenbelastungen
(Landkreise Rastatt/Baden-Baden und Mannheim) Proben genommen und nahezu achtzig
unterschiedliche Kulturen untersucht wurden.

Als Basis fiir eine weitergehende Auswertung mit dem Ziel, den Transfer von PFAS aus dem
Boden in verschiedene Pflanzenarten besser abschitzen zu konnen, wurde die Betrachtung
weiterer Bodeneigenschaften innerhalb dieses Vorhabens als sinnvoll erachtet. Von mit PFAS-
belasteten Flachen im Raum Mittelbaden wurden deshalb im Rahmen des Projekts 438
Bodenproben gezogen, um deren Bodenart, pH-Wert und organischen Kohlenstoffgehalt (Corg)
zu bestimmen. Fiir die untersuchten Flachen lagen sowohl Pflanzenprobenanalysen
verschiedener Jahre aus dem Vor-Ernte-Monitoring als auch i. d. R. einmalige
Bodenuntersuchungen in Form von Eluat- und Feststoffanalysen vor. Nach Konsolidierung von
Teilflachen verblieben von den 438 beprobten Flachen noch 394 Einzelflachen in der
Auswertung, fiir die im Rahmen des Vor-Ernte-Monitorings in der Zeit von 2015 bis 2020
insgesamt 855 Proben auf PFAS untersucht worden waren.

In neun Kulturen (Asiasalat, Batavia, Brokkoli, Flower Sprouts, Portulak, Rote Beete, Sellerie,
Zuckermais, Zwiebel) wurden keine PFAS oberhalb der Bestimmungsgrenze von 2 ug/kg
nachgewiesen. Der hochste gemessene PFAS-Summengehalt in dem Datensatz wurde mit mehr
als 1700 pg/kg in Hanfblattern detektiert. In den Pflanzen iiberwog mit 551 Werten oberhalb
der Bestimmungsgrenze die Aufnahme kurzkettiger PFAS, wiahrend nur 70 Proben auch
langkettige PFAS enthielten. In 19 Proben aus Kérnermais, Winterweizen, Salat, Saatmais und
Wintergerste wurden keinerlei kurzkettige, sondern ausschliefilich langkettige PFAS
nachgewiesen. In den meisten Féllen handelte es sich in diesen Proben um PFOA. Die Anzahl
untersuchter Proben schwankte stark zwischen einzelnen Kulturen und Pflanzenteilen, sie
gaben aber dennoch Hinweise auf eine kulturartenspezifische Aufnahme von PFAS.

Der Corg-Gehalt der untersuchten Flachen lag zw. 0,63 und 5,73 mg/kg, der pH-Wert zw. 4,8 und
7,7. Insgesamt wurden mittels Fingerprobe sechs unterschiedliche Bodenarten nachgewiesen,
aus denen fiir die statistische Auswertung der mittlere Tongehalt als numerischer Wert
bestimmt wurde (8,6 %-30,1 %). Fiir die statistische Analyse der Einfliisse von
Bodeneigenschaften und PFAS-Gehalten im Boden auf PFAS-Gehalte im Erntegut wurden die
beiden Kulturen mit ausreichender Anzahl an untersuchten Proben (Winterweizenkdrner und
Kornermaiskorner) ausgewdhlt. Die angewandten Modelle zeigen, dass die Quotientensumme,
tiber alle Verbindungen hinweg, in Winterweizen und Kérnermais in einem signifikanten
Zusammenhang mit der Hohe der PFAS-Aufnahme in die Pflanzenkompartimente steht. Ebenso
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besitzt der Gehalt individueller PFAS im Bodeneluat in den meisten Fallen einen signifikanten
Einfluss auf die PFAS-Aufnahme in die Pflanzen. Die Aufnahme in die Pflanzen wird sowohl
durch die im Boden vorhandenen PFAS-Gehalte als auch durch deren Verfiigbarkeit bedingt,
wobei letztere von den Bodeneigenschaften beeinflusst wird. Der PFAS-Gehalt in den Pflanzen
steht folglich in einem signifikanten Zusammenhang zu den Interaktionen des Corg-Gehalts, pH-
Werts und/oder Tongehalts und den PFAS-Gehalten im Boden. Die Bodeneigenschaften haben
damit einen wichtigen Einfluss auf die PFAS-Aufnahme in Pflanzen und miissen
standortspezifisch berticksichtigt werden.

Gefallversuche

In Gefafdversuchen wurden drei Testboden (ein leichter, sandig-lehmiger Boden, ein mittlerer,
lehmiger Boden und ein schwerer Boden, lehmiger Ton oder Ton) verwendet, die mit einem Ge-
misch aus PFCA (PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA) sowie PFSA (PFBS, PFHxS und PFOS) (Va-
riante PFAS-Mix) oder 6:2 diPAP (Variante Prakursor) dotiert wurden. Die Versuche wurden in
Kick-Brauckmann-Gefafden aus PE-Kunststoff und einem Innenvolumen von ca. 7 L durchge-
filhrt, die nachweislich PFAS-frei sind.

Als Testpflanzen wurden Weizen und Soja als Vertreter von Ackerkulturen und Weidelgras als
typischer Griinlandaufwuchs angebaut. Bei allen Dreien handelt es sich um Kulturen mit weit
verbreitetem oder stark zunehmendem Anbau in Siiddeutschland, bei denen in der Vergangen-
heit bereits eine vergleichsweise starke Aufnahme von PFAS in Pflanzenteile beobachtet wurde.
Sie stellen nach derzeitigem Kenntnisstand allesamt ,Risikokulturen hinsichtlich des Transfers
von PFAA in Pflanzen dar und erschienen daher als besonders geeignet flir Versuche zur Erar-
beitung von Grundlagen fiir ein Test- und Bewertungskonzept in Hinblick auf den Wirkungspfad
Boden-Nutzpflanze.

Bei Weidelgras waren wahrend der Vegetationsperiode mehrere Ernten (Schnitte) aus dem
gleichen Gefafd moglich. Die Ernten fiir die Ackerkulturen wurden wahrend der vegetativen
Wachstumsphase und zur Vollreife der Kulturen durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt der
Zwischenernte konnten nur vegetative Pflanzenteile beprobt werden. Bei der Ernte zur Vollreife
wurden die Pflanzen in Restpflanze, Korn/Bohne sowie Spelzen/Hiilsen aufgeteilt und die
Pflanzenkompartimente getrennt voneinander analysiert. Die Ansédtze wurden mit PFAS-freiem
Wasser lediglich bis zu 80 % der nutzbaren Feldkapazitit gegossen, um einen Austrag von PFAS
mit dem Giefdwasser zu verhindern.

In der Variante PFAS-Mix wurde im ersten Versuchsjahr eine Summen-Konzentration von

500 pg/kg eingesetzt; in der Variante Prakursor die gleiche Konzentration des Einzelstoffs

(6:2 diPAP). Die beiden Ansatze mit Sommerweizen und Soja der Variante PFAS-Mix wurden
nach dem ersten Versuchsjahr aufgelost. Die Ansitze der Variante Prakursor wurden im zweiten
Jahr mit der jeweils anderen Kultur weitergefiihrt, um so einen Kulturwechsel zu simulieren.
Samtliche Versuchsansatze mit Weidelgras wurden iiber beide Jahre weitergefiihrt. Auf3erdem
wurde im zweiten Versuchsjahr ein Versuchsansatz mit Weizen in allen drei Béden durchge-
fiihrt, der neben einer Kontrolle auch PFAA in vier Konzentrationsstufen (10 pg, 50 pg, 100 pg,
500 pg; Summe aus acht Einzelstoffen) enthielt. Hierdurch wurde sich der Fragestellung
angendhert werden, ab welcher PFAS-Konzentration im Boden kein wesentlicher Transfer mehr
in das Korn von Weizen zu erwarten ist.

In der Variante PFAS-Mix war fiir die meisten Anséatze in den untersuchten Bodenproben eine
Abnahme der meisten Substanzen von den Zeitpunkten vor Aussaat, iiber die Zwischenernten,
bis zur Ernte bei Vollreife festzustellen. Mit steigender Alkylkettenldnge werden die Abnahmen
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geringer und fiir die beiden langkettigsten Vertreter, PFOA und PFOS, waren im sandig-lehmigen
Boden keine bedeutenden Veranderungen der Bodenkonzentrationen im zeitlichen Verlauf
mehr zu erkennen.

In Sommerweizen und Soja wurden die unterschiedlichen PFAS in um Faktor 10! bis 103 (max.
fiir PFBS) hoheren Konzentrationen in vegetativen Kompartimenten nachgewiesen, als in den
korrespondierenden Reproduktionsorganen (Kérnern und Bohnen). Eine Ausnahme bildete
PFBA in den Sojabohnen, welches dort in hoheren Konzentrationen nachgewiesen wurde als in
der Restpflanze. Es fallt ebenfalls auf, dass die Sojabohnen deutlich hoher belastet waren als die
Weizenkdrner.

Die in den Pflanzen nachgewiesenen absoluten Stoffmengen kurzkettiger PFCA in Weizen und
Soja liegen in dhnlichen Bereichen. Der in den Reproduktionsorganen gefundene Anteil ist bei
Soja allerdings deutlich grofier. Dies legt die Vermutung nahe, dass Soja im Vergleich zu Weizen
nicht zwangslaufig mehr kurzkettige PFAS aus den Béden aufnimmt, aber ein deutlich gréfRerer
Teil der absorbierten Stoffe bis in die Reproduktionsorgane verlagert wird. Bei Sommerweizen
war fiir PFCA sowie fiir PFSA in vegetativen Pflanzenteilen als auch in Reproduktionsorganen
eine verringerte PFAS-Aufnahme mit steigender Alkylkettenlange zu erkennen. Bei Soja
hingegen scheint diese Korrelation fiir beide Kompartimente nur fiir PFSA zu gelten. PFCA
zeigten in den vegetativen Pflanzenteilen von Soja keine Korrelation zwischen Kettenldnge und
Absorption. Dies ist darin begriindet, dass die Translokation von PFCA von vegetativen
Pflanzenorganen in die Bohnen wieder eine Kettenldngenabhangigkeit aufwies und mit
steigender Alkylkettenldnge geringer wurde. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die
aufgenommene Stoffmenge an PFSA bei Soja durchweg hoher ausfiel als bei Weizen, wobei auch
hier der iiberwiegende Teil in den vegetativen Pflanzenkompartimenten verblieb.

Anhand von Transferfaktoren wurde die Abhangigkeit des Boden-Pflanze-Transfers von der
Perfluoralkylkettenldnge detaillierter beleuchtet. Fiir die erhobenen Daten wurde eine lineare
Regression durch die logarithmierten Transferfaktoren durchgefiihrt. Dabei war die
Kettenldngenabhangigkeit der Transferfaktoren (ausgedriickt durch den Betrag der Steigung der
linearen Regression) fiir PFCA immer im sandigen Lehm am geringsten und im tonigen Lehm am
grofdten, was bedeutet, dass mehr kurzkettige PFAS im direkten Vergleich zu langkettigen PFAS
aufgenommen wurden. Beim Vergleich der Ackerkulturen fiel auf, dass die logarithmierten
Transferfaktoren mit steigender PFCA-Kettenlange fiir Weizenstroh (-0,41 bis -0,52 pro CFx-
Einheit) starker als die fiir die Sojarestpflanze (-0,03 bis -0,18 pro CF«-Einheit) sanken. Ebenso
wie die Konzentrationen aller PFCA in Sojabohnen deutlich hoher waren als in Weizenkornern,
so war auch die Verringerung des log Transferfaktors mit steigender Kettenlange in den Bohnen
(-0,79 bis -1,0 pro CF,) ausgepragter als in den Kérnern (-0,56 bis -0,74 pro CFy). Wahrend also
bei der Aufnahme in die vegetativen Sojakompartimente wenig selektiert wird, scheint die
Selektion bei der Verlagerung in die Bohnen im Vergleich zu Weizen stark ausgepragt zu sein.

In einigen Fallen wurden vor allem kurzkettige PFAA bei der Zwischenernte in héheren
Konzentrationen nachgewiesen als im Stroh und der Restpflanze zur Vollreife. Es kann vermutet
werden, dass bei der initialen Wachstumsphase der Pflanzen eine verstarkte PFAS-Aufnahme
stattfindet. Bis zur Ernte wird die Transpiration und damit der Stoffstrom vom Boden in die
Pflanzen dann stark verringert. Zuséatzlich verteilen sich die aufgenommenen Verbindungen bei
der Ernte auf mehr Pflanzenmasse, was zu einer Art ,Verdiinnungseffekt fithrt. Auch eine
Verlagerung in andere Pflanzenteile kann stattfinden, wie zum Beispiel in die Bohnen bei Soja.
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Fiir PFSA gilt diese Aussage nicht, hier lagen die Konzentrationen in den vegetativen Kompar-
timenten zur Vollreife meistens deutlich iiber den zur Zwischenernte gefundenen, sodass eine
signifikante ,Verdiinnung“ oder eine relevante Umlagerung hier nicht stattzufinden scheint.

Auch bei den Versuchen mit Weidelgras war die Verfiigbarkeit von PFAS von der Bodenart und
der Alkylkettenldnge der PFAA abhiangig. Darliber hinaus wurden im ersten Weidelgrasschnitt
fiir alle drei Boden die weitaus hochsten Konzentrationen kurzkettiger PFCA nachgewiesen, die
im weiteren Verlauf der Schnitte exponentiell abnahmen. Die Konzentrationen der restlichen
PFAA lassen eine kontinuierliche, aber gleichbleibende Entnahme durch Weidelgras aus den
Boden vermuten.

In den Ansdtzen mit 6:2 diPAP konnte die Vorlduferverbindung im Boden bereits am Ende der
ersten Vegetationsperiode nur noch in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen werden.
Hauptsachlich fand ein Umsatz zu PFPeA, gefolgt von PFHxA und PFBA statt. 6:2 diPAP selbst
wurde nur in vergleichsweise geringen Konzentrationen in den Pflanzen nachgewiesen und lag
bei den meisten Analysen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg. Die hochsten
Konzentrationen in allen drei Kulturen wies PFPeA auf, welches auch schon in den Boden die
dominante Substanz war, gefolgt von PFHxA und PFBA. Obwohl die Konzentrationen der
Abbauprodukte von 6:2 diPAP im Wendelsheimer Boden am héchsten war, war dort die PFAA-
Akkumulation in Pflanzen am geringsten, was auf eine schlechtere Pflanzenverfligbarkeit im
tonigen Lehm im Gegensatz zu den anderen Boden hindeutet.

Auch bei der Variante Prakursor reicherten sich nur geringe Mengen PFAA in den Reproduk-
tionsorganen im Vergleich zu den vegetativen Kompartimenten an. Ebenso iibertrafen auch im
diPAP-Ansatz mit Soja die PFBA-Konzentrationen in den Bohnen die in der Restpflanze auf allen
drei Boden. Hohere Konzentrationen an PFAA in den vegetativen Teilen zur Zwischenernte im
Vergleich zur Vollreife lief3en sich allerdings in geringerem Ausmafi erkennen als in den
Ansiatzen des PFAS-Mix. Offensichtlich fithrt das zunachst limitierte PFAA-Depot im Prakursor-
Ansatz zu einer geringeren Menge pflanzenverfiigbarer PFAS wahrend der intensiven
Wachstumsphase der Kulturen als dies bei den direkt dotierten Verbindungen in den Ansitzen
mit PFAS-Mix der Fall war.

Auch in Weidelgras wurde in allen drei Boden PFPeA (gefolgt von PFHxA und PFBA) in den
hochsten Konzentrationen nachgewiesen und als Hauptprodukt von 6:2 diPAP im Boden
identifiziert. Die PFPeA-Konzentrationen im Aufwuchs nahmen auf allen drei Béden mit
zunehmender Anzahl der Schnitte kontinuierlich aber weniger drastisch als bei den direkt
dotierten PFAA ab. Dies kann damit erklart werden, dass zu Versuchsbeginn das zur Verfiigung
stehende PFAA-Depot geringer ist als bei dem Ansatz PFAS-Mix und erst durch den Abbau des
Prakursors 6:2 diPAP angefiillt wird. Bei den ersten Schnitten konnte folglich nicht die maximal
durch den Transpirationsstrom verlagerbare absolute Stoffmenge von der Pflanze
aufgenommen werden.

Die Ergebnisse des Steigerungsversuchs wurden statistisch mit gemischten linearen Modellen
und anschliefRenden paarweisen multiplen Vergleichstests ausgewertet. Hierzu wurden die
PFAS-Gehalte der Einzelverbindungen in Weizenkorn, -stroh und -wurzel als abhangige
Variablen und die Dotierung sowie die Bodenherkunft als feste Effekte eingesetzt. Es konnte
dadurch gezeigt werden, dass die PFAS-Aufnahme in Pflanzen bei gleicher Dotierung der Boden,
gleichen Standortbedingungen und gleicher Wasserzufuhr abhingig von den Bodeneigenschaf-
ten ist, was vermutlich auf den grofden Unterschied im Tongehalt der Boden und damit deren
Sorptionskapazititen zuriickzufiihren ist. Dabei zeigten sich insbesondere fiir kurzkettige PFAS
signifikante Unterschiede zwischen den Boden. Im Steigerungsversuch wurde die grundsatzliche
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Aussage nochmals bestétigt, dass die nachgewiesenen Konzentrationen im Stroh deutlich héher
als in den anderen oberirdischen Pflanzenteilen lagen. Beim Steigerungsversuch waren Gehalte
der langkettigen PFAS in den Wurzeln héher als die der kurzkettigen Vertreter. Ahnliche
Beobachtungen liegen bislang nur fiir Hydrokulturstudien vor, wo keine Interaktion mit
Bodenpartikeln stattfindet. In vorangegangenen Untersuchungen war oftmals kein erkennbarer
Trend zur Akkumulation in Pflanzenwurzeln erkennbar oder es wurde eine umgekehrte
Abhangigkeit zur Kettenldnge analog zu den iiberirdischen Pflanzenteilen festgestellt. Die
Wurzeln wiesen in allen Versuchsansatzen ahnliche Stoffmuster wie die Boden auf. Mit Ausnah-
me von PFOS waren auch bei den Versuchen mit Weidelgras die gefundenen Konzentrationen
der einzelnen PFAA in den Wurzeln deutlich niedriger als in den Aufwiichsen und korrelierten
positiv mit der Perfluoralkylkettenldange. Moglich ist, dass die Wurzelproben vor der Analyse
nicht ausreichend von anhaftenden Bodenpartikeln befreit werden konnten. Diese Problematik
wurde auch bereits in der wissenschaftlichen Literatur diskutiert und die Anhaftung bzw.
Einlagerung von PFAS-belasteten Bodenpartikeln an oder in die dufdere Zellschicht der Wurzeln,
insbesondere bei Boden mit hohem Anteil an feinen Tonpartikeln, scheint in der Laborpraxis
nur schwierig zu l6sen zu sein.

Im Rahmen des Steigerungsversuchs wurde aufierdem untersucht wie sich die unterschied-
lichen, in der wissenschaftlichen Literatur verwendeten, Berechnungsgrundlagen fiir
Transferfaktoren auf die Ergebnisse auswirken konnen. Als Bodenwerte wurden die theoretisch
dotierte PFAS-Konzentration, die vor der Aussaat tatsidchlich gemessene Konzentration oder der
Mittelwert aus vor der Aussaat und nach der Ernte gemessenen Konzentration herangezogen.
Erwartungsgemaf fithrte die Wahl des verwendeten Bodenwertes zu erheblichen
Unterschieden zwischen den Transferfaktoren. Dabei unterschieden sich die mit der Dotierung
berechneten Transferfaktoren deutlich von den anderen Ansatzen, insbesondere die Werte fiir
PFBA und PFPeA. Da in der Praxis Transferfaktoren benutzt werden kénnten, um von einer
detektierten PFAS-Belastung der Boden auf die spater zu erwartende PFAS-Konzentration in
den geernteten Pflanzen zu schlieflen und fiir das Freiland die wahre Hohe der Kontamination
unbekannt ist, wird sowohl fiir dort als auch fiir Gefafdversuche die Verwendung der
gemessenen Bodenkonzentration als Berechnungsgrundlage empfohlen.

Stoffbilanzen

Fiir alle Versuchsansatze musste festgestellt werden, dass die in den Pflanzenteilen und Béden
am Ende der Vegetationsperiode gefundene Stoffmenge meist deutlich geringer war als der
zudotierte Referenzwert. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Ergebnisse darauf schliefsen
lassen, dass ein nicht unerheblicher Teil der dotierten PFAS zunachst stark an Bodenbestandtei-
le adsorbiert und nicht extrahierbar ist, im Verlauf der Versuche aber verschiedentlich wieder
freigesetzt werden kann und somit auch wieder analytisch erfassbar wird. Da die Abnahme der
PFAS-Gesamtsumme im Versuchsverlauf im sandigen Lehm am héchsten und im tonigen Lehm
am geringsten war, wird angenommen, dass es zunachst zu einer starken Adsorption der PFAS
an die Ton- und/oder Corg-Partikel im Boden kommt und diese daher zu Versuchsbeginn nicht
extrahierbar und damit messbar sind. Damit kann von einer punktuellen Messung der PFAS-
Gehalte im Boden nicht zwingend auf den tatsdchlich im Laufe der Zeit pflanzenverfiigbaren und
transferierbaren PFAS-Anteil geschlossen werden. Eine Erklarung fiir die gesteigerte Messbar-
keit im Versuchsverlaufist der Einfluss von Wurzelexsudaten, die zur Desorption von den
Bodenpartikeln beitragen konnten. Dabei ist anzumerken, dass weder bei Weizen noch Soja alle
verfiigbaren Pflanzenteile analysiert wurden und die nicht untersuchten Kompartimente die
Stoffbilanz weiter schliefien konnten. Die Befunde fiir Weidelgras, das komplett analysiert
wurde, legen allerdings den Schluss nahe, dass nicht extrahierbare Riickstinde fiir die Liicke in
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der Stoffmengenbilanz hauptverantwortlich sind. Zukiinftige Forschungsprojekte sollten
deshalb verstarkt den Fokus auf nicht extrahierbare Riickstande von PFAS in Béden und
pflanzlichem Geweben legen und aufklaren wie und in welchem Kompartiment sich diese
ausbilden. Diese Wissensliicke zu schliefden kann einen wichtigen Beitrag zum besseren
Verstandnis der Stoffverteilung innerhalb der Pflanze und Translokalisationsmechanismen
liefern und ist wichtig fiir eine adaquate Abschatzung etwaiger Expositionsrisiken. Dabei ist zu
beachten, dass nicht nur Pflanzenkompartimente berticksichtigt werden, die aufgrund des
direkten menschlichen Verzehrs relevant sind, sondern auch Kompartimente, die zu
Futtermitteln verarbeitet werden, da das Verfiittern belasteter Pflanzenteile an Nutztiere ein
wichtiger Eintragspfad fiir PFAS in die Nahrungskette darstellt.

Vergleich von Extraktionsmethoden

Als weiterer Teilaspekt des Projekts wurden zusatzlich zu den Bodenanalysen mit methanoli-
scher Extraktion die Analyse wassriger Eluate flir ausgewahlte Bodenproben durchgefiihrt. Die
Einbeziehung wassriger Eluate sollte zur Darstellung eines alternativen Verfahrens und dessen
Einfluss auf Transferfaktoren im Vergleich zur herkdmmlichen methanolischen Extraktion
dienen und den unmittelbar pflanzenverfiigharen PFAS-Anteil besser abbilden. Unabhangig vom
angewendeten Verfahren wurden vergleichbare Ergebnisse fiir PFCA < C8 und PFBS erzielt.
Unterschiede machten sich jedoch bei PFAS mit langerer Alkylkettenlange bemerkbar, was in
deren begrenzter und sinkender Wasserloslichkeit begriindet ist und zu deutlich geringeren
Konzentrationen bei den wassrigen Eluaten fiir PFOA und PFOS fiihrte. Bei diesen Verbindungen
waren Transferfaktoren aus den unterschiedlichen Methoden nicht miteinander vergleichbar.
Ein Vorteil der wiassrigen Elution liegt allerdings in den niedrigeren Bestimmungsgrenzen und
so kdnnen mittels wassriger Eluate u. U. auch noch Transferfaktoren berechnet und angegeben
werden, wo dies mit methanolischer Extraktion nicht mehr méglich ist. Ein Nachteil der
wassrigen Elution gegeniiber der Extraktion mit einem organischen Losungsmittel ist hingegen
die mangelnde Erfassbarkeit von vielen Vorlauferverbindung von PFAA. Auch die 6:2 diPAP-
Konzentrationen wiirden mit einer wassrigen Elution stark unterschatzt werden. Es erscheint
deshalb ratsam, beide Methoden als komplementdr zu betrachten und entsprechend der
Fragestellung zwischen den Methoden zu wahlen oder beide Methoden parallel anzuwenden.

Identifizierte Forschungsfragen

Zusammenfassend ergeben sich aus der durchgefiihrten Literaturrecherche und den im Projekt
erzielten Ergebnissen einige Wissensliicken, die in zukiinftigen Forschungsprojekten
geschlossen werden sollten.

Auffallend war bei allen Versuchsansatzen die nicht ausgeglichene Massenbilanz. Obwohl nicht
bei allen Versuchen siamtliche Pflanzenkompartimente analysiert wurden, spricht auch bei
diesen Ansatzen vieles dafiir, dass die Summe der im Boden und in den Pflanzen nachweisbaren
PFAS nicht der zudotierten Menge entspricht. Da dhnliche Beobachtungen auch bei parallel
durchgefiihrten Forschungsprojekten gemacht wurden, sollten in zukiinftigen Vorhaben
insbesondere das Ausmafi und die Lokalisierung nicht extrahierbarer Riickstinde weiter
aufgeklart werden. Eine Moglichkeit, sich der Problematik anzundhern, kénnten hydroponische
Studien sein, die den Einfluss des Bodens ausblenden und bei ausgeglichener Massenbilanz
einen Hinweis auf die Ausbildung von nicht extrahierbaren Riickstdnden im Boden geben
wiirden. Weiterhin ist unklar, ob diese wirklich dauerhaft im Boden fixiert sind oder durch
pflanzliche Wurzelexsudate oder mikrobiologische Aktivitit wieder ins Porenwasser gelangen
konnen. Sollte dies der Fall sein, wiirde das PFAS-Depot fiir den Austrag der Verbindungen ins
Grundwasser oder die Aufnahme in Pflanzen stetigen Verdnderungen unterliegen. Falls
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Wurzelexsudate verschiedener Pflanzenspezies unterschiedliche Auswirkungen haben, kénnte
sich dies sogar auf die Anbauempfehlungen in belasteten Gebieten auswirken.

Obwohl durch die umfangreichen Gefiafdversuche eine eindeutige Kettenldngenabhangigkeit fiir
die PFAS-Aufnahme fiir alle untersuchten Kulturen nachgewiesen werden konnte, wurde auch
sehr deutlich, dass die Akkumulation in den einzelnen Kompartimenten einer Pflanze unter-
schiedlich ist und Unterschiede zwischen verschiedenen Pflanzenspezies bestehen. Unter-
suchungen zum Einfluss physiologischer Eigenschaften unterschiedlicher Arten von Kulturpflan-
zen auf den Transfer von PFAS aus Umweltmedien in die Pflanze und deren Translokation in
unterschiedliche Pflanzenorgane sind deshalb fiir ein tiefergehendes Verstdndnis unerlasslich.

Dartiber hinaus hangen die berechneten Transferfaktoren in nicht unerheblichem Mafe von
deren Berechnungsgrundlage ab. Es ist deshalb dringend anzuraten, dass sich Auftraggeber und
Analysenlabore darauf verstindigen, ob die Bodenkonzentration zukiinftig mittels methanoli-
scher Extraktion oder wiassriger Elution bestimmt werden sollten. Dabei ist in jedem Fall zu
beachten, dass neuste wissenschaftliche Erkenntnisse darauf hindeuten, dass die Ergebnisse
wassriger Eluate stark vom Trocknungszustand der Bodenproben beeinflusst sind und hier
weiterer Forschungsbedarf besteht.

Die eingesetzte Vorlauferverbindung wurde im Projekt FLUORTRANSFER nur in Spuren in den
Pflanzen nachgewiesen. Neben den bekannten Abbauprodukten des 6:2 diPAP-Abbaus PFPeA,
PFHxA und PFBA konnte die eigentlich nicht im Analysenumfang enthaltene Verbindung PFPrA
ebenfalls in einem Pflanzenkompartiment nachgewiesen werden. Wahrend der Projektlaufzeit
wurden im Bereich der PFAS-Analytik enorme Fortschritte von verschiedenen Analyselaboren
gemacht, die es ermdglichten, auch ultra-kurzkettige Vertreter zu analysieren. Der Nachweis von
PFPrA stellt viel zitierte Literaturstelle zum (biologischen) Abbau von diPAP-Verbindungen
teilweise in Frage. In weiteren Arbeiten sollte deshalb untersucht werden, ob die terminalen
Endprodukte dort vollstandig beschrieben wurden oder es nicht doch auch zu starkeren Ketten-
langenverkiirzungen kommen kann als vormals angenommen. Auch die bisher beschriebenen
Halbwertszeiten von diPAP-Verbindungen stellen sich sehr heterogen dar und schienen bei der
direkten Dotierung im Projekt FLUORTRANSFER im Boden deutlich geringer zu sein als in der
Literatur angegeben. Es liegt die Vermutung nahe, dass der Abbau von Vorlauferverbindungen
und somit auch die Pflanzenaufnahme von terminalen Endprodukten von der Art der PFAS-
Kontamination abhéngig ist. Gefafdversuche mit direkt applizierten Verbindungen scheinen die
Verfligbarkeit auf real kontaminierten Flachen eher zu liberschatzen, da dort PFAS auch gebun-
den an Klarschlamm oder Papierfasern vorliegen konnen. Inwieweit die Verfligbarkeit von PFAS
von der vorliegenden Belastungsart im Feld oder im Gefafdversuch abhangt und wie dies PFAS-
Transferfaktoren beeinflusst, ist bislang noch ungeniigend in wissenschaftlichen Untersuchun-
gen adressiert worden. Die Entwicklung bzw. Erweiterung von Simulationsmodellen fiir den
Transfer von PFAS im Wirkungspfad Boden-Pflanze unter Berticksichtigung des Abbaus von
Prakusoren und der Bildung von nicht extrahierbaren Riickstinden muss deshalb weiter
vorangetrieben werden.

Polybromierte Diphenylether

Als weitere Schadstoffgruppe wurde das Verhalten polybromierter Diphenylether (PBDE) im
Boden-Pflanze-System anhand von Literaturdaten untersucht. PBDE werden seit Jahrzehnten als
Flammschutzmittel in verschiedenen Produkten verwendet und gelangen trotz gesetzlicher Be-
schrankungen immer noch in hohen Konzentrationen in die Umwelt. Da es sich um endokrin
wirksame, neuro- und gonadotoxische Substanzen handelt, sind Kenntnisse iiber deren Verhal-
ten im Boden und liber die Aufnahme in Nutzpflanzen fiir die Nahrungsmittelproduktion von
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grofder Bedeutung. Die Aufnahme von PBDE in Pflanzen kann sowohl iiber die Luft (Gasphase
oder Partikel) als auch iiber das Bodenwasser und die Wurzeln erfolgen. Transport und
Pflanzenaufnahme werden stark von den physikalischen und chemischen Eigenschaften der BDE
(Dampfdruck, Verteilungskoeffizienten etc.), Umweltfaktoren (Temperatur, Windgeschwindig-
keit, Regenmenge, zeitliche Regenverteilung, Gasdepositionskinetik, partikelgebundene
Depositionskinetik), grofiraumige atmosphdarische Transportprozesse, Pflanzeneigenschaften
(Art, Lipidgehalt, Blattmorphologie, Rindenstarke, Zuckergehalt, Fasergehalt) sowie Rhizospha-
renbeschaffenheit beeinflusst. Aufgrund ihres lipophilen Charakters sind PBDE durch eine ver-
starkte Adsorption an lipophile Bodenmatrices und somit durch mangelnde Mobilitdt und ge-
ringe Aufnahme liber den Boden-Porenwasser-Wurzel-Pflanzen-Weg gekennzeichnet. Eine Auf-
nahme und pflanzeninterne Translokation sind folglich nur fiir niedrigbromierte BDE zu erwar-
ten (Br2-Brs). Daher konnten abnehmende PBDE-Konzentrationen vom Boden iiber Wurzeln,
vegetative Kompartimente und Friichte nachgewiesen werden. Entsprechende Studien zeigten
eine dominierende Aufnahme von PBDE durch den Menschen tiber Atmung und Inhalation von
Staub mit 84 %, wahrend nur 16 % mit der Aufnahme tiber die Nahrung korreliert waren.
Folgende Parameter wurden als relevant fiir die PBDE-Aufnahme in Nutzpflanzen identifiziert:

» Eine gut ausgepragte Rhizosphare verstiarkt sowohl den mikrobiellen PBDE-Abbau im Boden
als auch deren Akkumulation in Pflanzen. Wurzelexsudate spielen dabei eine wichtige Rolle.

» Grofiere spezifische Oberflichen der Wurzeln (Weg iber Porenwasser) oder Blatter
(atmospharisch) fordern die PBDE-Aufnahme in Pflanzen.

» Sowohl die atmosphérische als auch die Aufnahme liber Wurzeln steigen grundsatzlich mit
zunehmendem Lipidgehalt in entsprechenden Pflanzenkompartimenten und daraus
gewonnenen Lebensmitteln. Hohe Lipidgehalte in Wurzeln immobilisieren jedoch auch
PBDE in Wurzeln und verringern damit die Verlagerung in andere Pflanzenteile.

» Hohe Organikgehalte im Boden (z. B. durch Beschicken mit Kompost, Klarschlamm,
Garresten und Biokohle) fordern die Immobilisierung und Akkumulation von PBDE sowie
den mikrobiellen Abbau im Boden und verringern gleichzeitig die Aufnahme in Pflanzen.

» Mit zunehmender Bodenfeuchte sinken einerseits die PBDE-Verluste durch Verdunstung,
andererseits nimmt die Immobilisierung von PBDE zu. Die Pflanzenaufnahme nimmt also
mit zunehmender Bodenfeuchtigkeit ab.

» Spurenelemente und alternative Elektronenakzeptoren wie Nitrat begiinstigen den
mikrobiellen PBDE-Abbau im Boden und reduzieren indirekt die Belastung in Pflanzen.

» Das Vorhandensein von Schwermetallen in hohen Konzentrationen verstiarkt indirekt die
Aufnahme von PBDE durch Pflanzen, da der mikrobielle Abbau im Boden gehemmt wird.

» Es gibt mathematische Vorhersagemodelle, die eine sehr gute Vorhersage des Wurzel-
konzentrationsfaktors (RCF) mit einem Minimum an Eingabeparametern erméglichen. Fiir
Transferfaktoren anderer Kompartimente oder die Translokation verhindert hingegen die
unzureichende Erfassung pflanzenspezifischer Parameter geeignete Vorhersagen.

» Gemaf} Lipinskis 'Gesetz von 5 weisen die Brs- und Brs-BDE-Kongenere die héchsten RCF
auf, wahrend eine hohe Translokation eine hohere Polaritét erfordert. Fiir [somere wirken
sich selbst geringe Unterschiede in der Lipophilie erheblich auf diese Werte aus.
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Summary

A list compiled by the OECD of industrially produced perfluorinated and polyfluorinated alkyl
substances (PFAS) comprises 4730 substances. In addition, there are unintentional by-products
and impurities as well as transformation products that can be formed in the abiotic environment
as well as through biological metabolism. The majority of these PFAS can potentially be
degraded to extremely persistent perfluorinated alkyl acids (PFAA).

The high relevance of PFAS is undisputed and in the course of the investigations carried out to
characterize concrete cases of damage, the transfer of various representatives of this substance
group from the soil into plants and a contamination of agricultural products could be clearly
proven. However, there is a lack of nationally uniform evaluation standards for the derivation of
test and measure values for the pathway soil - agricultural crop according to BBodSchG and
BBodSchV. In addition, strong individual differences in contamination were found in previous
studies, both at the level of the plant species and at that of the plant compartment. The period of
plant growth, the prevailing soil type, climatic conditions and the irrigation regime have also
been shown to have an influence on the amount of PFAS absorbed.

For reasons of preventive consumer protection, the aim of the FLUORTRANSFER project was to
determine whether the existing data basis is sufficient for the development of a corresponding
test and evaluation concept. Furthermore, the question should be answered to what extent the
transfer of PFAS from soil into plants or into certain plant parts takes place and which open
questions and research deficits exist. For this purpose, in addition to an extensive literature
review, greemhouse experiments with different crops, test substances and concentrations were
carried out with different soils. These were supplemented by a nation wide query about the data
basis in the federal states.

Literature study on PFAS transfer soil-plant

The existing scientific publications on PFAS transfer from soil to plant were comprehensively
reviewed up to and including April 2020. From these, 4500 transfer factors could be extracted or
calculated with the researched analysis data. From these, approx. 2600 value pairs could be
identified for which the calculation of bioaccumulation factors enabled quantitative statements
to be made. The large number of studies for poaceae such as wheat (Triticum spp.), maize (Zea
mays), and rice (Oryza spp.) reflects their important role in human nutrition. However, it is
surprising that no single study could be identified on PFAS transfer in sugarcane, which globally
even exceeds the individual production volumes of the three before mentioned crops. Most
bioaccumulation factors are available for wheat. The largest proportion here is accounted for by
the compound perfluorooctanoic acid (PFOA), for which the most transfer factors are also
available across all the plants investigated. For precursors to PFAA and for ultra-short-chain
PFAS, either no or very few studies are available.

The most important uptake pathway for PFAS in plants is their uptake via the roots. The
dissolution of PFAS in pore water is thus a basic requirement for their uptake by plants. In soil,
plant transpiration creates a concentration gradient that causes increased transport of more
hydrophilic compounds in pore water toward plant roots, while longer-chain PFASs are more
strongly retarded at the soil matrix. Some studies have also shown that translocation of PFAA to
vegetative plant parts decreases with increasing perfluoroalkyl chain length. Due to the higher
mobility in the soil matrix and within the plant, the highest bioaccumulation factors for
vegetative plant parts usually result for more hydrophilic PFAA with short alkyl chain length.
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Contemplating all literature data, there was a very good correlation between the PFAA chain
length and the logarithmic bioaccumulation factors (PFCA: r2 = 0.89 and PFSA r2 = 0.99). The
changes in log bioaccumulation factor per perfluorinated carbon atom are at a very similar level
for perfluorinated carboxylic acids (PFCA) with -0.25 and perfluorinated sulfonic acids (PFSA)
with -0.24.

Although the chain length dependence of the bioaccumulation factors is given for PFCA as well
as PFSA, their headgroup nevertheless has an influence on the extent of the fractions taken up by
plants. Examples can be found in the literature reviewed showing that when PFAS of the same
perfluoroalkyl chain length are compared, PFCA have higher bioaccumulation factors. However,
it was also found that these differences are much more pronounced for short-chain PFASs and
are hardly detectable for long-chain PFASs.

The plant species or the plant compartment under consideration is also decisive for PFAS uptake
and accumulation. Even differences in root structure can influence the effectiveness of selective
substance accumulation and translocation. For example, the Casparian stripe present in
dicotyledons represents an additional selective barrier in the cell walls of the root endodermis
and thus an early obstacle in translocation between roots and shoots. Within the plant, the
transpiration current represents the main reason for the high accumulation of plant-available
PFASs in highly transpiring plant parts (mainly the leaves). In general, a comparatively low
transfer to reproductive and storage organs is reported in all included studies, which was often
justified by additional transfer barriers within plants on the way from roots via shoots to
generative compartments.

In general, increasing accumulation of PFAS in plants or specific plant compartments with
increasing soil concentration was also observed. This effect tends to become stronger with
increasing chain length, but the possible soil-to-plant transfer seems to be limited, as shown by
decreasing bioaccumulation factors with increasing PFAS concentration in the soil.

In addition to substance-specific properties, plant species, and concentration in the substrate,
bioaccumulation of PFAS depends on soil properties. In particular, the proportion of organic
carbon in the solid substrate appears to be negatively correlated with plant PFAS uptake. This is
because there is also a chain length dependence for the interaction of PFAS with organic carbon
in soil and sediment. In addition, the composition of the organic carbon as well as the pH of the
pore water influence the sorption and thus the plant availability of PFAS.

The assessment of interactions with and between different factors influencing PFAS uptake in
plants is considerably complicated, especially under real conditions in the field, by the presence
of precursors. On the one hand, the degradation of low-mobility precursors represents a
continuous reservoir for plant-available PFAA, and on the other hand, hydrophilic short-chain
PFAA are subject to leaching into deeper soil layers in the field. Most known PFAS contamination
is due to firefighting foam applications. However, sewage sludge application and atmospheric
deposition of volatile compounds dominate on agricultural lands. In this context, the general
availability of PFAS to plants can be strongly influenced by the type of contamination. In the case
of PFAA uptake, it is further determined by the degradation kinetics of their precursors. In
scientific literature the transfer of most PFAA precursors to vegetative plant compartments is
considered to be low due to their molecular size. It is therefore very likely that a large
proportion of these precursors is already degraded in the soil by microbial activities in the
rhizosphere and plant root exudates, rather than after uptake into plants.
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Federal state query and further data analysis

In addition to the literature search, a query at federal state level was carried out regarding the
availability of monitoring data on PFAS as well as on investigations carried out with regard to
soil-plant transfer. 1968 plant and soil data from Baden-Wiirttemberg, Hesse, North Rhine-
Westphalia and Lower Saxony were provided. Almost 97 % of all data came from Baden-
Wiirttemberg, where samples were taken in two areas with large-scale PFAS soil contamination
(districts of Rastatt/Baden-Baden and Mannheim) and almost eighty different crops were
examined.

For better estimation of PFAS transfer from soil into different plant species, the analysis of
further soil properties was considered useful. Therefore, 438 soil samples were taken from
PFAS-polluted areas in the central Baden region as part of the project in order to determine their
soil type, pH value and organic carbon content (Corg). For the investigated areas, plant sample
analyses of different years from the pre-harvest monitoring as well as one soil analysis (eluate
and solid analysis) were available. After consolidation, 394 individual plots remained in the
evaluation from the 438 samples for which a total of 855 samples had been analyzed for PFASs
as part of the pre-harvest monitoring in the period from 2015 to 2020.

No PFASs above the limit of quantification of 2 ug/kg were detected in nine crops (Asian lettuce,
Batavia, broccoli, flower sprouts, purslane, beet, celery, sweet corn, onion). The highest
measured PFAS sum content in the data set was detected in hemp leaves with more than 1700
pg/kg. In the plants, the uptake of short-chain PFASs predominated with 551 values above the
limit of quantification, while only 70 samples also contained long-chain PFASs. In 19 samples
from grain maize, winter wheat, lettuce, seed maize and winter barley, only long-chain PFAS
were detected, and in most cases PFOA. The number of samples tested varied greatly between
individual crops and plant parts, but they still gave indications of crop-specific uptake of PFASs.

The Corg content of the investigated plots ranged from 0.63 to 5.73 mg/kg, and the pH value
ranged from 4.8 to 7.7. A total of six different soil types were identified by finger test, from
which the mean clay content was determined as a numerical value for statistical evaluation
(8.6%-30.1%). For the statistical analysis of the influences of soil properties and PFAS contents
in the soil on PFAS contents in the harvested material, the two crops with sufficient number of
samples (winter wheat grains and grain maize grains) were selected. The applied models show
that the quotient sum, across all compounds, in winter wheat and grain maize has a significant
influence on the level of PFAS uptake into plant compartments. Similarly, the content of
individual PFAS in soil eluate has a significant influence on PFAS uptake into plants in most
cases. Uptake into plants is driven both by the PFAS content present in the soil and by their
availability, the latter being influenced by soil properties. Consequently, PFAS content in plants
is significantly related to the interactions of Corg content, pH, and/or clay content and PFAS
contents in the soil. Soil properties thus have an important influence on PFAS uptake in plants
and must be considered on a site-specific basis.

Greenhaus experiments

Three test soils (a light, sandy-loamy soil, a medium, loamy soil, and a heavy soil, loamy clay or
clay) were used in greenhouse experiments, which were spiked with a mixture of PFCA (PFBA,
PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA) as well as PFSA (PFBS, PFHxS, and PFOS) (set-up PFAS mix) or 6:2
diPAP (set-up precursor). The experiments were carried out in Kick-Brauckmann vessels made
of polyethylene and with an internal volume of approx. 7 L, which were shown to be PFAS-free.
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Wheat and soybean as representatives of arable crops and perennial ryegrass as typical
grassland growth were used as test plants. Cultivation of all three crops is widespread or
strongly increasing in southern Germany and previous studies have suggetsted a comparetively
high PFAS uptake for all of them. Thus, they all represent "risk crops"” with regard to the transfer
of PFAAs into plants. Therefore, they appeared particularly suitable for trials to develop the
basis for a testing and evaluation concept with regard to the soil-crop pathway.

For ryegrass, multiple harvests (cuts) from the same container were possible during the
vegetative period. Harvests for the arable crops were made during the vegetative growth phase
and at full maturity of the crops. At the time of intermediate harvest, only vegetative plant parts
could be sampled. At harvest at full maturity, plants were divided into residual plant,
grain/bean, and husk/hull, and plant compartments were analyzed separately. The test
containers were watered with PFAS-free water only up to 80% of the usable field capacity to
prevent PFAS losses with the irrigation water.

In the PFAS-Mix set-up, a sum concentration of 500 pg/kg was used in the first year of the trial;
in the precursor set-up the same concentration of the individual substance (6:2 diPAP) was
applied. The two approaches with spring wheat and soybean of the variant PFAS-Mix were
dissolved after the first trial year. The approaches with the precursor variant were continued in
the second year with the respective other crop in order to simulate a crop rotation. All
experimental approaches with ryegrass were continued through both years of the trial. In
addition, in the second year of the trial, a trial with wheat was carried out in all three soils,
which, in addition to a control, also contained PFAA in four concentration levels (10 pg, 50 ug,
100 pg, 500 pg per kg; sum of eight individual substances). This set-up was chosen to answer the
question if PFAS soil concentrations exist at which no significant transfer into the wheat grain is
to be expected.

In the PFAS mix set-up, a decrease in most substances was observed for most of the approaches
in the soil samples studied from the time points before sowing, through the intermediate
harvests, to harvesting at full maturity. With increasing alkyl chain length, the decreases become
smaller and for the two longest-chain representatives, PFOA and PFOS, no significant changes in
soil concentrations over time were any longer evident in the sandy-loam soil.

In spring wheat and soybean, the different PFAS were detected in concentrations in vegetative
compartments higher by a factor of 101 to 103 (max. for PFBS) than in the corresponding
reproductive organs (grains and beans). An exception was PFBA in soybeans, which was
detected there in higher concentrations than in the residual plant. It is also noticeable that the
soybeans were significantly more contaminated than the wheat grains.

The absolute amounts of short-chain PFCAs detected in the plants in wheat and soybean are in
similar ranges. However, the amount found in the reproductive organs is significantly higher in
soy. This suggests that soy does not necessarily absorb more short-chain PFCAs from soils
compared to wheat, but a significantly larger fraction of the absorbed substances is translocated
to the reproductive organs. In spring wheat, reduced PFAS uptake with increasing alkyl chain
length was evident for PFCA and for PFSA in vegetative plant parts as well as in reproductive
organs. In soybean, however, this correlation seems to hold for both compartments only for
PFSA. PFCAs showed no correlation between chain length and uptake in the vegetative plant
parts of soybean. This is because the translocation of PFCAs from vegetative plant organs into
beans again exhibited a chain length dependence and decreased with increasing alkyl chain
length. Furthermore, it was found that the amount of PFSA absorbed was consistently higher in
soybean than in wheat, again with the majority remaining in the vegetative plant compartments.
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Bioaccumulation factors were used to shed more light on the dependence of soil-plant transfer
on perfluoroalkyl chain length. Linear regression through the log bioaccumulation factors was
performed for the collected data. Here, the chain length dependence of the bioaccumulation
factors (expressed by the magnitude of the slope of the linear regression) for PFCA was always
lowest in the sandy loam and highest in the clay loam, implying that more short-chain PFAS
were taken up in direct comparison to long-chain PFAS. When comparing arable crops, it was
noticeable that log bioaccumulation factors decreased more with increasing PFCA chain length
for wheat straw (-0.41 to -0.52 per CFx unit) than those for soybean straw (-0.03 to -0.18 per CFx
unit). Just as the concentrations of all PFCAs were significantly higher in soybeans than in wheat
grains, the decrease in log transfer factor with increasing chain length was more pronounced in
beans (-0.79 to -1.0 per CFy) than in grains (-0.56 to -0.74 per CFx). Thus, while little selection
occurs during uptake into the vegetative soybean compartments, selection appears to be strong
during translocation into beans compared with wheat.

In some cases, especially short-chain PFAA were detected in higher concentrations in the
intermediate harvest than in the straw and the residual plant at full maturity. It can be assumed
that increased PFAS uptake occurs during the initial growth phase of the plants. Afterwards until
harvest, transpiration and thus the flow of compounds from the soil into the plants is greatly
reduced. In addition, the uptaken compounds are distributed over more plant mass at harvest,
resulting in a kind of "dilution effect". A shift to other parts of the plant can also take place, such
as to the beans in soybeans. This statement does not apply to PFSA, where the concentrations in
the vegetative compartments at full maturity were mostly significantly higher than those found
at the intermediate harvest, so that a significant "dilution" or a relevant relocation does not seem
to take place here.

In the ryegrass trials, PFAS availability was also dependent on soil type and alkyl chain length of
PFAA. In addition, by far the highest concentrations of short-chain PFCAs were detected in the
first ryegrass cut for all three soils, and these concentrations decreased exponentially as the cuts
progressed. The concentrations of the remaining PFAA suggest a continuous but consistent
removal by ryegrass from the soils.

In the set-up with 6:2 diPAP, the precursor compound could only be detected in very low
concentrations in the soil already at the end of the first vegetation period. Mainly a conversion to
PFPeA took place, followed by PFHxA and PFBA. 6:2 diPAP itself was detected only in
comparatively low concentrations in the plants and was below the limit of quantification of 1
pg/kg in most samples. The highest concentrations in all three crops were found for PFPeA,
which was already the dominant substance in the soils, followed by PFHxA and PFBA. Although
the concentrations of the degradation products of 6:2 diPAP were highest in the Wendelsheim
soil, PFAA accumulation in plants was lowest there, indicating poorer plant availability in the
clayey loam in contrast to the other soils.

Also in the precursor set-up, only small amounts of PFAA accumulated in the reproductive
organs compared to the vegetative compartments. Similarly, in the diPAP approach with
soybean, PFBA concentrations in the beans also exceeded those in the residual plant in all three
soils. However, higher concentrations of PFAA in the vegetative parts at midharvest compared to
full maturity could be detected to a lesser extent than in the PFAS mix set-up. Apparently, the
initially limited PFAA depot in the precursor set-up leads to a lower amount of plant-available
PFAS during the intensive growth phase of the crops than it was the case with the directly
applied compounds in the PFAS-mix set-ups.
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PFPeA (followed by PFHxA and PFBA) was also detected in ryegrass at the highest
concentrations in all three soils and was identified as the major transformation product of 6:2
diPAP in the soil. The concentrations of PFPeA in the plants decreased continuously with
increasing number of cuts in all three soils but less drastically than observed for PFAS mix set-
up. This can be explained by the fact that at the beginning of the experiment the available PFAA
depot is lower than in the PFAS mix set-up and is only gradually filled by the degradation of the
precursor 6:2 diPAP. Consequently, in the first cuts, the maximum absolute amount of substance
that could be displaced by the transpiration flow could not be taken up by the plant.

The results of the set-up with different concentrations were statistically evaluated using
mixed linear models followed by pairwise multiple comparison tests. For this purpose, the PFAS
contents of the individual compounds in wheat grain, straw and root were used as dependent
variables and the spiked PFAS amount and soil origin as fixed effects. It could be shown that
PFAS uptake in plants is dependent on soil properties for the same spiking amount, the same site
conditions and the same water supply, which is probably due to the large difference in the clay
content of the soils and thus their sorption capacities. Significant differences between the soils
were found, especially for short-chain PFAS. In the set-up with different concentrations, the
basic statement was again confirmed that the concentrations detected were significantly higher
in the straw than in the other above-ground plant parts. The contents of the long-chain PFAS in
the roots were higher than those of the short-chain representatives. Similar observations are so
far only available for hydroponic studies, where no interaction with soil particles takes place. In
previous studies, there was often no discernible trend towards accumulation in plant roots, or
an inverse dependence on chain length analogous to aboveground plant parts was observed. In
all experimental approaches, the roots showed similar substance patterns as the soils. With the
exception of PFOS, the concentrations of the individual PFAAs found in the roots were also for
ryegrass significantly lower than in other plant parts and correlated positively with the
perfluoroalkyl chain length. It is possible that the root samples could not be sufficiently freed
from adhering soil particles prior to analysis. This problem has also been discussed in the
scientific literature and the adhesion or incorporation of PFAS-contaminated soil particles to or
into the outer cell layer of the roots, especially in soils with a high proportion of fine clay
particles, appears to be difficult to resolve in laboratory practice.

With the set-up with different concentrations it was also investigated how the different
calculation bases for bioaccumulation factors used in the scientific literature can affect the
results. The soil values used were the theoretically spiked PFAS concentration, the concentration
actually measured before sowing, or the mean value of the concentration measured before
sowing and after harvesting. As expected, the choice of soil value used resulted in significant
differences between bioaccumulation factors. In this regard, the bioaccumulation factors
calculated using the spiked amount differed significantly from the other approaches, especially
the values for PFBA and PFPeA. Since in practice bioaccumulation factors could be used to infer
from a detected PFAS contamination of the soils the later expected PFAS concentration in the
harvested plants and for the field the true level of contamination is unknown, the use of the
measured soil concentration as a basis for calculation is recommended both for the field and for
vessel experiments.

Mass balances

For all experimental approaches, the amount of substance found in the plant parts and soils at
the end of the vegetation period was mostly significantly lower than the spiked amount. The
results suggest that a considerable proportion of the spiked PFASs is initially strongly adsorbed
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to soil constituents and cannot be extracted, but can be released again in the course of the
experiments and thus also becomes analytically detectable again. Since the decrease in the total
PFAS amount was highest in the sandy loam and lowest in the clay loam during the course of the
tests, it is assumed that there is initially strong adsorption of the PFAS to the clay and/or Corg
particles in the soil and that these are therefore not extractable and thus measurable at the
beginning of the test. Thus, from a punctual measurement of the PFAS contents in the soil, it is
not possible to conclude the PFAS content that is actually plant-available and transferable over
time. One explanation for the increased measurability in the course of the experiment is the
influence of root exudates, which could contribute to desorption from the soil particles.

[t should be noted that neither in the case of wheat nor soybean all available plant parts were
analyzed and the non-examined compartments could further close the mass balance. However,
the findings for ryegrass, which was analyzed in its entirety, suggest that non-extractable
residues are mainly responsible for the gap in the mass balance. Future research projects should
therefore focus more on non-extractable residues of PFAS in soils and plant tissues and clarify
how and in which compartment they are formed. Closing this knowledge gap can make an
important contribution to a better understanding of substance distribution within the plant and
translocalization mechanisms, and is important for an adequate assessment of any exposure
risks. It should be noted that not only plant compartments relevant used for direct human
consumption are important, but also compartments that are processed into feed, as feeding
contaminated plant parts to livestock is an important pathway for PFAS into the food chain.

Comparison of extraction methods

As a further aspect of the project, in addition to the soil analyses with methanolic extraction, the
analysis of aqueous eluates was carried out for selected soil samples. The inclusion of aqueous
eluates was intended to illustrate an alternative method and its influence on the calculation of
bioaccumulation factors compared to conventional methanolic extraction and to better
represent the PFAS fraction directly available to plants.

Regardless of the method used, comparable results were obtained for PFCA < C8 and PFBS.
Differences were, however, noticeable for PFAS with longer alkyl chain length, which is due to
their limited and decreasing solubility in water. This led to significantly lower concentrations in
the aqueous eluates for PFOA and PFOS. For these compounds, transfer factors based on
different methods would not be comparable. One advantage of aqueous elution, however, is the
lower limits of quantification, which means that transfer factors can still be calculated and
reported using aqueous eluates where this is no longer possible with methanolic extraction. A
disadvantage of aqueous elution compared to extraction with an organic solvent, however, is the
lack of detection of many precursor compounds of PFAA. Also, the 6:2 diPAP concentrations
would be greatly underestimated with an aqueous elution. Therefore, it seems advisable to
consider both methods as complementary and to choose between the methods according to the
research question or to apply both methods in parallel.

Identified research questions

The literature review conducted and the results obtained in the project reveal several
knowledge gaps that should be addressed in future research projects.

The unbalanced mass balance was striking in all experimental approaches. Although not all plant
compartments were analyzed in all experiments, there is much to suggest that the sum of the
PFAS detectable in the soil and in the plants does not correspond to the amount added. Since
similar observations were also made in parallel research projects, the extent and localization of
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non-extractable residues in particular should be further clarified in future projects. One
possibility to approach the problem could be hydroponic studies, which would eliminate the
influence of the soil and, if the mass balance is balanced, would give an indication of the
formation of non-extractable residues in the soil. Further, it is unclear whether non-extractable
residues are truly permanently fixed in the soil or can re-enter the pore water through plant
root exudates or microbiological activity. If this is the case, the PFAS repository would be subject
to constant changes for leaching of the compounds to groundwater or uptake into plants. If root
exudates from different plant species have different effects, this could even affect crop
recommendations in polluted areas.

Although the comprehensive greenhouse experiments demonstrated a clear chain length
dependence for PFAS uptake for all the crops studied, it also became very clear that
accumulation in the individual compartments of a plant differs and that differences exist
between different plant species. Investigations on the influence of physiological properties of
different crop species on the transfer of PFAS from environmental media into the plant and their
translocation into different plant organs are therefore essential for a deeper understanding.

Furthermore, the calculated bioaccumulation factors depend to a considerable extent on their
basis of calculation. It is therefore urgently recommended that clients and analytical laboratories
agree on whether the soil concentration should in future be determined by means of methanol
extraction or aqueous elution. It should be noted that the latest scientific findings indicate that
the results of aqueous eluates are strongly influenced by the drying state of the soil samples and
that further research is needed in this area.

The precursor compound used was only detected in traces in the plants in the FLUORTRANSFER
project. In addition to the known degradation products of the 6:2 diPAP degradation PFPeA,
PFHxA and PFBA, the compound PFPrA, which was actually not included in the scope of analysis,
was also detected in a plant compartment. During the project period, enormous progress was
made in the field of PFAS analysis by various analytical laboratories, which made it possible to
analyze ultra-short-chain representatives as well. The detection of PFPrA partly questions much
cited literature on the (biological) degradation of diPAP compounds. Further work should
therefore investigate whether the terminal end products have been fully described or whether
there may be more severe chain length shortening than previously assumed. The half-lives of
diPAP compounds described so far are also very heterogeneous and appeared to be significantly
shorter than those given in the literature when they were spiked directly in the
FLUORTRANSFER project in soil. It is reasonable to assume that the degradation of precursor
compounds, and thus plant uptake of terminal end products, is dependent on the type of PFAS
contamination. Vessel tests with directly applied compounds seem to overestimate the
availability on real contaminated areas, since PFAS can also be present there bound to sewage
sludge or paper fibers. To what extent the availability of PFAS depends on the type of
contamination in the field or in vessel tests and how this influences PFAS bioaccumulation
factors has not yet been sufficiently addressed in scientific studies. The development or
extension of simulation models for the transfer of PFASs in the soil-plant pathway, taking into
account the degradation of precursors and the formation of non-extractable residues, must
therefore be further pursued.

Polybrominated diphenyl ethers

As a further group of pollutants, the behavior of polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in the
soil-plant system was investigated on the basis of literature data. PBDEs have been used for
decades as flame retardants in various products and still enter the environment in high
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concentrations despite legal restrictions. As they are endocrine disrupting, neuro- and
gonadotoxic substances, knowledge about their fate in soil and their uptake in crops for food
production is of great importance.

Uptake of PBDEs into plants can occur via air (gas phase or particulate) as well as via soil water
and roots. Transport and plant uptake are strongly influenced by the physical and chemical
properties of PBDEs (vapor pressure, partition coefficients, etc.), environmental factors
(temperature, wind speed, rainfall, temporal rainfall distribution, gas deposition kinetics,
particle-bound deposition kinetics), large-scale atmospheric transport processes, plant
characteristics (species, lipid content, leaf morphology, bark thickness, sugar content, fiber
content), and rhizosphere properties. Due to their lipophilic nature, PBDEs are characterized by
enhanced adsorption to lipophilic soil matrices and thus lack of mobility and low uptake via the
soil-pore water-root-plant pathway. Consequently, uptake and plant-internal translocation are
only expected for low-brominated BDEs (Brz-Brs). Therefore, decreasing PBDE concentrations
could be detected from soil through roots, vegetative compartments, and fruits. Corresponding
studies showed a dominant uptake of PBDEs by humans via respiration and inhalation of dust
with 84%, while only 16% was correlated with dietary intake. The following parameters were
identified as relevant for PBDE uptake in crops:

» A well-developed rhizosphere enhances both microbial PBDE degradation in the soil and
their accumulation in plants. Root exudates play an important role in this process.

» Larger specific surface areas of roots (pathway via pore water) or leaves (atmospheric)
promote PBDE uptake in plants.

» Both atmospheric and root uptake generally increase with increasing lipid content in
corresponding plant compartments and derived foods. However, high lipid contents in roots
also immobilize PBDEs in roots and thus reduce translocation to other plant parts.

» High organic matter contents in soil (e.g., by loading with compost, sewage sludge, and
biochar) promote PBDE immobilization and accumulation as well as microbial degradation
in soil while reducing uptake into plants.

» With increasing soil moisture, PBDE losses through evaporation decrease on the one hand,
and PBDE immobilization increases on the other. Thus, plant uptake decreases with
increasing soil moisture.

» Trace elements and alternative electron acceptors such as nitrate favor microbial PBDE
degradation in the soil and indirectly reduce the load in plants.

» The presence of heavy metals at high concentrations indirectly enhances the uptake of
PBDEs by plants by inhibiting microbial degradation in the soil.

» Mathematical prediction models exist that provide very good prediction of the root
concentration factor (RCF) with a minimum of input parameters. In contrast, for transfer
factors of other compartments or translocation, insufficient coverage of plant-specific
parameters prevents suitable predictions.

» According to Lipinski's 'Rule of 5', Brs4- and Brs-BDE congeners have the highest RCF,
whereas high translocation requires higher polarity. For isomers, even small differences in
lipophilicity significantly affect these values.
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1 Einleitung

Zweck des Gesetzes zum Schutz vor schidlichen Bodenveranderungen und zur Sanierung von
Altlasten (Bundes-Bodenschutzgesetz - BBodSchG) ist es, nachhaltig die Funktionen des Bodens
zu sichern oder wiederherzustellen. Schadliche Bodenveranderungen sind abzuwehren, der
Boden und Altlasten sowie hierdurch verursachte Gewadsserverunreinigungen zu sanieren und
Vorsorge gegen nachteilige Einwirkungen auf den Boden zu treffen. Die Bundes-Bodenschutz-
und Altlastenverordnung (BBodSchV) gilt in diesem Zusammenhang u. a. fiir die Untersuchung
und Bewertung von Verdachtsflachen, altlastverdachtigen Flachen, schadlichen
Bodenverdnderungen und Altlasten sowie fiir die Anforderungen an die Probennahme, Analytik
und Qualitatssicherung. Die hohe Relevanz von per- und polyfluorierter Alkylsubstanzen (PFAS)
ist nicht zuletzt aufgrund des Bekanntwerdens von Belastungsschwerpunkten wie im Bereich
Rastatt/Baden-Baden unstrittig. Wahrend der im Zuge der Charakterisierung konkreter
Schadensfille durchgefiihrten Untersuchungen konnte der Transfer verschiedener Vertreter
dieser Stoffgruppe vom Boden in Pflanzen und eine Belastung landwirtschaftlicher Produkte
bereits klar belegt werden. Allerdings liegen bislang keine bundeseinheitlichen
Bewertungsmalf3stabe fiir die Ableitung von Priif- und Mafdnahmenwerten des Wirkungspfades
Boden-Nutzpflanze gemafl BBodSchG und BBodSchV vor. Aus Griinden des vorbeugenden
Verbraucherschutzes ist die Entwicklung eines entsprechenden Test- und Bewertungskonzepts
daher als unabdingbar einzustufen.

In vorangegangenen Studien wurden sowohl auf Ebene der Pflanzenart als auch auf der des
Pflanzenkompartimentes (Blatt vs. Korn) starke individuelle Belastungsunterschiede bei
verschiedenen Pflanzen festgestellt (Sacher et al. 2019). Dariiber hinaus wurden auch Vorlaufer
von Perfluoralkylsdauren (PFAA) in Pflanzenmaterial von belasteten Standorten nachgewiesen.
Die Akkumulation von z.B. N-Ethyl-Perfluorctansulfonamidessigsdure (EtFOSAA) in Pflanzen
und dessen Abbau in Boden-Pflanze-Mikrokosmen wurde kiirzlich auch von Wen et al. (2018)
gezeigt. Die bereits beobachteten Belastungsunterschiede sowie die Annahme, dass sowohl die
Standzeit der Pflanze als auch klimatische Bedingungen und das Bewésserungsregime einen
Einfluss auf die aufgenommene PFAS-Menge haben, verdeutlichen die Notwendigkeit der
Entwicklung von reprasentativen Test- und Bewertungskonzepten.

Das Ziel des Projekts FLUORTRANSFER ist es, eine Grundlage fiir die Bewertung zur Ableitung
von Prif- oder Mafdnahmenwerten im Pfad Boden-Pflanze nach Bundesbodenschutz- und
Altlastenverordnung (BBodSchV) fiir PFAS fiir das Umweltbundesamt zu erarbeiten.

Dies geschieht durch eine Zusammenstellung der vorhandenen Literatur und deren fachlicher
Auswertung hinsichtlich des Vorkommens von PFAS und ihres Wirkungspfades Boden-
Nutzpflanze. Im Mittelpunkt des Vorhabens steht die Erarbeitung eines Test- und
Bewertungskonzepts fiir PFAS im Hinblick auf den Wirkungspfad Boden-Pflanze. Hierzu werden
umfangreiche Gefaf- und Feldversuche mit verschiedenen Testbéden und Nutzpflanzen
durchgefiihrt. Die generierten Proben werden mit modernen und innovativen Methoden
analysiert. Dabei werden stoffspezifische Analysen mit summarischen Parametern erganzt.
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2 Zusammenstellung und Auswertung vorliegender
Erkenntnisse zu PFAS in Boden

2.1 Literaturstudie

Die vorhandenen wissenschaftlichen Artikel in internationalen Fachzeitschriften zum PFAS
Transfer Boden-Pflanze wurden bis einschliefdlich April 2020 umfassend gesichtet. Die hier
prisentierten Ergebnisse wurden weitergehend in einem wissenschaftlichen Ubersichtsartikel
zusammengefasst und konnen bei Lesmeister et al. (2021) nachgelesen werden.

Die Anzahl hinsichtlich Transferfaktoren verwertbarer Artikel erschien mit 24 vergleichsweise
tibersichtlich. Die Recherche wurde zusatzlich durch eine im Jahr 2018 an der Universitat
Gief3en im Rahmen einer Bachelorarbeit durchgefiihrten Literaturstudie gestiitzt. Trotz der
geringen Anzahl verwertbarer Publikationen konnten daraus iiber 4500 Transferfaktoren
entnommen bzw. mit den recherchierten Analysedaten errechnet werden. Aus diesen Daten
konnten wiederum ca. 2600 Wertepaare identifiziert werden, bei denen die Berechnung von
Transferfaktoren quantitative Aussagen ermoglicht (Konzentrationen beider Wertepaare
oberhalb ihrer Bestimmungsgrenze). Neben klassischen Studien zum Transfer von PFAS aus
Bdden in Pflanzen wurden bei der Recherche auch einige Studien identifiziert, die den Transfer
in hydroponischen Systemen untersucht haben. Fiir diese wurden keine Transferfaktoren
errechnet, da sich nach der ersten Sichtung abzeichnete, dass der Stofftransfer bei
Hydrokulturen nicht mit einem Transfer aus Boden in Nutzpflanzen vergleichbar ist. Dies liegt
zum einen daran, dass Transferfaktoren aus hydroponischen Kulturen in einer anderen
Grofdenordnung liegen als Transferfaktoren aus Bodenkulturen (Gredelj et al. 2020a). Griinde
dafiir sind, dass sich Pflanzenwurzeln in wassriger Losung anders entwickeln als im Boden und
die fehlenden Wechselwirkungen zwischen PFAS und Boden. Dariiber hinaus handelt es sich bei
vielen Studien in hydroponischer Losung um Kinetikstudien, bei denen die Pflanzen nur fiir sehr
kurze Zeitraume (Stunden bis wenige Tage) kontaminierten Medien ausgesetzt sind (z. B. Wen
et al. 2013; Zhao et al. 2013; Krippner et al. 2014; Zhang et al. 2019; Lin et al. 2020). Somit
decken diese Studien nur einen Bruchteil der Wachstumsphase der Pflanzen ab, im Gegensatz zu
typischen Transferstudien im Boden, die in der Regel die PFAS-Aufnahme wahrend der
gesamten Wachstumsphase bis zur Ernte untersuchen. Dennoch fanden teilweise auch diese
Untersuchungen Eingang in die Literaturstudie, da u. U. wichtige grundsatzliche Aussagen tiber
den Transport, die Verteilung und den Abbau von PFAS in Pflanzen, wie beispielsweise ein pH-
abhingiger Transfer, daraus abgeleitet werden kénnen.

Das Chorddiagramm in Abbildung 1 fasst die untersuchten Boden-Pflanzen-Transferstudien
zusammen, aus denen Transferfaktoren abgeleitet werden konnten. Es zeigt, welche Bereiche
bereits gut erforscht sind und welche Forschungsliicken zum Abschluss der Studie bestanden. Es
ist zu beachten, dass die Abbildung keine Transferfaktoren aus Hydrokulturen und auch keine
Transferfaktoren miteinschlief3t, fiir die keine nachvollziehbaren Pflanzen/Boden-Wertepaare
angegeben wurden. Beispielsweise geben Li et al. (2019b) Transferfaktoren fiir Trauben,
Wassermelone, Honigmelone, und Birne, sowie unter "Blattgemiise" und "Melonen und
Nachtschattengewdchse" zusammengefasste Werte an, allerdings ohne nachvollziehbare
Boden/Pflanzen-Paare. Des Weiteren gibt es Angaben zu PFAS-Konzentrationen in Béden und
Pflanzen in Eun et al. (2020), aber keine nachvollziehbaren Wertepaare, um Transferfaktoren
daraus abzuleiten.
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Die Abschnitte des Kreisumfangs reprasentieren die Spalten (Pflanzengattungen) und Zeilen
(PFAS) der zugrundeliegenden Tabelle, welche die Anzahl der aus der Literatur extrahierten
Transferfaktoren fiir jede Paarung enthélt. Die Anzahl der Transferfaktoren fiir jedes Paar wird
durch ein Band angezeigt, dessen Dicke proportional zu seinem relativen Wert im Vergleich zur
Gesamtzahl der Transferfaktoren ist. Daher ergibt die Summe aller Bander, die mit einem
Kreisabschnitt verbunden sind, die Summe aller fiir diesen Abschnitt gefundenen
Transferfaktoren. Das kleinste Quartil der Werte wurde hervorgehoben, um Forschungsliicken
besser erkennen zu konnen. Der Anteil jedes Kreisabschnitts am Gesamtumfang ist ebenfalls
proportional zu seinem relativen Beitrag zur Gesamtzahl der Transferfaktoren. Auf diese Weise
ist leicht zu erkennen, dass die meisten Transferfaktoren (1197) fiir Weizen (Triticum spp.)
bestimmt wurden und der grofite Anteil davon (118) von PFOA stammte. PFOA wiederum war
die Verbindung, fiir die die meisten Transferfaktoren (491) gefunden wurden. Um schnell zu
erfassen, welche Bereiche am meisten untersucht wurden, sind die Kreisabschnitte nach der
Anzahl ihrer Studien geordnet (in Klammern hinter den Namen), beginnend mit der grofdten
Zahl und weiter im Uhrzeigersinn mit der nachst kleineren. Dies spiegelt meist auch die
Reihenfolge der Anzahl der Transferfaktoren pro Abschnitt wider und wurde zunachst auf der
Ebene der zusammenfassenden Gruppen (d. h. Pflanzenfamilien und Stoffklassen) und dann fiir
jeden Abschnitt innerhalb einer Gruppe vorgenommen.

So zeigt die Abbildung, dass unter den Nutzpflanzen die meisten Boden-Pflanzen-
Transferfaktoren fiir SiifRgraser (Poaceae) und die wenigsten fiir Rosengewachse (Rosaceae)
abgeleitet werden konnten. Bei den PFAS wurden die meisten Daten fiir PFCA gefunden, mit der
Maximalanzahl bei PFOA (22 Studien, 491 Transferfaktoren), gefolgt von PFSA mit der
Maximalanzahl bei PFOS (20 Studien, 470 Transferfaktoren). Fiir Vorlduferverbindungen von
PFAA (Prakursoren) lagen nur wenige Studien vor. Diese untersuchten
Perfluoralkansulfonamide (FASA), wie N-Ethylperfluorctansulfonamid (EtFOSA) und
Perfluorctansulfonamid (FOSA), Perfluoralkansulfonamidessigsduren (FASAA), z. B. N-
Ethylperfluorctansulfonamidessigsaure (EtFOSAA), Polyfluoralkylphosphorsiureester (PAP),
Perfluoralkylphosphinsduren (PFPiA), Perfluorethersulfonsduren (PFESA), und
Fluortelomerverbindungen, einschlief3lich Fluortelomersulfonsauren (FTSA),
Fluortelomercarbonsduren (FTCA), Fluortelomeralkohole (FTOH) und Fluortelomeracrylate
(FTACQ).

Die grofde Anzahl von Studien und Transferfaktoren fiir Stif3graser spiegelt deren wichtige Rolle
in der menschlichen Erndhrung wider, sowohl fiir den direkten Verzehr als auch als Futtermittel
fiir die Viehzucht. Im Jahr 2018 belief sich allein die Produktion von Weizen (Triticum spp.),
Mais (Zea mays) und Reis (Oryza spp.) auf 3,8 Milliarden Tonnen, was mehr als 40 % der
weltweiten Pflanzenproduktion entsprach (FAO [Hrsg.] 2020). Die einzelnen globalen
Produktionsvolumina dieser drei Kulturen wurden nur von dem von Zuckerrohr iibertroffen, auf
das im selben Jahr 21 % der globalen pflanzlichen Produktion mit 1,9 Milliarden Tonnen
entfielen. Daher wire die Untersuchung von Transferfaktoren fiir PFAS in Zuckerrohr
angebracht. Nach bestem Wissen der Autorinnen und Autoren gab es jedoch bis zum Abschluss
des Vorhabens noch keine Studien zu diesem Thema. Ein weiteres auffélliges Merkmal war die
Verteilung der Studien zu Vorlaufersubstanzen von PFAA innerhalb der Familie der Poaceae. So
wurden Fluortelomer-Verbindungen in den drei wichtigsten Kulturpflanzen, Weizen, Mais und
Reis, nicht untersucht. FTCA und FTSA wurden in Siifdgrasern in Ackerkultur nicht untersucht.
Es konnten nur Boden-Pflanzen- Transferfaktoren fiir FTOH in Rohrschwingel (Festuca
arundinacea) und Wiesen-Rispengras (Poa pratensis) abgeleitet werden. Beide werden als
Futtermittel verwendet und nicht vom Menschen direkt verzehrt. Die Wissensliicke iiber
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Transferfaktoren fiir Fluortelomer-Verbindungen in Nahrungspflanzen sollte in zukiinftiger
Forschung weiter geschlossen werden.

Abbildung 1: Umfang gesichteter Transferfaktoren bzw. ableitbarer Boden/Pflanze-Wertepaare
im Rahmen bisher veréffentlichter internationaler Studien (Stand: April 2020).
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Blaine et al. 2014a; Blaine et al. 2014b; Wen et al. 2014; Zhao et al. 2014b; Bizkarguenaga et al. 2016b; Bizkarguenaga et al.
2016a; Zhou et al. 2016; Wen et al. 2018; Lee et al. 2014; Navarro et al. 2017; Krippner et al. 2015; Stahl et al. 2013b; Kim et
al. 2019; Liu et al. 2017; Liu et al. 2019; Yamazaki et al. 2019; Gredelj et al. 2020b; Lan et al. 2018; Lasee et al. 2019; Zhou et
al. 2020. Das Diagramm wurde mithilfe von Circos (Krzywinski et al. 2009) und Inkscape (Harrington et al., 2004-2020)
erstellt.

Generell fehlten Untersuchungen zum Aufnahmeverhalten von PFAS fiir mehrere wichtige
Nahrungspflanzen, wenn Prakursoren beteiligt sind, z. B fiir Reis (Oryza spp.), Chicorée
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(Cichorium intybus), Tomate (Solanum lycopersicum), Kartoffel (Solanum tuberosum), Paprika
(Capsicum annuum L.) und fiir Amarantgewdachse (Amaranthaceae) wie Chinesischer
Schnittlauch (Allium tuberosum), Frihlingszwiebeln (Allium fistulosum) und Spinat (Spinacia
oleracea). Andererseits gab es einen relativ hohen Anteil an Transferfaktoren fiir Prakursoren
von PFAAs fiir Hulsenfriichtler (Fabaceae) und fiir Kiirbisgewéachse (Cucurbitaceae).

Der Stoffumfang in Abbildung 1 zeigt auch, dass nur fiir 45 PFAS fiir Boden-Pflanze-Paare
Transferfaktoren in landwirtschaftlichen Nutzpflanzen existierten, die folglich nur einen sehr
kleinen Teil der mehr als 4700 PFAS auf der Liste der Organisation fiir wirtschaftliche
Zusammenarbeit und Entwicklung abdeckten (OECD, 2018). Neben den wenigen Studien, die
Prakursoren miteinschlossen, wurden einige Stoffkategorien bis zu diesem Zeitpunkt iiberhaupt
nicht betrachtet. Dazu gehorten zum Beispiel per- und polyfluorierte Ethercarbonsiauren
(PFECA) wie GenX oder Perfluor-4,8-dioxa-3-nonansaure (DONA),
Perfluoralkansulfonamidethanole (FASE), Phosphatester auf Basis von
Perfluorctansulfonamidethanol (SAmPAP) und Perfluoralkylphosphonsauren (PFPA). PFPA sind
stabile Endprodukte von PFPiA, die eine gewisse Anreicherung derselben in der Umwelt
vermuten lassen (Wang et al. 2016c). Bis dahin wurden sie nur in einer Pflanzenaufnahmestudie
mit Weizen in Hydrokultur betrachtet (Zhou et al. 2019). Dartiber hinaus fehlten
Untersuchungen zum Transfer ultrakurzkettiger PFAA (< C3) vom Boden in Nutzpflanzen vollig.
Zwar gabt es auch fiir Trifluoressigsaure (TFAA) und Perfluorpropansaure (PFPrA) erste
Transferfaktoren in hydroponischen Kulturen (Zhao et al. 2019; Zhang et al. 2019), trotz ihres
Vorkommens in der Umwelt (Bjérnsdotter et al. 2019; Schulze et al. 2019) gabt es jedoch weder
fiir Nutzpflanzen in Ackerkulturen noch Hydrokulturen Informationen iiber die Aufnahme
ultrakurzkettiger Perfluoralkylsulfonsduren (PFSA) wie Trifluormethansulfonsdure (TFMS),
Perfluorethylsulfonsiure (PFEtS) und Perfluorpropylsulfonsdure (PFPrS).

2.1.1 Grundsatzliches Umweltverhalten von PFAS im Boden/Pflanze-Mikrokosmos

Gemafs Buck et al. (2011) umfassen PFAS aliphatische Verbindungen, die mindestens einen
Perfluoralkylrest CyF2n+1 enthalten, welcher wasser- und fettabweisend wirkt. Zudem enthalten
viele PFAS polare nicht-fluorierte funktionelle Gruppen mit hydrophilen Eigenschaften. Des
Weiteren sind die Kopfgruppen der Endprodukte von persistenten PFAA (Buck et al. 2011; Lee
und Mabury 2014) aufgrund niedriger pKs-Werte (z.B. Carboxylate, Sulfonate, Phosphonate) in
der Umwelt vorwiegend negativ geladen. Daher besitzen viele PFAS, insbesondere langkettige
PFAA, amphiphile Eigenschaften (Stahl et al. 2007).

Der anionische Charakter von PFAA sorgt fiir einen niedrigen Dampfdruck, was eine
unmittelbare Verbreitung liber die Gasphase unwahrscheinlich macht (Lechner und Knapp
2011). Ein weitrdumiger atmospharischer Transport von fliichtigen Vorlaufersubstanzen wie
Fluortelomeralkoholen (FTOHs) und Perfluoralkylsulfonamiden (Buck et al. 2011 und
Referenzen darin) sowie die Verteilung iiber Aerosole (Liu et al. 2019; Liu et al. 2017; Lee und
Mabury 2014) sind jedoch moglich. Diese Verbreitungswege sind wahrscheinlich der Grund fiir
eine globale Hintergrundbelastung mit PFAS in simtlichen Umweltkompartimenten (Ghisi et al.
2019; Lee und Mabury 2014) und verantwortlich fiir Kontaminationen im Spurenbereich selbst
an Standorten ohne naheliegende direkte Emissionsquellen (Eun et al. 2020).

Nahegelegene Kontaminationsquellen, wie z. B. ein Fluorchemikalienpark, konnen die
Maoglichkeit der PFAS-Aufnahme in Pflanzen tiber die Luft oder die Ablagerung von Partikeln auf
oberirdischen Pflanzenteilen erhohen (Liu et al. 2019; Liu et al. 2017). Allerdings ist die
Aufnahme durch Wurzeln aus dem Boden oder Porenwasser vermutlich in den meisten Fallen
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der wichtigste Aufnahmepfad fiir die Mehrzahl an PFAS (Lechner und Knapp 2011; Zhao et al.
2014b).

Grundsatzlich miissen geloste Verbindungen fiir die eigentliche Aufnahme in Pflanzenzellen
Zellmembranen der Protoplasten iiberwinden (Briskin 1994). Die Uberwindung der
Doppellipidschicht durch direkte Diffusion ist fiir kleine ungeladene und apolare Substanzen
einfacher (Briskin 1994; Davson und Danielli 1943; Raven et al. 2006). Fiir lonen und Molekiile
mit polaren Gruppen stellen Membranen eine wichtige natiirliche Barriere dar. Die
Transmembranbewegung dieser Substanzen erfordert notwendigerweise Proteine, die als
Transportsysteme fungieren (Briskin 1994). Fiir Phospholipide als Vertreter amphiphiler
Substanzen zeigten Kornberg und McConnell (1971) einen direkten transversalen Transport
durch Membranen iiber einen "Flip-Flop"-Mechanismus. Jener verlduft iiber eine
Umorientierung der polaren Kopfgruppe von der dufderen zur inneren Lipid-Wasser-
Grenzflache. Dieser Prozess wurde auch von Glatz et al. (2010) fiir langkettige Fettsauren in
tierischen Zellen angenommen. Neben der passiven Diffusion {iber die Membran durch
Phospholipidvesikel vermuteten die Autoren der Studie jedoch auch einen carriervermittelten
Transport der Verbindungen. Wen et al. (2013) schlugen ebenfalls einen carriervermittelten
Prozess fiir die Aufnahme von PFOA und PFOS in Mais vor. Diese Annahme passt gut zu der
Aussage, dass der Transmembrantransport von amphiphilen Verbindungen hauptsachlich aktiv
(Flipasen, Floppasen) oder passiv (Scrambling) iiber Carrierproteine erfolgt (Hankins et al.
2015). Dariiber hinaus stellten Zhang et al. (2019) fest, dass ein energieabhéngiger aktiver
Transport iiber Carrierproteine der Hauptmechanismus fiir die PFAA-Aufnahme im Allgemeinen
ist, aber eine signifikante Menge an ultrakurzkettigen PFAAs (C2, C3) auch liber Aquaporine und
Anionenkanile stattfindet.

Fiir neutrale hydrophobe Verbindungen ist ein Transport tiber pflanzliche Leitbiindel aufgrund
ihrer geringen Wasserloslichkeit sehr unwahrscheinlich (Fismes et al. 2002; Murano et al.
2010). Felizeter et al. (2012) wiesen darauf hin, dass die negative Ladung von PFAA durch die
starke elektronenziehende Wirkung der Fluoratome delokalisiert werden kénnte (Jing et al.
2009). Dies konnte zu einem dhnlichen Verhalten wie bei neutralen Verbindungen fiihren.
Allerdings sind besonders kurzkettige PFAA aufgrund der polaren Kopfgruppe hydrophiler.
Auch langerkettige PFAA mit tensidischen Eigenschaften sind bis zu einem gewissen Grad noch
wasserloslich und kénnten daher in der wassrigen Phase von pflanzlicher Faszikeln
transportiert werden. Tatsachlich ist ihre Wasserloslichkeit der entscheidende Faktor, weshalb
die Aufnahme durch die Wurzeln den wichtigsten Eintrittspfad fiir PFAS in Pflanzen darstellt.

2.1.2 Abhangigkeit des Transfers von der Hydrophobizitdat und der PFAS-Kettenldnge

21.2.1 Kettenldngenabhdngigkeit ohne Einfluss von Bodenpartikeln

Hydroponische Studien erméglichen die Untersuchung der Interaktion von PFAS und Pflanzen
ohne zusatzliche Freiheitsgrade beziiglich des Verhaltens von PFAS im Boden. Indem eine
isolierte Betrachtung der PFAS-Interaktion mit den Pflanzen unter Ausschluss von
Wechselwirkungen mit Bestandteilen des Bodens ermdéglicht wird, kann die Untersuchung
substanzspezifischer Wechselwirkungen mit Pflanzenorganen erleichtert werden. Gleichzeitig
fiihrt der Ausschluss des Faktors "Boden" nicht zu realistischen Ergebnissen, die auf die
Verhaltnisse unter Praxisbedingungen im Freiland libertragen werden kénnten. Die Sorption an
Bodenpartikel fiihrt nicht nur zu einer abnehmenden Bioverfiigbarkeit der PFAS fiir die
Pflanzen, sondern im Boden entwickeln Pflanzen auch feinere Wurzelstrukturen als in
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Hydrokulturlésung, was die Aufnahmekapazitit beeinflussen kann. Transferfaktoren aus
Ackerkulturen und Hydrokulturen sind daher nur bedingt vergleichbar (Gredelj et al. 2020a).

In mehreren Studien wurde, dhnlich wie bei neutralen Verbindungen (Briggs et al. 1982), von
einem stetigen Anstieg der Wurzelkonzentrationsfaktoren (einschliefilich der
Transpirationsstrom-Konzentrationsfaktoren fiir die Wurzeln) mit zunehmender PFAA-
Kettenldnge (drei und mehr fluorierte Kohlenstoffe), d. h. mit zunehmender Hydrophobizitit,
berichtet (Felizeter et al. 2014; Zhao et al. 2018a; Zhang et al. 2019). Die Autorinnen und
Autoren erkldrten dies mit zunehmender Sorption an pflanzlichem Gewebe aufgrund der mit der
Alkylkettenlange hoher werdenden Hydrophobizitat. Es wurde jedoch auch iiber Minima der
Wurzelaufnahme bei Perfluorhexansaure (PFHxA) oder Perfluorheptansaure (PFHpA) berichtet
(Felizeter et al. 2012; Krippner et al. 2014). AufSerdem zeigten Zhang et al. (2019) eine deutlich
hohere Aufnahme von Trifluoressigsdaure (TFAA) und Perfluorpropansaure (PFPrA). Folglich
ergab die Darstellung der Kettenlangenabhangigkeit von Transferfaktoren in diesen Studien
einen eher u-formigen Verlauf statt einen linearen Verlauf. Felizeter et al. (2014) nahmen
daraufhin an, dass nur kurzkettige PFAA (< C5) liberwiegend von den Pflanzenwurzeln
aufgenommen wurden. Die Aufnahme von PFAA mit ldngerer Kettenldnge ware zunehmend
durch die Molekiilgrofde gechemmt. Somit wére die Adsorption an der Wurzeloberflache der
dominierende Mechanismus fiir langerkettige PFAS. Folglich wiirde die starke Adsorption an
den Wurzeln mit zunehmender Kettenlange zu hoheren Wurzelkonzentrationsfaktoren fithren.

Im Gegensatz zu den Transferfaktoren fiir die Wurzeln waren jene fiir die vegetativen
Pflanzenteile bei kleineren hydrophileren PFAA mit kiirzerer Kettenldnge im Allgemeinen hoher
(Felizeter et al. 2012, 2014; Garcia-Valcarcel et al. 2014; Krippner et al. 2014; Zhao et al. 2018a;
Zhang et al. 2019). Dies untermauert die Hypothese von Felizeter et al. (2012), dass PFAA
aufgrund der mit zunehmender Kettenldnge gehemmten Membranpassage eine geringere
Absorption in GefafRbiindel erfahren. Nur eine Aufnahme in den Symplast erlaubt eine
Translokation von den Wurzeln in vegetative Pflanzenkompartimente. Daher kénnte eine
geringere Absorption die geringere Translokation von langkettigen PFAA in den Spross erklaren.

2.1.2.2 Kettenldngenabhdngigkeit bei Wachstum im Boden

Studien zur Aufnahme von PFAS aus Boden sind realistischer als hydroponische Studien, da
PFAS im Porenwasser gelost werden missen, um fiir Pflanzen verfiigbar zu sein. Ihre
Wasserldslichkeit und Sorptionstendenz gegeniiber Bodenpartikeln (log Ks oder log K,.-Werte)
bestimmen die Verteilung der Stoffe zwischen Porenwasser und Boden und in der Folge deren
Mobilitat in der Bodenmatrix sowie ihre Verfiigbarkeit an den Pflanzenwurzeln (Zhao et al.
2014b). Aufgrund von Wechselwirkungen mit Bodenpartikeln ist die direkte Verfiigbarkeit von
PFAS an den Wurzeln bei Versuchen mit Béden im Vergleich zu Versuchen mit hydroponischer
Losung stark behindert. Im Boden erzeugt die Transpiration der Pflanzen einen
Konzentrationsgradienten, der einen erhéhten Transport von hydrophileren Verbindungen im
Porenwasser hin zu den Pflanzenwurzeln bewirkt. Hydrophobere Verbindungen erfahren im
Vergleich dazu eine erhohte Retardierung in der Bodenmatrix (Krippner et al. 2014; Gellrich et
al. 2012; Higgins und Luthy 2006). Der selektive Transport im Boden gepaart mit der selektiven
Passage durch die Wurzelepidermis konnte die in mehreren Studien festgestellte abnehmende
Tendenz der Wurzelkonzentrationsfaktoren mit zunehmender PFAA-Kettenliange erklaren
(Gredelj et al. 2020b; Bizkarguenaga et al. 2016b; Blaine et al. 2014b; Zhao et al. 2014b).

Allerdings gibt es auch Studien, die eine generell geringe oder gar keine
Kettenldngenabhangigkeit in den Wurzeln feststellten (Navarro et al. 2017; Blaine et al. 2014b;
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Wen et al. 2014). Eine Erkldrung dafiir konnten unterschiedliche Interaktionen von PFAS mit
verschiedenen Pflanzenarten aufgrund unterschiedlicher Wurzelstrukturen sein (Blaine et al.
2014a). Dartiber hinaus gehen Gredelj et al. (2020b), dhnlich wie Felizeter et al. (2012), davon
aus, dass langerkettige PFAS nur extern an der Wurzeloberflache adsorbieren und bei der
sorgfaltigen Reinigung zur Probenaufbereitung abgewaschen werden. Im Gegensatz dazu sind
die kurzkettigen PFAS tatsichlich im Wurzelinneren vorhanden und kénnen daher nicht
abgewaschen werden. Ein weniger effektives oder unzureichendes Reinigungsverfahren konnte
deshalb auch die fehlende Kettenldngenabhangigkeit in fritheren Studien erkldren.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Darstellung von Porenwasser-Pflanze-Transferfaktoren
im Gegensatz zu Boden-Pflanze-Transferfaktoren. Im ersten Fall dhneln die Ergebnisse sehr
stark denen aus hydroponischen Studien, da die Transferfaktoren mit zunehmender Kettenldnge
zunahmen (Yoo et al. 2011) oder eine u-formige Kettenlangenabhangigkeit zeigten (Blaine et al.
2014a). Fiir eine Erklarung verweisen Blaine et al. (2014a) auf Guelfo und Higgins (2013). [hnen
zufolge kann die Sorption von Perfluorbutansiure (PFBA) und Perfluorpentansaure (PFPeA) an
organisches Material deutlich starker sein, als es der fiir die PFAA mit ldngeren Kettenldngen

(> C5) beobachtete lineare Trend abnehmender Sorption mit abnehmender Kettenldnge
erwarten lief3e. Guelfo und Higgins (2013) vermuteten entweder, dass die Aufnahme der
kurzkettigen PFAA verstarkt liber einen anderen Mechanismus stattfindet, wie z.B.
Ionenaustausch, oder, dass diese eine Untergruppe von Sorptionsstellen besetzen konnten, die
aufgrund sterischer Effekte nur fiir kleinere Molekiile zur Verfiigung stehen.

Allerdings sollte angemerkt werden, dass diese Porenwasser-Boden-Transferfaktoren nicht
unabhédngig von der Bodenkonzentration bestimmt wurden. Ein Vergleich zwischen
Transferfaktoren auf der Grundlage von Bodenkonzentrationen, die mit methanolischer
Extraktion bestimmt wurden, und auf der Grundlage tatsachlicher wassriger Eluate kdnnte ein
niitzlicher Schritt zur Erklarung der tatsiachlichen Konzentrationen bestimmter PFAA sein, die
den Pflanzen aus dem Boden zur Verfiigung stehen. Bisher wurden die
Porenwasserkonzentrationen in einem Fall mit dem Boden/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kq
und dem organischen Kohlenstoffgehalt f,. abgeschatzt (Blaine et al. 2014a), und im anderen Fall
mit dem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten K, (Yoo et al. 2011). Aufgrund des
Tensidcharakters von PFAA kann ihr K, nicht experimentell ermittelt werden. Daher ist er kein
guter Modellparameter zur Bestimmung von Verteilungen von PFAA in der Umwelt.

Dennoch korrelierten modellierte log Ko.~-Werte in einigen Fallen gut mit der PFAA-Kettenldange
bzw. der Hydrophobizitat anderer PFAS (Lan et al. 2018; Navarro et al. 2017; Zhou et al. 2020).
Weitere passende Parameter sind log K; und der logarithmierte organische Kohlenstoff-Wasser-
Verteilungskoeffizient (log K.c). Auch fiir diese zeigten einige Studien gute Korrelationen mit
dem PFAS-Transfer im Boden-Pflanze-Mikrokosmos (Gredelj et al. 2020b; McLachlan et al. 2019;
Zhao et al. 2014b).

Hinsichtlich der Translokation von PFAA in vegetative Pflanzenteile zeigten Studien stetig
abnehmende Transferfaktoren mit zunehmender PFAA-Kettenldnge, unabhingig vom Verhalten
in den Wurzeln (Wen et al. 2014; Navarro et al. 2017; Zhao et al. 2014b). Sie zeigten also den
gleichen Trend wie in hydroponischen Studien. Die Autorinnen und Autoren vermuteten, dass
die exponentielle Abnahme der Translokation mit zunehmender Lange der Alkylkette auf die
niedrigere Membrandurchlassigkeit grofierer Molekiile zuriickzufiihren ist. Einige Ergebnisse
beziiglich der Translokation kénnen jedoch bisher nicht erklart werden. Zum Beispiel fanden
Zhao et al. (2014b) die hochste Translokation von den Wurzeln zum Weizenspross fiir PFHxA
(0,60 bis 1,9) und nicht fiir die kiirzeste der untersuchten PFCA, PFPeA (0,39 bis 0,58).
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Auf Boden im Freiland kann einer besseren Mobilitit der Verbindungen im Boden, die zu einem
erh6hten Transport zu den Pflanzenwurzeln entlang des Transpirationsstroms fiihrt, eine
verstarkte Auswaschung in tiefere Bodenschichten aufgrund der besseren Mobilitit
entgegenwirken. Batch-Sorptionsversuche mit verschiedenen Boden lassen eine bessere
Sorption und damit eine geringere Mobilitdt im Boden aufgrund zunehmender hydrophober
Wechselwirkungen mit zunehmender Alkylkettenldnge fiir PFAA > C5 vermuten (Guelfo und
Higgins 2013). Aber auch PFBA zeigte in dieser Studie eine zu PFOA vergleichbare Sorption im
Boden (log Koc = 1,88). Gellrich et al. (2012) zeigten, dass PFBA und PFPeA gut an Bodensaulen
adsorbieren, aber schliefilich in Gegenwart von langerkettigen PFAA von diesen verdrangt und
auswaschen werden. Folglich wird das verfiigbare PFAS-Depot in der Rhizosphére eine
dauerhafte Verdnderung hin zu einem hoheren Anteil an langerkettigen PFAA erfahren
(McLachlan et al. 2019; Washington et al. 2010). In Studien an realen kontaminierten Standorten
werden in Pflanzen jedoch manchmal immer noch héhere Konzentrationen von PFAA mit
kiirzeren Alkylkettenldngen beobachtet, als fiir langerkettige PFAA (Yoo et al. 2011; Liu et al.
2017; Liu et al. 2019). Dies deutet auf eine kontinuierliche Verfiigbarkeit dieser Verbindungen in
der Rhizosphére hin. Sie konnten aus dem direkten Lufttransport und der Deposition von
Prakursoren dieser Verbindungen stammen. Sie kdnnten aber auch aus dem kontinuierlichen
Abbau weitgehend immobilisierter Prakursoren fiir PFAA stammen. Diese konnen aus
bodenkontaminierenden Materialien stammen, wie als Diinger verwendeter industrieller und
kommunaler Klarschlamm, Deponiesickerwasser oder dem Abfluss von mit
Feuerloschschaumen behandelten Flachen (Ghisi et al. 2019). Durch den Abbau von Prakursoren
werden im Oberboden solcher Standorte permanent bioverfiighare Abbauprodukte
einschliefdlich kurzkettige PFAA nachgeliefert. Dadurch erschwert sich auch die Ableitung von
Transferfaktoren aus der Bodenkonzentration.

In Gewachshausstudien wie auch in Feldstudien steigen die Transferfaktoren mit abnehmender
PFAA-Kettenldnge (Yoo etal. 2011; Liu et al. 2017; Liu et al. 2019). Infolgedessen scheinen
kettenldngenabhingige Boden-Pflanze-Transferfaktoren sowohl fiir Gewachshausstudien in
Topfen als auch fiir Studien im Freiland giiltig zu sein (Referenzen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt).

2.1.2.3 PFAA=C4

Insgesamt sind die Versuchsbedingungen in den betrachteten Studien fiir Abbildung 2 recht
heterogen in Bezug auf die untersuchten Pflanzenarten und Kompartimente, Boden, PFAS, etc.
Dies fiihrt zu einer inhomogenen Datenbasis fiir die betrachteten Verbindungen (z. B. PFOA: 376
Werte aus 20 Studien von 28 verschiedenen Pflanzenarten; PFTrDA: 26 Werte aus 3 Studien von
4 Pflanzenarten). Dariiber hinaus ist zu erwarten, dass Transferfaktoren auch von der
Kontaminationsquelle des Bodens mit PFAS (z. B. Klarschlamm, Papierfaserschlamm, Kompost,
organische Losungen oder kontaminiertes Bewasserungswasser) abhdngen (Gredelj et al.
2020Db; Blaine et al. 2014b; Bizkarguenaga et al. 2016a; Lee und Mabury 2014). Die Vielfalt der
Datensatze filir die verschiedenen Verbindungen lasst viel Raum fiir Unsicherheiten. Die
Streuung der Werte um manchmal 6 log-Stufen ist sehr grof3. Eine geringere Streuung von
Transferfaktoren (in Bezug auf statistische Grof3en, wie Maximum, Minimum,
Standardabweichung) wird erreicht, wenn beispielsweise unterschieden wird, ob es sich um
dotierte Boden oder Boden mit kontaminiertem Klarschlamm-/Kompostbeschickung handelt.
Eine solche Einteilung wurde von Reimer (2018) vorgenommen.

Trotz alledem ist eine Korrelation zwischen der PFAA-Kettenldnge und der Gesamtheit der
logarithmierten Transferfaktoren aus der untersuchten Literatur deutlich erkennbar (Abbildung
2). Da nicht alle Datensitze normalverteilt sind, wurde es als sinnvoll erachtet, die Daten {iber
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die Mediane auszuwerten statt iber die Gesamtheit der Daten mit einer hoheren Streuung. Die
Regression iiber die Mediane fiihrt zu guten Korrelationen der Kettenldngenabhangigkeit fiir
PFCA (r2=0,89) und PFSA (r2 = 0,99).

Abbildung 2: Lineare Regressionen durch die Mediane fiir a) PFCA mit 3—-13 perfluorierten
Kohlenstoffatomen und b) PFSA mit 4, 6, 8 und 10 perfluorierten
Kohlenstoffatomen.
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Aus der Literatur entnommene und/oder berechnete logio-Transferfaktoren (aus Boden- und Pflanzenkonzentrationen). Es
wurden nur Transferfaktoren aus Konzentrationen oberhalb der angegebenen Bestimmungsgrenze beriicksichtigt. Um die
Konsistenz zu erhéhen, wurden nur Transferfaktoren mit auf der Trockenmasse basierenden Pflanzenkonzentrationen
verwendet. Alle Konzentrationen wurden nicht auf den organischen Kohlenstoffgehalt des Bodens normalisiert. Quelle:
Eigene Darstellung, Quelle der zugrundeliegenden Werte (* nur PFCAs, @ Gewéachshaus oder kontrollierte Bewdsserung,

b Feld, ! Lésung mit PFAA dosiert, 2 Vorldufer dosiert, 3 Beschickung mit kontaminierten Medien (z.B. Kldrschlamm),

4 kontaminiertes Bewdsserungswasser, ® Bodenkonzentration mit Dotiermenge abgeschatzt, nicht gemessen,

B Bodenkonzentration mit Porenwasserkonzentration und K, abgeschétzt): Blaine et al. 201323; Blaine et al. 2014a2b3; Blaine
et al. 2014b2%8; Bizkarguenaga et al. 2016a212; Bizkarguenaga et al. 2016b*22; Gredelj et al. 2020b224; Krippner et al. 20152%;
Lan et al. 201821; Lasee et al. 20192%; Lee et al. 2014*2b23; |jy et al. 2017"; Liu et al. 2019%; Navarro et al. 201723; Stahl et al.
20092%; Stahl et al. 2013bb1%; Wen et al. 2014%3; Wen et al. 2018223; Yamazaki et al. 201924; Yoo et al. 20113; Zhao et al.
2014b21%; Zhou et al. 2016*21a

Die Steigungen (Veranderung des Transferfaktors per perfluoriertem Kohlenstoffatom) fiir PFCA
und PFSA liegen erstaunlicherweise nahe an in Einzelstudien gefundenen Werten (Tabelle 1).
Dies erhoht die Plausibilitat. Die angegebenen Steigungen der Transferfaktoren mit der
Kettenlange pro fluoriertem Kohlenstoffatom reichen fiir PFCA von nicht signifikant in Wurzeln
von Gewachshaus-Tomaten und -Erbsen (Blaine et al. 2014a) bis zu -1,16 fiir auf dem Feld
angebaute Sojabohnen (Liu et al. 2019). Beziiglich PFSA ist die geringste Steigung, die in der
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verfiigbaren Literatur angegeben wurde, -0,1 in Trieben von im Gewachshaus angebauten
Mohren (Lasee et al. 2019). Die ausgepragteste Steigung wurde in derselben Studie im Spross
von Luzerne mit -0, gefunden. Mediane und absolute Medianabweichungen fiir die
zusammengefassten Literaturwerte aus Tabelle 1 betragen -0,31 + 0,15 fiir PFCA und -0,23

+ 0,089 fiir PFSA.

Interessanterweise liegen die Steigungen fiir PFCA und PFSA sehr eng beieinander. Die
kondensierten Daten aus Abbildung 2 und Tabelle 1 zeigen keinen signifikanten Unterschied
zwischen der Steigung der Tranferfaktoren mit der Alkylkettenlange fiir PFCA und PFSA
(Wilcoxon Rank Sum-Test, p = 0,14). Wenn die Werte jedoch nur aus einer Studie stammen, sind
sie in Bezug auf Pflanzenarten, Bodeneigenschaften usw. besser vergleichbar. Die vorliegenden
Steigungen aus Lasee et al. (2019) fiihren zu einer signifikant geringeren
Kettenlangenabhangigkeit fiir PFSA im Vergleich zu PFCA (p = 0,02, t-Test). Dennoch sind mehr
vergleichende Studien erforderlich, um dieses Ergebnis zu bestatigen.

Obwohl sich die vorherrschenden Mechanismen fiir die Aufnahme in Pflanzen von denen
verantwortlich fiir Sorption/Mobilitiat im Boden unterscheiden konnen, ware eine dhnliche oder
geringere Steigung der Tansferfaktoren mit der Alkylkettenldnge fiir PFSA im Vergleich zu PFCA
interessant. Im Boden wurde festgestellt, dass der K, ebenfalls von der Kettenldnge der PFAA
abhéngt. Zum Beispiel fanden Campos Pereira et al. (2018) eine Erhohung des K, pro CF»-
Gruppe um 0,60 log-Einheiten fiir PFCA (C4-C11) und um 0,83 fiir PFSA (PFBS, PFHxS, PFOS) in
Moorboden (foc = 45 %). Ihre Ergebnisse sind vergleichbar mit anderen Studien, die einen
kettenlangenabhingigen K, in Sedimenten (Ahrens et al. 2015; Higgins und Luthy 2006) und
Bdden (Milinovic et al. 2015) gefunden haben.

Zudem ist die Steigung der Transferfaktoren mit der Kettenldnge bei verschiedenen
Pflanzenarten unterschiedlich (Blaine et al. 2014a; Lasee et al. 2019). Die Zusammenfassung
verschiedener Studien und Pflanzenarten scheint jedoch im Uberblick die allgemeine Tendenz
aufzuzeigen, dass sie beim Transfer in vegetative Pflanzenteile ausgepragter ist, als bei den
Wurzeln (Blaine et al. 2013; Blaine et al. 2014a; Blaine et al. 2014b; Gredelj et al. 2020b; Lan et
al. 2018; Lasee et al. 2019; Wen et al. 2014). Beide Aspekte werden in Kapitel (2.1.4)
ausfiihrlicher diskutiert.
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Tabelle 1: Perfluoralkylkettenlangenabhangigkeit des Transferfaktors bei linearer Regression
durch log-Transferfaktoren (Literaturwerte).
Referenz Kultur Kompartiment | PFCA PFSA
Yoo et al. 2011 Rohr-Schwingel +Gerste+ Aufwuchs -0,24
Hundszahngras + Wiesen-
Rispengras
Blaine et al. 2013 Kopfsalat (Gewachshaus) -0,32 -0,29
Kopfsalat (Feld) -0,4
Tomate (Gewéachshaus) -0,5 bis -0,9
Tomate (Feld) -0,1 bis -0,3
Blaine et al. 2014a Radieschen (Gewachshaus) Spross -0,11
Wurzeln -0,12
Sellerie (Gewéachshaus) Spross -0,36
Wurzeln -0,17
Tomate (Gewdchshaus) Spross -0,20
Frucht -0,54
Wurzeln nicht signifikant
Erbse (Gewachshaus) Spross -0,30
Frucht -0,58
Wurzeln nicht signifikant
Blaine et al. 2014b Erdbeere(Gewachshaus) Frucht -0,29
Spross -0,17
Wurzeln -0,31
Kopfsalat (Gewéachshaus) -0,43 bis -0,70
Liu et al. 2017 Weizen (Feld) Korner -0,52
Mais (Feld) Korner -0,52
Liu et al. 2019 Radieschen+Karotte (Feld) Wurzeln -0,28?%; -0,25°
7 Sprossgemuise (Feld) Spross -0,23%; -0,10°
Blumenkohl (Feld) essbare Teile -0,37%; -0,25°
Paprika (Feld) Frucht -0,60%; -0,31°
Weizen+Mais+Soja (Feld) Kérner -0,79% -0,36°
Sellerie (Feld) Spross -0,34°
Kirbis (Feld) Frucht -0,71@
Soja (Feld) Bohne -1,16°
Lasee et al. 2019 Radieschen (Gewdachshaus) Spross -0,27 -0,21
Wurzeln -0,42 -0,35
Karotte (Gewdchshaus) Spross -0,52 -0,10
Wurzeln -0,66 -0,19
Luzerne (Gewachshaus) Spross -0,87 -0,47
Wurzeln -0,48 -0,23
Gredelj et al. 2020b Chicorée (Gewéachshaus) Spross -0,27¢ -0,28¢; -0,31¢
Wurzeln -0,26°5; -0,31¢; -0,32¢

Nur der Transfer aus dem Boden in die jeweiligen Kompartimente wurde beriicksichtigt, keine Translokation zwischen

verschiedenen Kompartimenten. Radieschen: keine eigentliche Untersuchung der Wurzeln, sondern des Hypokotyls

20,3 km und P 10 km Entfernung vom fluorchemischen Industriepark

¢ dotiertes Bewasserungswasser

d dotierter Boden

e dotierter Boden und dotiertes Bewdsserungswasser
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2.1.2.4 Ultra-kurzkettige PFAA (C2 und C3)

Der Transfer von TFAA (C2) und PFPrA (C3) (ultra-kurzkettige PFCA), in landwirtschaftliche
Nutzpflanzen ist in der wissenschaftlichen Literatur kaum untersucht. Angesichts des
bevorzugten Transfers von kurzkettigen PFAS kann dies als eine der wichtigsten Wissensliicken
beim Verstidndnis der Transfermechanismen und der Gesamtbelastung von Pflanzen mit PFAS
angesehen werden.

Der Hauptgrund ist, dass TFAA und PFPrA im Allgemeinen schwer in bestehende Methoden zur
PFAS-Analyse zu integrieren sind. Da diese normalerweise auf der Umkehrphasen-
Chromatographie (RP) basieren, bei der ultra-kurzkettige PFAS mit unzureichender Retention
zusammen mit Salzmatrixkomponenten eluieren, erfordern sie spezielle analytische Ansétze.
Dartiber hinaus gibt es im Vergleich zu anderen PFAS nur wenige verdffentlichte
Extraktionsmethoden fiir TFAA aus Boden oder biologischen Proben. Bei den meisten dieser
dlteren Methoden folgt auf die Extraktion eine Derivatisierung von TFAA und die anschlieféende
Messung durch Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS) (z. B. Cahill et
al. 1999; Frank et al. 2002). Neuere Entwicklungen in der analytischen Chemie, wie z. B. die
Ionenchromatographie-Tandem-Massenspektrometrie (IC-MS/MS), die mit der Tandem-
Massenspektrometrie gekoppelte iiberkritische Fliissigchromatographie oder die Herstellung
von Sdulen festen Umkehrphasen (RP-Saulen) fiir die Retention von ionischen Verbindungen,
erlaubten jedoch die Aufnahme von C2- und C3-PFAA in analytische Protokolle (Scheurer et al.
2017; Bjornsdotter et al. 2019; Schulze et al. 2019) und seit kurzem liegt eine kleine Anzahl an
Ergebnissen zum Transfer von ultra-kurzkettigen PFCA in Pflanzen vor. Allerdings wurden noch
keine ultra kurzkettigen PFSA, d. h. TFMSA, PFEtSA und PFPrSA, in Transferstudien im Boden-
Pflanze-Pfad beriicksichtigt.

Die erste Publikation, die sich mit der TFAA-Retention im Boden und der theoretischen
Aufnahme durch Pflanzen befasste, wurde von Berger et al. (1997) fiir einen
nordamerikanischen Laubwaldboden (Northern Hardwood Forest soil) in den USA
veroOffentlicht. TFAA wurde jedoch nur in der Bodenldsung von zwei Lysimetern gemessen und
nicht im Boden oder in den Pflanzen. Dennoch wurde die Pflanzenaufnahme als Produkt der
Transpiration und der Bodenmatrixkonzentrationen modelliert. Fiir diesen speziellen Boden
wurde eine Gesamtaufnahme in Pflanzen von 5 %-35 % berechnet. Zwanzig Jahre spater
analysierten die Europdischen Referenzlaboratorien fiir Pestizidriickstinde (EURL-SRM) TFAA
in mehr als 1600 Lebensmittelproben pflanzlichen Ursprungs. In fast jeder Probe wurde TFAA
zumindest in Spuren gefunden (EURL-SRM 2017). Die Haufigkeit der TFAA-Befunde war bei
konventionell hergestellten Produkten hoher als bei biologischen Produkten, aber die
Medianwerte waren dhnlich. Die hdchsten mittleren Konzentrationen wurden bei trockenen
Hiilsenfriichten und frischen Krautern mit ca. 250 pg/kg bzw. 300 pg/kg beobachtet. Da die
pflanzlichen Produkte auf lokalen Markten gekauft wurden und somit die Analyse
entsprechender Bodenproben nicht méglich war, wurde keine Berechnung der Transferfaktoren
durchgefiihrt.

Zwei vor kurzem veroffentlichte Studien befassten sich mit der Aufnahme von ultra-
kurzkettigen PFAS in Hydrokultur-Experimenten. TFAA und PFPrA wurden in Wurzeln und
Sprossen einer hydroponisch angebauten Kiirbiskultur gefunden, die mit

6:2 Fluorteleomersulfonsaure (6:2 FTSA) versetzt war (Zhao et al. 2019). Die Ergebnisse sind
die ersten, die auf TFAA und PFPrA als biologische Abbauprodukte einer

6:2 Fluortelomerverbindung in Pflanzenexperimentsn hindeuten. Beide PFAA waren wéhrend
des gesamten Versuchs in der wassrigen Losung zu finden, konnten aber mit den
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herkémmlichen Modellen des biologischen Abbaus von Fluortelomerverbindungen nicht erklart
werden (Lee und Mabury 2014; Zhang et al. 2021). Aufgrund der erst kiirzlich gemachten
analytischen Fortschritte beziiglich ultrakurzkettiger PFAS wurden diese Verbindungen in
dlteren Studien aber oft auch nicht beachtet. Kettenldngenverkiirzungen von mehr als zwei
Alkylkettengliedern beim biologischen Abbau stellen also durchaus eine Moglichkeit dar.

Allerdings wurde im Experiment von Zhao et al. (2019) eine betrachtliche Konzentration von ca.
471 mg/L 6:2 FTSA mit einer Reinheit von 98 % verwendet. Es kann daher nicht ausgeschlossen
werden, dass TFAA und PFPrA in dieser Studie durch den Abbau von 4:2 FTSA entstanden sein
konnten, das als Verunreinigung in der Dotierldsung vorhanden war. Ergebnisse von Zhang et al.
(2019) legen nahe, dass ein energieabhangiger aktiver Transport liber Carrierproteine der
Hauptmechanismus fiir die PFAA-Aufnahme im Allgemeinen ist, aber eine signifikante Menge
ultra-kurzkettiger PFAA (C2, C3) auch liber Aquaporine und Anionenkanale stattfindet. Im
Vergleich zu PFPrA hatte TFAA einen mehr als zehnmal héheren Sprosskonzentrationsfaktor.
Verglichen mit langerkettigen PFCA ist die Aufnahme von TFAA und PFPrA deutlich héher.

Die besondere Rolle von TFAA unter allen PFCA wurde fiir Worst-Case-Szenarien (stark PFAS-
kontaminierte Standorte), aber auch fiir Standorte ohne direkten PFAS-Eintrag aufgezeigt. Es
wurden fluorchemische Produktionsanlagen identifiziert, die TFAA direkt freisetzen (Chen et al.
2018; Scheurer et al. 2017). In der Umgebung einer solchen Anlage in China waren die
Konzentrationen von TFAA im Boden, in Pflanzen, im Oberflichenwasser und in der Luft um 1-2
Grofdenordnungen hoher als die aller anderen PFAS, einschliefilich anderer kurzkettiger PFAS
(Chen et al. 2018). Bezogen auf alle PFAS waren die hier berichteten Transferfaktoren sogar um
2-3 Groflenordnungen hoher als die fiir Gewachshausversuche, obwohl letztere oft Worst-Case-
Szenarien in Bezug auf Konzentration und Durchwurzelung darstellen. Es ist jedoch zu beachten,
dass auch Vorlaufer von PFAA wie FTOH emittiert wurden und dass die Auswirkungen ihres
Abbaus, moéglicherweise sogar innerhalb der Pflanzen, nicht untersucht wurden. Chen et al.
(2018) beobachteten ebenfalls eine signifikante Korrelation (Spearmans r = 0.714; p < 0.05)
zwischen Luft- und Blattkonzentrationen fir PFAA > C4, nicht aber fiir TFAA oder PFPrA. Daher
kommen die Autorinnen und Autoren zu dem Schluss, dass die Wurzelaufnahme der
dominierende Mechanismus fiir die Akkumulation letzterer war und dass in diesem Fall die
Aufnahme iiber Blatter vernachlassigbar ist.

Abgesehen von der fluorchemischen Industrie stellt der atmosphéarische Photoabbau neuartiger
Kaltemittel eine weitere Quelle fiir TFAA in der Umwelt dar (Freeling et al. 2020; Chen et al.
2019Db). Des Weiteren wird es als biologisches Endabbauprodukt von Pflanzenschutzmitteln mit
C-CF3-Anteil in die Umwelt freigesetzt (EFSA 2014) und liegt somit auch an entlegenen
Standorten ohne direkte PFAS-Kontamination in erhéhter Konzentration vor. Dies zeigten
Sacher et al. (2019), die einen Vergleich zwischen Standorten mit Hintergrundbelastung und
hochkontaminierten Standorten durchfiihrten, an denen papierfaserhaltige PFAS mit Kompost
vermischt und auf landwirtschaftlichen Flachen ausgebracht worden waren. TFAA wurde in
allen Pflanzenproben unabhiangig von ihrer Herkunft nachgewiesen, wahrend andere PFCA nur
in Proben von kontaminiertem Boden gefunden wurden (Abbildung 3).

Bei diesem realen Kontaminationsszenario wurde keine eindeutige Kettenlangenabhangigkeit
beobachtet. Neben TFAA wurden PFPrA, PFBA, PFPeA und PFHxA in den hochsten
Konzentrationen in Pflanzenproben gefunden. Da 6:2 diPAP und 8:2 diPAP in hohen
Konzentrationen in Bodenproben des kontaminierten Standorts nachgewiesen wurden, kénnen
sie nach bekannten Abbauwegen als permanentes Reservoir fiir C4- bis C6-FKWAs fungieren
(Lee und Mabury 2014). Die hohen Anteile an PFPrA deuten darauf hin, dass sogar kurzkettigere
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PFAA entstehen kénnen, was die Ergebnisse von Zhao et al. (2019) bekraftigt. Auch Li et al.
(2018a) und Sun et al. (2020a) detektierten beim mikrobiellen Abbau in anaerobem
Klarschlamm und einer Nahrl6sung mit Kulturen eines Deponiestandortes bereits PFCA als
Abbauprodukte von Fluortelomerverbindungen, die um mehr als zwei Kettenlangen kiirzer
waren als die Ausgangsverbindungen. Es muss allerdings angemerkt werden, dass Sacher et al.
(2019) keine kurzkettigen Vorlauferverbindungen wie 4:2 diPAP untersuchten, welche ebenfalls
eine Quelle fiir ultrakurzkettige PFAA sein kénnen.

Abbildung 3: Konzentrationen von TFAA und anderen PFCA in Pflanzenproben aus Hintergrund-
und stark mit PFAS kontaminierten landwirtschaftlichen Flachen.
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(k) = kontaminierter Standort. Quelle der Daten: Sacher et al. (2019), eigene Darstellung.

2.1.3 Abhaéangigkeit des Transfers von der funktionellen Gruppe

Neben der Kettenlange liegt es ebenfalls nahe, den Einfluss verschiedener funktioneller Gruppen
zu vergleichen bzw. jeweils die Kopfgruppen von PFCA und PFSA. Da es sich hierbei um
Leitsubstanzen handelt, liegen in den meisten Studien als Vertreter der beiden
Perfluoralkylsdure-Gruppen Werte flir PFOA und PFOS vor. Bei einem solchen Vergleich muss
jedoch berticksichtigt werden, dass PFOA und PFOS die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen
im Molekil haben, PFOS jedoch eine zusatzliche CF,-Gruppe besitzt, wodurch seine
Perfluoralkylkette eine Einheit langer ist, als die von PFOA. Berticksichtigt man den Einfluss der
Perfluoralkylkettenldnge, wie im vorigen Kapitel diskutiert, so fithrt allein diese Tatsache zu
signifikant unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Verbindungen.
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Um den Einfluss der Kopfgruppe auf den Transfer von PFAS besser beriicksichtigen zu kénnen,
sollten Verbindungen mit der gleichen Perfluoralkylkettenldnge verglichen werden. Aus diesem
Grund wurden die Transferfaktoren fiir PFPeA und PFBS unter Verwendung der Werte von Zhao
et al. (2014b) fiir Weichweizen (Triticum aestivum L.) verglichen (Tabelle 2). In diesem Beispiel
wurden ausgepragte Unterschiede zwischen diesen beiden kurzkettigen PFAA beobachtet. Beim
Vergleich von langkettigen Substanzen wie PFHpA und PFHpS erscheinen diese Unterschiede
weniger ausgepragt.

Tabelle 2: Transferfaktoren fiir PFCA und PFSA gleicher Perfluoralkylkettenldnge in Weizen
(Topfversuche, unterschiedliche Dotierung der Boden).

:)\:::Irclarierter Lmen [Spross] / (ng/kg) Transferfaktoren*

C (ne/ke)

4 PFPeA PFBS PFPeA PFBS
200 2481 + 449 643 + 45,6 12 3,2
500 3624 £ 595 1394+ 32,6 7,2 2,8
1000 5347 £ 127 2065 * 253 5,3 2,1

6 PFHpA PFHxS PFHpA PFHxS
200 165 +9,27 147 + 13,6 0,83 0,74
500 285+6,13 255+ 8,72 0,57 0,51
1000 493 £ 75,2 493 + 45,8 0,49 0,49

Quelle der Werte: Zhao et al. (2014b), eigene Darstellung; *berechnet.

Eine weitere Studie untersuchte die Aufnahme von sechs PFAA in drei Pflanzenarten
(Radieschen, Karotte, Luzerne) in einem Szenario mit maximaler Bioverfiigbarkeit (Sandboden
mit sehr niedrigem organischen Kohlenstoffgehalt) (Lasee et al. 2019). Die Befunde davon
stiitzen die obige Annahme. Wahrend bei sechs fluorierten Kohlenstoffatomen im Molekiil
(PFHpA vs. PFHxS) die Transferfaktoren fiir PFHpA in den meisten untersuchten
Pflanzengeweben signifikant (p < 0,05) héher waren, war bei acht fluorierten Kohlenstoffen
(PFNA vs. PFOS) Radieschen die einzige Spezies mit einer signifikant h6heren Aufnahme von
PFNA. Es scheint also, dass Pflanzen Substanzen mit kurzen Kettenldngen besser aufnehmen,
und PFCA besser als PFSA aufgenommen werden. Allerdings scheinen sich die
Transferunterschiede zwischen PFCA und PFSA mit zunehmender Kettenldnge auszugleichen
oder sogar zu verschwinden (Lan et al. 2018; Lasee et al. 2019; Gredelj et al. 2020b). Blaine et al.
(2014a) verwiesen auf den zunehmenden Einfluss der Kopfgruppe mit kiirzer werdender
Kettenldnge aufgrund des steigenden Anteils am Gesamtmolekil. Mit der grofieren
Sulfonatgruppe im Vergleich zur kleineren Carboxylatgruppe ware der Transfer fiir ein Molekiil
somit einfacher.

Auch andere Studien beobachteten dieses Phanomen. Dennoch wurden in den meisten Fallen
lediglich Erklarungen angedeutet, aber nicht abschlief3end untersucht, oder es waren weitere
Forschungsdaten erforderlich, um diese zu bestatigen. Dazu gehort z. B. der Einfluss
unterschiedlicher physikalisch-chemischer Eigenschaften verschiedener Kopfgruppen, wie die
abnehmende Wasserloslichkeit und der zunehmende log Koc von Carbonsduren iiber
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Sulfonsauren bis hin zu Sulfonamiden (Bizkarguenaga et al. 2016a). Gredelj et al. (2020b)
zeigten fiir vegetative Kompartimente von Chicorée, dass PFBS und PFPeA in den Pflanzen
hohere ransferfaktoren aufwiesen, wenn die Quelle fiir PFBS und PFPeA nur kontaminierter
Boden war, dhnlich wie in den oben genannten Studien, aber wenn die Verbindungen zusatzlich
aus kontaminiertem Bewasserungswasser stammten, waren die Transferfaktoren fiir PFBS
hoher. Diese Ergebnisse konnten auf eine bessere Aufnahme von gelosten PFSA im Vergleich zu
gelosten PFCA hinweisen. Die Tatsache, dass im zweiten Fall proportional mehr PFBS im
Porenwasser gelost war und somit den Pflanzen direkt zur Verfligung stand, lieferte eine
mogliche Erklarung. Der Anteil der im Porenwasser gelosten PFSA ist bei niedrigeren
Konzentrationen geringer, da diese stirker an Bodenpartikeln sorbieren. Allerdings fanden
Gredelj et al. (2020D) fiir keine der Behandlungen signifikante Unterschiede zwischen PFCA und
PFSA in den Wurzeln.

Auflerdem fanden Felizeter et al. (2014) bei hydroponisch angebautem Kohl, Zucchini und
Tomate signifikant h6here Wurzelkonzentrationsfaktoren fiir PFSA im Vergleich zu PFCA mit
entsprechender CF;-Kettenldnge (zwischen Faktor 2 und 3). Die Aufnahme in vegetative
Pflanzenkompartimente und essbare Pflanzenteile war jedoch entweder nicht signifikant
unterschiedlich oder bei PFCA hoher. Die Autoren kamen zu dem Schluss, dass die Aufnahme in
pflanzliche Leitgewebe unabhéngig von der funktionellen Gruppe ist und dass der Beitrag der
Sulfonatgruppe zu erhohten Wurzelkonzentrationsfaktoren eher auf eine hohere Sorption an
der Wurzeloberflache zuriickzufiihren ist. Des Weiteren fand die Studie eine signifikant hohere
Wurzelaufnahme von linearem PFOS als von verzweigtem PFOS bei Kohl und Tomate. Dies
wurde auf das kleinere Molekularvolumen der verzweigten Isomere zuriickgefiihrt, was zu
kleineren Gewebe/Wasser-Sorptionskoeffizienten an der Wurzeloberflache fithren wiirde.
Dennoch wurden zwischen Transpirationsstrom-Konzentrationsfaktoren fiir Blatter und
essbare Pflanzenteilen keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen Isomeren
gefunden (Felizeter et al. 2014).

Auferdem schlugen einige Autorinnen und Autoren unterschiedliche Aufnahmemechanismen
fiir PFAA mit verschiedenen Kopfgruppen vor (Blaine et al. 2013; Blaine et al. 20144a; Krippner et
al. 2015; Wen et al. 2013; Wen et al. 2014), aber es wurde keine schliissige Erklarung gegeben.
Die umfangreichste Studie zu diesem Thema wurde in Hydrokultur mit Mais durchgefiihrt. Darin
experimentierten Wen et al. (2013) mit verschiedenen Phosphorylierungs-, Phosphatase- und
Aquaporininhibitoren. Ausgehend von einer nicht konkurrierenden Aufnahme von PFOA und
PFOS kamen sie zu dem Schluss, dass die PFOA-Aufnahme wahrscheinlich energieabhingig ist
und primar nicht tiber Aquaporine erfolgt. Im Gegensatz dazu scheint die PFOS-Aufnahme
hauptsachlich liber Diffusion und zumindest teilweise iber Transport durch Aquaporine
stattzufinden. Die Absorption beider Verbindungen scheint jedoch auch iiber Carrierproteine
abzulaufen (Wen et al. 2013). Dieselbe Autorengruppe postulierte verschiedene Wege fiir die
Aufnahme von PFCA und PFSA aus dem Boden und deren Translokation innerhalb von Pflanzen.
Diese Annahme basierte auf der Beobachtung, dass die Konzentrationen von neun PFCA (C4-
C11, C14) in Weizenkdrnern mit steigenden Bodenkonzentrationen logarithmisch zunahmen,
wahrend die Konzentrationen von drei PFSA (C4, C6, C8) linear mit steigenden
Bodenkonzentrationen (p < 0,01) korrelierten (Wen et al. 2014). Dartiber hinaus ergab die
Studie, dass die Wurzel-/Sprossentranslokation von PFOA in Weizen die von PFOS iiberstieg.
Von dort aus gelangte jedoch ein grofierer Anteil PFOS in die Kérner. Es muss jedoch angemerkt
werden, dass in der Studie Boden mit unterschiedlichen Klarschlammbeschickungsmengen
verwendet wurden. Da keine Reinsubstanzen appliziert wurden, bleibt unklar, ob auch Abbau
und Aufnahme von Prakursoren der PFAA beteiligt waren. Da dies wahrscheinlich die
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nachgewiesenen Konzentrationen in den verschiedenen Kompartimenten beeinflusst hatte,
sollten die Annahmen der Autorinnen und Autoren mit Vorsicht beurteilt werden.

Trotz der genannten Effekte deuten die meisten Studien darauf hin, dass der Einfluss der CF»-
Kettenlange starker ist als Unterschiede, die sich aus der funktionellen Kopfgruppe ergeben

(z. B. Lan et al. 2018; Gredelj et al. 2020b). Dariiber hinaus kdnnen Aufnahme und Translokation
zwischen verschiedenen Pflanzenarten und verschiedenen Pflanzenkompartimenten variieren,
was im nichsten Kapitel weiter diskutiert wird.

2.1.4 Abhangigkeit des Transfers von pflanzenspezifischen Merkmalen (Spezies,
Kompartiment)

In der Regel nehmen Pflanzen den Grof3teil der Stoffe aus dem Porenwasser iiber die Wurzeln
auf (Lechner und Knapp 2011; Zhao et al. 2014b). Einen Sonderfall stellt der Reisanbau dar, bei
dem Pflanzen aufgrund der kontinuierlichen Exposition zu méglicherweise kontaminiertem
Bewasserungswasser auch an den unteren Halmabschnitten PFAA (insbesondere PFSA und
PFCA < C9) aufnehmen konnen (Yamazaki et al. 2019). Nach der Adsorption an pflanzliche
Gewebe treffen Verbindungen auf die erste pflanzliche Barriere, die Epidermis. Zwischen
Epidermis und Endodermis befindet sich kein Leitgewebe, weshalb der Transport von
Substanzen nur durch den Interzellularraum (Apoplast) erfolgt. Dieser Transport ist relativ
langsam. Nur Stoffe, die die innere Barriere zu den Gefafsbiindeln iiberwinden, die Endodermis,
werden durch das Xylem iiber den Symplast zu anderen Pflanzenteilen transportiert
(Kolattukudy 1984; Raven et al. 2006). Eine zusitzliche selektive Barriere in den Zellwdanden der
Wurzelendodermis ist der Casparische Streifen, der ein frithes Hindernis beim Transfer
zwischen Wurzeln und Spross darstellt (Blaine et al. 2014a; Liu et al. 2019). Dies fiihrt zu einem
selektiven Transport und einer erh6hten PFAA-Kettenldngenabhangigkeit der Transferfaktoren
von der Wurzel zum Spross (Tabelle 1). Unterschiede in der Wurzelstruktur konnen die
Wirksamkeit der selektiven Substanzakkumulation und -translokation beeinflussen (Blaine et al.
2014a; Liu et al. 2019). Blaine et al. (2014a) erklarten das Fehlen einer kettenldngenabhédngigen
Akkumulation von PFCA in den Wurzeln von Tomaten und Erbsen mit deren dickeren
Pfahlwurzeln im Vergleich zu den feiner verzweigten Wurzelsystemen von Radieschen und
Sellerie. Dicke Pfahlwurzeln konnten dazu fiihren, dass grofderen Molekiile verstarkt die
Wurzelepidermis passieren, aber ohne Weitertransport im Apoplasten verbleiben (Taiz und
Zeiger 2010 zitiert aus Blaine et al. 2014a). Im Gegensatz dazu wiirden feinere Wurzeln zu einer
grofieren Wurzeloberflache fiihren, die einen selektiven Transfer zu Gunsten kurzkettiger PFAS
iiber den Casparischen Streifen zu einem fritheren Eintrittspunkt erméglicht. Die schwéchere
Abhédngigkeit bei Radieschen im Vergleich zu Sellerie wurde mit dem Fehlen des Casparischen
Streifens in den Hypokotylknollen von Radieschen erklart. In der Studie wurde jedoch nur die
Knolle analysiert, nicht das darunterliegende feine Wurzelsystem. Die Autorinnen und Autoren
nahmen an, dass das feine Wurzelsystem unter der Knolle eine schwache Selektion zugunsten
kurzkettiger PFAS tliber den Casparischen Streifen zuldsst, gleichzeitig aber langkettige
Verbindungen auf anderem Wege in die Hypokotylknollen gelangen konnten, z. B. iiber
Aquaporine oder Diffusion durch die Hypokotylendodermis (Suga et al. 2003 zitiert aus Blaine et
al. 2014a). Dadurch wiirde sich die vorherige Selektion nach Kettenlange abschwéachen.

Einige Studien bezogen sich auch auf Suga et al. (2003), um die erh6hte Translokation von PFAS
aus Hypokotylknollen von Radieschen und Karotten gegeniiber Selleriewurzeln in ihre
jeweiligen Triebe zu erklaren (Blaine et al. 2014a; Liu et al. 2019). Die Autorinnen und Autoren
vermuteten, dass das Fehlen des Casparischen Streifens in Hypokotylknollen einen recht
ungehinderten Transfer von dort in den Spross ermdglicht. Allerdings wiesen Blaine et al.
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(2014a) auch darauf hin, dass die gréfiere Oberflache der feinen Selleriewurzeln fiir die im
Vergleich zu anderen Arten insgesamt hoheren Wurzelkonzentrationsfaktoren und die
allgemein starkere Akkumulation im Sellerie verantwortlich sein konnte. Der wahrscheinlich
entscheidendere Faktor konnte jedoch die vergleichsweise langere Wachstumsperiode von
Sellerie sein (224 d im Vergleich zu 162 d bei Tomaten und 129 d bei Erbsen). Eine ldngere
Wachstumsperiode fiihrt zu einer héheren Gesamttranspiration, was zu einem erhohten
Stofffluss in die Pflanze und zu einer hoheren Akkumulation in der Pflanze fiihrt. Insgesamt
scheint die Transpiration die Haupttriebkraft fiir den Stofftransfer im System Boden/Pflanze zu
sein (Blaine et al. 2013; Blaine et al. 2014a; Krippner et al. 2014).

Aus diesem Grund wurden Unterschiede in der PFAS-Akkumulation auch auf verschiedene
Transpirationskoeffizienten verschiedener Arten zuriickgefiihrt, z. B. die von Weizen im
Vergleich zu Mais (Liu et al. 2017). Der Transpirationsstrom gilt als der Hauptgrund fiir die hohe
Akkumulation pflanzenverfiigbarer PFAS in stark transpirierenden Pflanzenteilen, hauptsachlich
den Blattern (Blaine et al. 2013; Blaine et al. 20144a; Krippner et al. 2014). Liu et al. (2019)
zeigten sogar, dass die Blattspreiten von Karotte (50; 19), Sellerie (30) und Friihlingszwiebel
(6,0; 6,1) hohere Transferfaktoren zeigten als die jeweiligen Blattstiele (Karotte: 11 und 3,2;
Sellerie: 6,9) und Pseudostamme (Friihlingszwiebel: 0,47 und 1,4), die auf Feldern in 0,3 km
bzw. 10 km Entfernung von einem Fluorchemikalienpark wuchsen. Dariiber hinaus stellten die
Autorinnen und Autoren die Hypothese auf, dass Pflanzen mit einem grofderen Anteil an langen
Blattstielen oder Pseudostimmen, wie z. B. Friihlingszwiebeln, weniger PFAS im Spross
speichern als solche mit grofderen Anteilen an Blattspreiten. Daher konnte die Grofe der
Blattoberflache die Starke der Transpiration beeinflussen. Entgegen dieser Vermutung erhielten
Bizkarguenaga et al. (2016a) hohere Transferfaktoren fiir PFOA und PFOS in Salatherzen (PFOA:
4,1-4,5; PFOS: 3,0-3,2), einer Pflanze mit vergleichsweise grofRerem Blattspreitenanteil, als in
Salatblattern (PFOA: 1,4-2,1; PFOS: < 0,2). Daher konnten im Fall von Liu et al. (2019) grofere
Blattspreiten auch eine grofiere Oberflache fiir die Deposition von Staubpartikeln aus der Luft
vom nahegelegenen Fluorchemikalienpark dargestellt haben. Weiterhin ware moéglich, dass die
Lange der Vegetationsperiode und die tatsachliche Gesamttranspiration (Blaine et al. 2014a)
tatsachlich ein entscheidenderer Faktor sein konnte.

Tatsachlich berichteten viele Studien iiber hohere Transferfaktoren fiir die Summe aller
untersuchten PFASs in den vegetativen Pflanzenkompartimenten (z. B. Bizkarguenaga et al.
2016b; Blaine et al. 2014a; Liu et al. 2019). Fiir Weizen stellten mehrere Autorinnen und
Autoren allerdings fest, dass der grofdte Teil der untersuchten PFAS tiberwiegend in den
Wurzeln verbleibt (Stahl et al. 2009; Wen et al. 2014; Zhou et al. 2016). Es ist jedoch
anzumerken, dass nur Wen et al. (2014) neun PFCAs und drei PFSAs mit unterschiedlichen
Kettenldngen untersuchten und iiber die Summe dieser zwolf Substanzen berichten konnten,
wahrend Stahl et al. (2009) und Zhou et al. (2016) nur PFOA und PFOS untersuchten, die beide
von Natur aus niedrige Transferfaktoren fiir vegetative Pflanzenkompartimente aufweisen und
eher an Wurzeln und im Boden verweilen. Dariiber hinaus kann die tatsachlich von den Wurzeln
absorbierte Menge in einigen Fallen von der gemessenen Menge abweichen, da bei der Messung
moglicherweise auch Anteile beriicksichtigt wurden, die nur an der Wurzeloberflache adsorbiert
waren (keine tatsachliche Aufnahme und Translokation) (Felizeter et al. 2012; Gredelj et al.
2020Db).

Insgesamt war der Transfer in Fortpflanzungs- und Speicherorgane in allen einbezogenen
Studien vergleichsweise gering (z. B. Blaine et al. 2013; Lechner und Knapp 2011; Liu et al. 2019;
Stahl et al. 2009; Stahl et al. 2013b). Um dies zu erklaren, sprachen mehrere Autorinnen und
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Autoren von einer Reihe von Transferbarrieren innerhalb von Pflanzen auf dem Weg von den
Wurzeln iber den Spross zu den generativen Kompartimenten (Blaine et al. 2013; Blaine et al.
2014a; Liu et al. 2019; Yamazaki et al. 2019). Infolgedessen werden nur relativ geringe Mengen
von PFAS zu den Fortpflanzungsorganen transportiert. Eine weitere entscheidende Stelle ist der
Ubergang vom Xylem ins Phloem. Nachdem die Substanzen iiber das Xylem in die Blitter gelangt
sind, ist ein Weitertransport nur iiber das Phloem moglich. Darin werden hauptsachlich
Photosyntheseprodukte von ihren Produktionsstatten zu den wachsenden Pflanzenteilen sowie
den Fortpflanzungs- und Speicherorganen transportiert (Lalonde et al. 2004). Bei
zweikeimblattrigen Pflanzen miissen PFAS das Kambium als zusétzliche Grenzschicht und
Barriere zwischen Xylem und Phloem iiberwinden, um zu den Friichten oder Sprossknollen (z. B.
Kartoffelknollen) zu gelangen (Strasburger et al. 2008). Dies konnte die niedrigen PFAS-Befunde
in Friichten von Tomaten und Erbsen (Blaine et al. 2014a) und Kartoffelknollen (Lechner und
Knapp 2011; Stahl et al. 2009) im Vergleich zu anderen Pflanzenkompartimenten erklaren. Es
kénnte auch niedrigere Befunde in Fruchtgemiise wie Paprika, Kiirbissen und Tomaten als in
Sprossgemiise wie Chinakohl, Chinesischer Schnittlauch und Salat erkldren (Blaine et al. 2013;
Liu etal. 2019). Trotz des Fehlens eines Kambiums bei einkeimblattrigen Pflanzen (Strasburger
et al. 2008) zeigten auch verschiedene SiiRgriser signifikant weniger PFAS in Ahren, Kérnern
und Kolben als in entsprechenden vegetativen Kompartimenten (Stiangel, Blatter, Spelzen,
Schoten). Dies betrifft Weizen (Liu et al. 2019; Stahl et al. 2009; Wen et al. 2014; Zhao et al.
2014b), Mais (Blaine et al. 2013; Krippner et al. 2015; Liu et al. 2019; Navarro et al. 2017; Stahl
etal. 2009; Wen et al. 2018), Reis (Yamazaki et al. 2019), Hafer (Stahl et al. 2009) und Gerste
(Stahl etal. 2013b).

Um Unterschiede zwischen verschiedenen Gemiisesorten zu erklaren, kann auch ihre
biologische Funktion eine wichtige Rolle spielen. So befinden sich beispielsweise die Riibe einer
Karotte und die Knollen einer Kartoffel im Boden. Die Riibe fungiert jedoch als Wurzel und
Speicherorgan, wahrend die Kartoffelknolle lediglich ein Speicherorgan am Ende eines Stingels
ist. Die PFAS-Aufnahme durch die Wurzeln muss daher durch die Riibe selbst erfolgen, wahrend
PFAS zunachst mehrere interne Barrieren liberwinden miissen, um durch die Pflanze zur
Kartoffelknolle zu gelangen (Lechner und Knapp 2011). Folglich beobachteten Lechner und
Knapp (2011) in Karotten bis zu fiinfmal hohere Transferfaktoren als in geschalten
Kartoffelknollen. Das Verhaltnis von Schale zu geschalter Knolle und Riibe verhielt sich bei
beiden Gemiisearten ebenfalls unterschiedlich. Die Transferfaktoren von PFOA und PFOS in
Kartoffelschalen (durchschnittlich 0,03 fiir PFOA; 0,04 fiir PFOS) iiberstiegen die
Transferfaktoren in den geschalten Knollen (PFOA: 0,01; PFOS: < 0,01). Es wurden jedoch keine
Konzentrationsunterschiede zwischen geschalten Karottenriiben und Karottenschalen gefunden
(durchschnittliche Transferfaktoren fiir beide Substanzen in Schale und Wurzel: 0,04). Ebenso
stellten Bizkarguenaga et al. (2016a) keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Transferfaktoren fiir Karotte und Karottenschale fest, aber Stahl et al. (2009) berichteten tiber
eine hohere Akkumulation in Kartoffelschale im Vergleich zu den Knollen fiir PFOS und PFOA.
Interessanterweise fanden Eun et al. (2020) Bodenpartikel in Mikrometergrofse auf
Kartoffelschalen, die nicht durch Reinigung der Knollen mit Wasser abgewaschen worden
waren. Die mit PFAS kontaminierten Bodenpartikel beeinflussten die nachgewiesenen PFAS-
Konzentrationen derart, dass die Knolle (einschlief3lich Schale) sich in einer
Hauptkomponentenanalyse in derselben Gruppe wie der Boden wiederfand. Alle anderen
Pflanzenproben wurden einer separaten Gruppe zugeordnet (Eun et al. 2020). Dieses Ergebnis
zeigt, dass nicht nur die biologische Funktion, sondern auch der Standort (unter- oder
tiberirdisch) eines Gemiises berticksichtigt werden muss. Dies konnte auch Radieschen als
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Hypokotylknollen betreffen, die sich zwar im Boden befinden, aber hinsichtlich ihres Verhaltens
gegeniiber PFAS funktionell eher einem Spross als einer Wurzel dhneln (Blaine et al. 2014a).

Lechner und Knapp (2011) machten auch auf einige Besonderheiten aufmerksam, die helfen
konnten, bestimmte Ubertragungseigenschaften zu erkliren. Dazu zihlen zum Beispiel
proteindhnliche Substanzen im Xylem-Saft von Cucurbitaceae (Murano et al. 2010). Dies
konnten erhohte Transferfaktoren fiir PFOA bei Gurken (durchschnittlich 0,88) im Vergleich zu
Tomaten (durchschnittlich 0,40) und Karotten (durchschnittlich 0,53) erklaren. Spezielle
Olkanile in Karotten (Wang und Jones 1994), die zu einem héheren Lipidgehalt in der Wurzel
fiihren, und héhere Lipidgehalte der Kartoffelschale im Vergleich zur Knolle (Fismes et al. 2002)
konnten eine erhohte Akkumulation darin erkldren. Auch in mehreren anderen Studien wurden
unterschiedliche Protein- und Lipidgehalte von Pflanzengeweben herangezogen, um
unterschiedliche Akkumulationen von PFAS darin zu erklaren (Liu et al. 2017; Liu et al. 2019;
Kim et al. 2019; Wen et al. 2016; Wen et al. 2018; Zhou et al. 2020). Wen et al. (2016) zeigten
eine lineare positive Beziehung zwischen dem Proteingehalt von sieben Pflanzenspezies (Mais,
Soja, Radieschen, Mungobohnen, Kopfsalat, Luzerne, Weidelgras) und der Akkumulation von
PFOA und PFOS in den Wurzeln sowie der Spross/Wurzel-Translokation (alle
Korrelationskoeffizienten ca. 0,8; p < 0,05). Die Korrelation mit dem Lipidgehalt war in dieser
Studie jedoch negativ, wobei der Transfer von PFOA starker gehemmt wurde (Steigung pro
Lipidgehalt in % =-3,3; r = 0,76 auf logarithmischer Skala) als der von PFOS (Steigung pro
Lipidgehalt in % =-0,79; r = 0,86 auf linearer Skala). In einer Hauptkomponentenanalyse einer
Folgestudie konnten 55 % der Unterschiede in der EtFOSAA-Aufnahme iiber den Proteingehalt
erklart werden (p > 0,05). Durch Hinzufiigen des Lipidgehalts wurde der Faktor auf 85% erhoht
(Wen et al. 2018).

Einige Studien haben nur marginale Variationen in der PFAS-Aufnahme zwischen eng
verwandten Pflanzenarten mit &hnlicher Struktur gezeigt, in anderen waren sie ausgepragter.
Dies verkompliziert Transferprognosen noch weiter. Einerseits fanden zum Beispiel Yoo et al.
(2011) fiir die Stif3graser Wiesen-Rispengras, Hundszahngras und Rohr-Schwingel keine
entscheidenden Unterschiede bei den Transferfaktoren. Zum anderen fanden Liu et al. (2017)
bedeutende Unterschiede bei der Akkumulation von PFBA, PFHxA und PFHpA in Weizen- und
Maiskornern. Sogar innerhalb von Sorten der gleichen Art (Karotte) wurden einige signifikante
Unterschiede festgestellt (Bizkarguenaga et al. 2016a). Dariiber hinaus wurde angenommen,
dass eine erhohte Akkumulation mit einer starkeren Biomasseproduktion in bestimmten
Pflanzenabschnitten (Yamazaki et al. 2019) und allgemein mit einem verbesserten
Pflanzenwachstum zusammenhangt (Blaine et al. 2014a; Zhao et al. 2013). Letzteres kann durch
wachstumsférdernde Bedingungen hervorgerufen werden, wie z. B. eine erh6hte
Nahrstoffverfiigbarkeit durch Diingung (Blaine et al. 2014a).

2.1.5 Abhangigkeit des PFAS-Transfers von nicht pflanzenspezifischen Eigenschaften

2.1.5.1 Einfluss der PFAS-Konzentration im Boden

Seit der ersten systematischen Studie zum Transfer von PFAS in Nutzpflanzen (Stahl et al. 2009)
haben mehrere Studien eine generell zunehmende Akkumulation von PFAS in Pflanzen oder
bestimmten Pflanzenteilen zahlreicher Arten mit steigender Bodenkonzentration festgestellt.
Dies gilt sowohl fiir Studien unter kontrollierten Bedingungen im Gewachshaus (Blaine et al.
2013; Blaine et al. 2014a; Blaine et al. 2014b; Krippner et al. 2015; Wen et al. 2014; Zhao et al.
2014b) als auch im Freiland (Kim et al. 2019; Lee et al. 2014; Liu et al. 2017; Liu et al. 2019). Die
Beziehung zwischen der Akkumulation in Pflanzen und der PFAS-Konzentration im Boden
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scheint von mehreren Faktoren abzuhdngen. Zum einen ist der Anstieg des Transferfaktors mit
zunehmender Bodenkonzentration substanzspezifisch und wird mit zunehmender Kettenlange
tendenziell starker (Blaine et al. 2014b; Krippner et al. 2015; Liu et al. 2019; Wen et al. 2014).
Andererseits scheint der mégliche Boden-Pflanze-Transfer begrenzt zu sein, was durch
abnehmende Transferfaktoren mit zunehmender PFAS-Konzentration im Boden angedeutet
wird (Tabelle 2). Dies wurde auch von Blaine et al. (2013) diskutiert und hingt vermutlich damit
zusammen, dass der PFAS-Transfer bei den meisten Verbindungen eher aktiv als passiv zu
erfolgt (Zhang et al. 2019). Folglich ware die Aufnahme von PFAS durch die Enzymkapazitat der
an der Ubertragung beteiligten Enzyme begrenzt. Der passive Transfer von PFAS in Pflanzen
konnte bei hoheren Konzentrationen im Boden und im Porenwasser behindert werden, z. B.
wenn Mizellen gebildet werden. Eine Mizellenbildung ist jedoch unwahrscheinlich, da die
angewandten Konzentrationen in allen Studien weit unter den kritischen
Mizellenkonzentrationen (CMC) lagen, auf die von Kissa (2001) verwiesen wird. Die CMC liegt in
der Regel im mg/L-Bereich oder sogar im g/L-Bereich, was mindestens um den Faktor 1000
hoher ist als die in den betrachteten Transferstudien angewendeten Konzentrationen (meist im
ug/L-Bereich).

2.1.5.2 Der Einfluss des organischen Kohlenstoffs im Boden und anderer Faktoren

Neben stoffspezifischen Eigenschaften, Pflanzenarten und der Konzentration im Substrat hangt
die Bioakkumulation von PFAS auch von Bodeneigenschaften ab (Blaine et al. 2013). Am
verbreitetsten war die Aussage, dass eine zunehmende Menge organischer Kohlenstoff im festen
Substrat (Boden, Kompost, ausgebrachter Klarschlamm usw.) mit einer abnehmenden
pflanzlichen PFAS-Aufnahme zusammenhéangt (Blaine et al. 2013; Blaine et al. 2014b;
Bizkarguenaga et al. 2016a; Wen et al. 2014). Bizkarguenaga et al. (2016a) behaupteten sogar,
der TOC-Gehalt des Bodens wirke sich starker auf den PFAS-Transfer (PFOA, PFOS) aus als die
Pflanzenarten (Salat, Karotte). Eine Normalisierung der Transferfaktoren auf den organischen
Kohlenstoffgehalt im Boden konnte die Unterschiede zwischen den verschiedenen
Versuchsansitzen mit unterschiedlichen Béden fiir PFCA weitgehend ausgleichen. Teilweise war
dies auch fiir PFSA der Fall (Blaine et al. 2013).

Fiir die Wechselwirkung von PFAS mit organischem Kohlenstoff in Boden und Sediment besteht
ebenfalls eine Kettenldngenabhingigkeit (Campos Pereira et al. 2018; Ahrens et al. 2015;
Milinovic et al. 2015; Higgins und Luthy 2006). Eine grof3ere Hydrophobizitit bei langeren
Kettenldngen ermoglicht eine bessere Sorption an Bodenpartikel und organische Substanz. Dies
kann die Aufnahme durch Pflanzen behindern. Wie in Kapitel 2.1.2.2 erwahnt, konnen PFBA und
PFPeA auch eine starke Sorption an die organische Bodensubstanz aufweisen (Guelfo und
Higgins 2013). Beim Vorhandensein langerkettiger PFAA werden diese jedoch desorbiert
(Gellrich et al. 2012) und stehen dann gel6st im Bodenwasser den Pflanzen zur Aufnahme zur
Verfligung. Die kettenldngenabhéngige Sorption von PFAA kann auch der Grund dafiir sein, dass
langerkettige PFAA stirker auf Anderungen der Bodenkonzentration reagieren als kiirzerkettige
(siehe 2.1.5.1). Eine Konzentrationszunahme bedeutet eine stiarkere Besetzung der
Sorptionsstellen am Sorbens. Es konnte sein, dass langerkettige PFAS diese Sorptionsstellen
schneller besetzen als kurzkettige. Folglich stiege der Anteil der sich im Porenwasser
befindlichen und den Pflanzen zur Verfiigung stehenden langkettigen PFAS im Vergleich zu
kurzkettigen PFAS proportional starker an. Neben der Gesamtmenge kann auch die
Zusammensetzung des organischen Kohlenstoffs einen wesentlichen Faktor darstellen. Blaine et
al. (2013) nahmen an, dass die Fahigkeit eines Bodens, PFAS zu speichern, geringer ist, wenn der
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Kohlenstoff aus frischem Kompost stammt und nicht aus einem gealterten Boden, der reicher an
stabileren Ton-Huminstoff-Komplexen ist.

Hinsichtlich der Retention in Sedimenten stellten Higgins und Luthy (2006) eine zunehmende
Sorption von PFAS mit abnehmendem pH-Wert (zwischen 5,7 und 7,5) und zunehmendem
Salzgehalt (Caz*-Konzentration) der in den Experimenten verwendeten wassrigen Losung fest.
In der Realitdt wiirde dies die Bedingungen im Porenwasser widerspiegeln. Transferstudien mit
Weizenkeimlingen und Mais in Hydrokulturldsung fithrten nicht zu konsistenten Ergebnissen
beziiglich eines Einflusses des pH-Wertes (Krippner et al. 2014; Zhao et al. 2013). Eine Erh6hung
des Salzgehalts von 0 auf 0,4 % fiihrte jedoch zu einer Erh6hung der Transferfaktoren in
Weizenwurzeln und -trieben fiir PFBA, PFHpA, PFOA und PFDoDA (Zhao et al. 2013; Zhao et al.
2016). Im Boden konnte diesem Effekt die erhdhte Sorption an Bodenbestandteile
entgegenwirken. Daher ist auch beziiglich des Salzgehalts weitere Forschung erforderlich, um
mehr Einblick in das Thema zu gewinnen.

Neben den zuvor genannten abiotischen Faktoren stellten Zhao et al. (2014b) fest, dass das
gemeinsame Vorhandensein von Weizen (Triticum aestivum L.) und Regenwiirmern (Eisenia
fetida) die Bioverfiigbarkeit von PFAS fiir beide Arten erhohen kann. Insbesondere kurzkettige
PFCA (= C7) akkumulierten in Weizen in hherem Mafde, wenn Regenwiirmer vorhanden waren.
Langkettige PFCA und PFSA wiesen im Allgemeinen geringere Akkumulationen auf als in den
Kontrollansatzen ohne Wiirmer. Fiir die Autorinnen und Autoren kamen dafiir mehrere Griinde
in Betracht: Erstens zeigen Regenwiirmer verglichen mit Weizen eine signifikant hohere
Bioakkumulationskapazitat fiir hydrophobe PFAS (wie z. B. PFCA mit Kettenldngen > C7 und
PFSA), was auf grofiere Protein- und Fettgehalte im Gewebe zurilickgefiihrt wurde. Daher
wiirden die beiden Spezies bei der Bioakkumulation dieser Substanzen konkurrieren, was zu
einer verringerten Aufnahme im Weizen fithren konnte. Gleichzeitig wurden kurzkettige PFCA
(< C7) in Regenwurmkot im Vergleich zu organischem Bodenmaterial angereichert. Dies konnte
die Diffusion kurzkettiger PFCA aus Wurm-Exkrementen in die Bodenldésung stimuliert haben.
Folglich wire die Konzentration kurzkettiger PFCA, die den Pflanzen aus dem Boden zur
Verfligung standen, erh6ht worden und damit deren Transfer in die Pflanzen. Dariiber hinaus
konnte die Bioturbation durch Regenwiirmer die Aktivitat von Mikroorganismen stimulieren,
die organische Substanz im Boden zersetzen, wodurch an organische Substanz gebundene PFAS
haufiger im Porenwasser geldst werden konnten, was ihre Bioverfligbarkeit fiir Weizen erh6hen
wiirde (Zhao et al. 2014b).

Ein wichtiger Faktor bei echten kontaminierten Standorten ist, ob primar der Boden selbst mit
PFAS kontaminiert ist oder ob kontaminiertes Bewdsserungswasser die Haupt- oder eine
zusatzliche Kontaminationsquelle ist. Ergebnisse von Blaine et al. (2014b) und Gredelj et al.
(2020Db) zeigten, dass die Aufnahme in Pflanzen bei kontaminiertem Bewiasserungswasser hoher
ist. Im Vergleich zu kontaminiertem Boden ist die Mobilitat und Bioverfiigbarkeit in diesen
Szenarien erhoht. Wie in 2.1.2.3 dargelegt, kann die Kontaminationsquelle im Allgemeinen die
Verfligbarkeit von PFAS fiir die Pflanzen beeinflussen.

2.1.6 Komplexe Transferfaktorenbestimmung beim Vorhandensein von Prakursoren

Die Beurteilung der Wechselwirkungen mit und zwischen verschiedenen Einflussfaktoren fiir
die Aufnahme von PFAS in Pflanzen wird durch das Vorhandensein von Prakursoren zu PFAA
erheblich erschwert. Diese treten in nicht unerheblicher Haufigkeit an kontaminierten
Standorten auf.
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Grundsatzlich kann davon ausgegangen werden, dass alle Verbindungen, die einen
Perfluoralkylrest enthalten, durch Verdnderungen im nicht-fluorierten Molekiilteil abiotisch
und/oder biotisch zu PFCA, PFSA oder PFPA abgebaut werden kénnen (Buck et al. 2011).
Entsprechende PFAA konnen dabei aus zahlreichen verschiedenen Vorlaufern wie
Fluortelomeralkoholen (FTOHs), Polyfluoralkylphosphatestern (PAPs), Sulfonamid-Derivaten,
Perfluorphosphinaten (PFPiAs) etc. gebildet werden. (Ghisi et al. 2019; Zhou et al. 2020).
Wahrend die meisten bekannten PFAS-Kontaminationen auf Einsadtze wassriger
Feuerléschschiume zuriickzufiihren sind (Einsitze, Ubungen, Unfille), sind die wichtigsten
Eintragspfade fiir Prakursoren auf landwirtschaftliche Flachen die Ausbringung von
Klarschlamm und die atmosphérische Deposition fliichtiger Verbindungen. Bei der Suche nach
der Kontaminationsursache mit PFCA und PFSA in verschiedenen Umweltmatrizes wird daher
immer die Frage aufkommen, ob die Verbindungen direkt in das zu untersuchende
Umweltkompartiment eingebracht wurden oder ob sie durch den Abbau von Vorlaufern
entstanden sind. Dies kann deren Verfiigbarkeit fiir Pflanzen beeinflussen, da die Aufnahme
und/oder Anreicherung in pflanzlichem Gewebe zuséatzlich oder ausschlieflich (je nachdem, ob
Prakursoren die einzige Quelle sind) von der Abbaukinetik ihrer Vorlaufer abhangt.

Verschiedene Prakursoren wurden bereits in Studien zum Boden-Pflanze-Transfer untersucht.
Dazu gehoren Prakursoren von PFCA wie FTOH (Yoo et al. 2011), diPAP (Bizkarguenaga et al.
2016b; Lee et al. 2014), FTUCA (Bizkarguenaga et al. 2016a; Eun et al. 2020; Lee et al. 2014),
und Prakursoren von PFSA wie EtFOSAA, EtFOSA, FOSA (Bizkarguenaga et al. 2016a; Eun et al.
2020; Wen et al. 2018; Yamazaki et al. 2019). Zhou et al. (2020) untersuchten vier PFOS-
Ersatzstoffe: 6:2 Fluortelomersulfonsaure (6:2 FTSA), 6:2 chlorierte
Polyfluoralkylethersulfonsaure (6:2 CI-PFESA) und zwei PFPiA (C6/C6 und C8/C8 PFPiA) in
einem Boden-Pflanze-System.

Bei einigen Prakursoren kann ihr hydrophober Charakter und ihre relativ grofde Molekiilgrofie
den Transfer durch Pflanzenmembranen behindern (Davson und Danielli 1943). Deshalb wurde
ihr Transfer in vegetative Pflanzenkompartimente als gering eingestuft. Es ist daher sehr
wahrscheinlich, dass ein Grofsteil dieser Prakursoren bereits im Boden durch mikrobielle
Aktivititen in der Rhizosphare und pflanzeneigene Wurzelexsudate abgebaut wird und nicht
erst nach der Aufnahme in die Pflanzen (Bizkarguenaga et al. 2016b; Wen et al. 2018). Es gibt
jedoch Ergebnisse, die darauf hindeuten, dass Prakursoren zumindest teilweise innerhalb der
Pflanzen abgebaut werden (Bizkarguenaga et al. 2016a; Bizkarguenaga et al. 2016b; Lee et al.
2014; Wen et al. 2018). Dies ist vor allem dann wahrscheinlich, wenn die Prakursorsubstanzen
hinreichend oder sogar besser wasserldslich sind als ihre PFAA-Endprodukte, zum Beispiel bei
Sulfonamidessigsduren und ihren PFSA-Endprodukten. Wen et al. (2018) stellten beispielsweise
innerhalb von 60 Tagen einen kontinuierlichen Anstieg der PFOS-Konzentration in sieben
Pflanzenarten fest, wahrend die Konzentrationen seiner Vorlaufer EtFOSAA, EtFOSA, FOSA und
FOSAA in der zweiten Halfte des Experiments abnahmen. Dies weist auf einen weiteren Abbau
der Vorlaufer zum Endprodukt PFOS innerhalb der Pflanzen hin.

Insbesondere hydroponische Studien kdnnten Einblicke in Abbauprozesse geben. In letzter Zeit
entstand eine zunehmende Zahl an Hydrokulturstudien mit Prakursoren zu PFAA (Zhou et al.
2019; Zhao et al. 2019; Zhao et al. 2018b). Diese Studien lieferten eindeutige Hinweise auf den
Abbau von Prakursoren innerhalb der Pflanzen, da sowohl die Verbindungen selbst als auch
(intermediédre) Abbauprodukte in pflanzlichen Geweben gefunden wurden. Zum Beispiel fanden
Zhou et al. (2019) Perfluorhexanphosphonsaure (PFHxPA), Perfluoroctanphosphonsaure
(PFOPA), 1H-perfluorhexan und 1H-perfluorctan als Abbauprodukte von C6/C6- und C8/C8-
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PFPiAs in Weizen. PFPiAs scheinen einen Phase-I-Stoffwechsel (z. B. Oxidation) zu durchlaufen,
der durch Enzyme der Cytochrom-P450-Gruppe in den Wurzeln katalysiert wird. Diese Enzyme
sind nachweislich auch am Abbau von Fluortelomersulfonsduren (FTSA) beteiligt (Zhao et al.
2019) und koénnen ebenfalls in den Abbau von FTOH in Pflanzen involviert sein (Zhang et al.
2016). Obwohl dies wider besseren Wissens der Autorinnen und Autoren bisher nicht spezifisch
getestet wurde, ist die Beteiligung von Cytochrom-P450 am diPAP-Abbau in Pflanzen aufgrund
der Rolle dieser Enzyme beim Abbau mehrerer Organophosphor-Ester sehr wahrscheinlich
(Wan et al. 2017). Flir den Abbau von FTOH gibt es auch Hinweise auf die Beteiligung von
Alkohol-Dehydrogenasen, Aldehyd-Dehydrogenasen und Glutathion-S-Transferase. Dies wurde
in Sojabohnenwurzeln bei einer Exposition mit 8:2 FTOH nachgewiesen (Zhang et al. 2016).

Der PFAS-Transfer von und in Gegenwart von Prakursoren scheint von den gleichen Faktoren
abzuhadngen, wie bei PFAA. Dies schlief3t die Hydrophobizitét einer Substanz, die Pflanzenarten
und -kompartimente (Wurzelexsudate, Proteingehalt usw.) und den Gehalt an organischem
Kohlenstoff im Boden mit ein (Bizkarguenaga et al. 2016a; Bizkarguenaga et al. 2016b; Wen et
al. 2018; Zhou et al. 2020). Dariiber hinaus fanden Bizkarguenaga et al. (2016b) hohere
Transferfaktoren fiir Salat (2,45-3,19) als fiir Karotte (0,81-0,94), wenn PFOA direkt auf den
Boden ausgebracht wurde. Wenn PFOA aber aus aufgebrachtem 8:2 diPAP gebildet wurde,
wiesen Karotten (0,86-1,43) hohere Transferfaktoren auf als Salat (0,089-0,093). Dartiber
hinaus waren bei Salat auf einem Boden mit organischem Kohlenstoffgehalt von 2,3 % + 0,5 %
die Transferfaktoren von direkt appliziertem PFOA denen von PFOA, das aus 8:2 diPAP gebildet
wurde sehr dhnlich. Auf Boéden mit einem sehr hohen Gehalt an organischem Kohlenstoff

(53 % % 9 %) waren die Transferfaktoren fiir aus Prakursoren gebildetem PFOA jedoch nur halb
so hoch wie die von direkt appliziertem PFOA. Auféerdem war bei einem hoheren Gehalt an
organischem Kohlenstoff die Endkonzentration von 8:2 diPAP im Boden deutlich niedriger,
wahrend die PFOA-Konzentration viel hoher war. Die Autorinnen und Autoren schrieben die
Unterschiede pflanzenspezifischen Wurzelexsudaten zu, die den Abbau der Prakursoren
beeinflussen und nicht relevant sind, wenn das endgiiltige Abbauprodukt direkt auf den Boden
aufgebracht wird. Zur Untermauerung dieser Annahme fanden die Autorinnen und Autoren
unterschiedliche intermedidre Abbauprodukte bei An- und Abwesenheit von Pflanzen. Jene
hingen auch davon ab, welche der beiden Pflanzenarten vorhanden war. Das zweite Beispiel
zeigt, dass der hohere TOC des Bodens die Verbindungen anscheinend besser im Boden
zuriickhalt, aber auch den Abbau der Prakursoren fordert (Bizkarguenaga et al. 2016b).

Unter Berticksichtigung all dieser zusatzlichen Wechselwirkungen kann die Berechnung von
Transferfaktoren aus direkt aufgebrachten Endprodukten in Gewachshausexperimenten nicht
direkt auf Szenarien mit Prakursoren tibertragen werden. Aufgrund der langen Halbwertszeiten
(z. B. 0,85 a bis 1,8 a fiir untersuchte FTOH) und ihrer geringen Mobilitdt im Boden (keine
Auswaschung in tiefere Bodenschichten) stellen Prakursoren wie FTOH und PAP langlebige
Reservoire fiir eine kontinuierliche Nachlieferung von PFAA dar (Janda et al. 2019; Lee et al.
2014; Washington et al. 2010; Yoo et al. 2010). Lee et al. (2014) zeigten, dass die PFAA-
Konzentrationen in mit PAP kontaminiertem Kldrschlamm und Papierfaserschlamm beschickten
Bdden iiber einen Zeitraum von fiinf Monaten relativ stabil blieben.

2.1.7 Zusammenfassung der Literaturrecherche zu PFAS

Die wesentlichen Einflussfaktoren des Boden-Pflanze-Transfers von PFAS fasst Tabelle 3
zusammen. Die Molekiilstruktur (Perfluoralkylkettenldnge, funktionelle Gruppen) und die
Molekiilgrofde von PFAS definieren deren Hydrophobizitat und die Starke spezifischer
Wechselwirkungen mit Bodenbestandteilen und Pflanzengeweben (Sorption, Membranpassage).
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Kombiniert mit Boden- (organischer Kohlenstoffgehalt, organische Kohlenstoffstruktur,
Salzgehalt) und Pflanzencharakteristika wird die Mobilitdt und Retardierung im Boden/Pflanze-
System bestimmt. Um speziell die Verfiigbarkeit von PFAS fiir Pflanzen zu bestimmen, muss
auch das Eintragsmedium fiir die Bodenkontamination (Klarschlamm, Bewasserungswasser,
organische Losung in Gewachshausstudien, Endprodukte oder Abbauprodukte aus Prakursoren)
bertcksichtigt werden. Die weitere Translokation innerhalb der Pflanze hingt von spezifischen
Merkmalen der Pflanzenart ab, zu denen die Struktur der Pflanzenorgane (Wurzeln, Blatter
usw.), der Protein- und Lipidgehalt bestimmter Pflanzenkompartimente, die Transpirationsrate
und die Wurzelexsudate gehoren. Membranbarrieren, wie der Casparische Streifen und das
Kambium, scheinen eine entscheidende Rolle fiir die Aufnahme und Translokation von PFAS zu
spielen. Dem Transpirationsstrom folgend, miissen PFAS auf dem Weg von den Wurzeln durch
das Xylem, wihrend des Ubergangs in das Phloem, und beim Weitertransport in Speicher- und
Fortpflanzungsorgane eine wachsende Zahl von Transferbarrieren iiberwinden. Offenbar
bewirkt dieses Barrieresystem, dass sich der Grofsteil der PFAS in vegetativen
Pflanzenkompartimenten anreichert, und dass Speicher- und Fortpflanzungsorgane vor einer
hoheren Anreicherung von PFAS geschiitzt werden. Auf den erhohten Transfer in vegetative
Kompartimente sollte insbesondere beim direkten Verzehr von Blattgemiise geachtet werden
und bei Pflanzen, deren vegetative Kompartimente (z. B. Stroh) vorzugsweise an Nutztiere
verfiittert werden (Lechner und Knapp 2011). Eine neuere Studie zeigte auch, dass der Kontakt
von Gemiise mit dem Boden unabhéngig von seiner biologischen Funktion eine Rolle spielen
kann, da mikrometergrofie Bodenpartikel auch nach der Reinigung auf der Oberflache
verbleiben konnen (Eun et al. 2020). Dieses Ergebnis impliziert eine besondere Bedeutung fiir
die separate Analyse von Schalen, insbesondere bei unterirdisch angebautem Gemiise. Es stellt
frithere Ergebnisse nicht per se in Frage, da in dlteren Studien oft mit vergleichsweise hohen
PFAS-Konzentrationen gearbeitet wurde und der Einfluss jener nicht entfernbaren Riickstande
eher gering ist. Dennoch sollte diese Tatsache bei mdglichen zukiinftigen Studien mit geringen
PFAS-Konzentrationen im Boden berticksichtigt werden.

Des Weiteren veranschaulicht die Literaturrecherche, dass die meisten Studien zur PFAS-
Aufnahme bisher nur die Endprodukte des PFAS-Abbaus (insbesondere PFAA) und nur sehr
wenige Prakursoren untersuchten. Hinsichtlich der Pflanzenfamilien der Solanaceae (z. B.
Tomaten, Kartoffeln) und Amaranthaceae (z. B. Spinat, Frithlingszwiebel), zu denen wichtige
Nahrungspflanzen gehdren, gab es keine Studien des Transfers von Prakursoren. Es besteht
auch eine Wissensliicke beziiglich des Transfer ultra-kurzkettiger PFAA (< C3). Insbesondere die
Aufnahme ultra-kurzkettiger PFSA (TFMSA, PFPrSA) wurde noch nicht dokumentiert
(moglicherweise, weil ihre Bestimmung mit traditioneller RP-Chromatographie schwierig ist
und nur wenige Extraktionsmethoden existieren). Dariiber hinaus liegt nur eine Studie tiber die
Endprodukte PFPA vor, welche Transferfaktoren in hydroponischer Losung liefert (Zhou et al.
2019), aber bisher sind keine Transferfaktoren fiir die Kultivierung im Boden verfiigbar.

Aufderdem wurde die Mehrzahl der Studien in Gewachshausversuchen unter kontrollierten
Bedingungen durchgefiihrt, bei denen die untersuchten Verbindungen auf den Boden oder in das
Bewadsserungswasser dotiert wurden. Diese Art des Versuchsaufbaus ist gut kontrollierbar und
fiihrte zu guten Erkenntnissen liber die prinzipielle Funktionsweise des PFAS-Transfers in
Pflanzen. Die normalerweise teilweise organische Losung, die fiir die Beschickung des Bodens
verwendet wird, stellt jedoch ein anderes Liefermedium dar als typische Kontaminationsquellen
auf dem Feld. Dartiber hinaus kann aufgrund des begrenzten Raums in den T6épfen eine viel
bessere Durchwurzelung im Vergleich zum Feld auftreten, was die potenzielle Stoffaufnahme
beeinflusst. Daher kann diese Art des Versuchsaufbaus unrealistische Szenarien schaffen und
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nicht vollstindig auf die realen Bedingungen im Feld angewandt werden. Ein weiteres Problem
ergibt sich aus dem Vorhandensein bekannter und potentiell unbekannter Prakursoren an
realen kontaminierten Standorten. Es ist daher von entscheidender Bedeutung, die PFAS-
Aufnahme an kontaminierten Standorten im Feld zu untersuchen, um zu sehen, wie sich die
Transferfaktoren von PFAA von den Bedingungen im Gewdachshaus unterscheiden und ob das
Transferfaktoren-Konzept bei gleichzeitigem Abbau von Prakursoren iiberhaupt angewendet
werden kann. Um diese Frage zu beantworten, werden langfristige Untersuchungen mit dem Ziel
notig sein, Veranderungen der (messbaren) Konzentrationen von Verbindungen im Laufe der
Zeit zu ergriinden. Nur konzeptuelle Modelle, die die Bedingungen der realen Welt ausreichend
beschreiben, konnen eine Grundlage fiir eine angemessene Bewertung des Risikos schaffen.
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Tabelle 3: Zusammenfassung der wesentlichen Einflussfaktoren des Boden-Pflanze-Transfers
von PFAS.
Substanzspezifisch Auswirkung 1 Auswirkung 2

Perfluoalkylkettenldange

Funktionelle Gruppe(n) / Hydrophobizitat

- Membrandurchlassigkeit
MolekilgroRe

Pflanzenspezifisch

Proteingehalt

Lipidgehalt

Transpirationsrate

Linge der Vegetationsperiode
Organstruktur (z.B. Wurzeln, Blatter)
Kompartiment

Artenspezifische Wurzelexsudate

Boden- und Porenwasserspezifisch

N3hrstoffe - Pflanzenwachstum - PFAS-Aufnahme und
Verteilung

Organischer Kohlenstoffgehalt
Zusammensetzung des org. C (insbes. Huminstoffe)
Salinitat

(pH) bisher nicht eindeutig!
Kontaminiertes Medium

Klarschlamm

Bewadsserungswasser

Dotierlésung (nur bei kontrollierten
Gewadchshausstudien)

Staubpartikel (normalerweise weniger relevant)

Luft (normalerweise weniger relevant)

Endprodukte (PFAA, PFPA)

Prakursoren (z. B. FTOH, PAP, PFPiA,
(Et)FOSA(A))

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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2.2 Landerabfrage

Neben der Literaturrecherche, die sich auf von Experten begutachtete Artikel (peer-reviewed) in
nationalen und internationalen Fachzeitschriften fokussierte, sind Jahresberichte von
landwirtschaftlichen Untersuchungsanstalten sowie unveroffentlichte Daten aus dem Vor-Ernte-
Monitoring der Lander, etc. ebenso aussichtsreiche Quellen zur Berechnung von
Transferfaktoren. Es war davon auszugehen, dass bei den Landern in den vergangenen Jahren
zahlreiche Daten erhoben wurden, die keinen Eingang in die internationale Fachliteratur fanden,
da sie i) lediglich eine lokale Relevanz besitzen, ii) die Daten iiber Jahre hinweg mit analytischen
Standardmethoden generiert werden und so der Innovationsgrad fiir eine Publikation fehlt und
iii) das Hauptaugenmerk von Behorden, im Gegensatz zur universitdren Forschung, nicht auf der
Publikation in Fachzeitschriften liegt. Da diese Daten jedoch einen wichtigen Beitrag fiir eine
Ubersicht und Auswertung zu vorliegenden Erkenntnisse zu PFAS in Béden darstellen, wurde
eine Landerabfrage zum Vorliegen von Monitoringdaten zu PFAS und PBDE sowie zu
durchgefiihrten Untersuchungen hinsichtlich des Transfers Boden-Pflanze erarbeitet. Die
Landerabfrage zum Datenbestand in den Bundesldandern enthielt ein Anschreiben, eine
Abfragetabelle und die dazu gehorigen Erlauterungen und wurde sowohl mit dem
Umweltbundesamt, Dessau (UBA) als auch dem Projektbegleitkreis abgestimmt. Um der Abfrage
einen moglichst grofsen Nachdruck zu verleihen, erfolgte der Versand am 10.04.2019 direkt
durch das UBA. Adressaten waren u. a. das Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und
nukleare Sicherheit (BMU) sowie die Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO).
Diese wurden gebeten die Abfrage entsprechend an die Landerkollegen weiterzuleiten.
Riicklaufe aus den Landern liefen zentral beim UBA zusammen.

In der PFAS-Landerabfrage wurden Pflanzen- und Bodendaten aus Baden-Wiirttemberg, Hessen,
Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen bereitgestellt. Abbildung 4 zeigt die Anzahl der
Pflanzenanalysen pro Bundesland.

Weit liberwiegend stammten die Daten aus Baden-Wiirttemberg, wo in zwei Gebieten mit
grofdflachigen PFAS-Bodenbelastungen (Landkreise Rastatt/Baden-Baden und Mannheim)
Proben genommen wurden. In Rastatt wurden 76 verschiedene Kulturen an unterschiedlichen
Standorten untersucht. Unter anderem waren die Kulturen verschiedene Getreide-, Gemiise- und
Futterpflanzen. Insgesamt wurden 1607 Pflanzenproben untersucht. Bei jeder Probe wurde der
Gehalt von 13 verschiedenen PFAS ermittelt. Bei 697 Bodenproben wurden meist 20 PFAS-
Einzelstoffe analysiert. Im zweiten Gebiet, bei Mannheim, wurden Proben von 21 Kulturen an
273 Standorten genommen. Bei insgesamt 301 Pflanzenproben wurden jeweils 13 verschiedene
PFAS-Einzelstoffe analysiert. Die untersuchten Kulturen bestanden aus verschiedenen Getreide-
und Gemiisearten, wie Mais, Winterweizen und Kartoffeln. In Mannheim wurden fiir die
Ermittlung von PFAS-Gehalten im Boden 274 Proben gezogen. Die Bodenproben wurden jeweils
auf 14 PFAS-Einzelstoffe analysiert.

Fiir Hessen wurden Werte fiir Gerste von sechs Standorten libermittelt. Je Standort wurde die
Gerste in Spross und Korn geteilt. Insgesamt wurden zwolf Proben auf jeweils 14 PFAS-
Einzelstoffe analysiert. Die Bodenproben wurden in zwei bis drei Bodentiefen gezogen, in denen
die Gehalte von 17 verschiedenen PFAS-Einzelstoffen ermittelt wurden.

In Nordrhein-Westfalen, und Niedersachsen ergab die Umfrage nur Werte fiir jeweils zwei PFAS
Einzelstoffe (PFOA, PFOS), die in Béden und Pflanzen untersucht wurden. In Nordrhein-
Westfalen wurden vier Kulturen (Sommerweizen, Silomais, Kartoffel, Weidelgras) auf 12
Standorten untersucht. Pro Standort erfolgten zwei bis vier Wiederholungen der Laboranalysen.
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Somit ergaben sich insgesamt 33 Analysen von Pflanzenproben, bei denen die Gehalte von PFOA
und PFOS ermittelt wurden. Die Bodenproben wurden in zwei Bodentiefen pro Standort mit
zwei oder drei Messwiederholungen gezogen und, wie die Pflanzen, auf PFOS und PFOA
untersucht. In Niedersachsen wurden iiber drei Jahre fiinf Kulturen (Sommergerste,
Wintergerste, Triticale, Mais, Feldgras) an drei Standorten auf die beiden Stoffe untersucht. Beim
Feldgras wurden mehrere Schnitte entnommen. Fiir die Bodenuntersuchung wurden pro
Standort der Kulturen Bodenproben in drei Bodentiefen gezogen.

Abbildung 4: Anzahl der bei der Landerabfrage iibermittelten Pflanzenanalysen in Baden-
Wiirttemberg, Hessen, Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen.

Niedersachsen || 15

Nordrhein-Westfalen | 33

Hessen | 12

BW* (Mannheim) _
BW* (Raststatt/Baden-Baden) ﬁ

0 500 1000 1500
Anzahl Pflanzenanalysen

*= Baden-Wirttemberg
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

2.3 Erweiterte Linderabfrage

Als Basis fiir eine weitergehende Auswertung mit dem Ziel, den Transfer von PFAS aus dem
Boden in verschiedene Pflanzenarten besser abschatzen zu kénnen, ist z.B. Wang et al. (2020b)
und Schilling Costello und Lee (2020) zu Folge, neben der PFAS Belastung der Boden, die
Betrachtung weiterer Bodeneigenschaften sinnvoll. Daher wurden im Rahmen des Projektes im
Herbst und Winter 2020/2021 Bodenproben von PFAS-belasteten Flachen im Raum Mittelbaden
gezogen, um deren Bodenart, pH-Wert und organischen Kohlenstoffgehalt (Corg) Zu bestimmen.
Nach der Konsolidierung von Teilfldchen einzelner Schldge, Abgleich aller Flachenbezeichnun-
gen im Flachenverzeichnis und Reduktion der Flachen auf diejenigen, auf denen im Laufe der
Zeit mindestens ein positiver PFAS-Befund in den Pflanzen detektiert wurden, verblieben von
den urspriinglich 600 zu untersuchenden Flachen noch 438 real unterschiedliche Flachen zur
Beprobung. Die Flachen wurden nach bisherigem Kenntnisstand hauptsachlich im Zeitraum von
2000 bis 2008 durch die Aufbringung von mit Papierschlammen belastetem Kompost verun-
reinigt (Regierungsprasidium Karlsruhe 2018). Nach momentanem Stand sind insgesamt

1159 ha im Raum Rastatt/Baden-Baden nachweislich mit PFAS verunreinigt
(Regierungsprasidium Karlsruhe 2021), wovon die 438 hier auf Bodenart (VDLUFA-
Verbandsmethode MB1-D 2.1), pH-Wert (Boden: 0,01 mol CaCl; = 1:2,5) und Core-Gehalt
(VDLUFA-Verbandsmethode MB1-A 4.1.3.2) untersuchten Flachen eine Teilmenge bilden.

Fiir die untersuchten Flachen lagen sowohl Pflanzenprobenanalysen verschiedener Jahre aus
dem Vor-Ernte-Monitoring (Details siehe https://rp.baden-

wuerttemberg.de/rpk/abt5 /ref541/pfc/seiten/landwirtschaft/) als auch i. d. R. einmalige
Bodenuntersuchungen (siehe unten) in Form von Eluat- und Feststoffanalysen vor, letztere
jedoch nicht einheitlich fiir alle Flachen. Bei einigen Flachen lagen mehrere Bodenproben
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verschiedener Arealgrofien fiir eine Pflanzenbeprobung vor. In diesen Fallen wurden fiir die
PFAS-Gehalte im Boden sowie fiir Corg- und pH-Werte die gewichteten Mittelwerte auf Basis der
jeweiligen Flachengrofie bestimmt und die dominierende Bodenart fiir die Flache iibernommen.
Nach Abgleich der Pflanzen- und Bodenproben mit dem Geoportal Rastatt und der
Konsolidierung von Teilflichen verblieben von den 438 beprobten Flachen noch 394
Einzelflichen in der Auswertung.

Auf diesen 394 PFAS-verunreinigten Flachen wurden im Rahmen des Vor-Ernte-Monitorings im
Raum Rastatt/Baden-Baden in der Zeit von 2015 bis 2020 insgesamt 855 Proben von 77
Kulturen auf PFAS nach VDLUFA-Verbandsmethode MB7-3.3.2.5 (2011) analysiert (Tabelle 6).
Uber die Jahre wurden die Pflanzen auf bis zu 23 PFAS-Einzelverbindungen (PFBA, PFPeA,
PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFBS, PFPeS, PFHxS, PFHpS, PFOS, PFDS,
PFOSA, HPFHpA, H2PFDA, H4PFUnDA, 4:2 FTS, 6:2 FTS, 8:2 FTS und PFNS) analysiert.

Die Boden der 394 Flachen in der Auswertung wurden zwischen 2013 und 2020 im Rahmen der
Erkundung von Verdachtsflachen durch von den Bodenschutzbehoérden beauftragte
Ingenieurbiiros auf einzelne PFAS untersucht. Fiir 368 Flachen lagen Bodeneluatanalysen (DIN
19529, 2015 und DIN 38407-42, 2011) in der Tiefe von 0-30 cm sowie fiir 208 Flachen
Bodeneluatanalysen in der Tiefe von 30-60 cm vor. Fiir 331 Flachen lagen Ergebnisse aus
Bodenfeststoffanalysen (DIN 38414-14, 2011) fiir PFAS in der Tiefe von 0-30 cm sowie fiir 208
Flachen in der Tiefe von 30-60 cm vor. Das Spektrum an PFAS, die in Bodeneluaten gemessen
wurden, umfasste PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFBS,
PFPeS, PFHxS, PFHpS, PFOS, PEDS, PFOSA, HPFHpA, H2PFDA, H4PFUnDA, 4:2 FTS, 6:2 FTS,

8:2 FTS, PFTriDA, PFTeDA, FOSAA und PFNS. Fiir alle untersuchten Substanzen gab es Proben
mit Gehalten oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,001 pg/L. In die Auswertung wurde auch
die Quotientensumme auf Basis der Geringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS) (UM 2018) (Tabelle
4) sowie die Belastungskategorie (Tabelle 5) fiir mit PFAS verunreinigte landwirtschaftliche
Flachen des Regierungsprasidiums Karlsruhe einbezogen. Da diese Parameter sich aus den
Bodeneluatgehalten in 0-30 cm Tiefe berechnen, wurde die vorliegende Auswertung auf diese
PFAS-Bodendaten fokussiert.

Die Quotientensumme (QS) errechnet sich nach dem Erlass des Ministeriums fiir Umwelt, Klima,
und Energiewirtschaft Baden-Wiirttemberg (UM) vom 21.08.2018 (UM 2018) aus der Summe
der Quotienten der gemessenen Einzelstoffkonzentration und des jeweils zugehorigen GFS-
Werts aus Bodeneluatanalysen.
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Tabelle 4: Geringfiigigkeitsschwellenwerte fiir PFAS in Trinkwasser und Sickerwasserproben.

PFAS Geringfugigkeitsschwellenwert / (ng/L)

PFBA 10

PFHxA 6

PFOA 0,1

PFNA 0,06

PFBS 6

PFHXS 0,1

PFOS 0,1

Quelle: UM 2018

Die Belastungskategorie fiir die landwirtschaftlich genutzten Flachen basiert auf der
Quotientensumme der jeweiligen Flache sowie dem Gehalt an kurzkettigen PFAS (PFCA < C7,
PFSA < C5) (siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Belastungskategorien mit PFAS verunreinigter Boden in Mittelbaden.
QS = Quotientensumme.

Belastungskategorie (BK) Bodenprobe Verunreinigung
0 | Nicht untersucht
1 |QS<1 keine
2 | QS > 1 und Summe der kurzkettigen PFAS bis 1,5 ug/L leicht
3 | QS > 1 und Summe der kurzkettigen PFAS zwischen 1,5 und 3,0 ug/L mittel

4 | QS >1 und Summe der kurzkettigen PFAS > 3,0 pg/L hoch

Quelle: Regierungsprasidium Karlsruhe und LTZ Augustenberg 2021

Da nicht fiir alle Boden Eluatanalysen vorlagen, konnte die Belastungskategorie (BK) nicht fiir
alle Boden ausgewiesen werden (= BK unbekannt).
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Tabelle 6:

Mittelwerte der Summe detektierter Einzelverbindungen (PFAS) in ug/kg oberhalb der Bestimmungsgrenze von 2 ug/kg

(x Standardabweichung) unterteilt nach Belastungskategorie (BK) des Bodens. Werte fiir Obst und Gemiise beziehen sich auf pug/kg

Frischmasse, alle anderen Werte auf pg/kg Trockensubstanz. Soweit kein Pflanzenteil gesondert angegeben ist, beziehen sich die PFAS-
Gehalte auf das Haupternteprodukt der jeweiligen Kultur. n = Anzahl untersuchter Proben, NA = nicht anwendbar.

Kultur (Pflanzenteil)

Ackergras

Asiasalat

Batavia

Blumenkohl

Brokkoli

Buschbohne (Frucht)
Cocktailtomate (Frucht)
Eichblatt, grin
Eichblatt, rot
Erdbeeren (Frucht)
Feldsalat

Fenchel

Flower Sprouts
Grasanbau (Griinschnitt)
Grindiingung

Grinkohl

BK1
2 PFAS

567 (+5,69)

2,38 (£0,93)

6 (+NA)

<BG (tNA)

BK 2
2 PFAS

17,05 (+12.82)

<BG (£ NA)
<BG (£ NA)
215 (¢ 112)

10,56 (+7,5)

5 (+1,41)
<BG (+NA)
<BG (+NA)

30 (+NA)

19,63 (t15,19)
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BK3
2 PFAS

50,8 (+43,7)

14,5 (+12,02)

31 (£NA)

435,67 (t63,6)

BK 4
3 PFAS
24,5 (£NA)

BK unbekannt
2 PFAS
<BG (£ NA)
<BG (+NA)
26,3 (£ NA)
11,5 (+0,71)
3,27 (+1,96)
2 (£ NA)
2,53 (+1,86)
4,4 (xNA)
49,33 (+£27,9)
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Kultur (Pflanzenteil)

Gurke

Hafer (Kérner)

Hanf (Blatter)

Hanf (Samen)

Hanf (Stangel)
Himbeeren (Frucht)
Himbeeren, spat (Frucht)
Johannisbeere (Frucht)
Kartoffel

Kartoffel (Knolle, geschalt)
Kleegras

Kohlrabi (Blatter)
Kohlrabi (Knolle)
Kopfsalat

Kérnermais (CCM)
Kérnermais (Kérner)
Lauch

Mais (Ganzpflanze)

Mangold

BK1
2 PFAS

34 (£NA)
<BG (tNA)

2 (£NA)

<BG (NA)

3 (+1,41)

<BG (tNA)

BK 2
2 PFAS

1,33 (+0,58)

5 (£6,93)

<BG (+NA)

55 (+6,36)
19 (+NA)
10 (+NA)

2 (£NA)
<BG (+ NA)
2 (£NA)

2,7 (£NA)
1,7 (£1,7)

<BG (+ NA)

38 (£NA)

<BG (£ NA)

N

N
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BK3
2 PFAS

4 (+NA)
659 (+931)
20,67 (£22,1)
9,67 (+10,69)

<BG (% NA)

<BG (£ NA)

1,92 (+0,89)

1,98 (+2,05)

107 ( NA)

BK 4
2 PFAS

17,91 (+24,57)

2,53 (3,49

11

58

0

0

BK unbekannt
2 PFAS

<BG (£ NA)

2 (£NA)

2 (£NA)

<BG (£ NA)

<BG (NA)

4 (£NA)

<BG (£ NA)
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Kultur (Pflanzenteil)

Melone

Miscanthus
Miscanthus (Rhizome)
PakChoi

Petersilie

Portulak

Postelein

Radieschen
Romanesco
Rosenkohl

Rote Beete

Rucola

Saatmais (Ganzpflanze)
Saatmais (Korner)
Salat

Sellerie (Blatter)
Sellerie (Knolle)
Silomais

Silomais (Korner)

BK 1
3 PFAS
<BG (+NA)

1,5 (£0,71)

508 (+1,99)
<BG (£ NA)

<BG (tNA)

BK 2

2 PFAS

4
40

21

1,55

<BG
<BG

<BG

37,7

26

(£ NA)
(£ NA)

(£ NA)

(+0,78)

(£ NA)
(£ NA)

(£ NA)

(+33,9)
(+ 8,49)

(+1,73)

(£ NA)

(£ NA)

72

BK3
3 PFAS
72 (£ NA)
<BG (£ NA)
53,55 (+33,2)
18,5 (+24,8)

BK 4

2 PFAS

113

6,08

463

(+48,1)

(+5,86)

(+561)

BK unbekannt
Z PFAS
<BG (£ NA)
<BG (tNA)
<BG (tNA)
1,4 (+0,98)
<BG (£ NA)
<BG (tNA)
2,7 (x24)
4 (+£2,65)
1,73 (x0,64)
1,57 (+£0,98)
<BG (£ NA)
<BG (NA)
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Kultur (Pflanzenteil)

Soja (Kérner)

Sommergerste (Korner)
Sommerhafer (Kérner)
Sommerhartweizen (Kérner)
Sommerweizen (Kérner)
Sonnenblume (Koérner)
Sonnenblume (Restpflanze)
Spargel (Stangen)

Spargel (Stangen, geschalt)
Spargel, griin (Stangen)
Spinat

Spitzkohl

Stachelbeere (Frucht)
Staudensellerie

Sudangras (Ganzpflanze)
Tomate (Frucht)
Topinambur (griiner Pflanzenteil)
Topinambur (Knolle)

Weidelgras

BK1
2 PFAS

2 (£NA)

<BG (+NA)

<BG (tNA)

1,25 (+0,5)

2,42 (+1,55)

4,3 (£0,42)

BK 2
2 PFAS

21 (£NA)

<BG (+ NA)

7 (£NA)

8 (£NA)

17 (£ NA)

28 (£NA)

12 (+NA)
3,16 (+3,85)
4,33 (+3,45)

32 (+2,69)

<BG (xNA)
<BG (xNA)
200 (% NA)

22,5 (£27,2)

10 (£ 9,54)

32

1

6

Y
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BK3
3 PFAS
<BG (£ NA)

3,56 (t4,33)

10 (£7,07)

1,25 (+0,5)

43,6 (+35,5)

BK 4
2 PFAS
1,4 (x0,7)

22 (+14,14)

25 (+2,83)

669 (+ NA)

9 (£NA)

11 (£ NA)

BK unbekannt
2 PFAS

2 (£NA)

6,25 (+8,62)

<BG (+NA)

4,6 (+NA)

2,33 (+1,53)

6,57 (£5,19)
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Kultur (Pflanzenteil) BK1 BK 2 BK 3 BK 4 BK unbekannt
Z PFAS n Z PFAS n Z PFAS n Z PFAS n Z PFAS

Weidelgras (Erntereste) 0 12 (£ NA) 1 0 0

Weihnachtsbdume (Ast) 0 <BG (£ NA) 1 8 (xNA) 1 0

Weihnachtsbdume (Nadeln) 0 12 (£ NA) 1 123 (£ NA) 1 0

Wiese 6 (£ NA) 1 25,5 (+24,5) 10 58,4 (+82,6) 8 396 (+683) 5

Winterdinkel (Kérner) 0 1,6 (+£0,85) 2 17,03 (+5,01) 3 0

Wintergerste (Korner) 2 (£ NA) 1 <BG (£ NA) 9 1,97 (+x1,39) 9 4,87 (+3,44) 3

Wintergerste (Stroh) 0 28 (£ NA) 1 0 0

Winterraps (Kérner) 0 1,5 (x0,71) 2 0 0

Winterroggen (Kérner) 1,5 (+1) 4 3,04 (+2,31) 26 4,13 (+3,894) 9 15,4 (+ NA) 1

Winterroggen (Stroh) 0 18 (£ NA) 1 112 (£ NA) 1 0

Wintertriticale (Kérner) 2 (x0) 2 6,91 (+10,39) 39 22,4 (+20) 9 38,5 (+21,5) 11

Wintertriticale (Stroh) 0 9 (£ NA) 1 0 0

Winterweizen (Kleie) 0 58 (x NA) 1 206 (+277) 2 203 (£ NA) 1

Winterweizen (Kérner) 10,28 (+13,53) 5 | 18,92 (+17,31) 110| 51,4 (+57,3) 40 131 (¢ 147) 21 6,75 (+4,52)

Winterweizen (Mehl) 0 21 (£ NA) 1 81 (+106) 2 63 (£ NA) 1

Winterweizen (Stroh) 0 8 (xNA) 1 0 51 (£NA) 1

Wirsing 0 <BG (£ NA) 2 0 0 4,67 (+3,22)

Zucchini 0 <BG (£ NA) 1 0 0 4,5 (xNA)

Zuckermais 0 <BG (£ NA) 1 0 0
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Zwiebel 0| <BG (:NA) 1 0 0 0

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Von den 77 Kulturen, die im Rahmen des Vor-Ernte-Monitorings untersucht wurden, wurden
zum Teil unterschiedliche Pflanzenteile einer Kultur analysiert, wodurch sich insgesamt 93
unterschiedliche Kombinationen aus Kulturen und Pflanzenteilen ergaben (Tabelle 6). In neun
Kulturen (Asiasalat, Batavia, Brokkoli, Flower Sprouts, Portulak, Rote Beete, Sellerie,
Zuckermais, Zwiebel) wurden keine PFAS oberhalb der Bestimmungsgrenze von 2 pg/kg
detektiert. Von den bis zu 23 untersuchten PFAS, wurden zwolf Verbindungen (PFPeS, PFHxS,
PFHpS, PFDS, PFOSA, HPFHpA, H2PFDA, H4PFUnDA, H4PFHxS, H4PFOS, H4PFDS und PFNS) nie
in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenzen in den untersuchten Pflanzen gefunden.
Der hochste gemessene PFAS-Summengehalt in dem Datensatz wurde mit 1734 pg/kg in
Hanfblattern detektiert. In den Pflanzen iiberwog mit 551 Werten oberhalb der
Bestimmungsgrenze die Aufnahme kurzkettiger PFAS, wahrend nur 70 Proben auch langkettige
PFAS aufwiesen. In 19 Proben, bestehend aus Kérnermais (Koérner, 13 Mal), Winterweizen
(Korner, Stroh, Mehl, jeweils 1 Mal), Salat (1 Mal), Saatmais (Korner, 1 Mal) und Wintergerste
(Korner, 1 Mal), wurden nur langkettige PFAS, aber keine kurzkettigen PFAS detektiert. Dabei
handelte es sich in 18 Fallen um PFOA und in einem Fall (Winterweizenstroh) um PFDA. Die
iiberwiegende Aufnahme von kurzkettigen gegentiber langkettigen Verbindungen wurde auch in
anderen Studien berichtet (Ghisi et al. 2019; Schilling Costello und Lee 2020).

Die Anzahl untersuchter Proben schwankte stark zwischen den einzelnen Kulturen und
Pflanzenteilen: von den meisten Kulturen liegen nur einzelne Analysen vor, wohingegen von
Winterweizen (Korner) mit 180, Kérnermais (Kérner) mit 148, sowie, bereits in deutlich
geringerem Maf3e, Wintertriticale (Kérner) mit 61 untersuchten Proben die meisten Analysen
vorliegen. Diese starke Unbalanciertheit erlaubt keine statistische Analyse nach Kulturart. Die
Daten in Tabelle 6 geben dennoch zumindest Hinweise darauf, dass die verschiedenen Kulturen
in unterschiedlich starkem Mafde PFAS anreichern, also von einer, wie bereits in anderen
Studien (z. B. Ghisi et al. 2019; Schilling Costello und Lee 2020) gezeigten
kulturartenspezifischen Aufnahme von PFAS ausgegangen werden kann. Beispielsweise zeigt
sich beim Vergleich der Gehalte in Winterweizen- und Wintergerstenkdrnern auch bei hoher
Bodenbelastung (BK 4) eine deutlich hohere Aufnahme von PFAS in Winterweizen. Tabelle 28
im Anhang A zeigt fiir mehrere Flachen, fiir die Ergebnisse verschiedener Kulturen vorlagen,
eine Ubersicht der PFAS-Gehalte der Kulturen auf den einzelnen Flichen. Hier zeigen sich
deutliche Unterschiede zwischen den PFAS-Gehalten der Kulturen auf derselben Flache. Gleich-
zeitig ist eine erh6hte Anreicherung in vegetativen Pflanzenteilen erkennbar, hier insbesondere
in Blattern (z. B. bei Kérnermais, Hanf, Wiesenaufwuchs/Ackergras). Auch dies deckt sich mit
Ergebnissen aus der Literatur (z. B. Zhang et al. 2020; Schilling Costello und Lee 2020).

2.3.1 Einfluss von Bodeneigenschaften auf die PFAS-Aufnahme in Pflanzen

Fiir den folgenden Abschnitt werden die Bodendaten fiir Corg, pH und Bodenart bzw. Tongehalt
als Bodeneigenschaften definiert, wahrend die PFAS-Gehalte gesondert genannt werden. Der
Corg-Gehalt der 394 untersuchten Flachen rangierte zwischen 0,63 und 5,73 mg/kg Corg, der pH-
Wert zwischen pH 4,8 und 7,7. Insgesamt wurden mittels der Fingerprobe sechs
unterschiedliche Bodenarten detektiert: schwach lehmiger Sand (1‘S), lehmiger Sand (1S),
schluffiger Lehm (uL), sandiger Lehm (sL), schwach toniger Lehm (t'L) und stark humoser
sandiger Lehm (h“sl). Aus der kategorialen Bodenart wurde fiir die statistische Auswertung der
mittlere Tongehalt der Bodenarten als numerischer Wert bestimmt, der zwischen 8,6 % und
30,1 % Ton lag, allerdings analysebedingt nur in sechs Auspragungsstufen (8,6 %, 12,5 %,

21,1 %, 30,1 % und 14,6 %) vorlag. Die Bodeneigenschaften Corg-Gehalt, pH-Wert und
Bodenarten deckten einen reprasentativen Bereich der verschiedenen Ackerbéden im Raum
Mittelbaden ab.
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Fiir die statistische Analyse der Einfliisse von Bodeneigenschaften und Boden-PFAS-Gehalten
auf die PFAS-Gehalte im Erntegut wurden die beiden Kulturen mit ausreichender Anzahl an
untersuchten Proben (Winterweizenkorner und Kérnermaiskoérner) ausgewahlt.

Die vorliegenden PFAS-Analysedaten beinhalten einige Besonderheiten, die in der statistischen
Auswertung beriicksichtigt werden miissen. Je nach Analyseverfahren bestehen bei der Analyse
von PFAS unterschiedliche Bestimmungsgrenzen. Die Bestimmungsgrenzen bedingen, dass es
sich bei den PFAS-Daten um links zensierte Daten handelt. Dies ist ein sehr wichtiger Aspekt, der
bei der Auswahl der statistischen Verfahren unbedingt beriicksichtigt werden muss, um
verldssliche Ergebnisse zu erhalten (Onofri et al. 2018). Nachweisgrenzen wurden bei der PFAS-
Analyse im Rahmen des Vor-Ernte-Monitorings erst 2021 eingefiihrt und sind daher fiir die
vorliegenden Daten nicht anwendbar. Liegt der PFAS-Gehalt einer Probe unterhalb der
Bestimmungsgrenze, kann nicht davon ausgegangen werden, dass keinerlei PFAS in der Probe
vorliegen. Fiir die vorliegende Auswertung wurde daher in Anlehnung an Antweiler und Taylor
(2008) die Halfte der unteren Bestimmungsgrenze der Analyseverfahren (Pflanze = 1 pg/kg,
Bodeneluatgehalte = 0,0005 pg/L) fiir Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze angenommen.
Die Links-Zensierung der Daten wirkt sich insbesondere auf die Verteilungsannahmen fiir die
statistischen Modelle aus. Desweiteren ergibt sich aus der z. T. hohen Anzahl an Werten
unterhalb der Bestimmungsgrenze eine sehr grofde Dispersion der Daten mit einem Peak beim
kleinsten Wert. Um dieser Besonderheit Rechnung zu tragen, wurde die in der Okologie
erfolgreich etablierte TWEEDIE-Verteilung fiir die Modelle gewahlt (Peel et al. 2013). Fiir die
statistische Auswertung dieses Datensatzes wurde die Software R (R Core Team 2020) und das
Paket ,mgcv“ (Wood 2011) genutzt, dass sowohl die TWEEDIE-Verteilung als auch den Einsatz
von zufélligen Effekten in generalisierten, additiven, gemischten Modellen (GAMMs) zusammen
mit einer Log-link-Funktion zuldsst. Da mehrere Pflanzenergebnisse von einer Flache vorliegen
konnen, wurde die Flachenbezeichnung als zufillige Variable in die Modelle integriert. Die
abhdngige Variable war die jeweilige Substanz in den Pflanzen. Feste Effekte im Basismodell
waren: PFAS im Eluat aus 0-30 cm Tiefe (PFAS &:030), Corg, pH, Tongehalt, QS, sowie die
Interaktion 1. Grades zwischen den Bodeneigenschaften und PFAS-Gehalten. In Vorabanalysen
wurde getestet, ob von einem linearen oder exponentiellen Zusammenhang zwischen der
abhingigen Variable und den festen Effekten auszugehen ist und das volle Modell fiir die
einzelnen PFAS in den Pflanzen bei Bedarf entsprechend angepasst.

Nach Aufstellung des vollen Modells fiir eine einzelneVerbindung in den Pflanzen wurde das
Modell schrittweise unter Verwendung der Maximum Likelyhood Methode anhand der nicht-
signifikanten p-Werte reduziert, bis im finalen Modell nur signifikante feste Effekte verblieben.

23.1.1 Winterweizen (Korner)

Die vorliegenden Daten beinhalten 180 PFAS-Analysen von Winterweizenkdrnern, die in die
statistische Auswertung mit GAMMs Eingang gefunden haben. Diese stammen von 161 Flachen
mit vier Bodenarten (ulL, sL, IS, I'S), einem pH-Wert zwischen pH 4,9 und 7,5 und einem Corg-
Gehalt zwischen 0,69 mg/kg und 3,8 mg/kg. Die maximal gemessene PFAS-Summe in den
Weizenkornern betragt 670 pg/kg, die QS der Flachen rangiert von 0,33 bis 272.

Die PFAS PFNA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFBS und PFOS wurden nie in Weizenkornern
detektiert und daher von den folgenden Analysen ausgeschlossen. Die fiinf verbleibenden
Verbindungen (in Klammern Messungen oberhalb der Bestimmungsgrenze) sind PFBA (171),
PFPeA (144), PFHxA (97), PFHpA (4) und PFOA (5). Damit standen fiir PFHpA und PFOA nicht
gentigend Datenpunkte fiir eine Analyse mit GAMMs zur Verfiigung.
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Tabelle 7, Tabelle 8 und Tabelle 9 zeigen die Ergebnisse der finalen GAM-Modelle fiir die PFBA-,
PFPeA- und PFHsA-Gehalte in Winterweizenkdrnern.

Tabelle 7:

Signifikanztabelle aus GAMM-Statistik fiir PFBA-Gehalte in Winterweizenkdrnern
aus 180 Pflanzenproben von 161 Flachen

Feste Effekte
PFBA Beo-30
PFBA B 0-30°
Corg

pH

Ton

Qs

Qs?

PFBA Beo-30%:Ton
Corg:QS
pH:QS

pH:QS?

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 8:

df

1

F-Wert
24,76
9,50
1,49
0,44
0,02
6,74
9,57
2,97
11,88
6,23

7,20

p-Wert
<0,001
0,002
0,224
0,509
0,878
0,010
0,002
0,087
0,001
0,014

0,008

Signifikanztabelle aus GAMM-Statistik fiir PFPeA-Gehalte in Winterweizenkdrnern
aus 180 Pflanzenproben von 161 Flachen

Feste Effekte
PFBA B o0-30
Corg

pH

Qs

Qs?

pH:QS

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 9:

df

1

1

1

F-Wert
9,51
5,91
0,33
8,17

14,14

3,30

p-Wert
0,002
0,016
0,567
0,005
0,000

0,071

Signifikanztabelle aus GAMM-Statistik fiir PFHxA-Gehalte in Winterweizenkodrnern
aus 180 Pflanzenproben von 161 Flachen

Feste Effekte
Corg

pH

df
1

1

F-Wert
1,15

2,95
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p-Wert
0,286

0,088
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Feste Effekte df F-Wert p-Wert

Qs 1 22,15 <0,001
Qs? 1 17,89 <0,001
pH:QS 1 16,87 <0,001
Corg:QS? 1 9,08 0,003
pH:QS? 1 14,67 <0,001

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

2.3.1.2 Kérnermais (Kérner)

Fiir Kérnermais liegen 148 PFAS-Analysen von Kérnern von 99 Flachen vor, die mit Hilfe von
GAMMs ausgewertet wurden. Die Flachen sind charakterisiert durch fiinf Bodenarten (ul, sL, IS,
I'S, t'L), pH-Werten zwischen pH 5,0 und 7,5 und einem Corg-Gehalt zwischen 0,78 mg/kg und
3,8 mg/kg. Die maximal gemessene PFAS-Summe in den Kérnern betrug 19 ug/kg, die QS der
Flachen rangierte zwischen 0,22 und 272.

Die PFAS PFHpA, PFNA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFBS und PFOS wurden nie in
Koérnermaiskornern detektiert und fanden daher keinen Eingang in die GAMMs. Nur fiir PFBA
(37 Messungen oberhalb der Bestimmungsgrenze) lagen genug Messpunkte fiir die Anwendung
der GAMMs vor. Eine Auswertung fiir PFPeA (19) war nicht erfolgreich, fiir PFHxA (8) und PFOA
(13) lagen ebenfalls nicht geniligend Datenpunkte fiir eine Analyse mit GAMMs vor. Tabelle 10
zeigt die Ergebnisse des Modells fiir PFBA.

Tabelle 10: Signifikanztabelle aus GAMM-Statistik fiir PFBA-Gehalte in Kornern von Kérnermais
aus 148 Pflanzenproben von 99 Flachen

Feste Effekte df F-Wert p-Wert

PFBA Beo-30 1 4,04 0,046
Corg 1 0,61 0,435
Ton 1 0,005 0,945
Qs 1 0,49 0,486
Qs? 1 17,75 <0,001
PFBA Bt 0-30:Corg 1 3,34 0,070
Ton:QS 1 4,51 0,035

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

2.3.13 Zusammenfassung der Ergebnisse

Zusammenfassend zeigen die Modelle, dass die QS iiber alle Verbindungen in Winterweizen und
Koérnermais hinweg einen signifikanten Einfluss auf die Hohe der PFAS-Aufnahme in die
Pflanzen hat. Desgleichen zeigt der Bodeneluatgehalt der individuellen PFAS in den meisten
Fallen einen signifikanten Einfluss auf die PFAS-Aufnahme in die Pflanzen.

Es konnte aufierdem nachgewiesen werden, dass, mit der Ausnahme von Corg bei PFPeA in
Weizenkdrnern, die Bodeneigenschaften der Standorte in Interaktion mit PFAS-Gehalten des
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Bodens signifikante Auswirkungen auf den Boden haben. Die signifikanten Interaktionen
zwischen Bodeneigenschaften und PFAS-Gehalten im Boden werden dadurch erklart, dass es
einerseits durch die individuelle Aufbringung der papierschlammbelasteten Komposte auf eine
Flache keinen Zusammenhang zwischen den PFAS-Gehalten im Boden und Bodeneigenschaften
wie Corg gibt. Andererseits aber wird die PFAS-Aufnahme in die Pflanzen wiederum sowohl
durch die im Boden vorhandenen PFAS-Gehalte wie auch durch deren Verfiigbarkeit bedingt,
wobei letztere von den Bodeneigenschaften beeinflusst wird. Dies zusammen bedingt die
signifikanten Interaktionen. Die hier vorliegenden Ergebnisse zeigen deutlich, dass der PFAS-
Gehalt in den Pflanzen in einem signifikanten Zusammenhang zu den Interaktionen des Corg-
Gehalts, pH-Werts und/oder Tongehalts und den PFAS-Gehalten im Boden steht. Die
Bodeneigenschaften haben damit einen wichtigen Einfluss auf die PFAS-Aufnahme in die
Pflanzen.

Die Regressionskoeffizienten der signifikanten Interaktionen zwischen PFAS-Gehalt im Boden
und Corg bzw. Ton auf den PFAS-Gehalt der Pflanzen waren durchweg positiv. Das iiberrascht
zundchst, wird doch in der Literatur (z. B. Milinovic et al. 2015; Askeland et al. 2020) von einer
verringerten Verfiigbarkeit von PFAS bei steigendem Corg-Gehalt und héherem Tongehalt
ausgegangen. Letzteres zeigte sich auch in den in dieser Studie durchgefiihrten Studien mit drei
verschiedenen Bodenarten, wobei die Pflanzen, die auf tonigem Lehm angebaut wurden, die
geringste PFAS-Aufnahme zeigten (siehe Kapitel 4.7.). Die Ergebnisse konnten dadurch erklaren,
dass bei der Messung der Bodeneluatgehalte mit steigendem Corg- bzw. Tongehalt ein
zunehmender Anteil an NER im Boden vorlag, wodurch die tatsdchlichen PFAS-Gehalte im
Boden unterschatzt wurden, diese aber nach einiger Zeit desorbiert wurden und somit
pflanzenverfiigbar waren. Damit wiirde ein hoher Cors bzw. Tongehalt im Boden kurzfristig zu
niedrigeren messbaren PFAS-Gehalten im Bodeneluat fiihren und ggf. sogar zu der Einschitzung
fiihren, dass von einer Flache keine Gefahren fiir die Lebensmittelproduktion ausgehen, obwohl
durch Desorptionsprozesse im Verlauf der Zeit h6here pflanzenverfiigbare PFAS-Gehalte im
Boden vorliegen.

Die hier untersuchten Bodeneigenschaften miissen bei der Betrachtung von potentieller PFAS-
Aufnahme in die Pflanzen also standortspezifisch mitberiicksichtigt werden. Dies konnte fiir den
Tongehalt bereits mit der geringen Anzahl an Auspriagungsstufen im Tongehalt/der Bodenart,
bedingt durch die Wahl der Analysemethode, gezeigt werden. Bei zukiinftigen Untersuchungen
sollte zur Erh6hung der Genauigkeit eine vollstidndige Kérnungsanalyse durchgefiihrt werden,
um den individuellen Tongehalt der Flachen zu beriicksichtigen.

Fiir die Interaktion des pH-Werts mit Boden-PFAS-Gehalten ergaben sich sowohl positive als
auch negative Regressionskoeffizienten. Damit konnte kein eindeutiger Effekt des pH-Wertes auf
die PFAS-Aufnahme in Pflanzen nachgewiesen werden. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf,
um den Zusammenhang zwischen Boden-pH-Wert und der PFAS-Aufnahme in Pflanzen
aufzuklaren.
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3 Literaturstudie PBDE

3.1 Einsatz von PBDE und Umweltrelevanz

Als weitere Schadstoffgruppe wurde das Verhalten polybromierter Diphenylether (PBDE) im
Boden-Pflanze-System anhand von Literaturdaten untersucht. Auch hier wurden die Ergebnisse
anschlieRend detailiert in einem Ubersichtsartikel behandelt (Dobslaw et al. 2021). PBDE
wurden jahrzehntelang in einer Vielzahl von Produkten als Flammschutzmittel eingesetzt.
Beispielhaft genannt seien Kunststoffe fiir die Gebaudeisolierung, Polstermdbel, elektrische
Gerate, Fahrzeuge, Luftfahrzeuge, Polyurethanschaume, Textilien, Kabelisolierungen,
Geratestecker, diverse technische Kunststoffe (ABS, HIPS, PBT, PAP) bei Einsatzkonzentrationen
von 5-30 % (ECB [Hrsg.] 2003; Freudenschuf3 et al. 2008; Han et al. 2017).

Neben ihrer Wirkung als endokrine Disruptoren, ihrer Neurotoxizitdt sowie ihrer negativen
Auswirkungen auf die Fortpflanzungsfahigkeit wurde die Produktion und Anwendung von PBDE
insbesondere aufgrund ihres hohen Bromierungsgrades und ihrer Klassifizierung als sog.
persistent organic pollutants (POP) im Rahmen des Stockholmer Ubereinkommens von 2001, in
Kraft getreten am 17.05.2004, strikt reguliert. Da die akute Toxizitdt der PBDE mit steigendem
Bromierungsgrad sinkt, wurden zunachst die kommerziell im Einsatz befindlichen
Isomerengemische aus Penta-BDE, Okta-BDE zum Jahr 2001, im Jahr 2017 schlief3lich auch die
Deka-BDE, in Anlage A des Ubereinkommens aufgenommen, wodurch die Produktion und
Anwendung von Penta-BDE und Okta-BDE in der EU zum Jahr 2004 ganzlich und die
Anwendung von Deka-BDE vom 02.03.2019 an auf Ersatzteile bei bestehenden KfZ- und
Luftfahrzeugserien restringiert wurde. Fiir neue Fahrzeugserien greift ein vollstindiges Verbot.

Noch im Jahr 2001 wurde der weltweite Verbrauch an Penta-BDE auf 7500 Tonnen (EU: 150
Tonnen), von Okta-BDE auf 3790 Tonnen (EU: 610 Tonnen) bzw. von Deka-BDE auf 56100
Tonnen (EU: 7600 Tonnen) (BSEF 2003) geschitzt. In den Jahren 2002-2006 lag alleine der
jahrliche Verbrauch von BDE-209 bei 30000 Tonnen (China), 9600 Tonnen (EU), 5000-10000
Tonnen (Nordamerika) bzw. 1600 Tonnen (Japan) (ECHA European Chemicals Agency 2015).

Bedingt durch ihre hohen Produktionsvolumina und vielfaltigen Applikationen sowie einen
gasformigen Transport semivolatiler BDE bzw. dem luftgetragenen Transport von partikular
gebundenen BDE sind BDE heute ubiquitdr vorhanden und insbesondere in Béden und Stduben
in erhohten Konzentrationen nachweisbar. Insbesondere in China, wo ca. 60 % des weltweiten
Elektroschrotts recyled werden, treten hohe Konzentrationen an PBDE in Boden, Stauben und
Luft auf. So beschreiben Han et al. beispielsweise Konzentrationen von BDE-209 auf einem
Elektronikschrott-Recyclingplatz von 6,3-12194,6 ng/g TS mit einem Anteil von 64,2-89,6 % an
den summarischen PBDE-Konzentrationen (Han et al. 2017). Leung et al. beschrieben ebenfalls
fiir einen Elektronikschrott-Standort ZPBDE-Konzentrationen von 2720-4250 ng/g TS bei
einem Anteil von 35-82 % an BDE-209 (Leung et al. 2007). Eine vergleichbare Studie von Zhang
et al. konnte Konzentrationen von bis zu 2000 ng/g TS in der Erde eines vergleichbaren
Recycling-Standorts feststellen (Zhang et al. 2015). Die aktuell hochsten Bodenbelastungen mit
8,70-18451 ng/g TS wurden hingegen von Xu et al. an einem Fabrikationsstandort fiir
Plastikteile in der Elektroindustrie in Changzhou beschrieben (Xu et al. 2019). Ebenso
beschreibt diese Studie die aktuell hchsten gemessenen Staubkonzentrationen mit 7240-
10469 ng/g TS im industriellen Umfeld (Xu et al. 2019), wahrend in Hausstauben sowie
Biirostduben in Birmingham (UK) sogar Konzentrationen von 180-370.000 ng/g TS bzw. 270-
110.000 ng/g TS nachgewiesen wurden (Tao et al. 2016). Mit bis zu 2,5-107 ng/g TS und somit
2,5 Gew% wurde die aktuell hochste PBDE-Konzentration in Klarschlammen einer industriellen
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Klaranlage in der Tiirkei gemessen, obwohl nie einer Primarproduktion von PBDE in der Tiirkei
stattfand (Demirtepe und Imamoglu 2019).

Venkatesan und Halden (2014) quantifizierten bis 2001 den jahrlichen Neueintrag von PBDE in
den USA in die Umwelt auf 47,9-60,1 t/a. Der auf Klarschlamme als landwirtschaftliches
Diingemittel entfallende Anteil wurde dabei von den Autoren auf 24,0-36,0 t/a beziffert. Die in
den Klarschldimmen resultierenden Konzentrationen betrachtete eine Studie von Hale et al.
(2012) genauer, die fiinfundsiebzig US-Klaranlagen auf ihre Belastung mit BDE-209 in den
zugehorigen Klarschlimmen untersuchte. Diese lag bei durchschnittlich 2310 ng/g TS BDE-209,
im Falle einer Anlage in Chigago sogar in Spitze 15500 ng/g TS an BDE-209. Leisewitz et al.
fiihrten ein Studie an fiinfzehn hessischen Klaranlagen durch und konnten hierbei summarische
Konzentrationen an PBDE von 85,50-5856 ng/g TS im Belebtschlam bzw. von 140,84~

14816 ng/g im Uberschussschlamm detektieren (Leisewitz et al. 2003).

Im Gegenzug beschrieben Hassanin et al. (2004) summarische Konzentrationen an PBDE in
Griinland- und Waldbodenproben im Vereinigten Kénigreich sowie Norwegen, die drei Dekaden
niedrigere Konzentrationen aufweisen (XPBDE: 65-12000 pg/g TS). Freudenschufs et al.
beschrieben Konzentrationen von 10,4-2744 pg/g TS fiir Griinlandbdden in Westdsterreich
(Freudenschuf? et al. 2010). Noch niedrigere Konzentrationen von < 27-505 pg/g TS bzw.
<156-461 pg/g TS an BDE-47 und BDE-209 wurden von Dreyer et al. an zehn
Probenstandorten in Deutschland beschrieben (Dreyer et al. 2018).

Im Vergleich zu slidchinesischen Verhaltnissen gemaf3 der hier referenzierten Literatur sind die
PBDE-Konzentrationen in Deutschland somit um einen Faktor 50-1000 niedriger. Gegeniiber
dortigen Hotspots liegen die Konzentrationen sogar um fiinf Dekaden niedriger. Somit liegen die
in Deutschland gemessenen Konzentrationen gemafd der von Dreyer et al. (2018) referenzierten
Literatur im Bereich der Konzentrationen in der Arktis (£12PBDE ohne BDE-209: 120 pg/g TS)
oder Norwegen (EPBDE ohne BDE-209: 200-300 pg/g TS). Vergleichbare Konzentrationen von
1,7-416 pg/g TS wurden auch von Zhu et al. (2015) beschrieben.

Bedingt durch das Verbot von PBDE werden aktuell alternative bromierte Flammschutzmittel
wie beispielsweise Hexabrombenzol, Pentabromtoluol, 1,2-Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan
bzw. Dekabromdiphenylethan oder Dechloran Plus vermehrt eingesetzt (Zhu et al. 2018). Deren
jahrliche weltweiten Produktionsmengen lagen 2017 bei berechneten 100-180 kt/a (Dreyer et
al. 2018). Aufgrund ihres ebenfalls hohen Bromierungsgrades ist gleichfalls von einer
persistenten Wirkung sowie einem hohen Bioakkumulationspotential auszugehen (Zhu et al.
2018). Eine Studie von She et al. (2013) zeigte bereits auch fiir diese Verbindungen eine
ubiquitare weltweite Belastung.

3.2 Expositionspfade

Die Stoffgruppe der PBDE umfasst di- bis dekabromierte Diphenylether. Entsprechend zeichnen
sie sich durch eine sehr heterogene Lipophilie (log Kow = 6-10) sowie Fliichtigkeit (log Koa = 9-
16) aus (Zhu et al. 2018; She et al. 2013). Dabei gelten niederbromierte BDE (Br,-Brs) als
semifliichtig und konnen ebenso tiber den Transportpfad Boden-Luft-Pflanzengewebe wie tiber
den Pfad Boden-Bodenwasser-Wurzel-Pflanzengewebe von der Pflanze aufgenommen werden.
Thre Fliichtigkeit erlaubt neben einem partikular gebundenen Transport insbesondere einen
gasformigen atmosphérischen Transport tiber lange Distanzen, sodass diese BDE nahezu
ubiquitiar nachweisbar sind - auch an Standorten ohne unmittelbare Exposition wie
beispielsweise in Polen und Osterreich (Freudenschuf et al. 2010). Eine erste Differenzierung
gemafd dem Bromierungsgrad wurde in einer Studie von Gao et al. vorgenommen, wonach
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niederbromierte PBDE (Br: - Brs) dominant gasférmig auftraten, wahrend hochbromierte PBDE
(Brs—Brio) ausschliefllich in partikularer Form nachgewiesen werden konnten (Gao et al. 2019).
Noch detaillierter erfolgte die Betrachtung in einer Studie von Yogui et al. wo ebenfalls nach dem
Bromierungsgrad des BDE am Beispiel von BDE-15 (Br:), BDE-28 (Brs), BDE-47 (Brs) und
BDE-99 sowie BDE-100 (Brs) differenziert wurde (Yogui et al. 2011). Dabei wurde BDE-15 (log
Koa = 9,91) direkt iiber die Gasphase von den untersuchten Moosen und Flechten iiber Kutikula
und Stomata aufgenommen. Im Falle von BDE-28 erfolgten 65 % der Exposition trocken
adsorptiv, wiahrend 35 % gasformig erfolgten. Im Falle von BDE-47 sowie hoher bromierten BDE
erfolgte der Transport rein auf dem partikuldren Pfad. Da der partikelgebundene Transport
Transmissionsrestriktionen unterliegt, entsprechend der Autoren ca. 3000 km, tritt eine Art
Hiipfeffekt flir den Transport der Partikel auf. Als relevante Ausbreitungsparameter wurden die
phy.-chem. Stoffeigenschaften der BDE (Dampfdruck, Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient,
Luft-Wasser-Verteilungskoeffizient, Luft-Pflanze-Verteilungskoeffizient), aktuell vorherrschende
Umweltfaktoren (Temperatur, Windgeschwindigkeit, Regenmenge, zeitliche Regenverteilung,
Kinetik der Gasdeposition, Kinetik der partikular gebundenen Deposition), grof3skalige
atmospharische Transportvorgange, Pflanzeneigenschaften (Spezies, Lipid-Gehalt, Laub-
Morphologie, lipidarme Pflanzenteile, Rindendicke, Zuckergehalt, Fasergehalt) sowie die
Prasenz einer ausgebildeten Rhizosphare im Boden benannt. Diese Einschatzung wird durch
Studien von Klinc¢i¢ et al. (2020), Zhao et al. (2009) und Zhu et al. (2015) unterstiitzt. Die letzten
beiden Autorgruppen untersuchten, ausgehend von einem Elektroschrott-Recyclingplatz in
China, das Transportverhalten fiir verschiedene PBDE. Sie stellten fest, dass in einem
Ausbreitungsradius von 74 km um den Standort das dortige PBDE-Emissionsspektrum in
vergleichbaren Anteilen in den Wachsschichten von Lorbeerblattern nachweisbar war, d. h. das
niederbromierte Komponenten gasformig oder partikuldar gebunden, hochbromierte PBDE
obligat partikuldr gebunden transportiert wurden. Erst bei weiterer Entfernung vom Standort
sank der Anteil an hochhalogenierten Komponenten in den Lorbeerblattern signifikant ab, was
den mindestens gasformigen Transport von niedermolekularen PBDEs beweist (Zhao et al.
2009). Zu vergleichbaren Resultaten kam eine Studie von Graziani et al., die die Belastung des
Glanzenden Ligusters (Ligustrum lucidum Ait.) an stadtischen, industriellen und ldandlichen
Standorten mit 8 PBDE untersuchte. Dabei trat ein signifikanter Konzentrationsunterschied erst
bei hochbromierten PBDE ab BDE-183 (Br7) auf, was Restriktionen im partikuldren Transport
von hochbromierten PBDE unterstreicht (Graziani et al. 2019). Vergleichbare Ergebnisse zeigte
ebenfalls eine Studie von Zhu et al. an Weizenpflanzen, wo 29-63 % der PBDE-Belastung der
Pflanze innerhalb der Wachsschicht bei gleichzeitig geringer Belastung von Wurzeln und Sprof3
feststellbar waren, was die Relevanz der atmospharischen Schadstoffexpostion klar unterstrich
(Zhu et al. 2020). Dieser Befund wird qualitativ auch durch die Studie von Zhu et al. (2015)
gestiitzt, die PBDE-Konzentrationen in verschiedenen Moosen und Heidekrdutern in der Arktis
untersuchten. Im Gegensatz zu den dichtbesiedelten Landstrichen, die hohe Kontaminationen an
BDE-209 aufweisen, dominieren in diesem unberiihrten Landstrich BDE-47 und BDE-99 mit
einem Anteil von 51,2 % bzw. 17,8 % des detektierten PBDE-Spektrums. Sowohl der héhere
Dampfdruck als auch die hohere Loslichkeit fiihren bei niedrigbromierten PBDE zu einer
hoheren Mobilitit sowie einer erh6hten adsorptiven und intrinsisch absorptiven Aufnahme. Sun
et al. konnten die erh6hte Mobilitdt mit einem reduzierten Pflanzenwachstum und somit einer
hoheren toxischen Wirkung auf die Pflanzen korrelieren (Sun et al. 2020b). Vergleichbare
Befunde sind aus der Aufnahme sowie dem Abbau von niederhalogenierten Aromaten durch
Bakterien und Pflanzen bekannt.

Im Falle hochbromierter BDE (Brs-Brig) ist von einer obligatorischen partikelgebundenen
Transmission und Deposition auszugehen (Dreyer et al. 2018; Tao et al. 2016). Bedingt durch
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Distanzrestriktionen im atmosphéarischen Transport von Partikeln sind die hochbromierten BDE
daher sowohl an Standorten ohne Exposition (z. B. Pole) nicht prasent als auch in starken
Konzentrationsgradienten nachweisbar. So beschrieben Zhu et al. (2018) die in Staubfraktionen
auftretenden summarischen Konzentration von 19 PBDE (BDE-28 bis BDE-209) mit summarisch
4,33-71000 ng/g TS bei einer Durchschnittsbelastung von 2590 ng/g TS. An Einzelstandorten
waren sogar Durchschnittskonzentrationen von 17300 ng/g TS feststellbar. Die Autorinnen und
Autoren verweisen dabei auf weitere Literaturquellen, die die Konzentrationen in Stauben in
Siidchina (227-160000 ng/g TS), Ostchina (6300-82200 ng/g TS), Thailand (320-290000 ng/g
TS), USA (311-19700 ng/g TS) und dem Vereinigten Konigreich (72-89000 ng/g TS) bezifferten.
Insbesondere durch die hohen Verbrauchsmengen an BDE-209 dominierte in diesen Analysen
BDE-209 das Spektrum an sorbierten BDE (BDE-209: 69,2 %; BDE-196: 4,49 %; BDE-47: 4,40 %;
tibrige BDE < 3 %; jeweils bezogen auf Median, vgl. Tabelle 11 und Tabelle 12). Zhu et al. (2020)
konnten in Stduben einen Anteil von ca. 90 % der PBDE-Belastung BDE-209 zuordnen. Tao et al.
(2016) beobachteten sogar eine fast ausschliefdliche Prasenz von BDE-209 in Haus- (93,2 %)
und Biirostauben (99,6 %). Zhu et al. (2018) betrachteten neben den Staubkonzentrationen
auch die BDE-Konzentrationen sowie das auftretende BDE-Pattern in Kiefernadeln. Dabei
zeigten sich zwei Auffalligkeiten. Zum einen war mit ca. 47,9 % Anteil (bezogen auf Mediane)
BDE-209 in den Nadeln nachweisbar, welches aufgrund seiner geringen Wasserloslichkeit und
bestehender Verteilungsgleichgewichte Boden-Wasser, Wasser-Wurzel, Wurzel-Stamm, Stamm-
Nadel nicht tiber den Wasserpfad aufgenommen werden kann. Zum anderen wiesen
insbesondere die Brs- bis Brs-BDE deutlich hohere relative Konzentrationen auf als in den
Staubproben. Daraus wird deutlich, dass einerseits BDE-209 iiber partikulidre Adsorption
aufgenommen wird und andererseits die niedermolekularen BDE vorzugsweise liber die
Gasphase bzw. die Fliissigphase aufgenommen werden. Die Bildung als
Transformationsintermediate des Abbaus h6hermolekularer BDE erscheint hingegen
zweifelhaft, da die zugehorigen hoherbromierten BDE nicht in der notwendigen Konzentration
nachweisbar sind. Die These der erhohten pflanzlichen Absorption niedermolekularer BDE wird
durch die Studie von Mueller et al. (2006) untermauert, die sowohl in Wurzeln als auch Trieben
eine erhohte Konzentration von BDE-47, BDE 99 sowie BDE-100 detektieren konnten. Diesem
Resultat entgegen stehen jedoch die Ergebnisse der Studie von Gao et al. (2019). Hier wurden
acht verschiedene Baumarten in Taizhou (China) auf ihre Belastung an BDE-47, BDE-99 und
BDE-209 in Laub, Rinde und Stammquerschnitt hin untersucht und erganzend die PBDE-
Konzentrationen in Luft (30,99-2600,63 pg/m?), Staub (18,13-751,57 ng/g TS) und Boden
(36,4-5393,72 ng/g TS) erfasst. Es zeigte sich bei allen Baumarten, dass es kaum Unterschiede
in den BDE-Konzentrationen aller drei Kongenere tiber die Wuchshohe der Baume, jedoch einen
erheblichen radialen Konzentrationsgradienten iiber den Stammgquerschnitt gab. Diese
Ergebnisse weisen auf eine dominante atmospharische Aufnahme aller drei Kongenere sowie
eine nur sehr geringe absorptive Aufnahme der BDE iiber den Wurzelpfad hin. Zu diesen
Ergebnissen kam auch eine Studie von Hu et al. (2020), die fiir BDE-209 eine negative
Korrelation zwischen Wurzelkonzentrationsfaktoren und log Kow, eine negative Korrelation
zwischen Translokationsfaktoren TFwurzel/stamm VS. [0g Kow und eine positive Korrelation
zwischen TFstamm/Blate VS. log Kow feststellen konnten, wodurch der fehlende intrinsische
Transport und eine dominante atmospharische Aufnahme von BDE-209 unterstrichen wird.
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Tabelle 11: Konzentrationen an PBDE-Kongeneren in Staub in ng g TS
BDE Bereich Durchschnitt Median | Standardabweichung | Nachweishaufigkeit (%)
Tri-BDE n.d.-154 5,27 0,68 20,30 62,00
Tetra-BDE n.d. - 380 14,30 1,95 47,60 91,30
Penta-BDE n.d.-718 29,40 3,18 107,00 93,50
Hexa-BDE n.d.- 633 19,80 1,04 90,70 73,90
Hepta-BDE n.d. - 345 10,30 0,65 42,80 78,30
Okta-BDE 0,370 -1.500 58,60 4,94 243,00 100,00
Nona-BDE 0,918 -4.230 129,00 6,95 577,00 100,00
Deka-BDE 1,14 - 65.700 2.330,00 63,60 10.000,00 100,00
>PBDE 4,33 -71.000 2.590,00 91,70 11.000,00 100,00

*n.d. nicht detektierbar. Alle Konzentrationen wurden berechnet als < Nachweisgrenze = 0, < Bestimmungsgrenze = 50 %

Bestimmungsgrenze. Quelle: Zhu et al. 2018

Tabelle 12: Konzentrationen an BDE-Kongeneren in Kiefernnadeln in ng g TS*.
BDE Bereich Durchschnitt Median | Standardabweichung | Nachweishaufigkeit (%)
Tri-BDE n.d.-115 15,40 5,69 26,90 97,10
Tetra-BDE n.d. - 88.6 13,30 1,93 23,10 97,10
Penta-BDE 0,831-19,5 5,63 3,44 5,31 100,00
Hexa-BDE n.d. - 8,14 1,21 0,82 1,57 88,20
Hepta-BDE n.d. - 3,87 0,70 0,34 1,00 82,40
Okta-BDE n.d.-10,8 1,91 0,96 2,53 97,10
Nona-BDE n.d.-9,21 2,05 1,74 1,89 97,10
Deka-BDE 0,142 - 441 40,90 13,50 83,80 100,00
>PBDE 3,69 - 689 81,10 28,20 140,00 100,00

*n.d. nicht detektierbar. Alle Konzentrationen wurden berechnet als < Nachweisgrenze = 0, < Bestimmungsgrenze = 50 %

Bestimmungsgrenze. Quelle: Zhu et al. 2018

Die These fehlender Mobilitat fiir hochhalogenierte PBDE wird beispielsweise durch die Studie
von Han et al. (2017) gestiitzt. Darin wurden auf einem Recyclingplatz flir Elektronikschrott
sowie in unmittelbarer Umgebung Bodenproben entnommen und auf den summarischen Gehalt
an PBDE, BDE-209 sowie hydroxylierten und methoxylierten Transformationsprodukten
untersucht. Wahrend fiir BDE-209 Konzentrationen von 6,3-12194,6 ng/g TS im Boden, was
64,2-89,6 % der summarischen PBDE-Konzentration entsprach, detektiert werden konnten,
sank sowohl die Konzentration der PBDE als auch der relative Anteil an BDE-209 mit
zunehmender Entfernung vom Industriestandort ab. Die Konzentrationen an PBDE in den
benachbarten Dorfern lagen bei 21,2-9316,8 ng/g TS mit einem Anteil von 10,4-35,8 % an BDE-
209. Dieses Resultat weist auf eine nur geringe Mobilitdt von hochbromierten BDE hin, was
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ebenfalls in einer Studie von Klin¢i¢ et al. (2020) fiir Bre-Brio bestitigt werden konnte. Uber den
Transportpfad trafen Han et al. (2017) keine Aussagen. Es ist jedoch von einem partikuldren
atmospharischen Transport auszugehen. Diese These wird von einer Studie von Li et al. (2015b)
gestiitzt, die den gasformigen atmospharischen Transport von BDE-209 in einem industriellen
Ballungsraum auf 0,1 % bzw. in einer unbelasteten Region bei sehr niedrigen
Absolutkonzentrationen auf 9,7 % (Zhan et al. 2019) des gesamten atmosphérischen Transports
quantifizierten. Die parallel auftretende Nass- und Trockendeposition partikuldrer PBDE wurde
in den von Zhan et al. referenzierten Studien in Abhangigkeit der auftretenden atmosphéarischen
Belastung mit 120-137.000 pg PBDE/(m?-d) quantifiziert.

Als Fazit kann somit festgehalten werden, dass Brs- bis Brs-BDE (eingeschrankt Brs-BDE) liber
die Gas- und Fliissigphase grundsatzlich von Pflanzen aufgenommen werden kénnen, wahrend
Bry- bis Brio-BDE quantitativ adsorptiv vom Pflanzengewebe aufgenommen werden konnen. In
den meisten Studien fehlt eine klare Differenzierung zu adsorbierter und absorbierter Fraktion
an hochhalogenierten PBDE. Einzelne Studien lieferten jedoch Hinweise auf den intrinsischen
Transport hochhalogenierter PBDE in der Pflanze (Vrkoslavova et al. 2010; Zhao et al. 2017b).
Beispielhaft sei hier auf Chow et al. (2015) verwiesen. Die Autorgruppe verglich anhand von
toten und lebenden Wurzeln von drei verschiedenen Reissorten in parallelen Versuchen die
Konzentrationen von BDE-209 in der Wurzel. Bei lebenden Wurzeln traten stets um einen
Faktor 3,5-6 hohere BDE-209-Konzentrationen auf, was die Annahme einer BDE-209-Aufnahme
durch die Pflanze stiitzt. Wu et al. (2018b) gelang eine Quantifizierung des pflanzenverfiigbaren
BDE-209 auf 0,3-0,5 % der initial eingesetzten BDE-Konzentration. Die iibrigen 99,5-99,7 % an
BDE-209 lagen adsorptiv gebunden an Bodenmatrix sowie Wurzeln vor. Die geringe Relevanz
der absorptiven Aufnahme von BDE-209 (unter geeigneten Vorrausetzungen aber auch von
niedriger bromierten Komponenten wie BDE-47 und BDE-99) iiber die Wurzeln konnte
ebenfalls in bereits benannter Studie von Gao et al. (2019) gezeigt werden.

3.3 Expositionspfade Mensch

Mehrere Studien zeigten, dass insbesondere niederbromierte BDE (Br2-Brs) semifliichtig sind
und iiber den atmosphérischen Weg gasformig transportiert werden konnen. Fiir
hoherbromierte Verbindungen wird tiblicherweise von einem obligat partikularen
atmospharischen Transport ausgegangen. Diese Meinung differenzierten Li et al. (2015b) mit
ihrer Studie. Ein zentrales Ergebnis dieser Studie war, dass 14 Luftproben in China BDE-209 mit
einer durchschnittlichen Konzentration von 0,13 ng/m? (gasférmig) sowie 140 ng/m?>
(partikuldr) belastet waren. Der gasformige Anteil an BDE-209 am Transport ist mit 0,1 % somit
vernachladssigbar (Li et al. 2015b). Vergleichbare Ergebnisse lieferte ein Review von Hites
(2004), welches Untersuchungen im Vereinigten Kénigreich, Japan, USA, Canada und Schweden
sowie eine Studie von Sjodin et al. (2001), die Luftproben an mehreren Anlagenteilen an einem
Recyclingstandort in Schweden analysierte. Die hier gemessenen Aufdenluftkonzentrationen
lagen bei 5,27-301 pg/m? (AuRenluft), in der Innenraumluft bei 0,08-67 ng/m? bzw. erreichten
Konzentrationen von bis zu 312,1 ng/m?® (Absaugluft Schredder fiir Elektroschrott).

Insbesondere die schwedische Studie zeigte wiederum den dominanten partikuldren Transport
der PBDE iiber Stiaube. Dieses Resultat konnte durch weitere Studien mehrfach bestatigt werden
(Klincic¢ et al. 2020; Schecter et al. 2006; Fraser et al. 2009; Johnson-Restrepo und Kannan 2009;
Lorber 2008; Stapleton et al. 2008; Wu et al. 2007). Grundsatzlich ist jedoch feststellbar, dass
insbesondere in China der Expositionspfad Luft von hoher Relevanz ist. Die Autorinnen und
Autoren um Li et al. (2015b) bestéitigten diese Einschitzung, nachdem sie aus ihren Ergebnissen
zur BDE-209-Belastung von Fischen, Meeresfriichten, Gemtise und Fleisch sowie den
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gasformigen und partikuldren Belastungen von BDE-209 in Aufdenluft und Innenluft eine
tagliche ZPBDE-Belastung von 570 ng/d via Essen, 3000 ng/d via Atmung und 69 ng/d via
Staubaufnahme (oral/inhalativ) ableiteten, was einer prozentualen Verteilung von 16 %, 82 %
und 2 % entspricht. Der BDE-209-Anteil betrug 85 %. Die Nahrungsaufnahme stellte demnach
einen Humanexpositionsanteil von 16 % dar. Die European Food Safety Authority formulierte im
Falle niedriger atmospharischer PBDE-Belastungen den Aufnahmepfad von PBDE {iber die
Nahrung, speziell bei hohen Fettanteilen (Fisch, Fleisch, Milchprodukte) als dominanten
Aufnahmepfad (EFSA 2011). Diese Einschdtzung konnte von Martellini et al. bestatigt werden
(Martellini et al. 2016).

3.4 Transformation von PBDE in der Bodenphase und Sedimenten

Han et al. (2017) untersuchten auf einem Recyclingplatz fiir Elektronikschrott sowie in
unmittelbarer Umgebung oberflachennahe aerobe Bodenproben auf ihren Gehalt an XPBDE,
BDE-209 sowie hydroxylierten und methoxylierten Transformationsprodukten (XOH-PBDE bzw.
XMeO-PBDE) (Han et al. 2017). Die Quantifizierung der Transformationsprodukte fiir alle PBDE
ergab Konzentrationen von 1-22 ng/g TS fiir summarisch alle hydroxylierten PBDE bzw. von
0,04-0,2 ng/g TS fiir alle methoxylierten PBDE-Transformationsprodukte. Sie leiteten hieraus
eine schlechte Abbaubarkeit von PBDE in der alleinigen Bodenphase unter aeroben
Bedingungen ab.

Zhu et al. und Wang et al. konnten eine weitere Differenzierung der Ergebnisse vornehmen (Zhu
et al. 2014a; Zhu et al. 2014c; Wang et al. 2020a). Am Beispiel von BDE-153 (Brs) wurde dessen
Abbau in 8 verschiedenen Sedimenten (Mangroven, marine Sedimente,
Frischwasserteichsediment) untersucht und sedimentspezifische Halbwertszeiten fiir den
Abbau von 7,6-165 Tagen gemessen. Als Intermediate des Abbaus traten hier insbesondere Bri-
Bre-PBDE auf. Begleitende mikrobielle Analysen zeigten, dass die auftretenden
Debromierungsreaktionen mikrobiell in den anaeroben Sedimenten unterstiitzt werden,
hingegen unter aeroben Bedingungen ein Abbau der hoherhalogenierten PBDE nicht stattfindet.
In einer zweiten Studie der Autorgruppe konnte in anaerobem Sediment ein Abbau von 92-
93,4 % der initialen BDE-47 Konzentration von 5000 ng/g TS innerhalb des Testzeitraums
festgestellt werden. Allerdings wurde BDE-209 als hochbromierter Vertreter zu 95 %
wiedergefunden, d. h. BDE-209 erwies sich auch unter aneroben Bedingungen als extrem schwer
biologisch abbaubar. Die Phdnomene anaeroben vs. aeroben Milieus sowie des
Halogenierungsgrades auf die biologische Abbaubarkeit sind aus dem Abbau von Chlororganika
bekannt und in der dortigen Literatur einschldgig beschrieben. In der referenzierten Literatur
sind Bakteriengattungen wie Dehalococcoides, Sulfurospirillum, Burkholderia, Rhodococcus und
Sphingomonas sowie weifde Pilze gelistet. Chen et al. beobachteten eine Vermehrung von
Bakterien der Gattung Geobacter, Dehalobacter, Dehalococcoides sowie Dehalogenimonas in
anaerobem Mangrovensediment exponiert mit PBDE (Chen et al. 2015; Chen et al. 2017). Fiir
BDE-47 konnte dabei die bakterielle Bildung von BDE-7, BDE-17 sowie BDE-28 nachgewiesen
werden (Chen et al. 2017). BDE-4, BDE-7 sowie BDE-17 konnten als BDE-47-
Transformationsprodukte durch Zhu et al. nachgewiesen werden (Zhu et al. 2014a). Farzana et
al. (2019) beobachteten die mikrobielle Bildung von Br;-Brs;-Kongeneren aus dem Abbau von
BDE-99. Der positivierende Effekt von Bodenmikroorganismen wurde auch von Zhao et al.
(2017b) und Deng et al. (2016) beschrieben. In letzterer Studie wurde die terrestrische
Debromierung von BDE-209 zu Brg-BDEs und Brs-BDEs nachgewiesen. Yu et al. beschrieben eine
Debromierung von BDE-209 durch Microbacterium Y2 unter Bildung von elf Br,-Bro-
Kongeneren (Yu et al. 2020).
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Debromierungsreaktionen wurden auch in einer Studie von Huang et al. (2010) beobachtet. So
beschrieb die Autorengruppe bei Dotierung von Béden mit BDE-209 die Bildung von 19
weiteren PBDE-Derivaten (Br,-Bro) sowie fiinf weiteren hydroxylierten Kongeneren in den
untersuchten Pflanzen. Da der Anteil der Br,-Brs-PBDE in der Pflanze iibermaf3ig hoch war (7,3-
21,1 % vs. 6,5-12,2 % in Boden), schlossen die Autorinnen und Autoren entweder auf einen
Abbau der PBDE in der Pflanze oder auf eine bevorzugte Aufnahme dieser PBDE-Fraktion aus
dem Boden. Der parallel detektierte Anstieg der Mikroorganismenanzahl in den Bodenproben
stellte einen weiteren Hinweis fiir eine mikrobiell unterstiitzte Debromierung in der
Bodenphase dar. Da keine hydroxylierten Reaktionsprodukte im Boden nachweisbar waren,
handelt es sich im Falle der hydrophilisierten Kongenere um Transformationsprodukte der
Pflanze. Ebenfalls Debromierungstendenzen konnten von Hale et al. (2012) an mit
Klarschlammen versetzten Bodenproben beobachtet werden.

Im Gegensatz zu vorherigen Studien beobachteten Wang et al. (2019) einen dominanten
bakteriellen Abbau von BDE-47 in Boden durch Hydroxylierungsreaktionen und Identifikation
von drei korrespondierenden hydroxylierten PBDE-Intermediaten durch Achromobacter
xylosoxidans GYP4. Es trat dabei eine sehr hohe Transformationsrate von 9,45 pg-(L-h)! und
somit ein Umsatz von 90,8 % der initialen BDE-47-Konzentration (1 mg L-1) innerhalb von vier
Tagen auf. Eine mikrobiell induzierte Transformation von BDE-3 zu 4‘-OH-BDE-3 konnte von
Yao et al. (2020) nachgewiesen werden.

3.5 Transformation von PBDE in der Gasphase

Neben einer bodengebundenen Transformation konnte ebenfalls eine atmospharische
Transformation von PBDE in einer Reihe von Studien beobachtet werden. Exemplarisch
beobachteten Ueno et al. (2008) die Prasenz von hydroxylierten PBDE (OH-PBDE) in abiotischen
Oberflaichengewassern, Frischschnee sowie Niederschlagsproben. Die Autorgruppe folgerte
deren Bildung aus dem gasformigen bzw. partikular gebundenen Transport von PBDE in der
Atmosphére und deren photolytischer Transformation zu OH-PBDE. Diese hydroxylierten
Transformationsprodukte weisen mit log Kow-Werten von 4,1-5,0 eine ausreichende
Wasserloslichkeit auf und konnen daher absorptiv in Tropfchen gebunden werden, wodurch
deren Nachweis in Niederschlagsproben ermdoglicht wird. Die Autorinnen und Autoren wiesen
auch darauf hin, dass durch diese unspezifischen photolytischen Reaktionen das ehemals enge
Spektrum an technisch zum Einsatz kommenden PBDE auf eine grof3e Bandbreite an
Transformationsintermediaten erweitert wird. Kuch et al. identifizierten den Ringschluss zu
Dibenzofuranen sowie die Debromierung zu niedrigerbromierten PBDE als
Hauptreaktionsmechanismen fiir die atmospharische Transformation (Kuch et al. 2005).

3.6 Transformation von PBDE in Pflanzen

Verschiedene Studien beschéftigen sich mit dem Abbauverhalten von PBDE in Pflanzen.
Beispielsweise detektierten Huang et al. (2010) bei Dotierung mit BDE-209 in den untersuchten
Pflanzen neunzehn weitere PBDE-Derivate (Br.-Bro) sowie flinf weitere hydroxylierte
Kongenere. Durch den parallel beobachteten Anstieg der Mikroorganismenanzahl im Boden
wurde einerseits auf eine mikrobiell unterstiitzte Debromierung in der Bodenphase geschlossen.
Andererseits war der Anteil der Br-Brs-PBDE in der Pflanze tiberméf3ig hoch (7,3-21,1 % vs.
6,5-12,2 % in Boden), woraus die Autorengruppe auf einen zusatzlichen transformativen
Umsatz von PBDE in den untersuchten Pflanzen schloss. Vergleichbare Resultate und
Interpretationen wurden von Deng et al. (2016) und Hu et al. (2020) vorgestellt. Im Falle von
Huang et al. (2010) wurde dieser Befund durch die ausschliefdliche Detektion von
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hydroxylierten und methoxylierten Transformationsprodukten in der Pflanze weiter
unterstiitzt, so dass die Autorgruppe sowohl biotransformative Debromierungs-,
Hydroxylierungs- als auch Methoxylierungsreaktionen in den Pflanzen postulierte. Dieses
Postulat wird durch die Studie von Xu et al. (2016) unterstiitzt, die 6-Me0-BDE-47 sowie 6-OH-
BDE-47 als pflanzliche Transformationsprodukte von BDE-47 identifizierte.

Diese Einschatzung konnte durch die Studienergebnisse von Wang et al. (2012) bestétigt
werden. Die Autorengruppe betrachtete in hydrophonischer Kultur das Abbauverhalten des
zudotierten BDE-28 sowie BDE-47 in Mais. Durch Verzicht auf eine Bodenphase konnten somit
klare Aussagen iiber Debromierungs-, Hydroxylierungs- und Methoxylierungsreaktionen
getroffen werden. Konkret zeigte sich innerhalb von 24 h Expositionszeit im Falle von BDE-47 in
der Maiswurzel eine Dominanz der Methoxylierung von BDE-47 zu 6-MeO-BDE47 bzw.
untergeordnet zu 5-MeO-BDE-47 (ca. 275 ng/g TS bzw. 40 ng/g TS), gefolgt von einer parallelen
Debromierung zu vorwiegend BDE-2 (ca. 23 ng/g TS) und BDE-3 (ca. 20 ng/g TS) sowie einer
untergeordneten Hydroxylierung zu zwei unbekannten OH-Br.DE (summarisch 8 ng/g TS).
Vergleichbare Ergebnisse wurden fiir BDE-28 beobachtet. Grundsatzlich zeigte diese Studie,
dass nach einer verstarkten BDE-Aufnahme innerhalb der ersten 48-96 h die summarische
Konzentration an XPBDE, XOH-PBDE und XMeO-PBDE bis zum Versuchsende nach 216 h um
einen Faktor 2-3 in der Wurzel wieder abfillt. Da keine nennenswerte zeitliche Verschiebung im
Akkumulationsverhalten in Maisstamm und Blatt beobachtet wurde und diese ebenfalls dieses
Wurzelverhaltnis in erster Ndherung wiederspiegeln, ist von einer simultanen Debromierung,
Hydroxylierung und Methoxylierung von PBDE in Mais auszugehen. Eine detailliertere
Quantifizierung der Autorinnen und Autoren zeigte, dass alle drei Reaktionsgruppen bevorzugt
im Stamm und im Blatt ablaufen. Der Anteil der Wurzel am Abbau der PBDE ist von
untergeordneter Bedeutung. Die bei Wang et al. (2012) beschriebene untergeordnete Bedeutung
von OH-PBDE in der Pflanze konnte auch von Pan et al. (2016) beobachtet werden. Ausgehend
von einer artifiziellen Kontamination mit BDE-99 betrachtete die Autorengruppe die Bildung
und weiterfiihrende Transformation von Entgiftungsprodukten in Reis, Weizen und Soja unter
hydrophonischen Bedingungen. Fiir alle drei Pflanzenarten zeigte sich eine dominante
Methylierungsreaktion (5-OH-BDE-99 - 5-Me0O-BDE-99 bzw. 6-OH-BDE-99 - 6-MeO-BDE-99),
wahrend die Riickreaktion zu OH-PBDE um 1-2 Dekaden schwacher ausgebildet war.

Der Aspekt der intrinsischen Debromierung wurde von She et al. (2013) in Reispflanzen
bestatigt. Ausgehend von BDE-209 konnte die Bildung neuer PBDE-Kongenere (BDE-196, BDE-
203 sowie BDE-206) in der Reispflanze beobachtet und quantifiziert werden (She et al. 2013).
Vergleichbare Ergebnisse wurden von Zhao et al. (2012) kommuniziert, wo eine Dotierung von
Mais mit BDE-28, BDE-47 bzw. BDE-99 zur Akkumulation von niederbromierten
Transformationsintermediaten fithrte (BDE-28: -15,-12, -13, -8; BDE-48: -28, -15,-12,-13, -8;
BDE-99: -66, -49, -47, -28, -15,-12,-13,-11 (Zhao et al. 2012). Auch Zhao et al. (2017b)
beobachteten bei einem Besatz mit Salz-Teichbinse eine verstarkte Aufnahme von BDE-209, die
in die Bildung von sechzehn niederbromierten Abbauprodukten (Br;-Bryo), die originar nicht im
Boden nachweisbar waren, miindete. Eine summarische Bilanzierung der detektierten PBDE
zeigte jedoch auch, dass ein nicht unerheblicher Anteil der origindren PBDE-Menge nicht mehr
nachweisbar war. Aufgrund der hohen Molmasse der Kongenere schloss die Autorengruppe auf
eine ergdnzende mikrobielle Biodegradation von PBDE bereits im Boden (Zhao et al. 2017b).

Eine Transformation von PBDEs zu hydroxylierten und methoxylierten Abbauprodukten
konnten auch von Malmvérn et al. (2005) in der Rotalge Ceramium tenuicorne beobachtet
werden.
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Hingegen konnten Yang et al. (2008) ein sehr dhnliches PBDEex200-Verteilungsmuster von PBDE-
Kontaminanten in einer Bodenmischprobe sowie in fiinf darauf kultivierten Pflanzen (Adlerfarn,
Saumfarn, Mohrenhirse, Ampfer, Feinstrahlaster) beobachten, was auf eine fehlende bzw.
geringe pflanzliche Metabolisierbarkeit der PBDE hinweist. Venkatesan und Halden (2014)
beobachteten in einem dreijahrigen Versuchszyklus mit Klarschlamm versetzten Brachebdden
keine nennenswerte PBDE-Reduktion und schlossen eine mikrobielle Biodegradation unter den
vorliegenden Bedingungen aus. Hingegen beobachteten Zhu et al. (2014a) in anaeroben
Mangrovensedimenten einen effizienten Abbau von BDE-47 durch die etablierte Mikroflora (92-
93,4 %), wahrend der Abbau von BDE-209 unterhalb von 5 % lag. Ebenfalls fiir BDE-47 wurde
ein verstarkter Abbau in der Rhizosphare sowie eine verstarkte Akkumulation der debromierten
Transformationsprodukte beobachtet (Chen et al. 2015; Chen et al. 2017).

Zusammenfassend kann somit festgehalten werden, dass PBDE in Pflanzen durch
Debromierungs-, Hydroxylierungs- und Methoxylierungsreaktionen entgiftet und abgebaut
werden konnen. Jedoch ist dhnlich wie das Aufnahmeverhalten auch das Abbauverhalten von
PBDE ein Pflanzenspezifikum, d. h. es existiert ein breites Spektrum an Pflanzen mit
unterschiedlichsten Transformationskinetiken. Eine mikrobiell aktive Rhizosphare kann die
pflanzliche Transformation der PBDE dabei unterstiitzen, ist jedoch nicht zwingend prasent.

3.7 Boden-Wurzel-Transport von PBDE

Im Abschnitt 3.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass niederbromierte Diphenylether sowohl
gasformig durch trockene atmospharische Deposition wie auch partikelgebundene Adsorption
von Pflanzen iiber den Pfad Boden-Luft-Pflanze aufgenommen werden kénnen. Aufgrund ihrer
vergleichsweise hohen Loslichkeit und somit Mobilitat ist jedoch auch deren Aufnahme iiber den
Boden-Wasser-Wurzel-Trieb-Pfad moglich. Dieser Pfad konnte exemplarisch von Zhao et al.
(2012) fiir eine Maispflanze bewiesen werden, wo entsprechend der Stammhohe der Pflanze ein
Konzentrationsgradient feststellbar war (Zhao et al. 2012). Im Falle hochbromierter Vertreter
unterbindet die hohe Lipophilie eine direkte Aufnahme in die Wurzel. Dieser Befund wird durch
eine Studie von Freudenschuf3 et al. gestiitzt, wo an dsterreichischen Standorten die
Konzentrationen von zwo6lf PBDE in Abhdngigkeit von der Bodentiefe vermessen wurden
(Freudenschuf et al. 2008). Fiir die niederbromierten und somit mobilen BDE-17, BDE-25,
BDE-47 und BDE-49 wurden in den oberen 5 cm der Bodenschichten 40-45 % geringere
Spitzenkonzentrationen gemessen als in 5-10 cm Tiefe. Bei hoherbromierten Diphenylethern
kehrte sich dieses Verhaltnis hingegen um und wies einen vom Expositionsort abnehmenden
Tiefengradienten auf. Dieses Ergebnis wurde von Cheng et al. (2014) bestatigt.

Im Falle hochbromierter Diphenylether ist vielmehr von einer dominanten Adsorption an die
aufieren Pflanzengewebe auszugehen. Wu et al. (2018b) quantifizierten dabei den
pflanzenverfiigbaren Anteil an BDE-209 in der Rhizosphare auf 0,3-0,5 %, wahrend die iibrigen
99,5-99,7 % am aufderen Pflanzengewebe bzw. organischen Feststoffpartikel adsorbiert
vorlagen. Huang et al. (2010) vertreten hierzu eine kontrare Meinung, da die
Konzentrationsdifferenz von BDE-209 bei gespiilten und nicht gespiilten Wurzeln lediglich 0,18-
0,24 % der eingesetzten BDE-209-Konzentration betrug und hieraus eine dominante
Akkumulation von BDE-209 in der Wurzel abgeleitet wurde. Dieses Ergebnis muss jedoch
kritisch in Frage gestellt werden, da die Wurzeln lediglich dreimalig mit deionisiertem Wasser
gesplilt wurden, bevor weitere extraktive Schritte eingeleitet wurden. Bedingt durch die
fehlende Wasserloslichkeit der hochbromierten BDE ist somit nicht von einer Eliminierung der
adsorbierten Fraktion auszugehen. Diese Problemstellung wurde von Chow et al. (2015)
berticksichtigt, indem sie tote und lebende Wurzeln von drei verschiedenen Reissorten in
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parallelen Versuchen auf ihre Konzentration von BDE-209 hin untersuchten. Bei lebenden
Wurzeln traten stets um einen Faktor 3,5-6 hohere BDE-209-Konzentrationen auf, was die
Annahme einer BDE-209-Aufnahme durch die Pflanze stiitzt (Chow et al. 2017). Auch die
Ergebnisse von Szakova et al. (2019) zur Quantifizierung der PBDE-Belastung im unmittelbaren
Umfeld des Wurzelwerks gegeniiber der ungestorten Bodenphase weisen auf eine Mobilitat von
hochbromierten PBDE hin. Allerdings verweisen Wu et al. (2018b) auf die bereits dargestellte
geringe Relevanz dieses Expositionspfades.

Kontrar hierzu erklarten Zhang et al. (2015), dass die Aufnahme von PBDE tliber den Wasserpfad
der Pflanze bei hohen PBDE-Bodenkonzentrationen sogar den dominanten Aufnahmepfad
darstellt. Huang et al. (2010) untermauerte diese Feststellung in Topfexperimenten mit
artifizieller Zugabe von BDE-209 weiter. Pflanzen, die in nicht kontaminierter Erde, benachbart
zu kontaminierten Kulturen standen, wiesen nach sechzig Tagen Kultivierungszeit im Trieb
Konzentrationen von 5,2-10,4 ng/g TS fiir BDE-209 auf. Im Vergleich zu den Konzentrationen
der Pflanzen in kontaminierten Béden entsprach dies Konzentrationen unterhalb von 5 %, d. h.
95 % der BDE-209 Belastung von Pflanzen ergab sich aus dem internen Transport von BDE-209
durch das Wurzelwerk und die Wasserleitungssysteme in den sechs untersuchten
Pflanzenarten. Dabei steigt die PBDE-Transportrate in obere Pflanzensegmente bei steigender
Transpiration der Pflanze, d. h. insbesondere bei trockenem und heifem Wetter tritt eine
verstarkte Aufnahme von PBDE auf (Zhao et al. 2012). Es wurde in der Literatur ein
Verteilungsgleichgewicht der Konzentrationen zwischen Wurzel und Boden (sog. RCF = root
concentration factor) eingefiihrt. Eine Korrelation zwischen log Kow und RCF findet daher eine
breite Anwendung.

Zusammenfassend ergibt sich im Falle der PBDE eine negative Korrelation zwischen logKow und
RCPF, d. h. im Falle niedriger log Kow-Werte nimmt der RCF héhere Zahlenwerte an als im Falle
hoher log Kow-Werte (vgl. Abbildung 5). Zhang et al. (2015), She et al. (2013) und Han et al.
(2017) quantifizierten den Abfall des RCF fiir BDE-209 gegeniiber BDE-28 auf einen Faktor 10.
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Abbildung 5:  Korrelation zwischen logKow und RCF fiir PBDE.
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Die Ursache hierfiir liegt im Aufnahmepfad der PBDE. Fiir eine erfolgreiche Aufnahme durch die
Pflanze miissen zundchst die an der Bodenmatrix aufgrund ihrer hohen Lipophilie adsorbierten
BDE desorbiert und im Bodenwasser gelost werden. In einem zweiten Schritt muss die
Aufnahme der wassrigen PBDE in die Wurzel erfolgen. Der limitierende Faktor ist somit die
geringe Wasserldslichkeit der PBDE, wodurch nur geringe Mengen in die Wurzeln aufgenommen
werden bzw. sehr hohe Wasservolumenstroéme von der Pflanze aufgenommen werden miissen,
um auf diesem Wege liberhaupt PBDE aufnehmen und akkumulieren zu kénnen. Insbesondere
im Falle des BDE-209 schlief3t dessen starke Adsorption an die Bodenmatrix in Kombination mit
der fehlenden Wasserloslichkeit eine Aufnahme iiber diesen Pfad fast ganzlich aus bzw. ist von
untergeordneter Bedeutung. Pier et al. (2002) beobachteten ergidnzend eine starke Inhibition
der PBDE-Aufnahme im Falle hoher PBDE-Konzentrationen. Abweichend beobachteten die
Studien von Wang et al. (2011b) und Zhao et al. (2012) eine positive Korrelation im Falle von
Mais. In letzterem Fall wird die mit der Wuchshohe ansteigende BDE-Konzentration durch eine
zunehmende Transpiration der Pflanze im Blattbereich erklart. Das hier zu verdunstende
Wasser muss als kontaminiertes Wasser iiber die pflanzenspezifische Wasserphase in die
Pflanze transportiert werden, wodurch zuriickbleibende Wasserfraktionen wahrende des
Transpirationsprozesses sich graduierlich aufkonzentrieren. Allerdings beschrankt sich dieser
Effekt auf die ausreichend gut wasserloslichen BDE-15, BDE-28 sowie BDE-47.

Ebenfalls zu einer Akkumulation von PBDE mit ungew6hnlich hohem RCF kommt es bei
Pflanzen, die zur Phytoremediation eingesetzt werden. Hierfiir geeignet sind beispielsweise
Rettich, Zucchini - beide insbesondere fiir Brs-Diphenylether (Mueller et al. 2006) - sowie Salz-
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Teichbinse (Zhao et al. 2017b). In letztgenanntem Fall werden insbesondere Brs—Br;
Diphenylether mit RCF von iiber 1 in der Wurzel bzw. den Trieben akkumuliert. Selbst im Falle
von BDE-206 und BDE-207 konnen noch RCF von ca. 0,1 erzielt werden, wodurch diese Pflanze
fiir die Phytoremediation von PBDE-Schiaden geeignet ist. Ein sehr hohes
Phytoremediationpotential wurde seitens Lu und Zhang (2014) auch fiir die Pflanzen Sedus
alfredii sowie den Rohrschwingel (Festuca arundinacea) insbesondere nach einer Inokulation
der Rhizosphare mit Bacillus cereus JP12 dokumentiert. Innerhalb von hundertzwanzig Tagen
gelang es hier eine initiale Konzentration von 4870 ng/g TS BDE-209 auf 320 ng/g TS in der
Bodenphase zu reduzieren (Lu und Zhang 2014). Aufderhalb dieser speziellen Pflanzengruppe ist
jedoch grundsatzlich von einer negativen Korrelation auszugehen.

Ergianzend konnen Losungsvermittler in die Bodenphase injiziert werden, um selbige lipophiler
zu machen und eine Solubilisierung der sorbierten PBDE zu erzielen, wodurch die Aufnahme in
die Pflanze erleichtert wird. Exemplarisch hat die Gruppe um Zhao et al. (2017b) den Einfluss
verschiedener Losevermittler auf die Solubilisierung von BDE-209 untersucht. Zum Einsatz
kamen hierbei Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als kationischer Losevermittler,
Natriumdodecylsulfat (SDS) als anionischer Losevermittler und Tween 80 und B-Cyclodextrin
(einzeln oder im Gemisch) als nicht-ionische Losevermittler. Wahrend die Zugabe der
Losevermittler zu keinen negativen Einfliissen auf das Wachstum der Pflanze fiihrte, konnte eine
verstarkte BDE-209 Aufnahme aus dem Boden nur bei CTAB, SDS und Tween 80 beobachtet
werden (vgl. Abbildung 6). Es trat kein Einfluss bei Zugabe von -Cyclodextrin auf. Diesem
Befund widersprechen die Studien von Li et al., die die Eliminierung von BDE-209 durch
Bepflanzung mit Amaranth (Ammaranthus hypochondriacus) sowie die wahlweise zuséatzliche
Inokulierung der Bodenproben mit einem Pilzgeflecht bzw. 5-Cyclodextrin (0-1,2 Gew %)
untersuchten (Li et al. 2018b; Li et al. 2019c). Wahrend die Konzentration von BDE-209 in der
Kontrollprobe mit Amaranth nur von 2200 ng/g TS auf 2100 ng/g TS im
Untersuchungszeitraum abfiel, fithrte das Pilzgeflecht zu einer Absenkung auf 1600 ng/g TS und
im Falle von -Cyclodextrin konnte eine finale Restkonzentration von 750 ng/g TS BDE-209
erzielt werden (Li et al. 2018c). Eine Studie von Li et al. (2018b) zeigte im Falle von (-
Cyclodextrin-Anwendung bei BDE-209 kontaminierten Béden, die mit schwarzem Nachtschatten
bepflanzt und mit den Mykorrhizapilzen Funneliformis mosseae bzw. Rhizophagus intaradices
beimpft wurden vergleichbare Ergebnisse. Im Detail konnte die BDE-209-Konzentration im
Boden gegeniiber der Referenz um einen Faktor 2 (4750 ng/g TS auf 2250 ng/g TS) reduziert
und somit halbiert werden (Li et al. 2018b). Den gleichen Konsens wiedergebend, jedoch fiir die
Praxis als deutlich relevanter, erweist sich die Studie von Li et al. (2019a), die den Effekt von
Extrakten aus Weizenstroh bzw. Schweinegiille auf die BDE-47-Aufnahme durch
Weizenpflanzen untersuchte (Li et al. 2019a). Es konnte hier ein Anstieg in der BDE-47-
Aufnahme um einen Faktor 3,1 (Weizenstroh) bzw. 1,9 (Schweinegiille) festgestellt werden.
Fehlt hingegen die ausgesprochene Tensidwirkung des Losevermittlers und tritt eine alleinige
Erh6hung des Organikanteils im Boden durch die Zugabe des Additivs auf, so ist ein
gegenlaufiger Effekt zu beobachten. Es kommt in diesen Fillen zu einer verstarkten PBDE-
Akkumulation im Boden bzw. einer reduzierten PBDE-Aufnahme in die Pflanzen (Xiang et al.
2019b; Cheng et al. 2014).
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Abbildung 6:  Einfluss von l6severmittelnden Additiven auf die BDE-209-Aufnahme in Salz-
Teichbinse.
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Dargestellt wurde die Restkonzentration im Boden nach 0, 60, 120 und 180 Tagen mit a = CTAB, b = SDS, ¢ = Tween 80 und
d = 8-Cyclodextrin (nach Zhao et al. 2017a).

Potentielle Erklarungsansatze flir das Auftreten von sowohl positiven als auch negativen Korre-
lationen zwischen log Kow und RCF berufen sich deshalb auf Speziesspezifika der Pflanzen bei
Akkumulation und Translokation, auf unterschiedliche phy.-chem. Eigenschaften des Bodens,
Unterschiede von mehreren Dekaden in der Schadstoffkonzentration sowie auf den parallel auf-
tretenden und schwierig differenzierbaren Aufnahmepfad Boden-Luft-Pflanze. Einige Autorin-
nen und Autoren konnte zeigen, dass insbesondere die Wachstumsdauer bei Kulturpflanzen
einen erheblichen Einfluss auf die PBDE-Aufnahme hat (She et al. 2013; Gao et al. 2019).

Abweichungen ergeben sich insbesondere bei hydroponischen Kulturen, wo aufgrund fehlender
Bodenmatrix die PBDE in wassriger Phase vorliegen. Bedingt durch die hohe Lipophilie der
PBDE ist hier eine signifikant erh6hte PBDE-Aufnahme in die Wurzeln zu beobachten, die sich in
RCF von bis zu 30000 dufdert (Pan et al. 2016). Der Vollstandigkeit halber sei hier darauf
hingewiesen, dass die PBDE-Konzentrationen in der wassrigen Phase aufgrund der Loslichkeits-
restriktionen sehr gering sind und somit RCF von sehr niedrigen Niveaus aus berechnet werden.

Der weitere Transport der PBDE von der Wurzel in die Triebe der Pflanze erfolgt iiber die
Wassertransportsysteme in der jeweiligen Pflanze. Das hierbei auftretende Verhaltnis der
Konzentrationen zwischen Trieb und Wurzel wird als Translokationsfaktor bezeichnet. Eine
generelle Korrelation zwischen log Kow und Translokationsfaktor ist wiederum nicht
zielfilhrend, da eine Vielzahl an Studien mit entweder positiver oder negativer Korrelation
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publiziert wurde. Der Translokationsfaktor ist dabei neben Artspezifika, dem Lipidgehalt der
Triebe, dem Alter der Pflanzenteile und dem Abstand von den Wurzeln von einer Vielzahl
weiterer teils unzureichend determinierter Parameter abhingig. Gemaf3 Zhang et al. (2015)
spielt insbesondere die PBDE-Konzentration im Boden eine wichtige Rolle. Die Autorengruppe
konnte in Versuchsreihen mit geringer PBDE-Belastung (XPBDE = 130 ng/g TS) eine negative
Korrelation, im Falle hoher PBDE-Belastungen (XPBDE = 2000 ng/g TS) hingegen eine positive
Korrelation bei Reis zwischen log Kow und Translokationsfaktor beobachten (vgl. Abbildung 7).

Abbildung 7:  Korrelation zwischen log Kow und Translokationsfaktor fiir PBDE.
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Quelle: Zhang et al. 2015

Eine klare Quantifizierung des Translokationsfaktors wird weiterhin durch den parallel
wirksamen Expositionspfad Boden-Luft-Pflanze erschwert und fiihrt zu potentiellen
Verfilschungen der Resultate. So konnten Zhang et al. (2015) im Falle niedriger PBDE-
Belastungen zwar eine abnehmende Tendenz der PBDE-Konzentration von Wurzel zum Stamm
der Reispflanzen hin beobachten, jedoch stiegen die Konzentrationen in den Blattern der Pflanze
um ca. 20 % an. In vergleichbarer Weise beobachteten Gao et al. (2019) mit zunehmenden
Laubalter und somit steigendem Lipidgehalt eine zunehmende PBDE-Akkumulation im Laub von
acht Baumarten. Zhang et al. (2015) beobachteten im Falle hoher PBDE-Konzentrationen in den
Bdden hingegen eine Abnahme der PBDE-Konzentration im Stamm der Reispflanze um ca. 90 %
gegeniiber der Wurzelkonzentration und ein weiterer Abfall um erneute 25 % in den Blattern
der Pflanze auf. Grundsatzlich ist aber von einer negativen Korrelation auszugehen, d. h. mit
zunehmendem Bromierungsgrad bzw. log Kow ist eine schwindende Mobilitat und somit eine
Akkumulation im Wurzelbereich zu erwarten, wahrend tiberirdische Pflanzenbestandteile eine
signifikant niedrigere Belastung aufweisen und die atmosphérische BDE-Aufnahme signifikant
an Bedeutung gewinnt (Zhao et al. 2012).
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Das Bioakkumulations- und Translokationsverhalten von PBDE in Pflanzen ist somit
abschliefdend noch nicht geklart und von einer Vielzahl an teilweise unzureichend
determinierten Rahmenparametern abhangig.

Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass RCF und Translokationsfaktor in den
Pflanzen neben Artspezifika von einer Vielzahl an Parametern wie beispielsweise dem
Organikanteil oder dem Schwermetallgehalt im Boden abhéngig sind. Der Einfluss verschiedener
Bodenfaktoren wird im folgenden Kapitel ndher beleuchtet. Oft ist der phanotypische
beobachtete Effekt auf die PBDE-Aufnahme bzw. Translokation ebenfalls noch nicht
abschliefRend verstanden, d. h., das Bioakkumulations- und Translokationsverhalten von PBDE
in Pflanzen ist abschlief3end noch nicht gekldrt und bedarf weiterer Untersuchungen.

3.8 Einflussfaktoren auf PBDE-Aufnahme in die Pflanze

Eine Reihe von Veroffentlichungen thematisierten Einflussfaktoren auf die PBDE-Aufnahme in
die Pflanze sowie den PBDE-Abbau innerhalb und auf3erhalb der Pflanze. Potentiell spielen
sowohl der pH-Wert des Bodens als auch dessen Zusammensetzung eine wichtige Rolle fiir die
Bioverfiigbarkeit sowie die Biodegradation von PBDE in Pflanzen. Seitens Yogui et al. (2011)
wurden als relevante Parameter fiir eine Ausbreitung die phy. chem. Stoffeigenschaften der BDE
(Dampfdruck, Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient, Luft-Wasser-Verteilungskoeffizient, Luft-
Pflanze-Verteilungskoeffizient), aktuell vorherrschende Umweltfaktoren (Temperatur,
Windgeschwindigkeit, Regenmenge, zeitliche Regenverteilung, Kinetik der Gasdeposition,
Kinetik der partikuldr gebundenen Deposition), Pflanzeneigenschaften (Spezies, Lipid-Gehalt,
Laub-Morphologie, lipidarme Pflanzenteile, Rindendicke, Zuckergehalt, Fasergehalt)) sowie die
Prasenz einer Rhizosphare im Boden benannt. Diese Einschatzung wird durch Studien von Zhao
et al. (2009) und Zhu et al. (2015) bestatigt. Detailliertere Studien zu diesen Parametern sind
nachfolgend gelistet.

3.8.1 Freigesetzte pflanzliche Produkte

Um der Problematik einer potentiell toxischen oder inhibierenden Akkumulation von PBDE
begegnen zu kénnen, verfolgen gemaf3 (Zhao et al. 2017b) einige Pflanzen die Strategie, leicht
metabolisierbare Intermediate in die Rhizosphéare auszuscheiden und somit eine vorgeschaltete
mikrobielle Biodegradation von PBDE zu forcieren. Gemaf3 der Autorengruppe handelt es sich
hierbei um Aminosauren, organische Sduren, Zucker und Exoenzyme, um die Bioverfligbarkeit
und somit die mikrobiologische Abbaubarkeit von BDE-209 zu verbessern. Die Studie blieb
jedoch einen Beweis fiir diese Hypothese schuldig. Diese Idee wurde in der Studie von Farzana
et al. (2019) aufgegriffen, indem die Autorinnen und Autoren den Abbau von BDE-99 unter
Zugabe von 620 mg-L-1 an Hexose und die nachfolgende Aufnahme durch die
Mangrovenbaumart Kandelia obovata untersuchten. Es konnte einerseits eine verstarkte
mikrobielle Debromierung zu Br,-Brs;-PBDE beobachtet sowie andererseits eine verstarkte
PBDE-Aufnahme in die Pflanze festgestellt werden. Auch war ein geringerer
Konzentrationsanstieg von BDE-99 im Stamm sowie im Sprossbereich des Baumes feststellbar.

3.8.2 Pflanzenspezies

Das Aufnahmeverhalten von PBDE durch die Pflanze ist grundlegend pflanzenspezifisch und
wird unter anderem durch die Pflanzenmorphologie definiert. So stellten beispielsweise Zhao et
al. (2009) fest, dass die Wachsschicht von Lorbeerblattern zu einer verstarkten Aufnahme von
partikuldr gebundenen wie auch gasférmig transportierten PBDE fiihrt. Eine vergleichbare
Korrelation zwischen Laubalter und somit Lipidanteil sowie atmospharischer PBDE-Exposition
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wurde auch von Gao et al. (2019) ermittelt. Zhu et al. (2020) quantifizierten die Akkumulation
von zehn PBDE-Kongeneren (Brs-Brio) in der pflanzlichen Wachsschicht von Weizen auf 29-
93 % der gesamten pflanzlichen PBDE-Konzentration.

Huang et al. (2010) stellten hingegen fiir die Aufnahme aus Bodenwasser eine starke
pflanzenspezifische Akkumulation von PBDE im Pflanzengewebe fest. So konnte in
Topfexperimenten mit einer initialen Konzentration von 4700 ng/g TS an BDE-209 nach einer
Kultivierungszeit von sechzig Tagen eine Abnahme des BDE-209 in der Bodenphase um 12,1-
38,5 % der Einsatzmenge festgestellt werden. Dabei trat fiir sechs untersuchte Pflanzensorten
im Falle der Luzerne (Alfa alfa) eine minimale PBDE-Akkumulation von 1822 ng/g TS in der
Pflanze auf, wahrend im Falle des Mais der Schadstoffgehalt bei ca. 10933 ng/g TS in der Pflanze
lag (Huang et al. 2010). Fiir einzelne Pflanzen wurde die Freisetzung von Pflanzenexsudaten
postuliert, die seitens der Pflanze in den Boden abgegeben werden. Sie sollen einerseits die
Ausbildung einer mikrobiellen Biozénose und somit die bodengebundene Degradation bzw.
Entgiftung von PBDE férdern und andererseits eine reduzierte PBDE-Aufnahme durch die
Pflanze gewdhrleisten (Wang et al. 2014).

3.8.3 Rhizosphare und Mykorrhiza

Tatsachlich weisen mehrere Studien auf eine erhéhte Mikroorganismendichte im Bereich des
Wurzelwerks der Pflanze (sog. Rhizospare) hin. Die Ausscheidung von Pflanzenexsudaten ist ein
Bestandteil der Symbiose zwischen Pflanze und Mykorrhiza-Pilzen, die das Wurzelwerk der
Pflanze fein umspinnen und die pflanzliche Aufnahme von Nahrstoffen fordern und parallel die
Mikroorganismendichte im Bereich der Mykorrhiza erhoht. Die erhéhte Mikroorganismendichte
wirkt sich entsprechend positiv auf die Abreinigung von Kontaminationen im Boden aus. Im
Falle von Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) konnte der Einfluss verschiedener Mykorrhiza-
Pilze auf die Phytoremediation durch Eggerstedt-Lehmann (2005) untersucht werden. In
Ubereinstimmung mit dieser Dissertationsarbeit konnten Studien von Li et al. (2018¢) an
mykorrhiziertem Amaranth (Li et al. 2018c; Li et al. 2019c) sowie von Li et al. (2018b) mit
schwarzem Nachtschatten (Mykorrhizapilzen Funneliformis mosseae bzw. Rhizophagus
intaradices) eine gegeniiber den Referenzpflanzen verstarkte Abreicherung von 4750 ng/g TS
auf bis zu 2250 ng/g TS BDE-209 im Untersuchungszeitraum feststellen (Li et al. 2018b).
Vergleichbares wurde von Feng et al. (2019) beobachtet.

3.8.4 Spezifische Wurzeloberflache/Blattoberflache

Es erscheint naheliegend, dass bei einer pflanzlichen Wasseraufnahme aus einer PBDE-
kontaminierten Bodenphase aufgrund der hohen Lipophilie der PBDEs nur ein geringer Anteil
der Schadstofffraktion mit der Wasserphase von der Wurzel aufgenommen wird und intrinsisch
weiter transportiert wird und vielmehr ein dominanter Anteil der PBDE an der dufieren
Wurzelschicht adsorbiert bzw. akkumuliert. In diesem Fall ist bei feinen Wurzelgeflechten und
somit hoher spezifischer Oberflache eine verstarkte Akkumulation von PBDE aufderhalb und
innerhalb der Wurzel zu erwarten. Dieser potentielle Zusammenhang wurde von Wang et al.
(2014) postuliert, allerdings konnte kein finaler Beweis erbracht werden. Erbracht wurde dieser
Beweis hingegen ein paar Jahre spater durch Wang et al. fiir Salat, Rettich und Taro-Wurzel fiir
BDE-209 (Wang et al. 2016a; Wang et al. 2016b) und von Yang et al. fiir den weif3en Rettich
Raphanus sativus L. (Yang et al. 2017).

Flir den atmosphérischen Transport von PBDE wurde dieser Beweis hingegen von Tian et al.
(2012) erbracht. Es gelang der Autorengruppe fiir Br,-Brio-Derivate die Konzentration in
Kiefernnadeln und Eukalyptusblattern sowie in den darauf adsorbierten Staubpartikeln zu
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quantifizieren. Da beide Pflanzen vergleichbare Lipidgehalte in ihrer Belaubung aufweisen
(Kiefer: 82 mg/g; Eukalyptus: 77 mg/g), folgerte die Autorengruppe, dass die um einen Faktor
2,3 hohere Konzentration an ZPBDE in Kiefernadeln (148 ng/g TS) gegentiber Eukalyptuslaub
(64,1 ng/g TS) mit der spezifischen Oberflache der Belaubung zusammenhangt (Kiefer:

17,2 m?/kg; Eukalyptus: 5,80 m?/kg).

3.8.5 Lipid-Gehalt der Pflanze

PBDE weisen eine hohe Lipophilie auf. Entsprechend neigen sie mit steigendem Lipophilie-Grad
in wassrigem Milieu zur Adsorption an organische Komponenten bzw. lipophileren Oberflichen
bzw. zur Absorption in eine organische Phase. Entsprechend wirkt sich der Lipidgehalt einer
Pflanze, insbesondere der Wurzel, stark auf die PBDE-Aufnahmecharakteristik aus und wurde
fiir verschiedene Moose und Flechten, Reis sowie Kiefernadeln bewertet (She et al. 2013; Yogui
etal. 2011; Huang et al. 2010; Jia et al. 2019a). Huang et al. (2010) betrachtete ein Spektrum von
sechs Pflanzen mit unterschiedlichem Lipid-Anteil (vgl. Abbildung 8, links). Es zeigt sich hier
eine direkte Korrelation zwischen Lipid-Anteil und RCF. Ein hoher Lipid-Anteil der Wurzel wirkt
sich ferner auch auf die zu beobachtenden Transferfaktoren aus. Dabei fiihrt ein héherer Lipid-
Gehalt zu einer geringeren Mobilitdt der PBDE und somit einer negativen Korrelation mit dem
Translokationsfaktor (vgl. Abbildung 8, rechts). Tian et al. (2012) wiesen in diesem Kontext auf
den Einfluss der spezifischen Oberflache der Belaubung hin. Der Ansatz einer Korrelation
zwischen PBDE und Lipidgehalt wurde von Jian et al. (2020) fortgefiihrt, indem nach einer
Korrelation zwischen den PBDE-Konzentrationen von dreizehn Kongeneren und dem
Lipidgehalt der verzehrfahigen Fruchtkérper bzw. industriellen Folgeprodukten von elf
Pflanzengattungen geschaut wurde (Jian et al. 2020). Bei einem untersuchten Lipidgehalt von 0-
65 % konnte zwar eine positive Korrelation mit steigendem Lipidgehalt festgestellt werden,
jedoch wird diese Korrelation neben Unterschieden in der PBDE-Belastung der Anbaubdden
insbesondere durch pflanzenspezifische Faktoren (Lipidgehalt, Wurzeloberflache,
Transportlange bzw. Pflanzenhdhe u. 4.) beeinflusst.

Abbildung 8: Einfluss des Lipidgehalts von Pflanzenwurzeln auf die BDE-209-Aufnahme.
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3.8.6 Organikgehalt des Bodens

Vergleichbar dem Lipidgehalt der Wurzel wirkt sich auch der Organikanteil des Bodens auf die
Mobilitdt der PBDE aus. Dabei ist mit steigendem Organikanteil eine erh6hte Immobilisierung
der BDE in der organischen Phase und somit eine geringere Aufnahme in die Wurzel zu
beobachten (Zhao et al. 2017b; Zhu et al. 2018; Zhu et al. 2014b; Xiang et al. 2018; Cheng et al.
2014). So konnten Zhu et al. (2014b) im Falle von Sedimenten in Mangroven zeigen, dass ein
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siebenprozentiger Organikanteil hier zu einer Akkumulation von 25 ng/g BDE-209 fiihrte,
wahrend ein zwanzigprozentiger Organikanteil bereits die adsorbierte Menge auf 200 ng/g
BDE-209 erhohte. Vergleichbare Ergebnisse zeigten Studien Xiang et al., wo durch die Zugabe
von 1-4 % Schweinegiille zur Bodenmatrix die PBDE-47-Aufnahme in Karrotten gegeniiber der
initialen Bodenkonzentration von 384,5 ng/g TS um 31,5-69,8 % reduziert wurde (Xiang et al.
2019b). Somit lag die finale Konzentration von BDE-47 im Boden ohne Organikzugabe bei
121,1 ng/g TS, wahrend sie bei 4 % Schweinegiilleanteil auf 268,4 ng/g TS erhoht werden
konnte. Parallel hierzu wurde ein Anstieg in der PBDE-Degradation im Boden um 8,6-28,5 %
festgestellt (Xiang et al. 2018). Cheng et al. (2014) differenzierten schliefilich die verstarkte
PBDE-Adsorption an Organika weiter, indem zwischen TOC und DOC-Gehalt unterschieden
wurde. Im Falle der Zugabe fester Organika (als TOC) fand eine klare Verbesserung der
Adsorption von PBDE an der Bodenmatrix statt, wahrend bei Zugabe von Organika in geldster
Form (als DOC) kein Einfluss feststellbar war. Im Kontext der solubilisierenden Verbindungen
(vgl. Abschnitt 3.8.13) sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Eluate keine Tensidwirkung
aufwiesen.

Hingegen konnte in der Studie von Binelli et al. (2007) in Mangroven-Sedimenten keine
aussagekraftige Korrelation zwischen Organikanteil und PBDE-Konzentration ermittelt werden.
Die Ursache lag hier aber in der Beprobung des realen Okosystems, wo alleine schon auftretende
Stromungen und kontinuierlich eintragende stadtische PBDE-Quellen eine Korrelation stark
erschwerten.

Als sekundarer Effekt wirkt sich ein zunehmender Organikanteil weiterhin positiv auf ein
mikrobielles Wachstum in der Rhizospare aus, wodurch bereits eine verstarkte mikrobielle
Degradation vor Aufnahme durch die Pflanze zu beobachten ist. In diesem Kontext werden
daher sowohl niedrigerbromierte Diphenylether als auch niedrigere summarische PBDE-
Konzentrationen von der Pflanze aufgenommen (Zhao et al. 2017b). Der genannte Effekt wurde
ebenfalls von Pan et al. einerseits fiir das hydrophile BDE-47 bei wahlweiser Zugabe von
Formiat, Acetat, Lactat, Succinat, Pyruvat, Methanol bzw. Ethanol sowie von Li et al. andererseits
fiir das lipophile BDE-209 bei Zugabe von Pyren bestatigt (Li et al. 2020b; Pan et al. 2020).

3.8.7 Biokohle

Der Einfluss steigender organischer Anteile auf den Riickhalt von PBDE kann daher gezielt
genutzt werden, beispielsweise durch die Beimengung von Biokohlen. Die Beimengung von
Biokohle bzw. Biokohle als Trager fiir Ni/Fe-Nanopartikel zu normaler Erde und der Einfluss
dieser Erdfraktionen auf das PBDE-Aufnahmeverhalten von Pak Choi (Brassica chinensis) wurde
von Wu et al. (2018a) untersucht. Es zeigte sich hier, dass durch die Beimengung von sowohl
Aktivkohle als auch der Kombination aus Aktivkohle und Schwermetall-Nanopartikeln der pH-
Wert des Bodens von 5,85 auf 6,7-6,9 erhoht wurde. Zusatzlich stieg der Organikanteil von ca.
65 g/kg auf 88-140 g/kg. Ebenso stiegen die Konzentrationen von Phosphat um 20-75 % sowie
von loslichen Stickstoffverbindungen um 125-500 % an, was die Aussagekraft relativiert.
Dennoch weisen die Ergebnisse der Testreihe darauf hin, dass durch die Erh6hung des
Orangikanteils die BDE-209 sowie XPBDE-Aufnahme um ca. 240-270 ng/g TS bzw. einen Faktor
2,5-2,7 sanken. Eine Studie von Jia et al. (2019b), die die Adsorption/Aufnahme von BDE-153
durch Biokohle in einer hydroponischen Kultur thematisierte, zeigte hingegen nur einen sehr
geringen Effekt (ca. 5 % verstarkte Adsorption). Die Ursache hierfiir ist jedoch in der hohen
Feuchte der Biokohle in hydroponischer Kultur zu suchen. Der Feuchteeinfluss auf das
Adsorptionsverhalten von Aktivkohlen ist aus einschléagiger Literatur allgemein bekannt
(Richtwert: Nasse Aktivkohle weist nur ca. 1 % der Adsorptionskapazitit von trockener Kohle
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auf). Bei konventioneller Pflanzenkultivierung erweist sich aufgrund der Lipophilie der PBDE
eine Erhohung des organischen Bodenanteils somit erwartungsgemaf als positiv.

3.8.8 Klarschlamm

Alternativ zu Biokohlen oder humosen Fraktionen kann eine Anhebung des Organikanteils der
Erde durch die Beimengung von Klarschlammen realisiert werden. Dabei stellt die Verbringung
von Klarschlammen neben Giille als landwirtschaftlicher Diinger weltweit einen wichtigen
Entsorgungsweg dar und erlaubt eine Reduktion des Einsatzes von mineralischen Diingern.
Nachteilig wirkt sich beim Klarschlamm jedoch aus, dass Klarschlamme teilweise hoch belastet
mit PBDE bzw. deren Entgiftungs- und Abbauprodukten sind (Vrkoslavova et al. 2010).
Venkatesan und Halden (2014) quantifizierten bis 2001 den jahrlichen Neueintrag von PBDE in
den USA in die Umwelt auf 47,9-60,1 t/a. Der auf Klarschlamme als landwirtschaftliches
Diingemittel entfallende Anteil wurde dabei auf 24,0-36,0 t/a beziffert.

Entsprechend steigt insbesondere fiir BDE-209 das Konzentrationsniveau bei
Klarschlammausbringung und als Folge die Konzentration in der Pflanze erheblich an (Huang et
al. 2010; Sellstrom et al. 2005). In der Studie von Sellstrém et al. (2005) wurde als Folge der
Klarschlammausbringung eine Konzentration von bis zu 3900 ng/g TS £PBDE im behandelten
Boden detektiert. Hale et al. (2012) beobachtete fiir Brs-BDE Konzentrationen von bis zu

1530 ng/g TS in nordostamerikanischen Klaranlagen, wahrend Konzentrationen bis

2120 ng/g TS in westamerikanischen Anlagen detektiert wurden. Dieselbe Studie konnte fiir
BDE-209 keine regionalen Trends feststellen. In &hnlicher Weise konnte die Studie von Kuch et
al. fiir die Konzentrationen an BDE-47, BDE-99 und BDE-100 in Klarschlammen (77,7-

338,4 ng/g TS) in Baden-Wiirttemberg keine regionalen Unterschiede und somit keinen Einfluss
der etablierten Industrie auf die PBDE-Emissionen feststellen (Kuch et al. 2001). Vielmehr
wirkte sich die Prasenz von organischen Sedimenten sowie anthropogenen Substanzen wie
Detergentien und Olen deutlich stirker auf das Ausbreitungsverhalten im FlieRgewisser aus.
Leisewitz et al. fiihrten eine Studie an 15 hessischen Klaranlagen durch und konnten hierbei
summarische Konzentrationen an PBDE von 85,50-5856 ng/g TS im Belebtschlamm bzw. von
140,84-14816 ng/g im Uberschussschlamm detektieren (Leisewitz et al. 2003). Eine Studie von
Law et al. fithrte bei geringerer Vorbelastung des Klarschlammes bzw. geringerer
Beimischungsverhéltnisse zu einer finalen Belastung der Boden mit bis zu 840 ng/g TS an
YPBDE (Law et al. 2006). Vergleichbare Konzentrationen von 568 ng/g TS fiir XBrs bzw.

400 ng/g TS konnten in einer anderen Studie fiir BDE-209 beobachtet werden (Vrkoslavova et
al. 2010). Eine breit angelegte Studie mit tiber 110 Klarschlammproben von Venkatesan und
Halden (2014) lieferte 77 detektierbare bromierte Flammschutzmittel in den Klarschlammen
(davon 40 PBDE). Die Konzentration an XPBDE konnte auf bis zu 9400 ng/g TS quantifiziert
werden. Dabei nahmen BDE-209 (Brio), Nona-BDEs (Brg) und Penta-BDEs (Brs)
Konzentrationsanteile von 57 %, 18 % und 13 % ein. Dadurch ergaben sich insbesondere an
Standorten mit bestehender PBDE-Belastung resultierende Konzentrationen an BDE-209, BDE-
206 und BDE-207 von bis zu 17100 ng/g TS, 4350 ng/g TS bzw. 3330 ng/g TS. Die
durchschnittliche Konzentration iiber allen Proben lag bei 5360 ng/g TS fiir BDE-209. Eine
erneute Beprobung nach drei Jahren erbrachte keine nennenswerte Reduktion der
hochbromierten PBDEs im Bracheboden (vgl. Abbildung 9). Auch Zhu et al. konnten nur eine
geringe Abnahme von BDE-209 iiber den Versuchszeitraum von kleiner 5 % beobachten (Zhu et
al. 2014a). Li et al. konnten zeigen, dass ein steigender Klarschlammanteil im Boden und somit
ein steigender Organikanteil zu sinkenden Konzentrationen an BDE-209 in den Wurzeln von
untersuchten Pflanzen fiihrte, d. h. das der RCF negativ mit der Organikfraktion korrelierte (Li et
al. 2015a).

100



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von Bewertungsmalstdben fiir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Boden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Abbildung 9: Konzentration von PBDE und alternativen Flammschutzmitteln in mit Klarschlamm
versetzten Bodenproben iiber einen Zeitraum von drei Jahren.
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3.8.9 Kompost und Garreste

Neben Klarschldammen und Giille stellen auch Kompost und Garreste wichtige Materialien zur
Bodenverbesserung dar. Aufgrund der verhaltnismafiig geringen Translokationsfaktoren sowie
vorgeschalteter RCF der pflanzlichen Edukte (Laub, Griinschnitt, Obst- und Speisereste) ist die
PBDE-Belastung von Kompost und Garresten eher gering. Dies wurde durch diverse Studien
bestatigt. So wurden in Komposten in Bayern, Schweden sowie in der Schweiz Medianwerte der
PBDE-Konzentration von 12 ng/g TS, 2-21,6 ng/g TS bzw. 10 ng/g TS gemessen (Amundsen et
al. 2005; Brandli 2006; Marb et al. 2003). Eine breit angelegte Studie von Biokompost,
Griingutkompost und Vergarungsabfallen in Baden-Wiirttemberg zeigte vergleichbare
Mediankonzentrationen von 13,0 ng/g TS, 5,4 ng/g TS sowie 13,7 ng/g TS und bestitigte die
geringe Relevanz von Kompost und Garresten als Eintragungspfad von PBDE in den Boden
(Kuch etal. 2007).

3.8.10 Bodenfeuchte

Entsprechend dem lipophilen Charakter der PBDE spielt auch die Bodenfeuchtigkeit eine
wichtige Rolle bei der Aufnahme der PBDE durch die Pflanze bzw. fiir atmosphérische Verluste.
Wu et al. konnten zeigen, dass eine hohe Bodenfeuchtigkeit effektiv ein Ausdampfen von PBDE
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aus der Bodenfraktion verhindert (Wu et al. 2018a). Entsprechend ist an nasseren Standorten
von einer ldngeren PBDE-Belastung des Bodens auszugehen.

3.8.11 Kunststoffgranulat

Die Studie von Teuten et al. zeigte, dass die Verteilungskoeffizienten von PBDE gegen
verschiedene Kunststoffe um Dekaden hoher liegen als gegeniiber Klarschlamm oder Boden
(Teuten et al. 2007). Es wurde daher das hypothetische Potential einer Bodensanierung durch
Einbringung von Kunststoffpartikeln untersucht und bestatigt. Eine Praktikabilitat fiir die Praxis
ist hier allerdings aufgrund der Nicht-Abbaubarkeit der Kunststoffe nicht gegeben.

3.8.12 Weitere Additive

Wu et al. (2018b) betrachteten potentielle Einflussfaktoren fiir die BDE-209-Aufnahme in
Spinat, Kiirbis, Schlangengurke, Mais und Wasserspinat. Dabei wurden Graphit, TiO, Al;03, Ag
sowie Carbon Nanotubes erprobt. Hierbei konnte fiir alle zugesetzten Additive eine BDE-209
verstarkende Aufnahme in den Pflanzen beobachtet werden. Die Autorengruppe wies jedoch
darauf hin, dass trotz der desorbierenden Wirkung der Additive der bioverfiigbare wassrige
Anteil von BDE-209 zwischen 0,3-0,5 % lag, d. h. 99,5-99,7 % der BDE-Konzentration im Boden
weiter an die Bodenmatrix bzw. dem aufderen Pflanzengewerbe adsorbiert blieben. Wang et al.
(2017) erprobten den Einfluss der Zugabe des Borsilikat-Minerals Tourmalin sowie von
fliissigen Huminsauren auf die Aufnahme von BDE-153 durch Gartensalat. In beiden Fallen
konnte eine verstarkte Akkumulation von BDE-153 sowohl in den Wurzeln als auch den Trieben
beobachtet werden. Ob dieser beobachtete Effekt auch bei anderen Nutzpflanzen auftritt ist
indes noch unklar. Im Falle der Huminsauren ist strukturbedingt ein schwacher tensidischer
Effekt zu erwarten. Ma et al. betrachteten die Additivkombination aus Bentonit und dem
Oxidationsmittel Natriumpersulfat in Hinblick auf die Bioverfiigbarkeit und Eliminierbarkeit
eines Gemisches aus zehn PBDE (Brz-Brio). Wahrend sich das Bentonit insbesondere fiir
Immobilisierung der Schwermetall-Co-Kontamination als positiv erwies, fithrte das
Natriumpersulfat einerseits zu einer erhohten Bioverfiigbarkeit der PBDE durch in-situ-
Oxidation, andererseits jedoch zu einer erheblichen Absenkung der Bakteriendichte mit
Erholung tiber neunzig Tage (Ma et al. 2020).

3.8.13 Solubilisierer

Die Zugabe von tensidisch wirkenden Additiven ldsst eine Reduktion der Bindungsstarke
insbesondere von hochhalogenierten PBDE an die Bodenmatrix bzw. das dufdere
Pflanzengewebe erwarten, wodurch die Mobilitidt der PBDE in der Bodenmatrix erh6ht und eine
erhohte Aufnahme durch die Pflanze realisiert werden kann. Wahrend dieser Effekt im Falle der
Phytoremediation erwiinscht ist, fiihrt er im Falle von Pflanzen fiir die
Nahrungsmittelgewinnung zu hoheren PBDE-Belastungen. Solubilisierungsstrategien sollten
daher im Falle der Lebensmittelgewinnung nicht verfolgt werden. Details zum Einsatz von
Solubilisierungsadditiven konnen dem Abschnitt 3.7 Boden-Wurzel-Transport von PBDE“
entnommen werden.

3.8.14 Makro- und Spurenelemente

Makro- und Spurenelemente erscheinen fiir die Entwicklung der Mikroflora in der Rhizosphére
wie auch fiir das Pflanzenwachstum von essentieller Bedeutung. Bei entsprechender Versorgung
ist mit einer positiven Entwicklung von Mikroflora und Makroflora zu rechnen. Im Kontext der
PBDE-Eliminierung bzw. PBDE-Aufnahme ist das Bild jedoch deutlich differenzierter. Im Falle
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von Nitratzugaben konnten Yan et al. (2017) eine verstarkte Desorption und Biodegradation von
BDE-99 im Boden feststellen. Dabei stieg der Transformationsumsatz von BDE-99 um 66 %, der
Umsatz der gebildeten BDE-Intermediate um 63 %, so dass ausgehend von 770 ng/g TS
vorgelegter Konzentration an BDE-99 im gediingten Boden eine Restkonzentration von

310 ng/g TS anstelle von 710 ng/g TS feststellbar war. Die Autorengruppe begriindete diesen
Effekt durch die Funktion des Nitrats als alternativer Elektronenrezeptor, wodurch der
mikrobiologische Umsatz im Boden verstarkt wiirde (Yan et al. 2017).

Wahrend zu erwarten ist, dass eine gute Spurenelementversorgung sich positiv auf die
Mikroflora und somit die mikrobielle Biodegradation von PBDE auswirkt, konnten Zhu et al. fiir
verschiedenste Makro- und Spurenelemente (Si, Ca, Fe, Al, S, K, Ti, P, Mg, Na, Mn, Zn, Cl, As, Cu,
Cr, Ni) weder einen positiven noch einen negativen Einfluss auf die PBDE-Aufnahme bzw. die
pfanzliche PBDE-Degradation beobachten (Zhu et al. 2018). Vielmehr beobachteten Yao et al. bei
Prasenz von vierhundert Milligramm Kupfer-pro Kilogramm Trockensubstanz eine Inhibierung
der mikrobiellen BDE-3-Mineralisierung im Boden um ca. 30 % (Yao et al. 2020).

Der Vollstandigkeit halber sei angermerkt, dass der potentiell positivierende Einfluss von
Spurenelementen auf den mikrobiellen Umsatz von PBDE bis dato nicht im Fokus einer Studie
stand und somit seiner finalen Evaluierung harrt.

3.8.15 Schwermetalle

Der Einfluss von Ni/Fe-Nanopartikeln auf die Aufnahme von BDE-209 sowie ZPBDE durch Pak
Choi-Pflanzen (Brassica chinensis) wurde von Wu et al. (2018a) in Topfkulturen untersucht.
Durch Zugabe der Nanopartikel wurde die Eisenkonzentration von ca. 120 mg/kg auf ca.

350 mg/kg angehoben. Eine Quantifizierung von Nickel erfolgte nicht. Es konnte hier gezeigt
werden, dass die Prasenz der Nanopartikel die Aufnahme von BDE-209 in die Pflanze gegeniiber
dem Referenzboden um knapp 20 % reduzierte, gegenlaufig hierzu die Aufnahme von XPBDE
um ca. 85 % anstieg. Die Autorengruppe begriindete die hohere PBDE-Aufnahme durch eine
chemische Debromierung von BDE-209 und verstarkte Mobilisierung, Aufnahme sowie
Transport von Brg-Brio-BDE in Wurzeln und Triebe der Pflanze. Dieses veranderte
Aufnahmeverhalten dufderte sich dann in einem hohen Translokationsfaktor (=Crtrieb/Cwurzel) VON
4,2 gegentiber < 0,02 fiir Brg-BDE. Da hingegen fiir Bro- und Brio-BDE sowie ZPBDE hingen der
Translokationsfaktor um 60 %, 45 % bzw. 75 % abfiel, ist dieses Ergebnis mindestens kritisch zu
hinterfragen.

Pi etal. (2017) konnten im Falle von Eisenzugabe eine verstarkte Aufnahme von BDE-47 durch
die Testpflanzen innerhalb des Testzeitraums beobachten (statt < 1,5 % bis 24,8 % der
vorgelegten BDE-47. Hingegen beobachteten Lu et al. (2013) bei Zugabe von 300 mg/kg Kupfer
eine Reduktion der BDE-209-Aufnahme in Kiirbispflanzen um bis zu 50 % (1180 ng/g TS statt
2370 ng/g TS in der Wurzel) im Vergleich zur Testreihe ohne Kupferzugabe (Lu et al. 2013).
Eine Inhibierung im mikrobiellen Abbau von BDE-3 im Boden wurde von Yao et al. (2020) bei
400 mg/kg Kupfer beobachtet. Effekte auf die pflanzliche Aufnahme wurden nicht betrachtet
(Yao et al. 2020). Ebenfalls zu einer um einen Faktor 2,9-3,7 reduzierten Aufnahme von BDE-
209 durch Rohr-Schwingel (Festuca arundinaceae) fiihrte die Prasenz hoher
Bodenkonzentrationen von bis zu 1950 mg/kg Blei (Chen et al. 2019a).

Li et al. (2018b) konnten hingegen im Falle einer Schwermetallkontamination mit bis zu

14800 ng/g Cadmium keinen Einfluss auf das Aufnahmeverhalten von BDE-209 beim Schwarzen
Nachtschatten als Testpflanze feststellen (Li et al. 2018b). Eine Folgestudie an Traueramarant
(Amaranthus hypochondriacus L.) zeigte indes eine durch Cadium induzierte verstarkte BDE-
209-Aufnahme (Li et al. 2020a).

103



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Zusammenfassend scheint sich im Falle der essentiellen Spurenelemente wie Eisen und Kupfer
ein positiverender Effekt durch deren Prasenz zu ergeben, wahrend nicht-essentielle
Spurenelemente keinen Effekt auf den PBDE-Abbau aufweisen. Ein direkter Effekt auf die PBDE-
Aufnahme in die Pflanze ist aufgrund des ionischen Charakters der Spurenelemente und der
stark lipophilen Struktur der PBDE nicht zu erwarten.

3.9 Pradikative mathematische Modelle

Aufgrund des breiten Spektrums an Pflanzen zur Nahrungsmittelproduktion, Phytoremediation
wie auch Okoindikation bestehen Bestrebungen auf Basis einfacher chemischer Verhéltnisse
sowie Eingangsgrofien sensitive pradikative Modelle zu entwickeln und somit die Belastung von
potentiellen Nahrungsmittelpflanzen im Vorfeld bestimmen zu konnen. Diese mathematischen
Modelle erfordern dabei in unterschiedlichem Umfang Eingangsparameter wie
Verteilungsgleichgewichte, Fettgehalt, Gehalt an Organika, Bodenwasserkonzentration. PBDE-
Konzentration u. 4. Parameter, die dann fiir eine pradikative Aussage tiber den RCF, SCF (shoot
concentration factor) bzw. den Translokationsfaktor herangezogen werden sollen. Exemplarisch
sei hier auf das Modell von Li et al. verwiesen (Li et al. 2019d), welches auf Basis von logkow und
Lipidgehalt F eine Vorhersage von RCF und SCF erlauben soll. Die fiir den RCF in dieser Studie
definierte lineare Gleichung erlaubt eine gute Korrelation zwischen modellierten Werten und
Realsituation, differenziert jedoch nicht zwischen intrinsisch vorliegenden und aufienseitig an
der Wurzel adsorbierten PBDE. Im Falle der Beziehung fiir die SCF scheitert das Modell
vollstandig, da die in der Vorhersage auftretenden SCF um bis zu zewi Dekaden von der
Realsituation abweichen. Eine dhnliche Abweichung wurde auch im Falle des Modellansatzes
von Collins und Finnegan (2010) beobachtet. Obwohl sich das Modell von Hwang et al. (2017)
mit dem Insektizid Chlorpyrifos auseinandersetzt, konnen auch fiir diesen Schadstoff
Abweichungen zwischen Realmessung und Modell von 25,3-58,2 % fiir Kopfsalat als Testsystem
festgestellt werden, und das obwohl das Modell durch die Wahl der Testpflanze stark
vereinfacht wird, da hier nicht zwischen Translokationsfaktor und SCF differenziert werden
muss.

Werden, wie von Briggs et al. vorgeschlagen, die Wurzeln zunichst gewaschen, um adsorptiv
gebundene lipophile Schadstoffe abzuspiilen (Briggs et al. 1982), so tritt bei den PBDE ab einem
log Kow von ca. 6,5 (entspricht einem log Transferfaktor von ca. 4,6 bzw. einer Molmasse von ca.
500-600 g/mol) eine Abnahme der Transferfaktoren und somit auch des RCF auf (Abbildung
10). Der dargestellte Diagrammverlauf entspricht dabei dem bereits von Bintein et al. (1993)
formulierten bilinearen Modell, welches durch Meylan et al. (1999) fiir 610 nicht-ionische
Schadstoffe bestatigt werden konnte. Die Ursache fiir die negative Korrelation bei hohen log Kow
und somit hoher Lipophilie liegt in drei Restriktionen, denen hoch-lipophile Komponenten
unterliegen.

1. Gleichgewichtskinetik: Je hoher die Lipophilie eines Schadstoffs ist, desto langer dauert es
bis sich ein Gleichgewicht zwischen zwei Phasen bzw. Kompartimenten einstellt.
Insbesondere bei einjahrigen Kulturpflanzen kann die Lebensspanne der Pflanze zu kurz
sein als dass sich ein Verteilungsgleichgewicht zwischen Boden und Wurzeln bzw. Wurzeln
und Spross einstellt (Nendza 1991).

2. Léslichkeit: Mit zunehmender Lipophilie sinkt die Wasserloslichkeit des Schadstoffs,
wodurch hoch-lipophile Komponenten bevorzugt an Partikeln oder Oberfldchen
adsorbieren. Fiir die Aufnahme des Schadstoffes durch die Wurzeln erfordert es jedoch eine
Riicklosung des Schadstoffes, d. h. einen Phaseniibergang von Feststoff in Fliissigphase sowie
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von Fliissigphase in die intrinsische Wurzel ohne erneute adsorptive Effekte am
Wurzelgewebe (Briggs et al. 1982; Nendza 1991).

3. Membrandurchgingigkeit und zellulidre Transportmechanismen: Die
Schadstoffaufnahme durch die Zellmembran in die Zelle erfolgt durch passiven Transport
(Briggs et al. 1982). Diese Membrangangigkeit und somit Bioverfiigbarkeit wird durch
,Lipinskis Gesetz der 5“ sehr gut beschrieben. Es besagt, dass eine geringe Absorption bzw.
Membranpermeabilitdt wahrscheinlich ist, wenn:

a) Derlog Kow>5ist.
b) Die Molmasse > 500 ist.

c) Mehr als flinf Wasserstoffbindungsdonatoren (entspricht Summe an OH- und NH-
Bindungen) im Schadstoffmolekiil vorliegen.

d) Mehrals zehn (= 2 x 5) Wasserstoffbindungsakzeptoren (entspricht vereinfacht der
Summe an N und O) im Schadstoffmolekiil vorliegen.

Tatsachlich sind die Anforderungen a) und b) im Falle der PBDE-Korrelation erfiillt. Bereits bei
einem Ubergang von Brs-BDE auf Brs-BDE wird die Anforderung b) erfiillt. Yang und Hinner
weisen jedoch darauf hin, dass Co-Transport-Phidnomene von Schadstoffen durch beispielsweise
Aminosadurentransporter auftretende Permeabilitdten hypothetisch beeinflussen kénnen (Yang
und Hinner 2015).

Eine kritische Auswertung der Literaturdaten aus Abschnitt 3.10 unter Berticksichtigung von
pflanzenspezifischen Aufnahmecharakteristika fiir einzelne PBDE zeigt, dass tatsachlich fiir die
vergleichsweise hdufig analysierten BDE-47 sowie BDE-99 ein maximaler RCF auftritt, der bei
hoheren Molmassen wieder abfillt. Hingegen treten durchgehend fiir das Kongener BDE-100
trotz gleicher Molmasse gegeniiber BDE-99 um einen Faktor 2-40 niedrigere RCF auf, die durch
einen geringfiigig niedrigeren log Kow (7,08 vs. 7,18) erklart werden kénnen. Die in
Absolutkonzentrationen tatsachlich generell hohere Belastung von Pflanzen mit BDE-209 als mit
den beiden genannten BDE-Kongeneren liegt in der bis zu zwei Dekaden hoheren
Bodenbelastung mit BDE-209 begriindet.
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Abbildung 10: Korrelation log Kow und Transferfaktor fiir 25 umwelttechnisch relevante PBDE.
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Kongenere (-3, -7, -17, -28, -30, -47, -49, -66, -85, -99, -100, -123, -153, -154, -155, -183, -184, -191, -197, -201, -202, -206, -
207, -208, -209),
Quelle: Royal Society of Chemistry 2020, www.chemspider.com

Eine vergleichbare Korrelation zwischen log Kow und Translokationsfaktor wurde fiir die
vergleichsweise polaren Schadstoffklassen der O-Methylcarbamoyloxime sowie der
substituierten Phenylharnstoffe bei Gerste beobachtet (Briggs et al. 1982). Die Autoren dieser
Studie konnten feststellen, dass diese Korrelation eine ausreichende Wasserloslichkeit der
Schadstoffe innerhalb des intrinsischen Stofftransportsystems voraussetzt und somit nur fiir
polare und moderat lipophile Schadstoffe anwendbar ist. Es gelang jedoch keine Korrelation
zwischen der Wurzelaufnahme des Schadstoffs und dem Transferverhalten innerhalb der
Pflanze. Hierbei wurde postuliert, dass die bestehenden Membranbarrieren im Wurzelbereich
nicht durch einfache Verteilungskoeffizienten beschrieben werden kénnen. Die in Abschnitt 3.10
dargestellten Literaturdaten lassen ergdnzend einen Einfluss von Pflanzenspezifika erwarten,
die eine Korrelation zwischen SCF und RCF bzw. log Kow weiter erschweren bzw. sogar
verhindern. Aufgrund der unzureichenden Erfassung dieser pflanzenspezifischen Parameter ist
eine verlassliche pradikative Aussage iiber die auftretenden PBDE-Belastungen in Pflanzen nicht
moglich.

3.10 Transfer- und Translokationsfaktoren fiir spezifische Pflanzen

In der Literatur verfiigbare Transferfaktoren und Translokationsfaktoren in den jeweiligen
Pflanzen sind in Anhang C in Tabelle 36 zusammengefasst.
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4 GefalRversuche zur PFAS-Aufnahme in Pflanzen

4.1 Grundsatzliches Vorgehen

Im Anschluss an das Projektauftakttreffen in Dessau wurde von den Projektpartnern ein
Feinkonzept erarbeitet, das im Nachgang mit dem Umweltbundesamt und dem
Projektbegleitkreis abgestimmt wurde. Gemeinsam wurden darin Vereinbarungen hinsichtlich
der praktischen Arbeiten getroffen, die wie nachfolgend beschrieben durchgefiihrt wurden:

» Die Dotierung der Boden erfolgte mit einem Gemisch aus den kommerziell erhéltlichen
perfluorierten Carbonsauren (PFCA) PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA sowie
perfluorierten Sulfonsduren (PFSA), PFBS, PFHxS und PFOS, da diese in bisherigen
Untersuchungen hauptsichlich in Pflanzen nachgewiesen wurden. Als Prakursor wurde
6:2 diPAP eingesetzt.

» Eswurden drei Testboden (ein leichter, sandig-lehmiger Boden, ein mittlerer Boden
(schluffiger Lehm) und ein schwerer Boden (lehmiger Ton oder Ton)) eingesetzt. Vor Ort
wurde jeweils der Oberboden (Ap-Horizont) eines nicht mit PFAS belasteten Ackerstandorts
bis auf etwa 15 cm Tiefe abgetragen, zur Vegetationshalle transportiert und dort durch
Umschaufeln sowie mittels Mischtrommel homogenisiert.

» Die Dotierung der Boden erfolgte mit einem Gemisch aus kommerziell erhaltlichen PFAA mit
einer Summen-Konzentration von 500 pg/kg (zu gleichen Anteilen) bzw. 6:2 diPAP als Pra-
kursorsubstanz mit derselben Konzentration (Einzelstoffkonzentration). Beim Experiment
mit Sommerweizen im Jahr 2020 fielen auch geringere Summen-Konzentrationen an.

» Die Dotierungen erfolgten mittels wassriger Losungen, die auf das flach ausgebreitete
Bodenmaterial aufgebracht wurden. AnschliefRend wurde der Boden durch Umschaufeln und
in einem Rotationsmischer homogenisiert, nach zweiw6chiger Lagerung in die
Vegetationsgefafde eingefiillt und auf einen geeigneten Wassergehalt (ca. 80 % der nutzbaren
Feldkapazitat) eingestellt.

» Als Testpflanzen wurden Weidelgras sowie Sommerweizen und Soja eingesetzt. Die
Versuche wurden mit Sommerungen durchgefiihrt, da dies eine unproblematisch zu
handhabende Kulturfiihrung darstellt.

Fiir die Durchfithrung der Gefaf3versuche wurde im Laufe des Februar 2019 Bodenmaterial an
drei Standorten entnommen (Tabelle 13). Die Entnahme erfolgte auf ackerbaulich genutzten
Flachen, die zum Zeitpunkt der Probennahme vegetationsfrei waren und nachweislich frei von
Kontaminationen mit PFAS sind. Es wurde Oberboden aus der Schicht 0 bis 15 cm entnommen
und zum Trocknen im Gewdchshaus auf PE-Planen flach ausgebreitet. Nach Erreichen eines
geeigneten Wassergehaltes (je nach Bodenart unterschiedlich) wurde der Boden in einer
Siebtrommel auf 5 mm gesiebt und durch mehrmaliges Umschaufeln homogenisiert.

Die Vorgehensweise bei der Dotierung der Béden wurde aus arbeitstechnischen Griinden und
als Ergebnis aus Vorversuchen zum Verhalten der Boden bei Zugabe von Fliissigkeit
folgendermafen festgelegt. Zunachst wurde der nicht kontaminierte Boden in die vorbereiteten
Versuchsgefafie gefiillt. Es handelte sich um sogenannte Kick-Brauckmann Gefifde aus weifsem
PE-Kunststoff, die ein Innenvolumen von ca. 7 L. haben. Diese Gefafde enthielten dann - je nach
Bodenart etwas unterschiedlich - ca. 10 kg trockenen Boden. In vorangegangenen Versuchen
wurde gezeigt, dass diese Gefaf3e fiir Versuche mit PFAS geeignet sind und insbesondere die
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Adsorption von PFAS an die GefaRwandung vernachldssigbar gering ist. Die PFAS wurden
zundchst in einem Ethanol-Wasser-Gemisch geldst und die so hergestellte Stammlésung mit
Wasser weiter verdiinnt bis eine Losung hergestellt war, die ca. 0,5 bis 1 Volumen-% Ethanol
und 10 mg/L PFAS-Mix bzw. 6:2 diPAP enthielt (Dotierlésung). Der Boden aus den einzelnen
Probengefafien wurde dann jeweils einzeln in einer PE-Wanne flach ausgebreitet, mit 0,5 L der
Dotierlosung gleichméf3ig benetzt, mit einer Handschaufel aus VE-Stahl griindlich gemischt, und
wieder in das Gefaf3 gefiillt. So sollte die angestrebte Kontamination von 500 ug PFAS je kg
Boden erreicht werden. Die Kontrollvarianten wurden mit einer Kontrolllésung versetzt, die nur
Wasser und Ethanol entsprechend der Zusammensetzung der Dotierlosung enthielt, aber keine
PFAS. So sollte ein méglicher Einfluss des Dotiervorgangs auf bodenbiologische Prozesse
moglichst angeglichen werden. Die Dotierung aller Versuchsgefifie erfolgte an einem Arbeitstag.
Am folgenden Tag wurden die Gefdf3e bewdssert bis 80 % der nutzbaren Feldkapazitat erreicht
war und zur Equilibrierung eine Woche stehen gelassen. Vor Aussaat der Kulturen wurden die
Bdoden beprobt und die Proben zur Ermittlung der tatsiachlichen Ausgangskontamination
analysiert. Je Variante (Boden x Kontamination) wurde eine Mischprobe aus den jeweils 20
Versuchsgefafden hergestellt. Danach erfolgte die Aussaat der drei Kulturen nahezu zeitgleich,
um in allen Varianten zu Versuchsstart moglichst gleiche klimatische und bodenbiologische
Bedingungen zu gewéhrleisten. Da die zentrale Fragestellung der Versuche aber der Transfer
von PFAS im System Boden-Pflanze war, wurde entschieden, fiir den Anbau der Kulturen
Bedingungen zu wahlen, bei denen diese eine iibliche Entwicklung durchlaufen und generative
Organe ausbilden, ohne dass auf maximale Biomassebildung oder Ertrage optimiert wird.

Tabelle 13: Standorte fiir die Entnahme von Béden und dort entnommene Bodenart.
Standort Bodenart
Rheinstetten-Forchheim Sandiger Lehm
Augustenberg Schluffiger Lehm
Wendelsheim Toniger Lehm

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4.2 Berechnung von Transferfaktoren

Bisherige Studien zum Boden-Pflanze-Transfer von PFAS sind sich uneinig dartiber, ob fiir die
Berechnung von Transferfaktoren die Bodenkonzentration vor Aussaat, die Bodenkonzentration
nach der Ernte (Wen et al. 2014) oder der Mittelwert von beiden Zeitpunkten (Lasee et al. 2019;
Navarro et al. 2017) zugrunde gelegt werden soll. Bei Studien mit dotierten Béden kommt
zusatzlich die Moglichkeit hinzu, die sich aus der dotierten Stoffmenge ergebenden
theoretischen Bodenkonzentration als Basis zu verwenden, wie bei Krippner et al. (2015) oder
Zhao et al. (2014b). Da der Grundgedanke der vorliegenden Studie darauf fufdte, die Ergebnisse
zur Ableitung von Priif- und Mafdnahmenwerten fiir ein Bewertungskonzept zu verwenden,
wurde entschieden, Transferfaktoren einheitlich auf Basis der gemessenen
Ausgangskonzentration im Boden zu berechnen (Ausnahme: Vergleich der Transferfaktoren im
Steigerungsversuch). Da in der Praxis Entscheidungen auf gemessenen Konzentrationen
beruhen werden, weil die wahre PFAS-Belastung bei realen Standorten nicht bekannt ist, und
die Entscheidung, eine bestimmte Kultur anzubauen auf der Bodenkonzentration vor der
Aussaat beruhen sollte, erschien diese Variante am plausibelsten zu sein.
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4.3 Analyseverfahren

Zur Bestimmung der PFAS-Einzelstoffkonzentrationen in zu analysierenden Béden und Pflanzen
sowie wassrigen Eluaten kamen verschiedene analytische Methoden zum Einsatz. Diese
umfassen die klassische Einzelstoffanalytik per- und polyfluorierter Verbindungen geméfs den
DIN-Normen DIN 38414-14:2011-08 und DIN 38407-42:2011-03, welche die Analyse einer
Auswahl per- und polyfluorierter Carbon- und Sulfonsduren (C4-C10-Perfluoralkylcarbon-
sduren, C4-C8-Perfluoralkylsulfonsduren) und ggf. weiterer Einzelstoffe erlauben.

Die Feststoffproben (Boden- und Pflanzenproben) wurden grundsatzlich nach DIN 38414-14
analysiert, welche fiir die PFAS-Analyse eine Extraktion mit Methanol vorsieht. Durch seine
geringe Selektivitat ermdglicht die methanolische Extraktion eine gute Abschatzung des PFAS-
Gesamtgehalts in den Béden. Weil es sich dabei um eine vielfach angewendete und standardi-
sierte Methode handelt, konnten die Ergebnisse somit gut mit denen anderer Studien verglichen
werden. Nach der methanolischen Extraktion im Ultraschallbad und anschlief3ender Aufreini-
gung mittels Festphasenextraktion erfolgte die anschlief3ende Messung mittels Fliissigkeitschro-
matographie gekoppelt an ein Tandemmassenspektrometer (LC-MS/MS). Zur rechnerischen
Kompensation von Verlusten bei der Probenvorbereitung und Matrixeffekten bei der Messung
wurden isotopenmarkierte interne Standards eingesetzt.

Fiir die weitere Charakterisierung der tatsachlich verfiigbaren PFAS wurden zusatzlich fiir
ausgewadhlte Proben Schiitteleluate mit einem Wasser/Feststoff (W/F)-Verhéltnis von 2 L/kg
untersucht. Falls das Material mehrerer Probengefafde zur Gewinnung einer ausreichenden
Probenmenge vereinigt werden musste, wurde dieses durch Siebung homogenisiert. Von der
Gesamtprobe wurde anschliefRend eine Teilprobe von ca. 1 kg entnommen und iiber ein 5 mm
Sieb gesiebt. Fiir jede Probe wurde der Wassergehalt bzw. die Trockensubstanz durch
Trocknung bei 105 °C bis zur Einstellung der Gewichtskonstanz bestimmt. Die Proben wurden
vor der Analyse in Anlehnung nach DIN 19529 entsprechend vorbereitet. Es wurden feldfrische
Proben eingewogen und mit demineralisiertem Wasser versetzt, sodass sich fiir die Elution das
gewiinschte W/F-Verhaltnis ergab. Anschliefiend wurden die Proben fiir 24 Stunden bei 5-

10 U/min mittels Uberkopfschiittler geschiittelt. Nach Absetzen der suspendierten Stoffe wurde
der Uberstand abdekantiert und zentrifugiert und anschlieffend der Analytik zugefiihrt. Diese
erfolgte in Anlehnung an DIN 38407-42 fiir wéssrige Proben.

4.4 Auswahl der Testpflanzen

Als Testpflanzen wurden Weidelgras, Sommerweizen und Soja eingesetzt. Weidelgras ist ein
Vertreter fiir Griinlandaufwiichse und zeigte in bisherigen Versuchen eine deutliche
Anreicherung von PFAA in den oberirdischen Pflanzenteilen. Weizen ist eine ackerbauliche
Kultur mit sehr grofem Anbauumfang und zeigte in Versuchen und im Vorernte-Monitoring eine
deutliche Anreicherung von PFAS im Korn. Das Land Baden-Wiirttemberg rat daher betroffenen
Landwirten vom Anbau von Weizen auf mit PFAS belasteten Flachen ab. Soja ist ein Vertreter
der Kérnerleguminosen mit stark zunehmendem Anbau in Stiddeutschland und wird als
Futtermittel und zur Lebensmittelherstellung (Tofu, Sojamilch usw.) eingesetzt. In
vorangegangenen Versuchen des LTZ wies Soja im Vergleich zu Erbsen und Ackerbohnen eine
wesentlich starkere Bioakkumulation von PFAA in den Bohnen auf. Daher wird aktuell in
Mittelbaden auch vom Anbau von Sojabohnen auf mit PFAS belasteten Flachen abgeraten. Die
drei eingesetzten Kulturen stellen nach derzeitigen Erkenntnissen ,Risikokulturen hinsichtlich
des Transfers von PFAA in Pflanzen dar und erschienen daher als besonders geeignet fiir
Versuche zur Erarbeitung von Grundlagen fiir ein Test- und Bewertungskonzept in Hinblick auf
den Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze.
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Wie oben ausgefiihrt, wurden die Versuche mit Sommerungen durchgefiihrt, da dies in
Gefafdversuchen eine unproblematisch zu handhabende Kulturfithrung darstellt. Nach
bisherigen Erkenntnissen des LTZ wurden bisher keine Unterschiede des PFAA-Transfers
zwischen Sommer- und Winterkulturen festgestellt.

4.5 Durchfiihrung der Aufwuchsversuche

Fiir die Aufwuchsversuche wurde folgender Versuchs- und Zeitplan fiir die Vegetationsperioden
2019 und 2020 angewandt:

Fiir die PFAS-Varianten wurde zum einen eine reine Prakursor-Substanz eingesetzt, zum
anderen eine Mischung aus PFAA, wie sie in stark mit PFAS belasteten Boden in Mittelbaden
vorgefunden werden. Die jeweils eingesetzte Konzentration orientierte sich an dem dortigen
Belastungsniveau von bis zu 500 pg/kg PFAA im Boden. Zudem wurde eine Kontrollvariante
ohne PFAA mitgefiihrt. Nach Auswertung der Versuchsergebnisse wurde der Versuchsansatz im
zweiten Versuchsjahr nach Simulation einer Bodenbearbeitung durch Homogenisieren der
Boden aus jeweils 4 Wiederholungen mit den bereits vorhandenen PFAA-beaufschlagten Boden
aus dem ersten Versuchsjahr ein zweites Mal (d. h. ohne erneute Dotierung) durchgefiihrt. Dabei
wurden die Ansatze im zweiten Jahr jeweils mit einer anderen Kultur (Sommerweizen bzw.
Soja) bepflanzt, um eine in der Praxis tibliche Fruchtfolge zu simulieren. Insbesondere im Falle
der Versuche mit 6:2 diPAP als Prakursor-Substanz erschien dies sinnvoll, um Daten zum
mehrjahrigen Verhalten zu generieren und einen moglichen Abbau des Prakursors sowie ggf.
den weiteren Abbau von Zwischenprodukten des biologischen Abbaus zu berticksichtigen. Im
Falle des PFAA-Substanzgemisches wurde im zweiten Versuchsjahr die Anzahl der variierten
Versuchsfaktoren (Boden, Kulturen, Erntetermin) eingeschrankt, um als weitere Variante die
Hohe der Kontamination mit dem Gemisch aus PFAA zu variieren. Indem die Kontamination in
vier Schritten vermindert wurde, war es moglich, sich der Fragestellung anzunidhern, ab welcher
PFAA-Konzentration im Boden kein wesentlicher Transfer in das Korn von Weizen mehr zu
erwarten ist.

4.5.1 Erstes Versuchsjahr (Vegetationsperiode 2019)

In der Vegetationsperiode 2019 wurden Weidelgras, als typischer Griinlandvertreter sowie
Weizen und Soja als Ackerkulturen angebaut. Bei Weidelgras sind wahrend der
Vegetationsperiode mehrere Ernten (Schnitte) aus dem gleichen Gefafs moglich. Im Jahr 2019
erfolgten vier Schnitte. Es wurden drei unterschiedliche PFAS-Varianten eingesetzt (Kontrolle,
Prakursor und PFAA-Mischung). Somit ergaben sich bei der Verwendung von drei
unterschiedlichen Béden und vier Parallelansiatzen insgesamt 36 Versuchsgefafde (Abbildung
11). Die drei eingesetzten Boden wurden hinsichtlich jeder Variante zu Versuchsbeginn nach der
Dotierung und am Ende der Vegetationsperiode beprobt (18 Proben). Die Weidelgraswurzeln
wurden am Ende der Vegetationsperiode gepoolt und ebenfalls fiir jede Boden-/PFAS-Variante
analysiert. Bei drei PFAS-Varianten, drei unterschiedlichen Boden und vier Parallelansiatzen
ergaben sich pro Schnitt 36 zusatzliche Proben.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs (links) und der Gesamtprobenzahl
(rechts) fiir Weidelgras fiir die Vegetationsperiode 2019.
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Der Versuchsaufbau fiir Ackerkulturen dhnelte dem von Weidelgras. Da aber zwei Kulturen
(Weizen und Sojabohne) angebaut wurden und zwei Erntetermine mit destruktiver
Probennahme vorgesehen waren, mussten viermal so viele Gefaf3e bereitgestellt werden. Bei
drei unterschiedlichen Boden, drei PFAS Varianten, zwei Ernteterminen und jeweils vier
Replikaten fielen folglich 144 Versuchsgefifie fiir die beiden Ackerkulturen an (Abbildung 12).
Zusammen mit den Aufwuchsversuchen fiir Weidelgras, waren fiir die Vegetationsperiode 2019
somit insgesamt 180 Versuchsgefafie einzuplanen.

Abbildung 12 Schematische Darstellung des Versuchsablaufs (links) und der Gesamtprobenzahl
(rechts) fiir die Ackerkulturen Weizen und Soja fiir die Vegetationsperiode 2019.
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Grau markierte Proben wurden bereits bei den Weidelgrasansatzen mitgezahlt.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Eine Analyse des Bodenmaterials vor Versuchsbeginn war fiir die Ackerkulturen nicht
notwendig, da dieselben Boden eingesetzt wurden, die fiir die Versuche mit Weidelgras bereits

111



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

analysiert wurden. Die beiden Ernten wurden wahrend der vegetativen Wachstumsphase und
zur Vollreife der Kulturen durchgefiihrt. Zum Zeitpunkt der Zwischenernte konnten nur
vegetative Pflanzenteile beprobt werden, da Korn bzw. Bohne noch nicht ausgebildet waren. Bei
drei PFAS-Varianten, drei unterschiedlichen B6den und vier Parallelansiatzen ergaben sich
folglich 36 Proben fiir jede Kultur. Zur Vollreife fielen doppelt so viele Proben an, da zu diesem
Zeitpunkt neben den vegetativen Pflanzenteilen auch Weizenkdrner bzw. Sojabohnen analysiert
wurden. Im Gegensatz zur Variante PFAS-Mix wurden die Ansatze, die mit einer
Vorlauferverbindung aufdotiert wurden (Ansatz ,PFAA-Prakursor”), im zweiten Versuchsjahr
weitergefiihrt.

4.5.2 Zweites Versuchsjahr (Vegetationsperiode 2020)

Da es sich bei Weidelgras um eine mehrjahrige Kultur handelt, konnten die Ansidtze vom Vorjahr
ohne weitere Modifikation weitergefiihrt werden. Es waren wie im Jahr 2019 mehrere Ernten
aus dem gleichen Gefafd moglich. Allerdings wurde am Ende der Vegetationsperiode 2019
bereits ein Gefaf3 je PFAS-Variante zur Untersuchung der Wurzeln auf PFAS entnommen, sodass
drei Replikate verblieben, die iiber das Versuchsjahr 2020 hinweg weitergefiihrt wurden (27
Gefafie). Abbildung 13 zeigt die Probennahmestrategie mit insgesamt neun Schnitten in zwei
Vegetationsperioden. Nach Kenntnis der Auftragnehmer stellt dies den umfangreichsten
Versuch zur PFAS-Aufnahme durch Weidelgras dar, der bisher durchgefiihrten wurde.

Abbildung 13 Schematische Darstellung der Gesamtprobenzahl (links) und der VersuchsgefiBe
(rechts) fiir Weidelgras fiir die Vegetationsperiode 2020.

Kontrolle

PFAS-Prakursor ]-@
PFAS-Mischung H3)

GefaR 1

GefdR 2

Kontrolle GefdR 3

.

PFAS-Prakursor )
/—l Aufwuchs |—
\l 2. Emte -@
Pflanzen- @
material

@

T

®

Boden 2

/{ Boden 1 (sandig-lehmig)

Kontrolle

—[ Boden 2 (lehmig) -Préakursor

PFAS-Mischung H3)

PFAS-Mischung [H4)

Kontrolle H3)

Boden 3 (tonig)

PFAS-Prakursor

PFAS-Mischung H3)

Boden-
material

Ende der Vegetationsperiode H9)
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Bei den Ackerkulturen wurden die Gefafde vom Vorjahr fiir die Variante PFAA-Prakursor
weitergefiihrt. Dazu wurden nach der Ernte im ersten Versuchsjahr die Boden der jeweils vier
Wiederholungen vereinigt und homogenisiert (Simulation der Bodenbearbeitung, Herstellung
einer fiir den Versuch geeigneten Bodenstruktur). Anschlief;end wurden Proben zur
Untersuchung des Bodens auf PFAS entnommen. Im Frithjahr 2020 wurden die Gefafse mit
diesem Boden wieder neu befiillt und die Kulturen ausgesat. Dabei wurden die Pflanzen in den
Boden der jeweils anderen Kultur aus dem Vorjahr gepflanzt. Die in grau markierten Proben in
Abbildung 14 entsprechen den Bodenproben am Ende der Vegetationsperiode aus dem Vorjahr
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und wurden schon fiir dieses mit einberechnet. Aufgrund der bisherigen Erfahrungen mit
Gefafdversuchen zur PFAS-Fragestellung war zu erwarten, dass die Wiederholbarkeit der Daten
aus Einzelgefafden sehr gut sein wird, sodass in Abstimmung mit dem Auftraggeber und unter
Beriicksichtigung der Ergebnisse aus dem ersten Versuchsjahr jeweils eine Wiederholung fiir
eine Zwischenernte verwendet werden konnte. Es verblieben somit noch drei Wiederholungen
fiir die Ernte zur Vollreife der Kulturen. Fiir diesen Versuchsansatz wurden insgesamt 48
Versuchsgefafde benotigt.

Abbildung 14 Schematische Darstellung der VersuchsgefiBe (links) und der geplanten
Probennahmestrategie (rechts) fiir die Ackerkulturen Weizen und Soja fiir die
Vegetationsperiode 2020.
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Anmerkung: Die Darstellung zeigt die Verhalntinne fiir Weizen. Prinzipiell galten diese auch fiir Soja. Bei den Sojapflanzen
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Pflanzenkompartiment analysiert. Zwischenernten wurden entnommen, aber im Projekt nicht analysiert.

Grau markierte Proben wurden bereits dem Vorjahr zugerechnet.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Im zweiten Versuchsjahr wurde aufderdem ein Versuchsansatz mit einer Ackerkultur (Weizen)
und drei Boden durchgefiihrt, der neben einer Kontrolle auch PFAA in vier Konzentrationsstufen
enthielt. Dieser Steigerungsversuch ist in Kapitel 4.7.2.3 beschrieben.

4.6 Auswahl der zu analysierenden Proben

Durch die beschriebenen Versuche wurde eine enorme Anzahl von nahezu 900 Proben
generiert, die aus Kapazitiatsgriinden nicht alle als Einzelproben analysiert werden konnten. Alle
Proben wurden jedoch fachgerecht aufgearbeitet und stehen fiir eventuelle
Nachuntersuchungen als Riickstellproben zur Verfiigung. Die Schnitte bei Weidelgras wurden in
jedem Fall geerntet und aufbereitet, da fiir die Aufstellung einer Bilanz der dotierten PFAA der
komplette Entzug durch die Pflanze iiber alle Ernten hinweg quantifizierbar sein musste.

Bei den ersten Analysen zeigte sich eine gute Wiederholbarkeit zwischen den Gefafden, sodass
im weiteren Verlauf drei von vier Replikaten untersucht wurden und so die Probenzahl
reduziert werden konnte. Weitere Erlauterungen dazu befinden sich im nachfolgenden Kapitel.
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4.7 Ergebnisse der Aufwuchsversuche

Unter Einbezug der reduzierten Probenzahl wurden wahrend der Aufwuchsversuche insgesamt
126 Bodenproben (teilweise als methanolisches Extrakt und wassriges Eluat) und 663
Pflanzenproben analysiert.

4.7.1 Kontrollen

In keiner nach DIN 38414-14 untersuchten Bodenprobe der Kontrollgruppen konnten PFAS
nachgewiesen werden. In den Pflanzenproben wurden hingegen bereits bei den ersten
Zwischenernten in 2019 auch in den Kontrollgruppen vor allem kurzkettige PFAS gefunden
(Tabelle 14). Da zu diesem Zeitpunkt mehrere Erklarungen fiir die teils recht hohen (bis zu

52 png/kg PFPeA) Konzentrationen in allen drei Boden infrage kamen, wurden einige der Proben
nochmals aufgearbeitet und analysiert. Die Nachanalyse bestétigte allerdings die Werte aus der
ersten Messung, was eine Kreuzkontamination im Analysenlabor als mogliche Begriindung
ausschloss (Tabelle 29 im Anhang B). Als wahrscheinlichste Kontaminationsquelle wurde die
Pflanzenmiihle, die zur Probenvorbereitung eingesetzt wurde, in Betracht gezogen. Wie die
Tabellen im Anhang B zeigen, wurden die Blindwerte bei spateren Ernten geringer, weil
gezielter auf eine sinnvolle Mahlreigenfolge und gewissenhafte Reinigung zwischen Proben
geachtet wurde. Ein geringer Beitrag einer weiteren Kontaminationsquelle ist allerdings nicht
ausgeschlossen.

Maoglich wire eine geringe Konzentration in den Boden, die mit den herkdmmlichen
Probenvorbereitungs- und Messmethoden (methanolische Extraktion von 0,5 g Boden) nicht
nachzuweisen ist, aber trotzdem fiir Pflanzen verfiigbar ist und sich darin anreichern kann. Um
die Hypothese der geringfiigig kontaminierten Boden zu testen, die trotz der geringen
Bodenkonzentrationen zu einer PFAS-Akkumulation in den Pflanzen fiihren, wurden wissrige
Eluatanalysen nach DIN 19529 zur Aufklarung dieses Phanomens durchgefiihrt. Die Analyse
wassriger Bodeneluate ermoglicht deutlich geringere Bestimmungsgrenzen und eignete sich
deshalb gut, um geringe PFAS-Hintergrundbelastungen von Boden festzustellen. Die Ergebnisse
der wassrigen Eluate bestdtigten eine geringe PFAS-Belastung der eingesetzten Boden und sind
in Kapitel 5.1 im Detail dargelegt.

Fiir den Umgang mit besagten Blindwerten in den Kontrollgruppen wurde beschlossen, die
Werte der eigentlichen Versuchsansatze nicht entsprechend zu korrigieren. Da die
Konzentrationen in den Kontrollen meist unterhalb von 1 % der Konzentrationen in den
dotierten Ansatzen lagen, wurden diese als vergleichsweise sehr gering eingestuft. Die hdchste
Konzentration in einer Kontrollprobe wurde fiir PFPeA in einem Ansatz mit Sommerweizen auf
Augustenberg-Boden gefunden. Dieser Wert (52 pg/kg) entsprach einem Anteil von 0,75 % der
gefundenen Konzentration im Ansatz mit PFAS-Dotierung (6700 pg/kg). Die Ergebnisse lagen
also insgesamt in einem akzeptablen Bereich und es bestand kein Bedarf der Anpassung der
Versuchsdurchfiihrung, Probenvorbereitung oder der analytischen Methode.
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Tabelle 14: Gemessene Konzentrationen (ug/kg) in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von
Weizen und Soja bei Zwischenernten 2019.

Forchheim Sommerweizen Soja

PFBA H s (I 16 (N > B o (N o B 6
PFPeA | 15 (I :: [ N 10 | 12 [l 7
PFHXA H s [N 16 [0 | 4 [l 7 1l 2
PFHpA | 1l 2 |l 2 <BG || 1 <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <G (i 4 |l | 8 <BG
Wendelsheim Sommerweizen Soja

PFBA e 21 (Il 10 s ([ | 3
PFPeA I - |l 18 o (M s [l 3
PFHXA L 13 [ 11 [l 5 3 (i a4 | 1
PFHpA 1 2 |l 1 <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS | ] ] 4 |l 2 1| 1 <BG
Augustenberg Sommerweizen Soja

PFBA | 15 [ [ ¢ (N 17 |l 4
PFPeA I 22 11 [ 20 [l 3
PFHXA ] 12 L] 9 s [l s | 1
PFHpA | 1 1 <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG 4 e | o (N 10

Substanzen ohne Befund sind nicht dargestellt. Kein Nachweis von nicht dargestellten Stoffen oberhalb ihrer BG.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4.7.2 Ackerkulturen
4.7.2.1 PFAS-Mix

47.2.1.1 Bodenproben

Zu Beginn der Aufwuchsversuche wurde der Dotiervorgang fiir die drei Testbdden liberpriift.
Dazu wurden Duplikate jedes Bodens unmittelbar nach der Dotierung im Feststoffverfahren
nach DIN 38414-14 untersucht (Abbildung 15).

Waéhrend in den Béden aus Augustenberg und Wendelsheim die Messergebnisse im Bereich der
Zielkonzentration von 63 pg/kg je Einzelstoff lagen, deuteten einige Werte (v. a. fiir PFBA,
PFPeA, PFHxA, PFBS) im Boden aus Forchheim auf eine hohere Substanzkonzentration hin.
Analytische Artefakte wurden mit einer Nachuntersuchung im Marz 2020 ausgeschlossen, bei
der die Werte bestdtigt wurden. Eine Erklarung fiir diesen Umstand liegt also weiterhin nicht
vor. Moglicherweise kamen die hohen Werte zum Initialzeitpunkt dadurch zustande, dass die
Stoffverteilung bei der Dotierung doch etwas heterogener ausfiel und die entnommene
Bodenmenge einen vergleichsweise hohen Stoffanteil enthielt. Dafiirsprechen wiirde, dass diese
erhohten Werte zu spateren Zeitpunkten nicht mehr in diesem Mafie auftraten.
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Abbildung 15: Konzentration dotierter Substanzen in den Testboden unmittelbar nach Dotierung
(Sollwert 63 pg/kg).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Im Gegensatz zum Forchheimer Boden, entsprachen die gemessenen Konzentrationen in den
Bdden aus Wendelsheim und Augustenberg nach Aussaat nahezu den Zielkonzentrationen

(63 pg/kg pro Einzelstoff). Allerdings fielen insbesondere bei diesen beiden Boden die leicht
erhohten Konzentrationen einiger PFAA bei der Zwischenernte auf (Abbildung 16). Im
Wendelsheimer Boden betraf dies alle dotierten PFAA aufder PFBA, im Boden aus Augustenberg
waren PFHpA, PFOA, und PFHxS erhoht. Auch im Forchheimer Boden fanden sich erhdhte
Konzentrationen bei der Zwischenernte vor allem bei Stoffen, die noch vergleichsweise niedrige
Konzentrationen zum Zeitpunkt der Aussaat zeigten, d. h. PFOA, PFHxS und PFOS. Da alle PFAA-
Konzentrationen in den nicht dotierten Ansatzen unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen, kann
eine bedeutende Grundbelastung mit PFAA ausgeschlossen werden. Auch bei diesen
Ergebnissen konnte eine leicht heterogene Stoffverteilung bei der Dotierung eine Rolle gespielt
haben. Eine andere Erklarung kénnte sein, dass zur Zwischenernte zuvor nicht extrahierbarer
Anteile durch Wurzelexsudate aufgrund verdanderter Bindungsformen zwischen PFAS und der
Bodenorganik wieder fiir die Extraktion verfiigbar wurden. Die Tatsache, dass derselbe Effekt
auch im Steigerungsversuch beobachtet wurde, erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass die Befunde
keine Artefakte sind und es eventuell tatsachlich zu einer reversiblen Sorption der dotierten
PFAS an die Bodenpartikel kam (siehe Kapitel 4.7.2.3).
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Abbildung 16: Entwicklung der PFAS-Konzentrationen in den Testbéden der Variante PFAS-Mix in
Ansdtzen mit Sommerweizen und Soja.
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Fiir die meisten der untersuchten Ansatze war in den untersuchten Bodenproben eine Abnahme
der meisten Substanzen im PFAS-Mix von der Aussaat (16.05.2019), iiber den Zeitpunkt der
Zwischenernten (Bodenproben vom 12.07.2019), bis zum Zeitpunkt nach der Ernte (21.8.
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Sommerweizen, 23.8. Soja) festzustellen. Mit steigender Alkylkettenldnge werden die Abnahmen
geringer. Bei PFOA und PFOS waren im Forchheimer Boden keine bedeutenden Veranderungen
der Bodenkonzentrationen im zeitlichen Verlauf zu erkennen. Im Wendelsheimer und
Augustenberger Boden waren die Konzentrationen jedoch auch bei diesen Substanzen nach den
Erntezeitpunkten geringer, als zu Beginn. Bei den Konzentrationsverlaufen von PFHxA und
PFHpA im Boden vom Standort Augustenberg beim Ansatz mit Soja gab es im Gegensatz zu den
anderen Ansitzen keine relevante Veranderung zwischen Zwischenerntezeitpunkt und
Zeitpunkt der Vollreife.

Die Bodenkonzentrationen am Ende der Vegetationsperiode wiesen in Bezug auf die
Alkylkettenldnge keinen einheitlichen Trend auf. In manchen Fallen schien der detektierte
Stoffanteil mit der Kettenldnge anzusteigen (z. B. bei PFCA im Forchheimer und Augustenberger
Boden mit Sommerweizen). In anderen Fallen war jedoch das Gegenteil der Fall und die
Stoffkonzentrationen waren niedriger je grofier die Alkylettenlange war (z. B. bei PFSA im
Wendelsheimer Boden mit Sommerweizen). Ebenso gab es Fille, die keinen Trend in Bezug auf
die Kettenldnge erkennen lief3en (z. B. PFCA im Wendelsheimer Boden mit Sommerweizen oder
PFSA im Augustenberger Boden mit Soja). Die Ergebnisse lassen sich folglich nicht allein durch
stoffliche Eigenschaften, Bodencharakteristika oder Vorhandensein einer bestimmten
Pflanzenart erklaren. Es ist zu vermuten, dass alle drei genannten Faktoren sich gegenseitig
beeinflussen und sich in komplexem Zusammenspiel auf die Bodenbefunde auswirken.

4.7.2.1.2 Akkumulation in Pflanzenproben

Aus Abbildung 17 und wird deutlich, dass die gewahlte Strategie, bei Vollreife unterschiedliche
Pflanzenteile zu analysieren, im Hinblick auf die weitere Verwertung von Ackerkulturen
wichtige Erkenntnisse liefert. In Sommerweizen und Soja wurden die unterschiedlichen PFAS in
um Faktor 101 bis 103 (Max. fir PFBS) hoheren Konzentrationen in vegetativen Kompartimenten
nachgewiesen, als in den korrespondierenden Reproduktionsorganen (Kornern und Bohnen).

Auch in den wenigen Literaturstellen, die zum Transfer in Fortpflanzungs- und Speicherorgane
von Weizen vorliegen, war dieser iiberall vergleichsweise gering (z.B. Stahl et al. 2009; Lechner
und Knapp 2011; Blaine et al. 2013; Stahl et al. 2013a; Liu et al. 2019). Eine Ausnahme bildete
jedoch PFBA in den Sojabohnen, welches dort in hoheren Konzentrationen nachgewiesen wurde,
als in der Restpflanze. Insgesamt fallt auf, dass die Sojabohnen deutlich h6éher belastet waren, als
die Weizenkorner. Die Ergebnisse bestatigen Erkenntnisse aus vergangenen Studien des LTZ, bei
denen bereits festgestellt wurde, dass bei Soja im Vergleich mit anderen Kérnerleguminosen ein
vergleichsweise hoher Transfer von PFAA in die Bohnen zu beobachten ist.

Des Weiteren legen die Ergebnisse nahe, dass die hohere Belastung der Bohnen mit vor allem
kurzkettigen PFCA nicht aus einer hoheren Gesamtaufnahme der Sojapflanzen verglichen mit
Weizen resultierte. Abbildung 18 zeigt, dass die in den Pflanzen nachgewiesene Stoffsumme von
PFBA und PFPeA in Weizen und Soja in dhnlichen Bereichen liegen. Der Anteil, der in den
Reproduktionsorganen gefunden wurde, ist bei Soja allerdings deutlich grofer als bei Weizen.
Dies spricht dafiir, dass Soja im Vergleich zu Weizen nicht unbedingt mehr PFBA und PFPeA aus
den Boden aufnimmt, aber ein deutlich grofierer Teil der absorbierten Stoffe bis in die
Reproduktionsorgane verlagert wird. Uber die Griinde hierfiir kann zu jetzigem Zeitpunkt nur
spekuliert werden. Moglicherweise begiinstigt der hohe Proteinanteil der Sojabohne oder der
spezifische Proteinstoffwechsel die Anreicherung dieser PFCA im Kompartiment (Zhou et al.
2020; Wen et al. 2018; Wen et al. 2016).
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Abbildung 17: PFAS-Konzentrationen in Weizen- und Sojakompartimenten zum Zeitpunkt der
Vollreife im Jahr 2019 (PFAS-Mix).
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Die Boden wurden ausschlieBlich mit den acht aufgefiihrten PFAA dotiert. Dargestellt sind Mittelwerte aus 3
Versuchsansdtzen (n = 3). Balken zeigen Standardabweichung.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Bei Sommerweizen ist sowohl bei der Aufnahme von PFCA als auch PFSA in beiden
Kompartimenten eine Verringerung mit steigender Alkylkettenldnge zu erkennen. Bei Soja
hingegen scheint diese Korrelation fiir beide Kompartimente nur fiir PFSA zu gelten. PFCA
zeigten in den vegetativen Pflanzenteilen von Soja keine Korrelation zwischen Kettenldnge und
Absorption. Stattdessen fand sich die maximale Stoffaufnahme in vegetative Kompartimente
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entweder bei PFHxXA (Forchheim) oder bei PFPeA (Augustenberg, Wendelsheim). Damit dhnelte
die PFCA-Aufnahme in vegetative Sojakompartimente in Abhdngigkeit der Alkylkettenlange eher
einer umgedrehten U-Kurve. Diese Form liegt zum Teil darin begriindet, dass die Verlagerung
von PFCA von vegetativen Pflanzenorganen in die Bohnen wieder eine Kettenlangen-
abhangigkeit aufwies und mit steigender Alkylkettenldnge geringer wurde. Interessanterweise
fiihrte dies dazu, dass die PFAA-Summe ebenfalls mit steigender Alkylkettenldnge sank (im
Forchheimer Boden nur bei Ausklammern von PFBA). Weiterhin kann angemerkt werden, dass
die aufgenommene Stoffmenge an PFSA bei Soja durchweg hoher ausfiel als bei Weizen, wobei
auch hier der tiberwiegende Teil in den vegetativen Pflanzenkompartimenten verblieb.

4.7.2.1.3 Stoffbilanzen

In Ansatzen der Variante PFAS-Mix ergaben sich bei 500 pg/kg Summenkonzentration ca.

63 pg/kg pro Einzelstoff. Jedes Versuchsgefafd enthielt ca. 10 kg Boden, woraus sich eine
Stoffmenge von 630 pg pro Einzelstoff (jede der acht PFAA) ergibt, die pro Ansatz auf die Béden
dotiert wurden. Die Abweichungen von diesem Wert bei den Messungen in den Béden vor
Aussaat wurden bereits im Abschnitt ,,Bodenproben“ anhand der Konzentrationen diskutiert.
Doch auch wenn die Dotierung und nicht die Messwerte als Referenz genommen werden, ist die
in den Pflanzenteilen und Boden am Ende der Vegetationsperiode gefundene Stoffmenge meist
deutlich geringer als der Referenzwert. Dabei sollte beachtet werden, dass weder bei Weizen
noch Soja alle verfligbaren Pflanzenteile analysiert wurden. Bei Weizen wurden Spindel und
Spelzen ausgelassen und bei Soja die Hiilsen. AufSerdem wurden 2019 von keiner Ackerkultur
die Wurzeln untersucht. Die nicht untersuchten Kompartimente konnten die Stoffbilanz weiter
schliefden, sodass nicht gesagt werden kann, wie grof die Wiederfindung und der mégliche
Anteil nicht extrahierbarer Riickstdnde tatsichlich ist. Die Wurzelproben aus 2020 (Abbildung
28) lassen jedoch darauf schliefien, dass eine grofde Stoffanreicherung in den Wurzeln
unwahrscheinlich ist, und diese auch in 2019 nicht unbedingt viel zur Stoffbilanz beigetragen
hatten. Ebenso deuten die Befunde fiir Weidelgras, fiir das alle Kompartimente untersucht
wurden, darauf hin, dass nicht extrahierbare Riickstinde eine bedeutende Rolle spielen
(Unterkapitel 4.7.3).

Zukiinftige Forschungsprojekte sollten deshalb verstarkt den Fokus auf nicht extrahierbare
Riickstdnde (NER) von PFAS in Béden und pflanzlichen Geweben legen. Diese Wissensliicke zu
schliefen kann einen wichtigen Beitrag zum besseren Verstidndnis der Stoffverteilung innerhalb
der Pflanze und Translokalisationsmechanismen liefern. Aufierdem sollten eine mogliche
Verstoffwechselung der PFAA innerhalb der Pflanzen und die Entstehung moglicher Phase-I-
und Phase-II-Metabolite beriicksichtigt werden. Nur durch schliefen dieser Wissensliicken kann
eine addquate Abschitzung etwaiger Expositionsrisiken erfolgen. Dabei ist zu beachten, dass
nicht nur Pflanzenkompartimente, die aufgrund des direkten menschlichen Verzehrs relevant
sind, sondern auch Kompartimente, die zu Futtermitteln verarbeitet werden, Berticksichtigung
finden. Der Transfer in als Futtermittel verwendete Kompartimente und das Verfiittern
belasteter Bestandteile an Vieh kénnen ein wichtiger Eintragspfad fiir PFAS in die
Nahrungskette sein (Lechner und Knapp 2011).
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Abbildung 18: Stoffbilanzen in Ansatzen mit Ackerkulturen und PFAS-Mix 2019.

1500
| —|Forchheim (Weizen) ||| Forchheim (Soja)
1000 H H B
g e o b (o o e - il s A -
500 H tH M H H M O H
0 l"I'-\-'l'-r-'I"ﬂ l— - - -\-l-\ r-l

e v o Vg \'s o Q," e X, Q,V‘ X 3 ¥ ov Q;') £ 0“)
LT C T E LTI L

1500
Augustenberg (Weizen) Augustenberg (Soja)
1000
£ 7 7 1/ _ )
500
0
Lol SN PSSP SR T B o F F L F L PP
1500
Wendelsheim (Weizen) Wendelsheim (Soja)
1000
2 7775007
500
0 .{iil Jii]

F F &F  &FF PP &FFFFF QP
LI E CEEIJTFE L

[JBoden vor Aussaat W Vegetative Kompartimente (Stroh/Restpflanze)
B Boden nach Ernte M Reproduktionsorgane (Kérner/Bohnen)

Boden vor Aussaat: Mittelwerte aus n = 2; Boden nach Ernte: Mischprobe aus 4 Ansatzen; Pflanzenproben: Mittelwerte aus
n = 3. Gestrichelte Linie = Sollmenge nach Dotierung (630 pg pro Stoff und Ansatz).
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4,7.2.1.4 Transferfaktoren

Anhand von Transferfaktoren wurde die Abhingigkeit des Boden-Pflanze-Transfers von der
Perfluoralkylkettenldnge etwas detaillierter beleuchtet. Fiir die erhobenen Daten wurde eine
lineare Regression durch die logarithmierten Transferfaktoren durchgefiihrt (Abbildung 19,
Abbildung 20). Hierbei féllt auf, dass die Kettenldngenabhangigkeit der Transferfaktoren
(ausgedrtckt durch den Betrag der Steigung der linearen Regression) fiir PFCA immer im
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sandigen Lehm aus Forchheim am geringsten war und im tonigen Lehm aus Wendelsheim am
grofdten. Eine starkere Abhangigkeit des Transferfaktors von Veranderungen in der Kettenlange
bedeutet, dass mehr kurzkettige PFAS im direkten Vergleich zu langkettigen PFAS aufgenommen
wurden, als dies bei schwacherer Abhangigkeit des Transferfaktors von Verdnderungen in der

Kettenldnge der Fall ware.

Der Vergleich zwischen Soja und Weizen offenbart allerdings einige interessante Aspekte. So
sanken die logarithmierten Transferfaktoren mit steigender PFCA-Kettenlange fiir Weizenstroh
(-0,41 bis -0,52 pro CF«-Einheit) starker als die fiir die Sojarestpflanze (lineares Modell nicht
anpassbar). Die Abwesenheit eines linearen Zusammenhangs zwischen der PFCA-Kettenlange
und der Aufnahme in die Sojarestpflanze spiegelt sich auch in den gemessenen Konzentrationen
wieder. In der Folge war die Konzentration der kurzkettigen PFCA, wie PFBA und PFPeA, im
Weizenstroh hoher, die Konzentration von ldngerkettigen PFCA, wie PFHpA und PFOA, in der
Soja-Restpflanze liberstieg aber die im Weizenstroh (Abbildung 17).

Abbildung 19: Korrelation der Perfluoralkylkettenlange von PFCA mit Transferfaktoren fiir
vegetative Pflanzenkompartimente von Weizen (oben) und Soja (unten).

3,0
Weizen
2,0 1
S
%
£ 10
o
"
5
= 0,0
o
2 A Forchheim y =-0,41(0,03)) + 3,7(0,1); R2=0,99; p< 0,01
10 g Augustenberlg y=-0,51(0,05) + 4,2{0,3);R*=0,97; p< 0,01
® Wendelsheim Y =-0,52(0,04) +4,0(0,2);R? = 0,99; p< 0,01
-2,0
2 3 4 5 6 7 8
3,0 -
Soja
2,0 i
5 | ! i i
-t
€ 1,0
2
"
B
= 0,0
o>
2 A Forchheim
K M Augustenberg
® Wendelshejm
-2,0
2 3 4 5 6 7 8

Fluorierte Kohlenstoffatome

Gezeigt sind Mittelwerte aus n = 3. Fehlerbalken zeigen Standardabweichung. Lineare Regressionen mit Steigungen,
Ordinatenabschnitten, Standardfehler in (), BestimmtheitsmaR R2 und Signifikanz (p-Wert) der linearen Regression. Lineares
Modell flir Sojarestpflanze (unten) nicht anwendbar.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Uber alle Boden hinweg waren die Steigungen fiir die Reproduktionsorgane (Kérner, Bohnen)
steiler, als fiir die vegetativen Teile (Stroh, Restpflanze). Diese Beobachtung wurde ebenfalls
bereits zahlreich in der Literatur dokumentiert (siehe Tabelle 1 in Abschnitt 2.1.2.3). In Bezug
auf die Unterschiede zwischen Soja und Sommerweizen verhielten sich Kérner und Bohnen
gegensatzlich zu den vegetativen Pflanzenteilen. Die Konzentrationen aller PFCA waren in
Sojabohnen deutlich hoher, als in den Weizenkdrnern (Abbildung 17), aber die Verringerung des
log Transferfaktors mit steigender Kettenldnge war in den Bohnen (-0,79 bis -1,0 pro CF,)
ausgepragter als in den Kérnern (-0,56 bis -0,74 pro CFy). Wahrend also bei der Aufnahme in die
vegetativen Sojakompartimente wenig selektiert wird, scheint die Selektion bei der Verlagerung
in die Bohnen im Vergleich zu Weizen stark ausgepragt zu sein.

Abbildung 20: Korrelation der Perfluoralkylkettenlange von PFCA mit Transferfaktoren fiir
Reproduktionsorgane von Weizen (oben) und Soja (unten).
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Gezeigt sind Mittelwerte aus n = 3. Fehlerbalken zeigen Standardabweichung. Lineare Regressionen mit Steigungen,
Ordinatenabschnitten, Standardfehler in (), Bestimmtheitsmal R2 und Signifikanz (p-Wert) der linearen Regression. Die
Konzentration von PFOA lag stets unterhalb der BG, weshalb dieses fur die Regression hier nicht bericksichtigt wurde.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Dieses Verhaltnis galt fiir alle Boden, weshalb die Auswertung auch bodenunabhangig erfolgte
(Abbildung 21).
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Abbildung 21: Korrelation der Perfluoralkylkettenlange von PFCA mit Transferfaktoren fiir
Weizenkorner und Sojabohnen gemittelt iiber alle Boden.
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Gezeigt sind Mittelwerte aus n = 9. Fehlerbalken zeigen 95 %-Konfidenzintervalle. Lineare Regressionen mit Steigungen,
Ordinatenabschnitten, Standardfehler in (), Bestimmtheitsmal R2 und Signifikanz (p-Wert) der linearen Regression. Die
Konzentration von PFOA lag stets unterhalb der BG, weshalb dieses fir die Regression hier nicht bericksichtigt wurde.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Die Abhadngigkeit des Transfers von der Kettenldnge unterschied sich fiir die beiden
Pflanzenspezies ebenfalls zwischen PFCA und PFSA (Abbildung 22). Fiir die vegetativen
Pflanzenteile von Sommerweizen war die Abnahme des log Transferfaktors fiir PFSA (-0,33 bis -
0,42 pro CFy) im jeweiligen Boden stets geringer als bei PFCA (-0,41 bis -0,52 pro CF,). Fiir die
vegetativen Kompartimente von Soja deutete sich bei PFSA (-0,29 bis -0,39 pro CFy) eine hohere
Abnahme an, als bei PFCA (nicht signifikant bis -0,18 pro CFx). Diese Ergebnisse konnten
allerdings nicht in allen Fallen statistisch bestdtigt werden, da aufgrund der geringen Anzahl von
drei untersuchten PFSA nur die Hélfte der Ergebnisse signifikant waren (p < 0,05). Dain den
Koérnern und Bohnen nur PFBS, und kein PFHxS und PFOS, nachgewiesen werden konnte, wurde
keine lineare Regression zur Kettenldngenabhangigkeit von PFSA fiir die Reproduktionsorgane
durchgefiihrt.
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Abbildung 22: Korrelation der Perfluoralkylkettenldnge von PFSA mit Transferfaktoren fiir
Sommerweizen-Stroh (oben) und fiir Soja-Restpflanze (unten).
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Gezeigt sind Mittelwerte aus n = 3. Fehlerbalken zeigen Standardabweichung. Lineare Regressionen mit Steigungen,
Ordinatenabschnitten, Standardfehler in (), BestimmtheitsmalR R2 und Signifikanz (p-Wert) der linearen Regression.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Die Transferfaktoren fiir Sommerweizen-Stroh sowohl zum Zeitpunkt der Zwischenernte wie
auch bei Ernte zur Vollreife sind in Abbildung 23 dargestellt. Neben den bereits erwahnten
Unterschieden zwischen den einzelnen Kulturen, Boden und Stoffen, geht aus der Abbildung
hervor, dass in einigen Fallen vor allem kurzkettige PFAA zur Zwischenernte hohere
Transferfaktoren (bis Faktor 2) ergabenwurden als im Stroh und der Restpflanze zur Vollreife.
Allgemein kann davon ausgegangen werden, dass bei der initialen Wachstumsphase der
Pflanzen eine verstiarkte PFAS-Aufnahme stattfindet. Bis zur Ernte wird die Transpiration und
damit der Stoffstrom vom Boden in die Pflanzen dann allerdings stark verringert. Zuséatzlich
verteilen sich die aufgenommenen Verbindungen bei der Ernte auf mehr Pflanzenmasse, was zu
einer Art, Verdiinnungseffekt” fiihrt. Auch eine Verlagerung in andere Pflanzenteile kann
stattfinden, wie zum Beispiel in die Bohnen bei Soja. Interessanterweise lagen die
Konzentrationen und Transferfaktoren der PFSA in den vegetativen Kompartimenten zur
Vollreife meistens deutlich tiber den zur Zwischenernte gefundenen Konzentrationen und
Transferfaktoren. Hier scheinen weder eine signifikante ,Verdiinnung“ noch eine relevante
Umlagerung stattzufinden.
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Abbildung 23: Transferfaktoren fiir Sommerweizen und Soja in verschiedenen Béden:
Zwischenernte und Vollreife (PFAS-Mix).

160
140

Z Sommerweizen

[REY
N
o

3
|

N
o
|
'=|

Transferfaktor
0
o
|
—t

I
o

N
o

| T e FEL _mi_ﬁ_ﬂ__

o

PFBA PFPeA PFHXA PFHpA PFOA PFBS PFHXS PFOS

2

Soja

3

ey
N
o

g

0
o

)]
o

Transferfaktor

71

I
o

N
o
T

PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFBS PFHXS PFOS
Dotierte PFAS

o
g

[ Forchheim-Zwischenernte M Forchheim-Vollreife (Stroh) Forchheim-Vollreife (Korn)
m Wendelsheim-Zwischenernte B Wendelsheim-Vollreife (Stroh) @ Wendelsheim-Vollreife (Korn)
[ Augustenberg-Zwischenernte @ Augustenberg-Vollreife (Stroh) & Augustenberg-Vollreife (Korn)

Dargestellt sind jeweils Mittelwerte aus drei Versuchsansatzen, nur bei der Zwischenernte auf Forchheim-Boden n = 4.
Fehlerbalken zeigen Standardabweichung.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4,7.2.2 diPAP-Ansatze

4.7.2.2.1 Bodenproben
Unmittelbar nach der Dotierung lagen bei den Ansadtzen mit 6:2 diPAP die Konzentrationen in

allen drei Testbéden etwas unterhalb der angestrebten Konzentration von 500 pg/kg. Allerdings

waren die gemessenen Werte fiir die drei Boden vergleichbar (Abbildung 24). Neben 6:2 diPAP
waren auflerdem geringe Konzentrationen an PFPeA und PFHxA in allen drei Boden
nachzuweisen. Dies kann in Verunreinigungen der Dotierlosung begriindet sein. Wahrscheinlich
ist jedoch, dass Anteile von 6:2 diPAP bereits zu seinen stabilen Endprodukten umgesetzt
worden waren. Konzentrationen weiterer PFAS lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze von
1 ug/kg oder wurden im Projekt nicht analysiert. Hierzu zahlten beipielsweise diverse
Zwischenabbauprodukte von 6:2 diPAP.
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Abbildung 24: Konzentration an 6:2 diPAP (Sollwert 500 pg/kg) und weiterer detektierter
Verbindungen in den Testb6den zum Versuchsbeginn.
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Balken zeigen Mittelwerte aus gemessenen Duplikaten, Fehlerbalken zeigen Streuung der Einzelwerte.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Der erste Schritt des Abbaus der Prakursoren aus der Stoffklasse der PAP ist die Hydrolyse zum
entsprechenden Alkohol x:2 FTOH, wobei x der Anzahl fluorierter Kohlenstoffatome entspricht.
Der weitere mikrobielle Abbau verlauft iber eine Reihe von Zwischenprodukten bis zu PFCA
verschiedener Kettenldnge. Lee und Mabury (2014) fiihrten aus, dass hier im Allgemeinen aus
x:2 FTOH durch eine 3-Oxidation entsprechende Cy-, Cx-1- Cx2 und Cx+1-PFCA gebildet werden
konnen. Neuere Studien in anaerobem Klarschlamm (Li et al. 2018a), Nahrlésungen mit
Mikroorganismen eines Deponiestandorts (Sun et al. 2020a) und einer hydroponischen
Kirbiskultur (Zhao et al. 2019) ergaben jedoch, dass beim biologischen Abbau von
Fluortelomerverbindungen auch um mehr als zwei Alkylkettenglieder verkiirzte PFAA entstehen
konnen. Der Anteil der verschiedenen Abbauprodukte kann sich dabei fiir unterschiedliche
FTOH (z. B. 8:2 FTOH und 6:2 FTOH) unterscheiden und hingt zudem von weiteren Faktoren ab,
wie dem Medium. Wahrend beim Abbau von 8:2 FTOH im Boden iiblicherweise PFOA als
Hauptprodukt entsteht (ca. 40 %) (Wang et al. 2009), beobachteten Liu et al. (2010), dass als
Hauptabbauprodukt von 6:2 FTOH im selben Boden PFPeA entstand (ca. 30 %) und das analoge
PFHxA nur mit 8 % vertreten war. Im Nahrmedium mit einer aus Belebtschlamm gewonnenen
gemischten Bakterienkultur in derselben Studie wurde stattdessen PFHxA als Hauptprodukt
beobachtet.

Neben der dotierten diPAP-Konzentration und den bereits erwdhnten Spuren von PFPeA und
PFHxA waren in den Boden aus Wendelsheim und Augustenberg mit Sommerweizen und Soja
im Versuchsverlauf auch noch geringe Konzentrationen an PFBA nachzuweisen (Abbildung 25),
was auf einen Abbau des Prakursors im Boden hindeutet. Auferdem stiegen die
Konzentrationen von PFPeA und PFHxXA zu den Zwischenernten hin weiter an. Am deutlichsten
war dies im Wendelsheimer Boden zu sehen, welcher nach den Zwischenernten die hochsten
Konzentrationen der beiden Stoffe aufwies (PFPeA: 68 pug/kg, Weizen; 43 pg/kg, Soja; PFHxA:
46 pg/kg, Weizen; 33 pg/kg, Soja). Bei der Vollreife waren die Konzentrationen dieser PFCA
allgemein wieder etwas geringer als bei der Zwischenernte. Ob eine Verzégerung des
biologischen Abbaus zu PFCA als stabile Endprodukte hierfiir die Ursache ist oder eine
Entnahme aus dem System durch Verfliichtigung leicht fliichtiger Zwischenabbauprodukte
stattgefunden hat, kann an dieser Stelle nicht abschlief3end beantwortet werden. Eine weitere
Moglichkeit wiare, dass der 16sende Einfluss von Wurzelexsudaten zur Vollreife hin aufgrund der
schwindenden Pflanzenaktivitat zuriickging und die Stoffe besser feste Bindungen im Boden
ausbilden konnten. Das dotierte 6:2 diPAP nahm im Laufe der beiden Vegetationsperioden stetig
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ab und wurde bereits gegen Ende der ersten Vegetationsperiode nur noch in sehr geringen
Konzentrationen nachgewiesen.

Im hier vorliegenden Fall wurde 6:2 diPAP also in allen eingesetzten Boden und Kulturen
hauptsachlich zu PFPeA (gefolgt von PFHXA und PFBA) umgesetzt, was zu den Erkenntnissen
von Lee und Mabury (2014) passt. Ahnliche Beobachtungen wurden auch schon von Liu et al.
(2010) berichtet, die beim Abbau von 6:2 FTOH in Boden ebenfalls PFPeA als Hauptmetaboliten
identifizierten. Eventuell entstandene kurzkettigere Abbauprodukte wie TFAA und PFPrA (Zhao
et al. 2019) wurden wurden in diesem Vorhaben nicht standardmaf3ig untersucht. Insgesamt ist
die Anzahl der Studien zum Abbau von PAP in Bdden noch zu gering, um Aussagen dariiber
treffen konnen, was die unterschiedlichen Metabolitenmuster erklaren konnte.

Fiir die einzelnen Béden waren die 6:2 diPAP-Konzentrationen im zeitlichen Verlauf bei
Bepflanzung mit Soja hoher als bei Sommerweizen. Diese deuten auf einen schnelleren Abbau
der Substanz in den Ansitzen mit Sommerweizen hin. Des Weiteren sanken die Konzentrationen
im Augustenberger Boden am schnellsten, gefolgt vom Wendelsheimer Boden und dem Boden
aus Forchheim. Wie in vorherigen Sektionen bereits angedeutet, muss der rapide
Konzentrationsverlust nicht unbedingt mit einem schnellen Abbau zusammenhéangen, sondern
konnte auch durch die Ausbildung nicht extrahierbarer Riickstinde entstehen. Dafiirsprechen
konnten die etwas hoheren Konzentrationen der Abbauprodukte PFPeA und PFHxA im
Wendelsheimer Boden verglichen mit den anderen Béden. Diese wiirden eigentlich eine
schnellere Umsetzung im Wendelsheimer Boden erwarten lassen. Bizkarguenaga et al. (2016b)
fanden beispielsweise eine hohere Umsetzung von 8:2 diPAP zu PFOA bei einem hoheren
organischen Kohlenstoffanteil im Boden. Neben der Entstehung von NER, wire eine mogliche
Erklarung der intermedidre Abbau von 6:2 diPAP zu 6:2 FTOH, dessen Abbau wiederrum in den
verschiedenen Boden unter Umstdnden einer anderen Kinetik unterliegt, als der Initialabbau
von 6:2 diPAP. Auch die Verfliichtigung von Intermediaten stellt eine mogliche Erkldarung dar.
Die Untersuchung von 6:2 FTOH als wichtiges fliichtiges Zwischenabbauprodukt ist analytisch
anspruchsvoll und wurde im Rahmen dieses Projekts nicht durchgefiihrt.

Eine Berechnung von Halbwertszeiten fiir 6:2 diPAP sollte deshalb gut durchdacht sein. Lee et al.
(2014) hatten fiir 6:2 diPAP aus aufgebrachten Klar- und Papierfaserschlammen eine
durchschnittliche Halbwertszeit von ungefihr 2 Monaten im Boden berechnet. Es ist zu
vermuten, dass 6:2 diPAP, wie auch die anderen in diesem Projekt verwendeten PFAS, aus der
Dotierlosung anfangs deutlich besser biologisch verfiigbar waren, als es bei anderen
Kontaminationsquellen der Fall gewesen wire. Da im realen Belastungsfall, wie z. B. in
Rastatt/Baden-Baden, 6:2 diPAP vermutlich hauptsachlich aus Papierfaserschlamm stammt,
konnte der Versuchsaufbau mit Dotierlésungen anfanglich die Verfiigbarkeit von PFAS
tiberschéatzen. Da bisher allerdings nur wenige Studien zu diesem Thema vorliegen, stellt dies
einen Aspekt dar, der in zukiinftigen Projekten systematisch untersucht werden sollte, wobei ein
Fokus auf mogliche zeitliche Veranderungen der Bindungsformen von PFAS und Bodenorganik
gelegt werden sollte.
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Abbildung 25: Entwicklung der PFAS-Konzentrationen in mit diPAP dotierten Béden in Ansatzen
mit Sommerweizen und Soja (Vegetationsperioden 2019 und 2020).
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4.7.2.2.2

Akkumulation in Pflanzenproben

Die Konzentrationen der gemessenen Stoffe in den vegetativen Pflanzenkompartimenten der mit
6:2 diPAP dotierten Ansatze zum Zeitpunkt der Zwischenernten und Vollreife sind in Abbildung
26 dargestellt. Die dotierte Verbindung selbst wurde nur in vergleichsweise geringen
Konzentrationen in den Pflanzen nachgewiesen oder lag unterhalb der Bestimmungsgrenze von
1 ug/kg Trockenmasse. Ahnlich verhielt es sich mit PFSA im Allgemeinen, die weder dotiert
wurden, noch bekanntermafien aus 6:2 diPAP in der Umwelt gebildet werden kénnen. Die
gemessenen Konzentrationen dieser Stoffe und von PFCA mit einer Alkylkettenldnge > 6 waren
vergleichbar mit denen in den Kontrollen (Vgl. Tabelle 14). Die kurzkettigen PFCA (PFBA,
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PFPeA, PFHxA) wurden in deutlich hoheren Konzentrationen nachgewiesen. Die hochsten
Konzentrationen in allen drei Kulturen wies PFPeA auf, welches auch schon in den Boden die
dominante Substanz in den Ansatzen mit 6:2 diPAP war, gefolgt von PFHxA und PFBA. Obwohl
die Konzentrationen der Abbauprodukte von 6:2 diPAP im Wendelsheimer Boden am héchsten
war, was auf einen stirkeren Abbau hindeuten konnte, ist hier erkennbar, dass die PFAA-
Akkumulation in Pflanzen bei den Ansidtzen mit Boden aus Wendelsheim am geringsten war.
Dies bedeutet, dass die PFAS im tonigen Lehm trotz stirkerem Prakursor-Abbau starker an den
Boden zu binden scheinen als in den anderen beiden Béden, wodurch die Verbindungen wohl
schlechter fiir die Pflanzen verfiigbar sind. Ahnliches wurde auch schon von Bizkarguenaga et al.
(2016D) festgestellt, in deren Versuch im Boden mit h6herem organischen Kohlenstoffanteil
geringere PFAS-Konzentrationen in Karotten und Kopfsalat nachgewiesen wurden, obwohl der
Abbau von 6:2 FTOH darin starker war.

Werden die Werte mit denen aus der Variante PFAS-Mix verglichen (Abbildung 17), fallt auf,
dass im Wendelsheimer Boden fiir Sommerweizen und Soja, und im Augustenberg-Boden fiir
Soja, die PFPeA-Konzentrationen in den Ansatzen mit Prakursor nur leicht hoher waren. Auch
sonst waren die PFPeA-Konzentrationen zwischen den beiden Varianten (PFAS-Mix, Prakursor)
vergleichbar, wahrend die Konzentrationen der anderen PFAA in den Prakursor-Ansatzen
durchweg niedriger waren.

Im Ubrigen bestitigt Abbildung 26 auch die Ergebnisse, die schon in den Ansitzen mit dotierten
PFAS zu erkennen waren. Im Vergleich zu den vegetativen Kompartimenten reicherten sich auch
beim Versuchsansatz mit 6:2 diPAP nur geringe Mengen PFAA in den Reproduktionsorganen an.
Auch im diPAP-Ansatz mit Soja bildet PFBA auf allen drei Boden eine Ausnahme, weil die
gefundenen Konzentrationen in den Bohnen die in der Restpflanze iibertrafen. In 2020 wurden
die Soja-Blatter separat zum Stingel betrachtet, da diese bereits zu einem fritheren Zeitpunkt
abzufallen begannen und deshalb verfriiht geerntet werden mussten. Die Blatter wiesen von
allen Kompartimenten die hochsten Konzentrationen auf, welche auch fiir PFBA héher waren als
in den Bohnen. Wie in der Literaturrecherche (2.1) erortert, entspricht diese Verteilung den
Erwartungen, da in den Blattern die meiste Transpiration stattfindet (Blaine et al. 2013; Blaine
et al. 2014a; Krippner et al. 2014) und fiir die weitere Verlagerung in Speicher- und
Reproduktionsorgane zusatzliche pflanzliche Barrieren iiberwunden werden miissen, in
Pflanzen wie Soja z.B. das Kambium (Strasburger et al. 2008).

Hohere Konzentrationen an PFAA in den vegetativen Teilen zur Zwischenernte im Vergleich zur
Vollreife liefRen sich allerdings weniger erkennen als in den Ansétzen des PFAS-Mix. Eine
Begriindung hierfiir konnte sein, dass das PFAA-Depot im Prakursor-Ansatz durch den

6:2 diPAP-Abbau limitiert war und somit wahrend der intensiven Pflanzenwachstumsphase
weniger aufnehmbare Verbindungen im Boden zur Verfiigung standen als im PFAS-Mix-Ansatz,
wo diese Verbindungen direkt dotiert wurden und von Anfang an verfiigbar waren.
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Abbildung 26: PFAS-Konzentrationen in verschiedenen Kompartimenten von Sommerweizen und
Soja in 2019 und 2020 jeweils zur Vollreife (Variante Prakursor).

6000
Forchheim SW --> Soja Forchheim Soja --> SW
5000
P 2
4000 2s z 7
2 S 5
3 3000 = 2
=
2000 e o
(= o % o o 7 o
o Y0 o (o] = M~
1000 /2 = R e _3335}2' o i e,
RV | COIVVVWY m = vy | vy
0 fon

PFBA  PFPeA PFHxA PFHpA 6:2diPAP PFBA  PFPeA PFHxA PFHpA 6:2 diPAP

6000
| Augustenberg SW --> Soja | Augustenberg Soja --> SW
5000
4000 r-_ o e
=) (=)
P %8 | 18 8/%
ESOOO i 2 2] LT
=
2000 -
o o
1000 R o Q
) o N —tN e i
% ANV | S VYV M oNVVY | nVVV VY
0 ¢

PFBA PFPeA  PFHxA  PFHpA 6:2diPAP  PFBA  PFPeA PFHxA PFHpA 6:2 diPAP

6000
Wendelsheim SW --> Soja Wendelsheim Soja --> SW
5000 S
™~
4000 =
o = S
- a o =
33000 O 2 £
 , S o
o 2
2000 .
(=]
:m el | ‘S@% o | STy | e | e
IV | VYWYV VetV V VVVvVwWwn
0 = e |
PFBA PFPeA  PFHxA PFHpA 6:2diPAP PFBA  PFPeA PFHxA PFHpA 6:2 diPAP
[0 Weizenstroh-ZE 2019 B Weizenstroh 2020 B Sojarestpflanze 2019  ® Sojabohne 2020
[0 Weizenstroh 2019 B Weizenkorn 2019 fd Sojabohne 2019 £ Sojastangel 2020
O Weizenkorn 2019 [0 Sojarestpflanze-ZE 2019 M Sojablatter 2020 @ Sojahilse 2020

Linke Seite: Erstes Jahr Sommerweizen (SW), zweites Jahr Soja; Rechte Seite: Erstes Jahr Soja, zweites Jahr SW. Dargestellt
sind jeweils Mittelwerte aus drei Versuchsansatzen. Fehlerbalken zeigen Standardabweichung (n = 3), nur bei

Zwischenernten auf Forchheim-Boden zeigen sie die Standardabweichung aus n = 4. ZE = Zwischenernte.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4,7.2.2.3 Stoffbilanzen

In Abbildung 27 sind die Bilanzen der eingesetzten Stoffmenge bezogen auf die nach der
Dotierung gemessenen Werte zu den drei Messzeitpunkten dargestellt. Zur Berechnung der
eingesetzten Stoffmenge wurde die 6:2 diPAP-Konzentration mit dem Faktor 2 multipliziert, um
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die entsprechende Menge an PAP-Monomeren zu erhalten. Dieser Schritt ist wichtig fiir die
Stoffbilanz, da pro Mol diPAP jeweils zwei Mol seiner Endabbauprodukte (PFAA) entstehen
konnen.

In allen drei Boéden nahm die wiedergefundene Gesamtmenge unabhingig von der Kulturreihen-
folge vom Zeitpunkt unmittelbar nach der Dotierung und insbesondere noch einmal nach den
Zwischenernten stark ab. Dies ist vor allem auf die sinkende Bodenkonzentration zuriickzufiih-
ren, die zum Zeitpunkt der Zwischenernten 2019 noch den grofdten Teil der Bilanz ausmachte.
Es wird klar, dass die in den Pflanzen gefundene Stoffmenge, auch nach zwei Vegetationsperio-
den mit unterschiedlicher Bepflanzung, dem Verlust im Boden nicht entspricht. Die Tatsache,
dass die Gesamtbilanz im Jahr 2020 die Bilanz aus 2019 trotz Pflanzenaufnahme nicht oder
teilweise nur gering iibersteigt, deutet darauf hin, dass NER vermutlich hauptsachlich im Boden
und weniger in Pflanzen entstehen. Wie bereits erwdhnt, wurden in den Versuchen mit
Ackerkulturen nicht konsequent alle Pflanzenteile untersucht, um eine Vollstandige Bilanz zu
bilden. Jedoch lassen die geringen Beitrdge der Sojakompartimente Stangel und Hiilsen im Jahr
2020 darauf schlief3en, dass der Grofdteil der absorbierten PFAS mit den untersuchten
Kompartimenten abgedeckt wird. Ahnliches wird durch die vergleichsweise geringen
Wurzelkonzentrationen suggeriert (Abbildung 28). Nachdem in neueren Studien klar wurde,
dass beim biologischen Abbau von Fluortelomerverbindungen tiber 6:2 FTOH auch PFPrA und
TFAA entstehen konnen (Li et al. 2018a; Zhao et al. 2019; Sun et al. 2020a), sollten diese, welche
nicht Bestandteil des Projekts waren, in Zukunft fiir genauere Bilanzbildungen in die Analyse mit
aufgenommen werden. Im Zuge der analytischen Weiterentwicklung wahrend des Projekts,
wurde PFPrA in den Sojahiilsen 2020 mitanalysiert. Die Analysen ergaben mittlere PFPrA-
Konzentrationen und 95 %-Konfidenzintervalle von jeweils 97 + 19 pug/kg (Forchheim),

30 + 1,4 pg/kg (Augustenberg), 54 + 3,8 ug/kg (Wendelsheim) und lagen damit in dhnlichen
Bereichen wie die jeweiligen PFBA-Konzentrationen. Folglich ist zu davon auszugehen, dass
auch die Integration fehlender Abbauprodukte die Stoffbilanzen weiter schlieféen wiirde. Dazu
konnen auch mogliche pflanzliche Phase-1 und Phase-1I-Metabolite zdhlen. Die Diskussion iiber
Stoffbilanzen und NER wird im Kapitel iiber den Steigerungsversuch (4.7.2.3) fortgesetzt.
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Abbildung 27: Stoffbilanz bezogen auf eingesetzte PAP Monomere in verschiedenen Ansatzen mit
6:2 diPAP 2019 und 2020.
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Linke Seite: Erstes Jahr Sommerweizen (SW), zweites Jahr Soja; Rechte Seite: Erstes Jahr Soja, zweites Jahr SW. Dargestellt
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Abbildung 28: PFAS-Konzentrationen in Wurzeln der Ackerkulturen am Ende der

Vegetationsperiode 2020.
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Es handelt sich um Einzelwerte aus den jeweils am Ende der Vegetationsperiode aufgelosten GefalRen.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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4.7.2.3 Steigerungsversuch

4.7.2.3.1 Material und Methoden

Fiir den im Jahr 2020 neu hinzugekommenen Steigerungsversuch zur Aufnahme von acht PFAA
in verschiedenen Konzentrationen in Sommerweizen wurden dieselben drei Boden mit
unterschiedlichen Bodenarten verwendet, wie in den Kulturpflanzen- und
Weidelgrasversuchen(Tabelle 13). Die Dotiermenge der PFAS-Einzelstoffe in der Summe betrug
je kg Boden 0 ug/kg (= Variante 0 oder Kontrolle), 10 ug/kg (= Variante 10), 50 pg/kg (= Variante
50), 100 pg/kg (= Variante 100) und 500 pg/kg (= Variante 500). Die Aussaat erfolgte zusammen
mit den anderen Gefafdversuchen am 11.03.2020. Am selben Tag wurden vorab die
Bodenproben zum Zeitpunkt 0 des Versuchs (= Versuchsbeginn) genommen. Am 26.05.2020
erfolgte die Zwischenernte des Sommerweizens. Hierbei wurden die ganze oberirdische Pflanze
und der Boden beprobt. Eine Analyse dieser Proben fand aus Kapazitatsgriinden des Labors
nicht statt, die Proben wurden fiir mogliche weitere Analysen jedoch eingelagert. Die Ernte zur
Vollreife sowie die Bodenprobennahme zum Versuchsende erfolgten am 06. und 07.07.2020.
Untersucht wurden drei Wiederholungen. Von jeweils einer der insgesamt vier Wiederholungen
wurden die Wurzeln ausgewaschen. Die Analyse der Bodenproben erfolgte im
Feststoffverfahren nach DIN 38414-14.

Die Auswertung der Daten des Steigerungsversuchs fand mit dem Statistikprogramm R (R Core
Team 2021) und gemischten linearen Modellen im Paket nlme (Pinheiro et al. 2020) und
anschliefSenden paarweisen multiplen Vergleichstests statt. Hierzu wurden die PFAS-Gehalte
der Einzelverbindungen in Weizenkorn, -stroh und -wurzel als abhingige Variablen und die
Dotierung sowie die Bodenherkunft als feste Effekte eingesetzt. Basierend auf Vorabtests
wurden die Gefifde als zufilliger Effekt in dem Modell aufgestellt. Tabelle 15 zeigt die Ergebnisse
der Datenanalyse.

Bei Werten, die unter der Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg liegen, kann aufgrund der
Hintergrundbelastung des Bodens nicht mit 0 gerechnet werden. Darum wurde, in Anlehnung an
Antweiler und Taylor (2008), mit der Halfte der Bestimmungsgrenze, entsprechend 0,5 pg/kg,
bei Werten unter der Bestimmungsgrenze gerechnet.

4.7.2.3.2 Ergebnisse und Diskussion Pflanzenanalysen

Allgemeines

Zuerst wurden zwei Wiederholungen analysiert. Zu einem spateren Zeitpunkt wurde je eine
dritte Wiederholung von Stroh und Korn analysiert. Die Werte der dritten Analysen sind fast
immer geringer als die ersten zwei Wiederholungen, mitunter kommt es zu einer Halbierung.
Die Proben wurden unter klimatisierter Umgebung, trocken und in verschlossenen aseptischen
PP-Gefafden mit LDPE-Schraubverschluss gelagert. Da eine tatsiachliche Variabilitdt zwischen
den Wiederholungen nicht ausgeschlossen ist, wurde mit allen drei Wiederholungen gerechnet.

Oberirdische Pflanzenteile

In Abbildung 29 und Abbildung 30 sind die PFAS-Gehaltein Stroh bzw. Korn bei den drei Béden
und finf Dotierungen dargestellt. Generell ist der Transfer aller PFAS aus dem Forchheimer
Boden (sL) am grofdten und die Gehalte in den oberirdischen Pflanzenteilen hier am héchsten.
Die Pflanzen nehmen die PFAS in dem sandigen Boden am besten auf. Dies zeigt, dass die
Aufnahme der PFAS in die Pflanzen bei gleicher Dotierung der Boden, gleichen
Standortbedingungen und gleicher Wasserzufuhr abhingig von den Bodeneigenschaften ist. Dies
ist vermutlich insbesondere auf den grofden Unterschied im Tongehalt der Béden und damit die
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Sorptionskapazitdten zuriickzufiihren, was sich entsprechend auf die Mobilitiat der PFAS im
Boden und die Pflanzenaufnahme der PFAS auswirkt.

Bei allen drei Boden sind die Konzentrationen der PFAS im Stroh deutlich héher als in den
Koérnern. Dies stimmt mit Ergebnissen aus anderen Studien, z.B. Felizeter et al. (2021) iiberein.
Im Korn wurden hauptsachlich kurzkettige PFAS wie PFBA und PFPeA detektiert. Kurzkettige
PFAS haben eine hohere Mobilitat als langkettige PFAS (Felizeter et al. 2021). Im Vergleich zum
Stroh und den Wurzeln sind, bis auf PFBA und PFPeA, die PFAS-Gehalte im Korn am geringsten.

Abbildung 29: Mittelwerte der PFAS-Gehalte im Weizenstroh kultiviert auf drei unterschiedlichen
Béden (n = 3).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Die gemischten linearen Modelle zeigten signifikante Effekte der Bodenherkunft fiir PFBA (p =
0,0033), PFPeA (p = 0,0013), PFHxA (p = 0,0086) und PFBS (p = 0,016), wobei die Weizenkdrner
des Forchheimer Bodens signifikant hohere Werte aufwiesen als die des Wendelsheimer Bodens
(Tabelle 15). Bei PFHxA sind die Gehalte im Korn im Forchheimer Boden signifikant hoher als
bei den anderen untersuchten Béden, wohingegen der Wendelsheimer Boden die signifikant
niedrigsten PFBS-Gehalte zeigte. Die Weizenkorner des Forchheimer und des Wendelsheimer
Bodens unterschieden sich zusatzlich signifikant in ihren PFPeA- und PFBA-Gehalten. Bei den
restlichen PFAS zeigten sich im Korn keine signifikanten Unterschiede zwischen den Boden. Die
Gehalte der langkettigen PFAS PFOA, PFOS und PFHxS sind im Korn unter der
Bestimmungsgrenze. Die hier dargestellten Ergebnisse dhneln denen in den Untersuchungen
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von Liu et al. (2019), wobei der Hauptanteil der aufgenommenen PFAS im Weizenkorn PFBA
und die zweithdufigste Verbindung PFPeA war.

Uber alle Boden waren im Stroh PFBA, PFPeA, PFHxA und PFBS die dominierenden PFAA. Die
Gehalte von PFBA, PFHxXA und PFOA unterscheiden sich signifikant zwischen den Béden
Wendelsheim und Forchheim. Bei PFHpA, PFBS, PFOS und PFHxS sind die Gehalte des
Forchheimer Bodens signifikant hoher als bei den anderen Boden. Bei den PFSA ist der Gehalt im
Stroh auf dem Forchheimer Boden immer signifikant am hochsten. Die PFAA PFBA, PFPeA und
PFHxA wurden in geringen Mengen auch in der Kontrolle gefunden.

Abbildung 30: Mittelwerte der PFAS-Gehalte im Weizenkorn kultiviert auf drei unterschiedlichen
Boden (n =3).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Wurzeln

In den Wurzeln wurden alle acht dotierten PFAA gefunden, wobei die PFOS-Gehalte am héchsten
und die PFBA-Gehalte am niedrigsten waren (Abbildung 31). Bei der Wurzel sind die PFAS-
Gehalte generell in den Varianten mit Augustenberger Boden am hochsten, gefolgt vom
Forchheimer Boden. Die insgesamt geringsten PFAS-Gehalte finden sich in den Wurzeln beim
Wendelsheimer Boden. Hier bilden der PFBA-Gehalt sowie der PFPeA-Gehalt in den hohen
Dotierungen (100 und 500 pg/kg) die Ausnahme und sind héher als in den beiden anderen
Bdden. Diese Unterschiede sind jedoch nicht signifikant. Generell sind die Gehalte der
langkettigen PFAS in den Wurzeln hoher als die der kurzkettigen PFAS.
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Abbildung 31: Mittelwerte der PFAS-Gehalte in der Weizenwurzel kultiviert auf drei
unterschiedlichen Boden (n = 3).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Ahnliche Ergebnisse gab es nur in Hydrokulturstudien (Felizeter et al. 2014; Zhao et al. 2018a),
wo keine Interaktion mit Bodenpartikeln stattfinden kann und selektives Verhalten von PFAA
erst bei der Adsorption an die Wurzeloberflache eintritt, oder unter anderweitig
wassergesattigten Bedingungen bzw. mit kontaminiertem Wasser statt kontaminiertem Boden,
wie einem technischen Feuchtgebiet (Zhang et al. 2020), nicht aber bei Ackerkulturen im Boden.
Beim klassischen Anbau lag kein erkennbarer Trend bei der Akkumulation in Pflanzenwurzeln
vor (Navarro et al. 2017; Blaine et al. 2014b; Wen et al. 2014) oder es wurde eine umgekehrte
Abhangigkeit zur Kettenldnge analog zu den iiberirdischen Pflanzenteilen festgestellt (Gredelj et
al. 2020b; Bizkarguenaga et al. 2016b; Blaine et al. 2014b; Zhao et al. 2014b). Die Tatsache, dass
der Trend im vorliegenden Fall eher dem typischen Trend im Boden dhnelt, wirft die Frage auf,
ob die Wurzelproben vor der Analyse ausreichend von anhaftenden Bodenpartikeln befreit
werden konnten. Diese Problematik wurde auch bereits in der wissenschaftlichen Literatur
diskutiert (Gredelj et al. 2020b). Allerdings kénnte das Ergebnis auch damit erklarbar sein, dass
unterschiedliche Wurzelstrukturen verschiedener Pflanzenspezies die Interaktion mit einzelnen
PFAS beeinflussen kénnen und sich somit die Akkumulation bei verschiedenen Pflanzen
unterscheidet. Die Tatsache, dass die Konzentrationen der PFAS in allen anderen Wurzelproben
aus diesem Vorhaben dem gleichen Kettenldngentrend folgen, unterstiitzt allerdings in diesem
Fall eher die erste Hypothese. Im Wendelsheimer Boden ist der PFBA-Gehalt im Boden am Ende
der Vegetationszeit von allen Bodenarten am hochsten. Hier waren auch die PFBA-Gehalte in der
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Wurzel hoch. Ein Zusammenhang zwischen der Anhaftung bzw. Einlagerung von PFAS-
belasteten Bodenpartikeln an oder in die duf3ere Zellschicht der Wurzeln insbesondere bei
Bdden mit hohem Anteil an feinen Tonpartikeln ist daher méglich. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Wurzeln im Gegensatz zu den oberirdischen Pflanzenteilen, in allen Bodenherkiinften, und
vor allem im Wendelsheimer Boden, dhnliche PFAS-Konzentrationen wie die Boden aufweisen.

In den Wurzeln der Kontrollen des Augustenberger Bodens fanden sich geringe Gehalte an
PFPeA und PFOS. In den Wurzeln der Kontrollen des Wendelsheimer Bodens fanden sich
geringe PFHxA-Gehalte. PFOS ist im Uberblick von allen Dotierungsstufen nur in der Wurzel zu
finden, ebenso wurde PFOA iiberwiegend in der Wurzel detektiert. Aufgrund der Kettenlange
von PFOS und PFOA (langkettig) sind diese Verbindungen nicht so pflanzenmobil wie
kurzkettige PFAS (Felizeter et al. 2021) und verbleiben hauptsachlich in der Wurzel.
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Tabelle 15: Ergebnisse der paarweisen multiplen Vergleichstests zwischen Dotierung und
Bodenherkunft fiir die einzelnen PFAS in Korn, Stroh und Wurzel.

Pflanzenteil PFAS- Unabhéngige Variablen
Verbindung Dotierung Bodenherkunft
Korn PFBA oAk *x
PFPeA Hokx *ok
PFHXA ok ok
PFHpA R &
PFOA * n.s.
PFBS ok .
PFHxS N.A. N.A.
PFOS N.A. N.A.
Stroh PFBA kK *
PFPeA kK n.s.
PFHxA ok *
PFHpA * kK K
PFOA ok .
PFBS * kK o
PFHXS * kK Ko
PFOS ok .
Wourzel PFBA kK n.s.
PFPeA kK n.s.
PFHxA ok +
PFHpA ol n.s.
PFOA Hkx +
PFBS kK n.s.
PFHXS kX +
PFOS kK n.s.

*%% = n < 0,001, ** = 0,001 < p< 0,01, *=0,01<p<0,05+=0,05<p<0,1,
n.s. = nicht signifikant.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Transferfaktor

In der Literatur werden PFAS-Gehalte von Béden zu verschiedenen Versuchszeitpunkten fiir die
Berechnung von Transferfaktoren fiir den PFAS-Transfer vom Boden in die Pflanzen verwendet.
So nutzen beispielsweise Krippner et al. (2015) und Zhao et al. (2014b) PFAS-Bodengehalte von
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der Dotierung, Wen et al. (2014) die Gehalte zu Versuchsende oder Lasee et al. (2019) die
Mittelwerte der PFAS-Gehalte von Versuchsbeginn und Versuchsende.

Um zu sehen, wie sich diese ungleiche Vorgehensweise bei der Berechnung von
Transferfaktoren auswirkt, wurden fiir den Steigerungsversuch Transferfaktoren mit drei
verschiedenen Bodenwerten berechnet.

» Boden Dotierung (= TFpot, theoretische PFAS-Konzentration, die sich aus der dotierten
Stoffmenge und dem eingesetzten Boden ergibt(Tabelle 16))

» Boden Start (= TFswr, PFAS-Konzentration, die vor der Aussaat gemessen wurde (Tabelle
17))

» Boden Mittelwert (= TFuw, ein Mittelwert aus den PFAS-Konzentrationen, die vor der
Aussaat und nach der Ernte gemessen wurden (Tabelle 18))

Die Berechnungen ergaben, dass sich diese Transferfaktoren mitunter stark voneinander
unterscheiden. Vor allem die Transferfaktoren bei PFBA und PFPeA haben sehr unterschiedliche
Werte je nach einbezogenem Bodenwert. Die Transferfaktoren, die mit der Dotierung berechnet
werden, unterscheiden sich deutlich von den beiden mit den gemessenen Werten.

Tabelle 16: Transferfaktor fiir Korn Bodenwert: Dotierung (TFpot).

Variante PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFBS

AO NA NA NA NA NA
A10 10,33 NA NA NA NA
A50 15,20 2,80 0,60 NA NA
A100 14,67 3,07 0,83 NA NA
A500 10,27 2,17 0,41 0,03 0,09
FO NA NA NA NA NA
F10 16,53 2,93 NA NA NA
F50 18,13 3,95 1,44 NA NA
F100 15,73 3,47 1,41 NA 0,11
F500 8,53 2,13 0,91 0,15 0,07
WO NA NA NA NA NA
W10 1,00 NA NA NA NA
W50 8,13 1,13 NA NA NA
W100 10,33 1,60 0,30 NA NA
W500 8,33 1,51 0,23 NA 0,04

A = Augustenberg, F = Forchheim, W = Wendelsheim, 0-500 = Variante. NA = nicht anwendbar. Fiir PFOA, PFHxS und PFOS

alle Werte = NA. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Tabelle 17: Transferfaktor fiir Korn Bodenwert: Start (= TFstart).

Variante PFPeA PFHxA PFHpA PFBS

AO NA NA NA NA NA
A10 4,70 NA NA NA NA
A50 9,82 2,09 0,43 NA NA
A100 8,54 2,11 0,62 NA NA
A500 5,30 1,27 0,24 0,02 0,06
FO NA NA NA NA NA
F10 5,94 1,35 NA NA NA
F50 6,57 1,57 0,65 NA NA
F100 6,63 1,68 0,76 NA 0,06
F500 2,96 0,78 0,38 0,10 0,03
WO NA NA NA NA NA
W10 0,42 NA NA NA NA
W50 4,26 0,65 NA NA NA
W100 5,44 0,93 0,16 NA NA
W500 4,56 0,82 0,12 NA 0,02

A = Augustenberg, F = Forchheim, W = Wendelsheim, 0-500 = Variante. NA = nicht anwendbar. Fiir PFOA, PFHxS und PFOS
alle Werte = NA. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 18: Transferfaktor fiir Korn Bodenwert: Mittelwert (= TFuw).

Variante PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFBS

AO NA NA NA NA NA
Al10 7,65 NA NA NA NA
A50 16,80 2,89 0,39 NA NA
A100 15,28 3,12 0,59 NA NA
A500 10,17 2,03 0,29 0,03 0,06
FO NA NA NA NA NA
F10 10,39 2,28 NA NA NA
F50 12,77 3,05 1,13 NA NA
F100 13,03 3,30 1,22 NA 0,09
F500 NA 1,54 0,66 0,11 0,05
WO NA NA NA NA NA
W10 0,53 NA NA NA NA
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Variante PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFBS

W50 4,79 0,67 NA NA NA
W100 7,84 1,11 0,16 NA NA
W500 7,90 1,13 0,12 NA 0,02

A = Augustenberg, F = Forchheim, W = Wendelsheim, 0-500 = Variante. NA = nicht anwendbar. Fiir PFOA, PFHxS und PFOS
alle Werte = NA. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Aus den Ergebnissen der Transferfaktorberechnungen geht hervor, dass schon die Wahl des
verwendeten Bodenwertes zu erheblichen Unterschieden zwischen den Transferfaktoren fiihrt.
Da in der Praxis Transferfaktoren benutzt werden, um von einer detektierten PFAS-Belastung
der Boden auf die spater zu erwartende PFAS-Konzentration in den geernteten Pflanzen zu
schlief3en, wire es fiir Gefafdversuche naheliegend, den Ausgangsgehalt im Boden zur
Berechnung von Transferfaktoren zu nutzen. Hinzu kommt, dass bei der Verwendung von PFAS-
Bodengehalten im spateren Verlauf der Vegetationsperiode ein zum Teil nicht unerheblicher
Anteil der PFAS bereits aus dem Boden in die Pflanzen iibergegangen ist, ergo die
Transferfaktoren verzerrt wiirden.

In diesem Versuch lagen die TFsr fiir PFAS-Korngehalte oberhalb der Bestimmungsgrenze fiir
alle Boden grundsatzlich unterhalb der TFp, und machte teilweise weniger als die Halfte der
TFpo: aus. Zugleich waren die TFuw i.d.R. hoher als die TFstr. Dadurch ergibt sich fiir die
Verwendung von Transferfaktoren in der Praxis ein weiteres Problem. Die Ergebnisse lassen
darauf schlieflen, dass ein nicht unerheblicher Teil der dotierten PFAS zunachst stark an
Bodenbestandteile adsorbiert und nicht extrahierbar ist, im Verlauf der Versuche aber
verschiedentlich wieder freigesetzt und messbar werden kann. Damit kann von einer
punktuellen Messung der PFAS-Gehalte im Boden nicht zwingend auf den tatsachlich im Laufe
der Zeit pflanzenverfiigbaren und transferierbaren PFAS-Anteil geschlossen werden. Es ist zu
vermuten, dass der Einfluss der Wurzelexsudate auf die Freisetzung von adsorbierten PFAS im
Boden nicht unerheblich ist. Dem sollte in zukiinftigen Versuchen nachgegangen werden.

Die Transferfaktoren fiir Korn zeigen weiterhin, dass der Transfer bodenartabhangig zu sein
scheint: flir tonigen Lehm waren die Transferfaktoren fiir Korn iiber alle Verbindungen,
Berechnungsgrundlagen und Dotierungsstufen hinweg i.d.R. am niedrigsten. Dies bestatigt die
Ergebnisse aus den anderen in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen. Die Daten zeigen
zusatzlich, dass die Transferfaktoren mit zunehmender PFAS-Dotierung tendenziell sinken: die
Transferfaktoren fiir die meisten Verbindungen erreichten um 100 pg/kg Dotierung ein Plateau
und nahmen z.T. bei 500 pg/kg sogar ab. Fiir die Transferfaktoren des Strohs (Tabelle 35 in
Anhang B) ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir die Transferfaktoren fiir Korn, allerdings
weniger deutlich. Im Gegensatz dazu ist TFpo: fiir Wurzeln (Tabelle 35 in Anhang B)
grundsatzlich niedriger als TFswrc oder TFuw und nur fiir die PFSA sowie die langkettigen PFCA
im Wendelsheimer Boden am geringsten. Diese Ergebnisse bestitigen bereits publizierte
Transferfaktorstudien, die auf eine Abhangigkeit der Transferfaktoren von dem betrachteten
Pflanzenkompartiment hinweisen.

Wie schon beim PFAS-Mix-Versuch (Kapitel 4.7.2.1), zeigten sich im Steigerungsversuch
deutliche Unterschiede in der Hohe der Transferfaktoren zwischen den einzelnen
Pflanzenkompartimenten. Die Transferfaktoren fiir Kdrner waren generell niedriger als die fiir
Stroh, unabhangig von der PFAS-Kettenlange. Bei den Wurzeln zeigte sich eine deutliche
Abhangigkeit von der Kettenldnge — mit zunehmender PFAA-Kettenldnge erh6hten sich die
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Transferfaktoren, bis sie im Fall von PFOA und PFOS die Transferfaktoren im Stroh deutlich

uberschritten.

Gesamtentzug

Neben den PFAS-Konzentrationen in den verschiedenen Pflanzenteilen wurden unter
Einbeziehung der Gewichte der oberirdischen Pflanzenteile auch die Gesamtentziige in g pro
Gefafd berechnet (siehe Tabelle 19 bis Tabelle 21). Die Gesamtentziige wurden fiir Stroh, Korn
und die gesamte oberirdische Pflanzenmasse berechnet. Bei letzterer konnten nicht immer drei
Wiederholungen berechnet werden, da in wenigen Fillen keine Kornprobe mit passender
Strohprobe aus demselben Gefaf3 vorlag. Die Mittelwerte bilden sich daher aus mindestens zwei

Wiederholungen.
Tabelle 19: Gesamtentzug PFAS in g/GefaR fiir Stroh in fiinf Dotierstufen (0-500) und drei
Boden.
Boden Variante | PFBA PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFOA PFBS PFHxS PFOS
Forchheim Kontrolle 0,50 0,38 0,43 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
10 4,28 4,34 3,13 0,28 0,07 2,82 0,38 0,07
50 21,70 25,6 20,9 2,17 0,35 24,2 2,66 0,07
100 46,9 47,3 35,4 4,63 0,73 42,6 6,14 0,23
500 233 225 155 27,7 5,73 222 57,8 1,64
Wendelsheim Kontrolle 0,11 0,25 0,41 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
10 0,51 0,42 0,56 0,07 0,07 0,35 0,07 0,07
50 8,59 7,11 5,56 0,54 0,07 7,66 1,03 0,07
100 25,1 19,9 11,5 1,27 0,26 11,8 1,83 0,06
500 180 147 62,1 8,65 3,08 67,8 14,6 0,56
Augustenberg | Kontrolle 0,32 0,36 0,50 0,07 0,07 0,13 0,07 0,07
10 2,25 1,58 1,14 0,07 0,07 1,24 0,10 0,07
50 18,1 18,7 12,8 0,98 0,07 11,2 1,02 0,07
100 51,5 54,2 37,3 3,89 0,51 37,7 4,28 0,12
500 185 177 84,2 9,72 1,85 103 14,8 0,40

Mittelwerte aus 3 Wiederholungen. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 20: Gesamtentzug PFAS in g/GefaR fiir Korn in finf Dotierstufen und drei Boden.
Boden Variante | PFBA PFPeA | PFHxA | PFHpA PFOA PFBS PFHxS PFOS
Forchheim Kontrolle 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

10 1,54 0,27 0,06 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
50 9,19 2,00 0,73 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
100 15,7 3,45 1,40 0,07 0,04 0,10 0,04 0,04
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Boden Variante | PFBA | PFPeA | PFHxA | PFHpA PFOA PFBS PFHxS PFOS
500 42,2 10,5 4,48 0,77 0,05 0,37 0,04 0,04
Wendelsheim | Kontrolle 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
10 0,08 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
50 3,37 0,47 0,07 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
100 6,68 1,02 0,19 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
500 30,2 5,55 0,83 0,06 0,04 0,14 0,04 0,04
Augustenberg | Kontrolle 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
10 0,81 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
50 5,94 1,09 0,23 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
100 10,6 2,20 0,60 0,04 0,04 0,06 0,04 0,04
500 38,9 8,29 1,55 0,10 0,04 0,35 0,04 0,04

Mittelwerte aus 3 Wiederholungen. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 21: Gesamtentzug PFAS in g/GefiR fiir die gesamten oberirdischen Pflanzenteile in fiinf
Dotierstufen und drei Bodenherkiinften.

Boden Variante PFBA | PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFOA | PFBS | PFHxS | PFOS
Forchheim Kontrolle 0,90 0,71 0,79 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
10 11 7,48 5,02 0,54 0,21 4,47 0,69 0,21

50 40,2* 27,2%* 20* 2,02* | 0,39* | 22,6* 2,49*% | 0,15*

100 83,8* 66,3* 48,8* 6,26% | 1,04* | 49,5* 7,97* | 0,40*

500 316* 230* 152* 26,1* | 5,52* 222%* 57,6* | 1,70*

Wendelsheim Kontrolle 0,29 0,51 0,76 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
10 1,03 0,77 0,99 0,22 0,22 0,67 0,22 0,22

50 22,8 12,5 8,89 0,95 0,23 12,1 1,72 0,23

100 57,8 33 17,9 2,01 0,48 17,9 2,85 0,19

500 219* 132%* 56* 7,61*% | 2,88* | 62,2* 12,9* | 0,56*

Augustenberg Kontrolle 0,60 0,67 0,89 0,21 0,21 0,31 0,21 0,21
10 5,75 2,54 1,83 0,22 0,22 1,98 0,27 0,22

50 44,8 32,2 20,6 1,64 0,22 17,6 1,71 0,22

100 109* 86,7* 56,9* 5,68* | 0,83* | 61,6* 6,98* | 0,29*

500 396 294 132 15,0 2,90 157 22,5 0,71

Mittelwerte aus zwei (*) bis drei Wiederholungen. Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Kettenldange

In der Wurzel wurden vorwiegend langkettige PFAS gefunden, wihrend diese im Korn unterhalb
der Bestimmungsgrenze lagen. Im Stroh sowie im Boden zu Versuchsbeginn kamen die
langkettigen PFAS verglichen mit den kurzkettigen nur in geringem Maf3e vor. Langkettige PFAS
sind sowohl im Boden als auch in Pflanzen weniger mobil (Felizeter et al. 2021).

Auch Felizeter et al. (2012) haben in ihrer Studie herausgefunden, dass sich langkettige PFAS in
der Wurzel, sowie in Stroh bzw. Stangel schneller akkumulieren. Sie postulieren, dass der
Transport der langkettigen PFAS in die oberirdische Pflanze vom Casparischen Streifen
gehemmt wird und diese somit grofdtenteils in den Wurzeln verbleiben, wahrend kurzkettige
Verbindungen eine hohere Neigung zur Translokation in Pflanzentriebe aufweisen (Schilling
Costello und Lee 2020).

4.7.2.3.3 Ergebnisse und Diskussion Bodenanalysen

Abbildung 32 zeigt die Entwicklung der PFAS-Gehalte von Versuchsbeginn zu Versuchsende
gemittelt iiber alle PFAS und B6den und im Vergleich zur Dotierung. Erkennbar ist, dass die
PFAS-Gehalte vor der Aussaat oberhalb der Dotierung lagen. Nach der Ernte zeigt sich im Mittel,
mit Ausnahme der Dotierungsvariante 100 pg/kg, eine Verringerung der messbaren PFAS-
Gehalte im Boden verglichen mit der Dotierung und den mittleren Gehalten zu Versuchsbeginn.

Abbildung 32: Gemessene Bodenkonzentrationen im Steigerungsversuch gemittelt iiber alle PFAS
und Bdden im Vergleich zu angestrebten Zielkonzentrationen (rot).
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< BG = alle Messwerte lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze; Werte unterhalb der BG in anderen Gruppen wurden durch
Regression on Order Statistics (ROS) nach Helsel (2012) und dem Package NADA (Lee 2020) fiir R approximiert.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Bei Betrachtung der PFAS-Gehalte der drei unterschiedlichen Béden ergibt sich ein
differenziertes Bild. Im Forchheimer Boden ist die Summe aller PFAS zu Beginn am hochsten
(1304 pg/kg). Nach der Ernte wurden hier nur noch circa die Halfte (550 pg/kg) der PFAS vom
Versuchsbeginn gefunden. Der Wendelsheimer Boden hatte nach der Ernte nur eine etwas
geringere PFAS-Gesamtsumme als zu Beginn (883 pg/kg zu 728 pg/kg). Im Augustenberger
Boden (Start 837 pg/kg) wurden zum Ende am wenigsten PFAS in der Gesamtsumme analysiert
(516 pg/kg). Generell sind zum Ende auch mehr langkettige PFAS im Boden und nur gering
weniger als zu Beginn. Die Abnahme der PFAS-Gesamtsumme im Versuchsverlauf war damit im
sandigen Lehm am héchsten, gefolgt vom schluffigen Lehm des Augustenberger Bodens und mit
der geringsten Reduktion im tonigen Lehm aus Wendelsheim. Es ist zu vermuten, dass es
zunachst zu einer starken Adsorption der PFAS an die Ton- und/oder Corg-partikel im Boden
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kam und diese daher zu Versuchsbeginn nicht extrahierbar und damit messbar waren. Welche
Prozesse fiir die Desorption im Versuchsverlauf und damit zu einer verbesserten
Extrahierbarkeit und hoheren Messgehalten verantwortlich sind, kann zum jetzigen Zeitpunkt
auf Grundlage der Versuchsanstellung nicht beantwortet werden. Eine Erklarung fiir die
gesteigerte Messbarkeit im Versuchsverlauf ist der Einfluss von Wurzelexsudaten auf die
Verfiigbarkeit von PFAS im Boden, die zur Desorption der PFAS von den Bodenpartikeln
beitragen konnten. In zukiinftigen Versuchen wird dieser Frage nachgegangen.

Im Gegensatz zur Entwicklung der PFAS-Summen im Versuchsverlauf, ergibt sich fiir einige der
Einzelverbindungen ein gegenladufiges Bild. Von PFOA und PFHxS wurden bei allen Bodenarten
bei Versuchsende hohere Gehalte als zu Versuchsbeginn analysiert. Anzumerken ist, dass PFBA
in der Kontrolle im Wendelsheimer Boden von zu Versuchsbeginn unterhalb der
Bestimmungsgrenze auf 2 pg/kg gestiegen ist. Es scheint, dass sich manche PFAS erst nach einer
gewissen Zeit nach der Dotierung im Boden analysieren lassen. Im Augustenberger Boden
(schluffiger Lehm) wurden am haufigsten mehr einzelne PFAS nach der Ernte des Weizens im
Boden gefunden. Im Gegensatz dazu wurden im sandigen Lehm aus Forchheim nur in seltenen
Fallen hohere PFAS-Gehalte zu Versuchsende als zu Versuchsbeginn gemessen.

Konzentration von PFAS im Boden im Versuchsverlauf

Zur Gegeniiberstellung der PFAS-Konzentrationen im Boden zu Versuchsbeginn und
Versuchsende, wurde der PFAS-Gehalt des Bodens zu Versuchsbeginn auf 100 % gesetzt und mit
den PFAS-Gehalten des Bodens zu Versuchsende verglichen. Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze wurden, wie bereits oben beschrieben, mit 0,5 pg/kg ersetzt. In den
Kontrollen waren die Werte bis auf den PFBA-Gehalt im Wendelsheimer Boden immer unter der
Bestimmungsgrenze. Hier wurden die Werte aus der Berechnung herausgelassen.

Generell nahmen die Konzentrationen der langkettigen PFAS (PFOA und PFHxS) in allen Béden
kaum ab oder nehmen sogar zu, wahrend die kurzkettigen Verbindungen PFBA und PFPeA iiber
alle drei Bodenarten und Dotierungen hinweg wesentlich geringere Konzentrationen zu
Versuchsende aufwiesen. Im Forchheimer Boden erreichte der Konzentrationsabfall sogar
nahezu 100 % (Abbildung 33). Bei 100 pg/kg PFAS-Dotierung ist der Konzentrationsabfall bei
den meisten PFAS am geringsten bzw. gibt es sogar einen Anstieg der PFAS-Konzentration.

Im Forchheimer Boden (sL) nahm die Konzentration aller PFAS bis auf PFOA und PFHxS ab. Die
prozentuale Verringerung zu Versuchsende von PFOS und PFHpA wird mit zunehmender
Dotierungsmenge bis 100 pg/kg geringer.
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Abbildung 33: Prozentualre Veranderung der Bodenkonzentrationen von acht PFAA im
Forchheimer Boden (n = 2).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Im Augustenberger Boden (uL) kommt es bei PFOA, PFHxA und PFBS in den Dotierungen bis
einschliefdlich 100 pg/kg zu einer Konzentrationserh6hung iiber die Zeit (Abbildung 34).
Waéhrend bei der hochsten Dotierung wiederum eine Konzentrationsverringerung von 20-50 %
im Vergleich zum Versuchsbeginn zu erkennen. Bei PFOS, PFHpA und PFHxS gibt es eine
Verringerung der Konzentrationen von ca. 50 % bei der Dotierung mit 10 pg/kg im Vergleich
zum Versuchsbeginn. Mit der Steigerung der Dotierung bis 100 ug/kg erhoht sich die gemessene
PFAS-Konzentration z. B. bei PFHpA stark. PFBA und PFPeA zeigen durchweg eine Verringerung
der messbaren Konzentrationen im Versuchsverlauf.
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Abbildung 34: Prozentuale Veranderung der Bodenkonzentrationen von acht PFAA im
Augustenberger Boden (n = 2).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Im Wendelsheimer Boden (tL) verringern sich die Konzentrationen von PFBA, PFPeA, PFHXA,
PFHpA, PFHxS und PFOS bei der Dotierung mit 10 pg/kg um ca. 50 % (Abbildung 35). Mit der
Steigerung der Dotierung bis 100 pg/kg verringert sich die Differenz zwischen PFAS-Gehalten zu
Versuchsbeginn und Versuchsende jedoch. Teilweise werden sogar bis zu 60 % hohere PFAS-
Konzentrationen zu Versuchsende im Vergleich zu Versuchsbeginn gemessen. Nur bei PFBA,
PFPeA und PFOS kommt es zu einer Verringerung der messbaren Gehalte zwischen
Versuchsbeginn und Versuchsende.
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Abbildung 35: Veranderung der Bodenkonzentrationen von acht PFAA im Wendelsheimer Boden
(n=2).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Die Ergebnisse aller drei Boden zeigen, dass eine alleinige Betrachtung der PFAS-Gesamtgehalte
fiir die Erstellung von Bilanzen nicht ausreichend ist und die Einzelsubstanzgehalte zu
Versuchsbeginn und Versuchsende mit einbezogen werden miissen. Die gemessenen
unterschiedlichen PFAS-Konzentrationen zu Versuchsbeginn und Versuchsende, die z. T. einen
Konzentrationsanstieg im Zeitverlauf zeigen und in Teilen bei Versuchsende sogar oberhalb der
dotierten PFAS-Konzentrationen lagen, konnten mehrere Ursachen haben. Einerseits kommt
trotz sorgfaltiger Auftragung und Mischung eine ungleiche Verteilung der Dotierlésung in den
Gefafden in Betracht. Bei der Entnahme von Bodenproben an unterschiedlichen Stellen im Gefaf3
zu Versuchsbeginn und Versuchsende kdnnte sich so die entstandene heterogene Verteilung auf
die gemessenen Konzentrationen auswirken. Eine weitere Moglichkeit ist die Entstehung von
zunachst nicht extrahierbaren Riickstanden (NER) nach der Dotierung, was zu einer
verringerten Messbarkeit einzelner PFAS im Boden fiihren kdnnte. Die Ergebnisse lassen hier
auch eine Kettenlangenabhangigkeit vermuten, sowohl in Bezug auf die heterogene Verteilung
im Boden als auch die Entstehung von NER angeht, letztere insbesondere in den schluffigen und
tonigen Lehmbdden. Die Messwerte der kurzkettigen PFCA entsprachen durchweg den
Erwartungen eines Konzentrationsabfalls im Versuchsverlauf, wahrend mit zunehmender
Kettenldnge liberwiegend eine hohere Wiederfindung zu Versuchsende auftrat. Zukiinftige
Versuche sollten daher bei Dotierungen die Verteilung der PFAS im Boden und die mogliche
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Entstehung von NER in ihren Versuchsansitzen mitberiicksichtigen, um die Wissensliicken fiir
die genauen Ursachen der hier beobachteten Ergebnisse zu schlief3en.

4.7.3 Griinlandaufwuchs (Weidelgras)
4.7.3.1 PFAS-Mix

473.1.1 Bodenproben

Die PFAS-Konzentrationen in den eingesetzten Boden zu Beginn des Versuchs entsprechen
denen, die schon in Kapitel 4.7.2.1 prasentiert wurden. Abbildung 36 zeigt zusatzlich die
gemessenen Bodenkonzentrationen nach neun Schnitten aus dem Jahr 2020. Es ist zu erkennen,
dass sich vorwiegend nur bei kurzkettigen PFAA deutliche Verluste abzeichneten. Bei den
langkettigen PFAA war die Konzentration zu Versuchsende teilweise sogar hoher als die zu
Beginn gemessene. Werte oberhalb der Dotiermenge (63 pg/kg) deuten moglicherweise auf eine
inhomogene Durchmischung hin.

Insgesamt dhneln die Ergebnisse denen der Zwischenernten bei den Ackerkulturen. Es wére also
durchaus moglich, dass Wurzelexsudate bei aktiver Pflanzentranspiration den extrahierbaren
PFAS-Anteil im Boden erhdhen kdnnen und dieser Einfluss im transpirationsarmen
Reifestadium, welches bei Weidelgras nicht auftritt, bei weniger Pflanzenaktivitat zurtickgeht.
Der Frage nach den niedrigen Konzentrationen der kurzkettigen PFAA konnte bei den
Weidelgrasaufwuchsversuchen gezielter nachgegangen werden, da hier konsekutiv
Pflanzenkompartimente untersucht wurden. Diese Ergebnisse werden in Verbindung mit
untenstehenden Aufwuchskonzentrationen diskutiert.
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Abbildung 36: Bodenkonzentrationen bei Weidelgrasaufwuchs (PFAS-Mix).
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4.7.3.1.2 Akkumulation in Pflanzenproben

Wie schon bei den vegetativen Pflanzenkompartimenten von Sommerweizen und Soja
ersichtlich, schien die Verfiigbarkeit der PFAS auch fiir Weidelgras von der Bodenart abhédngig
zu sein. Im sandigen Lehm aus Forchheim war die Aufnahme etwas hoher als im schluffigen
Lehm aus Augustenberg, jedoch vergleichbar. Die Aufnahme aus den Ansitzen mit dem tonigen
Lehm aus Wendelsheim lag deutlich darunter (Abbildung 37). Auch fiir die einzelnen
Weidelgrasschnitte wird deutlich, dass der Transfer eine starke Abhangigkeit von der PFAS-
Kettenldnge aufweist.
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Des Weiteren war bei der Variante PFAS-Mix eine scheinbar exponentielle Abnahme der
Konzentrationen in den analysierten Weidelgrasschnitten der kurzkettigen PFCA zu erkennen,
insbesondere bei PFBA und PFPeA. Dieser Verlauf war fiir alle drei Boden sichtbar. Beim
Forchheimer Boden zeichnete sich derselbe Trend auch noch fiir PFHxA und PFBS ab. Die
Konzentrationen der restlichen PFAA lasst eine kontinuierliche, aber gleichbleibende Entnahme
durch Weidelgras aus den Boden vermuten.

Abbildung 37: PFAA-Konzentrationen im Weidelgrasaufwuchs (PFAS-Mix).
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Jeweils am Ende der Vegetationsperiode wurde pro Ansatz ein Gefafs mit Weidelgras aufgelost
und es wurden die Wurzeln untersucht (Abbildung 38). Mit Ausnahme von PFOS waren die
gefundenen Konzentrationen der einzelnen PFAA in den Wurzeln deutlich niedriger als in den
Aufwiichsen. Dies zeigte sich besonders bei den kurzkettigen PFAA, wo sich die Konzentrationen
zwischen Wurzeln und Aufwuchs um Faktor 102 bis 103 unterschieden. Weiterhin fillt auf, dass
mit steigender Perfluoralkylkettenlédnge die Konzentrationen in den Wurzeln tendenziell
zunahmen. Besonders im Forchheimer Boden zeichnete sich hier der Trend zu einer stiarkeren
Akkumulation mit steigender Kettenldnge ab, was einen umgekehrten Trend im Vergleich zum
Aufwuchs darstellt. In Kapitel 4.7.2.3 wurde dargelegt, dass dies nicht den {iblichen
Beobachtungen anderer Studien entspricht und die wahrscheinlichste Erklarung fiir diese
Ergebnisse auf noch an den Wurzeln anhafteden Bodenpartikel zurtickzufiihren ist. Weiterhin
fallt auf, dass die gemessenen Konzentrationen in den Wurzeln nach der zweiten
Vegetationsperiode nicht wesentlich héher waren als im Jahr zuvor, was darauf hindeutet, dass
mit fortschreitender Zeit keine weitere Akkumulation stattgefunden hat.

Abbildung 38: PFAA-Konzentrationen in Wurzeln von Weidelgras am Ende der Vegetationsperiode
(Variante PFAS-Mix).
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4.7.3.1.3 Stoffbilanzen

Um einen genaueren Blick auf den Entzug von PFAS durch Weidelgras aus dem Boden zu werfen,
wurden die gemessenen Konzentrationen in den Weidelgrasschnitten mit der Trockenmasse der
Ernteertrage kombiniert, um die den Béden entzogene Stoffmenge zu berechnen (Abbildung
39). Diese wurde dann zur direkt nach der Dotierung gemessenen Stoffmenge im Boden in
Relation gesetzt.

Wie bereits erwahnt, scheint die Entnahme pro Einzelschnitt mit der Anzahl der durchgefiihrten
Schnitte abzunehmen. Die maximale Gesamtentnahme bezogen auf die nach der Dotierung
gemessenen Einzelstoffe war mit ca. 41 % fiir PFBA und in den Ansatzen mit Boden aus
Wendelsheim festzustellen. Wenn die dotierte Menge von 630 pg statt der gemessenen
Konzentration als Referenz genommen wird, ist der Entzug im Forchheimer Boden mit 47 % fiir
PFBA am Starksten. Fiir PFOA und PFOS war unabhédngig vom eingesetzten Boden die absolute
Entnahme am geringsten. Auffallig ist, dass die mit Abstand hochste Aufnahme an PFBA (18 %-
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30 % der dotierten Menge) und PFPeA (16 %-18 % der dotierten Menge) bereits beim ersten
Schnitt stattfand.

Abbildung 39: Im Aufwuchs von Weidelgras wiedergefundener Anteil an PFAA bezogen auf

dotierte Menge im Boden.
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Dies ist umso bemerkenswerter, da die Durchwurzelung der Versuchsgefifie bei den ersten
Schnitten im Vergleich zu spateren Schnitten deutlich geringer war, wodurch die
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Aufnahmekapazitit in die Pflanzen noch eingeschrankter sein sollte. Bei langerkettigen PFCA
und bei PFSA ist die Differenz zwischen den Schnitten (v. a. zwischen dem ersten und den
darauffolgenden Schnitten) deutlich geringer. Die im spateren Versuchsverlauf geringere
Aufnahme von PFAA kénnte auch mit erreichen einer maximalen Wurzelausbildung in den
Gefafien zusammenhangen (siehe Kapitel 4.7.3.2.3).

Trotzdem waren die Stoftbilanzen basierend auf der dotierten Stoffmenge unter Einbezug der
am Ende gemessenen Bodenkonzentration eher fiir die langkettigen PFAA besser als fiir die
kurzkettigen. Wie bereits bei den Ackerkulturen angemerkt, kann die zu geringe Bilanz darin
begriindet liegen, dass die Stoffe im Phase-I- imd Phase-II-Metabolismus umgewandelt werden
und somit die Ausgangssubstanzen analytisch nicht mehr erfassbar werden. Aufierdem besteht
die Moglichkeit, dass sich mit der Zeit vermehrt nicht extrahierbare Riickstinde mit veranderten
Bindungsformen an die Matrix ausbilden. Diese kdnnen prinzipiell sowohl in Pflanzen, z. B. liber
Phase-IlI-Metabolismus, (Jiao et al. 2020; Garcia-Valcarcel et al. 2014) als auch im Boden, z. B.
durch Verwitterungsprozesse, entstehen (Gevao et al. 2000; McLachlan et al. 2019). Da im Falle
des Aufwuchsversuchs allerdings bei jedem Schnitt neues Pflanzenmaterial gebildet und
geerntet wurde und trotzdem mit fortschreitenden Schnitten weniger PFAA im Pflanzenmaterial
gefunden wurden, ist davon auszugehen, dass Veranderungen im Boden hier den wichtigeren
Faktor ausmachen. Die Ergebnisse legen nahe, dass der fiir Weidelgras verfiigbare Anteil an
PFAA im Boden mit der Zeit sank. Die Ausbildung von nicht extrahierbaren Riickstanden konnte
eine Erklarung dafiir sein und sollte in zukiinftigen Versuchen genauer untersucht werden. Ein
geringerer Einfluss auf die Stoffbilanz von NER im Pflanzenmaterial kann an dieser Stelle nicht
ausgeschlossen werden.

4.7.3.2 diPAP

4.7.3.2.1 Bodenproben

Die Konzentrationen von 6:2 diPAP und seinen detektierten Abbauprodukten in den
eingesetzten Boden zu Beginn des Versuchs entsprechen denen, die schon in Kapitel 4.7.2.2
prasentiert wurden. Abbildung 40 zeigt zusatzlich die gemessenen Bodenkonzentrationen nach
neun Schnitten aus dem Jahr 2020. Die Konzentrationsentwicklung war vergleichbar mit den
Ergebnissen aus den diPAP-Versuchen mit den Ackerkulturen. Der Grofdteil des zu Beginn
detektierten 6:2 diPAP war nach neun Schnitten iiber die methanolische Extraktion nicht
wiederzufinden und die Konzentrationen der Abbauprodukte nahmen insbesondere im
Wendelsheimer Boden tendenziell zu bzw. diese waren dort am stiarksten vertreten. Mit

20 pg/kg war auch die Endkonzentration von 6:2 diPAP im Wendelsheimer Boden im Vergleich
zu den anderen Boden hoch. Die hoheren Konzentrationen der Abbauprodukte deuten jedoch
auf einen verstarkten Abbau hin. Da ein grofder Teil des Stoffverlusts durch NER zustande
kommen konnte, konnte die hohere Konzentration an 6:2 diPAP darauf hindeuten, dass solche
im Wendelsheimer Boden langsamer ausgebildet wurden.

Ein interessanter Unterschied zu den Ergebnissen bei den Ackerkulturen ist allerdings, dass die
Konzentrationen von PFHxA hier hoher waren als die von PFPeA, welches bei den diPAP-
Versuchen der Ackerkulturen als Hauptmetabolit idetifiziert wurde. Eine Erklarung hierfir
konnte sein, dass PFHxA deutlich schlechter in die Pflanzen aufgenommen wird als PFPeA. Dies
wird durch die in den Aufwiichsen gefundenen Konzentrationen angedeutet (Abbildung 41).
Dadurch steht langfristig ein grofderes nachweisbares Depot von PFHxA im Boden zur
Verfligung.
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Abbildung 40: Bodenkonzentrationen bei Weidelgrasaufwuchs (Variante Prakursor).
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4.7.3.2.2 Ackumulation in Pflanzenproben

Abbildung 41 zeigt die Konzentrationen von PFCA und 6:2 diPAP fiir die aufeinanderfolgenden
Weidelgrasschnitte. Die hochste Gesamtaufnahme fand in den Ansatzen mit sandigem Lehm aus
Forchheim mit dem vermeintlich langsamsten Abbau statt. Die Aufwuchsschnitte aus den
Ansitzen mit tonigem Lehm aus Wendelsheim enthielten die geringsten Konzentrationen. Wie in
vorherigen Kapiteln ausgefiihrt, werden die PFAS im tonigen Lehm anscheinend starker
gebunden und sind trotzt verstarktem Prakursorabbau schlechter fiir Pflanzen verfiigbar.

In allen drei Boden waren in den Aufwiichsen PFPeA, gefolgt von PFHxA und PFBA als
Metaboliten des 6:2 diPAP-Abbaus festzustellen. PFPeA schien in den hochsten Konzentrationen
vertreten, vor allem im ersten Versuchsjahr, obwohl die Endkonzentration von PFHxA in den
Bdden am Ende des zweiten Jahres hoher war (Abbildung 40). Fiir eine begrenzte Aufnahme von
PFHxA verglichen mit PFPeA und folglich einer Anreicherung im Boden spricht, dass die in den
Aufwiichsen gemessene Konzentration von PFHxA tber alle Schnitte hinweg deutlich konstanter
verlief, wohingegen die PFPeA-Konzentrationen in allen drei Boden mit zunehmender Anzahl
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der Schnitte kontinuierlich abnahmen. Am starksten zeichnete sich dieser Trend im sandigen
Lehm aus Forchheim ab.

Abbildung 41: PFAS-Konzentrationen im Weidelgrasaufwuchs (Prakursor-Variante).
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Dargestellt sind jeweils Mittelwerte aus drei Versuchsansatzen (vier Versuchsansatze beim 1. Schnitt in Forchheim).
Fehlerbalken zeigen Standardabweichung.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

In diesem Boden waren die PFAS fiir Weidelgras am besten verfiigbar, denn auch in den Wurzeln
waren die Konzentrationen der Abbauprodukte der Ansitze mit Boden aus Forchheim 2019 am
hochsten (Abbildung 42) Bei den Wurzelproben 2020 war dies jedoch nur noch beim
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Hauptprodukt PFPeA der Fall, da PFBA und PFHxA beim Forchheimer Boden in den Wurzeln
nicht oberhalb der analytischen Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden konnten. Die
Vorlaufersubstanz 6:2 diPAP wurde hingegen in hoherer Konzentration an den Wurzeln im
Wendelsheimer Boden gefunden. Dieser Befund passt zur héheren Bodenkonzentration in
diesem Boden (Abbildung 40) und spricht erneut dafiir, dass die Ergebnisse der Wurzeln durch
anhaftende Bodenpartikel beeinflusst wurden.

Abbildung 42: PFAS-Konzentrationen in Wurzeln von Weidelgras am Ende der Vegetationsperiode
(Variante Prakursor).
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Es handelt sich um Einzelwerte aus den jeweils am Ende der Vegetationsperiode aufgelosten GefaRen.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

4.7.3.2.3 Stoffbilanzen

Wird die Menge an in den Aufwiichsen gefundenen PFAS in den 6:2 diPAP-Ansatzen auf die
urspriinglich eingesetzte PAP-Menge bezogen (vor Aussaat gemessenes 6:2 diPAP x 2, fiir
Erklarung: siehe 4.7.2.2.3), so zeigt sich, dass ein grofser Teil der eingesetzten Stoffmenge auch
noch nach neun Schnitten nicht in den Pflanzen detektierbar war (Abbildung 43). Die beste
Wiederfindung ergab sich fiir den Wendelsheimer Boden, wo sie bei anndhernd 50 % lag.
Warum die Stoffe in diesem Boden nach langerer Zeit noch so viel besser erfassber sind als in
den anderen Béden kann hier nicht abschlief3end beantwortet werden. Méglicherweise spielen
Organikanteil und Tonmineralanteil hierbei eine entscheidende Rolle.

Auffallig ist, dass es eine relativ hohe Aufnahme an PFAS (Summe aus 6:2 diPAP und seinen
analysierten Abbauprodukten) wahrend der ersten drei Schnitte gab, die bei weiteren Schnitten
immer weiter abnahm. Dabei ist zu beachten, dass der Anteil des ersten Schnitts bei der
Gesamtaufnahme deutlich niedriger ist, als bei den Ansatzen der Variante PFAS-Mix (4.7.3.1.3,
Abbildung 39). Es scheint also, dass der Abbau von 6:2 diPAP die Aufnahme von PFBA und
PFPeA im Vergleich zur direkten Dotierung der Substanzen deutlich verlangsamt. Dieses
Ergebnis macht deutlich, dass die PFAS-Aufnahme in Pflanzen signifikant von der Herkunft und
Beschaffenheit der Bodenkontamination beeinflusst wird und stellen somit eine Erganzung zur
Studie von Gredelj et al. (2020b) dar, in welcher die Autorinnen und Autoren zeigten, dass sich
Transferfaktoren fiir Chicoree bei kontaminiertem Bewasserungswasser verglichen mit
kontaminiertem Boden signifikant unterschieden. Die relativ hohe Aufnahme innerhalb der
ersten drei Schnitte mit der folgenden wesentlich geringeren Aufnahme kénnte darin begriindet
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sein, dass mit zunachst zunehmender Durchwurzelung zu Versuchsbeginn einerseits die
Aufnahme an PFAA zunimmt, andererseits die Umwandlungsprozesse des diPAP in PFAA durch
die Wurzelexsudate stimuliert werden. Mit dem Erreichen der vollen Wurzelauspriagung nach
einigen Monaten in den Gefaf3en, erreichen diese Prozesse jedoch einen steady state, in dem es
nur noch zu geringen Verdnderungen in der Aufnahmemenge von PFAA kommt.

Abbildung 43: Massenbilanz der in Aufwiichsen gefundenen PFAS und der auf untersuchte Boden
dotierten Menge PAP (als Monomere) zu Beginn des Experiments.
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Des Weiteren deutet die abnehmende Aufnahme mit fortlaufenden Schnitten an, dass die fur
Pflanzen verfiighare PFAS-Menge beschrankt ist. Wie im Kapitel 4.7.2.2.3 beschrieben, konnte
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die Analyse weiterer Abbauprodukte von 6:2 diPAP oder Pflanzenmetabolite die Bilanz weiter
schliefien. Es ist jedoch davon auszugehen, dass trotzdem ein nicht unerheblicher Teil als NER in
diesen Boden und darauf kultivierten Pflanzen vorliegt. Bei der Variante PFAS-Mix (4.7.3.1.3)
wurde dargelegt, wieso NER im Boden bei den vorliegenden Versuchen wahrscheinlicher sein
konnten als in Pflanzen.
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5 Einfluss von Extraktionsmethoden

Als weiterer Teilaspekt des Projekts wurden zusatzlich zu den Bodenanalysen nach DIN 38414-
14 mit methanolischer Extraktion ausgewdahlte Bodenproben wassrig in Anlehnung an DIN
19529 eluiert und in Anlehnung an DIN 38407-42 analysiert. Die Analysen als wassriges Eluat
waren insbesondere dafiir vorgesehen, den tatsachlich pflanzenverfiigbaren PFAS-Anteil im
Boden besser zu charakterisieren, um eine bessere Gefihrdungsabschatzung zu ermoglichen.
Des Weiteren ermoglicht die Betrachtung wassriger Eluate die Darstellung eines alternativen
Verfahrens und dessen Einfluss auf Transferfaktoren im Vergleich zur herkémmlichen
methanolischen Extraktion.

Im Projekt wurden 81 Bodenproben sowohl im methanolischen Extrakt als auch im wassrigen
Eluat untersucht, um eine erste Einschiatzung der beiden Verfahren (methanolische Extraktion
und wassrige Elution) im Vergleich zu gewinnen. Davon stammten 60 Proben aus dem in 2020
durchgefiihrten Steigerungsversuch. Bei den librigen 21 Proben handelte es sich jeweils um die
neun Bodenproben zu Beginn und Ende der verschiedenen Varianten der Versuche mit
Weidelgras (18) sowie die drei Kontrollproben der verschiedenen Béden nach
Sommerweizenernte 2019, die im Rahmen von AP7 analysiert wurden.

5.1 Eluate der Kontrollproben aus den Versuchen mit Ackerkulturen und
Weidelgras

Die Untersuchung der Kontrollproben des Bodens im wassrigen Eluat zeigte eine geringe
Belastung mit PFAA in allen drei Béden (Abbildung 44). Diese war im methanolischen Extrakt
aufgrund der deutlich hoheren Bestimmungsgrenzen von 1 pg/kg im Vergleich zu 0,002 ug/kg
im Eluat nicht nachweisbar. Die Werte der Ausgangsbdden vor Aussaat lagen im Bereich der
ubiquitdren Hintergrundbelastung, die auf als unbelastet geltenden Flachen gefunden wurde
(Lange et al. 2021). Sie stellen daher keine Erklarung fiir die anfianglich in den Pflanzenproben
gefundenen hohen Blindwerte dar. Eine Auffilligkeit bildet allerdings die etwas hohere
Konzentration von PFPeA im Augustenberger Boden von 0,13 pg/kg.

Beim Betrachten der Bodenbelastung in den Ansatzen mit Sommerweizen zu Ende der
Vegetationsperiode 2019 ergibt sich ein iliberraschendes Stoffprofil. Wie schon bei einigen
Ansitzen im Steigerungsversuch bemerkt, nahm die detektierte Konzentration der untersuchten
PFAS in fast allen Fallen verglichen mit der Anfangskonzentration zu. Besonders auffallig waren
hier die Anstiege fiir PFBS und PFHxS, bei welchen die Endkonzentrationen von teilweise liber
0,1 pg/kg typische Hintergrundwerte in allen drei Boden tiberstiegen. Die anfanglich erhéhte
PFPeA-Konzentration im Augustenberger Boden stieg weiter auf 0,38 pg/kg an.

Als mogliche Erklarung kommt in Betracht, dass Wurzelexsudate des Sommerweizens zuvor fest
am Boden gebundene Stoffanteile wieder fiir die Elution verfiigbar machen. Dies kdnnte
entweder iiber direkte Interaktion der Exsudate mit der Bodenorganik oder indirekt iiber
Beeinflussung der mikrobiellen Gemeinschaft im Boden geschehen. Nach Kenntnisstand der
Autorinnen und Autoren gibt es bislang weltweit erst eine Studie, die den Zusammenhang
zwischen Wurzelexsudaten und der Pflanzenaufnahme von PFAS untersucht und eine positive
Korrelation am Beispiel der PFOA-Aufnahme in Salat nachgewiesen hat (Xiang et al. 2020). Hier
besteht dringend weiterer Forschungsbedarf. Die Tatsache, dass vergleichbare Erh6hungen der
Stoffkonzentrationen im Boden mit Weidelgras nicht auftraten, weist darauf hin, dass dieser
Vorgang von der Pflanzenspezies abhangig sein konnte. Allerdings sollte bedacht werden, dass
die Bodenproben aus dem Weidelgrasversuch ein Jahr langer bewachsen waren als die Proben
aus dem Versuch mit Sommerweizen. Als alternative Erklarung kommen nicht erfasste
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Vorlauferverbindungen in Frage. Beim Vorhandensein bestimmter Vorlaufer waren jedoch nur
bestimmte Abbauprodukte zu erwarten gewesen (Lee und Mabury 2014). Da im Forchheimer
und Augustenberger Boden allerdings sdmtliche untersuchte Verbindungen einen Anstieg
zeigten, ist diese Erklarung unwahrscheinlich, wenn davon ausgegangen wird, dass nicht fiir alle
acht untersuchten PFAA Vorlaufer in mindestens zwei der untersuchten Boéden vorlagen.

Ob die erhohten Werte bei Sommerweizen durch Losen zuvor nicht extrahierbarer PFAA-
Riickstdande (NER, non-extractable residues) zustande kommen, lasst sich an dieser Stelle nicht
abschliefdend klaren und sollte Thema zukiinftiger Untersuchungen sein. Sollte dies zutreffen,
lief3en sich folgende Bedeutungen fiir Vorgdnge im Feld ableiten: Zum einen kénnte bei gleicher
Belastung eines bestimmten Bodens die vorhandene Vegetation verglichen mit einer nicht
bewachsenen Stelle aufgrund der Einfliisse von Wurzelexsudaten und Mikroorganismen zu
hoheren Werten in wiassrigen Bodeneluaten fiithren. Deshalb miisste bei gemessenen PFAS-
Konzentrationen um den Bereich der Hintergrundbelastung bei leicht erhéhten Werten
gegebenenfalls die vorhandene bzw. planungsmafiig anzupflanzende Kultur fiir die Beurteilung
der Bodenbelastung mit einbezogen werden. Andererseits bestiinde im Feld die Moglichkeit,
dass riickgeldste Anteile an PFAA von Pflanzen aufgenommen oder in tiefere Bodenschichten
ausgewaschen werden. Pflanzen wie Sommerweizen wiirden, nach den hier vorliegenden
Ergebnissen, die Mobilisierung von PFAA inklusive deren Auswaschung im Boden begiinstigen.

Abbildung 44: PFAS-Gehalte in wassrigen Eluaten von Kontrollen der Bodenproben.
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Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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5.2 Eluate vs. Extrakte in belasteten Bodenproben der Weidelgrasversuche

Wurden methanolische Extrakte und wassrige Eluate in den Béden mit Weidelgrasaufwuchs
verglichen, so zeigten sich dhnliche Werte bei PFCA < C8 und PFBS sowohl kurz nach der
Dotierung und vor der Aussaat als auch nach 2 Jahren mit Weidelgrasbewuchs (Tabelle 22 bis
Tabelle 24). Tendenziell waren die Konzentrationen bei den wassrigen Eluaten minimal
geringer, was bei der Berechnung des Transfers zu etwas hoheren Transferfaktoren verglichen
mit Transferfaktoren aus methanolischen Extrakten fithren wiirde. Ein Vorteil der wassrigen
Elution zeigt sich in den deutlich niedrigeren Bestimmungsgrenzen von 0,002 pg/kg (0,2 pg/kg
fiir 6:2 diPAP) im Gegensatz zu 1 pg/kg bei methanolischer Extraktion. So kdnnen mit wassrigen
Eluaten auch noch Transferfaktoren berechnet und angegeben werden, wo dies mit
methanolischer Extraktion nicht mehr moglich ist.

Unterschiede machten sich jedoch mit ldnger werdender Alkylkettenlange bemerkbar. Dies ist in
der begrenzten und sinkenden Wasserloslichkeit von PFAA bei ldngeren Kettenldngen
begriindet (Kauck und Diesslin 1951; Kissa 2001) und fiihrt zu deutlich geringeren
Konzentrationen bei den wassrigen Eluaten fiir PFOA und PFOS sowie ansatzweise fiir PFHxS im
Vergleich zu den Konzentrationen der methanolischen Extrakte. Bei diesen Verbindungen wéren
Transferfaktoren aus den unterschiedlichen Methoden nicht miteinander vergleichbar. Die
angewandte Analysenmethode sollte deshalb im Vorfeld so gewahlt werden, dass die zugrunde-
liegenden Fragestellung bestmoglich beantwortet werden kann. Allerdings sind vor allem die
kurzkettigen PFCA (< C7) und PFBS fiir den Boden-Pflanzentransfer relevant, wahrend
langerkettige Verbindungen fiir diesen eine weniger bedeutende Rolle spielen. Gerade aufgrund
der deutlich niedrigeren Bestimmungsgrenzen, konnten Transferfaktoren auf Basis von
Bodenkonzentrationen aus wassrigen Eluaten deshalb eine wertvolle Alternative fiir eine
standardisierte Berechnungsmethode darstellen. Ergebnisse von Lange et al. (2021) legen
jedoch auch nahe, dass der Trocknungszustand von Bdden die PFAS-Ergebnisse der wassrige
Elutionsverfahren beeinflusst. Dies scheint auf belasteten Flachen zwar eine untergeordnete
Rolle zu spielen, konnte aber einen relevanten Faktor bei Flachen mit geringer Belastung und
Hintergrundbelastung darstellen. Bevor ein einheitliches Verfahren zur Berechnung von
Transferfaktoren festgelegt wird, besteht in diesem Bereich weiterer Forschungsbedarf.

Tabelle 22: Vergleich der PFAA-Konzentrationen in pg/kg im Boden mit Weidelgrasaufwuchs in
MeOH-Extrakten und wassrigen Eluaten (Forchheimer Boden).

Analyt Extraktion vor Elution vor Extraktion nach 9 Elution nach 9
Aussaat Aussaat Schnitten Schnitten

PFBA 130 132 <1 0,062
PFPeA 140 130 <1 0,15
PFHxA 130 118 2 2
PFHpA 79 72 32 38
PFOA 69 58 97 70
PFBS 140 128 <1 1,0
PFHxS 84 68 63 50
PFOS 63 14 58 9,8

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Tabelle 23: Vergleich der PFAA-Konzentrationen in pg/kg im Boden mit Weidelgrasaufwuchs in
MeOH-Extrakten und wassrigen Eluaten (Augustenberger Boden).
Analyt Extraktion vor Elution vor Extraktion nach9 | Elution nach 9
Aussaat Aussaat Schnitten Schnitten

PFBA 71 64 1 0,12
PFPeA 72 70 <1 0,62
PFHXxA 71 78 14 11
PFHpA 53 56 65 52
PFOA 54 42 89 48
PFBS 75 80 13 10
PFHxS 62 54 92 58
PFOS 53 8 61 3,8

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Tabelle 24: Vergleich der PFAA-Konzentrationen in pg/kg im Boden mit Weidelgrasaufwuchs in
MeOH-Extrakten und wassrigen Eluaten (Wendelsheimer Boden).
Analyt Extraktion vor Elution vor Extraktion nach9 | Elution nach 9
Aussaat Aussaat Schnitten Schnitten

PFBA 54 56 <1 0,44
PFPeA 55 56 10 9,6
PFHXxA 57 62 83 82
PFHpA 44 44 98 80
PFOA 47 24 93 34
PFBS 60 64 74 68
PFHxS 54 36 110 52
PFOS 50 2,4 47 1,9

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Ein Nachteil der wassrigen Elution gegeniiber der Extraktion mit einem organischen
Losungsmittel zeigt sich in der Erfassbarkeit von Prakursoren wie 6:2 diPAP. Da viele
Vorlauferverbindungen nur eine geringe Wasserloslichkeit besitzen, lassen sie sich mit dieser
Methode nur schwer detektieren. Tabelle 25 macht deutlich, dass die 6:2 diPAP-
Konzentrationen mit der wassrigen Elution verglichen mit der methanolischen Extraktion stark
unterschatzt werden. Seine Abbauprodukte (PFBA, PFPeA und PFHxA nach Eriksson 2016; Lee
und Mabury 2014) werden jedoch mit der wéssrigen Elution besser erfasst als mit der
methanolischen Extraktion. Andererseits besitzen andere Priakursoren, wie z. B N-EtFOSAA,
sogar eine erhohte Wasserloslichkeit verglichen mit ihren Endabbauprodukten (im Beispiel
PFOS). So gesehen ist es ratsam, die beiden Methoden als komplementér zu betrachten und
entsprechend der Fragestellung zwischen den Methoden zu wéhlen oder beide Methoden
parallel anzuwenden.
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Tabelle 25: 6:2 diPAP-Konzentrationen in pg/kg in Boden mit Weidelgrasaufwuchs in MeOH-
Extrakten und wassrigen Eluaten

Boden Extraktion vor Elution vor Extraktion nach 9 Elution nach 9
Aussaat Aussaat Schnitten Schnitten
Forchheim 370 4 7 0.3
Augustenberg 320 0.96 2.8 0.6
Wendelsheim 360 3 20 <0,2

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

5.3 Eluate vs. Extrakte aus dem Steigerungsversuch

Im Steigerungsversuch mit Sommerweizen konnten 60 weitere Bodenproben im wassrigen
Eluat untersucht werden, wobei es sich jeweils um Duplikate aus 30 verschiedenen
Versuchsvarianten handelte. Abbildung 45 gibt einen Gesamtiiberblick iiber die gemessenen
PFAA-Konzentrationen in den verschiedenen Versuchsvarianten tiber alle Stoffe und Boden.
Auch hier konnten bei der wassrigen Elution aufgrund der deutlich geringeren
Bestimmungsgrenzen verglichen mit der methanolischen Extraktion sogar in den
Kontrollproben PFAS-Konzentrationen detektiert werden. Diese deuten an, dass auch im
vermeintlich unbelasteten Boden PFAS fiir Pflanzen verfligbar gewesen sein kdnnten, wodurch
sich gegebenenfalls ein Teil der teilweise im Stroh gefundenen Blindwerte fiir PFBA, PFPeA,
PFHxA und PFBS von bis zu 3,7 pug/kg erklaren lief3e.

Beim Vergleich der in Abbildung 45 dargestellten Ergebnisse fiir die beiden Methoden fallt
zunachst auf, dass die angegebenen Mediane bei der Messung vor Aussaat noch sehr nah
beieinander lagen, bei der Messung nach der Ernte jedoch bei den wéssrigen Eluaten etwas
niedriger zu sein scheinen als bei den methanolischen Extrakten. Ebenfalls sind die unteren
Whisker bei den Eluaten meist deutlich langer als bei den methanolischen Extrakten. Dies ist
darin begriindet, dass die schlechter wasserldslichen langerkettigen Verbindungen (v. a. PFOS
und PFHxS) durch die Elution schlechter erfasst werden als kurzkettige Verbindungen. Die
Loslichkeit in Methanol ist fiir kurzkettige PFAA zwar schlechter als fiir langkettige (DIN 38414-
14), die Unterschiede fallen hier aber generell geringer aus. Nach der Ernte war der Anteil an
kurzkettigen Verbindungen wie PFBA, PFPeA und PFHxA, die durch die Pflanzen aufgenommen
wurden, im Boden iiberproportional geringer verglichen mit den Langkettigen, welche im Boden
verweilten. Dies fiihrt in der Darstellung fiir den Zeitpunkt nach der Ernte zu einer Verlangerung
der unteren Whisker bei den methanolischen Extrakten und zu etwas geringeren
Mediankonzentrationen bei den wassrigen Eluaten (da in dieser Methode die kurzkettigen PFAA
besser erfassbar sind und die ldngeren Whiskers durch die schlechter erfassbaren langkettigen
Verbindungen entstehen). Wie zuvor bereits erwahnt, sollten beim Vergleich der beiden
Methoden deshalb die Unterschiede bei einzelnen Stoffen beachtet werden.
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Abbildung 45: Gemessene Bodenkonzentrationen dotierter PFAS im Steigerungsversuch fiir alle
Boden vor der Aussaat und nach der Ernte im Vergleich zu den Zielkonzentrationen.
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~ |
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< BG = alle Messwerte lagen unterhalb der BG; Werte unterhalb der BG in anderen Gruppen wurden durch Regression on
Order Statistics (ROS) nach Helsel (2012) und dem Package NADA (Lee 2020) fur R approximiert.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts

Das Vorhandensein von Duplikaten beim Steigerungsversuch erlaubte aufierdem die
Betrachtung eines Varianzparameters zur Giitebewertung der Methoden. Eine geringere
Variation von Messwerten kann ein Auswahlkriterium fiir Messmethoden darstellen. Hierfiir
wurde die von der United States Geological Survey (US GS) fiir Duplikate empfohlene relative
prozentuale Differenz (RPD) gewahlt (Mueller et al. 2015), die sich tliber folgende Formel
beschreiben lasst: (|[Wert 1 - Wert 2|) / ((|[Wert 1| + |Wert 2|) / 2). Fiir den Vergleich dieses
Parameters wurden nur Werte in die Auswertung einbezogen, die in beiden Methoden oberhalb
der Bestimmungsgrenze angesiedelt waren. Somit standen unter Einbezug aller acht
gemessenen PFAA 173 Duplikate zur Verfiigung. Die errechneten RPD der einzelnen Duplikate
wurden in Tabelle 26 zusammengefasst. Sie zeigen, dass die Einzelwerte der Duplikate in den
Messergebnissen bei der wassrigen Elution deutlich weniger variierten als bei der Extraktion
mit Methanol. Das Eliminieren potenzieller Ausreifder (von denen lediglich ein Wert das
Maximum bei der methanolischen Extraktion iiberschritt) fiihrte zu einer weiteren Reduktion
der mittleren RPD bei der wassrigen Elution. Die RPD von ca. 20 % bei der methanolischen
Extraktion liegt jedoch ebenfalls noch in einem fiir Analyseverfahren akzeptablen Bereich. Im
folgenden Kapitel wurden die sich in diesen Versuchen abzeichnenden Vor- und Nachteile der
beiden Methoden noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 26: Mittlere RPDs (Angabe in %) verschiedener Extraktionsmethoden fiir Duplikate des
Steigerungsversuchs.

Parameter Methanolische Extraktion Wassrige Elution

Arith. Mittelwert RPD 22+3 15+2
Median 18+3 9z£1
Median nach AusreiBerelimination* 18+3 8zx1

+ zeigt 95 %-Konfidenzintervalle

*Boxplot-Verfahren (5 Ausreiler) & modifiziertes z-Score-Verfahren (11 Ausreifer) nach Jager und Rudolph (2015) mit
ahnlichem Ergebnis.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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5.4 Fazit des Methodenvergleichs

Die in diesem Projekt durchgefiihrten Versuche zum Vergleich zwischen der methanolischen
Extraktion nach DIN 38414-14 und der wassrigen Elution nach DIN 19529 und DIN 38407-42
fiir mit PFAS belastete Bodenproben sind als erste Orientierung zu verstehen. Sie legen nahe,
dass flir PFAA mit erhdhter Relevanz beim Boden-Pflanzen-Transfer (hauptsachlich kurzkettige
PFAA) mit beiden Methoden durchaus vergleichbare Ergebnisse erzielt werden kénnen.
Allerdings hdngt die Vergleichbarkeit teilweise stark von der betrachteten Substanz ab. Nicht
geklart bleibt, inwieweit sich bestimmte Bodenparameter (z. B. die Beschaffenheit des
organischen Kohlenstoffs) auf die Messergebnisse einzelner Parameter in den Verfahren
auswirken konnen. Es ist deshalb zunachst davon auszugehen, dass die Ergebnisse der
Bodenproben verfahrensabhéngig sind und Transferfaktoren aus verschiedenen Verfahren nicht
direkt miteinander vergleichbar sind. In Tabelle 27 sind Vor- und Nachteile der Anwendung der
beiden Verfahren aufgelistet, welche verdeutlichen, dass beide als Ergdnzung zueinander und in
Abhédngigkeit der jeweiligen Fragestellung betrachtet werden miissen.

Gerade die Moglichkeit, auch bei geringen Bodenkonzentrationen verlasslich Transferfaktoren
berechnen zu kdnnen spricht fiir die Anwendung der wassrigen Elution. Die angedeutete
geringere Messvariabilitdt ware ein weiteres Argument fiir dieses Verfahren. Hinzu kdme, dass
fiir den Elutionsvorgang keine teuren und umweltbelastenden organischen Losungsmittel zum
Einsatz kommen. Andererseits wird pro Probe fiir die wassrige Elution eine grofiere
Bodenmenge (hier mindestens100 g fiir wassrige Eluate, 0,5 g fiir methanolische Extraktion)
benotigt, wodurch mehr potenzieller Lagerraum fiir anstehende Proben bendtigt wird.
Auflerdem sollte bedacht werden, dass bisherige internationale Studien Transferfaktoren
ausschliefdlich auf Basis der methanolischen Extraktion berechnet haben (Lesmeister et al.
2021). Am ehesten mit Transferfaktoren auf Basis wassriger Elution vergleichbar sind
womadglich Sickerwasser-Pflanze-Transferfaktoren aus Studien wie Blaine et al. (2014a) und Yoo
etal. (2011). Jedoch wurden auch dort die PFAS-Konzentrationen im Sickerwasser nur indirekt
iiber die Bodenkonzentration (bestimmt durch Extraktion mit organischen Losungsmitteln) und
einem Verteilungskoeffizienten (direkt mit Koc bzw. mit Kow als Proxi) bestimmt. Bisher mangelt
es also fiir elutionsbasierte Transferfaktoren an vergleichbaren Daten aus anderen Studien. Des
Weiteren kdnnen mit einer wassriger Elution nur sehr schlecht bestimmte
Vorlauferverbindungen wie diPAP eluiert werden.

Ob Bodenkonzentrationen als wassriges Eluat tatsachlich den pflanzenverfiigbaren PFAS-Anteil
im Boden besser abbilden, sollte angesichts der Gesamtheit der Ergebnisse zumindest teilweise
hinterfragt werde. Einige Ergebnisse deuten zumindest einen messbaren Einfluss von
pflanzlichen Wurzelexsudaten oder einer unterschiedlichen mikrobiologischen Aktivitat
abhéngig vom Aufwuchs auf das Verhalten von PFAS im Boden an. Durch diese sdurehaltigen
Molekiile kdnnten PFAS in der Rhizosphéare besser fiir Pflanzen verfiigbar sein, als durch die
Elution bei anndhernd neutralem pH-Wert angedeutet. Fragestellungen dieser Art sollte in
vertiefenden Untersuchungen nachgegangen werden.

Des Weiteren wire es in zukiinftigen Versuchen dhnlicher Art sinnvoll, eine Versuchsvariante
mit unbepflanztem Boden hinzuzuziehen. Dadurch wiirden mégliche, durch die Anwesenheit der
Pflanzen hervorgerufene Effekte (z. B. in Bezug auf die Bodenorganik), besser erfassbar. Dies ist
vor allem deshalb sinnvoll, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich potentielle
Anderungen in den Bindungsformen zwischen PFAS und Bodenorganik (wie Entstehung oder
Losung von nicht extrahierbaren Riickstdnden) auf die Ergebnisse der beiden Methoden
unterschiedlich auswirken.
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Tabelle 27: Vor- (+) und Nachteile (-) von methanolischem Extrakt vs. wassriger Elution.
Methanolische Extraktion Wassrige Elution
Hohere Bestimmungsgrenzen (hier 1 pg/kg) (-) Niedrigere Bestimmungsgrenzen (hier 0,002 pg/kg)
(+)
Hohere RPD (-) Geringere RPD (+)
Benotigt Methanol (teuer) (-) Kein organisches Losungsmittel benotigt (billiger,

umweltfreundlicher, sicherer in der Anwendung)

(+)

Geringere Unterschiede der Erfassbarkeit bis C8, Erfassbarkeit abhangig von Wasserloslichkeit
tendenziell jedoch abnehmend mit kurzer Kettenldnge | (kurzkettige PFAA werden besser erfasst)

Viele Prakursoren konnen besser erfasst werden (+) Eignet sich weniger zur Erfassung Ublicher
Prakursoren (-)

Transferfaktoren sind mit vielen Studien vergleichbar Bisher nur wenige/keine vergleichbaren
(+) Transferfaktoren aus anderen Studien (-)

Benotigt wenig Bodenmaterial (hier 0,5 g) (+) Benotigt mehr Bodenmaterial (mind. 100 g It. DIN)
(-)

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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6 Transferfaktoren

Der Vergleich von Transferfaktoren in Kapitel 4.7.2.3, die auf Basis unterschiedlicher
Bodenmesswerte berechnet werden, hat gezeigt, dass es unerlasslich ist, eine allgemeingiiltige
Berechnungsweise fiir Transferfaktoren in PFAS-Versuchen festzulegen. Anderenfalls ist eine
Vergleichbarkeit von Transferfaktoren zwischen verschiedenen Versuchen nicht méglich.

Sowohl im PFAS-Mix fiir Weizen, Soja und Weidelgras, als auch im Steigerungsversuch wurde
deutlich, dass Transferfaktoren sich zwischen den untersuchten Pflanzenteilen stark unterschei-
den konnen. Damit kénnen sie einerseits genutzt werden, um die PFAS-Aufnahme in verschie-
dene Pflanzenteile und zwischen verschiedenen Kulturen teilspezifisch zu vergleichen. So ware
z. B. der Vergleich von Transferfaktoren fiir Weizen- und Gerstenkorner sowie fiir Weizen- und
Gerstenstroh moglich. Andererseits macht dies deutlich, dass Transferfaktoren, die z. B. iiber die
gesamte Pflanze ermittelt wurden, nicht mit solchen fiir einzelne Pflanzenteile vergleichbar sind.

Nach dem besten Wissen der Autorinnen und Autoren ist dies die erste Studie, die fiir drei
Bdden unterschiedlicher Bodenart Transferfaktoren bestimmt hat. Die Ergebnisse zeigten einen
deutlichen Einfluss der Bodenart auf die Hohe der Transferfaktoren im PFAS-Mix und
Steigerungsversuch. Die bodenartspezifische Aufnahme von PFAS in die Pflanzen zeigte sich in
allen Versuchen im Rahmen dieser Studie und verdient weitere Aufmerksamkeit. Bisher ist der
Einfluss der Bodenart auf die PFAS-Aufnahme nicht speziell untersucht worden. Einzelne
Studien haben den Einfluss bestimmter Bodenminerale wie Kaolinit und Montmorillonit auf die
Sorption von PFAS untersucht (Zhao et al. 2014a), eine weitere testete die Sorption von PFAS an
Biochar in zwei Boden unterschiedlicher Bodenart (Askeland et al. 2020). Hier Bedarf es
weiterer Studien, um die Mechanismen hinter der reduzierten PFAS-Aufnahme in Pflanzen auf
tonigeren Boden zu untersuchen.

Sowohl im PFAS-Mix als auch im Steigerungsversuch trat das Phdnomen auf, dass einzelne PFAS-
Verbindungen am Versuchsende hohere Messwerte im Boden aufwiesen als zu Versuchsbeginn.
Teilweise lagen diese, zumindest im Steigerungsversuch oberhalb der Dotierungskonzentration.
Dies eroffnet neue Fragen, die in weiteren Studien geklart werden miissen. Darunter fallen
beispielsweise: Wie hoch ist der Anteil an nicht extrahierbaren Riickstdnden (NER) im Boden?
Wovon ist der Anteil an NER im Boden abhdngig? Welche Prozesse und Mechanismen im Boden
sind fiir die primare Sorption an Bodenpartikel verantwortlich, durch die ein Teil der dotierten
PFAS zundachst nicht messbar ist? Welche Prozesse, wie eventuell die Ausscheidung von Wurzel-
exsudaten, sind verantwortlich fiir die Desorption der PFAS von den Bodenpartikeln im
Zeitverlauf? Wie hoch ist die Messunsicherheit des durchfiihrenden Labors und liegen die
unterschiedlichen Messwerte im Rahmen oder aufierhalb der Messunsicherheit? Desgleichen
Bedarf es ggf. einer neuen Methodenentwicklung fiir Dotierungsversuche, um eine wirklich
gleichmaflige Verteilung der dotierten PFAS im Boden zu erreichen und eventuelle PFAS-
Hotspots durch heterogene Verteilung zu vermeiden. Zudem ist in Abbildung 39 bei den PFAS-
Bodengehalten zu Versuchsbeginn ein Muster liber alle drei Boden zu erkennen, wonach die
Konzentration kurzkettiger PFAA hoher war als die langkettiger PFAA. Hier kénnte ein Zusam-
menhang mit der Anreicherung von langkettigen PFAS-Verbindungen an Grenzfldchen im
Aufbewahrungsgefaf? der Dotierlosung bestehen, wodurch es zu Konzentrationsunterschieden
in der Dotierlosung und damit im dotierten Boden gekommen sein kénnte.

Die dotierten Mengen einzelner PFAS von ca. 63 pg/kg beim PFAS-Mix und 1,25-62,5 pg/kg
beim Steigerungsversuch liegen weitgehend im Bereich der maximalen Boden-Feststoffgehalte
im Freiland aus der erweiterten Linderabfrage (max. ug/kg: PFBA: 19, PFPeA: 51, PFHxA: 41,
PFHpA: 43, PFOA: 144, PFBS: 0.5, PFHxS: 0.5, PFOS: 874). Dennoch fanden sich beispielsweise
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bei Versuchsvariante PFAS-Mix in den Weizenkérnern mit im Mittel 230-280 pg/kg fiir die drei
Bdden (vgl. Abbildung 17) erheblich hohere PFBA-Gehalte als in den Vor-Ernte-Monitoring-
Daten (Mittel der Analysen > BG = 19 pg/kg). Fiir Weizenstroh und verschiedene Pflanzenteile
von Soja liegen im Vor-Ernte-Monitoring-Datensatz nicht geniigend Analysen vor, um die Werte
mit den Gefafdversuchen vergleichen zu kénnen. Fiir die vielfach héheren Gehalte im
Weizenkorn in den Gefafiversuchen kommen mehrere Erklarungen sowie deren Kombination in
Frage: 1.) die Durchwurzelung in den Gefafden ist erfahrungsgemafs erheblich intensiver als im
Freiland, wodurch eine h6here Aufnahme der PFAS moglich ist, 2.) die verwendeten Kick-
Brauckmann-Gefifden sind ein geschlossenes System, aus dem kein Sickerwasser austritt und so
keine Verlagerung von PFAS wie im Freiland stattfindet, 3.) im Freiland wurzeln Pflanzen bei
giinstigen Bedingungen erheblich tiefer, sodass sie Nahrstoffe und Wasser auch aus tieferen
Bodenhorizonten erreichen konnen, wo eventuell ein anderer PFAS-Gehalt vorliegt
(Verdiinnungseffekt), 4.) die Gefife waren in ca. 120 cm Hohe im Gewdchshaus aufgehangt -
das Gewdachshaus ist ein Kalthaus mit Frischluftzufuhr, dennoch liegen die Temperaturen im
Sommer teilweise mehrere Grad Celsius oberhalb der Aufdentemperatur und auch der Boden in
den Gefafden erwarmt sich entsprechend starker als ein gewachsener Boden im Freiland;
mikrobiologische Prozesse werden hierdurch beschleunigt. Die Ableitung von allgemeingiiltigen
Bodenwerten aus Gefifdversuchen fiir den Pfad Boden-Pflanze ist den in dieser Studie
erhobenen Ergebnissen zufolge dementsprechend sehr fraglich. Eine Gehaltsuntergrenze im
Boden fiir die Aufnahme von PFAS in Pflanzen konnte auch im Steigerungsversuch nicht
detektiert werden: auch bei 1,25 pg Einzelsubstanz pro kg Boden kam es zu einer PFAS-
Aufnahme in die Pflanzen.

Fiir die Ubertragung von Transferfaktoren aus GefifRversuchen auf Freilandfldchen spielt auch
die Art der Kontamination eine Rolle. Die hier durchgefiihrten Versuche zum PFAS-Transfer in
Pflanzen aus dotiertem diPAP zeigen eine Bildung von PFAS im Zeitverlauf. Diese Verzogerung
in der Freisetzung von pflanzenverfiigbaren PFAS im Gegensatz zu einer Bodenkontamination
mit PFAS-belastetem Giefdwasser (vergleichbar mit dem PFAS-Mix und Steigerungsversuch)
muss bei der Beurteilung von belasteten Flachen zwingend mit einflief3en. Dass die Verfiig-
barkeit der PFAS fiir die Pflanzen wiederum bodenartabhdngig ist, wurde im Vergleich der drei
hier untersuchten Béden deutlich, wo im tonigen Lehm trotz starkerem Prakursorenabbau im
Vergleich zu den anderen Boden die PFAS-Aufnahme in die Pflanze dennoch am geringsten war.
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7 Handlungsempfehlungen und Forschungsbedarf

Seit Beginn des vorliegenden Projekts hat es zum Transfer von PFAS im Wirkungspfad Boden-
Nutzpflanze einen betrdchtlichen Erkenntniszuwachs gegeben. Es sind viele neue wissenschaft-
liche Arbeiten mit Relevanz fiir die Thematik erschienen (siehe Kapitel 2.1). Zudem werden in
verschiedenen noch in Bearbeitung befindlichen Forschungsprojekten (z. B. im Rahmen des
Forderprogrammes BWPLUS, finanziert vom Umweltministerium Baden-Wiirttemberg) und
auch im praktischen Umgang mit vorliegenden Schadensfallen von Forschenden und den
zustidndigen Behorden laufend neue Erkenntnisse gewonnen (siehe Kapitel 2.2 und 2.3).

Dabei hat sich gezeigt, dass die Beurteilung von PFAS-Kontaminationen hinsichtlich des mogli-
chen Transfers von PFAS im Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze mit erheblichen Schwierigkeiten
verbunden ist. Das liegt an den zahlreichen Einflussfaktoren (siehe Tabelle 2 in Kapitel 2.1), die
raumlich wie zeitlich variabel sind und in unterschiedlichen Kontaminationssituationen in
unterschiedlichem Umfang relevant sein konnen. Es erscheint daher unwahrscheinlich, dass es
moglich sein wird, in kurzer Zeit ein Bewertungskonzept fiir PFAS im Wirkungspfad Boden-
Nutzpflanze zu erarbeiten, das in jeder Belastungssituation sicher angewendet werden kann,

d. h., dass dessen Anwendung mit hoher Sicherheit gewahrleistet ist und dass in der
betrachteten Kontaminationssituation kein oder nur ein bestimmter Eintrag von PFAS in
pflanzliche Nahrungs- oder Futtermittel erfolgt.

Allgemeine Handlungsempfehlungen fiir die Vollzugsbehorden im Umgang mit konkreten
Kontaminationsfillen kdnnen jedoch auf Basis der gewonnenen Erfahrungen durchaus gegeben
werden.

Leitsubstanzen

Es hat sich gezeigt, dass fiir den Transfer in Pflanzen vor allem die kurzkettigen perfluorierten
Carbon- und Sulfonsduren relevant sind. Fiir diese Stoffe erfolgt abhdngig von der Perfluoralkyl-
kettenlange, den funktionellen Gruppen und der Molekiilgrofie eine Bioakkumulation in Pflan-
zen, d. h. die Stoffe werden gegeniiber ihrer Konzentration im umgebenden Umweltmedium
(Boden, Wasser) in der Pflanze deutlich angereichert. Muss bei der Beurteilung einer Kontami-
nationssituation das betrachtete Substanzspektrum begrenzt werden, so ist es fiir die Beur-
teilung des Wirkungspfads Boden-Pflanze demnach sinnvoll, diese Stoffe auf jeden Fall ins
Untersuchungsspektrum aufzunehmen.

Uber die Relevanz des Transfers weiterer PFAS in Pflanzen wird intensiv diskutiert. Fiir
langkettige perfluorierte Carbon- und Sulfonsduren und Prakursoren gibt es teilweise Beobach-
tungen zu einer Aufnahme in Pflanzengewebe. Die oben beschriebene Bioakkumulation wurde
jedoch nicht festgestellt. In der Regel ist die Konzentration dieser Stoffe in der Pflanze erheblich
geringer als im umgebenden Umweltmedium. Das gilt auch fiir Experimente, in denen mit sehr
hohen Dotierungen von Prakursoren gearbeitet wurde und wurde auch in den in diesem Projekt
durchgefiihrten Versuchen festgestellt (siehe Kapitel 4.7.2). Auch Prakursoren, die aufgrund
ihrer besseren Wasserloslichkeit besser in Pflanzen aufgenommen werden kénnen, z. B.
Sulfonamidessigsduren, reichern sich nach bisherigen Erkenntnissen nicht in den Pflanzen an,
sondern werden dort zu ihren Endprodukten abgebaut.

Vor-Ernte-Monitoring und Anbauempfehlungen

Da fiir die Beurteilung des Transfers von PFAS im Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze bisher
keine geeigneten Bodenwerte (Priif- oder Maffnahmenwerte) abgeleitet werden konnten, haben
die zustindigen Stellen im Land Baden-Wiirttemberg fiir den Umgang mit den sehr grof3flachi-
gen und rdumlich weit gestreuten PFAS-Kontaminationen im Raum Mittelbaden das Instrument
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des Vor-Ernte-Monitorings entwickelt und Anbauempfehlungen fiir kontaminierte Flachen
erarbeitet. Die Anbauempfehlungen werden regelmafdig aufgrund der aktuellen Erkenntnisse
tiberarbeitet und in einem Merkblatt veroffentlicht.

Das Prinzip des Vor-Ernte-Monitorings besteht darin, dass auf bekannten mit PFAS kontami-
nierten Flachen in zeitlicher Nahe zur geplanten Ernte der angebauten Kultur eine Probe der zur
Ernte vorgesehenen Pflanzenteile genommen wird, die dann unverziiglich auf PFAS untersucht
wird. Auf Basis des Analysenergebnisses erhalt das landwirtschaftliche Unternehmen dann
einen Hinweis, wie mit dem Erntegut umgegangen werden kann: normale Vermarktung, Ver-
marktung unter Auflagen (z. B. bei Futtermitteln) Vernichtung. Zur Beurteilung der Analysen-
ergebnisse und in Ermangelung toxikologisch abgeleiteter Beurteilungswerte fiir PFAS in
Lebens- und Futtermitteln hat das Ministerium fiir Erndhrung, Landlichen Raum und
Verbraucherschutz Baden-Wiirttemberg (MLR) auf Basis von Leitwerten und Orientierungs-
werten des UBA fiir PFAS in Trinkwasser und Daten zu Verzehrgewohnheiten sogenannte
,Vorlaufige Beurteilungswerte“ abgeleitet. Diese Werte werden laufend iiberpriift und angepasst
bzw. zuriickgezogen, z. B. wenn toxikologisch abgeleitete Werte verfiigbar werden, wie die vom
September 2020 von der Europaischen Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) abgeleiteten
gesundheitsbasierten Richtwerte fiir die aus gesundheitlicher Sicht wichtigsten PFAS, die sich im
menschlichen Korper anreichern. Die EFSA hat hier in ihrer Stellungnahme eine tolerierbare
wochentliche Aufnahmemenge (TWI) fiir die Summe aus PFOA, PFOS, PFHxS und PFNA von 4,4
Nanogramm pro Kilogramm Korpergewicht bei lebenslanger Aufnahme festgelegt.

Da im Vor-Ernte-Monitoring aus Kapazitatsgriinden nicht alle bekannten kontaminierten
Flachen untersucht werden koénnen, erfolgt eine risikoorientierte Auswahl der zu beprobenden
Flachen. Dabei wird die Erfahrung genutzt, dass die verschiedenen angebauten Kulturen PFAS in
unterschiedlicher Hohe in die geernteten Pflanzenteile aufnehmen. Zusatzlich wurden sogenan-
nte Bodenkategorien entwickelt, die eine Einschatzung ermdglichen, welche Kulturen zum
Anbau auf mit PFAS kontaminierten Flachen noch geeignet sind. Auf Basis der PFAS-Gehalte im
Bodeneluat nach DIN 19529 werden die Boden in vier Kategorien eingeteilt (Tabelle 5). Auf
Flachen der Bodenkategorie 1 bestehen keine Einschrankungen im Anbau und es ist kein Vor-
Ernte-Monitoring erforderlich. Auf Flachen der Bodenkategorien 2 bis 4 bestehen
Anbaubeschriankungen und es ist ggf. ein Vor-Ernte-Monitoring erforderlich.

Die Beschrankungen und Empfehlungen werden jahrlich in einer Arbeitsgruppe der beteiligten
Behorden iiberpriift und ggf. angepasst. Die aktuellen Regelungen werden zweimal jahrlich bei
Besprechungen mit den betroffenen Landwirten vorgestellt. Das Programm des Vor-Ernte-
Monitorings wird begleitet durch ein ,Bewirtschaftungs- und Minimierungskonzept"“. Dabei
handelt es sich um eine Einzelbetriebliche Spezialberatung, die durch eine am zustandigen
Regierungsprasidium angesiedelte Person erfolgt. So kann in Einzelgesprachen auf die jeweils
individuelle Situation betroffener Betriebe eingegangen werden. Auf Basis der verfiigbaren
Daten aus bodenschutzrechtlicher Erkundung und dem Vor-Ernte-Monitoring werden Konzepte
zur moglichen Nutzung von mit PFAS-kontaminierten Fldchen unter Wahrung des gesundheit-
lichen Verbraucherschutzes erarbeitet.

Die Kombination aus Vor-Ernte-Monitoring sowie Bewirtschaftungs- und Minimierungskonzept
hat sich unter den besonders problematischen Bedingungen der PFAS-Kontaminationen in
Mittelbaden bisher als brauchbarer Weg fiir einen behordlichen Umgang mit der Situation
erwiesen. Allerdings ist der Aufwand erheblich und erfordert den Einsatz betrachtlicher Mittel
aus offentlicher Hand.
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Weiterer Forschungsbedarf

Der Forschungsbedarf zur Beurteilung des Transfers von PFAS im Wirkungspfad Boden-
Nutzpflanze ist weiterhin betrachtlich. Hier ist insbesondere zu nennen:

» das Abbauverhalten von Prakursoren in der Umwelt

» die Bildung von Nicht-extrahierbaren Riickstdnden (NER) im Boden und deren langfristiges
Verhalten. Sind NER eine langfristige Quelle fiir Perfluorcarbonsduren und
Perfluorsulfonsauren, die dann fiir den Transfer in Pflanzen zur Verfiigung stehen?

» die Entwicklung bzw. Erweiterung von Simulationsmodellen fiir den Transfer von PFAS im
Wirkungspfad Boden-Pflanze unter Beriicksichtigung des Abbaus von Prakusoren und der
Bildung von NER

» Untersuchungen zum Einfluss physiologischer Eigenschaften unterschiedlicher Arten von
Kulturpflanzen auf den Transfer von PFAS aus Umweltmedien in die Pflanze und deren
Translokation in unterschiedliche Pflanzenorgane

» Uberpriifung der Relevanz des Transfers von langkettigen Perfluorcarbonsiuren und
Perfluorsulfonsduren sowie von Prakursoren im Wirkungspfad Boden-Pflanze sowie
Untersuchungen zu moglichen Transformationen von Prakursoren in der Pflanze und
pflanzlicher Phase-I-, -1I- und -I1I-Metabolite

» Untersuchungen zum langfristigen Verhalten von PFAS an real kontaminierten Standorten
(z. B. zeitliche/jahreszeitliche Variation von PFAS im Bodenwasser bzw. im Bodeneluat,
Einfluss von Umweltbedingungen wie Temperatur, Bodenwassergehalt, physikalische und
chemische Bodeneigenschaften)

» Weitere Untersuchungen zu Herkunft, Verhalten und Relevanz von ultra-kurzkettigen PFAS
im System Boden-Pflanze

» Uberpriifung der Versuchskonzeptionen fiir Untersuchungen des Transfers von PFAS im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (z. B. Eignung unterschiedlicher Ansitze wie Feld- und
Gefafdversuche, hydroponische Versuche, Bewertung der Grenzen der gewonnenen
Erkenntnisse, Quantifizierung der Abhangigkeiten zwischen Transferfaktoren und
gewadhltem Versuchsansatz)

» Weitere Verbesserung und Standardisierung der analytischen Verfahren (Eluatanalysen vs.
methanolische Extraktion, Stoffspektrum, Summenparameter, Probenvorbereitung)

Mindestanforderungen fiir die Ableitung von Priifwerten fir PFAS

Die Ableitung von Priifwerten fiir PFAS stellt eine grofde Herausforderung dar, da die
Substanzklasse sehr divers ist und zum Umweltverhalten sowie der Toxizitdt vieler PFAS-
Verbindungen noch Forschungsbedarf besteht. Aus den in dieser Studie zusammengefassten
Literaturquellen sowie den im Rahmen dieser Studie durchgefiihrten Versuchen zeigt sich
jedoch die dringende Notwendigkeit zur Regulierung der Substanzklasse, da ein erhebliches
Potential zur Ubertragung von PFAS aus dem Boden iiber pflanzliche Aufwiichse in die
Nahrungskette existiert. Untergrenzen fiir PFAS-Bodengehalte fiir den Transfer in Pflanzen
konnten weder in dieser noch in anderen Studien bislang bestimmt werden. Aufwuchsversuche
von Weidelgras mit Boden von Bodendauerbeobachtungsflichen ohne PFAS-Kontamination
zeigten z. B. dennoch eine messbare PFAS-Akkumulation im Weidelgrasaufwuchs (LTZ & LUBW,
nicht publiziert).
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Neben dem oben formulierten weiteren Forschungsbedarf und den offenen Fragen zu
Transferfaktoren besteht fiir die Ableitung von Priifwerten die Notwendigkeit, deutschlandweit
in verschiedenen Regionen und Landnutzungstypen PFAS-Hintergrundwerte von Béden zu
erheben, die keinen bekannten Schadensfall aufweisen, um die ubiquitare Hintergrundbelastung
in Quantitat und stofflicher Zusammensetzung zu ermitteln. Dies muss zeitgleich mit der Analyse
der PFAS-Gehalte des Aufwuchses derselben Boden geschehen. Nach den bisherigen
Erfahrungen erfolgt dies am besten an nicht-seneszenten, vegetativen Pflanzenteilen. Auch von
bekannt kontaminierten Flachen werden erheblich mehr zeitgleich erhobene Daten zu Boden-
Pflanze-Paaren benétigt, um den Transfer im Freiland besser abschitzen zu konnen. Weitere
Untersuchungen zum Einfluss von Bodeneigenschaften auf den Transfer von PFAS in Pflanzen
sind dabei von zentraler Bedeutung, wie in dieser Studie deutlich wurde. Dabei ist es wichtig,
dass die verwendeten analytischen Methoden weiter verbessert und standardisiert werden. Die
Messung von PFAS-Summenparametern zur Eruierung der potentiellen Nachlieferung
perfluorierter Verbindungen wird hier ebenfalls eine wichtige Rolle spielen.

Fiir die Ableitung von Priifwerten ist bei dieser komplexen Stoffgruppe eine
interdisziplindre Zusammenarbeit unter Einbeziehung von Personen diverser
Fachgebiete notwendig, darunter Bodenwissenschaften, Toxikologie, Laboranalytik fiir
PFAS in den verschiedenen Medien, Modellierung, Pflanzenphysiologie, Vollzug u. v. a.

Die Erforschung des Umweltverhaltens und der Toxizitiat von PFAS ist eine relativ junge
Disziplin. Deshalb wird es notwendig sein, Priif- und MafSnahmenwerte selbst nach einer
zukiinftigen Ableitung im Zeitverlauf zu iiberpriifen und an neue wissenschaftliche
Erkenntnisse anzupassen.
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A Erganzung zur erweiterten Linderabfrage

Tabelle 28: PFAS-Summe in pg/kg (Gemiise und Obst als kg Frischgewicht, anderes als kg
Trockensubstanz) fiir verschiedene Kulturen, beprobt auf neun Flichen in der Zeit
von 2015 bis 2020 im Rahmen des Vor-Ernte-Monitorings.

Kultur (Pflanzenteil) Flache 1 |Flache 2 | Flache 3 | Flache 4 | Flache 5 | Flache 6 | Flache 7 | Flache 8 | Flache 9
Asiasalat <BG - - - - - - - -
Batavia <BG = - - - = = - -
Blumenkohl - - 26,30 - - - - - _
Brokkoli - - - <BG = - - - _
Buschbohne (Frucht) - <BG - - - - - - -
Cocktailtomate (Frucht) = - - - = = = 11,50 -
Eichblatt, gruen 3,27 - - - - - - — -
Eichblatt, rot 2,00 - - = = — - — _
Feldsalat 4,40 - - - - - - — -
Fenchel - <BG - <BG - - = - _
Flower Sprouts - <BG - - - - - - —
Gruenkohl - - 49,33 - - = - — _
Gurke - - - - - - - <BG -
Hanf (Blaetter) - - - = 34,00 - - - _
Hanf (Samen) - - - - <BG - - - -
Hanf (Staengel) - - = = 2,00 - - - _
Kartoffel - <BG - - - - - - -
Koernermais (CCM) - - - - - 1,70 - - 2,30
Koernermais (Koerner) - - - - - 8,00 1,17 - 3,00
Kohlrabi (Knolle) <BG - <BG - - = - - -
Kopfsalat <BG - - - <BG - - - -
Lauch - < BG — < BG - = = — _
Mangold <BG - - <BG <BG - - - _
Melone <BG - - - = = - - -
PakChoi - - - - <BG - - - —
Petersilie - < BG - 2,10 2,00 - = - _

Portulak < BG - - — - - - — _
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Kultur (Pflanzenteil) Flache 1 |Flache 2 | Flache 3 | Flache 4 | Flache 5 | Flache 6 | Flache 7 | Flache 8 | Flache 9
Postelein <BG - - - - - = <BG -
Radieschen 1,40 - - - - - - — -
Romanesco - - <BG <BG - - = - -
Rosenkohl - < BG <BG <BG - — - - _
Rote Beete - - - < BG = = - - -
Rucola 2,70 - - - - - - - -
Salat 1,57 < BG - 1,00 - - - = =
Sellerie (Blaetter) - - <BG - - - - - -
Sellerie (Knolle) - - <BG - = - - - -
Sommergerste (Koerner) - - - - - <BG - - -
Spinat < BG < BG — - - = = — -
Spitzkohl - - 4,60 - <BG - - - —
Staudensellerie = <BG - - - = = - -
Tomate (Frucht) - - - - - - - 4,00 -
Winterdinkel (Koerner) - <BG - - - = - - -
Wintergerste (Koerner) - - - - - - - - <BG
Wintertriticale (Koerner) - - - - - - 19,00 - -
Winterweizen (Koerner) - 2,70 - - <BG 38,00 - - 76,50
Wirsing = <BG 4,67 - - - = = -
Zucchini 4,50 - - < BG - - - — -

Zwiebel - - = <BG - - - - _

< BG = Gehalt unterhalb Bestimmungsgrenze; — = keine Analyse vorliegend; gezeigt sind Einzel- bzw. Mittelwerte je Kultur
und Flache (n =1 bis 6)
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B Erganzung zu GefdRversuchen

Tabelle 29:

Nachuntersuchung der Kontrollproben von Sommerweizen

Kompartiment
(Boden)

Ansatz

PFBA
PFPeA
PFHXA
PFHpA
PFOA
PFBS
PFHXS

PFOS

Zwischenernte

(Forchheim)

1. Analyse

15

8

1

< BG

<BG

< BG

<BG

2. Analyse

21

13

2

<BG

<BG

<BG

<BG

1. Analyse

32

16

2

<BG

<BG

<BG

<BG

2. Analyse

30

17

2

< BG

< BG

<BG

< BG

(Augustenberg)
1 2
b & &
= = =
© © ©
C C C
< < <
— ~ —
15 15 39
31 30 52
12 14 12
1 1 3
<BG | <BG | <BG
<BG | <BG 23
<BG | <BG 4
<BG | <BG | <BG

2. Analyse

39

46

26

<BG

211

3

<BG

Vollreife

Stroh (Forchheim)

[EnN

1. Analyse

23

13

2

<BG

1

<BG

<BG

Die beiden Analysen sind im direkten Vergleich dargestellt. Angaben in pug/kg Trockensubstanz.
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2. Analyse

22

16

<BG

< BG

1. Analyse

27

16

<BG

< BG

<BG

2. Analyse

12

22

16

<BG

<BG

<BG

Stroh (Augustenberg)

[EEN
N

1. Analyse
2. Analyse
1. Analyse

32 24 33

17 16 17

3 2 2
1 1 1
<BG | <BG 1

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

2. Analyse

29

19

<BG

< BG

< BG

Korn (Forchheim)

1. Analyse
2. Analyse
1. Analyse

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

<BG | <BG | <BG

2. Analyse

< BG

<BG

<BG

< BG

<BG

< BG

< BG
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Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Tabelle 30: Gemessene Konzentrationen in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von Weizen und Soja bei Vollreife 2019.

Forchheim Sommerweizen Stroh 2019 Sommerweizen Korn 2019 Soja Restpflanze 2019 Soja Bohne 2019

PFBA | ] 10 (N 13 [ 7 <BG <sc (I 9 |l 2 |l 2 |l 2 |l 2 (i 4 <BG
PFPeA I : I |l 14 <BG <sc [l s 2 (Il 11 [l 5 1 2 |l 2 <BG
PFHXA | 13 (I 16 [H 8 <BG <BG | 1 [ 9 (H s Ml 4 <BG <BG <BG
PFHpA | 2 3 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG I 1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS I 1 <BG <BG <BG <8G |l 2 |l 2 |l 2 4 <BG <BG <BG
Wendelsheim Sommerweizen Stroh 2019 Sommerweizen Korn 2019 Soja Restpflanze 2019 Soja Bohne 2019

PFBA | ] 10 (HH 13 [N 12 <BG <sG [l 4l 2 | | 2 I 3 (N 12 2
PFPeA | ] 2o ([N Il 2 <BG <BG <sc [N 10 [ s M 6l 2 7 <BG
PFHXA | 10 [N 2 [N 10 <BG <BG <sGc |l | ' | 4 <BG <BG <BG
PFHpA I 2 I 2 |l 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS ] 3 [l 5 <BG <BG <BG <sGc [l | 2 1 2 <BG <BG <BG
Augustenberg Sommerweizen Stroh 2019 Sommerweizen Korn 2019 Soja Restpflanze 2019 Soja Bohne 2019

PFBA | ] 13 (I 13 [l 5 <sc [ 19 |l 2 | | 2 |l by | g I 2 2
PFPeA I :: I : B 10 <sc (NN <sc [H s (H s [l s [l 6 | 1 1
PFHXA | 17 (I 17 4 <sc [H 7 <6 [l | 4l 3l 2 <BG <BG
PFHpA 1 EN | 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA | 1 1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG | <BG <BG <BG <BG <BG 1 <BG <BG <BG <BG

Substanzen ohne Befund sind nicht dargestellt.

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Tabelle 31: Gemessene Konzentrationen in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von Weizen bei Vollreife 2020.
Forchheim Sommerweizen Stroh 2020 Sommerweizen Korn 2020 Sommerweizen
Wurzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFPeA | 2 |l 2 | 1 <BG <BG <BG <BG
PFHXA ] | 3 |l 2 <BG <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Wendelsheim Sommerweizen Stroh 2020 Sommerweizen Korn 2020 Sommerweizen
Wurzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFPeA I 1 I 1 <BG <BG <BG <BG <BG
PFHXA | 2 2 1 <BG <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Augustenberg Sommerweizen Stroh 2020 Sommerweizen Korn 2020 Sommerweizen
Wurzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFPeA | 2 I | | 4 <BG <BG <BG <BG
PFHXA | 3 | 3 il 4 <BG <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Substanzen ohne Befund sind nicht dargestellt.
Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Tabelle 32: Gemessene Konzentrationen in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von Soja bei Vollreife 2020.
Forchheim Soja Blatter 2020 Soja Bohne 2020 S Soja Stangel 2020

Wurzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFPeA | | 4 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFHXA ] | 4 <BG <BG <BG <8G |l 2 <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS | 1 1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Wendelsheim Soja Blitter 2020 Soja Bohne 2020 L) Soja Stingel 2020

Wurzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFPeA ] s 3 3 <BG <BG <BG || 1 <BG <BG <BG
PFHXA ] 3 3 <BG <BG <BG <BG | 1 <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Augustenberg Soja Bldtter 2020 Soja Bohne 2020 e Soja Stédngel 2020

Wourzeln 2020
PFBA <BG <BG <BG <BG <BG <sGc (N 4 <BG <BG <BG
PFPeA | ] s [ 7 4 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFHXA ] 3 4 <BG <BG <BG <BG | 1 <BG <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG < BG I 1 <BG <BG <BG
PFBS | 1 1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Tabelle 33: Gemessene Konzentrationen in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von Weidelgras 2019.

Forchheim Weidelgras (1. Schnitt) Weidelgras (2. Schnitt) Weidelgras (3. Schnitt) Weidelgras (4. Schnitt)

PFBA I - :: 13 (I 16 (N 11 [l s [l N | N | 2 ' | 4 <G |l
PFPeA I - N :- I - (s : (e 17 Ml s [ 7 |l 2 |l 3 (M 6 I el |
PEHXA ] 13 [N 1z [l 13 [ ;- 20 [H o M s M 7 1 £ | s (I 10 I 3
PFHpA ] 3 4 |l 2 ([l s (i | 2 |l 2 |l 2 <G | 1 | 1
PFOA <BG || <86 || 2 |l 2 <BG | 1 <BG <BG <BG || 1 <BG
PFBS [ ] 12 [N 12 <sc [N 12 I 2 | 1 <BG <BG <BG <G I 2 <BG
PFHxS I 2 |l 2 <BG || 1 <BG <BG <BG <BG <BG <86 |l 2 <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
’Wendelsheim Weidelgras (1. Schnitt) Weidelgras (2. Schnitt) Weidelgras (3. Schnitt) Weidelgras (4. Schnitt)

PFBA N : 17 [l 11 W 7 (I 13 [l a |l ' | 4 1l
PFPeA I > 10 (I 1 [ 2 (N s + [l s i el |
PFHXA || 11 [l 10 (Il o (I o (I 10 [l 3 [l 4 |l 2
PFHpA I 2 |l 2 |l 2 (H s (W 3 | 3 <86 || 1 <BG
PFOA <BG <BG <86 |l 2 i 3 1 <BG <BG <BG
PFBS | ] 9 [l 3 1l 3 (I 3 i 14 <BG <BG <BG
PFHXS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Augustenberg Weidelgras (1. Schnitt) Weidelgras (2. Schnitt) Weidelgras (3. Schnitt) Weidelgras (4. Schnitt)

PFBA [ ] 13 (Il 10 (I 21 [l 14 [ 17 (M 7 [ 7 I 2 4 6 | 1l
PFPeA - N 1z [ ;- (I :: . N s [l ol E | 5 7l : [l
PFHXA | ] s (N 12 [N 20 (D :: (N :- (N s (M g |l b | 7 0 i 3
PFHpA | 1 I P | 4 [l 12 (H 9 [l 3 |l 2 <86 |l 2 4| 1
PFOA <BG <BG || 1 | | <BG <BG <BG <BG 1 <BG
PFBS I 2 <86 |1 3 (I 20 (H 7 1 7 <8G || 2 <BG 1l 2
PFHxS <BG <BG N | 6 |l 1 2 <BG <BG <BG <BG <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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Tabelle 34: Gemessene Konzentrationen in Pflanzenproben der Kontrollgruppen von Weidelgras 2020.

Forchheim Weidelgras (5. Schnitt) Weidelgras (6. Schnitt) Weidelgras (7. Schnitt) Weidelgras (8. Schnitt) Weidelgras (9. Schnitt) wv:::::‘ Igzr:; 0
PFBA Il 2 3| <ssfl sl 3| <eefl s 3| <s|l 3| 2| <ss Il 30 6| <gG <BG
PFPeA | 2 | 2| <BG | <BG | <BG | <BG | 2 | 2 | <86 | 1| 1| <8e | 1 2| <8c M 6
PFHXA | 1 <BG | <BG <BG <BG <BG | 1 <BG | <BG | <BG | 1 <BG | 1 <BG | <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFHxS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Wendelsheim Weidelgras (5. Schnitt) Weidelgras (6. Schnitt) Weidelgras (7. Schnitt) Weidelgras (8. Schnitt) Weidelgras (9. Schnitt) wv:fzi:; Igzr:;o
PFBA [ 21 20 2 &1 s 2 2 2 <ss| 2] 2 < 2| 2] <o <BG
PFPeA | 1 >l 3| <Bc| <BG | <BG | 1| 1| <se | 1| <se | <Be | <Be | <G| <8G || 2
PFHXA | 1 2 | 2| <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG I 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFHxS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Augustenberg Weidelgras (5. Schnitt) Weidelgras (6. Schnitt) Weidelgras (7. Schnitt) Weidelgras (8. Schnitt) Weidelgras (9. Schnitt) WV::::;:‘ Igzr:;O
PFBA | 2] 2] 2 s s <eel s a|l <ss| 2 2| <l 3 3| 1 <BG
PFPeA | 2l 30l 3| <e| <Be| <Be ||l 3 3| <BG| 1| 1| <Bc | <BG | 1| <sc |l 2
PFHXA | 2 1l 3 | 1 <BG <BG <BG | 1| 1 <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG <BG
PFHpA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFBS <BG <BG I 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFHxS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
6:2 diPAP <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Quelle: eigene Darstellung im Rahmen des Projekts
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Tabelle 35: Transferfaktoren in Stroh und Wurzel von Sommerweizen aus dem
Steigerungsversuch basierend auf verschiedenen Bodenwerten.
Variante |Pflanzen-| Boden- | PFBA PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFOA PFBS PFHxS PFOS
teil wert
AO Stroh Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
A10 Dot. 15,00 10,33 7,33 NA NA 8,00 NA NA
A50 Dot. 26,00 26,67 18,27 1,40 NA 16,13 1,47 NA
A100 Dot. 36,67 38,67 26,60 2,80 0,37 26,33 3,00 NA
A500 Dot. 24,67 24,13 11,40 1,31 0,25 13,93 2,00 0,05
FO Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
F10 Dot. 24,53 24,53 17,60 1,60 NA 16,00 2,13 NA
F50 Dot. 20,27 25,33 20,93 2,19 0,35 23,47 2,67 NA
F100 Dot. 24,00 24,27 18,13 2,37 0,37 21,87 3,15 NA
F500 Dot. 24,53 24,00 16,59 2,93 0,60 23,47 6,08 0,17
WO Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
W10 Dot. 3,67 3,00 4,00 NA NA NA NA NA
W50 Dot. 11,73 9,73 7,60 0,73 NA 10,47 1,40 NA
W100 Dot. 19,67 15,60 9,07 1,00 0,20 9,27 1,43 NA
W500 Dot. 26,00 20,87 8,80 1,23 0,44 9,73 2,08 0,08
AO Stroh Start NA NA NA NA NA NA NA NA
A10 Start 6,82 7,81 5,57 NA NA 6,44 NA NA
A100 Start 16,83 19,90 13,02 1,35 NA 12,19 1,41 NA
A50 Start 21,55 26,72 19,83 2,85 0,36 19,47 3,09 NA
A500 Start 13,01 14,54 6,87 1,05 0,18 8,75 1,50 0,05
FO Start NA NA NA NA NA NA NA NA
F10 Start 8,82 11,30 8,43 1,38 NA 7,94 1,64 NA
F100 Start 8,48 11,06 10,37 1,67 0,27 11,75 2,08 NA
F50 Start 9,95 11,60 9,64 1,66 0,25 12,12 2,05 NA
F500 Start 8,52 8,82 7,01 2,01 0,41 9,35 3,77 0,12
WO Start NA NA NA NA NA NA NA NA
W10 Start 1,48 1,61 2,04 NA NA NA NA NA
W100 Start 6,15 5,54 3,88 0,44 NA 5,77 0,76 NA
W50 Start 10,33 9,03 4,87 0,65 0,13 5,43 0,91 NA
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Variante |Pflanzen-| Boden- | PFBA PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFOA PFBS PFHxS PFOS
teil wert
W500 Start 14,25 11,17 4,56 0,80 0,27 5,59 1,28 0,05
A0 Stroh MW NA NA NA NA NA NA NA NA
Al10 MW 11,11 8,89 4,42 NA NA 4,93 NA NA
A100 MW 28,70 27,49 11,95 1,34 NA 9,51 1,28 NA
A50 MW 38,52 39,46 18,86 1,94 0,29 16,12 2,04 NA
A500 MW 24,94 22,94 8,03 1,36 0,24 8,58 1,84 0,05
FO MW NA NA NA NA NA NA NA NA
F10 MW 15,42 19,08 14,15 1,63 NA 13,25 1,47 NA
F100 MW 16,48 21,42 17,97 2,08 0,29 19,15 NA NA
F50 MW 19,56 22,75 15,56 1,72 NA 17,49 1,76 NA
F500 MW NA 17,36 12,09 2,24 0,38 15,03 3,67 0,13
WO MW NA NA NA NA NA NA NA NA
W10 MW 2,06 2,05 2,59 NA NA NA NA NA
W100 MW 6,90 5,70 3,84 0,44 NA 5,44 0,74 NA
W50 MW 14,90 10,84 4,85 0,63 0,12 NA 0,80 NA
W500 MW 24,68 15,40 4,79 0,79 0,26 5,43 1,16 0,05
AO Wourzel Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
A10 Dot. 0,05 0,20 0,05 0,10 0,40 0,05 0,30 1,10
A50 Dot. 0,01 0,05 0,06 0,08 0,18 0,07 0,20 0,34
A100 Dot. 0,02 0,10 0,20 0,38 0,72 0,26 0,80 1,16
A500 Dot. 0,02 0,06 0,10 0,17 0,42 0,08 0,42 0,74
FO Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
F10 Dot. 0,04 0,08 0,16 0,16 0,08 0,32 0,16 0,32
F50 Dot. 0,02 0,03 0,04 0,06 0,14 0,06 0,14 0,34
F100 Dot. 0,05 0,10 0,16 0,16 0,24 0,29 0,30 0,64
F500 Dot. 0,04 0,07 0,13 0,16 0,24 0,19 0,27 0,50
WO Dot. NA NA NA NA NA NA NA NA
W10 Dot. 0,05 0,05 0,05 0,05 0,10 0,10 0,20 0,30
W50 Dot. 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,05 0,07
W100 Dot. 0,24 0,34 0,24 0,14 0,12 0,24 0,24 0,20
W500 Dot. 0,08 0,17 0,13 0,10 0,17 0,12 0,20 0,24
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Variante |Pflanzen-| Boden- | PFBA PFPeA | PFHxA | PFHpA | PFOA PFBS PFHxS PFOS
teil wert
A0 Wurzel | Start 1,00 4,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 2,00
A10 Start 0,23 1,54 0,38 1,00 2,50 0,42 3,00 6,88
A100 Start 0,13 0,75 0,85 1,51 3,16 1,03 3,77 6,67
A50 Start 0,06 0,36 0,77 2,00 3,60 1,00 4,30 6,99
A500 Start 0,10 0,37 0,65 1,46 3,28 0,54 3,33 6,98
FO Start 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
F10 Start 0,15 0,37 0,77 1,43 0,50 1,60 1,25 2,22
F100 Start 0,13 0,27 0,38 0,81 2,12 0,54 2,09 5,06
F50 Start 0,09 0,21 0,42 0,56 0,79 0,75 0,95 2,22
F500 Start 0,14 0,25 0,54 1,01 1,55 0,75 1,55 3,33
WO Start 1,00 1,00 2,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
W10 Start 0,20 0,26 0,25 0,31 0,42 0,63 1,18 1,20
W100 Start 0,21 0,33 0,20 0,24 0,30 0,32 0,53 0,64
W50 Start 0,60 0,94 0,60 0,41 0,33 0,63 0,67 0,56
W500 Start 0,42 0,85 0,65 0,63 0,98 0,63 1,18 1,35
A0 Wurzel MW 1,00 4,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 2,00
A10 MW 0,37 1,74 0,30 1,33 2,22 0,31 4,00 8,46
A100 MW 0,22 1,03 0,79 1,55 3,08 0,83 3,54 6,73
A50 MW 0,11 0,53 0,74 1,38 2,88 0,84 2,83 6,01
A500 MW 0,20 0,57 0,73 1,87 4,47 0,50 4,12 7,47
FO MW 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
F10 MW 0,26 0,63 1,29 1,67 0,50 2,67 1,11 2,86
F100 MW 0,24 0,52 0,67 1,03 2,32 0,88 2,17 5,55
F50 MW 0,17 0,42 0,67 0,57 0,73 1,06 0,83 2,35
F500 MW 0,29 0,50 0,92 1,09 1,38 1,17 1,48 3,37
WO MW 0,40 1,00 2,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
W10 MW 0,29 0,34 0,33 0,38 0,45 0,77 1,48 1,71
W100 MW 0,21 0,33 0,20 0,24 0,30 0,32 0,53 0,64
W50 MW 0,89 1,17 0,65 0,45 0,35 0,62 0,69 0,69
W500 MW 0,72 1,15 0,65 0,59 0,92 0,58 1,03 1,53

Dot. = PFAS-Gehalt der Dotierung; Start = PFAS-Gehalt des Bodens bei Versuchsstart; MW = Mittelwert der PFAS-Gehalte im
Boden von Versuchsstart und Versuchssende. Dargestellt sind Mittelwerte basierend auf drei Wiederholungen A =
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von Bewertungsmalstdben fiir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Augustenberg, F = Forchheim, W = Wendelsheim, 0-500 = Variante. NA = nicht anwendbar. Quelle: eigene Darstellung im
Rahmen des Projekts
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

C Erganzung zu PBDE

Tabelle 36: In Literatur verfiigbare Transfer- und Translokationsfaktoren fiir PBDE in
Nutzpflanzen fiir die Lebensmittelgewinnung.
Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. Cwurzel| Cpfianze] Crrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden| CBoden| CWurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]
Futtermittel
Burma-Schilf BDE-28 15,0- -1 1,1-17,1 - 0,07- (Wang et
(Neyraudia BDE-47 62,0 -1 1,7-15,4 - 0,28 al. 2011c)
reynaudiana) BDE-100 14,5- -1 0,8-13,8 - 0,12-
BDE-99 44,6 -1 0,9-11,5 - 0,35
BDE-154 11,0- - | 0,8-23,6 - 0,07-
BDE-153 28,8 - 0,6-9,4 - 0,48
BDE-183 8,2- -1 0,8-11,0 - 0,11-
BDE-209 25,6 - | 0,6-128 - 0,45
2PBDE 7,8- - 12,5- - 0,10-
25,4 217 0,93
5,8- 0,10-
27,4 0,34
7,5- 0,11-
40,0 0,28
66,7- 0,01-
284 0,45
151- 0,08-
533 0,41
Schilfrohr >BDEs 2914,9 | 103,1 36,4 | 0,035 0,35 | (Deng et
(Phragmites Deca-BDE 2801,5 63,0 7,2 | 0,022 0,12 | al. 2016)
australis), nach 60 Nona-BDEs 88
Tagen Octa-BDEs 23,3
Schilfrohr BDE-209 6,95 92,2 3,11 13,3 0,45 | 0,034 | (Chow et
(Phragmites >Mono- 0,40° | 21,8° 13,6° 53,9° 33,7° | 0,62° | al. 2017)
australis), nach 5 BDE 0,21° | 5,60° 1,42° 27,3° 6,91° 0,25°
Monaten >Di-BDE 0,18° | 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° -
>Tri-BDE 0,43° | 0,52° 0,35° 1,22° 0,82° 0,67°
>Tetra-BDE 0,64° | 1,81° 0,20° 2,85° 0,32° 0,11°
>Penta-BDE 0,04° | 0,00° 0,00° 0,00° 0,00° -
>Hexa-BDE 0,00° | 0,00° 2,08° - - -
SHepta- 0,05° | 0,00° 2,31° | 0,00° | 46,1° -
BDE 0,22° | 5,64° 1,58° 25,6° 7,20° 0,28°
>Octa-BDE
>Nona-BDE 87,0 529 38,9 6,09 0,45 | 0,073
°7,16 - - - - - | (Chow et
Schilfrohr BDE-209 °3,27 - - - - - | al. 2017)
(Phragmites >Mono- °2,70 - - - - -
australis), nach 5 BDE °6,99 - - - - -
Monaten >Di-BDE °23,7 - - - - -
>Tri-BDE °0,00 - - - - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Weidelgras
(Lolium multiflorum
L.)

Weidelgras
(Lolium multiflorum
L.)

PBDE

>Tetra-BDE
>Penta-BDE
>Hexa-BDE
>Hepta-
BDE
>Octa-BDE
>Nona-BDE

BDE-209

BDE-3
BDE-7
BDE-17
BDE-28
BDE-49
BDE-47
BDE-66
BDE-100
BDE-99
BDE-85
BDE-154
BDE-153
BDE-156
BDE-183
BDE-191
BDE-197
BDE-196
BDE-208
BDE-207
BDE-206
BDE-209
SPBDE

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

°2,40
°9,75
°19,5

3757-
4168

2,2-6
0,8-1,3
0,9-9
2,1-7
6-11,5
6,1-
64,5
11,6-32
4,3-
10,5
19-
100,7
11,7-
19,4
5-10,5
4,3-
18,8
11,2
3,9-
42,1
12,4-
60,2
9,2-
11,1
2,8-
15,4
14,8-
41,8
3,5-
47,3
2,2-
39,5
61,7-
515,1
204,4-
1014,7

Konz.
Wurz
el

[ng/g
TS]

1785-
1972

n.d.
n.d.
0,5-
4,7
2,4-
10,1
4,7-
4,7
7,1-
31,2
2-
18,3
1,2-
8,1
10,7-
118,3
8,1-
9,2
3,1-
6,8
2,3-
10,4
n.d.
1,5-
15,1
13,6-
34,4
2,1-
5,3
1,6-
3,9
0,9-
1,5
0,8-
5,1
0,5-
7,2

206

Konz.
Pfl./Trie

b [ng/g
TS]

167-188

CWurzel

Cp flanze|

CTrieb

CBoden

0,47-
0,48

0,52-
0,56
1,14-
1,44
0,41-
0,78
0,48-
1,16
0,17-
0,57
0,28-
0,77
0,56-
1,17
0,47-
0,69
0,62-
0,65
0,53-
0,55

0,36-
0,38
0,57-
1,10
0,23-
0,48
0,25-
0,57
0,04-
0,06
0,11-
0,23
0,18-
0,23

CBoden

0,04-
0,05

CWurzel

0,09-

0,10

0,26-
0,62

Quelle

(Huang et
al. 2010)

(Huang et
al. 2011)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Weidelgras
(Lolium multiflorum
L.)

PBDE

BDE-209
BDE-206
BDE-207
BDE-208
BDE-196
BDE-197
BDE-191
BDE-183
BDE-138
BDE-156
BDE-153
BDE-154
BDE-126
BDE-85
BDE-99
BDE-100
BDE-77
BDE-66
BDE-47
BDE-71
BDE-49
BDE-28
BDE-17
BDE-15
BDE-7

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

10,6

20,1-
27,1
2,5-3

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

23,2-

63,3
104-

316,2

1462-
1626
96,9-

110,5
58,5-

73

116,4

122,8
50,9-
52,3
44-
47,3
12,4-
74,9
21,3-
44,8

24,5-
52,8

27,5-
42,4
n.d.-
21,7

n.d.-
6,3
n.d.-
4,3
3,2-
5,8
4,8-
12,8
1,2-
14,4

7,8-
10,7
3,1-
4,5
0,7-1
8,9-
12

207

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

48,9-
55,7
9,3-9,9
11,7-
12,4
73,1-
81,9
6,1-34,3
15-15,2

76,3-
106,9
36,9-
45,5
77,1-
157,9
28,6-
29,7
n.d.-
14,7

2,3-5,6
5,3-5,5
n.d.-6,1
3,2-6,9
4,8-6,3
3,1-6,6

5,6-14,4
2,2-3,7
2,8-4,4
1,1-5,4
3,5-6,1

Cwurzel| CPflanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel
0,12-
0,38
0,31-
0,51
0,75- -1 0,03-
1,04 - 0,03
0,66- - | 0,09-
0,88 - 0,10
0,28- - | 0,16-
0,28 - 0,21
1,17- -1 0,63-
1,34 - 0,67
0,99- -1 0,12-
2,38 - 0,67
2,07-8 -1 0,32-
0,27- - 0,35
1,88 - -
- -1 2,39-
- - 3,58
- -1 2,99-
- - 3,15
- - n.d.-
- - 0,35
0,14- - -
0,25 - n.d.-
- 0,97
- n.d.-
- 1,61
0,74- 1,09-
1,16 1,50
- 0,24-
0,03- 1,38
0,04 -
3,56-4 -
0,28-
0,35
0,62-
1,42
1,57-
5,40
0,29-
0,69

Quelle

(Wang et
al. 2011a)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Deutsches
Weidelgras (Lolium
perenne L), nach 90
Tagen

Griine Borstenhirse
(Setaria viridi)

Rohr-Schwingel
(Festuca
arundinacea), nach
90 Tagen

Reis

Reis (Oryza sativa L.
ssp. Indica)

Reis

Reis (Oryza sativa)

PBDE

BDE-209

BDE-15
BDE-28
BDE-47
BDE-100
BDE-99
BDE-154
BDE-153
BDE-183
BDE-203
BDE-208
BDE-207
BDE-206
BDE-209
2PBDE

BDE-209

2PBDE
BDE-28
BDE-47
BDE-66
BDE-99
BDE-100
BDE-153
BDE-154
BDE-183
BDE-209

2PBDE
2PBDE

2PBDE

BDE-28
BDE-47
BDE-66
BDE-99
BDE-100

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

242-
3171

3,55
7,15
49,52
9,69
79,68
9,83
23,31
18,47
3,69
3,34
53,98
16,82
1994,4

2273,4

279-
3870

110-
120
1100-
1400

15,6

0,17-
0,27

Konz. | Konz.
Wurz | Pfl./Trie
el b [ng/g
[ng/g | TS]
TS]
<25 -
1,38
0,58
2,79
0,39
3,04
0,38
1,14
0,52
0,36
0,32
4,18
0,89
39,12
52,06
<25 -
Getreide
4,5- | 3,6-58,3
126,8 -
1,6-3,3
23-28 16-33
160-
350 14,5
- 0,05-
0,07
- 0,31-
- 0,46

208

CWurzel cPf lanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel
0,39
0,08
0,06
0,04
0,04
0,04
0,05
0,03
0,10
0,10
0,08
0,05
0,02
0,02
- -1 0,18-
- = 0,32
- - | 0,16-
- = 0,30
- - | 0,16-
- - 0,27
- - | 0,15-
- - 0,26
- -1 0,13-
0,28
0,20- -1 0,12-
0,23 = 0,24
0,15- 0,11-
0,25 - 0,23
0,08-
- 0,16- 0,10
0,30 | 0,07-
= 0,16- 0,09
= 0,31

Quelle

(He et al.
2015)

(Wang et
al. 2015)

(He et al.
2015)

(Han et al.
2017)

(zhang et
al. 2015)

(Wangetal.
2011c)

(She et al.
2013)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Reis (Oryza sativa),
nach 60 Tagen

Reis (Oryza sativa
ssp.)
Fengmeizhan
Hefengzhan
Guangyinzhan

Reis (Oryza sativa L.)

Reis (Oryza sativa L.
ssp. Hefengzhan),
nach 5 Monaten

PBDE

BDE-153
BDE-154
BDE-183
BDE-209
2PBDE

SBDEs
BDE-209
3Brs-BDE
3Brs-BDE

BDE-209
BDE-209
BDE-209

2PBDE

BDE-209
>Mono-
BDE
>Di-BDE
>Tri-BDE
>Tetra-BDE
>Penta-BDE
>Hexa-BDE
>Hepta-
BDE
>Octa-BDE
>Nona-BDE

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

1,28-
1,65
0,24-
0,37
0,97-
2,27
0,19-
0,54
0,51-
1,04
0,30-
0,65
0,93-
1,14
15,6-
29,8
31,2-
51,6

2914,9
2801,5
88
23,3

38,4-
49,9
31,7
44,4
32,6
48,0

ca. 75

8,83
1,29°
1,04°
0,64°
1,68°
1,79°

1,14°
0,12°
1,14°

84,4
42,6°

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

444,8
368,0

14,4-
16
14,9-
18,4
14,9-
16,8

ca.
8,9

101
31,2°
12,2°

1,50°
1,74°

3,35°
4,95°
16,3°

698

209

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

0,06-
0,10
0,13-
0,27
0,03-
0,05
0,01-
0,03
0,01-
0,03
0,06-
0,07
0,58-
0,83
1,30-
2,47

102,6
62,8

0,24-
0,29
0,29-
0,35
0,25-0,3

ca.3,5

4,27-
27,2
12,2-
129°
2,72-
15,1°
0-5,78°
0,45-
6,90°
0-4,01°
0-2,28°
0-7,69°

CWurzel cPf lanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel

- 0,14- | 0,07-
= 0,27 0,12
= 0,07- | 0,09-
= 0,20 0,10

- 0,07-
- 0,17 0,93

- | 0,01-
0,03 -
0,02- -
0,07 -
0,04- -
0,06 =
0,02- =
0,04 =
0,153 - 0,23
0,131 - 0,17
0,38- - | 0,017
0,32 = =
0,47- - | 0,018
0,41 0,019
0,46- =
0,35 0,019
0,017
0,018
0,12 - 0,39
11,4 0,50- | 0,043
24,1° 3,08 | -0,27
11,7° 9,41- | 0,39-
= 100° | 4,14°
0,89° 2,62- | 0,22-
0,98° 14,6° | 1,25°
- | 0-89° =
0,27- | 0,30-
2,93° 4,1° | 4,60°
42,9° | 0-2,2° 0-
14,3° - | 2,30°

8,27

Quelle

(Deng et
al. 2016)

(Chow et
al. 2015)

(Wang et
al. 2014)

(Chow et
al. 2017)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Reis (Oryza sativa L.
spp. Huanghuazhan),
nach 90 Tagen

Reis (Oryza sativa L.
spp. Xiushui 134),
nach 90 Tagen

Reis (Oryza sativa
indica HHZ, 120
Tage)

PBDE

BDE-209
>Mono-
BDE
>Di-BDE
>Tri-BDE
>Tetra-BDE
>Penta-BDE
>Hexa-BDE
>Hepta-
BDE
>Octa-BDE
>Nona-BDE

BDE-209

BDE-209

BDE-1
BDE-2
BDE-3
BDE-7
BDE-10
BDE-11/8
BDE-12/13
BDE-15
BDE-17/25
BDE-30
BDE-32
BDE-33/28
BDE-35
BDE-37
BDE-47
BDE-49
BDE-66
BDE-75
BDE-99
BDE-100
BDE-126
BDE-181
BDE-183
BDE-203
BDE-206
BDE-209
SPBDE

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

11,2°

8,0°
19,0°
24,8°
21,2°
19,6°
30,1°

229-
3195

186-
3457

Konz.
Wurz
el

[ng/g
TS]

<25

<25

210

Konz.
Pfl./Trie

b [ng/g
TS]

00#
00#
oo#
oo#
oo#
oo#
oo#
00#
00#
00#
00#
oo#
oo#
oo#
oo#
00#
00#
00#
00#
oo#
°10#
oo#
oo#
00#
00#
°400#
421,8#

Cwurzel| CPflanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel
- 0,00- 0-
= 6,7° | 2,30°
= 15,8- | 0,37-
= 98,7° | 2,30°
- 3,52- | 0,25-
- 11,0° 0,77°
- 0,47- | 0,056
= 0,93 =
- | 0,112
1,25 |0,19- | 0,29
-10,35 -

Quelle

(Chow et
al. 2017)

(He et al.
2015)

(He et al.
2015)

(zhao et
al. 2020)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Reis (Oryza sativa
indica YD1, 120
Tage)

Reis (Oryza sativa
Japonica NJ3, 120
Tage)

PBDE

BDE-1
BDE-2
BDE-3
BDE-7
BDE-10
BDE-11/8
BDE-12/13
BDE-15
BDE-17/25
BDE-30
BDE-32
BDE-33/28
BDE-35
BDE-37
BDE-47
BDE-49
BDE-66
BDE-75
BDE-99
BDE-100
BDE-126
BDE-181
BDE-183
BDE-203
BDE-206
BDE-209
SPBDE

BDE-1
BDE-2
BDE-3
BDE-7
BDE-10
BDE-11/8
BDE-12/13
BDE-15
BDE-17/25
BDE-30
BDE-32
BDE-33/28
BDE-35
BDE-37
BDE-47
BDE-49
BDE-66
BDE-75
BDE-99
BDE-100
BDE-126
BDE-181
BDE-183
BDE-203
BDE-206
BDE-209
SPBDE

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

211

Konz.
Pfl./Trie

b [ng/g
TS]

06#
06#
08#
°28#
°20%
°12#
°30%
°24#
00#
02#
08#
02#
00#
00#
04#
00#
00#
02#
02#
00#
°32#
00#
°22#
°68*
06#
°140%
454,2%

°10#
°10#
°10#
°24#
°20#
°14#
°24#
°24#
04#
01#
04#
02#
02#
02#
°28#
oo#
°24#
04#
00#
00#
°150%
°64#
°30%
°12#
oo#
°486*
967,0%

Cwurzel| CPflanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel
0,39 0,16- 0,62
-10,23 =
0,22 0,2- 0,98
- 10,36 -

Quelle

(zhao et
al. 2020)

(Zhao et
al. 2020)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Reis (Oryza sativa L.,
120 Tage)

Reis (Oryza sativa L.)

Reis (Oryza sativa L.)

Mais (Zea mays),
nach 28 Tagen

Mais (Zea mays L).
nach 25 Tagen

Mais (Zea mays L. cv.
Nongda 108)

PBDE

BDE-209

BDE-209
SPBDE

BDE-28

BDE-47

BDE-66

BDE-99

BDE-100
BDE-138
BDE-153
BDE-154
BDE-196
BDE-197
BDE-203
BDE-206
BDE-207
BDE-208
BDE-209
SPBDESs

BDE-206
BDE-207
BDE-209

BDE-209

BDE-209

BDE-28

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

346,3
3127

2919,4-

3029,2

2952,6-
3069,4

64,6
160
55
282
34,8
19,7
163
77,9
101
149
93,9
166
278
142
2,949
4,735

50-90
40-70
1610-

3310

420¢

3467-
3758

Konz.
Wurz
el

[ng/g
TS]

n.d.
58,7-
90,6
332,1

403,9
414-
475,6

1,37
20,1
5,08
3,22
1,6

2,58
2,67
2,63
2,88
1,71
2,76
1,44
1,74
0,94
54,9

105

30
30
470-
1120

1128-
1247

212

Konz.
Pfl./Trie

b [ng/g
TS]

n.d.
n.d.

58,0-
67,6
83,2-
122

0,221-
0,669
0,953-
6,27
0,393-
3,82
0,287-
3,26
0,11-
2,28
0,04-
0,224
0,367-
2,51
0,169-
0,324
0,1-0,36
0,168-
0,645
0,108-
0,369
0,169-
0,825
0,166-
0,791
0,083-
0,407
4,27-
28,7
8,31-
51,4

1,0
1,0-2,0
10-40

10,7-
28,4 **

253-285

0,462

Cwurzel| Cp flanze| CTrieb
CBoden | CBoden | CWurzel
0,02- - |-
0,03
0,11- 0,02 0,14-
0,14 0,03- | 0,20
0,13- 0,04 | 0,17-
0,16 0,29
0,02 0,003- | 0,16-
0,13 0,01 0,49
0,09 0,006- | 0,05-
0,01 0,04 0,31
0,05 0,007- | 0,08-
0,13 0,07 0,75
0,02 0,001- | 0,09-
0,03 0,01 1,01
0,03 0,003- | 0,07-
0,01 0,07 1,43
0,03 0,002- | 0,02-
0,01 0,01 0,09
0,01 0,002- | 0,14-
0,01 0,02 0,94
0,02 0,002- | 0,06-
0,02 | 0,004 | 0,12
0,001- | 0,03-
0,004 | 0,13
0,001- | 0,10-
0,004 | 0,38
0,001- | 0,04-
0,004 | 0,13
0,001- | 0,12-
0,005 | 0,57
0,001- | 0,10-
0,003 | 0,45
0,001- | 0,09-
0,003 | 0,43
0,001- | 0,08-
0,010 | 0,52
0,002- | 0,08-
0,011 0,49
0,38- 0,01- | 0,03-
05| 002 0,04
0,5- 0,02- | 0,03-
0,67 0,03 0,06
0,25- 0,01 | 0,03-
0,32 0,04
0,025-
- | 0,068° -
0,32- | 0,07- | 0,22-
0,33 0,08 0,23

Quelle

(Feng et
al. 2019)

(Deng et
al. 2016)

(Wu et al.
2019)

(Navarro
etal.
2017)

(Wu et al.
2018b)

(Huang et
al. 2010)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Mais (Zea mays L. cv.
Zhengdan 1)

Mais (Zea mays L. cv.
Nongda 108)

Mais (Zea mays L.)

PBDE

BDE-47
BDE-99

BDE-3
BDE-7
BDE-17
BDE-28
BDE-49
BDE-47
BDE-66
BDE-100
BDE-99
BDE-85
BDE-154
BDE-153
BDE-156
BDE-183
BDE-191
BDE-197
BDE-196
BDE-208
BDE-207
BDE-206
BDE-209
SPBDE

2PBDE

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

20,54
15,50
4,76

2-4
0,5-1,3
0,5-7,9
2,4-9,8
5,1-9,3

8,9-
47,8
10,4-41
7,2-9,9
11,2-
88,2
11-18,8
6,1-8,7
3,3-
13,2
0,8-1
5-38,7
11,9-
53,9
8-12,8
2,1-9,1
3,8-
28,3
5,1-
46,8
3,4-
45,4
65,6-
505,9
197,4-
951,3

50°

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

n.d.
n.d.
4,8-
5,6
1,3-
9,9
6,2-
6,2
9,9-
36,4
1,5-
18,2
1,4-
7,4
8,3-
67,1
6,3-
12
2,4-
6,4
4,1-
10,9
n.d.
1,1-
12,3
15,3-
42
4-4.5
1,3-
3,4
1-1,2
1,4-
7,2
3,2-
11,2
18,5-
85,1
110,2

305,4

213

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

0,373
0,018

CWurzel

Cp flanze|

CTrieb

CBoden

0,71-
9,60
0,54-
1,01
0,67-
1,22
0,76-
1,11
0,14-
0,44
0,19-
0,75
0,74-
0,76
0,57-
0,64
0,39-
0,74
0,83-
1,24

0,22-
0,32
0,78-
1,29
0,35-
0,50
0,37-
0,62
0,04-
0,26
0,15-
0,27
0,25-
0,94
0,17-
0,28
0,32-
0,56

0,08

CBoden

0,022
0,024
0,004

CWurzel

0,056
0,039
0,020

0,55

Quelle

(Huang et
al. 2011)

(Wang et
al. 2014)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]
Mais (Zea mays L., BDE-28 - - - °0,52 | - °0,51 | (Fanetal.
97 Tage) BDE-47 - - - °0,12 | - 82 | 2020)
BDE-66 - - - - - -
BDE-85 - - - - - -
BDE-99 - - - °0,14 - °4,8
BDE-100 - - - °0,21 | - °10,8
BDE-153 - - - °0,07 - °3,9
BDE-154 - - - °02 |- °2,7
BDE-183 - - - - - -
BDE-196 - - - - - -
BDE-197 - - - - - -
BDE-203 - - - - - -
BDE-206 - - - - - -
BDE-207 - - - - - -
BDE-208 - - - - - -
BDE-209 °320 °29 °0-12 °0,09 - °0,03
> de-BDE °46 °3,5 °0-7 - - -
Weizen (Triticum BDE-209 0,47- | 3,08- 0,21- 1,94- - | 0,07- | (Lietal.
aestivum L.) 3,27 6,32 3,66 6,69 0,58 | 2015a)
Roter Sommerweizen | BDE-47 - - | <0.0000 - - - | (Gottschal
(Triticum aestivum BDE-99 3,40 - 4# - - - | letal.
L.), nach 4,5 BDE-100 0,62 - | <0.0001 - - - | 2017)
Monaten BDE-153 0,30 - # - - -
BDE-154 0,26 - | <0.0000 - - -
BDE-183 0,07 - 7# - - -
BDE-209 16,8 - | <0.0004 - - -
#
<0.0000
5#
<0.0003
#
<0.0006
#
Sorghum (Sorghum BDE-10 3,42 - n.b. - - - | (Yanget
bicolor L. Moench) BDE-7 1,93 - n.b. - - - | al. 2008)
BDE-11 217,84 - 2,00 - 0,01 -
BDE-8 317,20 - 2,00 - 0,01 -
BDE-12+13 18,96 - n.b. - - -
BDE-15 104,21 - n.b. - - -
BDE-30 0,94 - n.b. - - -
BDE-32 53,54 - n.b. - - -
BDE-17+25 374,55 - 3,00 - 0,01 =
BDE-28+33 1021,2 - 7,00 - 0,01 -
BDE-35 6 - n.b. - - -
BDE-37 54,47 - 2,00 - 0,01 -
BDE-75 188,13 - 8,00 - 0,07 -
BDE-49 120,51 - 7,00 - 0,00 -
BDE-71 1763,3 - n.b. - - -
BDE-47 5 - 42,00 - 0,01 -
BDE-66 138,15 - 10,00 - 0,00 -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Trauer-Amaranth
(Amaranthus
hypochondriacus L.),
nach 65 Tagen

Trauer-Amaranth
(Amaranthus
hypochondriacus L.,
60 Tage)

Trauer-Amaranth
(Amaranthus
hypochondriacus L.,
60 Tage)

Pak Choi (Brassica
chinensis)

PBDE

BDE-77
BDE-100
BDE-119
BDE-99
BDE-116
BDE-118
BDE-85
BDE126+15
5
BDE-154
BDE-153
BDE-138
BDE-166
BDE-183
BDE-181
BDE-190
BDE-209
2PBDE

BDE-209

BDE-209
2PBDE ex
BDE-209

BDE-209

BDE-209

BDE-28
BDE-47
BDE-100
BDE-99
BDE-154
BDE-153

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

5349,0
7
2121,2
4
112,55
229,25
176,45
5469,3
7
1294,1
8
947,20
299,80
267,45
219,70
849,96
132,30
147,25
180,17
7,62
8,77
3288,0
6
25478,
84

750-
1650°

1250-
2100

2440-
3730

8700

0,3-1,1
0,5-1,8
0,2-1,4
0,2-1,8
0,2-1,1
0,3-2,1

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

94-
1320°

1300-

2050
300-

2700°

880-
1460°

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

1,00
8,00
n.b.
43,00
n.b.
3,00
5,00
1,00
2,00
6,00
2,00
n.b.
4,00
1,00
n.b.
2,51
161,51

50-96°

50-355°
45-100°

210-
430°

Blattgemise

440

215

290

1,4
1,2
0,4
0,4
0,4
n.b.

CWurzel cPflunze CTrieb
CBoden CBoden | CWurzel

- 0,01 -

- 0,03 =

- 0,01 =

- 0,00 -

- 0,02 -

- 0,00 -

- 0,01 =

- 0,01 =

- 0,02 =

- 0,02 -

- 0,13 -

- 0,00 =

- 0,01 =

0,12- 0,03- 0,04-

0,80° 0,11° 0,96°
0,81- 0,03- | 0,04-

1,64 0,27 | 0,23

0,04-

0,15

0,25- | 0,064- 0,16-

0,47° 0,17° | 0,41°

0,05 - 0,66

Quelle

(Li et al.
2018c)

(Li et al.
2019c¢)

(Li et al.
2020a)

(Wu et al.
2018a)

(Wang et
al. 2011c)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
Ts] [ng/g | TS]
TS]
BDE-183 0,5-3,0 - 0,4 - - -
BDE-209 12,9- - 4,2 - 0,092 -
2PBDE 44,9 - 8,3 - 0,174 -
17,0-
51,7
Pak Choi (Brassica >BDEs 72,17 8,78 32° 0,12 - 3,6° | (Wang et
campestris L. ssp.), BDE28 0,66 0,27 - 0,41 - - | al. 201643;
nach 60 Tagen BDE47 4,27 1,58 - 0,37 - - | Wanget
BDE99 0,36 0,55 - 1,52 - - | al. 2016b)
BDE100 3,24 0,10 - 0,03 - -
BDE154 0,45 0,21 - 0,47 - -
BDE153 0,76 0,16 - 0,21 - -
BDE183 0,73 0,36 - 0,49 - -
BDE209 61,7 5,55 - 0,09 - -
Romanasalat BDE-28 0,3-1,1 - 0,8 - - - | (Wanget
(Lactuca sativa L. var. | BDE-47 0,5-1,8 - 1,7 - - - | al. 2011c¢)
romana Gars) BDE-100 0,2-1,4 - 0,6 - - -
BDE-99 0,2-1,8 - 0,7 - - -
BDE-154 0,2-1,1 - 0,6 - - -
BDE-153 0,3-2,1 - 0,6 - - -
BDE-183 0,5-3,0 - 0,7 - - -
BDE-209 12,9- - 4,9 - 0,124 -
2PBDE 44,9 - 10,7 - 0,206 -
17,0-
BDE-28 51,7 - 2,0 - - -
Romanasalat BDE-47 - 2,7 - - - | (Wang et
(Lactuca sativa L. var. | BDE-100 0,3-1,1 - 0,9 - - - | al. 2011¢)
longifolia Lam.) BDE-99 0,5-1,8 - 1,2 - - -
BDE-154 0,2-1,4 - 0,9 - - -
BDE-153 0,2-1,8 - 0,9 - - -
BDE-183 0,2-1,1 - 1,0 - - -
BDE-209 0,3-2,1 - 8,4 - 0,234 -
2PBDE 0,5-3,0 - 17,8 - 0,478 -
12,9-
44,9
17,0-
51,7
Gartensalat (Lactuca | SBDEs 35,20 1,83 27° 0,05 - | 14,8° | (Wanget
sativa), nach 60 BDE28 0,42 0,08 - 0,20 - - | al. 20163;
Tagen BDE47 2,15 0,13 - 0,06 - - | Wang et
BDE99 0,18 0,06 - 0,33 - - | al. 2016b)
BDE100 1,31 0,01 - 0,01 - -
BDE154 0,25 0,02 - 0,06 - -
BDE153 0,39 0,02 - 0,04 - -
BDE183 0,50 0,02 - 0,03 - -
BDE209 30,0 1,50 - 0,05 - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]
Gartensalat (Lactuca | 3PBDE 40° 3,3° 2° 0,08 - 0,61 | (Wanget
sativa L.) al. 2014)
Eisbergsalat (Lactuca | BDEs 351,10 | 10,66 18° 0,03 - 1,7° | (Wanget
sativa L. var. capitata | BDE28 0,10 0,26 - 2,63 - - | al. 20163;
L), nach 60 Tagen BDE47 0,42 1,68 - 3,99 - - | Wang et
BDE99 0,51 0,69 - 1,36 - - | al. 2016b)
BDE100 0,36 0,27 - 0,74 - -
BDE154 0,20 0,47 - 2,37 - -
BDE153 0,92 0,18 - 0,20 - -
BDE183 0,59 0,14 - 0,24 - -
BDE209 348 6,96 - 0,02 - -
Spinat (Spinacia BDE-17 0,01 - | 0,01%*** - 2,28- - | (Navarro
oleracea), nach 28 BDE-28 0,01 - | 0,01%*** - 3,08 - | etal.
Tagen BDE-47 0,06- - 0,13- - - - | 2017)
BDE-66 0,15 - | 0,21*** - 1,02- -
BDE-85 - - - - 2,12 -
BDE-99 0,01 - - - -
BDE-100 0,17- - - - - -
BDE-138 0,31 - - 0,27- -
BDE-153 0,04- - 0,06- - 0,93 -
BDE-154 0,06 - | 0,27*** - 0,26- -
BDE-183 - - 0,01- - 0,45 -
BDE-184 0,09- - | 0,02%** - - -
BDE-191 0,12 - - - 0,06- -
BDE-196 0,08 - - 0,51 -
BDE-197 0,15- - 0,01- - 0,22- -
BDE-206 0,22 - | 0,05%** - 0,24 -
BDE-207 0,03 - | 0,02%** - 0,37 -
BDE-209 0,03- - | 0,07*** - - -
2PBDE 0,05 - - - - -
0,26- -
BDE-209 0,31 - - - - -
Spinat (Spinacia 0,47- - (Wu et al.
oleracea L.), nach 25 0,56 - - 2018b)
Tagen 0,43- -
0,45 - -
0,47-
0,60 - 0,026-
5,63- 0,084¢
8,07 -
8,56-
10,4 -
420¢ 0,27-
0,48***
10,9-
35,1%%*
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,

bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Indischer Spinat
(Gynura cusimbua D.
Don S. Moore)

Wasserspinat
(lpomoea aquatica
Forsk)

Wasserspinat
(lIpomoea aquatica
Forsk), nach 25
Tagen

Brokkoli (Brassica
oleracea L. var.
botrytis), nach 60
Tagen

SuiBkartoffel-Ranke
(Blattgemuse,
Ipomoea batatas L.),
nach 28 Tagen

PBDE

2PBDE

2PBDE

BDE-209

SBDEs
BDE28
BDE47
BDE99
BDE100
BDE154
BDE153
BDE183
BDE209

2PBDE
BDE-209
BDE-207
BDE-206
BDE-197
BDE-196
BDE-191
BDE-184
BDE-183
BDE-154
BDE-153
BDE-100
BDE-99
BDE-47

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

3,83

15°

420°¢

39,79
0,25
1,59
0,17
0,86
0,19
0,30
0,23
36,2

0,68
0,6123
0,0387
0,0208
0,0025
0,0018
0,0001
0,0001
0,0024
0,0001
0,0005

0,0001
0,0003

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

1,1°

2,8°

9,31
0,43
1,84
0,61
0,14
0,10
0,14
0,26
5,79

218

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

1,2°

2,2°

6,03-
37,1%%*

12,3-
19,36
11,54-
16,61
0,332-
1,384
0,369-
1,208
0,012-
0,068
0,015-
0,060
n.d.-
0,004
0,001-
0,002
0,014
0,001-
0,002
0,002-
0,004
n.d.-
0,001
0,002-
0,004
0,002-
0,009

CWurzel

Cp flanze|

CTrieb

CBoden

0,29

0,19

0,23
1,70
1,16
3,59
0,16
0,54
0,46
1,13
0,16

CBoden

0,014-
0,088¢

18,1-
18,5
18,8-
27,1
8,6-
35,8
17,7-
58,1
4,9-
26,9
8,0-
32,7
n.d.-
56,9
18,1-
28,5
5,7
9,0-
14,2
4,1-
7,8

14,2-
27,1
7,1-
31,7

CWurzel

1,09

0,79

Quelle

(Wang et
al. 2014)

(Wang et
al. 2014)

(Wu et al.
2018b)

(Wang et
al. 2016a;
Wang et

al. 2016b)

(Yang et
al. 2018)



TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]

SiRkartoffel-Ranke SBDEs 19,83 9,96 30° 0,50 - 3,0° | (Wanget
(Blattgemduse, BDE28 0,18 0,66 - 3,68 - - | al. 201643;
Ipomoea batatas L.), BDE47 1,23 4,69 - 3,81 - - | Wang et
nach 60 Tagen BDE99 0,16 1,14 - 7,15 - - | al. 2016b)

BDE100 0,59 0,21 - 0,35 - -

BDE154 0,24 0,20 - 0,85 - -

BDE153 0,26 0,17 - 0,64 - -

BDE183 0,67 0,08 - 0,12 - -

BDE209 16,5 2,81 - 0,17 - -
Kai-lan / Chin. BDE-28 0,3-1,1 - 1,6 - - - | (Wang et
Brokkoli (Brassica BDE-47 0,5-1,8 - 2,0 - - - | al. 2011¢)
alboglabra L.) BDE-100 0,2-1,4 - 0,6 - - -

BDE-99 0,2-1,8 - 0,8 - - -

BDE-154 0,2-1,1 - 0,7 - - -

BDE-153 0,3-2,1 - 0,3 - - -

BDE-183 0,5-3,0 - 0,5 - - -

BDE-209 12,9- - 13,4 - 0,298 -

2PBDE 44,9 - 19,9 - 0,417 -

17,0-
51,7

Kai-lan (Brassica SBDEs 27,58 5,63 29° 0,20 - 5,2° | (Wang et
alboglabra L. H. BDE28 0,21 0,27 - 1,28 - - | al. 201643;
Bailey), nach 60 BDE47 1,46 1,94 - 1,33 - - | Wang et
Tagen BDE99 0,18 0,72 - 3,98 - - | al. 2016b)

BDE100 0,80 0,14 - 0,17 - -

BDE154 0,19 0,19 - 1,01 - -

BDE153 0,29 0,13 - 0,44 - -

BDE183 0,25 0,07 - 0,27 - -

BDE209 24,2 2,18 - 0,09 - -
Filderkraut >BDEs 281,74 | 105,5 165° 0,37 - 1,6° | (Wanget
(Brassica oleracea BDE28 0,28 9 - 1,84 - - | al. 201643;
var. capitata), nach BDE47 1,79 0,52 - 1,36 - - | Wang et
60 Tagen BDE99 0,06 2,43 - 15,87 - - | al. 2016b)

BDE100 0,86 0,95 - 0,19 - -

BDE154 0,61 0,16 - 3,75 - -

BDE153 1,15 2,29 - 4,53 - -

BDE183 4,99 5,21 - 1,40 - -

BDE209 272 6,99 - 0,32 - -

87,04

Chinakohl (Brassica SBDEs 28,10 | 11,04 10° 0,39 - 0,9° | (Wang et
pekinensis), nach 60 BDE28 0,50 0,30 - 0,60 - - | al. 201643;
Tagen BDE47 3,32 1,29 - 0,39 - - | Wang et

BDE99 0,38 0,35 - 0,92 - - | al. 2016b)

BDE100 1,84 0,07 - 0,04 - -

BDE154 0,41 0,11 - 0,27 - -

BDE153 0,66 0,11 - 0,17 - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
Ts] [ng/g | TS]
TS]
BDE183 0,49 0,19 - 0,39 - -
BDE209 20,5 8,61 - 0,42 - -

Wurzelgemiise

Rettich (Raphanus BDE-28 0,3-1,1 - 0,4 - - - | (Wang et
sativus L.) BDE-47 0,5-1,8 - 0,4 - - - | al. 2011¢)

BDE-100 0,2-1,4 - n.b. - - -

BDE-99 0,2-1,8 - 0,3 - - -

BDE-154 0,2-1,1 - n.b. - - -

BDE-153 0,3-2,1 - 0,4 - - -

BDE-183 0,5-3,0 - n.b. - - -

BDE-209 12,9- - 0,6 - 0,029 -

2PBDE 44,9 - 2,1 - 0,082 -

17,0-

BDE-209 51,7 488- | 301-340 0,16- 0,10- 0,62-
Rettich (Raphanus 539 0,17 0,11 0,63 | (Huang et
sativus L.) 2967- al. 2010)

3179

Rettich (Raphanus >BDEs 25,30 1,10 25° 0,04 - | 22,7° | (Wanget
sativus L.), nach 60 BDE28 0,20 0,14 - 0,71 - - | al. 201643;
Tagen BDE47 1,49 0,16 - 0,11 - - | Wang et

BDE99 0,22 0,09 - 0,41 - - | al. 2016b)

BDE100 0,69 0,01 - 0,02 - -

BDE154 0,25 0,01 - 0,04 - -

BDE153 0,32 0,02 - 0,05 - -

BDE183 0,43 0,01 - 0,03 - -

BDE209 21,7 0,65 - 0,03 - -
WeiRer Rettich BDE-3 4800 90- - 0,02- - - | (Yanget
(Raphanus sativus) 430 0,09 al. 2017)
Rettich), nach 10
Tagen
Radieschen DE-71 4,2-32 | 1-1,2 0,75-1 0,04- - | 0,75- | (Mueller
(Raphanus sativus L. (kommerzie 0,24 0,83 | etal.
red cherriette F1) lle Br5-BDE- 2006)

Mischung

(hauptséachl

ich BDE-47,

-99, -100)
Karotte (Daucus BDE-28 0,3-1,1 - 0,5 - - - | (Wang et
carota L.) BDE-47 0,5-1,8 - 0,7 - - - | al. 2011¢)

BDE-100 0,2-1,4 - 0,3 - - -

BDE-99 0,2-1,8 - 0,4 - - -

BDE-154 0,2-1,1 - 0,3 - - -

BDE-153 0,3-2,1 - 0,3 - - -

BDE-183 0,5-3,0 - 0,3 - - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]
BDE-209 12,9- - 51 - 0,113 -
2PBDE 44,9 - 7,8 - 0,164 -
17,0-
51,7
Karotte (Daucus BDE-47 121,1- ca. ca. 20- ca. - ca. | (Xiang et
carota L.), nach 90 268,4 47- 96 0,18- 0,4- | al. 2018)
Tagen 225 1,86 0,429
Karotte (Daucus BDE-4 0,50- - - - - - | (Xiang et
carota L.), nach 90 BDE-15 1,00° - - - - - | al. 2019a)
Tagen BDE-17 1,10- - - - - -
BDE-28 1,20° - - - - -
BDE-47 0,80- 46- | 24-100° 0,19- 0,09- 0,29-
BDE-209 0,90° 230° - 1,96° 0,82° 0,61°
1,90- - - - -
BDE-4 6,90° -
Karotte (Daucus BDE-15 66- - - - - - | (Xiang et
carota L.), nach 90 BDE-17 268° - - - - - | al. 2019b)
Tagen BDE-28 1,90- - - - - -
BDE-47 9,80° - 5-100° - - -
66- 0,80- 0,10- 0,08-
0-0,68° 228° 1,82° 0,80° 0,44°
0-1,35°
0-0,97°
3,1-
9,3°
50-
125°
Taro-Wurzel BDE-28 0,3-1,1 - 0,3 - - - | (Wang et
(Colocasia esculenta BDE-47 0,5-1,8 - 0,4 - - - | al. 2011¢)
L. Schott) BDE-100 0,2-1,4 - 0,3 - - -
BDE-99 0,2-1,8 - 0,3 - - -
BDE-154 0,2-1,1 - 0,3 - - -
BDE-153 0,3-2,1 - 0,3 - - -
BDE-183 0,5-3,0 - 0,4 - - -
BDE-209 12,9- - 4,9 - 0,266 -
2PBDE 44,9 - 7,2 - 0,329 -
17,0-
51,7
Taro-Wurzel >BDEs 2914,9 | 210,9 59,4 | 0,072 - 0,28 | (Deng et
(Colocasia esculenta Deca-BDE 2801,5 | 129,6 11,8 | 0,046 - 0,09 | al. 2016)
L. Schott), nach 60 Nona-BDEs 88 - - - - -
Tagen Octa-BDEs 23,3 - - - - -
Taro-Wurzel >BDEs 76,80 1,59 30° 0,02 - | 18,9° | (Wang et
(Colocasia esculenta BDE28 0,80 0,08 - 0,10 - - | al. 2016a;
L. Schott), nach 60 BDE47 3,88 0,04 - 0,01 - - | Wang et
Tagen BDE99 0,37 0,03 - 0,07 - - | al. 2016b)
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]

BDE100 2,11 0,02 - 0,01 - -

BDE154 0,59 0,02 - 0,04 - -

BDE153 0,69 0,03 - 0,04 - -

BDE183 0,76 0,02 - 0,03 - -

BDE209 67,6 1,35 - 0,02 - -
Taro-Wurzel >PBDE 45° 13° 0,88 0,29 - 0,07 | (Wang et
(Colocasia esculenta al. 2014)
L. Schott)
Schalotte (Allium BDE-28 0,3-1,1 - 1,0 5 - - | (Wang et
ascalonicum L.) BDE-47 0,5-1,8 . 1,5 . . - | al. 2011c)

BDE-100 0,2-1,4 - 0,5 - - -

BDE-99 0,2-1,8 - 0,8 - - -

BDE-154 0,2-1,1 - 0,5 - - -

BDE-153 0,3-2,1 - 0,6 - - -

BDE-183 0,5-3,0 - 0,6 - - -

BDE-209 12,9- - 4,4 - 0,098 -

2PBDE 44,9 - 9,9 - 0,207 -

17,0-
51,7

Winterzwiebel >BDEs 15,31 | 10,91 28° 0,71 - 2,6° | (Wang et
(Allium BDE28 0,30 0,48 - 1,61 - - | al. 201643;
Fistulosum), nach 60 | BDE47 1,73 3,79 - 2,19 - - | Wang et
Tagen BDE99 0,18 2,36 - | 13,10 - - | al. 2016b)

BDE100 0,88 0,29 - 0,33 - -

BDE154 0,18 0,31 - 1,71 - -

BDE153 0,29 0,22 - 0,77 - -

BDE183 0,25 0,12 - 0,49 - -

BDE209 11,5 3,34 - 0,29 - -
Sellerie (Apium >BDEs 13,99 | 17,77 39° 1,27 - 2,2° | (Wang et
graveolens), nach 60 | BDE28 0,31 2,43 - 7,83 - - | al. 2016a;
Tagen BDE47 1,66 7,75 - 4,67 - - | Wang et

BDE99 0,18 2,08 - 11,56 - - | al. 2016b)

BDE100 0,95 0,35 - 0,37 - -

BDE154 0,19 0,31 - 1,65 - -

BDE153 0,32 0,27 - 0,85 - -

BDE183 0,28 0,13 - 0,45 - -

BDE209 10,1 4,44 - 0,44 - -
SuRkartoffel >PBDE 735 4° 2,2° 0,01 - 0,55 | (Wang et
(lIpomoea batatas L.) al. 2014)

Hilsenfrichtler

Erbse (Pisum sativum | BDE-28 0,3-1,1 - 1,7 - - - | (Wang et
L) BDE-47 0,5-1,8 - 1,7 - - - | al. 2011¢)

BDE-100 0,2-1,4 - 0,6 - - -

BDE-99 0,2-1,8 - 0,7 - - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]

BDE-154 0,2-1,1 - 0,5 - - -

BDE-153 0,3-2,1 - 0,6 - - -

BDE-183 0,5-3,0 - n.b. - - -

BDE-209 12,9- - 3,9 - 0,090 -

2PBDE 44,9 - 9,7 - 0,210 -

17,0-
51,7

Erbse (Pisum sativum | SBDEs 104,18 | 14,14 32° 0,14 - 2,3° | (Wang et
L.), nach 60 Tagen BDE28 0,50 0,66 - 1,32 - - | al. 2016a;

BDE47 2,79 2,85 - 1,02 - - | Wang et

BDE99 0,31 1,10 - 3,56 - - | al. 2016b)

BDE100 1,75 0,23 - 0,13 - -

BDE154 0,51 0,29 - 0,57 - -

BDE153 0,65 0,15 - 0,23 - -

BDE183 0,87 0,15 - 0,17 - -

BDE209 96,8 8,71 - 0,09 - -
Luzerne (Medicago BDE-209 3878- 538- | 461-520 0,14 0,12 | 0,86- | (Huang et
sativa L. cv. Chaoren) 4336 595 0,87 | al. 2010)
Luzerne (Medicago BDE-209 310- <25 - - - - | (He et al.
sativa L.), nach 90 3165 2015)
Tagen
Erdnuss (Arachis BDE-15 0,67 - 0,68 - 1,01 - | (Wang et
hypogaea L.) BDE-28 0,29 - 0,41 - 1,41 - | al. 2015)

BDE-47 1,12 - 1,13 - 1,01 -

BDE-100 0,84 - 0,37 - 0,44 -

BDE-99 1 - 1,66 - 1,66 -

BDE-154 0,32 - 0,4 - 1,25 -

BDE-153 0,59 - 0,73 - 1,24 -

BDE-183 0,24 - n.d. - - -

BDE-203 0,12 - n.d. - - -

BDE-208 0,12 - n.d. - - -

BDE-207 1,48 - n.d. - - -

BDE-206 0,25 - n.d. - - -

BDE-209 162,43 - 16,28 - 0,10 -

2PBDE 115,81 - 21,66 - 0,19 -
Erdnuss (Arachis >PBDE 4° | 0,97° 1,6° 0,24 - 1,65 | (Wang et
hypogaea L.) al. 2014)
Erdnuss (Arachis BDE-28 - - - 1 - °0,32 (Fan et al.
hypogaea Linn., 105 | BDE-47 - - - °0,21 | - °0,.27 | 7020)
Tage) BDE-66 - - - - - -

BDE-85 - - - - - -

BDE-99 - - - °0,29 - °0,19

BDE-100 - - - °1,3 - °0,19

BDE-153 - - - °0,29 - °0,35

BDE-154 - - - °0,53 - °0,21

BDE-183 - - - - - -
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TEXTE Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fiir die Ableitung von BewertungsmaRstaben fir weitere bodenrelevante,
bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | Cgoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
TS] [ng/g | TS]
TS]

BDE-196 - - - - - -

BDE-197 - - - - - -

BDE-203 - - - - - -

BDE-206 - - - - - -

BDE-207 - - - - - -

BDE-208 - - - - - -

BDE-209 °450 °57 °0-132 °0,13 - °2,29

> de-BDE °32 °5,5 °0-4,4 - - -
Augenbohne (Vigna SPBDE 20° 2° 3,2° 0,10 - 1,60 | (Wang et
unguiculata L. Walp) al. 2014)

Kirbisgewachse

Kurbis (Cucurbita BDE-209 3221- | 1849- | 212-239 0,57 0,06- | 0,11- | (Huang et
pepo ssp. Pepo cv. 3583 | 2044 0,07 0,12 | al. 2010)
Lvjinli) 231-261 0,46-
Sommerkuirbis 4076- | 1948- 0,48 0,05- 0,12 | (Huang et
(Cucurbita pepo ssp. 4710 | 2193 0,06 al. 2010)
Pepo cv. Cuiyu-2)
Kurbis (Cucurbita BDE-3 2,5-5,8 n.d. - - - - | (Huang et
pepo ssp. Pepo cv. BDE-7 1-1,7 n.d. - - - - | al. 2011)
Lvjinli) BDE-17 0,8-8 1,2- -1 0,78- - -
BDE-28 1,5- 6,2 - 1,50 - -
BDE-49 12,2 7,1- -| 0,58- - -
BDE-47 4-15,3 7,1 - 4,73 - -
BDE-66 5,9- 0,4- - | 0,10- - -
BDE-100 58,1 5,9 - 0,39 - -
BDE-99 13,8- 9- - 1,14- - -
BDE-85 37,8 66,1 - 1,53 - -
BDE-154 4,4-8,6 1,1- - 0,08- - -
BDE-153 8,6- 23,4 - 0,62 - -
BDE-156 82,7 | 1,57 -| 0,34- - -
BDE-183 15,4- | 10,2- - 0,81 - -
BDE-191 20,5 83,4 - 1,01- - -
BDE-197 7,5-9,7 7,2- - 1,19 - -
BDE-196 3,5- 14,1 - 0,47- - -
BDE-208 15,5 3,8- - 0,69 - -
BDE-207 1-1,2 6,6 -| 0,51- - -
BDE-206 4,5- 0,4- - 0,68 - -
BDE-209 40,8 13,1 -1 011- - -
SPBDE 18,9- n.d. - 0,85 -| 0,21-
58,8 1,2- - 0,5
6,4- 10,6 0,26-
10,6 16- 0,27
1,3- 31,5 0,54-
10,5 3,6- 0,85
1,1- 51 0,48-
37,7 | 2,1-6 0,56
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bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im

Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze
(Lebensmittelgewinn
ung)

Krbis, nach 60
Tagen

Karbis (Cucurbita
moschata), nach 25
Tagen

Kirbis (Cucurbita
pepo L.), nach 90
Tagen

Gelbe Zucchini
(Cucurbita pepo L.)

Gurke (Cucumis
sativus L.), nach 25
Tagen

PBDE

BDE-138
BDE-183
BDE-191
BDE-196
BDE-197
BDE-206
BDE-207
BDE-208
BDE-209

BDE-209

BDE-209

DE-71
(kommerzie
lle Br5-BDE-
Mischung
(hauptsachl
ich BDE-47,
-99, -100)

BDE-209

Konz.
Boden

[ng/g
TS]

2,3-
48,9
1,8-
44,1
69,7-
525,4
201-
997,4

4743-
4850
420°¢

261-
3995

3,4-32

420¢

Konz.
Wurz
el
[ng/g
TS]

0,1-
1,8
0,6-
4,6
1,3-
53
35,1-
110,4
132,2

347,7

1,8-
10,1
3,3-
16,9
8,2-
30,9
14,8-
42,8
5,3-
25,3
135-
227
55,2-
93,0
31,9-
75,9
1164-
2354

<25

2,2-
2,5

225

Konz.
Pfl./Trie
b [ng/g
TS]

0,03-7,2
0,02-4,0
0,06-
12,1
0,03-
23,0
0,04-
10,6
1,43-
30,4
1,28-
47,8
0,20-
14,4
5,63-
342

11,4-
47,4%%*

7,65-
39,1%**

Cwurzel| CPflanze| CTrieb

CBoden | CBoden | CWurzel
0,57-
1,62
0,05-
0,09
0,09-
0,26
0,12-
0,72
0,21-
0,50
0,35-
0,66

- - | 0,015

- -1 -0,80

- - | 0,005

- -1 -0,25

- - | 0,007

- - -0,45

- - | 0,002

- -1 -0,61

0,25- | 0,001- | 0,008

0,49 | 0,071 | -0,45

0,009

-1 0,027- | -0,15

0,113¢ | 0,023

-0,58

- 0,006

-1 -0,19

0,004

-0,20

0,08- - 1,6-

0,22 1,8

- 0,018- | -
0,093¢

Quelle

(Lu et al.
2013)

(Wu et al.
2018b)

(He et al.
2015)

(Mueller
et al.
2006)

(Wu et al.
2018b)
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bisher nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schadstoffgruppen in Béden (Schwerpunkt PFAS) im
Wirkungspfad Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. Cwurzel| Cpflanze] Crrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
Ts] [ng/g | TS]
TS]
Sonstige
Tabak (Nicotiana BDE-47 139,4 0,5 38,5- 0,004 | 0,29 - (Vrkoslavo
tabacum) >Penta-BDE | 568 n.d. 61,6 - 0,12 - va et al
BDE-99 166,3 n.d. 68,4 - 0,12 - 2010)
BDE-100 28,7 n.d. 10,5- - 0,23 -
BDE-209 400,3 n.d. 22,6 - 0,04 -
4,5-
7,3,0
n.d.-
116,8
Salatchrysantheme BDE-28 0,3-1,1 | - 2,4 - - - (Wang et
(Chrysanthemum BDE-47 0,5-1,8 | - 2,0 - - - al. 2011c)
coronarium L.) BDE-100 0,2-1,4 | - 0,6 - - -
BDE-99 0,2-1,8 | - 0,8 - - -
BDE-154 0,2-1,1 | - 0,6 - - -
BDE-153 0,3-2,1 | - 0,6 - - -
BDE-183 0,5-3,0 | - 0,8 - - -
BDE-209 12,9- - 5,3 - 0,145 -
2PBDE 44,9 - 13,0 - 0,313 -
17,0-
51,7
Salatchrysantheme >BDEs 108,93 | 87,96 | 28° 0,81 - 0,32° | (Wang et
(Chrysanthemum BDE28 0,60 1,61 - 2,69 - - al. 20163;
coronarium L.), nach BDE47 3,02 4,05 - 1,34 - - Wang et
60 Tagen BDE99 0,28 1,65 - 5,89 - - al. 2016b)
BDE100 1,72 0,26 - 0,15 - - (Wang et
BDE154 0,49 0,43 - 0,88 - - al. 2015)
BDE153 0,56 0,27 - 0,48 - -
BDE183 0,26 0,14 - 0,52 - -
BDE209 102 79,56 | - 0,78 - -
Aubergine (Solanum >PBDE 620° 5,9° 5,69 0,01 - 0,96 (Wang et
melongena L.) al. 2014)
Tomate (Solanum BDE-17 - 0,00- | 0,01 0,00- 0,00- 1,00 (Navarro
lycopersicum L.), BDE-28 0-0,01 0,01 0,01- 8,00 2,36 0,00- | et al.
nach 6 Monaten BDE-47 0,12- 0,01- | 0,03 3,21- 0,00- 3,00 2017)
BDE-66 0,23 0,04 0,31- 33,3 16,7 0,00-
BDE-99 0,01 0,27- | 0,49 1,77- | 0,00- 1,81
BDE-100 0,22- 0,36 - 2,64 2,48 0,00
BDE-153 0,54 0,00- | 0,06- 0,00- | 0,00- 0,00-
BDE-154 0,05- 0,01 0,17 3,20 0,12 0,41
BDE-183 0,08 0,37- | 0,02- 1,58- | 0,00- 0,00-
BDE-184 0,07- 0,55 0,06 2,93 0,66 1,00
BDE-191 0,10 0,04- | 0,00- 0,97- | 0,00- 0,00-
BDE-196 0,06- 0,07 0,01 1,31 1,14 1,00
BDE-197 0,07
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Pflanze PBDE Konz. Konz. | Konz. CWurzel| CPflanze| CTrieb | Quelle
(Lebensmittelgewinn Boden | Wurz | Pfl./Trie | CBoden | CBoden| Cwurzel
ung) [ng/g | el b [ng/g
Ts] [ng/g | TS]
TS]
BDE-206 0,14- 0,01- | 0,00- 0,00- 0,00- 0,00-
BDE-207 0,28 0,04 0,11 0,52 0,10 1,00
BDE-209 0,02- 0,01- | 0,00- 0,00- 0,00- 0,00-
2PBDE 0,03 0,04 0,02 0,59 4,47 0,14
0,02- 0,06- | - 0,00- 0,00- 0,00
0,03 0,07 - 1,16 0,21 -
0,20- 0,00- | 0,00- 0,00- - 0,00-
0,25 0,01 0,04 0,21 - 0,67
0,12- - 0,00- - 0,00- 0,00-
0,31 0,00- | 0,02 0,00- 0,16 0,67
0,57- 0,03 0,00- 0,22 0,00- 0,00-
0,89 0,00- | 0,58 0,00- 0,11 1,00
0,60- 0,03 0,00- 0,19 0,00- 0,00-
1,05 0,00- | 0,50 0,00- 0,80 0,69
6,54- 0,13 0,00- 0,20 0,00- 0,00-
10,5 0,00- | 10,4 0,00- 0,62 1,63
8,99- 0,16 0,002- 0,27 0,00- -
13,0 0,00- | 11,6 0,00- 1,58
2,92 0,34 -
0,88- -
4,26

* Alle Angaben bezogen auf g Lipid. “aus Graphik abgelesen. *** gesamte Pflanze inkl. Wurzel. # nur Kérner. € bezogen auf
die Boden-Eingangskonzentration
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