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Zusammenfassung

Aufgrund der besorgniserregenden Eigenschaften von lang-
kettigen PFAS wird bei der Fluorpolymerherstellung vermehrt
auf kurzkettige PFAS und strukturéhnliche fluorierte Alter-
nativsubstanzen gesetzt. Zwischen August 2013 und Februar
2015 haben wir 6 Probenahmekampagnen durchgefiihrt, um
die aktuelle PFAS-Belastung in Oberflachenwasser aus
Deutschland, den Niederlanden und China aufzuzeigen
(Heydebreck et al., 2015). Die Proben aus dem chinesischen
Fluss Xiaoqging wiesen — verursacht durch industrielle Ab-
wasser — hohe Gehalte an Perfluoroctanséure (PFOA) auf
mit Konzentrationen von bis zu 724 pg/L. Die Schadstoff-
belastung war, gemessen an der Summe der detektierten
PFAS, circa 6000fach hoher als im Rhein und im Rhein-
Maas-Delta. Dort emittierten Punkt-quellen hauptséchlich den
PFOA-Ersatzstoff  2,3,3,3-Tetra-fluor-2-(1,1,2,2,3,3,3-hepta-
fluorpropoxy)propanséaure (HFPO-DA).

Einleitung

PFAS — auch bekannt unter der Abkirzung PFCs — sind Sub-
stanzen anthropogenen Ursprungs und seit Jahrzehnten
Gegenstand der wissenschaftlichen Forschung. lhre che-
mische Struktur ist charakterisiert durch eine hydrophile funk-
tionelle Gruppe und eine hydrophobe Kohlenstoffkette, in der
die Wasserstoff-Atome vollstdndig durch Fluor-Atome ersetzt
worden sind. Diese Molekdlstruktur sorgt fiir eine hohe
thermische, photolytische und chemische Stabilitat sowie fiir
wasser-, schmutz- und 6labweisende Wirkungen. Aufgrund
ihrer Eigenschaften werden PFAS unter anderem als Hilfs-
mittel bei der Herstellung von Fluorpolymeren wie Polytetra-
fluorethylen (PTFE), zur Beschichtung von Textilien und
Kochgeschirr und in Feuerldschschdumen verwendet. In Ab-
hangigkeit von der L&nge ihrer Kohlenstoffkette werden
PFAS in langkettige (=7 Kohlenstoffatome) und kurzkettige
(<7 Kohlenstoffatome) PFAS unterteilt.! Langkettige PFAS,
wie PFOA und Perfluoroctansulfonsaure (PFOS), gelten als
besorgniserregend, da sie persistent, bioakkumulierend,
toxisch und in der Umwelt ubiquitar verbreitet sind.? Im Jahr
2009 wurde daher PFOS in den Anhang B der Stockholm
Konvention aufgenommen.® Des Weiteren lauft zurzeit ein
Verfahren, um die Produktion und Verwendung von PFOA in
der Européischen Union zu stoppen.* Diese regulatorischen
MaRnahmen haben zur Folge, dass die Produktion dieser
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Substanzen in weniger regulierte Léander wie China ausge-
lagert wird. Zudem wird die Produktion umgestellt auf kurz-
kettige PFAS und strukturdhnliche fluorierte Alternativ-
substanzen, bei der beispielsweise eine Ethergruppe in die
Kohlenstoffkette eingebaut wurde. Eine jingst identifizierte
Alternativsubstanz ist HFPO-DA (Abb. 1), welche als PFOA-
Alternative bei der Fluorpolymerherstellung zum Einsatz
kommt.5 HFPO-DA ist, genau wie seine Vorlaufersubstanz
PFOA, chemisch stabil und persistent, wenn es in die Umwelt
gelangt.® Bisher gibt es nahezu keine Daten zum Vorkommen
dieser Substanz in der Umwelt. Das Ziel unserer Arbeit war
es HFPO-DA in Flussen und kistennahen Gebieten Deutsch-
lands, der Niederlande und Chinas zu quantifizieren und die
Quellen fur einen Eintrag dieser Substanz in die Umwelt zu
identifizieren. Durch einen Vergleich der Konzentrationen von
HFPO-DA mit seiner Vorlaufersubstanz PFOA und den
kurzkettigen PFAS, die uUblicherweise als Alternativen ver-
wendet werden, sollten Unterschiede in der Schadstoff-
belastung und im Verteilungsmuster zwischen Deutschland
und China aufgezeigt werden.
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Abb. 1: Strukturformel von HFPO-DA

Material und Methoden
Die Untersuchungsgebiete waren der Niederrhein und das

Rhein-Maas Delta, die Deutsche Bucht, einschlie3lich der
Astuare von Weser, Ems und Elbe sowie der Fluss Xiaoging
in der Provinz Shandong im Nordosten Chinas. Insgesamt
wurden 116 Wasserproben in Flaschen aus Polypropylen
oder Polyethylenterephthalat genommen und durch Glas-
faserfilter, die zuvor bei 450 °C fir 12 h ausgeheizt worden
waren, filtriert (GF/F, Whatman, @ 47 mm). Bis zu 1 L Ober-
flachenwasser wurde mithilfe einer Festphasenextraktion
(SPE; Waters Oasis® Wax, 150 mg, 6 cm3, 30 um) bei einer
Geschwindigkeit von ca. 2 mL/min angereichert. Nach der
Anreicherung wurden die Kartuschen mit 5 mL Wasser (Milli-
Q®) gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Die Analyten
wurden mit 10 mL 0,25%igem ammoniakalischem Methanol
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eluiert, auf ein Volumen von 150 pL eingeengt und mittels LC-
ESI-MS/MS (HP 1100 LC System, Agilent Technologies; API
3000, AB Sciex) im negativen lonisierungsmodus analysiert.
Als Trennséaule wurde eine Synergi 4 pm Fusion-RP-C18
Saule (150x2mm; Phenomenex®) verwendet. Die mobile
Phase bestand aus A) Wasser (Milli-Q®) und B) Methanol,
beide versetzt mit 10 mmol Ammoniumacetat. Die chromato-
graphische Trennung wurde bei einer Flussrate von 200
pL/min durchgefiihrt, beginnend mit einer Aquilibrierung bei
70% A fur 10 min. AnschlieBend erfolgte eine 45-minltige
Gradientenelution: 0-3 min 30% A, 3-29 min 10% A, 29-31
min 100% B, 31-45 min 100% B. Die Séule wurde konstant
bei 30 °C beheizt und das Injektionsvolumen betrug 10 pL.
Eine 11-Punkt-Kalibrierung wurde von 0 pg/uL bis 500 pg/pL
angesetzt und mit der gleichen Menge an 3C-markierten
internen Standards versetzt, die zuvor auch den Proben vor
der Festphasenextraktion dazugegeben worden ist (20 pL,
250 pg/pL). Aus der Gruppe der perfluorierten Carbonsauren
(PFCAs) wurden folgende Substanzen nachgewiesen: Per-
fluorbutansaure (PFBA), Perfluorpentansaure (PFPeA), Per-
fluorhexansadure (PFHxA), Perfluorheptansdure (PFHpA),
PFOA, Perfluornonansadure (PFNA), Perfluordecansaure
(PFDA), Perfluorundecanséaure (PFUnDA) und Perfluordode-

Ergebnisse und Diskussion

cansaure (PFDoDA). Aus der Gruppe der perfluorierten
Sulfonséduren  (PFSAs) wurden quantitativ  bestimmt:
Perfluorbutansulfonséure (PFBS), Perfluorhexansulfonséure
(PFHXS) und PFOS. Zudem wurden die Substanzen HFPO-
DA, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctan-1-sulfonsaure
(6:2 FTS) und 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Heptadeca-
fluor-1-octanesulfonamid (FOSA) nachgewiesen. Die Quanti-
fizierung erfolgte indem die Peakflachen der Analyten ins
Verhaltnis zu den Peakflachen des jeweils geeigneten 13C-
markierten internen Standard gesetzt wurden. Mindestens
funf Methodenblanks pro Kampagne wurden zusammen mit
den Proben extrahiert und analysiert. Die Hintergrundkonta-
mination variierte zwischen den Batches, welche zu verschie-
denen Zeiten und an verschiedenen Orten aufgearbeitet
worden waren. Die Methodenblanks wurden bei den
Konzentrationsberechnungen und der Berechnung der
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen berucksichtigt. Die
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Methode lagen
zwischen 0,002 ng/L (PFDoDA) und 2,08 ng/L (PFHpA) bzw.
0,006 ng/L (PFDoDA) und 5,55 ng/L (PFHpA).
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Abb. 2: PFAS-Konzentrationen [ng/L] im Rhein und im Rhein-Maas Delta (August 2013 und Februar 2015), in der Ems, Weser
und Elbe sowie in der Deutschen Bucht (Marz und August 2014)

Abb. 2 zeigt die PFAS-Konzentrationen entlang des Rheins
und im Rhein-Maas Delta, in der Deutschen Bucht und in den
Astuaren der Ems, Weser und Elbe. Die ZXPFAS-
Konzentrationen lagen zwischen 4,9 ng/L in der Deutschen
Bucht im August 2014 (Station S2) und 139,6 ng/L im Rhein
im August 2013 (Station R2). Entlang des Rheins haben wir
einen 6-fachen Konzentrationsanstieg zwischen R1 und R2,
wo zunehmend chemische Industrie angesiedelt ist,
beobachtet. Die ZPFAS-Konzentrationen an Station R2 lagen
unter 1 pg/L, dem vom Landesamt fur Natur, Umwelt und Ver-
braucherschutz Nordrhein-Westfalen definierten Orientie-
rungswert fir Abwassereinleitungen in Oberflachengewasser.
Nichtsdestotrotz war die Konzentration des PFOA-Ersatz-
stoffes HFPO-DA mit 107,6 ng/L ungeféhr dreimal so hoch
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wie die Summe der ubrigen PFAS. Im weiteren Flussverlauf
wurde HFPO-DA an der Deutsch-Hollandischen Grenze (R12)
mit einer relativ geringen Konzentration von 0,8 ng/L detek-
tiert. Zwischen R2 und R12 konnte HFPO-DA nicht nachge-
wiesen werden. Da diese Chemikalie eine berechnete Halb-
wertszeit in Wasser von etwa 2 Jahren besitzt und als persis-
tent gilt, schlieRen wir einen Abbau in der Umwelt aus.” Es
kénnte daher angenommen werden, dass unsere Ergebnisse
auf einer zeitweisen, diskontinuierlichen oder zufalligen
Emission von HFPO-DA basieren. Im Rhein-Maas Delta, in
der Region um Rotterdam, haben wir erneut hohe HFPO-DA-
Konzentrationen von bis zu 91,4 ng/L (R19) im August 2013
und 57,2 ng/L (D3) im Februar 2015 beobachtet. Im Jahr
2008 war PFBA die dominierende Substanz gewesen mit
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einer Konzentration von 105 ng/L.8 Verantwortlich fur den
PFAS-Eintrag in die Umwelt ist hdchstwahrscheinlich die
Fluorpolymer-Industrie, die nahe Dordrecht angesiedelt ist.
Neben HFPO-DA wurde im Rhein und im Rhein-Maas Delta
vor allem PFBS detektiert mit einer durchschnittichen Kon-
zentration von 19,5 + 11,5 ng/L. Die hdchste PFBS Konzen-
tration mit 50 ng/L wurde im Fluss Waal nachgewiesen (R15).
Verglichen mit den Ergebnissen von 2008, war die PFBS
Belastung ungefahr 5-fach geringer.® Des Weiteren wurde
HFPO-DA in allen Wasserproben aus der Deutschen Bucht
nachgewiesen mit durchschnittlichen Konzentrationen von 2,3
+ 0,9 ng/L im Mérz und 1,5 + 0,3 ng/L im August 2014. In den
Proben vom Marz 2014 war HFPO-DA in der Deutschen
Bucht dominierend. HFPO-DA wurde nicht in der Elbe, Weser
und Ems detektiert, woraus geschlussfolgert werden kann,
dass diese Substanz vom Rhein-Maas Delta mit der
Stromung entlang der Kistenlinie in die Deutsche Bucht
transportiert worden ist.
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Abb. 3: PFAS-Konzentrationen [ng/L] entlang des Flusses
Xiaoqing.

Abb. 3 zeigt die PFAS-Konzentrationen entlang des Flusses
Xiaoqing. Die ZPFAS-Konzentrationen lagen zwischen 53ng/L
nahe der Stadt Jinan (X2) und 825 pg/L im Nebenfluss Dong-
zhulong (X10), was einem Konzentrationsanstieg um vier
GrofRenordnungen entspricht. Der Ersatzstoff HFPO-DA
wurde in 76% der Proben mit einem Konzentrationsmaximum
von 3,8 pg/L (X12) detektiert, was ungeféahr 36-fach hdher ist
als die gemessene Konzentration im Rhein. Allerdings war
der Einfluss von HFPO-DA und der kurzkettigen PFCAs auf
die prozentuale Zusammensetzung der Schadstoffbelastung
gering (siehe Abb. 4). PFOA war die dominierende Substanz
mit einem durchschnittlichen Anteil von 87 + 9%. Die kurz-
kettigen PFSAs wurden in keiner Probe und PFOS in lediglich
niedrigen Konzentrationen oder unterhalb der Bestimmungs-
grenze detektiert, da die PFSAs in dieser Region vermutlich
weder hergestellt noch fur industrielle Prozesse verwendet
werden. Die XPFAS-Konzentrationen zwischen X1 und X5
lagen in einem ahnlichen Bereich wie die Proben vom Rhein.
Im weiteren Flussverlauf wurde eine hohe XPFAS-Konzen-
tration von 132 pg/L beobachtet (X11), welche auf eine
industrielle Punktquelle im Nebenfluss Dongzhulong zurtick-
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gefiihrt werden konnte (nahe X10). Dort war PFOA mit einer
Konzentration von 724 pg/L die dominierende Substanz,
wohingegen die Summe der Ubrigen Substanzen lediglich 101
pg/L betrug. Die ZPFAS-Konzentration betrug ungefahr das
6000-fache der ZPFAS-Konzentration am Probenahmepunkt
R2 im Rhein. In der Region um die Stadt Zibo ist Asiens
grofRter Industriepark fir die Herstellung von Fluor-basierten
Substanzen, einschlielich PTFE, mit einem Produktions-
volumen von mehreren hunderttausend Tonnen im Jahr an-
sassig.® Fiur den betrachtlichen Konzentrationsunterschied
sind vermutlich zum einen ein héheres Produktionsvolumen
und zum anderen geringere technologische Standards bei der
industriellen Abwasserbehandlung verantwortlich. Der Fluss
Xiaoging mindet in die Laizhou Bucht, wo die Konzen-
trationen auf bis zu 1,1 pg/L sinken. Verglichen mit den Kon-
zentrationen in der Deutschen Bucht ist dies ein Konzentra-
tionsunterschied von zwei GréRenordnungen. Da die Laizhou
Bucht ein wichtiges Territorium fur die Fischerei-Industrie ist,
kann der Einfluss des Flusses Xiaoging auf die PFAS Be-
lastung in der Laizhou Bucht als besorgniserregend ange-
sehen werden.

Schlussfolgerung und Ausblick
Abb. 4 zeigt das prozentuale Verteilungsmuster der PFAS in
den verschiedenen Fluss-Astuar Systemen.

100 Il FOSA
6:2FTS
PFDoDA
PFUNDA

[l PFDA

B PFNA

B ProA

[ PFHpA

I PFHXA

I PFPeA

[ ]PFBA

I PFOS

50 [_|PFHxS

I PFBS

[_]HFPO-DA

Zusammensetzung [%]

0 . . , :
Elbe Weser Ems Rhein Rhein Scheur XQ X10 XQ
R2 R19 vor hinter
X10 X10

Abb. 4 Durchschnittlicher Anteil der einzelnen Analytsub-

stanzen zur ZPFAS.

Die Verteilungsmuster der Flisse Elbe, Weser und Ems sind
charakterisiert durch die Summe aller PFAS, woraus ge-
schlussfolgert werden kann, dass die Schadstoffbelastung in
diesen Flissen eher von diffusen Quellen als von industriellen
Punktquellen beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu stehen die
Befunde des Rheins und des Rhein-Maas Deltas, in denen
wir zwei Punktquellen beobachtet haben, die den fluorierten
Ersatzstoff HFPO-DA emittierten. HFPO-DA ist hier die
dominierende Substanz mit prozentualen Anteilen von 77%
bzw. 70% und Konzentrationen, die 16- bzw. 12-fach hoéher
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sind als die Konzentrationen seiner Vorlaufersubstanz PFOA.
In Deutschland und den Niederlanden stellten wir keine
gegenwartige industrielle Einleitung von PFOA fest. Die
Industrie scheint, basierend auf den Erkenntnissen, dass
sowohl die langkettigen als auch die kurzkettigen PFAS
besorgniserregende Eigenschaften aufweisen, zumindest an
diesen Standorten mit der Produktion und der Verwendung
von Ersatzstoffen wie HFPO-DA zu reagieren.

Entlang des Flusses Dongzhulong haben wir sehr hohe
industrielle Emissionen an PFAS, insbesondere an PFOA,
beobachtet. Verantwortlich dafiir sind vermutlich zum einen
die hohe Nachfrage an PFAS-basierten Produkten, zum
anderen die Auslagerung eines Grof3teils der Fluorpolymer-
industrie nach China aufgrund von aktuellen und
bevorstehenden RegulierungsmaRnahmen in Europa. Die
weltweite Nachfrage nach qualitativ hochwertigen Produkten
aus PTFE sorgt weiterhin fir hohe Emissionen von PFOA.
Nichtsdestotrotz  detektierten wir auch in China den
Ersatzstoff HFPO-DA in Konzentrationen, die bis zu 42-fach
héher waren als in Deutschland und den Niederlanden. Da
HFPO-DA chemisch stabil und persistent ist, ist das Auftreten
dieser Substanz in der aquatischen Umwelt von Deutschland,
den Niederlanden und China besorgniserregend. Zudem
besitzt HFPO-DA ahnliche physikalisch-chemische Eigen-
schaften (eine hohe Wasserl6slichkeit und einen niedrigen
pKa-Wert) und &hnliche Indikatoren fiir das Langstrecken-
transport-Potenzial wie seine Vorlaufersubstanz PFOA.”
Daraus kann geschlussfolgert werden, dass HFPO-DA eben-
so wie PFOA mit der Meeresstromung aus den Fluss-Astuar
Systemen und Kustenregionen in abgelegene Regionen
transportiert werden kann. Die Strukturdhnlichkeit mit PFOA
impliziert ebenso eine &hnliche toxische Wirkungsweise und
dieselbe hohe Affinitdt an Proteine zu binden, folglich auch
dasselbe Potential zur Bioakkumulation.’® Die Resultate
werfen die Frage auf, ob HFPO-DA — unter Umweltgesichts-
punkten — eine geeignete Alternative ist um PFOA zu er-
setzen.
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