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Ametryn
amu
APFN
Atrazin
AWI
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BW
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CE
Chlortoluron
CHRTR
Chrysen
Clofibrinséaure
D

2,4-D

DB

pp-DDD

N?-ethyl-N*-isopropyl-6-methylthio-1,3,5-triazine-2,4-diamine

atomic mass unit (atomare Masseneinheiten)
Ammoniumperfluornonanoate
6-chloroN*-ethyl-N*isopropyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
Alfred-Wegener-Institut

Benz-a-anthracen

Benz-a-pyren, Benzigfichrysen
3-isopropyl-H-2,1,3-benzothiadiazin-4(8-one 2,2-dioxide
Bundesinstitut fur Risikobewertung

Bundesamt fur Seeschifffahrt und Hydrographie
Blindwert

Polychlorbiphenyl 28; 2,4,4'-Trichlorbiphenyl
Polychlorbiphenyl 101; 2,2',4,5,5'-Pentachlorbiptien
Polychlorbiphenyl 138; 2,2',3,4,4',5'-Hexachlorkapkl
Polychlorbiphenyl 153; 2,2',4,4',5,5'-Hexachlorkepjl
Polychlorbiphenyl 180; 2,2',3,4,4',5,5'-Heptachiphenyl
Collision Energy, Kollisionsenergie
3-(3-chlorop-tolyl)-1,1-dimethylurea
Chrysen+Triphenylen

1,2,5,6-dibenzonaftalen
2-(4-chlorophenoxy)-2-methylpropionic acid

Dorsch

(2,4-dichlorphenoxy)essigsaure

Deutsche Bucht

p,p-Dichlordiphenyldichlorethan,
1,1-dichloro-2,2-bis(4-chlorophenyl)ethane
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pp’-DDE

pp-DDT

Desethylatrazin
Dichlorprop
Diuron

DP

ECF

EG

EPDM
EPOS

ESI
ESI-MS-MS
EX

Fenuron
FEP

FFS

FLU

FG

FS

GA

GAT
GC-MS
GOwW

GPC

HCB

a-HCH

p,p'-Dichlordiphenyldichlorethylen,
1-chloro-4-[2,2-dichloro-1-(4-chlorophenyl)etherbghzene

p,p-Dichlordiphenyltrichlorethan,
1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorophenyl)ethane

6-chlor-N-(1-methylethyl)-1,3,5-triazin-2,4-diamin
(R9-2-(2,4-dichlorophenoxy)propionsaure
3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
Declustering-Potential

Electrochemical fluorination
Erfassungsgrenze
Ethylen-Propylen-Dien-Monomer
Ereignisgesteuerter Probennehmer OrganiScheadstoffe
Electro Spray lonisation
Electrospray-Tandem-Massenspektrometrie
Extraktion
1,1-dimethyl-3-phenylurea

Fluorinated Ethylene Propylen
Fischereiforschungsschiff
Fluoranthen

Feuchtgewicht

Forschungsschiff

GAUSS (Forschungsschiff)

Glossary of Analytical Terms

Gas Chromatographie Massenspektrometrie
Gesundheitlicher Orientierungswert
Gelpermeationschromatographie

Hexachlorbenzol

Alpha-Hexachlorcyclohexari,,2,3,4,5,6-hexachlorocyclohexane
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y-HCH

Hexazinon

HPLC

HR-P
1123P
Irgarol

IS
Isoproturon
K

L

LOD

LOQ

LW

M

MCPA
Mecoprop

Metolachlor

mM
MRM
MS
MS-MS
MTBE
MW

MNW

MY

Gamma-Hexachlorcyclohexatha, 2a, 38,40, 50,6B-hexachlorocyclo-
hexan

3-cyclohexyl-6-dimethylamino-1-methyl-1,3,5-triagh2,4(H,3H)-
dione

High-Performance Liquid Chromatography
(Hochleistungsfliissigchromatographie)

High Resolution Polymer (Handelsname von iagey-Nagel)
Indeno-[1,2,3-cd]-pyren
2-methylthio-4-tert-butylamino-6-cyclopropylaminetrgazine
Interner Standard
3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff

Kliesche

Leber

Bestimmungsgrenze

Limit of Quantification, Bestimmungsgrenze

Leitwert

Muskel (Fischfiletproben)
4-chloro-2-methylphenoxyacetic acid
(R9-2-(4-chloroe-tolyloxy)propionic acid

2-chloroN-(6-ethyl-o-tolyl)-N-[(1RS-2-methoxy-1-
methylethyl]acetamide

Millimolar

Multiple Reaction Monitoring

Mass Spectrometry, Massenspektrometrie
Tandem Massenspektrometrie
Methyltert-butyl Ether

Mittelwert

Maflinahmewert

Mikrogramm
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ML Mikroliter

na nicht analysiert

NaDoS Natriumdodecylsulfat

NAPH Naphthalin

NEPOS Neuer EPOS

ng Nanogramm

NILU Norwegisches Institut fur Luftuntersuchung
n.n. nicht nachweisbar

NOAEL No Observed Adverse Effect Level

PCP Pentachlorphenol

PFBS Perfluorbutansulfonsaure

PFBUA Perfluorbutansaure

PFC Perfluorinated Compounds/ perfluorierte Vfebingen / polyfluorierte

organische Verbindungen

PFDeA Perfluordecansaure
PFDoA Perfluordodecanséure
PFHpA Perfluorheptansaure
PFHpS Perfluorheptansulfonsaure
PFHxA Perfluorhexansaure
PFHXS Perfluorhexansulfonsaure
PFNoA Perfluornonansaure

PFOA Perfluoroctansaure

PFOS Perfluoroctansulfonsaure
PFOSA Perfluoroctansulfonamid
PFPeA Perfluorpentansaure
PFPeS Perfluorpentansulfonsaure
PFT perfluorierte organische Tenside/ Perflutgidrenside
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P9
PHEN

Prometryn
PTFE
PPq

PVDF

Rel. STABW
RIVO
RSD

SD
Simazin
SOP

SPE
STABW
TDI
Terbutryn
Terbuthylazin
THPFUA
TOC

UBA
VMW
WFR

ww

XIC

Pikogramm

Phenanthren

N2 N*-diisopropyl-6-methylthio-1,3,5-triazine-2,4-dianein
Polytetrafluorethylen

parts-per-quadrillion

Polyvinylidenfluorid

relative Standardabweichung

Netherlands Institute for Fisheries Research

Relative Standardabweichung

Standard Deviation

6-chlordN? N*-diethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
Standard Operation Procedures, Standardtfabgieisung
Solid Phase Extraction, Festphasenextraktion
Standardabweichung

taglich tolerierbare Aufnahmemenge
N?-tert-butyl-N*-ethyl-6-methylthio-1,3,5-triazine-2,4-diamine
N2-tert-butyl-6-chloroN*-ethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
Tetrahydroperfluoroctansulfonat

Total Organic Carbon

Umweltbundesamt
Vorsorge-MalRnahmewert

Wiederfindungsrate

wet weight

Extracted lon Chromatogram
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1 Einleitung

In den letzten Jahren haben perfluorierte orgarisdferbindungen (PFC) in der
Umweltdiskussion aufgrund ihres ubiquitéaren Vorkoems und ihrer Persistenz besondere
Aufmerksamkeit gewonnen. Perfluorierte organischeibs&anzen sind organische
Verbindungen, bei denen die Wasserstoffatome amlekstoffgeriist vollstdndig durch
Fluoratome ersetzt sind. Perfluoralkylsulfonated goolyfluorierte organische Verbindungen,
die eine Sulfonat-Gruppe direkt am perfluorierteshkenstoffgertst tragen. Bei perfluorierten
Alkylcarbonsauren ist am Kohlenstoffgertst einel@asaure-Gruppe gebunden. Die bislang
am besten untersuchten perfluorierten Verbindursyaeh die Perfluoroctanséaure (PFOA) und
die Perfluoroctansulfonsaure (PFOS). Die Struktanfn beider Verbindungen sowie die der
analogen kirzer- bzw. langerkettigen Verbindunged & Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Strukturformeln ausgewébhlter perfluorierter organischer Verbindungen

Substanz / IUPAC-Name | Abklrzung Strukturformel
Perfluorbutansulfonsaure '|: '|: '|: |F (|?
1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluort PFBS F—Cll— |C— |C— |C—ﬁ—OH
1-butansulfonsaure EFEEEE O
Perfluorhexansaure '|: '|: '|: |F |F ||O
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6- PFHXA F—C|:—|C— |C— |C— |C— C-OH
undecafluorhexansaure EFEEEE
Perfluorhexansulfonsaure ||: ||: I|: |F |F ||: (l'l)
112,233,44556,6,6- |ociioe | e~~~ _
tridecafluor-1- PFHXS F (I: |C F |C IC |C ﬁ_OH
hexansulfonsaure F F F F FF O
Perfluorheptansaure '|: '|: '|: |F |F '|: (|?
2,2,3,3,4,45,5,6,6,7,7,7- | PFHpA F—C|:—|C— |C— |C— |C— |C—C—OH
tridecafluorheptansaure FFEETETE
Perfluoroctansaure '|: '|: '|: |F |F ||: '|: ﬁ)
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,BPFOA F—C—C—C—C—C- CG-C—C—OH
pentadecafluoroctansaure ||: ||: ||: lF lF ||: ||:
Perfluoroctansulfonsaure ||: ||: ||: |F |F ||: I|: I|: -
1.1,2.2,33445506.7.7.8pp g F—C—C—G— G- G- G-C—C—S—OH
8,8-heptadecafluor-1- C T 0 T T 1
octansulfonséure F FF F FFFFO
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Substanz / IUPAC-Name | Abklrzung Strukturformel
Perfluornonanséure ||: ||: ||: |F |F ||: ||: I|: (I?
51513)3!414!5!516!6)71718)81QPFNOA F_Cl:_|C:_ |C:_ |C_ |C_ |C_ | _C_ _OH
heptadecafluornonansaureg F F F F FF FF
Perfluordecansaure ||: ||: 1: |F IF ||: I|: I|: I|: ICl)
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,0

o T B D hEEIEPEDe A F—C—C—C—C—C- CC—C—C—C—OH
9,10,10,10- e e (T e R |
nonadecafluordecansaure FFFFFFFFF
Perfluoroctansulfonamid ||: ||: ||: |F |F ||: I|: I|: (l'l) I|-|
1122334455667 78c050 | FCc-C-C-C- G- G-C—C—S—N
8,8-heptadecafluor-1- C 0 T T 01
octansulfoamid F F F FFFFFOH

Polyfluorierte organische Verbindungen (PFC) werdehon seit tber 50 Jahren produziert
und verwendet. Perfluoralkylsulfonate werden alsiSide und als Oberflachenschutz in
Teppichen, Leder, Papier, Verpackungen, Fasern Roldtermdbeln eingesetzt. Einige
sulfonierte und carboxylierte perfluorierte Kompoten werden in Feuerléschschdumen, als
Saurenebelunterdricker, in alkalischen ReinigemnBodenpolituren, in Zahnreinigern, in
Shampoos und als Ameiseninsektizide verwendet.[ljcD einen Zufall wurde 1953
entdeckt, dass diese Komponenten die FahigkeitzeesiSchmutz abzuweisen.[2]

Perfluorcarboxylate werden seit Uber 50 JahrenPatszesshilfe bei der Herstellung von
Fluorpolymeren  wie Polytetrafluorethylene  (PTFE; r&ex, Teflon) und
Polyvinylidenfluorid (PVDF) verwendet. Die Fluorgoherherstellung ist die einzige grof3ere
direkte Verwendung der Ammoniumsalze der Perflumiec und der Perfluornonanséure
(PFOA, PFNoA). Sie dienen zum Ldsen von Fluormormmeme um ihre wassrige
Polymerisation zu erleichtern. Ammoniumperfluornooate (APFN) werden hauptsachlich
in Japan hergestellt.[3]

Die hochenergetische Kohlenstoff-Fluor-Bindung mactie fluorierten organischen
Verbindungen widerstandsfahig gegeniber Hydrolysgtolyse, mikrobiellen Abbau und
Metabolisierung durch Wirbeltiere und macht sie gopersistent in der Umwelt.[1] Die
Ambivalenz ist eine gewollte chemische Eigenschafipgewollt ist jedoch das
Umweltverhalten.

Alle in der Umwelt gefundenen perfluorierten Verbimgen sind anthropogen. Wenn
Perfluoroalkane mit Kohlenwasserstoffen und Waggenischt werden, bilden einige von
ihnen drei nicht mischbare Phasen, was darauf listwiass die perfluorierten Alkylreste Ol-
und Wasser abweisend sind. Wenn eine geladeneidneke Gruppe wie eine Carbonsaure,
eine Sulfonséure oder eine quartdre Ammoniumgrgopdie perfluorierte Kette angelagert
ist, ist hydrophile Eigenschaft gewahrleistet. &elcfunktionalisierten Fluorchemikalien
haben tensidische Eigenschaften und adsorbierektsebn Grenzflachen, weil sie sowohl
hydrophobe als auch hydrophile Hélften haben.[1]

Weil PFOS-Derivate biologisch nicht abbaubar sirechern sie sich im Organismus an.
Einer der weltweit grof3ten Hersteller von Perfleadiden, 3M aus den USA, erklarte am
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16. Mai 2000, dass die Produktion samtlicher PF@8vate weltweit bis Ende 2000
eingestellt wird. [4] Erst seit kurzem ist die Galichkeit dieser Verbindungen ins
Bewusstsein gertckt. Aufgrund ihrer mannigfaltigéferwendung sind diese Stoffe
mittlerweile allgegenwartig in der Umwelt vorhandéi[15]

Wegen ihrer polaren Strukturen war es in den veygaen Jahrzehnten analytisch
problematisch, polyfluorierte organische Sauremdentifizieren und zu quantifizieren. Durch
die Einfuhrung und Weiterentwicklung der HPLC-MS-M&r es mdglich, polare Analyten,
die sich vorher nur durch Derivatisierung mittelC-GIS bestimmen lieBen, direkt zu
bestimmen. Perfluorierte Verbindungen lassen sathrHansen et al. (2001) [16] und Giesy
et al. (2001) [17] mittels Negativ-lonen-ElectrampiTandem-Massenspektrometrie (ESI-
MS-MS) sehr selektiv und empfindlich nachweisen.

Studien bei belasteten Arbeitern zeigten einenissitath signifikanten Zusammenhang
zwischen der Exposition von PFOS und Blasenkrelosaimen zwischen der Exposition von
PFOA und Prostatakrebs. [4] PFOS und struktureklage Fluorchemikalien, die im

Plasma/Serum zuriickgehalten werden, werden dureh Sdilfonatgruppe und/oder die
hydrophobe Alkylkette mit einer hohen Affinitat alas Proteinalbumin gebunden. Albumin
ist ein Haupt-Hormontragerprotein (es transportddt das Tyroid-Hormon Thyroxin, T4) im

Plasma von Vdgeln [10]. PFCAs (z.B. PFOA) und PH2&®len an die Fettsaure-Rezeptor-
Proteine in der Leber (L-FABP) von Ratten und stodadurch deren VerknUpfung mit
Fettsauren [10].

Herstellung

Es gibt zwei unterschiedliche Wege, Perfluortendiéezustellen: elektrochemisch (liefert
lineare und verzweigte Isomere als Produkte) und delomerisation (liefert keine
verzweigten sondern nur lineare Isomere).

Elektrochemische Fluorierung:

3M’s elektrochemische Fluorierung produziert eineiséung aus verzweigten und
gradkettigen Molekulen.

Die elektrochemische Fluorierung lauft nach folgemideaktion ab:
(1) GH;sCOOH + 16 HF C;F1sCOF + 16 H

Bei der elektochemischen Fluorierung wird die zwofierende Verbindung in
Fluorwasserstoff gelost. Eine angelegte Spannumgrkte dass alle Wasserstoffatome durch
Fluoratome ersetzt werden. Obwohl die Ausbeuten lmeir 30-45 % liegen und viele
Nebenprodukte, wie kirzerkettige und verzweigtebifetungen, entstehen, handelt es sich
um eine Kkostengunstige Methode. Das Perfluoroatytoaylfluorid und das
Perfluoroctylsulfonylfluorid sind wichtige Synthdssmusteine, die nach Standardverfahren
derivatisiert werden koénnen. Die jeweilige Hydra@yd$uhrt zu den freien Sauren der
Perfluoroctansaure und der Perfluoroctansulfonyksdwie durch Neutralisation in die
entsprechenden Salze tberfuhrt werden konnen.[4]
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Fluortelomerisierung:
Der Telomerisationsprozess produziert primar gréaajeeProdukte
Bei der Fluortelomerisierung laufen folgende Reaien ab:
(3) CR=CF> + I, + IFs & CR:CFl
(4) CRCRil + n(CR=CR,) = CRCR(CRCR):l
mitn = 2-8
(5) CRCR(CRCR)4l + CHy=CH, 2 CFRCF(CFR.CF),CH,CH;l
(6) CRCF(CRCR)nCH,CHyl + HoO & CRCRy(CRCR),CH,CH,0H + Hi

Bei der Fluortelomerisierung wird Tetrafluorethylemit lod und lodpentafluorid zu
Pentafluoriodethan umgesetzt (3), welches mit Tlaoeethylen telomerisiert wird (4). Die
Reaktion mit Ethylen fihrt schlieBlich zu Perfluégdethyliodiden (5), die zu
Fluortelomeralkoholen (6), -sulfonaten und -carbaten derivatisiert werden kénnen.[4]

Verbreitung in der Umwelt

Es wird geschatzt, dass die globale historische ugtigtweite Emission von
Perfluorocarboxylaten von direkten (Herstellung, ba@ch, Konsumentenprodukte) und
indirekten Quellen (Verunreinigungen und/oder Vigiest) 3200-7300 Tonnen betragt. Die
geschatzten Massenvorrate von Perfluorcarboxylaben verschiedenen Umweltkom-
partimenten bestéatigen, dass Oberflachengewasssontlers die Ozeane, die Mehrheit von
Perfluorcarboxylaten enthalten. Es wurde geschétrss 2-12 Tonnen Perfluorcarboxylate
pro Jahr durch ozeanischen Transport in die Arktssportiert werden. Diese Menge ist
groBer als die geschétzte Menge, die durch atmasphéan Transport und Abbau von
Vorstufen resultiert. [3]

Es war zu Beginn der vorliegenden Arbeit nicht klaire die Stoffe in entfernte Gegenden
wie die Arktis gelangen. Der Transport in die Askkonnte Uber die flichtigen Vorstufen,
wie z.B. Uber Telomeralkohole oder Perfluoroalkdfosiamide, erfolgen.
Perfluoroctansulfonamide, die historisch als Paiiz(z.B. Sulfluramid: N-ethyperfluor-
octane-1-sulfonamide) verwendet wurden, waren audis RuUckstdnde in
Oberflachenbehandlungsmitteln  zu  finden. [18] In neei Untersuchung Uber
Wasseraufbereitungsanlagen wurde festgestellt, dast® Aufbereitung mit aktiviertem
Schlamm mittels mikrobieller Zersetzung u.a. PF@Stand. [19]

1.1 Hintergrund und Stand der Forschung

Zu Beginn der Dissertation war wenig dariiber bekanre die perfluorierten Verbindungen
in die Meeresumwelt (z.B. Fische, Sedimente, Lgé&langen. Die Literatur befasste sich mit
der Bestimmung hauptsachlich von PFOA und PFOSiataBroben oder in Flusswasser.
Erst allméhlich wurden die Untersuchungen auchSadimente und Meerwasser ausgedehnt,
insbesondere durch die hier prasentierte Arbeit.

Heutzutage wird nicht nur auf das Vorhandensein RBOA und PFOS gepruft, sondern die
Untersuchungen werden auf die als Vorstufen denflpokierten organischen Sauren
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vermuteten Telomeralkohole ausgedehnt. Es werdeh huftproben oder Staubproben mit
einbezogen.

Im Laufe der Zeit kamen*C-markierte fluorierte Verbindungen (PFOA oder auch
Fluortelomeralkohole) auf den Markt. Zu Beginn derliegenden Forschungsarbeit gab es
diese *C-markierten Substanzen allerdings nicht, und im dtéeratur wurden zur

Quantifizierung die Perfluordodecansaure bzw. dadrahydroperfluoroctansulfonat als
interne Standards benutzt [20] [21]. Da diese beidtoffe auch in Umweltproben

vorkommen kdnnen, kann das Untersuchungsergebriédsaht werden.

1.2 Ziele der Arbeit

Aufgrund der noch wenig bekannten Ursprungsquellgalyfluorierter organischer
Schadstoffe und deren Verteilung in verschiedenempartimenten ist es notwendig, durch
geeignete Analysenverfahren die Konzentrationen Nteerwasser-, Sediment- und
Biotaproben zu bestimmen. Daher sollten in deriegenden Arbeit geeignete Methoden zur
Bestimmung der Analyten entwickelt werden. Zield ber Entwicklung der Methoden
sollten eine maoglichst vollstandige Extraktion, eeinohe Selektivitat (robust gegen Matrix-
Stérungen) und eine hohe Nachweisempfindlichkeit. €2er Nachweis und die Uberpriifung
der Qualitét sollten durch eine Validierung erfaig&chliellich sollte das Vorkommen dieser
Verbindungen in Nord- und Ostsee untersucht werden.
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2 Wasseranalytik

2.1 Methodenentwicklung

Schadstoffe kommen in der Meeresumwelt in nur ggringen Konzentrationen vor. Fur
deren Bestimmung ist es notwendig, sie durch e@iggetes Verfahren anzureichern. Hierfur
ist es zum einen wichtig, die Proben mdglichst &onnhationsfrei zu nehmen, zum anderen
muss bei so geringen Konzentrationen darauf getagidgeden, dass keine Kontamination
wéhrend der Probenbearbeitung auftritt.

Fur die Probenanreicherung von perfluorierten asgdren Substanzen wurde in der Literatur
eine Festphasenextraktion (Solid Phase Extractio®PE) beschrieben. Als geeignetes
Festphasenmaterial wird nach Hansen et al. (20038)}rGodifiziertes Kieselgel verwendet
(Sep-Pak Cac 6 ch(1 g), C18-SPE Saulen von VWR) [22]. Bei der Benong von C18-
Material wurden allerdings nur geringe Volumina \Afasser eingesetzt (40 mL), und die
Bestimmungsgrenzen waren dementsprechend hoch (10Q5 ng/L fur PFOS und 25-
50 ng/L fir PFOA). Zudem wurde kontaminiertes Wasbew. Wasser aus Flissen
untersucht (der Probenahmeort befand sich in daeN#éer Fluorchemikalienfabrik), in dem
die Konzentrationen wesentlich hoher lagen als ieeasser.

Fur die zu erwartenden geringeren KonzentrationeiMeerwasser wurde daher geplant, von
groReren Probenvolumina (5-10 L) auszugehen. Um gri3eren Mengen arbeiten zu
kénnen, ist eine effiziente online-Filtration ederlich. Aul3erdem ist es notwendig, hohe
Flussraten anzuwenden, um die Extraktionszeit reptablen Grenzen zu halten. Fir groRere
Volumina wére auch eine gréRere Menge C18-Mategiébrderlich, was allerdings zu
hoheren Gegendriicken fuhren wirde und somit eineingerung der Flussrate nach sich
ziehen wirde. Die Zeit wahrend einer Forschungsfiahdimitiert, und die Stationsdichte —
vor allem in der Deutschen Bucht - ist grof3, scsdés die Aufarbeitung einer Probe meist
nur 1 bis 2 Stunden Zeit bleiben. Neuere Matermaiee z.B. Adsorberharze, die aus
Polystyrol-Divinylbenzol bestehen, haben eine héhAbsorptionskapazitat, und es kann
zudem weniger Material eingesetzt werden. Das Amsbarz (HR-P =High Resolution
Polymer) stellt eine Alternative zu C18-Adsorbern rdaund wurde fur die
Methodenentwicklung verwendet. Vor Beginn der Melmentwicklung wurden vorhandene
Ruckstellproben von vorherigen Fahrten, die mifédiles Adsorberharzes gewonnen wurden,
auf das Vorhandensein perfluorierter organischdra8stoffe tUberprift. Die Untersuchung
dieser Proben lieferte einen Hinweis darauf, dassdén so aufgearbeiteten Proben
perfluorierte organische Schadstoffe vorhanden simad eine Adsorption dieser
Verbindungen somit moglich ist.

Im folgenden ist eine schematische Darstellung Alealysenmethode fur Wasserproben
dargestellt. Hierbei handelt es sich um die Ddrstgl der durch Methodenentwicklung
optimierte Methode. Die einzelnen Schritte (Fessghaxtraktion, Elution und quantitative
Bestimmung: Optimierung der HPLC-Autrennung und seaspektrometrische Bestimmung)
wurden im Verlauf der Methodenentwicklung erarbieitend optimiert. Die detaillierte
Beschreibung der einzelnen Arbeitsschritte befisiigt in den Standard-Arbeitsanweisungen
(,Standard Operation Procedures” — SOPs) im Anhang.
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Probenahme mit Wasserschopfer

SOP-Nr. 1.1
(ca. 11L Probenvolumen werden durch Abpumpen

auf 10 L eingestellt)

l Zugabe der Internen Standards

Festphasenextraktion (SPE) mit 1,7 g Chromafix SOP- NI 1.2
HR-P Material

Trocknung der Festphase mit N,
(ca. 1 Std bei 0,5 bar) bis zur
Massenkonstanz
Elution mit 50 mL Methanol (enthalt 5 mM
Ammoniumacetat und 2,5 mM Essigséaure) SOP-NIr. 1.3
entgegen Extraktionsrichtung

i Zugabe eines weiteren Internen Standards
Einengen auf ca. 300 pL SOP-Nr. 1.4

HPLC-MS-MS

Abbildung 1 : Schematische Darstellung der Analysenethode flir Wasserproben

2.1.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgt mit 10 L-Glaskugelschopf@saul et al.) [24]. Zum Beflillen der

Kugel mit Wasser wird in einer bestimmten Wasskatielurch ein Fallgewicht ein

Mechanismus in Gang gesetzt, wobei zwei Glasromrcherschlagen werden. Diese
Glasrohrchen sind umgekehrt in den Metalldeckel @émskugelschopfers eingeschraubt,
wobei ein Teflonring als Dichtung dient. Um Kontawaiion der Probe durch die
standardmafiig verwendete Teflondichtung zu vermeideirde der Teflonring durch einen
EPDM-Ring ersetzt. EPDM ist die Abklrzung fur EgaylPropylen-Dien-Monomer (ein

Polymerisat aus Ethylen, Propylen und einem genirigjen-Anteil).
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Abbildung 2: Glaskugelschopfer 1: 10 L-Standardreakionsgefald mit breiter
Einschnirung und Planschliff LF100; 2: Edelstahlkob; 3: Verschlusskappe; 4:
Glasrohr; 5: federbetétigter Blgelgriff; 6: hydrogr aphischer Draht; 7: Schraubzwinge;
8: Ausloser; 9: Leinenentlastung; 10: O-Ring Dichtmg; 11: Metallring; 12:
Verschlusskappe [24]

2.1.2 Festphasenextraktion (SPE)

Aufgrund der hohen Polaritat der Ziel-Analyten kotrafs Anreicherungsverfahren nur eine
Festphasenextraktion in Betracht. Fir die automlatis Probenaufgabe zur
Festphasenextraktion standen im BSH zwei verscheed8PE-Extraktionssysteme zur
Verfugung. Das kommerzielle Auto-Trace-System dem& Zymark fur Probenvolumina

von 1 bis 6 L Wasserprobe und das im BSH entwiekdiPOS-System (EPOS =
EreignisgesteuertdProbennehmerganischerSchadstoffe) flir Probenvolumina von 10 bis
50 L. In den nachfolgenden Abschnitten werden diddn Extraktionssysteme beschrieben.
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2.1.2.1 Beschreibung des Zymark Auto-Trace-Systems

Der Zymark ermdglicht die automatische Beprobungianzu 3 Saulen. Die Saulen werden
automatisch vorgespult und konditioniert. Nach #&nditionierung erfolgt im direkten
Anschlu3 die Extraktion der Wasserprobe.

Mit Ausnahme der Station ,Cuxhaven® (hier wurdenvgds 1 L-Proben Uber die Saule
gepumpt) wurden insgesamt fur die einzelnen Statiojeweils 2 L angesauertes und mit
internem Standard versetztes Seewasser Uber dteHRyP-Material gefilllte Kartuschen
geleitet (= 6 L-Wasserprobe).

Die Trocknung der Kartuschen erfolgte nach EntnablereKartuschen aus der Apparatur mit
Stickstoff fur 90 Minuten (1,2 bar). Bis zu diesemArbeitsschritt erfolgte die
Probenaufarbeitung an Bord des Schiffes.

Die Elution der Kartuschen entgegen der Extraktichtung wurde im Labor durchgefihrt.
Jede Kartusche wurde mit insgesamt 14 mL MethanolZgmark eluiert. Die drei Eluate
wurden in einem Rundkolben vereinigt und am Rotetverdampfer eingeengt. Das Eluat
wurde in ein Glasvial Uberfihrt und mit Stickstodluf ca. 400 puL weiter eingeengt.
AnschlieRend wurden die so aufgearbeiteten ProbgnHitfe der LC-MS-MS Methode
vermessen.

2.1.2.2 Allgemeine Systembeschreibung des EPOS

Eine elektronisch gesteuerte Pumpe fordert angésaugeerwasser zunachst Uber eine
Ringleitung, wobei das in den Leitungen befindlichetvolumen verworfen wird. Durch
Umschalten entsprechender Magnetventile wird dieb®riber einen Wickelfilter und
anschlielBend Uber eine mit Adsorberharz geflllteleSgegeben. Das EPOS-Gerat enthalt
unter anderem Halterungen, in die bis zu sechse8&ihgehangt und nacheinander beprobt
werden konnen. Vor diesen Halterungen befindet sioke weitere Vorrichtung, in der sich
Wickelfilter zur Filterung der Wasserproben befindeDas Wasser wird durch eine
Taumelkolbenpumpe Uber die Saule gefordert. Uriteedtiche Flussraten und
Probenvolumina koénnen durch die elektronische Arsteng der Taumelkolbenpumpe
realisiert werden. In folgender Abbildung 3 ist #*OS schematisch dargestellt.
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EPQS, aktuelles Funktionsschema
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des EPOS, pametiert wird das Geréat tUber
einen Computer (LC = Mikrocontroller)

Es befindet sich am EPOS zudem noch ein Druckme$3er maximale Druck kann

vorgegeben werden, so dass bei einer Uberschreitiesy vorgegebenen Drucks die
Extraktion automatisch abgebrochen wird. In seltenBéallen kann es zu einer
Druckuberschreitung wegen Ablagerungen kleinstkerBestandteile oder wegen im Wasser
befindlicher Schwebstoffe (bei sehr hoher Schwdtisastung des Wassers) kommen.

Die von der Firma Voigt GmbH gefertigten Glasfasekelfilter enthalten ein Bindemittel,
das im Vakuumtrockenschrank (mit Aufl3enabluft) dufdirauchen entfernt werden muss.
Das Abrauchen erfolgt bei 150 °C und 500 mbar (Daga. 12 Stunden). Nach dem
Abrauchen des Bindemittels werden die Filter nodsrbai 280 °C und 150 mbar 24 Stunden
ausgeheizt. [23]

Zu Beginn der Arbeit wurden die Proben am EPOS, ime folgenden beschrieben,
aufgearbeitet. Eine mit 4 g HR-P-Festphasenmatgediilite S&aule wurde mit 200 mL
Methanol vorgereinigt und mit 200 mL Wasser (pH )2JKkonditioniert. 9 L einer
10 L-Wasserprobe, die zuvor mit 10 mL 25% HCI aéAgest und mit internen Standards
(100 ng/mL DB-Mecoprop (R9-2-(4-chloroe-tolyloxy)propionic acid), 100 ng/mL &
Diuron (3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylsfurea), 400 ng/mL PFDoA, 400 ng/mL
THPFUA in Methanol) versetzt wurde, wurden Ubereemit HR-P-Festphasenmaterial
gefullte Saule gepumpt. AnschlieBend wurde die &&éit 200 mL Wasser (pH 2,5) salzfrei
gespult. Die Trocknung der Séaulen erfolgte extém2-3 Stunden bis zur Massenkonstanz
mit Stickstoff.

Bis zu diesem Arbeitsschritt wurden die Extraktiomd die Trocknung der Saulen an Bord
des Forschungsschiffes durchgefihrt. Die Saulem@uanschliel3end bis zu ihrer Elution im
Kihlschrank aufbewahtrt.
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Die Elution der Saulen erfolgte im BSH-Labor. Dazurden die Saulen entgegen der
Extraktionsrichtung mit 200 mL Methanol (FluRrabemL/min) mit Hilfe einer HPLC-Pumpe
eluiert und mit Hilfe eines Rotationsverdampfertkanzentriert.

Die Losungen wurden in Glasvials tberfihrt und ®itckstoff auf ca. 400 puL weiter
eingeengt. Anschlie3end wurden die Proben mit HigeLC-MS-MS Methode vermessen.

2.1.2.3 Modifizierung des EPOS-Probennehmers und HBnricklung eines ,Neuen
EPOS" (NEPOS)

Die Modifizierung des EPOS bestand zum einen dalass die Glassaulen, bei denen die
Fritten noch aus Teflon bestanden, durch Flash-&Masaulen der Firma Separtis

ausgetauscht wurden. Diese Flash-Master-Sauleehmstus Polypropylen und haben einen
Saulenstempel, der mit Hilfe eines Dichtringes det S&ule verbunden ist. Der Dichtring

bestand urspringlich aus einer Verbindung, die Fduorelastomer enthielt. Daher wurde

dieser Dichtring durch einen Ring aus EPDM-Mateeiaetzt. Ferner wurden alle Schlauche
und Verbinder durch Polypropylen oder Edelstahttts

Durch die etwas andere Saulengeometrie trocknerrldgh-Master-Saulen nun in ca. 1,5-2
Stunden. Die Menge an Methanol zur Vorreinigung Aldsorber-Saulen wird von 200 mL
auf 300 mL Methanol erhdht.

Speziell fur die PFC-Analytik wurde ein Probenahysésm (NEPOS = Neuer EPOS)
entwickelt, bei dem die Verwendung von Teflon undngigen Fluorelastomeren
ausgeschlossen wurde. Mit diesem System kodnnerziwbidrei Proben parallel extrahiert
werden. Fir die Filtrierung der Wasserproben wirdld tUber die Festphase — getrennt durch
eine Fritte - Glaswolle gegeben. Die Ansteuerungd ukingabe der einzelnen
Extraktionsschritte (Vorreinigung und Konditioniegu der Festphase, Extraktion und
,salzfrei“ spulen) ist computergesteuert. Seit Bahrt mit dem FS Polarstern in die Arktis
wird der NEPOS erfolgreich fir die Extraktion vora¥éerproben eingesetzt. Der NEPOS ist
in folgender Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 4: NEPOS (Neuer EPOS)
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2.1.3 Methodenoptimierung f Ur die Elution
2.1.3.1 Elutionsmittel

Es stellte sich im weiteren Verlauf heraus, dasbesondere die perfluorierten Sulfonsauren
nicht quantitativ wiederzufinden waren. Zur Optimileg des Elutionsprozesses wurden
mehrere Festphasensaulen mit der gleichen Probaddsel und mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen an Eluenten eluiert.

Hierflir wurden jeweils 8 L Seewasser (wurde anre8tation mit wenig Matrix genommen)
und 2 L Elbwasser (als Zusatz fur Matrix) Uber @lasfaser-Filter GF/C und GF/D (47 mm
Durchmesser) der Firma Whatmann filtriert. Ansd®died wurde das Elbwasser mit dem
Seewasser gemischt und mit 5 mL 25 % iger Salzsa@ingesauert. 1 mL interner Standard
IS 31 (100 ng/mL B-Mecoprop, 100 ng/mL BDiuron) und 1 mL interner Standard IS 32
(100 ng/mL**C-PCP) wurden verwendet. 0,5 mL einer Mischungpaefluorierten Analyten
(1000 ng/mL) wurden hinzugefiigt. Zur Kalibrierungunde der Standard mit den
Analytkonzentrationen von 100 ng/mL und internerarfardkonzentration 100 ng/mL
verwendet. Jeweils 1 L von dieser so vorbereitBtaine wurde tber eine Kartusche mit 0,7 g
HR-P Material gegeben. Nach der Trocknung der ®aulerden diese mit jeweils 14 mL
folgender Eluenten eluiert:

1) Methanol

2) Methanol + 10 mM Essigséaure

3) Methanol + 10 mM Ammoniumacetat

4) Methanol + 10 mM Essigsaure + 10 mM Ammoniumaicet

5) Methanol + DCM 5% + 10 mM Essigsaure + 10 mM Aommmacetat

Tabelle 2: Ergebnisse der Elutionsversuche (Angaben ng/L)

PFHxA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA| PFOSA

MeOH (100%) | 24,9 14,1 32,4 25,5 14,4 22,0 11,2 14,6

MeOH+10mM 153|268 | 434 | 400 | 237 | 324 | 175| 140
Essigsre.

MeOH + 10 mM
Ammoni- 49,1 24,0 55,5 44.0 20,6 34,3 18,4 14,9
umacetat

MeOH + 10 mM
Essigsre. 1
10 mM 48,1 28,7 51,7 42,5 26,9 35,4 25,3 19,9
Ammoni-
umacetat

MeOH + DCM
5% + 10 mM
Essigsre. +48.8 28,3 54,0 44 4 27,9 35,3 26,4 20,5
10 mM

Ammoniumace.

Die Ergebnisse der Elutionsversuche mit unterséicleeh Elutionsmittelzusammen-
setzungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. BeEtution mit reinem Methanol sind die
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Konzentrationen fur samtliche polyfluorierten Verthungen im Vergleich zu allen Gbrigen
Elutionsmitteln durchweg am geringsten. Hohere Ausbn werden beim Hinzufligen von
Séaure oder Acetat erhalten. Bei Zugabe von Pufarig werden bei den perfluorierten
Sulfonsauren hohere Konzentrationen erzielt alsdouch Zusatz von Saure oder Acetat. Die
Elution wird somit durch Zugabe von Pufferlésungnziluenten deutlich verbessert. Es gibt
keinen Unterschied zwischen der Zugabe von 5% Dioidthan zur Pufferlosung im

Vergleich zur Pufferldosung ohne Dichlormethan.

2.1.3.2 Elutionsmenge

Um herauszufinden, welche Menge zur Elution detadigyten ausreichend ist, wurden die
Saulen verschiedener Proben zunachst mit 60 mlnEuneeluiert (1. Fraktion). Die gleichen
Séaulen wurden ein weiteres Mal mit 40 mL Eluentémeet (2. Fraktion), wobei diese

Fraktion getrennt von der ersten Fraktion auf dagrh®indensein der Targetanalyten
untersucht wurde. In einem weiteren Versuch wurdae eSaule (1. Saule des
Durchbruchversuchs, siehe spater) mit 70 mL eluied eine weitere Fraktion mit 30 mL auf
das Vorhandensein der Zielanalyten untersucht.

Fur die Elutionsmengen-Versuche wurden jeweils Selewasser und 1 L Elbwasser in einer
Glaskugel vermischt. Insgesamt wurden drei Probegesetzt. In die erste Kugel wurden
5mL 25 %ige Salzsaure und 1 mL IS 31 (100 ng/mi-Mecoprop und 100 ng/mL
De-Diuron) gegeben. In die beiden anderen Kugeln emrsl mL 25%ige Salzséure gegeben,
das so angesauerte Wasser mit 1 mL interner Swddang und mit jeweils 1 mL
Spikelésung (100 ng/mL) versetzt und mit Hilfe &30S (4 g HR-P-Material befand sich in
der Saule) extrahiert. Die SPE Saulen wurden mitm®0 Methanol mit Puffer (Flul3rate
20 mL/min) eluiert (1. Fraktion). Ein weiteres Maurde mit 40 mL Methanol mit Puffer
(FluBrate 20 mL/min) eluiert (2. Fraktion). Beideaktionen wurden getrennt vermessen. Zur
Uberpriifung der vollstandigen Elution wurden auBerdnoch exemplarisch 4 Proben
(Amrum 2, Eider, Sylt 1 und Meedem) mit jeweils B Methanol mit Puffer (FluRrate
5 mL/min) eluiert und mit weiteren 40 mL Elutionsling nacheluiert.

Bei allen Elutionsmengen-Versuchen ergibt sichsdasder zweiten Fraktion nur noch ein
sehr geringer Anteil an Target-Substanzen im Vafgleur ersten Fraktion vorhanden ist (s.
Tabelle 3). Der Anteil in der 2. Fraktion ist prakh immer < 1 %. Im Laufe der

Methodenentwicklung wurden kleinere Saulen mit der Halfte an Festphasenmaterial
verwendet (ab GA 419), die zuerst analog nur min®5Elutionsmenge eluiert wurden.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Elutionsmengen-Versuchéiigaben in ng/L)

Proben Name PFHxA PFHxS|PFHpA | PFOA | PFOS| PFNOA |PFDeA|PFOSA

GA419 AMRUZ2 1.Fr.| 0,87 0,38 0,41 3,14 1,3¢ 0,49/ 60,0(0,03
GA419 AMRUZ2 2.Fr.|0,00 <0,01 | 0,00 0,02 | <0,0202 0,00 0,002
Elbe/SW-Mix 1.Fr. 11,7 10,8 14,6 15,8] 9,70 12,7] ,011 |7,75
Elbe/SW-Mix 2.Fr. <0,01| 0,10 <0,02] 0,06f 0,05 M0 |<0,02 |0,006
GA419_Eider 1.Fr. 1,04 0,52 0,59 403 1,89 0,30 060, |0,05
GA419_Eider 2.Fr. 0,00 0,00 0,00 <0,02 0,00 0,000,00 0,007

|

0

GA419 SYLT1 1.Fr. | 0,86 0,41 0,42 3,26 1,41 0,22 50,0(0,03

GA419 SYLT1 2.Fr. | 0,00 0,01 0,00 0,02| <0J0D0 0,00 0,002
GA419_Meedem 1.Fr|1,86 0,81 0,94 6,83 | 522| 0,94 0,41 0,271
GA419_Meedem 2.Fr|0,00 0,00 0,00 <0,02 <0,02,00 0,00 < 0,002

Durchbruchversuch 5 1197 120 | 356 | 953 108| 101| 7,04
1.Saule 1.Fr.
Durchbruchvers. 001 (008 |<002| 004]| 002 <002 <o0d2 001
1.Saule 2.Fr.

2.1.4 Methodenoptimierung f Ur die Extraktion

Im Verlauf der Methodenentwicklung wurden mehrereodiikationen vorgenommen.
Anfangs wurden die Wasserproben zunachst mit 1@mh&iger Salzsdure angesauert. Nach
Crescenzi et al. [25] mussen bei der Anreicheruog sauren Wirkstoffen auf Polystyrol-
Divinylbenzol-Festphasen die Wasserproben einem\f@ft- von 2 haben. Diese Ansauerung
wurde fur notwendig gehalten, um die Substanzepraonierter Form zuriickzuhalten. Im
Verlauf der weiteren Methodenentwicklung und Opérang wurde die zugegebene Menge
an Salzsaure anfangs reduziert, schlie3lich wugeidleekSalzsdure mehr zugegeben. Bei den
Optimierungsversuchen stellte sich heraus, dassSdiesdure weder einen positiven noch
einen negativen Einfluss auf die Festphasenextmakfiir die polyfluorierten organischen
Analyten hat. Durch das Anséauern der Proben wultky anehr an Matrixbestandteilen
extrahiert (angesauerte Proben waren im Vergleicmizht angesauerten Proben deutlich
kraftiger gefarbt).

Im folgendem Abschnitt sind die dazugehérigen Vehngu beschrieben. Es wurden
Seewasserproben mit unterschiedlichen VoluminaSalrsdure angeséauert und untersucht.

2.1.4.1 Einflul der Sduremenge auf die Extraktionssbeute

Jeweils 10 L einer Seewasserprobe wurden mit witedlichen Volumina (0,5 mL, 10 mL
und 25 mL) 25 %iger Salzsaure angesauert, mit Imelcner Standardlésung und mit jeweils
1 mL Spikeldsung (enthélt die Analyten mit einemientration von 100 ng/mL in Methanol)
versetzt und mit Hilfe des EPOS extrahiert. Dieberowurden bis zur gleichen Fillhéhe in
einem Vial eingeengt, so dass als Ergebnis diehElégerte direkt miteinander verglichen
werden konnen. In Tabelle 4 sind die Flachen dettersaachten Analyten bei
unterschiedlichen Mengen von Salzsaure angegeben.
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Tabelle 4 Flachenwerte der Spike-Versuche unter Zugabe von vechiedenen Mengen
von Salzsaure

PFHXA |PFHpA | PFOA | PFNOA | PFDeA | PFHXS | PFOS|PFOSA

PFC Spike 0,3nL
HCI 253000 | 195000 3190Qm66000 | 153000 505 5110 1410000

PFC Spike 10nL
HCI 271000 | 261000 3370QD30000 |115000| 153000 1440686000

PFC Spike 23nL
HCI 186000 | 187000 2870087000 | 111000| 68400 | 92800 721000

Es ergibt sich eine recht komplexe Verteilung. Deanfachste Annahme, dass mit
zunehmender Ansduerung durch Zurickdrangen deobasn der Analyten (Carbon- und
Sulfonsauren) eine Erhdhung der Extraktionsaushstatéfindet, wird durch die Ergebnisse
nicht bestétigt. Bei keiner Verbindung ist bei deaximalen Ansduerung (25 mL) eine
maximale Flache zu beobachten. Bei den meistenidirhgen ist die hochste Ausbeute bei
einer Ansduerung mit 10 mL zu finden (PFHXA, PFHPAOA, PFHXSPFOS). PFOSA und
zu einem geringeren Anteil auch PFNoA und PFDe@eawibereits mit nur 0,5 mL Salzsaure
ihre maximalen Ausbeuten. Bei PFOSA findet man aleetliche Verschlechterung bei
Ansauerung, wahrend die beiden Sulfonsauren (PFHBS)S) eine solche unbedingt
bendétigen. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde dieddesn Salzsaure von 10 mL auf 5 mL
pro 10 L Seewasserproben herabgesetzt.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass nicht reiDi8soziation der Analyten, sondern auch
die Matrix durch die Ansauerung beeinflusst wirdlwevtl. die Adsorption an der Festphase
beeinflusst. Daher wurden die Eluate der Extralsv@nsuche im Scan-Modus im LC-MS
untersucht. Als Beispiel sind nachfolgend zwei afie von Extrakten einer mit 0,5 mL und
einer mit 25 mL Salzsdure angesauerten Probe dbgelits ist deutlich erkennbar, dass sich
bei einer stark angesauerten Probe sehr viel melmiXMn dem Probenextrakt befindet. Auch
rein optisch war ein Unterschied zwischen den Veesten stark angesauerten Proben zu
erkennen. War der Extrakt der stark angesauertebePn einem kraftigen Gelb gefarbt, so
war die nur schwach angesauerte Probe nur leitiicdegefarbt.
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Abbildung 5: HPLC-MS-Scan-Lauf zwischen 480 und 50Gtomaren Masseneinheiten
einer mit 25 mL HCI angesauerten Spike-Probe (obenynd einer mit 0,5 mL HCI
(unten) angesauerten dotierten Probe

Zur weiteren Untersuchung des pH-Wert Einflussesdem wahrend einer Seefahrt jeweils
eine Probe angesauert bzw. unangeséauert miteingacdgichen. Hierzu wurden jeweils 10 L
einer Seewasserprobe (Elbe 1), die wahrend eingfaMt (GA 419) genommen wurden,
zum einen mit 5 mL 25 %iger Salzsaure angesauam,anderen unangesauert aufgearbeitet.
Beide Proben wurden mit interner Standardlésungsetet und mit einer Spikel6sung
(100 ng/mL), die die Targetsubstanzen enthéalt,edotind mit einer mit HR-P-Adsorberharz
geflllten Saule extrahiert. Nach der Trocknung weuardliese Saulen mit Methanol, das
10 mM Ammoniumacetat und 5 mM Essigsaure enthigijert. Tabelle 5 enthalt die
Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche.
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Tabelle 5: Ergebnisse einer dotierten angesauertamd einer dotierten unangeséauerten
Seewasserprobe (Angaben in ng/L)

Pl\zglr)neen PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
Elbel Spike
5 mL HCI 7,41 6,03 9,00 9,74 6,16 | 8,56 6,59 3,82
Elbel Spike
0 mL HCl 7,77 5,99 8,86 9,48 571 7,55 6,15 4,43

Es ist zu erkennen, dass der pH-Wert und die ZugabeSalzsaure keinen signifikanten

Einfluss auf die zu untersuchenden Substanzenchitlish der Festphasenextraktion haben.
Anders als zum vorherigen Versuch ist kein Vortddr Ansauerung fur die beiden

Sulfonsauren (PFHxS und PFOS) erkennbar.

Je mehr eine Probe im Verlauf ihrer Bearbeitung nipaliert” wird, umso groRRer ist die
Gefahr der Kontamination der Probe durch Reagenp@er verwendete, verschmutzte
Glasgerate. Da das Nichtansauern der Probe keimgnfilanten Einfluss auf die zu
untersuchenden Substanzen hinsichtlich der Festphagaktion hat, wurde im folgenden
auf das Ansauern der Proben verzichtet, um potenKentaminationsquellen zu reduzieren.

2.1.4.2 Durchbruchversuch

9 L Seewasser wurden mit 1 L Elbwasser gemischiteile 1 mL interne Standardlésung
(200 ng/mL B-Mecoprop und 100 ng/mL £Diuron) und 1 mL Spikelésung (100 ng/mL
Analytkonzentration) wurden zu dieser Mischung hgeflgt. 9 L dieser Probe wurden Uber
eine HR-P-Saule (4 g) extrahiert und der Durchlawiner weiteren Glaskugel aufgefangen.
Dieser Durchlauf (8,5 L) wurde Uber eine weitereul8&extrahiert (keine Zugabe von
internem Standard vor der Extraktion, um zu Ubdgoriiob D-Mecoprop oder weitere
interne Standards durchgelaufen sind). Der Duréhlaervon wurde wiederum in einer
dritten Glaskugel aufgefangen. Dieser 2. Durchl@uE) wurde mit interner Standardlésung
versetzt und extrahiert. Fur jeden dieser Versushede der Wickelfilter gewechselt und
durch einen neuen Wickelfilter ersetzt. Nach detrdktion wurden alle Extrakte mit 0,5 mL
einer zweiten internen Standardldsufi¢(PCP, 20 ng/mL) versetzt. Die Ergebnisse wurden
mit Hilfe dieses internen Standard33-PCP) berechnet.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse aus dem Durchbxersuch dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse des Durchbruch-Versuchs (Angp&n in ng/L)

Proben Name PFHXxA PFHXS|PFHpA | PFOA | PFOS| PFNOA| PFDeA| PFOSA

1. Saule 10,0 10,7 12,0 356 | 9,53| 10,8 10,1 7,04
2. Saule 0,073 |0,005 | 0,026 | 2,37| 0,041 0,020 0,031 0,020
3. Saule 0,000 |0,006 | 0,018 | 1,28| 0,05/ 0,01¢ 0,023 0,010

Bis auf die Perfluoroctansaure (PFOA) waren die &iehder Targetsubstanzen in der
zweiten Saule unter 1 %. Bei der Perfluoroctansatneahrscheinlich ein Blindwertproblem
aufgetreten, das hoher als normal war. Da PFOA ter HPLC ein mittleres
Retentionsverhalten aufweist, ist es unwahrsclatinlidass nur diese Substanz bei der
Festphasenanreicherung ein deutlich unterschiedlivterhalten aufweist.
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Im Extrakt des Durchbruchversuches der 2. Saulgehesich weder deuteriertes Mecoprop
noch deuteriertes Diuron nachweisen. Das bedaldsg kein Verlust dieser beiden Analyten
durch Durchbruch auftritt und sie folglich zur Mettenentwicklung geeignet sind.

2.1.5 Detektion und Bestimmung

Perfluorierte Verbindungen lassen sich nach Haese. (2001) [16] und Giesy et al (2001)
[17] mittels Negativ lonen-Electrospray-Tandem-Masspektrometrie (ESI-MS-MS) sehr
selektiv und empfindlich nachweisen, so dass didtethodik in dem vorliegenden
Forschungsvorhaben angewendet wurde.

2.1.5.1 Optimierung der massenspektometrischen Bewjungen

Die Optimierung der MS erfolgte mit einzelnen Ariilgungen, die aus
Zwischenverdinnungen hergestellt wurden und dieemén Gehalt von 0,5 ng/pL mit dem
methanolischen Eluenten (10 mM Ammoniumacetat + @ Essigsaure fur die
lonenbildung) verdinnt wurden. Diese Lésungen wainaihilfe einer Spritzenpumpe (ohne
HPLC-System) direkt in das MS-System verspriht.

Die Optimierung dient dem Zweck, die bestmdglichiearameter einzustellen, die zur
Bildung der Precursor-lonen und der Fragmentionetwendig sind. Hierzu zahlt das
Declustering-Potential (DP), welches dafir bendtgd, die lonen in der lonen-Quelle von
anhangenden Molekilen, wie z.B. Wasser, zu befreiedd damit das Molekul fur die

lonisierung zuganglich zu machen. Die Kollisionggiee (CE) wird in der Kollisionszelle

(Q2) im Hinblick auf eine Maximierung des Fragmentiggaprozesses optimiert.

Als Massenspektrometer wird ein APl 2000 LC/MS/M$st8m der Firma PE Sciex
verwendet. Als lonenquelle wird eine ESI-Quelle dteh Die massenspektrometrische
Bestimmung erfolgt im negativen Modus.

Von allen Substanzen wurde das [M-Hpn gefunden und als Precursor-lon fur die Megsun
ausgewahlt. Von diesem ausgehend, erfolgte dieakufre der Produktionenspektren. Fir die
Optimierung der MRM-Ubergange wurden jeweils diégdba Fragmente mit den hochsten
Signalintensitaten ausgewabhlt.

Bei den Perfluorcarbonsauren wurde als charakisaists Fragment-lon das [M-H-GJO-lon
detektiert. Als Beispiel eines Produktionen-ScangrePerfluorcarbonsaure ist in Abbildung
6 der Scan der Perfluoroctansaure (PFOA) dargedbek lon mit der Masse m/z 412,8 ist
das Precursor-lon, das lon mit der Masse m/z 36#as [M-H-CQ]  -lon.
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Abbildung 6: Produktionenscan von Perfluoroctansdue (PFOA), Precursorion:
412,910 amu, Scanbereich: CE —130 bis -5 (Vorgab®uche nach den sechs intensivsten
Peaks) (Konzentration 0,2 ng/pL)

Bei der Perfluorhexan- bzw. bei der Perfluoroctéosgaure entstehen die charakteristischen
Fragmentionen mit den Massen 79,6 {p®zw. 98,8 [FSE . In Abbildung 7 befindet sich
exemplarisch der Produktionen-Scan der Perfluonsciéonsaure (PFOS).
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Abbildung 7: Produktionenscan der Perfluoroctansulbnsaure (PFOS), Precursorion
498,815 amu, Scanbereich: CE —130 bis -5 (Vorgalfguche nach den sechs intensivsten
Peaks) (Konzentration 0,2 ng/uL)
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Beim Perfluoroctansulfonamid entstehen die charatigschen Massenfragmentionen mit den
Massen 77,8 [SED] und 63,8 ([SG"; sehr schwache Intensitat). Der Produktionen-Siesn

Perfluoroctansulfonamides (PFOSA) befindet sicAlildung 8.
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Abbildung 8: Produktionenscan von Perfluoroctansulbnamid (PFOSA), Precursorion
497,914 amu, Scanbereich: CE —130 bis -5 (Vorgalfguche nach den sechs intensivsten
Peaks) (Konzentration 0,5 ng/uL)

In Tabelle 7 sind abschlieRend die zur Bestimmumg plerfluorierten Targetanalyten
optimierten massenspektrometrischen Bedingungegetilirt.

Tabelle 7: Massenspektrometrische Parameter

Substanzname Abkurzung| Precursorlon| DP Fragmente
Perfluoroctansulfonsaure PFOS 498,8 -91 98,7 -66
79,8 -74
PerfluorhexansulfonsaufFHxS 398,9 -86 79,6 -60
98,7 -46
Perfluoroctansulfonamid PFOSA 498 -80 77,6 -60
63,5 -130
Perfluoroctansaure PFOA 412,9 -21 368,5 -12
168,7 -24
Perfluorhexansaure PFHXxA 313 -16 268,4 -8
118,7 -28
Perfluorheptanséaure PFHpA 362,9 -21 318,7 |-10
168,6 -22
Perfluornonansaure PFNoOA 462,9 -21 418,8 -12
218,9 -20
Perfluordecansaure PFDeA 512,9 -16 468,7 -14
218,8 -20
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2.1.5.2 Auftrennung der Ziel-Substanzen mittels HPC mit anschlieRender
massenspektrometrischer Detektion

Fur die chromatographische Auftrennung der einzel@@ndardsubstanzen wurde zunachst
ein HPLC-System getestet, das im BSH auch fur dialfik polarer Pestizide verwendet
wird. Es zeigte sich, dass eine Mischung der enerel Standardsubstanzen hiermit
vollstandig in die einzelnen Substanzen aufgetremmten kann.

Fur die HPLC wird ein System der Serie 1100 demkirAgilent verwendet, das aus
Autosampler, Losungsmittelentgaser, Saulenofen tenddrer Pumpe besteht. Als HPLC-
Saule wird eine Synerdf Polar-RP Saule verwendet (Phenylphase von Phenomenex,
75 mm Séaulenlange, 2 mm Durchmesser, 4 um Teilehrehthesser). Die Saule wird bei
23 °C temperiert. Es wird ein Losungsmittelgradiemt Wasser (A) und Methanol (B)
benutzt; beide Elutionsmittel enthalten jeweilsdd®l Ammoniumacetat + 10 mM Essigsaure
und sind auf pH 4,5 eingestellt. Der verwendeted{&rat ist in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Gradientenprogramm der HPLC-Trennung von PFCs bei Verwendung einer
Synergi™ Polar-RP®-S&ule (75x2 mm)

FluBrate [uL/min] | 200 | 200| 250 250 25p 250

Laufzeit [min] 0 |02]|12 ] 25| 36| 38

Zusammensetzung20 (20 [ 50 | 70 | 95 | 95
der mobilen Phase
[%B]

In Abbildung 9 ist die chromatographische Auftrenguder perfluorierten Verbindungen
dargestellt.
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Abbildung 9: Chromatographische Auftrennung der perfluorierten organischen
Verbindungen auf einer Phenyl-RP-Saule (SynerdY-Polar-RP®; 75 x 2 mm,
Wasser/Methanol-Gradientenprogramm von 20 % bis 986 Methanol, 10 mM
Ammoniumacetat/Essigsaure Puffer, 2003)

Bei der Weiterentwicklung der Methode wurde desteven eine Synerfj{ Hydro-RP-Saule
der Firma Phenomenex getestet. Die Saule enthit @18 gebundene Phase, in der polare
Endgruppen eingefiigt sind. Der Saulendurchmessardien Saulenlange betragen - ebenso
wie fur die Synergi Polar-RP-Saule — 2 mm bzw. 78n.mDie S&ule soll nach
Herstellerangaben besser polare von unpolarenegtdfennen als die Synergi Polar RP-
Séaule. Der Gradient wurde etwas modifiziert. In dlEb 9 ist das modifizierte
Gradientenprogramm dargestellt.

Tabelle 9: modifiziertes Gradientenprogramm der HPLC Trennung von PFCs bei
Verwendung einer Synergl™ Hydro-RP-S&ule (75x2 mm)

FluRrate [uL/min] | 170] 1700 199 220 220 220 2bo

Laufzeit [min] 0 01| 6 13 | 23| 36| 46

Zusammensetzung20 |20 |40 [ 55 | 70| 95| 95
der mobilen Phage
[%B]

Das MS-Programm wurde wahrend des ChromatograpiésLin Zeit-Fenster unterteilt. In
den einzelnen Fenstern werden nur die MassenlUlgggder Analyten gemessen, die in
diesem Retentionszeitintervall zu erwarteten sidokrbei entfallt mehr Messzeit auf die
tatsachlich zu diesem Retentionszeitintervall ven$ule eluierenden Substanzen, und diese
kénnen dadurch empfindlicher nachgewiesen werden.

In den nachfolgenden Abbildungen sind Standardchtogramme (Konzentration des
Standardgemisches 100 ng/mL) dargestellt. Bei destere Chromatogramm handelt es sich
um ein sogenanntes TIC (Total lon Chromatogramyleém alle lonen addiert werden, die zu
einem Zeitpunkt vom Massenspektrometer detektiegtden (Abbildung 10). Bei dem
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zweiten Chromatogramm handelt es sich um ein soggwes XIC (Extracted lon
Chromatogram), das heil3t, hier werden die Massegahge der jeweiligen Substanzen
getrennt dargestellt (Abbildung 11). Diese Art @arstellung erlaubt eine bessere Kontrolle
der Ergebnisse, da die Skalierungen der Chromatoge fur kleinere Zeit-Abschnitte
jeweils getrennt optimiert werden. AulRerdem singl 8puren sauberer, da selektiv nur eine
Masse dargestellt wird.
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Abbildung 11: XIC eines Standardgemisches auf eineHydro-RP-Saule (SynergiM-
Hydro-RP; 75 x 2 mm)

Im Vergleich zu der Synergi Polar RP-Saule eluieaite Substanzen spater von der Saule.
Dies hat den Vorteil, dass grol3ere Volumina odesungen mit einem hoheren Methanol-
Anteil injiziert werden kdnnen, was in der PraxisnvVorteil ist. Bei einigen Substanzen
andert sich auf3erdem die Elutionsreihenfolge. Sd Weispielsweise nun das-Mecoprop
nicht mehr so stark retardiert und hat eine germéretentionszeit als die Perfluorhexansaure
(PFHxA). Weiterhin gut abgetrennt werden die NeBeaks bei der Perfluoroctansaure
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(PFOA) und der Perfluorhexansulfon- (PFHxS) und Berfluoroctansulfonsaure (PFOS).
Ein weiterer Vorteil ist die bessere Trennung dargpen und das Setzen von Zeitfenstern.

Bei der Optimierung des LC/MS/MS-Systems wurde wuraedderem ein Schaltventil
(Diverter-Ventil) vor der lonenquelle des MS eingab Weil der Eluent nun zu Beginn der
Messung, wenn noch keine Analyten eluiert werd@htnn die lonenquelle gelangt, sondern
durch die ,Waste“-Schaltung in den Abfall geleitetird, wird das System weniger
verschmutzt, und es ist moglich, in einigen Abstthni des Programms mit hdheren
Flussraten zu arbeiten.

Bei den Biotaproben eluierte, bei Verwendung eBmergl™ Hydro-RP-Saule (75x2 mm),
direkt nach dem PFOS-Peak eine Storkomponente.eDiesnte am besten durch eine
Kombination von einer Synerdl Polar-RP-Saule (50x2 mm) und einer Synétgi
Hydro-RP-Saule (75x2 mm) vom PFOS-Peak abgetrenetdem (siehe auch 4.1.4.5
Optimierung der HPLC-Auftrennung bezlglich Matrigsbendteilen). Das hierbei verwendete
Gradientenprogramm ist in Tabelle 10 aufgefihrt.

Tabelle 10: Gradientenprogramm der HPLC Trennung van PFCs bei Verwendung
einer Kombination aus einer Synergi™ Polar-RP®-Saule (50x2 mm) und einer
Synergi™ Hydro-RP-Saule (75x2 mm)

FluBrate [uL/min] | 220| 200, 200 200 220 220 2P0
Laufzeit [min] 0 01| 02| 7 23| 34| 40
Zusammensetzung

der mobilen Phag@0 |20 |33 |48 | 73| 95| 95
[%6B]

A: Wasser + 10 mM Ammoniumacetat + 10 mM Essigsaure
B: Methanol + 10 mM Ammoniumacetat + 10 mM Essigedu

Das beschriebene Gradientenprogramm gilt fir Wpssleen. Fir Biotaproben wurde der
letzte Schritt im Gradientenprogramm auf 52 Minutezw. bei Sedimentproben auf 42
Minuten heraufgesetzt, um die Saule langer zu spilled von Matrixbestandteilen zu
reinigen. Wahrend dieser Zeit werden allerdingsn&keMassen aufgenommen; nach 39
Minuten wird das Massenspektrometer ausgeschaltet.

In Abbildung 12 ist sowohl die Auftrennung der PF&ls auch der internen Standards bei
Verwendung der Saulenkombination dargestellt. Irareb Teil der Abbildung befindet sich
die chromatographische Auftrennung der PFCs, imrentTeil die der internen Standards.
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Abbildung 12: MRM-Chromatogramme der PFCs (oben) urd der internen Standards
(unten); Saulenkombination: Synergl™ Polar-RP®-Saule (50x2 mm) und Synerg!
Hydro-RP-Saule (75x2 mm); Wasser/Methanol-Gradientvon 20 % bis 95 % Methanaol,
10 mM Ammoniumacetat/Essigsaure Puffer

2.1.5.3 Reinheit der verwendeten Standards

Eine wichtige Voraussetzung fir jede Bestimmungdass die verwendeten Chemikalien von
guter (und bekannter) Qualitat sind. Diese Voraussg war zu Beginn der Arbeit bei einem
der verwendeten PFOS Standards nicht erfillt. b€ $ Standard enthielt unter anderem die
kurzerkettige Perfluorhexansulfonsaure, bei desiels auch um einen Zielanalyten handelt.
Die noch vorhandenen anderen Verunreinigungen sikdine Zielanalyten:
Perfluorheptansulfonsaure (PFHpS) und Perfluorpsnifonsdure (PFPeS). Ein Test auf
weitere Verunreinigungen in den Standardsubstaemémillite nur geringe Verunreinigungen
der Perfluorheptansdure mit Perfluorhexansaure @%) und die zu Beginn der
Forschungsarbeit als mdglicher Standard verwendderfluordodecansaure mit
Perfluoroctansaure (ca. 4 %).
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Bei der Analyse der Einzelkomponenten wurden bei Berfluoroctansulfonsaure, der
Perfluorhexansulfonsdure und dem Perfluoroctansaifod neben dem Hauptpeak
zusatzliche Peaks geringerer Intensitat detektizatsie die gleichen Massenubergange wie
der Hauptpeak aufweisen, kann angenommen werdes, dlase Peaks jeweils Isomere der
betreffenden Substanz sind.

Ein unterschiedliches Isomerenverhaltnis kann zZwdac der Standardlésung und
Umweltproben auftreten. Ein Beispiel hierfur ise @dtation Amrum 2. Ein Chromatogramm
fur diese Probe befindet sich in Abbildung 13.

27.79 27.84
1.0e4 9000

4500
26.84  27.04

Intensity, cps
a1
o
o
o
Intensity, cps

26.76 27.05

26.2 26.6 27.0 274 27.8 262 266 270 274 278
Time, min Time, min

Abbildung 13: Chromatogramm fiur PFOS der Standardlésung (links) und einer
Wasserprobe der Station Amrum 2 (rechts)

In den einzelnen Chromatogrammen sind jeweils 2v&urdargestellt. Die hohere Kurve
entspricht dem Massenubergang, der fur die Quamtiting benutzt wird, die
darunterliegende Kurve entspricht dem Massenubgrgder Qualifierspur (dient zur
Bestatigung, dass es sich um den gesuchten Andigisthelt).
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2.2 Methodenvalidierung

In diesem Kapitel wird die Validierung des in deorliegenden Arbeit entwickelten
Analysenverfahrens fiir Meerwasserproben beschrieBasatzlich werden die Ergebnisse
des ersten internationalen Ringversuches fur PECdié Hauptkomponenten PFOS, PFOA
und PFOSA in den untersuchten unterschiedlichenriidéast dargestellt. Die weiteren
Ergebnisse des Ringversuches fir die anderen Asmalyerden gesondert in den einzelnen
Kapiteln (Validierung Wasseranalytik bzw. Validiegi Biotaanalytik) dargestellt. Vor dem
eigentlichen Ringversuch fand als Test eine Untdmnsng einer mit unbekannten Mengen an
PFCs versetzten Standardldsung statt.

Im ,Glossary of Analytical Terms (GAT)“ wird der Bdff der Validierung folgendermalRen
definiert: ,Validierung ist der durch Untersuchungeestiitzte objektive Beweis, der
bestétigt, dass die besonderen Anforderungen fignespeziellen, beabsichtigten Gebrauch
erfullt werden. — Objektiver Beweis: gesicherteohmiationen, die sich auf Ergebnisse
stiitzen, welche durch Beobachtung, Messung, Urdlkeusiy oder durch andere Mittel
gewonnen werden.” Dementsprechend lasst sich dgrifB&/alidierung folgendermalen
beschreiben: ,Validierung ist der Vorgang der Feggihg, dass eine analytische Methode, die
durch Laborstudien festgesetzt wurde, den Leiskemgweichen einer Methode, d.h. den
Anforderungen  fir  die  beabsichtigte  analytische  Andung entspricht.
Leistungskennzeichen werden durch die Begriffe a@ealytischen Arbeitskenngrof3en wie
z.B. Préazision, Richtigkeit, Nachweisgrenze, Bestimgsgrenze, Selektivitat, Spezifitat,
Linearitat und Robustheit ausgedriickt.” [26]

Anforderungen an das Analyseverfahren

Das fur die Bestimmung der perfluorierten Analy&riwickelte Analysenverfahren soll den
Nachweis und die Quantifizierung im sub-ng/L-Behegrmdglichen. Zielvorgabe des UBA
war hierbei eine Bestimmungsgrenze von mindesténsgd. fur Wasserproben bzw. 50 pg/g
fur Sedimentproben.

Fur das Verfahren ergibt sich hieraus folgende Aidoung: die Selektivitat muss
ausreichend hoch sein, um flr einen Nachweis efoederliche eindeutige Identifizierung zu
ermaglichen.
Im Rahmen der Validierung wurden folgende Arbeitsigré3en des Verfahrens untersucht:
» Selektivitat
* Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
* Arbeitsbereich
* Wiederfindungsraten
* Prazision
Die Genauigkeit, also das Ausmaf der Ubereinstingaoirzwischen dem Messergebnis und
dem wahren Wert der Messgrol3e, ist ein Mal3, daPwdieision und die Richtigkeit (d.h. die

Auswirkungen zufélliger und systematischer Fehlerteinander kombiniert [26]. Die
Untersuchungen zur Richtigkeit stltzen sich in elieérbeit auf die Ermittlung der
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Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens anhand dagierten Realproben. Fur die
Wasser- und die Biotaanalytik kann auch der intiwnale Ringversuch herangezogen
werden, der in spateren Abschnitten noch genas&utlert wird. Aufgrund der mangelnden
Verfugbarkeit von zertifiziertem Referenzmateriaink die Richtigkeit durch Untersuchung
eines solchen Materials nicht Gberpruft werden.

Es wurden folgende Experimente durchgefiuhrt:

Um die Messprazision zu untersuchen, wurde einebePriiinffach injiziert. Fur die
Bestimmung von Wiederfindungsraten wurden einigeeMeasserproben auf jeder Seefahrt
sowohl undotiert als dotiert untersucht. Zu jedeobenserie wurden aus dem Signal-
Rauschverhaltnis bzw. aus den Blindwerten die Bwstings- und Nachweisgrenzen
abgeschatzt. Wahrend der Ostseefahrt (GA 442) wurdaur Ermittlung der
Methodenprazision sechs Meerwasserproben parallelreer Station genommen und parallel
zueinander aufgearbeitet.

2.2.1 Selektivit at

Die Selektivitat ist die Fahigkeit des Prifverfatgeeinen oder mehrere verwandte Stoffe bei
der Bestimmung hinreichend (d.h. stérungsfrei) aoderen Inhaltsstoffen zu unterscheiden
[27]. Die Selektivitat der hier benutzten Methodeuht auf der Selektivitat der LC-MS/MS-
Messung. Hierbei sind sowohl die Massenubergangas¢h von Precursor- und Produkt-
lon) als auch die Retentionszeiten der Flussigéleitsnatographie Kriterien fir die
Identifizierung einer Substanz.

2.2.2 Messpr azision

Zur Uberprifung, wie prazise eine Probe mit der BRIS-MS gemessen werden kann,
wurde der Wasserextrakt einer Ostseeprobe (Stétadkgrund = Kalkgr) finfmal injiziert
und quantifiziert. Die Ergebnisse des Versuches gimabelle 11 aufgefuhrt.

Tabelle 11 Fiinffachinjektion einer Probe [ng/L] der Station Kalkgrund (Kalkgr.)

PFBS | PFHXA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Kalkgr 0,122 | 0,132 | 0,184| 0,139 0,56p 0,372 0,125 0,016 040,¢
1. Inj

Kalkgr 0,121 | 0,137 | 0,182 0,139 0,572 0,375 0,132 0,015 040,¢
2. 1Inj

Kalkgr 0,131 | 0,138 | 0,189 0,144 0,588 0,376 0,123 0,011 040,d
3. Inj

Kalkgr 0,115 { 0,131 | 0,174| 0,134 0,55p 0,341 0,117 0,012 040,(
4. Inj

Kalkgr 0,127 | 0,137 | 0,191| 0,139 0,588 0,394 0,137 0,011 030,
5. Inj

Mittelwert|{ 0,123 | 0,135 | 0,184 0,139 0,574 0,372 0,127 0,013 020,

STABW |0,006| 0,003| 0,004 0,004 0,032 0,019 0,008 0,00,000

Rel. 5,0 2,0 3,6 2,5 2,1 5,2 6,2 18,9 15,1
STABW

Die relativen Standardabweichungen fir die Messgigiz liegen zwischen 2 und 6 % mit
Ausnahme von der PFDeA und dem PFOSA. Hier liegemadativen Standardabweichungen
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bei 19 % und 15 %. Die im Vergleich zu den Ubrigeomponenten hoheren relativen
Standardabweichungen lassen sich dadurch erklatass fur beide Komponenten die
Konzentrationen an der Bestimmungsgrenze liegen.

2.2.3 Methodenpr azision

Aufgabe war es, eine moglichst prazise Bestimmuargperfluorierten organischen Analyten
im Meerwasser zu finden. Dazu wurde die gesamtdy8e&®-mal durchgefuhrt, d.h. an einer
Station (Station: Kalkgrund) wurden 6 Proben (Qsftslert GA 442) mit dem Wasserschopfer
genommen und parallel zueinander aufgearbeitetaAafolgender Grafik (Abbildung 14)

sind die jeweiligen gefundenen Konzentrationen dah relativen Standardabweichungen
verknupft.
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Abbildung 14: Vergleich analysierter Konzentrationen mit der reldiven
Standardabweichung fur Proben der Station Kalkgrund (Kalkgr.)

Es ist zu erkennen, dass, je niedriger die MeR3weeteden (PFDeA und PFOSA), die relative
Standardabweichung zunimmt. Der hohe Wert derivelatStandardabweichung von 26 %
bei der Perfluornonansaure lasst sich durch Blimgweableme erklaren. In Tabelle 12 sind
die Einzelergebnisse der Sechsfachbestimmung dinfdef
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Tabelle 12 Ergebnisse von 6 Parallelproben [ng/L] der StationKalkgrund mit
Mittelwertbildung und relativer Standardabweichung

PFBS| PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoA| PFDeA | PFOSA
Probe 1 | 0,1140,166 | 0,149 | 0,185 | 0,663 0,337 0,164 0,020 0,00
Probe 2 | 0,1220,157 | 0,158 | 0,197 0,688 0,379 0,154 0,012 0,004
Probe 3 | 0,1140,156 | 0,153 | 0,182 0,672 0,358 0,254 0,020 0,004
Probe 4 | 0,110,147 | 0,157 [ 0,187 | 0661] 0,348 0,132 0,014 0,008
Probe 5 | 0,1150,160 | 0,143 | 0,180 0,674, 0,328 0,209 0,016 0,008
Probe 6 | 0,1180,146 | 0,159 | 0,183 | 0,682 0,348 0,146 0,013 0,008
Mittel- |0,116/0,155 | 0,153 | 0,186 0,673 0,349 0,27y 0,016 0,008
wert

STABW [0,0040,008 | 0,006 | 0,006 | 0,011] 0,019 0,046 0,003 0,001
Rel. 33 [49 4,1 3,3 1,6 54 | 26,1 220[ 208
STABW

(%)

Die relativen Standardabweichungen der meisten yeralliegen zwischen 2 und 5 % und
sind damit angesichts der niedrigen Konzentratiosehr gut. Lediglich die relativen
Standardabweichungen fir die Perfluornonansaure Herfluordecansaure und das
Perfluorsulfonamid liegen mit 22 bis 37 % relativetandardabweichung hoher als alle
Ubrigen Analyten. Das liegt einerseits daran, dassbei der Perfluornonansaure ein
Blindwertproblem gibt, andererseits daran, dasd/dete fur die Perfluordecansaure und das
Perfluoroctansulfonamid an den Bestimmungsgrenzenreget (abgeschatzte
Bestimmungsgrenzen: 0,017 ng/L fur PFDeA und 0,808. fir PFOSA). Die relativen
Standardabweichungen der Methodenprézision sihdeise sogar niedriger als die relativen
Standardabweichungen der Messpréazision. Somit kbdreeWerte als sehr konstant und als
gut angesehen werden.

2.2.4 Blindwerte

Zu Beginn der Arbeit wurde die Analytik der perfiieyten organischen Verbindungen stark
durch das Vorhandensein dieser Stoffe in Blindwerbehindert. Es mussten also die
Ursprungsquellen der Kontamination herausgefundesrden, um diese maoglichst zu
eliminieren.

Eine Kontamination durch Laborgerate kann sowohlds# Probenahme als auch bei der
Probenaufarbeitung erfolgen, da einige Gerate dderatebauteile teilweise aus Teflon
bestehen konnen.

Erschwerend fur die Abeit war, dal3 nicht alle Gadvatteile problemlos ausgetauscht werden
konnten (z.B. HPLC-MS-MS-Gerat). Erhebliche Kontaationen zeigten sich z.B. bei der
Festphasenextraktion mit dem Zymarkgerat, wo diedee Filtrierung des Meerwassers
benutzten Inlinefilter als Kontaminationsquelle atht wurden. Eine weitere
Kontaminationsquelle waren aus Viton bestehendéw@arze) Septen. Nach ausgiebigen
Tests erwiesen sich Septen aus Polypropylen ailsaltum VerschlielRen der Vials.
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Wichtig fur die Untersuchungen ist es, nicht nuednige, sondern vor allem konstante
Blindwerte zu erhalten, die bei den Ergebnisseiidieichtigt werden kénnen (evtl. Abzug
konstanter Blindwerte von Messergebnissen).

2.2.4.1 Blindwertuntersuchungen fur das EPOS-Gerat

Auf Grund der vor allem in Nordpolarmeer zu erwaden geringen Konzentrationen war es
notwendig, die Probenahme mdglichst kontaminatrensiurchzufiihren.

Das zur Extraktion von Meerwasserproben und zundBhertuntersuchung verwendete
Extraktionsgerat (EPOS) wurde zunéchst umgebautenn alle Schlauche durch
Polypropylenschlauche ersetzt wurden. Die Saulen Fdtten aus Teflon besalien, wurden
gegen teflonfreie Saulen ausgetauscht. Spezielldigr PFC-Analytik wurde ein neuer
Probenehmer (NEPOS = Neuer EPOS) entwickelt, bei den vornherein darauf geachtet
wurde, kein aus Fluorelastomeren bestehendes Mirerverwenden.

Zur Uberprifung des Blindwertes am EPOS-Gerat wueilee EPOS-Saule mit 4 g
Saulenmaterial (HR-P, Machery + Nagel) gefullt wihel Saule mit Methanol fur 12 Minuten
mit einem FluR von 8 mL/min mit Hilfe einer HPLC4RApe gereinigt. Anschlie3end wurde
die Saule in das EPOS-Gerat eingesetzt und mitrdDOMethanol (5 L/h) und 200 mL
entionisiertem Wasser (10 L/h) (pH 2,5-3) gereinigtl konditioniert. Schlief3lich wurde die
Saule mit 9 L Millipore Wasser, welches zuvor mit thL HCI (25 %) angesauert und mit
1 mL internem Standard (100 ng/mLs-Dlecoprop und 100 ng/mL ¢Diuron) versetzt
wurde, beladen. Danach wurde die Saule mit 300 nasd&r gespult. AnschlieRend wurde
die Saule fur 90 Minuten bei 1,0 bar mit Stickstgétrocknet. Die Elution erfolgte entgegen
der Extraktionsrichtung. Es wurde mit 100 mL Metbla(FluR: 5 mL/min) eluiert und das
Eluat auf 400 pL eingeengt.

Danach wurde der Extrakt mit der LC-MS-MS vermesdes war PFOSA (0,08 ng/L,
bezogen auf ein Probenvolumen an Wasser von 10 ¢ggringen Mengen nachweisbar.

In einem weiteren Versuch wurde die Saule — im @Gsgiz zum vorherigen Versuch - nicht
extern an einer HPLC-Pumpe mit Methanol gereirgghdern direkt am EPOS mit Methanol
gereinigt. Hierzu wurden mit 200 mL Methanol (100L nmehr, um die am EPOS
vorhandenen Wickelfiltervorrichtungen mit Methanalu flllen) (FluBrate 0,5 L/h)
vorgereinigt. Ansonsten erfolgte der Versuch analogem vorher beschriebenen Versuch.

In geringen Konzentrationen waren PFOA (0,08 ngRIFOSA (qualitativ) und PFDoA
nachweisbar.

Das Methanol (100 mL), das fur die Reinigung deul&&enutzt wurde, wurde in einem
Rundkolben aufgefangen und mit 1 mL interner Steshdd00 ng/mL R-Mecoprop und
100 ng/mL R-Diuron) versetzt. Diese Losung wurde am Rotatiendampfer eingeengt.
Nach Uberfiihrung in ein Vial wurde die Losung miif&l von Stickstoff auf ca. 400 pL
weiter eingeengt und massenspektrometrisch untatsuc

Geringe Konzentrationen an PFHxA (0,05 ng/L), PFHR®5 ng/L), PFOA (0,20 ng/L),
PFOS (0,05 ng/L), (qualitativ Perfluoroctansulfondn{PFOSA)) sowie THPFUA und
PFDoA waren in der Probe nachweisbar. Dieses Ergemacht deutlich, dass auch das
Festphasenmaterial geringe Mengen an perfluoriektealyten enthalten kann. Aus diesem
Grund ist es notwendig, das FestphasenmaterialefFestphasenextraktion zu reinigen.
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2.2.4.2 Systemblindwert/Saulenblindwert des EPOS-Gites

Da nicht auszuschlieBen ist, dass auch nicht veiggtes Millipore-Wasser Gehalte an
perfluorierten Analyten enthalten kann, wurden sag@te Systemblindwerte oder auch
Saulenblindwerte ohne Wasser durchgefihrt. Hierfiiarde eine mit 4 g HR-P

Festphasenmaterial gefiillte EPOS-Saule zundch&R@S mit 200 mL Methanol (FluR3rate:
0,5 L/h) gewaschen. Danach wurde die Saule mitrhQOMethanol (Flu3rate: 5 L/h) bzw.

200 mL salzsaurem Wasser (pH 2,5) (FluRRrate: 8 kdmditioniert. Anschlie3end wurde die
Séaule mit 300 mL salzsaurem Wasser (pH 2,5) (FteRdD L/h) ,salzfrei* gespuilt und mit

Hilfe von Stickstoff bis zur Massenkonstanz getroetk Die S&aule wurde mit 100 mL
Methanol eluiert. Vor dem Einengen am Rotationsaerpfer wurde 1 mL einer internen
Standardlésung, die deuteriertes Mecoprop und dedts Diuron enthalt (Konzentration:
100 ng/mL), hinzugefiigt. Insgesamt wurden 3 Blindwéersuche auf diese Art und Weise
durchgeflhrt.

Bei der Untersuchung der Blindwerte des EPOS-Systdrai denen das System nur mit
Methanol gewaschen, konditioniert und mit salzsawuk¥asser konditioniert und ,salzfrei”
gespult wurde (Systemblindwert), konnten keine fhadyierten Verbindungen nachgewiesen
werden. In allen drei Systemblindwerten konnte zwaalitativ PFOSA als Peak erkannt
werden, jedoch lag die Konzentration unter deriBeaungsgrenze von 0,05 ng/L.

Die ursprungliche Annahme, dass diese Verbindursgdam beim EPOS-Gerat vorhandenen,
aus FEP bestehenden Schlauchverbindungen kommitekaxperimentell nicht bestatigt
werden. In einem Test wurde das im EPOS verwen8etdauchmaterial Gber Nacht in
Methanol eingelegt; im Methanol-Extrakt konnten cmielR3end keine perfluorierten Ziel-
Verbindungen nachgewiesen werden.

Teilweise wurde in den Blindwertversuchen, die mém EPOS durchgefihrt wurden,
THPFUA und PFDoA nachgewiesen. Zu Beginn der Daltmeit standen diese beiden
Analyten zur Verwendung als interne Standards zigkddsion. Da eine Kontamination
dieser beiden Analyten durch das Gerat nicht actitie€en ist, eignen sich THPFUA und
PFDoOA nur bedingt als interne Standards und wurdéht weiter verwendet. Zur
Auswertung der Proben wurde deswegen zunachst i@irPdrfluorhexansaure (PFHXA)
Ds.Mecoprop und fur die Auswertung der restlichen aialyten [@-Diuron verwendet.

2.2.4.3 Elutionsblindwerte der HPLC-Pumpe

Die Proben der Gauss-Fahrt (GA 419) wurden mitreBLC-Pumpe (Hewlett Packard;
Series 1500) eluiert. Da nicht ausgeschlossen wekdan, dass sich auch im Inneren der
HPLC-Pumpe Fluorelastomere befinden, die durch Kentakt mit dem Elutionsmittel
perfluorierte Analyten freisetzen, wurden Blindwersuche durchgefuhrt. Hierfur wurden
60 mL Eluent durch die HPLC-Pumpe (FIuf? 5 mL/mim)einen Rundkolben gepumpt, mit
0,5 mL interner Standardlésung@-PCP, 100 ng/mL) versetzt und der Eluent auf 68. 8L
eingeengt.

Zur Uberpriifung des verwendeten Methanols wurdevobkb60 mL hiervon als auch 60 mL
mit Puffer versetztes Methanol und auch destiderMethanol auf 300 puL eingeengt und
vermessen. Zu diesen Loésungen wurde zuvor jewefls ML interne Standardlfsung
(**c-PCP, 100 ng/mL) hinzugegeben.

In Tabelle 13 sind die Ergebnisse der Blindwerte H@LC-Pumpe, des Methanols, des
Eluenten und des destillierten Methanols angegeben.
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Tabelle 13: UberprUfung__des verwendeten Methanolsosvie destilliertem Methanols auf
Blindwertgehalte sowie Uberprifung der Elution mit der HPLC-Pumpe (Angaben in
pg/L berechnet fur ein Probenvolumen von 10 L)

Proben Name PFHxA PFHxS|PFHpA | PFOA |PFOS|PFNoA| PFDeA[PFOSA

PFC BW MeOH Bakd
mit Puffer
PFC BW MeOH Bakd
ohne Puffer
PFC BW MeOH deq

0 0 0 13 0 0 0 2

0 0 0 13 0 0 0 2

ohne Puffer 0 0 0 23 0 0 11 2
PFC BW1 HPLCE5 0 9 16 0 5 " 3
Pumpe
PFC BW2 HPLCE5 0 8 12 0 0 3 2
Pumpe

Es besteht kein Unterschied zwischen den Blindwedles Methanols mit Pufferzusatz bzw.
ohne Puffer. Geringe Mengen an PFOA und PFOSA wurdehgewiesen. Der Blindwert
fur das destillierte Methanol ist geringfiigig hah&us dem HPLC-Pumpensystem kommt ein
kleiner Blindwertanteil an PFHxA bzw. PFHpA und R#EDhinzu. Die Blindwerte liegen im
Bereich der abgeschatzten Bestimmungsgrenzen.

2.2.4.4 Elutionsblindwerte mit der Taumelkolbenpumge

Fur die Elution der Proben der Polarsternfahrt wuiahders als bei den Gauss-Proben) die
Taumelkolbenpumpe des NEPOS benutzt. Dieses Syst¢dlt mehrere Ventile, die evtl.
auch Targetsubstanzen enthalten kénnen. Zur Utfergriider Blindwerte wurde reiner
Eluent durch das System gepumpt und analysiertEBgebnisse dieser Untersuchungen sind
in Tabelle 14 aufgefuhrt.

Tabelle 14: Elutionsblindwerte (Taumelkolbenpumpe) (Angaben in pg/L),
Probenaufarbeitung Polarsternfahrt (NEPOS-Proben)

Proben Name PFHXA PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNOA | PFDeA| PFOSA
PFC EL-BW1 1,7 0,0 1,2 3,0 1,1 4,8 5,1 2,3
PFC EL-BW2 2,1 0,0 2,4 6,1 1,7 35,6 7,4 2,4
PFC EL-BW3 1,9 0,0 1,5 4,2 1,1 6,5 5,2 2,6
PFC EL-BW4 2,5 0,0 2,3 2,8 0,9 15,6 5,8 2,2
Mittelwert 2,0 0,0 1,8 4,0 1,2 15,6 59 2,4

Es ist ersichtlich, dass bei der Perfluornonans@BfeNoA) recht grofRe und schwankende
Blindwerte auftreten. Die anderen Substanzen bewegjeh im Bereich der Ubrigen
Blindwertversuche.

Auch bei der Probenaufarbeitung der Proben ausOdésee und aus der Nordsee wurden
Elutionsblindwerte ermittelt. Die dabei gemesserm#imdwertgehalte sind in Tabelle 15
aufgefinhrt.
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Tabelle 15: Elutionsblindwerte (Angaben in pg/L) be der Probenaufarbeitung der
Ostseeproben (GA 442) und der Nordseeproben (GA 446

PFBS | PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
GA442_BW|0 6 0 0 8 1 0 1 0
Elul 028
GA442_BW|0 0 0 0 5 1 0 1 0
Elu2 029
GA442_BW|0 0 0 0 3 1 0 1 0
Elu3 030
GA442_BW|0 0 0 0 0 0 0 1 0
Elu 4 054
GA442_BW|0 0 0 0 0 0 0 1 0
Elu 5 055
GA446_BW|0 0 0 0 4 0 0 0 0
Elul 064
GA446_BW|0 0 0 0 6 0 0 0 0
Elu2 133

Anders als bei den Elutionsblindwerten der Polangie@ben lie3en sich hier keine so grol3en
Schwankungen in den Elutionsblindwertgehalten degrfliornonansaure feststellen.
Maoglicher Grund mag hierbei die bessere Routineraetr Erfahrung spielen.

2.2.45 Gesamtbhlindwerte

2.2.45.1 Gesamtblindwert des EPOS (Polarsternfahr

Der Durchlauf einer extrahierten Probe wurde ireeidugel aufgefangen und ein weiteres
Mal tber eine Festphasensaule extrahiert. Die imsed/Neise ein zweites Mal tUber die Saule
gelaufene Probe diente als Blindwert-Probe.

Die Ergebnisse der wahrend der Polarstern-Fahrdent EPOS ermittelten Blindwerte sind
in nachfolgender Tabelle 16 aufgeflhrt.

Tabelle 16: Blindwerte des EPOS (Angaben in pg/L)

Proben Name PFHXA PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoA | PFDeA| PFOSA

Track4 BW 0,0 15 4,7 31,1 7,0 9,8 2,8 1,8
Trans3 BW 0,1 1,4 2,1 29,6 4,5 7,6 2,8 3,0
Mittelwert D,0 14 3,4 304 |58 8,7 2,8 2,4

2.2.4.5.2 Gesamtblindwert des NEPOS (Polarsternfahr

Auch bei der zweiten Probenserie der Polarsterhfdie mit dem NEPOS extrahiert wurde,
wurden sogenannte Gesamtblindwert-Bestimmungenrhdeafihrt. Hierbei wurden auch die
Probendurchlaufe ein weiteres Mal Uber eine Fesgisiule extrahiert. Die dabei erhaltenen
Blindwertanteile sind in Tabelle 17 aufgefihrt.
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Tabelle 17: Gesamtblindwerte des NEPOS (Polarsterahrt) (Angaben in pg/L)

Proben Name PFHxA| PFHXS| PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoOA | PFDeA| PFOSA
Methodenblindwertl | 2,6 43 3,0 16,6/ 6,8 16,8 6, 7| 2 3,
Methodenblindwert 2| 2,2 1,0 2,0 10,1 2,6 14,5 46| ,0 3
Methodenblindwert 3| 2,4 31 3,2 18,9 4,9 18,6 48| .3 3
Methodenblindwert 4| 2,5 1,2 4.2 14,1 2,3 16,9 471 .,2 3
Methodenblindwert 5| 3,8 2,5 3,4 17,4f 3,7 24,1 89,0 3
Mittelwert D7 2,4 3,1 154 | 4,0 18,2 5,9 3,2
(Sst;%r)‘dardabwe":h“r‘go,s 14 |08 34 | 18 | 36 1,9 | 01
9xSD 57 12,3 7,3 31,0 16,5 32,5 16,7 1,1

Die Gesamtblindwerte fir PFOA und PFOS liegen imgieach zum EPOS beim NEPOS
niedriger. Bei den Ubrigen Analyten sind die Gesdimdwerte beim EPOS geringer.

Die Werte liegen z.T. unter der Bestimmungsgredee durch das Signal-Rausch-Verhaltnis
aus den vorhandenen Proben abgeschatzt wurde.ildnuEk und eine Zusammenfassung,
wie die Werte durch Signal-Rausch-Verhaltnis bzwrc Blindwerteinfluld begrenzt wurden,
ergibt sich aus Tabelle 18. In dieser befinden smhohl die zusammengefassten Blindwerte
der mit dem NEPOS extrahierten Proben als aucBes#immungsgrenzen.

Tabelle 18: Blindwertanteile und Bestimmungsgrenzen der NEPOS-Proben
(Polarsternfahrt) (Angaben in pg/L)

Proben Name PFHXA PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoA | PFDeA| PFOSA

LC- Blindwert 0 0 0 1,0 0 0 0 0
Elutionsblindwert 2,0 0 1,8 3,0 1,2 15,6 5,9 2,4
ProbenahmeblindwelD,7 2,4 1,3 104 | 2,8 2,6 0,1 0,8
Gesamtblindwert 2,7 2,4 3,1 14,4/ 4,0 18,2 5,9 3,2
Bestimmungsgrenzen
Signal/Rausch 3xNpp 10 4 12 4 4 12 4 1,5

Methodenblindwert 6 12 E 31 17 32 17 1.1
9xSD
Der LC-Blindwert ist der Blindwertanteil, der durafie Messung durch das HPLC-MS
System entsteht. Aus der Differenz des Gesamtbinehs/Methodenblindwertes zum
Elutions- und zum LC-Blindwert ergibt sich der Peoahmeblindwert.

Eine Zusammenfassung der Blindwertanteile wahresrdRiblarsternfahrt mit dem NEPOS
durchgefuhrten Analyse zeigt folgende Abbildung 15.
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Abbildung 15: Zusammenfassende Darstellung mdglicheBlindwertanteile bei der
Analytik von Wasserproben: Elutionsblindwert (Elution Blank), Blindwert bei der

Messung (LC/MS Blank) und Probenahmeblindwert

Gesamtblindwert

2.2.4.5.3 Gesamtblindwert des NEPOS (Ostseefahat 4&2)

In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der

Gesamtblindwert-Bestimmungen
Gesamtblindwerten wurde auch hier der Probendwéthd@r in Klammern aufgefuhrten
Probe ein weiteres Mal Uber eine Festphasensatrehet und analysiert.

aufgefihrt.

(Sampng Blank) zum

wahrend deatseg@fahrt durchgefihrten

Analog zen vorher beschriebenen

Tabelle 19: Gesamtblindwerte wahrend der Ostseefah{GA 442) (Angaben in pg/L)

PFBS

PFHXA

PFHXS

PFHpA

PFOA

PFOS

PFNoA

PFDeA

PFOSA

GA442_M-
Blank1l
(Mebu?2)
050

11

15

0

0

41

13 53

1

3

GA442 M-
Blank2
(Oder3) 051

37

36

19 10

GA442_M-
Blank3
(Usedom)
052

10

28

46

14 27

GA442 M-
Blank4

(Arko3) 053

20

30
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Die Blindwerte von PFHxA, PFOA und PFOS waren wabrder Gesamtblindwertserie der
Ostseefahrt im Vergleich zu den wahrend der Pdarihrt durchgefihrten
Gesamtblindwert-Untersuchungen  recht hoch. Der ouditche Ansatz zur
Blindwertbestimmung ist nicht unproblematisch, wedr Probendurchlauf einer Probe zur
Blindwertbestimmung benutzt wird. Es besteht diefaBGe dass, wenn ein Analyt nicht
vollstandig an der Festphase adsorbiert wird, en #h dem Eluat zur Bestimmung des
Blindwertes befindet. Zudem besteht die Gefahr wlesachgemaflem Umgangs: Schlauche
zur Probenaufgabe sind nicht vollstandig saubeie /Hiiissigkeit zur Reinigung der Saule
wurde falschlicherweise mit in der zur Bestimmunegs dBlindwertes gedachten Kugel
aufgefangen. Sogenannte Saulen- oder Systemblib@B@stimmungen wurden deswegen
zusatzlich durchgefuhrt. Hierbei wurde keine PFHm&chgewiesen (siehe auch Abschnitt
2.2.4.6 Systemblindwert/Saulenblindwert des NEP@&i@s).

2.2.4.5.4 Gesamtblindwert des NEPOS (NordseefaBe,446)

Die Ergebnisse der wahrend der Nordseefahrt dufihgen Blindwertversuche aus den
Probendurchlaufen (Proben der Station 33 und B#)igi Tabelle 20 aufgefuhrt.

Tabelle 20: Gesamtblindwert der Blindwertproben von der Nordseefahrt GA 446
(Angaben in pg/L)

PFBS| PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA| PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
GA446a_33 |7 5 2 0 20 16 12 0 2
BW,LC 131
GA446a_52 |11 5 2 0 23 13 12 0 2
BW,LC 132

Anders als bei der Ostseefahrt sind hierbei died®liertgehalte der Perfluorhexansaure und
der Perfluoroctansaure wieder geringer.

2.2.4.6 Systemblindwert / Saulenblindwert des NEPOGerates

Mehrere mit 1,7 g HR-P-Adsorbermaterial und mitd Glaswolle gefulle Saulen wurden mit
dem Programm zur Probenextraktion (Reinigen, Kaoowigrung und salzfrei spulen, ohne
Probenaufgabe) am NEPOS extrahiert. Die Saulen emuranschlie3end wie bei einer
Realprobe behandelt und eluiert. Dadurch lassdn esientuelle Probendurchbriiche, die in
der Kugel aus dem Blindwert bestimmt worden sinliniaieren bzw. ausschlie3en. In
Tabelle 21 sind die Systemblindwerte des NEPOSedilifgt. Hierbei wurde auch untersucht,
ob es einen Unterschied zu unterschiedlichen Chadge Saulen gibt. Optisch unterschieden
sich die Saulen dadurch, dass die eine Chargekdaren“ Saulen bestand, die andere Charge
bestand aus ,milchig triben“ Saulen. Es sollte asshlossen werden, dass durch die neue
Charge moglicherweise ein neues Blindwertprobleftritiu
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Tabelle 21: Systemblindwerte des NEPOS Gerates (Aalgen in pg/L)

PFBS | PFHxA|PFHpA | PFHXS| PFOA | PENOA | PFOSA| PFOS | PFDeA

HRP Saule2 0 0 1 19 0 2 2 0
BW1 neus
Charge Klar
068

HRP Saulel 0 0 0 21 0 2 2 0
BW2 neus
Charge Klar
069

HRP Saulel122 0 0 0 20 0 2 2 0
BW3 alte
Charge 07(

HRP Saulel 0 0 0 20 0 2 2 0
BW4 alte
Charge 071

Wie zu erkennen ist, besteht kein Unterschied m Bkndwertanteilen zwischen den beiden
Chargen. Die beobachteten groReren Blindwertantadle PFHxA, die in den
Gesamtblindwerten der Ostseefahrt auftraten, lieBei durch diesen Versuch nicht
bestéatigen. Auch PFOS und PFNOA sind wieder geringe

2.2.4.7 Ausblick: kritische Beurteilung von Blindweten

Die Blindwert-Bestimmung ist selbst mit relativ lewhUnsicherheit belastet. Es besteht die
Gefahr, dass, wenn der methodische Ansatz der \Bértgrifung den tatsachlichen

Blindwert systematisch Uberschétzt, ein zu hohardslertanteil von den Proben abgezogen
wird. Die in den Proben vorhandenen Analytkonzeimn@n werden dann als zu gering

bestimmt. Deswegen fand fur die Proben der Nord- @stseefahrt keine Blindwertkorrektur

statt.

2.2.5 Wiederfindungen

Wahrend der einzelnen Schiffsfahrten wurden Wiedéuingsversuche durchgefuhrt. Dazu
wurde eine Seewasserprobe mit einer bestimmten &and argetsubstanzen dotiert und wie
eine Probe aufgearbeitet. Aus der Differenz derudaatrigen Probe mit den darin

enthaltenen Gehalten und der Gesamtmenge des teotiewassers wurden die

Wiederfindungsraten berechnet.

9 L Seewasser (GA 425 DTEND 2/8/04) und 1 L Elbwag9.9.04) wurden miteinander
gemischt, mit 5 mL 25 %iger Salzsaure angesauedt LinmL interne Standardldsung
(100 ng/mL B-Mecoprop) hinzugefligt. Eine weitere Probe wurdeagso vorbereitet und

zusatzlich noch 1 mL Spikelésung (100 ng/mL) hirefiigt. Die so vorbereiteten Proben
wurden mit Hilfe des EPOS extrahiert. Nach der Kmumg mit Stickstoff wurden die Saulen
mit jeweils 60 mL Elutionslosung (Methanol mit Rerifusatz) eluiert und zu jedem Extrakt
noch 0,5 mL interne StandardldsundocPCP, 100 ng/mL) gegeben.
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Die Extraktionsbedingungen waren die gleichen wieder Gauss-Fahrt im Mai (GA 419).
Die Ergebnisse des Wiederfindungsversuchs im Laimorin Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Ergebnisse des Wiederfindungsversucharigaben in ng/L), dotierte Menge:
1 mL einer 100 ng/mL Spikelosung auf 10 L SeewasgElbe Mischung (relative
Wiederfindungen bezogen auf B-Mecoprop)

Proben Name | PFHxA PFHxXS |[PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA PFDeA|PFOSA

PFC  Elbe/SW
Mix 8.10.04

PFC  Elbe/SW
Mix Spike 8.10.0

0,39 0,08 0,19 1,43 0,79 0,15 0,10 0,02

§,55 7,66 11,75 | 13,11 | 7,07 12,927 10,08 5,54

Differenz 8,16 7,58 11,57 | 11,68| 6,28 12,77 9,93 35,5
Gehalt a
gespikter 10,19 |10,00 | 10,98 | 11,02| 10,13 10,01 9,93 10,02

Substanz [ng/L]

Wiederfindung
[%]

Die Wiederfindungsraten liegen zwischen 55 % unél %2 wobei die geringsten Werte fur
PFOSA und PFOS, der hochste Wert fur PENoA gefumasrden.

80 76 105 106 62 128 100 55

Wahrend der Polarsternfahrt wurden insgesamt séthderfindungsversuche durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 23 und Tabellgefveils fir den EPOS und den NEPOS
Probenehmer zusammengestellt. Die Proben wurden 06t mL einer 100 ng/mL
Spikeldsung dotiert.

Tabelle 23 Wiederfindungsversuche Polarsternfahrt (EPOS) (Anghen in %)
(Seewasserleitung: auf dem Weg zu Station PS 137-lelative Wiederfindungen
bezogen auf @-Mecoprop)

P,\';Zf’nee” PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA | PFDeA | PFOSA
Spike 1/5 | 100 103 103 105 | 83 | o1 74 82
Spike 2/5 | 96 103 99 102 | 70 | 85 60 70
Spike 3/5 | 97 93 96 99 80 | 76 52 45
'[\(’,'/(')t]te'we” 98 100 | 99 102 | 78 | 84 62 66
Standardab- |, 5 4 3 7 8 11 19
weichung
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Tabelle 24 Wiederfindungsversuche Polarsternfahrt (NEPOS) (Angben in %) (Station
HG 133 und HG 137) (relative Wiederfindungen bezogeauf D;-Mecoprop)

P|\:Ztr)ne; PFHxXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
Spike 1 89 112 | 87 95 | 88 | 81 67 76
Spike 2 87 106 | 89 93 | 92 | 77 53 45
Spike 3 90 108 | 98 100 | 83 | 83 71 70
Mittelwert | g 109 | o1 9% | 88 | 80 64 64
[%]

Standardab- ), 3 6 4 4 3 10 17
weichung

Die Wiederfindungsraten liegen zwischen 64 % un@ %und konnen damit als gut bewertet
werden. Die geringsten Wiederfindungsraten und tgrofStreuungen werden fur das Amid

und fiur die Perfluordecansaure erhalten.

Auch wéhrend der Gaussfahrt in die Ostsee (GA 4#2) der Nordseeaufnahme (GA 446)
wurden Wiederfindungsversuche durchgefiihrt. 1 mh @mer 4 ng/mL Spikeldsung wurden

hierbei auf 10 L einer Seewasserprobe gegeben.

Tabelle 25 Wiederfindungsversuche wéahrend der Ostseefahrt (GA142) (Angaben in
%), Zugabe von 1 mL einer 4 ng/mL Spikelosung aufiee 10 L Seewasserprobe
(Stationen: Neubu, Arko 2 und Darf3; je 2 Spikeprobe) (relative Wiederfindungen
bezogen auf @-Mecoprop)

Proben

Vo0 | PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA [ PFOS | PFNoA | PFDeA | PFOSA
Spike 1 75 105 95 106 | 101| 108 100 |97
Spike 2 65 101 83 103 | 93 | 102 89 95
Spike 3 69 121 110 127 | 96 | 107 94 89
Spike 4 67 119 102 100 | 113| 116 | 99 105
Spike 5 59 92 79 75 | 89 | 111 108 | 100
Spike 6 66 101 85 83 96 | 107 99 113
'[\(’,'/(')t]te'we” 67 106 93 99 98 | 109 08 100
Standardab-| ¢ 11 12 18 | 8 5 6 8
weichung
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Tabelle 26 Wiederfindungsversuche wahrend der Nordseefahrt (GA446) (Angaben in
%), Zugabe von 1 mL einer 4 ng/mL Spikelosung aufiee 10 L Seewasserprobe
(Stationen 17, 29, 36 und 43) (relative Wiederfincugen bezogen auf°’C-PFOA)

P,\';gf’nee” PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA | PFDeA | PFOSA
Spike 1 81 79 98 80 63 | 90 82 68
Spike 2 89 88 97 91 95 | 100 99 94
Spike 3 83 83 96 88 96 | 100 87 90
Spike 4 85 85 95 89 87 | 108 92 86
Spike 5 81 84 92 117 | 91 | 100 94 82
Mittelwert | g 84 96 93 |86 | 99 o1 84
[%0]

Standardab-| , 3 3 14 |14 |6 7 10
weichung

Auch bei einer geringeren Menge an zudotierten dtarglyten (0,4 ng/L) sind die
Wiederfindungsraten insgesamt als gut anzusehenichtee Minderbefunde der
Perfluorhexansaure (67 %) konnten durch die Wiaddwhgsversuche wahrend der
Nordseefahrt nicht bestatigt werden. Die Wiededimgsraten lagen im Mittel zwischen 67
und 109 % (Ostseefahrt), beziehungsweise zwischem8 99 % (Nordseefahrt).

2.2.6 Bestimmungsgrenzen

Die Tabelle 27 enthalt die abgeschétzten Bestimisgnegzen von Proben, die wahrend der
Gauss-Fahrt (GA 419) genommen wurden. Als BasigligirAbschéatzung diente das 3fache
Peak-zu-Peak-Rauschen (3 Npp). (Das 3fache Pe&kak-Rauschen entspricht etwa dem
15fachen Signal-Rausch-Verhéaltnis bezuglich Standardabweichung des Rauschens). Laut
Vorschlag von Liek (siehe Literaturstelle [28]) uder Leitlinie zur Methodenvalidierung des
UBA (siehe Literaturstelle [27]) ist die Bestimmwggenze durch das 1,73fache Peak-zu-
Peak-Rauschen (9fache Signal-Rausch—Verhaltnisgbelztider Standardabweichung des
Rauschens), die Nachweisgrenze durch das O0,58f&dek-zu-Peak-Rauschen (3fache
Signal-Rausch-Verhéltnis bezuglich der Standardathweg des Rauschens) definiert. Um
einen Peak eindeutig quantifizieren zu konnen, wurdir diese Arbeit als
Bestimmungsgrenze 3 Npp gewabhilt.

Fur jede Fahrt wurden die Bestimmungsgrenzen ahgedc weil z.T. an der Methode
Veradnderungen vorgenommen wurden bzw. in unterdbtien Seegebieten Proben
genommen wurden, bei denen sich durch den Untellgdas Signal-Rausch-Verhaltnis
andern kann.
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Tabelle 27: Bestimmungsgrenzen Deutsche Bucht-Probe(GA 419) abgeschatzt aus
Proben (NSB 2, BRIFF und LTIEF) [pg/L], Polarstern-Proben (ARK XX), Ostsee-
Proben (GA 442) und Nordseeproben (GA 446) [pg/LIANpp)

PFBS | PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNOA | PFDeA | PFOSA
GA 419 13 5 20 13 | 7 13 7 2
ARK XX 10 6 12 30 [10 | 30 20 2
GA442 |41 [ 24 19 39 21 | 23 | 29 17 3
GA446 [15 [ 24 15 27 21 | 21 | 21 19 3

Die Bestimmungsgrenzen von PFOA und PFNOA der Baarproben sind durch Blindwerte
begrenzt. Die Bestimmungsgrenzen der perfluoriect@anischen Sauren liegen im unteren
pg/L-Bereich.

2.2.7 Arbeitsbereich

Der Arbeitsbereich ist der Konzentrationsbereicimt€te — obere Grenze), fur den die
ermittelte Kalibrierfunktion Gultigkeit besitzt. Bi Steigung b ist ein Mal3 fur die
Empfindlichkeit einer Methode. Je groRRer die Stegguum so empfindlicher ist die Methode,
desto leichter kdnnen Konzentrationsunterschiead megistriert werden: Das bedeutet, dass
eine geringe Konzentrations- bzw. MengenanderurdgmProben zu einer mdglichst grol3en
Anderung des Messwertes (Signals) fihrt. [29]

Zur Bestimmung der Konzentrationen ist ein lineadasammenhang zwischen Messsignal
und Konzentration erstrebenswert. Der Grad der &lbstimmung mit diesem linearen
Zusammenhang wird durch den Korrelationskoeffizanjr* ausgedriickt. Zur Uberprifung
der Linearitat wurden acht Kalibrierlosungen im Kentrationsbereich zwischen 0,2 ng/mL
und 25 ng/mL (0,2 ng/mL; 0,5 ng/mL, 1 ng/mL, 5 ng/m0 ng/mL, 15 ng/mL, 20 ng/mL,
25 ng/mL) hergestellt. In nachfolgenden Abbildungabbildung 16-Abbildung 24) sind die
Kalibriergeraden im Bereich von 0,2 ng/mL und 20/nmig dargestellt. Die einzelnen
Kalibrierlosungen wurden mehrfach injiziert und alas die Kalibriergeraden gebildet. Die
Software des LC-MS-MS-Systems stellt die Kalibresaglen, normiert auf die Konzentration
bzw. die Flache des internen Standards, dar.
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1.8

Analyte Area / IS Area

PFBS: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 4.38 x + -0.00261 (r = 0.9979

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Analyte Conc. / IS Conc.

Abbildung 16: Kalibriergerade der Perfluorbutansulfonsdure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)
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PFHXA: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 4.41 x + 0.00833 (r = 0.9993)
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Analyte Conc. / IS Conc.

Abbildung 17: Kalibriergerade der Perfluorhexansaure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)
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1.6

PFHXxS: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 3.92 x + 0.0164 (r = 0.9987)

Analyte Area / IS Area
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Analyte Conc. /IS Conc.

Abbildung 18: Kalibriergerade der Perfluorhexansulfonsédure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)

1.20 PFHpA: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 3.15 x + 0.00783 (r = 0.9994)
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Abbildung 19: Kalibriergerade der Perfluorheptansdure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)
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1.00 (PFOA): "Linear" Regression ("No" weighting): y = 2.51 x + 0.00705 (r = 0.9996)
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Abbildung 20: Kalibriergerade der Perfluoroctansaure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)

0.90 PFOS: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 2.21 x + 0.00814 (r = 0.9989)
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Abbildung 21: Kalibriergerade der Perfluoroctansulfonsaure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)
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0.46 PFNOA: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 1.16 x + 0.00308 (r = 0.9992)
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Analyte Conc. / IS Conc.

Abbildung 22: Kalibriergerade der Perfluornonansaure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)

0.43 PFDeA "Linear" Regression ("No" weighting): y = 1.08 x + 0.00131 (r = 0.9985)
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Abbildung 23: Kalibriergerade der Perfluordecansaure (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)
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20 PFOSA: "Linear" Regression ("No" weighting): y = 5.04 x + 0.0126 (r = 0.9995)
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Abbildung 24: Kalibriergerade des Perfluoroctansulbnamids (Konzentrationsbereich
0,2 ng/mL bis 20 ng/mL)

Sowohl visuell als auch anhand der Korrelationskoehten (r liegt bei allen Analyten
zwischen 0,9979 und 0,9996) ist erkennbar, dasgntarsuchten Konzentrationsbereich die
Linearitat gegeben ist. Bei einer Wasserprobeyvdie 10 L auf ein Extrakt von ca. 250 pL
aufkonzentriert wird, entspricht dies einem Arbs#eich von 0,005 ng/L bis 0,5 ng/L.
Jedoch ist der Arbeitsbereich nach oben hin ervite wenn die Proben entsprechend
verdunnt werden bzw. weniger injiziert wird.

2.2.8 Ringversuch
2.2.8.1 Untersuchung einer Standardldsung mit unbeintem Analytgehalt

Eine von dem Norwegischen Institut fur Luftuntefsweg (NILU) in Tromsg verschickte
Standardlosung unbekannten Analytgehaltes wurdeersutht, um die eigenen
Standardlésungen zu Uberprifen. Das Gewicht dedeRgefdalRes war bekannt. Die
Gewichtsdifferenz, die durch die Verdunstung dedhdieols der Standardldsung entstand,
wurde bei der Auswertung berlcksichtigt. Zu derekamnten Standardlésung wurde interne
Standardlésung hinzugefligt und die Menge durch Geskontrolle genau bestimmt.

In der Tabelle 28 sind die Ergebnisse der Untensnghder unbekannten Standardlosung
angegeben, die vom NILU (Norwegischen Institutlfliftuntersuchung) zur Interkalibrierung
verschickt worden war.

72



Tabelle 28: Ergebnisse des Ringversuchs (Angabenrig/mL)

PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
Ermittelte |53 1615 | 00 123 | 208| 777 | 218| 102
Werte
Theoretische |, 4 5.3 0,0 125 | 333| 832 21.6 121
Werte
% 996 116,0 984 | 625| 934 1009 843

Eine Tabelle mit den Ergebnissen aller teilgenonmenehaboratorien befindet sich im
Anhang (Tabelle 80). Bis auf die Perfluoroctansudfaure (PFOS) und das
Perfluoroctansulfonamid (PFOSA) stimmen die analysh Werte gut mit den theoretischen
Werten uberein.

Es wurde Uberpruft, ob die beobachteten Untersehesd. auf Fehler bei der Einwaage der
Stammldésungen zurtickzufiihren sind. Die StammldsiendPerfluoroctansulfonséure (PFOS)
wurde daher neu eingewogen. Der Vergleich mit derinandenen Losungen zeigte jedoch
keine Abweichungen. Als mdoglicher Grund fur die zZyeringen Werte kdnnen
Adsorptionseffekte nicht ausgeschlossen werden.

2.2.8.2 Ergebnisse des Ringversuches ,RIVO*

Das ,Netherlands Institute for Fisheries Resear¢RIVO) organisierte einen ersten
weltweiten Ringversuch, an welchem teilgenommendeuDer Ringversuch war in zwei
Teile untergliedert: einen umweltanalytischen Teid einen Teil mit menschlichen
Blutproben.

31 Laboratorien gaben insgesamt an, am Teil der e&ltpwben teilzunehmen.
27 Laboratorien hiervon gaben Ergebnisse einer odsrerer Matrizes zusammen mit den
Ergebnissen der unbekannten Standardlosung anTdéligehmer des Ringversuches kamen
aus Osterreich, Belgien, Kanada, Danemark, Dewtsdnl Italien, Japan, Norwegen,
Schweden, Schweiz, Holland, England und Amerik@] [3

Im Rahmen des umweltanalytischen Teils wurden eis¢andardibésung, ein
Leberprobenextrakt, eine Fischmuskelprobe und\Wasserprobe untersucht.

Die Standardlosung war eine methanolische Losungg die Zielanalyten im
Konzentrationsbereich 5-100 ng/mL enthielt. Sienthezum Uberpriifen des Instruments und
zur Uberprifung der Qualitat der eigenen Stand§8@s.

Der Fischleberextrakt war ein Extrakt von Flundeeie Platichtysflesug aus der westlichen
Schelde in den Niederlanden. Ca. 3 mL Extrakt wurdeiner Ampulle versandt. Dieser
Extrakt sollte einem Fischleberaquivalent von 1é&ngsprechen. Der gereinigte Extrakt einer
Fischleber diente zur Uberprifung der chromatogsmplen Trennung und Detektion (die
Extraktion und der Reinigungsschritt haben keineil&? hierbei). [30]

Das Fischmuskelgewebe stammte von Barschetizastedion luciopercd. Das
Muskelmaterial wurde zerkleinert und grindlich hag®eisiert (nach Zugabe von
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Butylhydroxytoluol (2,6-Ditert-butyl-p-kresol) als Antioxidans). Ca. 55 g des Homogenisat
wurden in ein Konservenglas, welches fest versesklosvurde, gepackt. Das Material wurde
bei 121 °C und 3 bar fur 30 Minuten sterilisierieRiotierte Fischmuskelprobe diente zur
Uberpriifung des Gesamtverfahrens und umfasst dielon und den Reinigungsschritt.
[30]

Bei der Wasserprobe handelte es sich um SiRwasserdam Nordseekanal in den
Niederlanden. Das Wasser wurde vom RIVO durch QMB Papierfilter filtriert, um
Schwebstoffe zu entfernen. Um die mikrobielle Ak&v zu reduzieren, wurde der pH auf ca.
2 durch die Zugabe von Ameisensaure reduziertPDide wurde nach der Homogenisierung
in Polyethylenflaschen an die Laboratorien verserj@é]

Fast alle Laboratorien haben ihre Ergebnisse alsin@ der verzweigten und linearen
Isomere angegeben. Im allgemeinen lasst sich édistst dass das MaR an Ubereinstimmung
zwischen den Laboratorien abnimmt, je komplexer diatrix wird. Relativ gute
Ubereinstimmungen zwischen den Laboratorien wurflendie Standardlésung und den
Fischextrakt erhalten. Wenig Ubereinstimmung wurdéschen den einzelnen Laboratorien
bei den Ergebnissen der Fischmuskelprobe und dess&varobe erhalten. Extraktion und
Reinigungsschritte hatten einen grof3en EinflussdaeifErgebnisse schwierigerer Matrizes.
[30]

PFOS und PFOA waren die im Vergleich zu den Ubrigagmlyten die am meist
untersuchtesten Analyten, flr die Ergebnisse armgyevurden. In Tabelle 29 werden die
Ergebnisse von PFOS und PFOA zusammengefasst.

Tabelle 29: Zusammenfassung der Ergebnisse der Umitreatrizes fur PFOS und
PFOA [32]

PFOS PFOA

Study Cleaned |Fish Study Cleaned |Fish

Standard |fish tissue standard |fish tissue

(ng/mL) |extract (ng/kg (ng/mL) |extract (ng/kg

(ng/mL) |[ww) (ng/mL) |[ww)

Min 6,2 2,7 2,8 4,1 4,5 0,5
Max 59 62 295 46 77 204
Median 30 19 34 9 14 13
Mittelwert 31 23 57 12 19 23
Vom BSH|23 19 68 12 16 14
analysierter Wert
Standardabweichurjd 1 13 74 10 15 45
Variabilitat (%) 36 57 130 85 79 198
n*= 25 23 18 27 25 21

*Anzahl Ubermittelter Daten

Fur beide Analyten sind die Ergebnisse der untétseacStandardldsung gut. Die Analyse des
gereinigten Fischextraktes resultierte in Varia#ién fir PFOS und PFOA von 57 und 79 %.
Die Variabilitaten der Fischmukelprobe waren 13@ W98 % fur PFOS und PFOA. Die
Variabilitat der Extraktion und des Clean-Ups iat doppelt so hoch wie die Variabilitat, die
nur durch die LC-MS-Bestimmung verursacht wird. Big Fischmuskelprobe ist der Range
zwischen dem Minimum und dem Maximum betrachtlidder Datensatz ist nicht
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normalverteilt, was durch den Unterschied zwischadian und Mittelwert erkannt werden

kann. Die Tatsache, dass keine Ausreif3er von det@nBatz entfernt wurden, tragt dazu bei.
Die hohe Variabilitat der Fischmuskelprobe kann cturdie komplexe Natur des

Fischmaterials verursacht worden sein, was zurtrgemauen Extraktion (und Clean-Up)
fuhrte oder Fehlern in der LC-MS-Bestimmung wegdh koeluierender Komponenten, die
das Elektrospray beeinflussen. [32]

2.2.8.2.1 Zusammenfassung der Ringversuchsergelaniés die einzelnen Matrizes

PFOS
In Tabelle 30 sind die Ergebnisse fur PFOS in Jeestenen Matrizes zusammengefasst.

Tabelle 30: Zusammenfassung der Ergebnisse fur PFQB verschiedenen Matrizes [30]

Matrix Standardlésung | Leberprobenextrakt | Fischmuskdprobe Wasser
Dotierte 33,3 |/ 28,645*/19,3 ng/mL 4,4 | 36,5 pg/KdN.a. /
Menge/“assignedng/mL wWw 19,5 ng/mL
value“

Zufriedenstelleng22 / 29** 12 /22 3/18 5/16
|z| <2

Fraglich 1/29 4/ 22 0/18 2116
2<|z| <3

Unbefriedigend |6/ 29 6/22 15/18 9/16
|z| >3

Vom BSH|23,0 19,2 68,3 16,7
analysierter

Wert

Z Score BSH |z| <2 |z| < 2 |z| >3 |z| < 2

* Spike zusatzlich zur natrlichen Kontamination

** Anzahl der Laboratorien (links vom Trennstrichijpgsgesamt Ubermittelte Datensatze
(rechts vom Trennstrich)

Die meisten Laboratorien arbeiten mit Kalibrierldgan, die nicht mit Matrix versetzt sind.
Fur die Standardlésung funktionierte das Verfahzefriedenstellend, der ,assigned value*
von 28,6 ng/mL liegt nur geringflgig unter der theschen (dotierten) Konzentration von
33,3 ng/mL. Fiur den Fischleberextrakt weicht dessjgned” Wert, der durch die Messungen
der Teilnehmer und durch die Mittelung dieser Wertestande kommt, deutlich vom
theoretischen Wert ab. Der zudotierte Gehalt be#dg7 ng/mL; der im Mittel gefundene
Wert betragt nur 19,3 ng/mL! Der wahre Gehalt kamoch hoher liegen, denn in
Fischleberproben ist auch schon natirlicherweis®3lenthalten. Das bedeutet, dass die
Mehrheit der Laboratorien Probleme hat, PFOS anoffjruon Matrixeffekten richtig zu
guantifizieren.

Werden die hier analysierten Werte mit den dotrelizw. den ,assigned values” verglichen,
ergibt sich folgendes Bild:
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Der hier ermittelte Wert fur di&tandardldsung stimmt maRig gut im Vergleich zu dem
dotierten Wert bzw. dem ,assigned value® Uberezh<|2; die Standardabweichung betragt
12 ng/mL). [30]

Im Leberprobenextrakt wird — genauso wie bei den meisten Laboratoriem-wesentlich
geringerer Gehalt gefunden als zudotiert wurdegidgameisten Laboratorien aber &hnliche
Werte an PFOS gefunden haben, liegt unser Wertresdgham assigned value mit sehr gutem
Z-Score (|z| < 2).

Anders sieht es jedoch bei deischmuskelprobeaus. Hier wird von uns ein zu hoher Wert
von 68,3 ug/kg wiedergefunden. Dieser Gehalt liegth Uber dem ,assigned value® von
36,5 ug/kg. Jedoch finden 7 Laboratorien zu wemd 8 Laboratorien zu viel PFOS im

Vergleich zum ,assigned value* wieder. Der wahre h&@e ist nicht bekannt, da

naturlicherweise auch PFOS in der Probe vorhandenkann. Von den 7 Laboratorien, die
zu wenig PFOS wiederfinden, ist nicht bekannt, @bEktraktion vollstandig ist und wie oft

insgesamt extrahiert wurde. Obwohl der z-scoreist,3kann unser ermittelter Wert richtig

sein.

Fur die Wasserprobe ergibt sich ein |z| < 2. Kdi©8 wurde zur Wasserprobe zudotiert.
Auch bei der Wasserprobe ist der wahre Gehalt rhekinnt. Von den 9 Laboratorien, die
einen |z|-Score > 3 haben, haben 6 Laboratorievietwnd 3 Laboratorien zu wenig PFOS
wiedergefunden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass fur PFOS isud/ergleich zu den anderen
Laboratorien unsere Werte recht gut sind.

PFOA

Tabelle 31 Zusammenfassung der Ergebnisse flr PFOA in verschdenen Matrizes [30]

Matrix Standardlésung | Leberprobenextrakt |Fischmuskdproben |Wasser
Dotierte 78/8,4ng/mL| 11,3*/12,3ng/mL| 9,7* / 10,2 pg/N.a. /
Menge/“assigned ww 19,4 ng/m
value“ L
Zufriedenstelleng21 / 33** 10/25 5/20 4/18

|z| <2

Fraglich 2/33 5/25 6/20 1/18
2<|z| <3

Unbefriedigend |10/ 33 10/25 9/20 13/18
|z| >3

Vom BSH|12,1 16,1 13,9 18,8
analysierter

Wert

Z Score BSH |z| > 3 2<|z| <3 2<|z| <3 |z| <2

* Spike zusatzlich zu der natlrlichen Kontamination

** Anzahl der Laboratorien, insgesamt Ubermittémensatze
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Fur PFOA sind die experimentell ermittelten Werarsnahe an den tatsachlich in der Probe
enthaltenen Werten. Moglicherweise liegt das dadass die meisten LaboratoriéfC-
markiertes PFOA als internen Standard benutzen samdit der Matrixeffekt weitgehend
bertcksichtigt wird.

Bei der Standardlésung wird von uns ein zu hohert\¢fgfunden (|z| > 3). Allerdings finden
auch noch 7 weitere Laboratorien in der Standawtigszu hohe Werte an PFOA.
2 Laboratorien finden im Standard zu geringe Kotrzgionen an PFOA.

Der analysierte Wert von 16,1 ng/mL im Leberprobgradt ist im Vergleich zum dotiertem

und zum ,assigned value“ héher. Im Leberproben&ktnard ein z-Score zwischen 2 und 3
fur den analysierten Wert erhalten. Jedoch haberbéi 10 von 25 Laboratorien einen z-
Score |z| > 3. Neun Laboratorien finden einen Fgih&ehalt an PFOA.

Auch in der Fischmuskelprobe wird ein hoherer Gelsd PFOA im Vergleich zum

zudotierten Gehalt und zum ,assigned value* gefan@eer z-Score ist auch hier zwischen 2
und 3. Neun von 20 Laboratorien haben einen z-Se@gwovon 5 Laboratorien zu wenig
und 4 Laboratorien zu viel PFOA wiederfinden. Gestawie beim PFOS finden hier die
Laboratorien Nr. 20, 26 und 29 zu wenig wieder, wa®glicherweise an einer

unvollstandigen Extraktion liegen konnte. Hochstisaheinlich liegt der wahre Wert an
PFOA auch hierbei hoher, weil naturlicherweise PR@Aischmuskel vorhanden sein kann.

Fur die Wasserprobe ergibt sich ein |z| < 2. KdHOR wurde zur Wasserprobe zudotiert.
Auch bei der Wasserprobe ist der wahre Gehalt riekannt. Von den 13 Laboratorien, die
einen |z|-Score > 3 haben, haben 9 Laboratorienetwnd 4 Laboratorien zu wenig PFOA
wiedergefunden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass auch fi& &#<@re Ergebnisse recht gut sind.

PFOSA

Tabelle 32 Zusammenfassung der Ergebnisse fir PFOSA in versaienen Matrizes
[30]

Matrix Standardldésung | Leberprobenextrakt | Fischmuskdproben Wasser
Dotierte Menge {61 /52 ng/mL | 6,1/5,6 ng/mL 49* / 20 N.a /
“assigned value* 1,0 ng/mL
Zufriedenstellend10 / 24** 6/18 3/14 4/10
|z| <2
Fraglich 424 0/18 1/14 0/10
2<|z| <3
Unbefriedigend [10/ 24 12/18 10/14 6/10
lz| >3
Vom BSH|55,4 5,9 41,3 1,4
analysierter
Wert
Z Score BSH |z| <2 |z| < 2 |z| >3 |z| > 3

* Spike zuséatzlich zu der natiurlichen KontaminatithAnzahl der Laboratorien/ insgesamt
Ubermittelte Datensatze
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Im Fall der Standardlésung und des Leberprobendesasind die experimentell ermittelten
Gehalte nahe den dotierten Gehalten. Im Fall dechRnuskelprobe weichen die analysierten
Gehalte sehr stark von den zudotierten GehalterDab.experimentell ermittelten Gehalte
sind in den meisten Fallen geringer als der zudeti@ehalt.

Die hier ermittelten Gehalte von 55,4 ng/mL im $ama und von 5,9 ng/mL im
Leberprobenextrakt sind in Ordnung (|z| < 2).

Der z-Score in der Fischmuskelprobe und in der \&fassbe ist |z| > 3. Bei der Wasserprobe
haben diesmal jedoch nur 10 Laboratorien Werte gefgen, je 5 Laboratorien lagen mit

ihren Werten entweder unter der Bestimmungsgreniee baben keine Gehalte fir PFOSA
angegeben. Von diesen 10 Laboratorien haben 6 &tdy@n einen z-Score |z| > 3 und finden
hohere Werte an PFOSA wieder.

Auch hier zeigt sich, dass die assigned values dirdz-Scores in diesem Ringversuch
vorsichtig interpretiert werden mussen. Die z-Ssadentifizieren die Laboratorien mit der
hochsten Ubereinstimmung, aber sie zeigen niciwendigerweise die Laboratorien mit der
besten Schatzung der wahren Gehalte. Vor allem bRFOS und beim PFOSA im
Fischleberextrakt beobachtet man, dass der ,asdigralue” geringer als der zudotierte
Gehalt war. Dies ist ein starker Hinweis dafiir,sddas System noch nicht unter Kontrolle ist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass fur PFO&A iau Vergleich zu den anderen
Laboratorien die Werte recht gut sind.

2.2.8.2.2 Ergebnisse des Ringversuches fir die 8&adl6sung

Zu der Standardlésung wurde eine interne Standsudtp zur Messung hinzugeflgt. Die
Zugabe der Standardlésung und die Zugabe der emeB8tandardldsung wurden auf der
Waage kontrolliert (0,5 mL entsprechen 0,4 g baetigllethanol als Lésungsmittel).

Tabelle 33 Vergleich analysierter Werte in der Standardldsungmit dotierten bzw.
»assigned values* [ng/mL]

PFOS| PFOA | PFNOA | PFOSA | PFHxS | PFHXA | PFHpA | PFDeA
Dotierter 333 |84 - 60,9 24 17,8 - 13,5
Wert
~-assigned 28,6 |78 - 51,5 23,6 9 - 7,7
value“
Von BSH|23,0 12,1 ND 554 22,2 8,7 ND 8,9
analysierter
Wert
Z Score BSH||z| <2 ]| |z] >3 | - |z| < 2

In der Standardlésung wird fur PFOS ein Gehalt 2810 ng/mL gefunden. Der Z-Score ist
|z| <2 und somit ist der gefundene Wert fir PFQE igur PFOA ergibt sich allerdings ein

Z-Score |z| > 3. Jedoch hat auch fast ein Dritézl tdilgenommenen Laboratorien einen z-
Score |z| > 3. Fur PFOSA ist der gefundene Wertlavien Ordnung (|z| < 2). Die Werte fur
PFHxS, PFHxA und PFDeA liegen nahe dem ,assignddeVaund sind geringer als die

dotierten Werte. Fur PFHXA ist die Streuung der M/eehr grol3.

78



2.2.8.2.3 Ergebnisse des Ringversuches fiur die Wgasbe

Die vom ,RIVO* erhaltene Wasserprobe wurde gewogmschuttelt, und es wurden 500 pL
interne Standardlosung (IS 38, 41 ng/mls-NPecoprop) hinzugefiigt. Eine mit HR-P-
Adsorberharz gefillte Saule wurde mit 200 mL Metiagespult und mit 50 mL Wasser
konditioniert. AnschlieBend wurde die Wasserprolberidie HR-P-Saule mit Hilfe des
~Supelco Systems* gesaugt. Die Differenz aus demwiG# der Probenflasche mit Probe und
dem Gewicht der Probenflasche ohne Probe ergaPrelengewicht von 979,04 g Probe.

Zur Kontrolle wurde ein Blindwertversuch mit HR-Padser durchgefuhrt. Hierfir wurde
Wasser aus einer ,Milli-Q“-Anlage Uber eine mit HRAdsorberharz geflillite Saule gegeben
und das Eluat in der geleerten, gespulten Prolsaiifta aufgefangen. Nach Zugabe von
0,5 mL interner Standardlésung (IS 38, 41 ng/mi-Mcoprop) wurde die Blindwertprobe
analog zu der Probe aufgearbeitet.

Tabelle 34 Vergleich der in der Wasserprobe analysierten Wertemit dotierten bzw.
»-assigned values” [ng/L]

PFHXA | PFHpA | PFOA | PENOA | PFDeA | PFHxS| PFOS| PFOSA
Dotierter - - - - - ) - -
Wert
.assigned 5,0 - 19,4 - 0,42 6,3 19,5 1,0
value”
Von BSH|4,2 2,1 18,8 0,6 0,8 4,5 16,7 1,4
analysierter
Wert
z Score||z| < 2 |z| < 2 z| >3 [2<]|z|<]||z]<2 ||z]>3
BSH 3

Zur Wasserprobe wurden keine Analyten zudotiers. @fientierung dient also der “assigned
value”. PFOS, PFOA und PFOSA wurden schon zuvdwudisrt (Werte fir PFOS und PFOA
|z| <2, PFOSA |z| > 3). PFHXA hat einen z-Scoje & Fur PFHpA und PFNOA wurden
keine “assigned values” angegeben. Bei PFDeA ist“dssigned value” 0,42 ng/L; der
analysierte Wert von 0,78 ng/L liegt zwar nur ggfilgig Uber diesem Wert, der z-Score ist
jedoch |z| > 3! Fur PFHXS wird ein Gehalt von 4g8_ngefunden, der unter dem “assigned
value” von 6,3 ng/L liegt (2 < |z| < 3).

Zusammenfassend lasst sich zu den Ergebnissen a&sefyprobe sagen, dass diese recht gut
sind.
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2.3 Ergebnisse

2.3.1 Verteilung der perfluorierten organischen Sch  adstoffe in
Wasserproben der Deutschen Bucht

Wahrend der Gauss-Fahrt 419 im Mai 2004 wurden ¥pssben mit dem modifizierten
EPOS-System extrahiert. Die Proben wurden mit S251oiger Salzsaure angeséauert und die
Wickelfilter sowie die Saulen mit 300 mL Methanolorgereinigt. Eine graphische
Darstellung der Ergebnisse ist in Abbildung 25 wigggeben. Fur die Quantifizierung
wurde bei dem Probensatz das deuterierte Mecoprepvendet, weil “*C-markierte
perfluorierte Analyten zu diesem Zeitpunkt nochhhieerfiigbar waren.

4 5 6 7 8 9
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Abbildung 25: Konzentrationen der perfluorierten organischen Analten in
Wasserproben der Deutschen Bucht im Mai 2004 (GA 4)

Es wurden zwei Doppelbeprobungen jeweils auf dati®t NSGR 2 und auf der Station
DTEND durchgefiuihrt und unabhangig voneinander arfggtet. Die Werte stimmen gut
miteinander Uberein und unterstreichen, dass dafalen zu diesem Zeitpunkt bereits zu
recht reproduzierbaren Ergebnissen flhrte.

Die raumliche Verteilung der Konzentrationen (sbAdung 25) entspricht den Erwartungen.
Es ist ein klarer Gradient zu beobachten mit hdheBehalten an kistennahen als an
kistenfernen Stationen. Die héchsten Konzentratiomaurden fur PFOA und PFOS

gefunden. Der Gradient von der Elbe zur offeneniSegir PFOS starker ausgepragt als fur
PFOA. In der Elbe betrugen die Konzentrationen B®@® und PFOA ca. 7 ng/L, wahrend die
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Konzentrationen der anderen Analyten zwischen @& mnd 2 ng/L lagen. Entlang der
Elbfahne Richtung Norden nahmen die Konzentratioratler Komponenten ab. Die
Konzentration fir PFOS lag querab von Remg bellaag/L, fur PFOA bei ca. 2 ng/L. Zur
offenen See (Station NSB 2) war eine Abnahme auin@/L (PFOS) und 0,3 ng/L (PFOA)
erkennbar.

Wahrend der Gauss-Fahrt 446 in die Deutsche BumhAugust / September 2005 wurden
Proben mit dem NEPOS extrahiert. Hierbei wurdeieierner Standard verwendet, der nun
auch das™C-markierte PFOA enthielt. Die hier dargestellteryebnisse wurden auf den

13C-markierten PFOA-Standard bezogen. Die Werte denerigen Fahrten wurden auf das
deuterierte Mecoprop bezogen. Um herauszufindergesobinen Unterschied zwischen den
Proben gibt, die mit deuteriertem Mecoprop quangft wurden, zu den Proben, die mit
13C-PFOA quantifiziert wurden, sind exemplarisch ginKonzentrationen sowohl gegen das
deuterierte Mecoprop als auch gegen #&-markierte PFOA berechnet worden. Diese
berechneten Konzentrationen sind in Tabelle 35ediifgt.

Tabelle 35 Vergleich der mit deuteriertem Mecoprop bzw.'*C-PFOA quantifizierten

Wasserproben (Konzentrationen in ng/L; M = deuterietes Mecoprop, P ="*C-PFOA),

sowie Differenzbildung (Subtraktion mit **C-markierter Probe von mit Mecoprop

guantifizierter Probe), Mittelwertbildung (MW) aus beiden Konzentrationen sowie
prozentueller Bezug der Differenz zum Mittelwert

PFBS | PFHXA| PFHXS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Station |1,38 | 0,37 | 0,23 | 0,27 | 3,00 | 1,10| 0,16] 0,03 0,01
26 (M)

Station | 1,15 0,30 0,18 0,21 2,09 0,92 0,12 0,02 0,01
26 (P)

Differ- |0,23 0,07 0,05 0,06 0,91 0,174 0,04 0,01 0,0(
enz

MW 1,27 0,34 0,21 0,24 2,55 1,01 0,14 0,03 0,0}

Differ- |18 % 21 % 24 % 25 % 36 % 18 % 29 % 40 % 0%
enz |
MW
*100

Station |0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,18 | 0,10 0,05 <002 0,005
29 (M)

Station [< 0,02 | 0,03 <0,02| <0,03 0,14 0,09 0,04 <0,02 09,0
29 (P)

Differ- 0,00 0,04 0,01 0,01 0,001
enz

MW 0,03 0,16 0,10 0,05 0,005

Differ- 0% 25 % 11 % 22 % 22 %
enz |
MW
*100

Station |<0,02 | 0,03 | nn. | 0,03 | 020 ]| 0,07]| 005 nn| <O0,003
33 (M)

Station |{< 0,02 | 0,03 <0,02| <0,03 0,16 0,07 0,04 n.n. €8,0
33 (P)
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PFHxA

PFHXS

PFHpA | PFOA

PFOS

PFNoA

PFDeA
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Differ-
enz

0,00

0,04

0,00

0,01
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0,03

0,18

0,07

0,05
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enz |/

MW
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0%

22 %

0%

22 %

Station

Ente 3
50 m

(M)

0,02

0,03

< 0,02

0,03

0,18

0,04

0,03

n.n.

<0,

Station

Ente 3
50 m

(P)

<0,02

0,03

<0,02

<0,03 0,15

0,04

0,02

n.n.

€9,
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0,00

0,03
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0,04
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enz |/
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0%
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Station

Ente 3
5 m

(M)

0,02
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0,02
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0,08

0,04

n.n.

<0,
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5m (P)

<0,02
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0,09

0,04

n.n.

0,004
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-0,01

0,00

MW
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0,14

0,09

0,04
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MW
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0%

0%

14 %
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0%

Station
17 (M)

0,02

0,05

0,03

0,05

0,35

0,15

0,07

< 0,(

NODO5S

003

003

Station
17 (P)

<0,02

0,04

0,02

0,04

0,25

0,12

0,06

<0,(

DODO4

Differ-
enz

0,01

0,01

0,01

0,10

0,03

0,01

0,00

MW

0,05
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0,05

0,30

0,14

0,07

0,00%
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enz
MW
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/

22 %

40 %

22 %

33 %

22 %

15%

22 %
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Ein Vergleich der Werte zeigt, dass es keinen egltan Unterschied zwischen den mit
deuteriertem Mecoprop quantifizierten und den H@-PFOA quantifizierten Proben gibt.

Tendenziell werden hohere Werte bei den Proben, rdie deuteriertem Mecoprop

quantifiziert wurden, als die Proben, die mit d€@-markiertem PFOA quantifiziert wurden,
erhalten. Die Unterschiede liegen im Bereich dénérbandbreite.

In nachfolgender Abbildung 26 sind die Ergebnisse @auss Fahrt 446 in die Deutsche
Bucht im Jahr 2005 dargestellt.
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Abbildung 26: Ergebnisse der Konzentrationen (in ng/L) in Wassermpben der
Deutschen Bucht, Gauss-Fahrt 446/2

Die raumliche Verteilung der PFCs ist ahnlich wie duvor im Jahre 2004. Die beiden
perfluorierten Analyten mit den hdchsten Konzemran sind wiederum PFOS und PFOA.
Die Konzentrationen in der Elbe liegen fir PFOS d®i 8 ng/L, fur PFOA bei 9 ng/L. Zur

offenen See ist wiederum eine Abnahme erkennbar.dén Station NSB 2 liegt die

Konzentration fir PFOS bei 0,3 ng/L, fir PFOA bel dig/L. In die Untersuchungen mit
aufgenommen wurde zudem das kurzerkettige Analogaom PFOS, das

Perfluorbutansulfonat (PFBS). Seit Juni 2003 bensiz Perfluorbutansulfonat anstelle von
Perfluoroctansulfonat in seinem Scotchgard Fleckttahp2].

2.3.2 Verteilung der perfluorierten organischen Sch  adstoffe in der
gesamten Nordsee

Im Rahmen der Gauss-Fahrt 446 wurde zudem da®i&tagtz der tbrigen Nordsee beprobt.
Auch bei dieser Probenserie wurde zur Quantifizigrdas'*C-markierte PFOA verwendet.
In nachfolgender Abbildung 27 ist die Verteilung gerfluorierten Analyten in der Nordsee
dargestellt.
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Abbildung 27: Raumliche Verteilung der perfluorierten Analyten in Wasserproben der
Nordsee; Gauss-Fahrt 446/1

Sowohl vor der norwegischen Kiste bis zu den Sheitseln als auch im englischen Kanal
ist ein Gradient erkennbar. Auffallig im englisch&anal ist vor allen Dingen, dass die
Konzentration von PFOS grol3er als die Konzentratimm PFOA ist. Eintragsquelle fur die
Perfluorbutansulfonsaure (PFBS) scheint der Rhaisein. Die Konzentration an PFBS in
der Elbe (siehe Station Stade) ist geringer alfemNordsee (an der Station Cuxhaven (Cux)
ist die Konzentration an PFBS im Vergleich zur iBratStade grofer). Wahrend in der Elbe
die Konzentration an Perfluoroctansulfonsaure hoéhes die Konzentration an
Perfluorbutansulfonsaure ist, &ndert sich die Zusansetzung bzw. das Muster an PFCs vor
der Rheinmindung. Dort sind die KonzentrationefParfluorbutansulfonséure (siehe Station
11 und 12) groRer als die Konzentrationen an Rendkitansulfonséure.
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2.3.3 Verteilung der perfluorierten organischen Sch  adstoffe in
Wasserproben der Gr 6nlandsee

Wahrend der Fahrt mit der Polarstern wurden sowBhbben auf den regularen
Polarsternstationen genommen als auch Querschoitesp aus der Seewasserleitung des
Schiffes zwischen den Stationen. (Die Bezeichnurgf@anmen nicht mit den ,offiziellen*
Bezeichnungen Uuberein, weil es fur einige Probemekeibt.) Die Bezeichnung Trans
bedeutet Transekt-Proben, die auf dem 75. Breisghgenommen wurden, HMMV st die
Bezeichnung fur einen Vulkan (Haakon Mosby Mud \amig). Als Track wurde der Weg
zwischen dem 75. Breitengrad zum sogenannten ,Heitesg bezeichnet. ,Hausgarten®
(HG) ist eine Bezeichnung des Alfred-Wegener-lassit(AWI) fur ein Gebiet, das jahrlich
beprobt wird.

Dieser Probensatz war vor der Extraktion mit 5 nallzSaure angesauert worden und mit dem
NEPOS Probennehmer extrahiert worden, der spdiietie PFC-Analytik optimiert worden
war. Fur die Quantifizierung wurde fir alle perftigsten Komponenten das deuterierte
Mecoprop verwendet. Zur Kontrolle wurden das deeter Dibromphenol und das
deuterierte Dichlorphenol sowie das deuterierte MCE-chloro-2-methylphenoxyacetic
acid) zusatzlich vor der Extraktion in die Seewgssde gegeben. Zur
Extraktionsausbeutenkontrolle wurde ein zusétzlidhéerner Standard, da$C-markierte
Pentachlorphenol, verwendet. Dieser zusatzlichedara wurde nach der Elution der Proben
und vor der Aufkonzentrierung der Proben hinzugefig

Ein weiterer Probensatz an Seewasserproben wurtleHilié des modifizierten EPOS
extrahiert. Hierbei wurden sowohl Proben auf degul@en Polarsternstationen mittels
normaler Probenahmetechnik (Glaskugelschopfer dnolyy. Draht) genommen als auch aus
der Seewasserleitung. DB ist die Abkirzung fur Bele Bucht. Die Probenaufbereitung war
weitestgehend die gleiche wie bereits zuvor besbbn mit dem Unterschied, dass die
Proben nicht angesauert wurden.

Bei der Probe, die in der Deutschen Bucht (DB ighgs Tabelle im Anhang) genommen
wurde, war die Messung im mittleren Bereich derdditographie gestort. Dadurch konnten
die Konzentrationen fur PFOS und PFOA nicht ausgetwverden. Als Vergleichswerte fur
die Konzentrationen aus der Deutschen Bucht mudakar die Werte der Gauss-Reise vom
Mai 2004 herangezogen werden.

Die Gehalte an Perfluorheptansaure (PFHpA) undilRedecansaure (PFDeA) liegen unter
den Bestimmungsgrenzen. Die Gehalte der Perfluammsiure (PFNoA) lagen zwar Gber der
Bestimmungsgrenze, jedoch ist die Blindwertproblgnhier noch nicht ganz geklart. Der

Gesamtblindwert war niedriger als der Elutionsbied des Pumpensystems, das fir die
Elution verwendet wurde. Die Schwankung der Blindevevar zu grol3, um sie fur eine

Blindwertkorrektur zu verwenden. Anders sah diesdes Perfluoroctansadure (PFOA) aus.
Von den PFOA-Konzentrationen wurde der Blindwede#ngen.

Die Methode konnte wahrend der Polarstern-Fahrtdarhch soweit verbessert werden, dass
selbst so geringe Gehalte, wie sie im Nordmeerrgkfn werden, noch quantitativ erfasst
werden konnen. Es ergab sich eine gute Ubereinstimgnzwischen den mit dem EPOS-
System und den mit den NEPOS-System extrahierteteldar Auch die Large-Volume-
Proben mit 30 L Seewasser weichen nicht stark vamRftoben ab, bei denen nur 10 L Probe
extrahiert wurde.
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In Abbildung 28 und Abbildung 29 sind die Ergebeisier Proben fir PFOA und PFOS bzw.
PFHpA, PFHXA und PFHXS, in einer Karte dargestellt.
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Abbildung 28: Konzentrationen [pg/L] von PFOA und PFOS im Oberflachenwasser der
Gronlandsee (Jun/Jul 2004), Stationsbezeichnungeh:Tromsg,2 HMMV, 3 HMMV/LV
1,4 Trans 75/1,5 Trans 75/LV 2,6 Trans 75/2,7 Trans 75/3,8 Trans 75/LV 3,10 Trans
75/LV 4, 11 Trans 75/PS 63,12 Trans 75/4, 13 Trans 75/5, 14 Trans 75/LV 5, 18
Track/PS 93/1,19 Track/2, 21 Track/4, 22 HG 1,23 HG 2/LV 6, 24 HG 3/LV 7, 25HG 4,
26 HG 133
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Abbildung 29: Konzentrationen [pg/L] von PFHpA, PFHXA und PFHXS im
Oberflachenwasser der Gronlandsee (Jun/Jul 2004) Tromsg, 2 HMMV, 3 HMMV/LV
1,4 Trans 75/1,5 Trans 75/LV 2,6 Trans 75/2,7 Trans 75/3,8 Trans 75/LV 3,10 Trans
75/LV 4, 11 Trans 75/PS 63,12 Trans 75/4,13 Trans 75/5, 14 Trans 75/LV 5, 18
Track/PS 93/1,19 Track/2, 21 Track/4, 22 HG 1,23 HG 2/LV 6, 24 HG 3/LV 7, 25 HG 4,
26 HG 133

Es ist eine Abnahme an Analytkonzentration entldeg 75. Breitengrades von Ost (sudlich
Spitzbergen) nach West erkennbar. Zur Kiste vomiand hin nehmen die Konzentrationen
wieder zu.

PFOS und PFOA waren in allen Proben im Konzeninabereich zwischen 20 und 110 pg/L

bestimmbar. Die Konzentrationen deg-8auren PFHxA und PFHXS lagen zwischen 10 und
40 pg/L. Ein leichter Gradient mit einem Minimum dier zentralen Gronlandsee wurde bei

allen PFC beobachtet. Die Konzentrationen der HR@er Nahe von Spitzbergen und nahe
der gronlandischen Kiiste waren hoher als die Kanaonen entlang der 75 ° N-Transekte.

Schneeproben wurden auf einer Eisscholle vor Gnihia 10 L-Kugeln genommen. Das Eis
wurde in der Kugel vorsichtig in einem warmen Wasad aufgetaut und wie eine
Wasserprobe weiter aufgearbeitet. Die Probenahm fasit einem Metallschaber statt. Um
Kontamination vom Schiff (Polarstern) zu vermeider um moglichst andere Einflisse der
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Kontamination zu vermeiden, wurde die Eisschollet minem Helikopter angeflogen.

Entgegen der Windrichtung wurde ein Platz zur Pmnabene aufgesucht. Die hier

aufgefuhrten Werte dienen zur Orientierung. Es wardnsgesamt vier Schneeproben
untersucht. Es konnte - im Gegensatz zu den Ergsedmi der Untersuchungen der
Wasserproben - Perfluordecansaure nachgewiesermvekdch das Perfluoroctansulfonamid
trat in hoheren Konzentrationen als in Meerwasségm auf. Fir PFOS und PFOA
schwanken die Werte sehr stark. FUr weitergehentirpretationen musste eine grofRere
Anzahl an Schneeproben genommen und analysierewerd

Als Vergleich der unterschiedlichen Konzentrationenden analysierten Schneeproben zu
den Meerwasserproben wurden die Mediane gebilditiese graphisch dargestelit.

Polarstern, Juni 2004

120+

100+

pg/L 60

20 ~ Median Schnee
Median Wasser

PFHxA PFHXS PFHpA PFOA PFOS-1 PFOSA

Abbildung 30: Vergleich der Mediane der Wasserproben mit den Medinen der
Schneeproben

Beim Vergleich der Mediane der beiden Kompartimdati ein deutlich hGherer Median an
PFOA, PFOS und PFOSA in den Schneeproben im Vehglai den Meerwasserproben auf.
Moglicherweise liegt das an dem hoheren Feststgfilam den extrahierten aufgetauten
Schneeproben im Vergleich zu den Meerwasserproben.

2.3.4 Verteilung der perfluorierten organischen Sch  adstoffe in
Wasserproben der Ostsee

Wahrend der Gauss-Fahrt (GA 442) im Juni 2005 wurBeoben mit Hilfe des NEPOS
extrahiert. Die Proben wurden extrahiert, ohneaseusauern. Hierzu wurden S&ulen (12 mL)
mit ca. 1,5 g Adsorbermaterial zur Extraktion vemaet. Glaswolle diente als Filter. Die
Adsorbersaule wurde mit Methanol gereinigt und HiR-P Wasser konditioniert. Auf eine
10 L-Wasserprobe wurde 0,5 mL IS 38 (41 ng/mtNIecoprop) gegeben.

In nachfolgender Abbildung 31 sind die gefunden@mz€éntrationen in einer Karte graphisch
dargestellt.
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Gauss 442
Juni 2005

Abbildung 31: Konzentrationen der perfluorierten Analyten in Wasserproben der
Ostsee (Gauss-Fahrt 442, Juni 2005)

Wahrend in der Deutschen Bucht der Einfluss dee Bls Eintragsquelle deutlich ausgepragt
ist und die ,Elbfahne® und eine zunehmende Abnabkoveoffenen Nordsee erkennbar ist, ist
in der Ostsee die Verteilung gleichméaRiger. Erkanrdind leicht erhhte Konzentrationen an
PFCs nahe der Odermindung (in der Pommerschen )Budldr wurden die hdchsten
Konzentrationen an PFOA (1,05 ng/L) und PFOS (0&Q) gefunden. Vor Rigen an der
Station ARKO 2 sind die Konzentrationen an PFOA W@EOS nur noch halb so hoch
(0,52 ng/L fur PFOA und 0,33 ng/L fur PFOS).
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3 Sedimentanalytik

3.1 Methodenentwicklung

In der Literatur war zu Beginn der vorliegenden ditbnichts Uber die Bestimmung
perfluorierter organischer Schadstoffe in Sedimerta finden. Somit ergab sich fur die
Methodenentwicklung kein bestimmter Anhaltspunkf die Eignung eines bestimmten
Verfahrens zur Extraktion und Anreicherung perflader organischer Analyten aus
Sedimenten. Die Zielanalyten sind in Methanol gstith, und eine Extraktion mit Methanol
schien somit geeignet zu sein. Die Probenahme warddog der im BSH praktizierten
Methode durchgefuhrt. Die Probenaufarbeitung flurdi®ente ist in Abbildung 32
schematisch dargestellt. Hierbei handelt es sichdignDarstellung der endgultigen Methode.
Entwicklungsarbeit musste vor allem in die Extraktund das Clean-up von Sedimentproben
gesteckt werden.

Probenahme mit kleinem Kastengreifer oder SOP- Nr. 111
Gemini-Corer

v

Trocknen, Mahlen SOP- NI. I1.2

l

Interne Standard-Zugabe

SOP- Nr.11.3
Extraktion mit Methanol

(3-mal Schutteln bei Raumtemperatur)

!

Aufreinigung an HR-P
(Entfernung von Wasser SOP- Nr. I1.4
und Salzen)

,

HPLC-MS-MS

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Analysenmethode fur 8enentproben

3.1.1 Probenahme

Die Probenahme von Sedimenten sollte kontamindtieinerfolgen. Dabei ist insbesondere
darauf zu achten, dass Materialien aus Teflon \exen werden. Die Entnahme von
Sedimenten aus dem Meeresgrund erfolgt meisterh @umen kleinen Kastengreifer, der aus
Edelstahl besteht (Abbildung 33). Die Entnahme reliftebe aus diesem Kastengreifer erfolgt
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durch eine Metallschaufel. Bei sehr schlickhaltiggmergriinden wird zur Probenahme auch
ein Gemini-Corer verwendet, der aus Plexiglas &tiistahl bestehen kann und somit auch
kein Material enthalt, welches zur Kontaminatiom Beobe fiihren konnte (Abbildung 33).

Abbildung 33: Kleiner Kastengreifer (links) und Gemini-Corer (rechts)

3.1.2 Optimierung der Extraktion

3.1.2.1 Versuche mit feuchtem Sediment

Um herauszufinden, ob eine Extraktion mit Methamdiglich und erfolgversprechend ist,
wurde Sediment methanolisch extrahiert. Fir diesesten Extraktionsversuch wurde mit
feuchtem Sediment gearbeitet, um evtl. auftretdtrddleme bei einem Trocknungsschritt zu
umgehen. Ein Sediment, das im Rahmen einer friiHeant genommen worden war, wurde
sowohl undotiert als auch dotiert mit Methanol aktert und tber HR-P-Adsorberharz
aufgereinigt.

Die Probenbearbeitung wird in den folgenden Absagenauer beschrieben.

Jeweils 10 g einer feuchten Sedimentprobe (Statié811) wurden in einem
Erlenmeyerkolben mit 30 mL Methanol vermengt, 1 étetat-Puffer (1M, pH 4,5) und
interne Standardlosung §¢Mecoprop diente zur Quantifizierung) hinzugefugir Dotierung
der Probe wurden auf3erdem noch 2 mL einer SpikegHEL0 ng/mL) hinzugegeben.

Der Erlenmeyerkolben wurde fur 30 Minuten auf eineébchittler geschuittelt und
anschlieBend fur 20 Minuten stehen gelassen, dsinfitdas Sediment absetzt und sich ein
klarer Uberstand bildet. Nach Abnahme der Methamalsde das Sediment jeweils noch
zweimal mit jeweils 30 mL Methanol extrahiert. Diextrakte wurden vereinigt und auf
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15 mL aufkonzentriert (30 % Wasser, 70 % Methanoéntrifugiert und mit Wasser 1:10
verdunnt.

Der so erhaltene Extrakt wurde uber einer mit 1 R-PHAdsorberharz geflllten Saule
gereinigt. Hierfir wurde die Séaule nach der Prob&gabe mit einer Waschlésung von 50 %
Methanol / 50 % Wasser gespdult. Die Elution derl&&ufolgte mit 35 mL Methanol, das
Ammoniumacetatpuffer enthalt. Der gereinigte Extrakirde auf 1 mL aufkonzentriert. Vor
dem Aufkonzentrieren wurden 0,5 mL interne Stanidarchg (IS 32;°Cs-PCP 90,8 ng/mL)
zu dem Eluat gegeben. Sowohl der Rohextrakt alk das Eluat nach der Aufreinigung mit
der Saule waren gelblich gefarbt.

In Tabelle 36 sind die Ergebnisse der Extraktioregiundotierten und des dotierten feuchten
Sediments dargestellt.

Tabelle 36 Wiederfindungsraten fir ein dotiertes feuchtes Sednent [%] und gemessene
Konzentrationen fir eine Sedimentprobe mit und ohneSpike [ng/mL]

Versuch PFHXxA | PFHxS | PFHpA| PFOA| PFOS | PFNoOA | PFDeA | PFOSA

Wiederfin-
dungsraten
KS 11 mit
Spike [%0]

108 106 98 93 107 65 77 58

KS 11 mit
Spike 21,9 21,2 19,9 21,9 27,9 14,2 15,8 120
[ng/mL]

g

KS 11 ohng
Spike 0,26 0,09 0,30 3,4 6,6 1,3 0,42 0,3b
[ng/mL]

Die Ausbeuten sind fir die meisten Komponentenhgsitsehr gut. Bei den langerkettigen
Verbindungen und beim PFOSA sind jedoch Minderb@éuru beobachten.

Umrechnung auf getrocknetes Sediment

Die Konzentrationen der im undotierten Sedimenthgawiesenen Verbindungen wurden
unter Bericksichtigung des Feuchtigkeitsgehalts8(40) auf Trockengewicht umgerechnet.
Daraus ergeben sich die in Tabelle 37 zusammentgef&&halte [ug / kg TM].

Tabelle 37 Analytkonzentrationen im Sediment KS 11 bezogen audas Trockengewicht
[ngrkg]

Pl\jgtr’ne; PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
KS 11 ohneyos 1002 | 0,05 057 | 1,1 | 022 | 007| 0,06
Spike

PFOS und PFOA liegen damit im Konzentrationsberemwie er fur CB 153, HCB
(Hexachlorbenzol) und DDD (Dichlordiphenyldichldran) beobachtet wird. Die Ubrigen
Komponenten liegen deutlich unter diesen Konzeotnah und liegen an der
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Bestimmungsgrenze. Die in der inneren DeutscherhBuear der Elbe-Mindung liegende

Station KS 11 ist relativ schlickreich und ist dia. am starksten verschmutzte Probe in
diesem Gebiet. PFOS und PFOA sind in der untersncRtobe die PFC mit den hdchsten
Konzentrationen.

Um die Extraktion bei gleichbleibender Probenmebgsser handhabbar zu machen und die
Extraktion mit Zentrifugenréhrchen durchfihren Zinken, wurde in den weiteren Versuchen
mit getrocknetem Sediment (Luft-Trocknung unteeei@lean-Bench) gearbeitet.

3.1.2.2 Uberpriifung der Extraktionsausbeute

Zur Uberpriifung der Effizienz der einzelnen Extiaksschritte wurden 10 g getrocknetes
Sediment sowohl dotiert (mit 4 ng/mL) als auch uretd insgesamt 4-mal mit je 20 mL
Methanol extrahiert. Die Extrakte wurden aufkonzent und getrennt voneinander auf das
Vorhandensein der Targetanalyten untersucht. Irelf@B8 sind die Ergebnisse aufgefuhrt.

Tabelle 38 Extraktionsausbeuten einer dotierten und einer undbtierten getrockneten
Sedimentprobe [%] (Summe der Extraktionen entspricti 100%)

Versuch | PFBS | PFHxA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS|PFNoA | PFDeA| PFOSA

Sediment
mit Spike| 80 74,6 78,1 77,1 78,4 72,6 100 100 75,2
1. Ex.

Sediment
mit Spike| 20 22,6 21,9 22,9 21,6 22,3 n.n n.n 20,4
2. Ex.

Sediment
mit Spike| n.n 2,8 n.n n.n n.n 5,2 n.n n.n 4.4
3. Ex.

Sediment
mit Spike| n.n n.n n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
4. Ex.

Sediment
ohne
Spike
1. EXx.

n.n. n.n n.n. n.n. 81 75,8 n.n. n.n. 72,6

Sediment
ohne
Spike
2. Ex.

n.n. n.n. n.n. n.n. 19 19,4 n.n. n.n. 21

Sediment
ohne
Spike
3. Ex.

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n 4.8 n.n. n.n. 6,4

Sediment
ohne
Spike
4. Ex.

n.n. n.n. n.n. n.n. n.n n.n n.n. n.n. n.n

(n.n.: nicht nachweisbar)
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Die meisten Zielanalyten werden schon in den erbiden Extraktionsschritten zu Uber
95 % aus der Probe extrahiert. Es ist also mogiicHrei Extraktionsschritten quantitativ alle
Zielanalyten aus der Probe zu extrahieren.

Es wurde kein Unterschied zu feuchtem Sedimengésstllt. Somit ist es moglich, auch mit
getrocknetem Sediment zu arbeiten. Um gro3ere MeageSediment verwenden zu kdnnen
und um dadurch die Bestimmungsgrenzen verbesserkOmunen, wurde nicht feuchtes
Sediment fur die Extraktion verwendet, sondern Sedt, welches zuvor unter einer Clean-
Bench an der Luft (72 Stunden) getrocknet wurde. \Dassergehalt der Sedimentprobe, der
durch die Gewichtsdifferenz feuchtes Sediment/ agétietes Sediment ermittelt wurde,
betrug 42,7%.

3.1.3 Clean-up von Sediment-Extrakten

3.1.3.1 Ermittlung der Verluste beim Clean-up

15 g getrocknetes Sediment wurden nach Zugabe YomD interner Standardlésung (IS 38,
41 ng/mL DB-Mecoprop) und 1 mL Spikeldsung (4 ng/mL) insgesamtimal mit 30 mL
Methanol extrahiert. Sowohl der aufkonzentrierteh&drakt (ca. 3 mL) als auch der mit
Hilfe einer HR-P-S&aule aufgereinigte Probenextraka. 0,4 mL) wurde mittels
HPLC/MS/MS vermessen.

Die Ergebnisse des Rohextraktes und des gereintggeiimentextrakts sind in Tabelle 39
aufgefihrt.

Tabelle 39 Analytkonzentrationen im Rohextrakt und im aufgereinigten Extrakt
[ng/mL]

Versuche PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA

Rohextrakt

) 6,41 5,74 6,39 13,9 23,0 6,63 5,69 7,38
Sediment

HR-P
gereinigter
Sediment-
extrakt

5,52 4,91 4,84 10,2 15,8 5,38 3,70 3,21

Auffallig beim Vergleich zwischen Rohextrakt undfgereinigtem Extrakt war, dass im
aufgereinigten Extrakt deutlich weniger PFOSA bestt wurde, namlich nur noch 43,5 %.
Die anderen Komponenten lagen zwischen 65 % urtd 88s Rohextrakts.

3.1.3.2 Ermittlung der Ursache des Verlustes an PF&A wahrend des Clean-Ups

Da sich das PFOSA sehr empfindlich messen lasstsismoglich, seine Verteilung wahrend
des Clean-Up Schritts in verschiedenen Fraktionemrgersuchen. Dazu wurde sowohl der
Probendurchlauf (20 mL) aufgefangen und untersalshauch die Waschlésung (50 mL). Der
Probendurchlauf ist das Volumen, das bei der Praldgabe durch die Saule lauft. Die
Waschlosung ist die Losung, mit der die Saule rdmhProbenaufgabe vor der Trocknung
und Elution gespult wird.

Zur Aufreinigung wurde sowohl eine mit Chromabonti8&c Material (Firma Macherey &
Nagel) gefillte Saule (Firma Phenomenex) als auok enit HR-P-Material verwendet.
Damit die Ausgangsbedingungen gleich sind, wurdelié Versuche ein Rohextrakt (8facher
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Ansatz, siehe unten) hergestellt, der fur diesers(dh und fiir weitere Versuche benutzt
werden konnte. Von dem so hergestellten Rohextrakten je 2 mL abgenommen und mit
18 mL Wasser verdinnt. Mit den verdiunnten Extraktemde jeweils 1 HR-P-Saule (1,8 g
HR-P-Material) und eine mit C18fec geflllte SauBg C18fec) beladen. Von beiden Saulen
wurde sowohl der Probendurchlauf (ca. 20 mL) alshader Durchlauf der ,Waschlésung*
aufgefangen. Die Waschlésung wurde, um die Emptihkeit zu steigern, in zweli
Fraktionen aufgefangen (1. Fraktion ca. 35 mL,rak&on ca. 15 mL). Sowohl die mit HR-P-
Material gefillte Saule als auch die C18-Saule wanrdm NEPOS mit je 40 mL Eluenten 2x
eluiert. In der 1. Fraktion fiel beim Aufkonzente® ein Niederschlag aus. Bei der 2.
Fraktion fiel kein Niederschlag aus.

Fur den 8fach-Ansatz wurden 120 g getrocknetesn$sdi (Station KS 11) in eine 1 L-
Flasche gegeben, 4 mL IS 38 hinzugefugt, mit 8 nmere4 ng/mL Spikelésung dotiert und
zur Extraktion 240 mL Methanol hinzugegeben. Diasehe wurde 30 Minuten mit Hilfe
eines Schattlers geschittelt und 20 Minuten zunfiweg von Sediment/Losungsmittel stehen
gelassen. 2 weitere Male wurde mit je 240 mL Metthaxtrahiert. Der Extrakt wurde auf ca.
16 mL aufkonzentriert.

Die Ergebnisse der Probendurchlaufe, der Waschiiisurund der beiden Fraktionen der
Elution sind in Tabelle 40 aufgefuhrt.

Tabelle 40 Ergebnisse Probendurchlauf, Waschlésung und Extrald der Elution einer
dotierten Sedimentprobe (Peakflachen)

Versuche | PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Probendurch-
lauf, HR-P| 0 0 0 1860 0 0 0 0
Material

Waschlésung
HR-P Material O 0 0 2240 0 0 0 0
1. Fraktion

Waschlésung
HR-P Material O 0 0 2230 0 0 0 0
2. Fraktion

HR-P Elution

X 79800 96700 53500 124000 201000 2210( 15600 111000
1. Fraktion

HR-P Elution

> Eraktion 462 4210 0 3370 3430 870 0 3350

Probendurch-
lauf, C18/0 0 0 2250 0 0 0 0
Material

Waschlésung
C18 Material 0 0 0 3140 430 0 0 0
1.Fraktion

Waschlésung
C18 Material 0 0 0 2240 971 0 0 0
2. Fraktion

C18 Elution 1

X 0 0 0 6270 128000| 11700 14500 67400
Fraktion

C18 Elution 2

Fraktion 0 0 0 3940 | 3010 | 811 342 3200
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Sowohl in den Probendurchlaufen als auch in dencWéasungen konnten weder PFOSA
noch andere Komponenten nachgewiesen werden. CikflReéhen beim PFOA sind auf

Blindwerte zurtckzufihren. Es kommt somit zu keingrlusten durch ,Durchbruch® beim

Beladen. Auch durch den Reinigungsschritt wird wedeim HR-P-Material noch beim

C18-Material PFOSA von der Saule eluiert.

Die Madglichkeit, dass Verluste durch unzureicherigl@tion auftreten, wurde dadurch
untersucht, dass die Saule ein zweites Mal mit 40 Hluenten (MeOH) eluiert und die
2. Fraktion getrennt vermessen wurde. Bei dem HRaRerial macht die Peakflache der
2. Fraktion fur das PFOSA nur ca. 3 % aus. Somides auf der Saule zurickbleibende
Anteil von PFOSA verhéaltnismaRig gering. Bei demigdn Komponenten liegt der Anteil in
der 2. Fraktion in einem &hnlichem Bereich. Die $edimentuntersuchungen beobachteten
Minderbefunde an PFOSA (die auch bei den Biotaprolestgestellt wurden) treten also
nicht dadurch auf, dass die Elution unvollstangdig Die Menge an Elutionsmittel ist fir die
Elution aller Komponenten ausreichend. Fir das Ma&rial sehen die Ergebnisse
allerdings weniger positiv aus: hier sind die Wibdelungen sehr schwankend und
unbefriedigend.

Zur weiteren Uberprifung moglicher Verluste wahretes HR-P-Clean-ups wurde eine
Kalibrierlosung wie eine Probe behandelt, und siecldief sowohl den Extraktionsschritt als
auch den Clean-up-Schritt. Die Saule wurde mit 40Htuenten eluiert. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 41 dargestellt.

Tabelle 41: Wiederfindungsraten des ,aufgearbeitete’ Standards

Probe PFHXA | PFHXS| PFHpA | PFOA | PFOS | PENoA| PFDeA| PFOSA

Cal Std 100 % 114 % | 91 % 102% 117% 112% 114\% 109%
10 ng/mL

Alle Analyten waren quantitativ nach der Aufreinnguwiederzufinden. Die Minderbefunde

beim PFOSA, die sowohl nach dem Clean-up-SchritiereiBiotaprobe als auch einer

Sedimentprobe beobachtet wurden, werden also digich einen Verlust wahrend des Clean-
up Schrittes verursacht. Es gibt kein generellesdafifindungsproblem beim Clean-up. Die
beobachteten ,Verluste* beim PFOSA werden sehr sdit@inlich durch Quench-Effekte bei

der MS-Messung verursacht.

3.1.3.3 Wiederfindung beim Clean-up in Beladungsrittung

Bisher wurde die HR-P-Saule immer entgegen der dBelgrichtung eluiert, um mit
maoglichst geringen Mengen Elutionsmittel eine ualhglige Elution zu erreichen. Fir eine
chromatographische Aufreinigung ist dies jedoch @nmzip her weniger empfehlenswert.
Daher wurden auch mit getrockneten SedimentproleEsu¢he durchgefihrt, um die Elution
in Beladungsrichtung zu untersuchen.

Auf diese Weise sollte geprift werden, ob dadurctalgten und Matrixbestandteile besser
voneinander getrennt werden kdnnen. Eine HR-P-Sé&utde hierflr insgesamt 4-mal mit je
40 mL Eluenten eluiert und die einzelnen Fraktioreinzeln auf das Vorhandensein
perfluorierter organischer Analyten untersucht. DiErgebnisse der Elution in
Extraktionsrichtung sind in Tabelle 42 dargestellt.
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Tabelle 42 Peakflachen der HR-P-Fraktionierung eines Probenexakts einer dotierten
getrockneten Sedimentprobe — Elution in der Beladugsrichtung

P,\';‘;f’nee” PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
HR-P Elution ;, 17909 | o 75000 | 1700007500 | 33100 | 21500| 132000
1. Fraktion
HR-P Elution ) 5o | 3400 | 522 3720 | 66700 442 0 636
2. Fraktion
HR-P Elution 4790 | 0 1870 | 51500 O 0 1150
3. Fraktion
HR-P Elution 6710 |0 3470 | 38500 268 0 0
4. Fraktion

Wahrend es fir die perfluorierten CarbonsaurenREQSA maoglich ist, mit 40 mL Eluenten
diese relativ vollstandig von der Saule zu eluiersh flr die vollstandige Elution der
perfluorierten Sulfonsduren wesentlich mehr Elwmoittel notwendig. Selbst in der
4. Fraktion befanden sich noch deutliche Anteile prfluorierten Sulfonsauren. Sie werden
anscheinend viel starker an dem HR-P-Material dmsdrals die tbrigen Komponenten. Eine
praktikable Elution scheint mit dieser Methode miofbglich. Eventuell kénnte die Elution
durch Zusatz einer Saure oder Base verbessert medies wurde jedoch nicht untersucht.
Dieser Versuch ist zudem ein Beweis dafir, dasg&tlifon entgegen der Beladungsrichtung
die Methode der Wahl ist.

3.1.3.4 Clean-up mit Envi-Carb

Auf der Fluoros-Konferenz in Toronto (2005) wurda €lean-up-Verfahren mit Envi-Carb
vorgestellt, welches die matrixfreie Bestimmungflperierter Carbonsauren ermdglichen
sollte. Hierfur wurde die Probe im essigsauren ddilgereinigt. Bezugnehmend auf dieses
Verfahren, wurde der Einfluss der Essigsaure unthts und anschlieBend die
Wiederfindungsraten hierfir bestimmt.

3.1.3.4.1 Einfluss von Essigsaure auf das Clean+uafi Envi-Carb

Zur Uberprifung des Einflusses der Essigsaure asf@ean-up mit Envi-Carb, wurde ein
Rohextrakt eimal mit und einmal ohne Essigsaure @bee mit Envi-Carb gefullten Saule
aufgereinigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 43yafithrt.

Tabelle 43 Konzentrationen einer dotierten Sedimentprobe mit md ohne Ansauerung
[ng/mL]

Probe | PFBS| PFHXA | PFHpA | PFHXS | PFOA| PFOS| PFNoA| PFDeA| PFOSA

KS11 +{2,07 | 5,50 5,41 4,01 8,04 8,53 4,60 4,69 4,20
Spike
Envi
ohne
HAC

KS11 +{2,15 | 5,80 591 4,14 8,33 9,24 4,58 4,82 4,65
Spike

Envi 20
ML HAC
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Bei der angesauerten Probe wurden um 5-10 % h&@uwdnalte an polyfluorierten organischen
Sauren wiedergefunden. Vor allem beim PFOS und beFOSA war ein Unterschied

zwischen der nicht angesauerten und der angesauembde erkennbar. Aus diesem Grunde
wurde in den nachfolgenden Versuchen der Sedimegatéxmnit 20 uL Essigsdure angesauert.

3.1.3.4.2 Uberprifung der Wiederfindung des CleapsJmit Envi-Carb

Zur Uberprifung des Clean-ups mit Envi-Carb wurdgm undotiertes und ein dotiertes
Sediment mit Methanol extrahiert und anschlieRerittiels Envi-Carb aufgereinigt. Jeweils
10 g getrocknetes Sediment wurden nach Zugabe voih 1S 40 mit 20 mL Methanol auf
einem Schttler fur 30 Minuten geschuttelt. Fir daterte Sediment wurden zusatzlich noch
1 mL PFC Spike 3-Standard (4 ng/mL) hinzugefligictNdem Schitteln wurden die Proben
1 Minute bei 2500 U/min zentrifugiert. Der Ubersiawurde in einen 100 mL-Spitzkolben
pipettiert. Die Extraktion wurde zweimal wiederhdlie vereinigten Extrakte wurden auf ca.
2 mL eingeengt. Da beim Einengen ein weilRer Niadidag ausfiel, wurde die Uberstehende
Losung in ein 25 mL-Becherglas abpipettiert. DeitZkplben wurde mit ca. 1 mL Methanol
nachgespilt und dieses Methanol anschlieRend zumaKkExn dem Becherglas hinzugefiigt.
Anschlie3end wurde der Extrakt mit 20 pL Eisessigesauert.

Eine mit 500 mg Envi-Carb gefillte Saule wurde rbitmL Methanol vorgereinigt.
Anschlie3end wurde die Probe auf die Saule gegebérder Durchlauf in einem Spitzkolben
aufgefangen. Das Probengefal? wurde mit 5 mL Methaachgespilt. Nach vollstdandigem
Durchlaufen der Probe wurde die Spullésung aufQfelle gegeben. Anschlielend wurde
0,5 mL interne Standardlésung (IS 39 enthalt 40mhgDg-MCPA) in den Spitzkolben
pipettiert. Der gereinigte Extrakt wurde anschlis®em Rotationsverdampfer auf ca. 0,5 mL
aufkonzentriert. Der aufkonzentrierte Extrakt wundein Autosampler-Vial Uberfuhrt. Dabei
wurde einmal mit 0,5 mL Methanol nachgespilt. Aneffend wurde der Extrakt mit
Stickstoff auf ca. 0,5 mL abgeblasen.

Da das Mecoprop nicht quantitativ wiederfindbar es geht bei der Aufreinigung mittels
Envi-Carb verloren), wurde fiir die Quantifizieruats interner Standard da¥C-markierte
PFOA verwendet.

In Tabelle 44 sind die Wiederfindungsraten des edtdn Sedimentes sowie die

Konzentrationswerte von undotiertem und dotierteedi®ent dargestellt. Die Ausbeuten

liegen zwischen 84 und 102 % und sind somit reciit uch die Wiederfindungsraten von

PFOSA sind im Gegensatz zu den vorherigen Versuoket gut. Da sich die Berechnung

der Wiederfindungsraten auf das Gesamtverfahreieligkann davon ausgegangen werden,
dass weder Verluste beim Clean-up mit Envi-Carbtreigih noch dass die Extraktion

unvollstandig ist.
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Tabelle 44 Wiederfindung einer gespikten getrockneten Sedimeptobe sowie die
Konzentrationswerte von undotiertem und dotiertem &diment [ng/mL]

Probe PFBS| PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Wieder-
findung
des 102 99 98 90 99 88 88 96 84
Spikes
[%]

KS 11

e 3,83 | 4,18 4,05 4,06 9,48 14,60 4,21 4,9( 4,62
mit Spike

KS 11
ohne 0,14 | 0,15 0,13 0,11 5,13 11,00 0,67 1,08 1,26
Spike

Bezogen auf die Einwaage des getrockneten Sedimesetgeben sich folgende
Analytkonzentrationen (Tabelle 45):

Tabelle 45 Analytkonzentrationen im Sediment KS11 bezogen audas Trockengewicht
[ng/kg]

Probe PFBS | PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

KS 11
ohne 0,01 0,02 0,01 0,01 0,50 1,08 0,07 0,11 0,12
Spike

3.1.3.5 Untersuchung verschiedener Clean-up-Verfapn (Envi-Carb und HR-P)
hinsichtlich ihres Aufreinigungseffektes

Um den Aufreinigungseffekt nach HR-P- bzw. Envidc&ehandlung direkt miteinander

vergleichen zu konnen, wurde ein 10fach-Ansatz sidetierten getrockneten Sediments
(KS11) hergestellt. Hierfir wurden 100 g Sedimeneinen Erlenmeyerkolben eingewogen,
10 mL IS 40 und 10 mL PFC Spike 3 (4 ng/mL, Losenghalt nun auch PFBS) hinzugeflugt
und je 3-mal mit 200 mL Methanol unter Schittelrir@ixiert. Der Extrakt wurde auf ca.

20 mL eingeengt.

3.1.3.5.1 Envi-Carb

Ein Zehntel dieses Extrakts wurde in ein Becher{laerfihrt und anschlielRend auf eine mit
500 mg Envi-Carb geflllte Saule (Volumen 6 mL, RaitGroRe: 100/400 Mesh, Oberflache
100 nf/lg) gegeben. Das Becherglas wurde mit 1 mL Methanathgespiilt. Der
Probendurchlauf wurde in einem weiteren Bechergldgefangen. Nach Zugabe von 0,5 mL
IS 39 wurde das Volumen auf das Anfangsvolumenagdtty um den Rohextrakt direkt mit
der Uber Envi-Carb aufgereinigten Probe vergleichekdnnen.
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3.1.3.5.2 HR-P

Ein Zehntel des Extrakts wurde 1:10 mit Wasser tventl und, wie bereits zuvor beschrieben,
mittels HR-P-Aufreinigung aufgearbeitet. Auch dieBeobe wurde anschlieRend auf das
Anfangsvolumen gebracht.

3.1.3.5.3 Envi-Carb gefolgt von HR-P

Um vergleichen zu kdnnen, ob eine anschlie3endesAugung mit HR-P-Material nach dem
Aufreinigungsschritt mit Envi-Carb noch einen Effdiat, wurde ein Zehntel des Extrakts,
wie oben bereits beschrieben, zuerst Uber eine Emiti-Carb gefillten S&ule gegeben.
Danach wurde der Extrakt 1:10 verdinnt und andgéhid noch mit HR-P aufgereinigt. Auch
dieser Extrakt wurde auf das Anfangsvolumen geltrach

Beim Testen des Clean-up Verfahrens mit Envi-Ceelgte sich, dass das als interner
Standard verwendete deuterierte Mecoprop nicht tgaim wiedergefunden wurde. Das
deuterierte Diuron lasst sich nach dem Clean-uph#ogpt nicht mehr nachweisen. Daher
wurde als interner Standard dd6-markierte PFOA verwendet.

Dass bei den beiden Aufreinigungen ein Unterschimthanden ist, wird zum einen optisch
erkennbar: der mit Envi-Carb gereinigte Extraktfegsblos, der mit HR-P gereinigte Extrakt
ist noch grunlich gefarbt, der Rohextrakt ist gtiia dunkelgriin gefarbt. Zum anderen ist
auch ein deutlicher Unterschied erkennbar, wennSaian-Laufe der Extrakte miteinander
verglichen werden (siehe nachfolgende Abbildung . 3#n hinteren Bereich des
Chromatogramms (ab einer Retentionszeit von ca.Ma@uten) ist bei der mit HR-P
gereinigten Probe sowohl ein deutlicher Anstieg @undlinie erkennbar als auch ein
Anstieg in den Peakhthen. Die Uber Envi-Carb gag&riProbe zeigt in dem hinteren Bereich
geringere Signale, daftr im vorderen jedoch h6hEnee Kombination aus Envi-Carb und
HR-P Reinigung scheint im mittleren Retentionsharetine zusatzliche Verringerung der
Matrix zu liefern - im Vergleich zu der Envi-Carbufkeinigung. Der Scan-Lauf des
Rohextraktes ist zum Vergleich in Abbildung 35 dentglit.
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Abbildung 34: Vergleich der Scan-Laufe einer mit Ewi-Carb, einer mit HR-P und einer
mit Envi-Carb und HR-P aufgereinigten Sedimentprobe

TIC von -Q1 KS11 Spike Rohex.
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Abbildung 35: Scan-Lauf einer nicht aufgereinigtenSedimentprobe

In Tabelle 46 sind die Konzentrationen aufgeflhdie sich nach den verschiedenen
Aufreinigungsschritten ergeben.
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Tabelle 48 Konzentrationen verschieden aufgereinigter Sedimeptroben [ng/mL]

Probe PFBS| PFHxA| PFHpA | PFHxS | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
KS11 +/3,36 | 3,81 3,17 3,37 9,79 14,3] 4,00 4,23 3,81
Spike, Envi
KS11 +/3,01 | 4,02 3,87 2,96 9,70 11,8/ 3,86 3,89 3,33
Spike, HRA
P
KS11 +3,42 | 3,72 3,51 3,30 10,1 | 13,3] 4,04 4,21 3,62
Spike,

Envi+HR-P

KS11 + 3,17 4,09 4,00 3,40 9,27 12,5 4,31 4,01 2,64
Spike,

Rohex.

Ein Vergleich der Konzentrationen zwischen der Hdarb-Aufreinigung und der
HR-P-Reinigung zeigt fur die meisten Komponenteméegrof3en Unterschiede. Nur fur
PFHpA, PFOS und PFOSA sind Unterschiede von > 10%enbachten. Hier machen sich
maoglicherweise Unterschiede in der Matrixabtrennbemerkbar, welche zu unterschiedlich
ausgepragten Quench-Effekten bei der MS-Messumngifiiih

3.1.3.6 Vergleich unterschiedlicher Clean-up-Verfaten anhand einer realen Probe

Trotz Trocknung der Proben unter der Clean-Benchr (drei Tage war der Gehalt an
Restfeuchte noch so hoch, dass sich die Probe miobtemlos weit genug aufkonzentrieren
lie. Zudem fiel ein weil3er kristalliner Niedersahl (vermutlich Salz) aus, der trotz
Envi-Carb-Reinigung vorhanden war. Dieser Nieddesph der noch bei weiteren

Aufkonzentrierungsschritten der Probe (z.B. beinblaben mit Stickstoff) im Vial ausfiel,

storte das weitere Bearbeiten der Probe.

Deswegen wurde nun analog der Wasserproben wigueH&R-P-Reinigung, in der das Salz
durch Wasser von der Saule gespult wird, als Renggschritt verwendet. Beim Clean-up
mit Envi-Carb stellte sich zudem heraus, dass legnén Analytkonzentrationen nicht nur ein
Verlust an internem Standard — deuteriertes Didémst sich nicht mehr und deuteriertes
Mecoprop nicht mehr quantitativ wiederfinden -, derm auch an Zielanalyten auftritt.
Aufgrund des Verlustes an deuteriertem Mecoproprdwals interner Standard das
3C-markierte PFOA verwendet.

Zur Uberprifung, ob ein weiterer Clean-up Schritit fnvi-Carb beim Sediment von
weiterem Nutzen ist, wurde eine Sedimentprobe méi dinterschiedlichen Methoden
aufgearbeitet. Die drei Methoden sind bis nach delman-up-Schritt mit HR-P gleich
(genaue Beschreibung siehe Anhang).

Die erste Sedimentprobe wurde nur mit HR-P aufgegeiDie zweite Sedimentprobe wurde
nach der HR-P-Reinigung auf ca. 3 mL aufkonzertmeit 20 puL Essigsaure versetzt und
anschlieBend mit Envi-Carb gereinigt. Eine mit E@arb gefillte Saule (3 mL mit 250 mg

Envi-Carb) wurde mit 5 mL Methanol vorgespllt, uwhid Probe wurde anschlieRend auf die
Saule gegeben. Der Spitzkolben, in dem sich diePH&ifgereinigte Probe befand, wurde
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anschlieBend mit 2 mL Methanol nachgespult und falierauf die Sdule gegeben. Das Eluat
wurde in einem 25 mL-Spitzkolben aufgefangen urehéddls auf ca. 0,3 mL eingeengt.

Bei einer dritten Sedimentprobe wurde nach der HRaReicherung diese S&ule direkt mit
einer Envi-Carb-Saule mittels Adapter verbundere Baule wurde rickwarts mit 50 mL
Methanol (enthalt 2,5 mM Essigsdure und 5 mM Ammoracetat) und zusatzlich 20 pL
Eisessig eluiert. Die in einem 100 mL-Spitzkolberigafangene Probe wurde anschlie3end
ebenfalls auf ca. 0,3 mL eingeengt.

In der Tabelle 47 sind die Ergebnisse des Expetieseaufgefihrt. Da die Einwaagen
voneinander abwichen, wurden die Konzentrationém@uEinwaagen bezogen.

Tabelle 47 Vergleich einer Probe vor und nach dem Envi-Carb Gan-up [ug/kg
Trockengewicht Sediment]

Proben- | PFBS | PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
name

GA419 B|<0,030| <0,030| <0,030| 0,082 0,133 0,127 <0,0B0 <1,030,005
L2 Vers.1
HR-P
0.Envi

GA419 B|<0,030| <0,030| <0,030| 0,068 0,136 0,114 <0,0B0 <1,030,005
L2 Vers.2
HR-
P+Envi
aus 3 mL

GA419 B|<0,030| <0,030( <0,030( 0,028 0,134 0,115 <0,080 «,030,005
L2 Vers.3
HR-
P+Envi
aus 50
mL

Werden die Konzentrationen untereinander verglickenfallt auf, dass vor allem nach dem
Clean-up mit Envi-Carb bei der Perfluorheptanségeengere Gehalte im Vergleich zum

Clean-up ohne Envi-Carb gefunden werden. Die Ve&glasd jedoch gering, und es lasst sich
nicht ohne weiteres feststellen, ob es daran laags bei dem Clean-up Schritt mit Envi-Carb
Verluste auftreten oder ob durch den Einfluss deatrd die Gehalte anders gemessen
werden.

Auf jeden Fall anderte sich nach dem Clean-up-8hmit Envi-Carb die
Matrixzusammensetzung, weil der mit Envi-Carb beledte Extrakt farblos wurde. Da ein
Verlust an internen Standards wig-Mecoprop auftritt und weil ein Clean-up-Schritttmi
HR-P zur Abtrennung von Salzen notwendig ist, ward ein Clean-up mittels Envi-Carb
fortan verzichtet. Es stellte sich zudem heraussddas Clean-up mit Envi-Carb bei
unterschiedlichen Sedimentproben unterschiedlighfgnktioniert (bei einigen Proben war
der Durchlauf noch griin gefarbt).

Die Methodenoptimierung fand wahrend der Probembafung der Sedimente aus Nord-
und Ostsee statt. Wahrend dieser Zeit wurden distemeNord- und Ostseesedimente noch
inklusive Envi-Carb-Aufreinigung behandelt. 20 gtrgeknetes Sediment wurden hierbei
nach Zugabe von 2 mL IS 40 (enthalt unter anderémd/L *C-PFOA) mit Methanol
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extrahiert. Die Quantifizierung fand wegen des Vsés von deuteriertem Mecoprop mit
13C-PFOA als interner Standard statt.

Bei sehr schlickhaltigen Proben ware es von Vagrtéivi-Carb zu benutzen, weil mehr

Matrix vorhanden ist. Bei allen Ubrigen Proben kah das Envi-Carb-Verfahren aufgrund
des dort fehlenden Vorteils verzichtet werden.
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3.2 Methodenvalidierung

3.2.1 Selektivit at

Die fur die Sedimente entwickelte Methode ist silegenug, um die Analyten eindeutig zu
identifizieren. Es treten weder beim PFOA noch bBIRDS offensichtliche Stérungen durch
Matrixuntergrund auf den Massenspuren auf.

3.2.2 Messpr azision

Da die HPLC-MS-MS-Spuren ahnlich saubere Signajalan, kann die Messprazision, die
im Validierungsteil zur Wasseranalytik (Kapitel &P untersucht worden ist, fur die
Sedimentanalytik ibernommen werden.

3.2.3 Methodenpr azision

Getrocknetes und gemahlenes Sediment wurde au®rRrdiie an der Station KS 11 auf
verschiedenen Fahrten genommen wurden, zusammesagfgmim genug Probenmaterial zur
Verfigung zu haben. Dieses wurde sowohl fur diedatitndungsversuche als auch fir die
Versuche beziglich der Methodenprazision benutzh hkkerauszufinden, wie prazise die
Methode fur die Bestimmung von PFCs in Sedimentsfy wurden insgesamt sechs
Sedimentproben parallel aufgearbeitet und nachderawermessen. Die Ergebnisse des
Versuches sind in Tabelle 48 aufgefihrt.

Tabelle 48 Methodenpréazision eines parallel aufgearbeiteten S@nents [ug/kg
Trockengewicht]

PFBS | PFHXA| PFHXS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
Probe 1/< 0,03 | 0,035 | <0,03] <0,03 0,397 0,939 0,042 0,079,111
Probe 2/< 0,03 | <0,03] <0,03] <0,03 0,390 0,930 0,067 0,080,101
Probe 3/<0,03 | <0,03] <0,03] <0,03 0,384 0949 0,085 0,078,105
Probe 4/<0,03 | <0,03| <0,03] <0,03 0430 09483 0,070 0,086,106
Probe 5/<0,03 | 0,03 [ <0,03] <0,03 0,411 0,935 0,066 0,079,109
Probe 6/< 0,03 | <0,03| <0,03] <0,03 0,392 0,97Y 0,074 0,076,099
Mittel- 0,401 | 0,945 | 0,069| 0,079 0,104
wert
STABW, 0,017 | 0,017 | 0,003| 0,004 0,004
Rel. 4,2 1,8 4,9 5,1 4,1
STABW,
(%)

Da die Konzentrationen fur die kirzerkettigen Atety(PFBS, PFHXA, PFHXS und PFHpA)
unter der Bestimmungsgrenze lagen, laf3t sich hiefiir die Analyten ab einer Kettenlange
von C8 eine Aussage treffen. Die relativen Staralaneichungen fir die

Sechsfachbestimmungen liegen zwischen 1,8 und 5iin@osind damit recht gut. Fur die
kurzerkettigen Verbindungen lassen sich die redativStandardabweichungen fur die
Methodenprazision aus den dotierten Proben hefamzie (3.2.5). Die relativen

Standardabweichungen bei der Dreifachbestimmurgetiefir die kirzerkettigen Analyten
zwischen 2,5 und 3,5 %.
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3.2.4 Blindwerte

Mehrere Methodenblindwert-Bestimmungen wurden wddhreder Aufarbeitung der
Sedimentproben aus der Nord- und Ostsee vorgenonfdierErgebnisse hierflr sind im
Ergebnisteil der Sedimente aufgefuhrt). Sowohl waldr der Methodenentwicklung
(Probenaufarbeitung) als auch mit der endgultigerethidde wurden Blindwert-
Untersuchungen verfolgt. Dazu wurde die ganze Awfitungs-Prozedur (Extraktion und
Clean-up) ohne Einsatz von Sediment oder Seesamtighfiihrt (Verfahrensblindwert). Die
Probenextrakte wurden zunachst mit dem Rotatiodswepfer aufkonzentriert. Nach der
HR-P-Aufreinigung wurde zur Aufkonzentrierung dextfakte ein Blchi-Gerat verwendet.

Die in nachfolgender Tabelle 49 aufgefuhrten Bliedw beziehen sich auf eine Einwaage
von 10 g Sediment. Die Blindwertversuche wurden m&m endgultigen Verfahren
durchgefuhrt. Die Angaben sind auf ng/g bzw. pgiRggerechnet.

Tabelle 49 Verfahrensblindwerte beim Sediment (mit der endguligen Methode) [ug/kg]

PFBS| PFHxA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
Blindwertl | 0,0000,001 | 0,000 | 0,003 0,063 0,005 0,000 0,000 0,001
Blindwert2 | 0,001/0,001 | 0,000 | 0,001| 0,042 0,002 0,000 0,000 0,000
Blindwert3 | 0,002/0,001 | 0,000 | 0,003| 0,034 0,008 0,000 0,000 0,001
Blindwert4 | 0,002/0,001 | 0,000 | 0,001| 0,031 0,002 0,000 0,000 0,001
Mittelwert 10,001 {0,001 | 0,000 | 0,002| 0,043 0,008 0,000 0,000 0,001
STABW 0,001{0,000 | 0,000 | 0,001} 0,015 0,00L 0,00p 0,000 0,0p0
9*STABW |0,009/0,002 | 0,000 | 0,011| 0,131 0,012 0,000 0,000 0,003

Die hier bestimmten Blindwerte liegen — bis auf d4SOA - unter den durch das Signal-
Rausch-Verhaltnis abgeschatzten Bestimmungsgramaisind deswegen als halbquantitativ
anzusehen.

Auch wahrend der Methodenentwicklung wurden Blindwersuche durchgefihrt. Jedoch
wurden hier analog zur Probeneinwaage die Blindwattf 20 g bezogen. Dadurch wurden
wahrend der Aufarbeitung von realen Proben etwaligrHalfte geringere Blindwertgehalte
erhalten.

3.2.5 Wiederfindung

Eine Teilmenge eines zusammengemischtes, zuvooojetes und gemahlene Sediment
(der Station KS 11) wurden vor der Extraktion miinez bestimmten Menge an
Targetanalyten dotiert. Die Probenaufarbeitung lgi#o wie im Anhang in der SOP
beschrieben.

Zu 10 g Sedimentprobe jeweils 10 ng absolut (1 nHC FSpike 4; 10 ng/mL) von jedem
Analyten zu jeder Sedimentprobe hinzudotiert. Da dem PFOS in Sedimentproben schon
im undotierten Zustand genug vorhanden ist, isndQls dotierte Menge ausreichend. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 50 aufgefiihrt.
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Tabelle 50 Wiederfindungsraten (WFR) [%] der drei mit 10 ng absolut Analyt
dotierten Sedimentproben (Einwaage 10 Q)

PFBS | PFHXA| PFHXS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

WFR 1| 102 109 123 98 107 115 99 85 74
WFR 2| 105 103 122 94 110 99 93 82 67
WFR 3| 110 103 128 99 108 105 95 85 74
MW 106 105 125 97 109 106 96 84 72

STABW | 3,7 3,7 3,1 2,7 1,7 8,2 2,7 2,0 4,1
Rel. 3,5 3,5 2,5 2,8 1,6 7,7 2,8 2,4 5,7
STABW

Hierbei liegt die Wiederfindungsrate fir das PFO# iMittel bei 109 %. Die
Wiederfindungsraten liegen im Mittel zwischen 84u09 % und sind damit gut. Leichte
Minderbefunde von 72 % gibt es beim Perfluoroctéfosamid (PFOSA). Etwas hohere
Wiederfindungsraten werden beim Perfluorhexansalf qFHxS) gefunden. Alle Analyten
wurden — bis auf das PFOA - auf da6-markierte PFOS bezogen. Méglicherweise wird das
Perfluorhexansulfonat von der Matrix anders beessl als das’C-markierte PFOS. Die
Wiederfindungsraten sind insgesamt als gut anzmsehd lassen den Schluss zu, dass das
Verfahren zur quantitativen Bestimmung von PFCsSedimenten geeignet ist.

3.2.6 Bestimmungsgrenzen

Die Bestimmungsgrenzen des Sediments wurden duash3thche Peak-zu-Peak-Rauschen
(3 x Npp) mehrerer Proben (sowohl undotiert alshadmtiert) abgeschatzt. In Tabelle 51 sind
die Bestimmungsgrenzen aufgefihrt. Nur beim PFQAlis Bestimmungsgrenze durch den
Blindwert limitiert (fett markiert).

Tabelle 51: Bestimmungsgrenzen [ug/kg getrocknet&ediment] (10 g Einwaage)

PFBS | PFHxA| PFHXS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

3 X Npp| 0,03 0,01 0,02 0,03 0,03 0,05 0,03 0,03 0,02
9 x SD|0,01 0,00 0,00 0,01 |0,13 0,01 0,00 0,00 0,00
(BW)

Die in der Tabelle angegebenen Bestimmungsgrenzeden fir die endguiltige Methode
(Einwaage an Sediment 10 g) abgeschatzt. Wahrend Adelyse realer Proben
(Ostseesedimente und Sedimente aus der Deutscloit) Biaren die Bedingungen anders: es
wurden 20 g Sediment eingesetzt, einige Extraktenten jedoch nicht ganz aufkonzentriert
werden, weil noch Restwassergehalt im Sediment armtbn war, so dass bei einigen
Sedimenten Versuche mit HR-P Material durchgefinutden. Somit ergaben sich etwas
andere Bestimmungsgrenzen, die in Tabelle 52 alifigesind.
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Tabelle 52: abgeschatzte Bestimmungsgrenzen bei déwufarbeitung realer Proben
[Mg/kg getrocknetes Sediment] (mit 20 g Einwaageua Kap. 3.3)

PFBS | PFHXA| PFHXS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

3 X Npp|0,030 | 0,030 | 0,03 0,030, 0,060 0,015 0,030 0,030 950,00

9 x SD|- 0,008 | - 0,013 | 0,040 (0,010 | 0,005 | 0,022 | 0,011
(BW)

Die Bestimmungsgrenze fur das PFOA war hierbeidres® dass in allen Sedimentproben
das PFOA bestimmt werden konnte. Da die Limitierdeg Bestimmungsgrenze nicht durch
das Signal-Rausch-Verhaltnis, sondern durch dendBiert gegeben ist, ist eine standige
Blindwertkontrolle bei der Bestimmung von PFOA ied8nenten dringend erforderlich.

3.2.7 Arbeitsbereich

Zur Bestimmung der Gehalte stehen die gleichen biKalibsungen, wie bereits im
Validierungsteil zur Wasseranalytik beschrieberr, Zarfigung (Konzentrationsbereich von
0,2 ng/mL bis 25 ng/mL). Der Arbeitsbereich liegi kiner Einwaage von 10 g getrocknetem
Sediment und einem Endvolumen von 0,5 mL zwisch@2 @nd 2,5 pg/kg. Bei einigen
Analyten ist der untere Arbeitsbereich durch distBemungsgrenze begrenzt.
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3.3 Ergebnisse

3.3.1 Konzentrationen in Sedimentproben aus Nord-u  nd Ostsee

Auf der Ostseefahrt im Juni 2005 (GA 442) wurderdi®entproben (Schicht 0-2 cm)
grof3tenteils mit Hilfe des Gemini-Corers sowie amgen Stationen mit Hilfe des kleinen
Kastengreifers (ARKO 1 und ODER) genommen. Dagegamlen die Proben in der Nordsee
alle mit dem kleinen Kastengreifer erhalten.

Fur die Bestimmung von perfluorierten organischehdsstoffen in Sedimenten wurde eine
Methode, bestehend aus methanolischer ExtraktidranschlieRendem Clean-up, entwickelt.
Da diese anfanglich noch nicht ganz optimal wartdeusie wahrend der Untersuchung der
Realproben verbessert. Zur Sedimentextraktion wurtigtgetrocknete und mit einer
Kugelmihle gemahlene Sedimente verwendet. Die Rtteakte wurden mittels Envi-Carb
aufgereinigt. Da einige Extrakte sich trotz Trockgunicht gut einengen lie3en, wurden sie
zur Entfernung des Restwassergehaltes tber HR-BrBelharz aufgereinigt. Die Ergebnisse
der Sedimentprobenanalysen aus Nord- und Ostsdersinachfolgender Karte (Abbildung
36) dargestellt.
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Abbildung 36: Verteilung perfluorierter organischer Schadstoffe n Nord- und Ostsee in
png/kg Trockengewicht; in blauer Schrift (kursiv) sind die Stationsabkirzungen
angegeben, in schwarzen Zahlen sind die fur das Sewnt bestimmten TOC-Gehalte
beziffert, EG = Erfassungsgrenze (< 0,6 ng/mg fir & 1 und UE 70 und < 0,5 ng/mg flr
Arko 1), LOQ = Limit of Quantification
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Da auch in den parallel zu den Realproben aufgaatbe Blindwertproben perfluorierte
organische Analyten nachgewiesen werden konnterdemudiese Blindwertgehalte von den
in den Proben gefundenen Konzentrationen abgezdgeallen Sedimentproben konnten
PFOS und PFOA quantifiziert werden. Hierbei warén @ehalte an PFOS in den meisten
Sedimentproben groRer als die Gehalte an PFOA. Brgerkettigen perfluorierten
Carbonsauren (PFNoA und PFDeA) konnten — mit Austeatier Sedimente an den Stationen
UE 67 in der Nordsee sowie Arko 1 und Oder in dsts€e - quantifiziert werden. Teilweise
wurden auch die kirzerkettigen perfluorierten Cadgéaren (PFHxXA und PFHpA) und das
Perfluoroctansulfonamid nachgewiesen. Die hochkmmzentrationen an PFOA und PFOS
wurden an der Station SSL (Sylter Sand Loch) bestinDie Werte hierfir waren fur PFOS
2,43 pg/kg Trockengewicht und fur PFOA 1,58 pg/Rie in der Nordsee quantifizierten
Gehalte an PFOS lagen zwischen 2,43 pug/kg (St&#ir) und 0,038 pg/kg (Station UE 67),
fur PFOA zwischen 1,58 pg/kg (Station SSL) und 9,pig/kg (Station UE 67). Die in den
Ostseesedimenten gefundenen Gehalte lagen fur RR@Shen 0,67 pg/kg (Station Mebu)
und 0,025 ng/kg (Station Oder) Trockengewicht uimdHFOA zwischen 0,68 pg/kg (Station
Mebu) und 0,06 pg/kg (Station Oder). Die Ostse@sedie waren somit geringer belastet als
die Nordseesedimente. Alle quantifizierten Werteidlgen sich auf die Trockenmasse.

An kustenfernen Stationen der Nordsee wie UE 70 WBd67 ist die PFOA-Konzentration
hoher als die PFOS-Konzentration. In der OstsedistKonzentration an PFOS in der
Eckernforder- und in der Kielerbucht hoher als Iid@nzentration an PFOA. Anders sieht es
bei den Stationen Mebu 2, Arko 1, Ruden und Oder Hier tberwiegt die Konzentration an
PFOA gegenuber der Konzentration an PFOS.

Die Einzelergebnisse, die die Konzentrationen destilhmten organischen perfluorierten
Analyten aus Nord- und Ostsee enthalten, befindelm isn Anhang (Tabelle 98). In der
Tabelle sind zusatzlich die zu diesem Probensdgeatbeiteten Blindwertproben sowie die
aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis abgeschatztemBeahgsgrenzen aufgefihrt.

Bezug der Sedimentergebnisse auf den Gesamt-Kohleoi$-Gehalt (TOC-Gehalt)

Da sich die meisten organischen Schadstoffe normelee an den in den Sedimenten
enthaltenen organischen Anteil anlagern, korretiert Schadstoffgehalt meist mit dem TOC-
Gehalt. Deswegen wird die Schadstoffbelastung zmé&igerweise bezlglich des TOC-
Gehaltes wiedergegeben, wobei sich eine anderesierg ergeben kann. Es findet eine
Nivellierung der Ergebnisse statt. Die auf den TGE€halt bezogenen Werte werden
besonders in der Ostsee geringer. Teilweise siadzdiden Proben gehérigen TOC-Gehalte
sehr gering. Kleine Werte sind mit einem hoherehldétebehaftet. Werden die Gehalte an
perfluorierten organischen Schadstoffen auf den T&BGalt bezogen, so werden auch an
kustenfernen Stationen hohe Gehalte gefunden.lgerider Abbildung 37 sind die auf den
TOC-Gehalt bezogenen Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 37: Verteilung perfluorierter organischer Schadstoffe n Nord- und Ostsee in
ng/mg TOC, in blauer Schrift sind die Stationsabklzungen angegeben, EG =
Erfassungsgrenze (< 0,6 ng/mg fur ES 1 und UE 70 dr< 0,5 ng/mg fir ARKO 1)

Eine Korrelation der PFC-Gehalte mit den TOC-Gamalésst sich durch diese Darstellung
nicht so ohne weiteres feststellen. In den nackfalgn Abbildungen 38, 39 und 40 wadr
TOC-Gehalt in Beziehung zu den KonzentrationenRI&Cs dargestellt. Exemplarisch fir die
PFCs sind die Hauptkomponenten PFOA und PFOS adsédiemworden.

In Abbildung 38 befinden sich alle Werte, also sbivdie gefundenen Konzentrationen aus
der Nordsee als auch aus der Ostsee.
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Abbildung 38: Uberpriifung der Konzentrationen von PFOA (links) und PFOS (rechts)
auf mogliche Korrelation mit dem TOC-Gehalt (alle Werte)

Eine Korrelation mit allen dargestellten Wertenngtht erkennbar. Es scheint vielmehr zwei
Gruppen zu geben: die Ostseeproben mit einer gediR8teigung der Korrelationsgeraden
und die Nordseeproben mit einer geringeren Steigdeg Korrelationsgeraden. Zur
Veranschaulichung werden in der Abbildung 39 und Abbildung 40 die Nord- und
Ostseeprobenwerte getrennt voneinander dargestellt.
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Abbildung 39: Uberpriifung der Konzentrationen von PFOA (links) und PFOS (rechts)
auf mogliche Korrelation mit dem TOC-Gehalt (Nordseeproben)

Die Probe KS 11 weicht deutlich von der Korrelatigeraden ab. Werden die KS 11-Werte
nicht mit einbezogen, wird der Regressionskoeffizigeutlich besser: R= 0,9649 anstelle
von 0,8532 beim PFOA bzw.’R: 0,9879 anstelle von 0,9067 beim PFOS. Offenbat die
Station KS 11 durch ein Verklappungsgebiet von gditamm beeinflul3t. Deswegen ist die
Probe KS 11 als ein Sonderfall anzusehen. Der Rsigmreskoeffizient ist mit 0,9879 beim
PFOS groler, verglichen mit 0,9649 beim PFOA.

In nachfolgender Abbildung 40 sind die TOC-Gehaitdbhangigkeit mit den PFC-Gehalten
der Ostsee dargestellt.
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Abbildung 40: Uberprifung der Konzentrationen von PFOA (links) und PFOS (rechts)
auf magliche Korrelation mit dem TOC-Gehalt (Ostseproben)

Auch bei den Ostseeproben ist die Korrelation de©®-Gehalte mit den TOC-Gehalten
grolRer als die Korrelation der PFOA-Gehalte mit @&C-Gehalten. Hier ist der Unterschied
sogar noch deutlicher ausgepragt als bei den Nepdsken: R = 0,5609 fir PFOA und
R®= 0,981 fiir PFOS.

Die Einzelwerte der Konzentrationen der PFCs inirSedten befinden sich in Tabelle 98 im

Anhang. Als zusatzliche Information sind im Anhatiadpellarisch die genauen Koordinaten
der Sedimentstationen (Tabelle 100) und die Be#mimg des Aussehens der Sedimente
(Tabelle 102) aufgefiihrt.
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4 Analytik von Biotaproben

4.1 Methodenentwicklung

Im Gegensatz zur Wasser- und Sedimentanalytik gatu éeginn dieser Arbeit eine grol3ere
Anzahl an wissenschaftlichen Artikeln, die sich det Biotaanalytik von PFCs beschaftigten.
Es wurden verschiedene Lebewesen auf das Vorhagideran PFCs beispielsweise im Blut
oder in der Leber untersucht. Dabei wurde fur d@bBnextraktion meist auf das Verfahren
von Hansen et al. [16] zurlickgegriffen.

Diese Methode benutzt zur Extraktion MTBE (Metksftbutyl-ether, ein mittelpolares
Lésungsmittel), ein lonenpaarreagenz (0,5 M Tetydhonmoniumhydrogensulfat, eingestellt
auf pH 10) und einen Natriumcarbonatpuffer (0,25. Nach Aufkonzentrierung des
Probenextraktes zur Trockene wird der Extrakt matihdnol aufgenommen. Der Extrakt wird
nicht weiter gereinigt, sondern nach Filtration dueinen 0,2 um Filter aus Nylon direkt
gemessen.

Dieses Verfahren hat allerdings einige schwerwidgedachteile (4.1.3), so dass eine vollig
neue Methode erarbeitet wurde, die in folgenderildlbbhg schematisch zusammengefasst ist.
Die Einzelschritte werden genauer in den SOPs imafg dargestellt.

Probenahme

A 4

Leber- oder Muskel-Praparation

v
IS-Zugabe
Extraktion mit Methanol SOP- N l11.1+111.2
(3-mal Schitteln bei Raumtemperatur)

4

Aufkonzentrierung,
Sequentielles Ausfrieren SOP- Nr. lll.2
der Lipide
Aufreinigung an HR-P SOP- Nr. 111.3
HPLC-MS-MS

Abbildung 41: Schematische Darstellung der Analysenmethode fur Biaproben
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4.1.1 Probenahme, Transport, Pr &paration und Aufbewahrung

Die Fischproben aus der Nord- und Ostsee wurdeohddas Institut fir Fischereiokologie
der Bundesforschungsanstalt fur Fischerei genomrbén.Fische wurden in einem Netz
gefangen und anschlieRend gewogen, vermessen usdGeschlecht bestimmt. Die
Probenahme sowie die Probenpréaparation missenrimattionsfrei vorgenommen werden,
um sicherzustellen, dass die detektierten Analgienzu untersuchenden Probe zuzuordnen
sind. An Bord des FischereiforschungsschiffedsS Walther Herwig lligibt es fur die
Probenpréaparation ein Chemielabor, welches fir d&uimationsfreies Arbeiten speziell fir
die organischen Substanzen eingerichtet ist. Dies dtischen herauspréaparierten
Fischleberproben wurden in Kunststoffréhrchen gegelmit Hilfe eines Aluminiumhalters
in flissigem Stickstoff bei —178 °C schockgefroterd anschliel3end bei —30 °C aufbewahrt.
Die Proben wurden in Isolierbehédltern vom Schiffdas Institut transportiert. Die Probe
muf3te bis zur Probenbearbeitung kihl gelagert vimef@® °C im Tiefklihlschrank).

4.1.2 Vorbereitung und Homogenisierung von Biotapro ben

Zur Vorbereitung auf die Extraktion missen die Bpybben homogenisiert werden. Da es
sich bei Fischleberproben um sehr kleine Mengenddlgn konnen Purierstabe nicht
verwendet werden. Der Gebrauch eines Ultra-Turréstdsei so geringen Mengen auch nicht
maoglich, weil die kleinen Stabe sich zum einen hi&lr Reinigung auseinander bauen lassen,
zum anderen eine Teflondichtung haben. Deswegedevenm Homogenisieren ein Potter
verwendet, der die Probe mit Hilfe eines Glas- oBetypropylenstabes zwischen den
Glaswéanden des Probengefal3es zerdrickt. Zum Zegkteist die Zugabe von Lésungsmittel
notig. Ein Vorzerkleinern bzw. Zerreiben mit Natrgulfat ist nicht moglich, weil die Probe
anschlielBend mit Methanol extrahiert wird und giels aus der Probe herausgeloste Wasser
im Methanol 16sen wirde.

Um den Extrakt der Probe zum Schluss auf ein midgfigeringes Volumen einengen zu
kbnnen, ist es notwendig, das in den Proben vodramdwWasser abzutrennen. Eine
Maoglichkeit hierfir ware die Gefriertrocknung. Es$elie sich jedoch heraus, dass die
Gefriertrocknung kein geeignetes Verfahren ist,|veith das Probenmaterial nach dem
Gefriertrocknen nicht gut mit Losungsmittel homogaren liel3. Aul3erdem war es
schwierig, das an den oberen Glaswanden befindktbbenmaterial zu entfernen.

4.1.3 Extraktion

Bei Anwendung des in der Literatur beschriebenemfaldeens (siehe 4.1) wurden tribe
Lésungen erhalten, in denen sich sehr viel Fettamdere Verunreinigungen befanden. Um
das Problem zu umgehen, wurde zur Extraktion Methaerwendet. Es wurde davon
ausgegangen, dass, bei Verwendung eines polargisangismittels wie beispielsweise
Methanol (im Vergleich zum mittelpolaren MTBE), vorornherein nicht so viel Fett
extrahiert wird. Da aber Methanol und Wasser inigbgjen Verhaltnissen miteinander
mischbar sind, kann der Probenextrakt bei nichtgetwockneten Proben wegen der
schwierigen Verdampfbarkeit des Wassers nicht biglieveit aufkonzentriert werden. Es
wurde nach einer geeigneten Methode gesucht, d#ésrlickaerweise in den Proben
vorkommende Wasser zu entfernen. Bei der Gefrigktrong wurde das Probenmaterial so
fest (dies geschah vor allen Dingen bei den Fisahkelproben), dass sich ein anschliel3endes
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Ablosen der Probe und eine Extraktion als relatthwserig erwiesen. Somit ist die
Gefriertrocknung kein geeignetes Verfahren, umRt@be wasserfrei zu bekommen.

Deshalb wurde das Wasser wéhrend der Aufarbeituriterat, indem der Extrakt zur
Trocknung und Reinigung der Probe Uber eine mit MHRaterial gefillte Saule gereinigt
wurde. Das Problem, welches auch nach der Reiniguftgat, war, dass, wenn die Proben zu
weit aufkonzentriert wurden, der Einfluss der Magro3er wurde. Zudem wurde festgestellt,
dass die Extrakte der Fischleberproben, wenn 8i8 BE im Kuhlschrank gelagert wurden,
fest wurden. Weitere Ausfrier-Versuche wurden demmeim TiefkUhlschrank bei -20 °C
durchgefuhrt, wobei sehr viel Niederschlag ausfiel.

4.1.3.1 Extraktion mit Methanol

Die Extraktionsausbeuten wurden durch die Untensnghder einzelnen Extrakte einer
mehrfach-Extraktion Gberprift. Hierzu wurden 2 gbkKhau-Leber eingewogen und mit
0,5 mL IS 39 (enthalt 40 ng/mL¢EMMCPA und 7,2 ng/mL=Cs-PCP) versetzt. Eine weitere
Probe wurde mit 1 mL PFC-Spike 2 (4 ng/mL) dotiert.

Beide Proben wurden insgesamt 3-mal mit jeweils iD Methanol extrahiert. Die
Rohextrakte wurden getrennt auf ca. 3 g eingee@ddt, mL interner Standard (IS 38:
41 ng/mL Dy-Mecoprop) hinzugefiigt und tber eine HR-P-Saulgenainigt.

In Tabelle 53 sind die Ergebnisse der Extraktiosbauten in den einzelnen Extrakten einer
dotierten und einer undotierten Kabeljauleber dstedk.

Tabelle 53: Extrakte einer dotierten und einer unddierten Kabeljauleber [ng/mL]

Versuch | PFHxA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoOA | PFDeA | PFOSA
Leber 1296 213 2.27 1,21 | 9,00 4,83 3,52 1,48
Spike 1. Ex.

Leber 0,34 0,55 0,22 048 | 1,14| 0,79 0,33 0,11
Spike 2. EX.

Leber "0.13 0,35 0,09 042 | 042 023 0,12 0,00
Spike 3. EX.

Leber ohne nicht

Spike 1. Ex. | 015 0,22 0,08 | o 1719 | 272 0,85 0,47
Leber ohng, ¢ 0,23 0,10 046 | 097| 0094 029| 0,05
Spike 2. EX.

Leber ohng, 4 0,29 0,09 053 | 042| 051 0,15| 0,00
Spike 3. EX.

Nach Vergleich der Werte der dotierten und undtgreiProbe kann man zu dem Schluss
kommen, dass in dem 3. Extrakt hauptsachlich Blertievvorliegen. Unter dieser Annahme
ergibt sich zwischen 1. und 2. Extraktion folgepdezentuale Verteilung (Tabelle 54).
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Tabelle 54 prozentuale Verteilung in den ersten beiden Extraken einer dotierten und
einer undotierten Kabeljauleber [%]

Versuch | PFHxA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoOA | PFDeA| PFOSA

Leber mi|89,6 |795 |91,1 | 718 88,8] 86,0 | 91,3| 931
Spike 1. Ex

Leber mi|10,4 20,5 8,9 28,2 11,2| 14,0 8,7 6,9
Spike 2. Ex
Leber ohn{(BW) [(BW) [(BW) 88,1 |744 745 | 90,8
Spike 1. Ex
Leber ohn(BW) |(BW) [|(BW) 11,9 |25,6 25,5 9,2
Spike2. EX.

Anhand der dotierten Kabeljauleber ist zu erkendeass der grof3te Anteil an Targetanalyten
bereits schon mit der ersten Extraktion aus deb@&extrahiert wird (im Mittel ca. 86 %). Bei
der undotierten Probe werden &hnliche Ausbeutenngeh; allerdings sind aufgrund der
vorhandenen niedrigen Konzentrationen bei der uadeh Probe nur PFOS, PFNOA, PFDeA
und PFOSA auszuwerten. In der ersten Fraktion dédstierten Kabeljauleberextraktes liel3
sich das PFOA nicht messen. Wahrscheinlich befisd®t in dieser Fraktion ein groRerer
Anteil an stérender Matrix als in den beiden nalg@nden Extrakten, in denen das PFOA
messbar war. Es ist durch eine 2fach Extraktionlitidgalle Targetanalyten aus der Probe zu
extrahieren (da im 3. Extrakt hauptsachlich Blindeieorliegen).

4.1.4 Clean-up
4.1.4.1 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Zur Probenaufreinigung von Biota-Proben, insbesmndar Abtrennung von Fetten, wird als
Standardmethode haufig die Gelpermeationschromegpbgr (GPC) verwendet. Die
Anwendbarkeit der GPC fur die PFC-Analytik wurdehand eines dotierten Fischextrakts
untersucht. Mit Hilfe der GPC (Saule gefillt mitoBeads) wurden insgesamt 5 Fraktionen &
20 Minuten aufgefangen. Als Lésungsmittel fir die@diente Cyclohexan/Ethylacetat (1:1).
Zu den einzelnen Fraktionen wurde 1 mL Methanolepeg und so weit aufkonzentriert
(Rotationsverdampfer), bis ein Rest von ca. 2 miiligkblieb. Anhand des Geruchs wurde
auf Abwesenheit von Cyclohexan/Ethylacetat gete$tetnn noch ein Rest vorhanden war,
wurde wiederum 1 mL Methanol hinzugeflgt und sogéamlamit fortgefahren, bis kein
Gemisch aus Cyclohexan/Ethylacetat mehr feststeMm. Die Extrakte wurden fiur die
Messung mittels HPLC/MS/MS in Vials tUberfuhrt.

Unter den gewahlten Bedingungen befinden sich detteFin der 1. Fraktion. Die
Sulfonsauren Perfluorhexansulfonsaure und Perfatansulfonsdure befanden sich
Uberwiegend in der 2. Fraktion. Die langkettigerrll@asauren wie die Perfluornonanséaure
und die Perfluordecansaure wurden vorwiegend inldéraktion wiedergefunden, wahrend
die kurzerkettigen Carbonsauren wie die Perflucgiheiure und die Perfluorheptansaure sich
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vorwiegend in der 2. Fraktion befanden. Das Perficansulfonamid befand sich nur in der
1. Fraktion, in welcher sich auch die Fette befande

Aufgrund der Tatsache, dass sich das Perfluoroaffmmsamid ausschlief3lich und einige der
Carbonsduren zum Teil in der 1. Fraktion befandemr eine zufriedenstellende
Probenaufreinigung mittels GPC nicht moéglich. Aashe feinere Fraktionierung fuhrte nicht
zum Erfolg. Zur Aufreinigung von Biotaproben musstamit ein anderes Verfahren gewéhlt
werden.

4.1.4.2 Clean-up mit HR-P und Ausfrieren der Probe

Da es nicht moglich war, die Fischextrakte mitt8lRC aufzureinigen, wurde der Extrakt mit
Hilfe einer Festphasenadsorption gereinigt. Es wumlnachst getestet, mit wieviel
Methanolgehalt die Saule nach Aufgabe des Extrajespilt werden kann.

Zum Vergleich der Versuche untereinander wurde #ffacher Ansatz an dotierter
Makrelenfiletprobe hergestellt. Hierfur wurden 1,3 Makrele nach Zugabe von 5 mL
internem Standard (IS 31, 100 ng/mls-Mecoprop) und Zugabe von 250 uL eines PFC-
Standards der Konzentration 1000 pg/pL mit 50 mLthdeol extrahiert. Zur Extraktion
wurde die Probe 20 Minuten geschittelt. Anschliel3emurde fir 30 Minuten bei 2000
Umdrehungen pro Minute zentrifugiert. Nach dem Adagiieren des Uberstandes wurde die
Probe jeweils noch insgesamt zweimal mit je 50 nmgtidnol fir 20 Minuten geschuttelt und
fur 30 Minuten zentrifugiert.

Der gesamte Probenextrakt wurde auf ca. 15 mL aafkatriert und der Rulckstand
abzentrifugiert. Anschliel3end wurde der verbleilee®tobenextrakt mit Wasser auf 80 g
verdunnt, um eine Adsorption der TargetanalytederFestphase zu gewahrleisten.

Jeweils 8 g des so hergestellten verdiinnten Pratrakées wurde nach Uberfiihrung in ein
Probenbecherglas und Zugabe von 0,5 mL internerd&tdlésung (IS 32, 90,8 ng/mtCe-
PCP) auf eine HR-P-Saule gegeben.

Die HR-P-Séaule (1 g) wurde zuvor mit 30 mL Methagekeinigt und mit 30 mL HPLC
Wasser konditioniert. Das Probenbecherglas wurdgaweils 2 mL 10 % Methanollésung
nachgespililt.

Die mit der Probe beladenen Saulen wurden nun mit5¢0 mL ,Waschlésungen®
unterschiedlicher Art behandelt. Diese ,Waschlosmidhatten folgende Zusammensetzung:

* Wasser

* 40 % Methanol/60 %Wasser
* 50 % Methanol/50 %Wasser
* 60 % Methanol/40 % Wasser
* 80 % Methanol /20 % Wasser
* 0,1 M Essigsaure

* 0,1 M Ammoniumacetatlésung
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Anschliel3end wurden die S&ulen mit Stickstoff getnet. Die Elution der Saulen erfolgte
mit je 35 mL Methanol, welches 10 mM Ammoniumaceatatt 5 mM Essigsaure enthalt,

entgegen der Extraktionsrichtung mit einem Fluf3 ¥anL/min.

Jeweils die mit reinem Wasser und die mit 60 % Meth gereinigten Saulen wurden mit

weiteren 35 mL Eluenten eluiert (2. Fraktion).

In Tabelle 55 sind die Ergebnisse des VersuchsRainigung des Extraktes dargestellt

(dargestellt sind jeweils die Gehalte in den MeOHalen).

Tabelle 55 Ergebnisse der Eluate der mit unterschiedlichen Sglbsungen behandelten
Saulen (ng/mL)

Waschbe- | ey a | PFHXS | PFHPA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
dingungen

100 % BO 44,3 | 31,0 | 50,1 458 | 31,9] 462 | 447| 246
40 % MeOH | 41,1 | 29,9 | 458 4277] 352 41,0 408 228
50 % MeOH | 42,6 | 32,8 | 46,7 459 32,4 438 433] 241
0,1l MHAC |39,5 |21,4 |43.2 41,3 |24,6 |40,0 |39,8 | 215
or M Nhizes  |218 |a09 408 259 (300 [392 | 207
60 % MeOH | 39,8 | 34,0 | 447 447| 355 42,9 447 142
80 % MeOH| 39,5 | 32,7 | 425 436] 339 401| 383 0,11

Anhand der Tabelle lasst sich erkennen, dass beascién der Saule bis 50 % Methanol
noch keine Verluste an Targetanalyten auftreterrdWie Saule mit 0,1 M Essigséure bzw.
0,1 M Ammoniumacetatlosung gereinigt, kommt es zutlithen Verlusten bei den
Sulfonsauren. Aufgrund dieser Ergebnisse wurdeWaschschritt zunachst im Laufe der
weiteren Methodenentwicklung mit 40 % MeOH durclidet.

4.1.4.2.1 Qualitative Untersuchung der unterschimtiien Fraktionen

Zur Untersuchung des Reinigungseffekts wurden igmiethanol-Extrakte HPLC-MS Scan-
Laufe durchgefuhrt. Hierbei wurden exemplarischrdiereinem Wasser gewaschene und die
mit 60 %igem Methanol gewaschene Saule untersuciiachfolgender Abbildung lasst sich
erkennen, dass das Chromatogramm von Eluaten mimetur reinem Wasser gewaschenen
Séaule etwas mehr Untergrund enthélt als dasjeniger emit 60 % Methanolanteil
gewaschenen Saule. Auch die 2. Fraktion, die namwaise nicht fur die Analytik benutzt
wird, enthielt bei der nur mit reinem Wasser gewasen Saule deutlich mehr
Untergrundbestandteile als die mit 60 % Methanelargewaschene Saule. Bei der HR-P
Aufreinigung wird also ein Teil der Matrixbestanitheauf der Saule zurtickgehalten bzw.
vorher ausgewaschen.
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Abbildung 42: Unterschiede im Scan-Lauf von Eluaten einer mit rgiem Wasser (links)
und einer mit 60 % Methanol (rechts) gewaschenen @t (oben 1. Fraktion, unten
2. Fraktion)

Im Laufe der Methodenentwicklung wurde der Aufrgimgsschritt mit verschiedenen
Gehalten an Methanol in der Waschlésung nicht naeiftecht erhalten. Es schien effektiver
zu sein, die Extrakte durch Ausfrieren aufzureinigPie HR-P-Saulen wurden mit Wasser
ohne einen Anteil an Methanol gereinigt.

4.1.4.2.2 Entfernung der Fette durch Ausfrieren

Das Problem der hohen Matrixbelastung bei Lebegnddollte dadurch gelést werden, dass
die Extrakte bei —20 °C im Tiefkiihlschrank ausgefrowerden. Der dabei entstehende
Niederschlag wurde in der Kalte abzentrifugiert.

Die Untersuchungen wurden mit einer dotierten uimereundotierten Dorschleberprobe
durchgefuhrt. Der methanolische Extrakt (30 mL) deuzuerst auf die Halfte aufkonzentriert
und schlie3lich noch ein weiteres Mal um die HaHtegkonzentriert (ca. 15 mL bzw. ca.
7 mL), anschliel3end erfolgte eine Aufreinigung aR-P-Harz und Aufkonzentrierung auf
0,5 mL.

Durch die Kontrollmessung des Extraktes vor demfieren lasst sich beim PFOS, welches
in Leberproben in relativ hohen Konzentrationenhamden ist, feststellen, dass dieses nicht
durch diesen Aufreinigungsschritt verloren geht.f Aader Stufe wurden Teilproben
entnommen und mittels HPLC-MS-MS analysiert, umIl¥&e oder Quencheffekte (durch
hohere Konzentrationen) zu untersuchen. In naceflgr Tabelle 56 sind die Ergebnisse der
nichtdotierten und der dotierten Dorschleber auifggf Der HR-P-Extrakt ist ca. 60fach
aufkonzentriert.
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Tabelle 568 Gehalte der Perfluorierten Organischen Sauren in dterter und undotierter
Dorschleber [ng/mL]

Probe PFHXA | PFHxS| PFHpA | PFOA | PFOS| PFNoOA | PFDeA | PFOSA
Dorsch +
Spike
doppelt 3,54 2,84 5,34 7,41 9,21 3,94 2,49 5,69
aufkonz
vierfach 2,91 2,51 3,95 4,03 8,55 5,21 3,44 4,69
aufkonz.  (vol
Zentrifugation)
vierfach 3,81 2,86 3,70 4,43 9,25 5,05 3,50 5,19
aufkonz
zentrifugiert
HR-P (ca. 603,15 2,43 3,22 0,98 8,18 5,29 3,88 2,31
fach aufkonz.)
Effekt kein kein Verlust Starkerkein Zunahme Zunahme Verlust

Verlust
Dorsch  ohne
Spike
doppelt 0,01 0,44 0,01 3,77 10,2 0,00 0,01 5,40
aufkonz
vierfach 0,01 0,29 0,01 1,41 7,47 0,86 0,01 3,66
aufkonz.  (vol
Zentrifugation)
vierfach 0,01 0,18 0,01 2,04 7,17 1,24 0,01 3,42
aufkonz
zentrifugiert
HR-P (ca. 600,18 0,23 0,01 0,23 6,13 1,37 0,60 1,38
fach aufkonz.)
Effekt ZunahmegVerlust | kein Starker| Verlust| Zunahme Zunahme Verlust
Verlust

Die Zahlenwerte missen mit einer gewissen Vorsimtrachtet werden, da die Gehalte
insbesondere bei den verdinnten Losungen oft nah&lachweisgrenzen liegen. Die Werte

dienen also nur einer Orientierung, nicht der Mahaging des Verfahrens.

Folgende Erkenntnisse kdnnen jedoch gezogen werden:

- Die Konzentrationen der zentrifugierten Probe etstheiden sich von der nicht
zentrifugierten Probe nicht wesentlich. Es scheisemit kaum Adsorptionsverluste an
der abgetrennten Matrix aufzutreten (vierfach angkdroben).

-  Ein Verlust beim Ausfrieren

lasst sich durch diesVersuch nicht feststellen.

Wahrscheinlich sind die Minderbefunde vor allermb&FOA auf die Matrix und erhdhte
Quencheffekte bei konzentrierteren Losungen zuniftkaen

- Die Werte fur PFOA nehmen mit zunehmendem Kommsmningsgrad stark ab, allerdings
ist der PFOA Peak in Leberproben haufig stark gesto
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- Die Werte fur PFOS und PFOSA nehmen mit zunehm@n#&onzentrierungsgrad ab,
wahrscheinlich aufgrund von Quencheffekten. Dasebtat, dass die Extrakte so nicht
gemessen werden kénnen, weil das Quenchen zu éxterhem Ergebnis fuhrt.

Durch Vorversuche mit einer Standardlésung wurdeadsgefunden, dass bei der
Durchfuhrung der Extraktion und des Clean-ups mR-P keine Verluste an Analyten
auftraten. Es kann sich also bei den hier aufgatest Minderbefunden nur um Einflisse bei
der Messung durch die Matrix und nicht um Verldsaedein.

Im Verlauf der weiteren Methodenentwicklung wurdégaund der hohen Matrixbelastung
des Uber HR-P- Adsorberharz gereinigten Leberetdasafder Extrakt wurde im Kihlschrank
immer noch fest), der Extrakt ein weiteres Mal a&fisgen. Ein Kontrollversuch zwischen
der Messung eines Extraktes vor und nach dem 3fridten zeigte keine Verluste an
Targetanalyten.

4.1.4.3 Clean-up mit Envi-Carb

Um zu Uberpriufen, ob eine Aufreinigung mittels E@arb sinnvoll ist, wurde ein

Fischextrakt sowohl im ungereinigten und im mit E@arb gereinigten Zustand miteinander
verglichen. Die bei dieser Versuchsserie durchgéfiath Aufreinigungsversuche mit
Envi-Carb fuhrten zu keiner Verbesserung. AuchSsanlauf der Uber Envi-Carb gereinigten
Probe unterschied sich nicht wesentlich von demnl&oc& der nicht Uber Envi-Carb

aufgereinigten Probe. (Chromatogramme sind hiditrdargestellt)

4.1.4.4 Fazit der verschiedenen Aufreinigungsschté

Der grofite Reinigungseffekt wird durch das Auséieerreicht. Die Aufreinigung lasst sich
auch anhand von Retentionszeitverschiebungen nbziebh@n. Die hohe Matrixbelastung

des Rohextraktes fuhrt zu einer Verkurzung der meteszeiten gegeniber der reinen
Standardlosung (Vergleich Abbildung 43, Abbildung dnd Abbildung 45 jeweils rechtes
Chromatogramm mit Abbildung 46). Sowohl durch Aies®n des Fettes als durch die
Kombination aus Ausfrieren und Behandlung mit EGarb werden die Retentionszeiten
wieder langer und vergleichbar mit der Standardigs(Abbildung 43, Abbildung 44 und

Abbildung 45 linke und mittlere Chromatogramme)kdfmbar ist hierbei auch, dass die
Stérung beim PFOS nicht durch das Ausfrieren zweibgen ist. Das ist nur durch eine
andere chromatographische Behandlung der Probeichtgih weiteren Versuchen wurden
hierfir Versuche mit unterschiedlichen Trennsaalerchgefuhrt (s. 4.1.4.5).
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Abbildung 43: Vergleich Retentionszeiten PFOA eines nicht ausge&frenen Extrakts
(rechts) mit ausgefrorenem Extrakt
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Abbildung 44: Vergleich Retentionszeiten PFOS eines nicht ausgefenen Extrakts
(rechts) mit ausgefrorenem Extrakt
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Abbildung 45: Vergleich Retentionszeiten PFOSA eines nicht ausgefenen Extrakts

(rechts) mit ausgefrorenem
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Abbildung 46: Chromatogramme PFOA, PFOS und PFOSA eines Kalibristandards
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4.1.4.5 Optimierung der HPLC-Auftrennung bezuglichMatrixbestandteilen

Die meisten Untersuchungen der Wasser- und Sedomud@n wurden mit einer
Hydrotrennséaule durchgefihrt. Jedoch zeigte esk®clden Fischproben, dass dort vor allem
im Falle des PFOA eine Koelution durch Matrixbestaile auftritt.

Sowohl das nicht isotopenmarkierte PFOA als auch'#@xmarkierte PFOA werden bei der
Messung durch die Matrix erheblich gestort. Wiekstder Peak des PFOAs durch die Matrix
gestort ist, machen die folgenden Chromatogrammelidke (Abbildung 47). Das linke
Chromatogramm zeigt die Auftrennung mit einer Hygdude. Durch Wechsel der HPLC-
Séaule (Phenylsaule) kann eine deutliche Verbesgerwzielt werden (rechtes
Chromatogramm).

4867; XIC of -MRM: 413.1/368.9 ?K'lc of ;]M)RMi 413.1/368.9
Kliesche lesche
8 4000 ( ) ¢ 3000
o &
23000 = PFOA
o 272000
c c
22000 o
= c
1000 PFE)A 1000
0l — . m — . ML-
4 8 12 16 20 24 28 32 36 O 4 8 121620 24 28 32 36
Time, min Time, min

Abbildung 47: Vergleich des PFOA-Peaks bei der Auftrennung mit ieer Hydrosaule
(links) zur Auftrennung mit einer Phenylséule (rechs)

Auf der Phenylsaule ist der Peak des PFOASs erliebtibarfer und dadurch héher als auf der
Standard Hydrosaule. Auch beim PFOS, bei dem iretggbben direkt nach dem Hauptpeak
eine Stérkomponente auftritt, ist durch die Pheiyls eine Verbesserung zu beobachten
(Abbildung 48). (Die Storung ist allerdings nur algm Massenlbergang der Quantifier-Spur
vorhanden, nicht auf der Qualifier-Spur, so dassladurch erkannt wird).
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Abbildung 48: Vergleich des PFOS-Peaks bei der Auftrennung mit eer Hydrosaule
(links) zur Auftrennung mit einer Phenylséule (rechs)
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Ein Nachteil der Phenylsdule ist allerdings, dase dnderen Analyten in kirzeren
Zeitabstdnden von der Trennsaule eluieren, so daskt so viele Zeitfenster fur
unterschiedliche Massenubergédnge eingerichtet werllénnen. Dadurch wuirde bei
Verwendung der Phenylphase evtl. Empfindlichkeitaren gehen.

Im Laufe der Methodenentwicklung wurden verschiedenveitere Saulen und

Saulenkombinationen bezlglich ihrer Trennleistumggbesondere im Hinblick auf die

Abtrennung der Stérmatrixkomponenten beim PFOS heidder PFOA untersucht. In den
nachfolgenden Chromatogrammen sind die verschiedenErennleistungen der

unterschiedlichen Saulenkombinationen erkennbahésiAbbildung 49 - Abbildung 55).

Hierbei wurden sowohl Einzel-Saulen als auch S&aebinationen verwendet. Auch

wurden unterschiedliche Reihenfolgen der Saulenkoationen wie Phenylsdule zuerst, dann
Hydrosaule oder umgekehrt nachgepriuft. Beim PFQ#erel nach dem Hauptpeak ein
weiterer Peak (bzw. je nach Fischart zwei weitezakB) unmittelbar nach dem Hauptpeak
von der Saule (Hydrosaule). Bei diesem weiterenk Plealt jedoch ein Peak auf der

Qualifierspur. Da auch beim PFOA eine Koelutionti@if wurde durch eine andere Saule
bzw. eine andere Saulenkombination versucht, di&ggung zu eliminieren bzw. zu

minimieren.

4.1.4.5.1 EinfluR des Gradienten auf die Trennleiag

Zunachst wurde durch Andern des Gradientenprograbensiner Hydrosaule versucht, die
Trennleistung zu verbessern. Hierbei wurde entwedeon mit einem hdheren prozentualen
Anteil an methanolischem Eluenten begonnen bzwGdadient begann mit gleichem Anteil

an Methanol, jedoch war der Anstieg an MethanolljelhmaVerlauf des Gradienten nicht so

stark. Die Peaks eluierten entweder mit geringbesy. mit htherer Retentionszeit von der
Saule. Die Stbérung beim PFOS verschob sich nichin vblauptpeak des PFOS

(Chromatogramme sind hier nicht dargestellt). Somitab sich durch Andern des

Gradientenprogramms keine Verbesserung in der Abitneg der Stérmatrix.

4.1.4.5.2 Untersuchung des Temperatureinflusses

In einem weiteren Schritt wurde durch Andern derul&itemperatur versucht, die

Trennleistung zu verbessern. Anstelle von 23 °Cdeutun eine Saulentemperatur von 40 °C
ausgewahlt. Die beiden Chromatogramme der Auftregnubei unterschiedlichen

Séaulentemperaturen befinden sich in nachfolgendéildung 49.
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Abbildung 49: Auftrennung einer dotierten Fischleberprobe mit eirer Hydrosaule (oben
bei 23 °C, unten bei 40 °C)

Bei Verwendung einer hoheren Temperatur (40 °Ce#laston 23 °C) bei einer Hydro-
Trennsaule wird der Storpeak beim PFOS, der baregeringeren Temperatur nicht zur
gleichen Retentionszeit wie das PFOS auftritt, RFFOS hin verschoben, so dass PFOS und
Stérmatrix zur gleichen Zeit von der Saule eluieleme Temperaturerhéhung fihrt somit
nicht zur Verbesserung der Abtrennung der Stérungm vPFOS, sondern zur
Verschlechterung der Trennung.
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4.1.4.5.3 Verwendung einer Phenylsaule

Bei Benutzung einer Phenylsaule wird die in naggoter Abbildung 50 dargestellte
Auftrennung erhalten.

Dotierte Fischleberprobe: Trennsaule Phenyl
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Abbildung 50: Auftrennung einer dotierten Fischleberprobe mit eirer Phenylsaule

Bei Verwendung einer Phenylsaule wird die Stérmabtreim PFOS deutlich abgetrennt.

Allerdings eluieren die einzelnen Analyten auchkiirzeren Zeitabstdnden zueinander von
der Saule (siehe PFHxS und PFOA). Die Messung iimednem Zeitfenster statt. Wird die

Messung in verschiedene Zeitfenster unterteilt, dadurch an Empfindlichkeit bei der

Messung zu gewinnen, kénnte es bei solch geringgturierschieden schwierig werden,
Zeitfenster zu setzen.

4.1.4.5.4 Verwendung einer MaxRP-Trennsaule

Wurde eine MaxRP-Trennsdule verwendet, wurden dmalyden wie in Abbildung 51
dargestellt, aufgetrennt.
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Dotierte Fischleberprobe: Trennséaule
MaxRP (50 mm)
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Abbildung 51: Auftrennung einer dotierten Fischleberprobe mit eirer MaxRP -
Trennsaule

Daraus folgt, dass sich mit Hilfe einer Max RP-®auder Storpeak und PFOS nicht
voneinander chromatographisch auftrennen lassen.

4.1.4.5.5 Kombination aus MaxRP-Trennsaule und Plyséule

Eine Kombination aus der Trennsaule Max RP mit Bleenylsaule fiihrte auch nicht zur
Trennung von PFOS und der Stérmartix (Abbildung 52)
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Abbildung 52: Auftrennung einer dotierten Fischleberprobe mit eirer
Séaulenkombination aus Max RP und Phenylsaule
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4.1.4.5.6 Kombinationen aus Phenyl- und Hydrosaule

Im weiteren Verlauf wurde versucht, die Trenneigiasten von Phenyl- und Hydrosaule in
Kombination auszunutzen. Durch Verwendung einemifliersédule (ca. 2 mm lang) vor der
Hydrosaule konnte die Stérung beim PFOS noch redlgtltig (basisliniengetrennt) vom
PFOS getrennt werden (Abbildung 53).

Dotierte Fischleberprobe: Trennsaule
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Abbildung 53: Auftrennung mit einer Kombination aus Phenylvorsduk und Hydrosaule

Erst bei Verwendung einer Kombination aus Phenytt Hydrosaule (Lange jeweils 75 mm)

konnte die Stormatrix vom PFOS abgetrennt werdeabed wurden unterschiedliche

Reihenfolgen getestet. Bei Verwendung der Hydr@s#at der Phenylsaule eluierten PFDeA
und der zweite Storpeak zur gleichen Retentionsamit der Trennsaule. Bei Verwendung
von Phenylsaule vor der Hydrosaule war dies niadittmder Fall (Abbildung 54).
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Dotierte Fischleberprobe: Trennsaule
Hydro + Phenyl (75 mm + 75 mm)
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Dotierte Fischleberprobe: Trennséaule
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Abbildung 54: Auftrennung durch eine Sdulenkombination von Hydro-und Phenylsaule
(oben) und einer Kombination von Phenyl- und Hydro&ule (unten)

Im weiteren Verlauf wurde festgestellt, dass eirdl@&kombination mit einer kirzeren
Phenylsaule (50 mm), die sich vor der Hydrosaule iffm) befindet, ausreicht, um die
Stérmatrix beim PFOS abzutrennen.
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Dotierte Fischleberprobe: Trennsaule
8919; Phenyl + Hydro (50 mm + 75 mm)
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Abbildung 55: Auftrennung einer dotierten Fischleberprobe durch éne
Séaulenkombination aus Phenyl- und Hydrosaule (50 mnra 75 mm)

Durch diese Saulenkombination wurden also zum eileiStérpeaks beim PFOS erfolgreich
abgetrennt, zum anderen lasst diese Saulenkontdmnaine Unterteilung in Zeitfenster zu.
Sowohl fur die Biotaprobenmessung als auch fir Miessung von Seewasser- und
Sedimentproben wurde diese Saulenkombination fdr¢gutzt (ab 2006).

Die Stérung vom PFOS lasst sich durch die weiténgleéhkombination Phenyl-/Hydro noch
weiter vom PFOS abtrennen. Zur weiteren Untersughwrde eine Saulenkombination aus
Phenylsaule (50 mm) und Hydrosaule (75 mm) benutzt.

Um zu zeigen, dass sich nicht nur die Stérmatrimmd@FOS durch diese Saulenkombination
vom PFOS abtrennen lasst, sondern dass zumindest Siidrkomponente beim PFOA
eliminiert wurde, ist im folgenden ein Scanlauf exinFischleberprobe, die mit einer
Hydrosaule aufgetrennt wurde, und dieselbe Prole, nit der Saulenkombination aus
Phenyl- und Hydrosaule aufgetrennt wurde, aufgefii#bbildung 56). Von beiden
Analysenlaufen wurden Scanlaufe (125 amu - 1000)amufgenommen und miteinander
verglichen. Zu der Retentionszeit, zu der normadesey PFOA gemessen wird (bei der
Hydrosaule bei einer Retentionszeit von 24,99 mi@eigt sich bei Verwendung einer
Hydroséaule im Spektrum der Fischleberprobe ein Peilder Masse 514,2 amu. Durch die
Kombination aus Phenyl- und Hydroséaule findet éretentionszeitverschiebung des Peaks
mit dieser Masse statt. Die Retentionszeiten defludeoctansaure (Retentionszeit liegt bei
26,25 min) Uberschneidet sich nun nicht mehr mit 8abstanz mit einer Masse von
514,2 amu. Diese Substanz taucht nun bei einenRatszeit von 26,55 min auf.

In nachfolgender Abbildung 56 sind die Scanlaufe oht unterschiedlichen Trennsaulen
aufgetrennten Probe dargestellt.
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Scanlauf einer dotierten Fischleberprobe (Hydrosaule )
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Abbildung 56: Scanlauf einer mit Hydrosdule aufgetrennten Probedben) und Scanlauf
einer mit der Saulenkombination Phenyl- und Hydrosale aufgetrennten Probe

Die Scanlaufe unterscheiden sich nicht wesentlmmeinander. Jedoch wird ein Unterschied
der Trenneigenschaften dieser unterschiedlichefelgénkennbar, wenn das Spektrum bei den
Retentionszeiten, bei der das PFOA von der jevaxli§aule eluiert, dargestellt wird.
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Scanlauf einer dotierten Fischleberprobe
(Hydrosaule (Zeitausschnitt))
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Abbildung 57: Zeitausschnitt eines Scanlaufs einer mit Hydrosaulgetrennten Probe
(oben) sowie das Spektrum bei einer Retentionszeibn 24,994 min (unten)
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Scanlauf einer dotierten Fischleberprobe
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Abbildung 58: Zeitausschnitt eines Scanlaufs einer mit Saulenkonmmtion aus Phenyl-
und Hydroséaule getrennten Probe (oben) sowie das &ktrum bei einer Retentionszeit
(RT) von 26,246 min (mitte) (RT von PFOA) und das gektrum bei einer Retentionszeit
von 26,546 min (unten) (RT von verschobener Storkoponente)
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Durch die Saulenkombination Phenyl- und Hydroséuitd die Storkomponente (m/z 514,2),
die bei Verwendung einer Hydrosdule zur gleicheeRenszeit wie das PFOA eluiert,
langer retardiert. Dadurch erscheint die Masse ZBmu im Spektrum erst bei einer
Retentionszeit von 26,546 Minuten.

4.1.4.6 Wabhl eines geeigneten internen StandardsrZQuantifizierung von Biotaproben

Zur Auswahl eines geeigneten internen StandardQmantifizierung von Biotaproben wurde
sowohl eine dotierte als auch eine undotierte Ddeber- bzw. Dorschmuskelprobe mit einer
internen Standardldsung versetzt, die mehrere Stdadbstanzen enthalt, und aufgearbeitet.

Well sich das deuterierte Mecoprop wahrend der doighn Versuche als relativ stabil
herausstellte, wurde es als Bezugspunkt genommen ralative Flachenverhaltnisse zu
bilden. Die relativ zum deuterierten Mecoprop gadién Flachenverhaltnisse der einzelnen
internen Standards und die daraus resultierenddtelMerte und Standardabweichungen
wurden untereinander verglichen. Hierbei wurden ddwKalibrierldsungen als auch eine
Blindwertprobe mit in die Berechnungen einbezogem.oberen Teil der nachfolgenden
Tabelle 57 befinden sich die Einzelwerte der relatim deuterierten Mecoprop gebildeten
Flachenverhaltnisse. Die im zweiten Teil der Tabelick markierten Werte zeigen in der
oberen Spalte die Mittelwerte der relativen Flasteehaltnisse aus den 3 Kalibrierlésungen
(Cal.), gefolgt von den Mittelwerten aus den beideterproben (Leber) und den beiden
Filetproben (Filet). Aus den vier Werten wurde vaadn ein Mittelwert gebildet (MW), und
die Standardabweichung (SD) und die relative Statadaveichung (RSD) des Mittelwertes
(dieser vier Werte) gebildet.
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Tabelle 57 Relative Flachenverhaltnisse (relativ zum deuterigen Mecoprop) der
internen Standards in Kalibrierldsungen und Biotaproben

Ds- Ds- De- Ds- Ds- D | ¥C- | -
MCPA | Meco- | Diuron | DCIPh | DBrPh | DoSO, | PFOA | PFOS
prop

Cal 0,5/ 36 100 198 81 27 112 302 408
ng/mL
Cal 5|35 100 217 82 26 118 325 423
ng/mL
Cal 15|35 100 210 79 29 119 311 405
ng/mL
Leber |50 100 57 91 20 101 78 285
42
Spike
Leber |55 100 36 94 19 156 108 247
43
Filet 4543 100 100 76 20 51 277 325
Spike
Filet 46 |43 100 120 73 24 58 319 369
Blind- |46 100 148 82 26 74 399 489
wert
MW 35 100 209 81 28 116 312 412
Cal
MW 52 100 47 93 20 129 |93 266
Leber
MW 43 100 110 75 22 54 298 347
Filet
Blind |46 100 148 82 26 74 399 489
MW 44 100 128 83 24 93 276 378
SD 7 0 68 8 4 35 130 95
RSD 16 0 53 9 15 38 47 25

Werden die Mittelwerte der relativen Flachenverhiglie untereinander verglichen, so fallt
auf, dass das deuterierte Dichlorphenol, das detterDibromphenol und das deuterierte
MCPA die geringste Varianz aufweisen. Das bedeutati aus den unterschiedlichen
Matrizes (Leber, Filet und Standard) die Mittelveerind Standardabweichungen gebildet
wurden, dass diese relativ unempfindlich auf Ma&inisse reagieren bzw. dass sie genauso
beeinflusst werden wie Mecoprop. Anders sieht ésB&C-markierten PFOA aus. Hier ist
die relative Standardabweichung mit 47 % ziemliokh) was dadurch verursacht wird, dass
vor allem das relative Peakflachenverhaltnis in delnerproben geringer ist im Vergleich zu
den relativen Peakflachenverhaltnissen in Filet Stghdard. Da$’C-markierte PFOS liegt
mit einer relativen Standardabweichung 25 % dazwveisc

Im folgenden wurden fir die gleichen Proben die d€réindungsraten berechnet (bezogen
auf die Standardlésung), wobei die Analyten in d&oben auf unterschiedliche interne
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Standards bezogen wurden, um herauszufinden, weliciherne Standard fir welchen
Analyten am geeignetesten fir die Quantifizierwstg i

In Tabelle 58, Tabelle 59 und Tabelle 60 sind dieed&rfindungsraten fur die einzelnen
Bezlige auf die unterschiedlichen internen Standauétpefuhrt. Hierbei wurde PFOA immer
auf das"*C-PFOA bezogen.

Tabelle 58 Wiederfindungsraten bei einem Bezug aut’C-PFOA fiir alle Carbonsauren
und auf *C-PFOS fiir alle Sulfonsauren und PFOSA

% PFBS | PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
Qual. | Quant.

Filet |71 87 84 86 94 96 94 106 88 85
45
Spike

Leber |48 298 74 266 94 97 85 416 384 60
42
Spike

Werden alle perfluorierten Carbonsauren auf $&PFOA bezogen, so werden in der
Leberprobe zu hohe und unrealistische Wiederfindtatgn gefunden. Dies zeigt, dass
13C-PFOA (und PFOA) in der Leberprobe durch Matrixfiisse stark gequenscht wird und
zu niedrig bestimmt wird. Alle Komponenten mit wgemn Quensch-Verlusten werden bei
Bezug auf"C-PFOA dadurch zu hoch bestimmt. In Leberprobed*&tPFOA folglich nur
fur PFOA als interner Standard geeignet, nicht dibedie anderen Carbonsauren. Bei Filet-
Proben ist dieser Einflul3 kaum vorhanden.

Tabelle 59 Wiederfindungsraten bei einem Bezug auf deuterierte Dichlorphenol fir
alle Carbonsauren und auf'®C-PFOS fur alle Sulfonsauren

% PFBS | PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
Qual. | Quant.

Filet |69 80 83 79 96 99 91 99 82 84
45
Spike

Leber |47 66 74 58 84 98 85 85 82 60
42
Spike

Werden nun die perfluorierten Carbonsauren aufd#agerierte Dichlorphenol bezogen, so
unterscheiden sich die Wiederfindungsraten bei Eiltprobe nicht wesentlich von den
Wiederfindungsraten der Filetproben, die auf dd€-PFOA bezogen wurden. Die
Wiederfindungsraten in den Leberproben sind diegaahger.

Als nachstes werden die Wiederfindungen durch demuB auf das>C-PFOS fir alle
Analyten berechnet. Hierbei wurde sowohl die Wiéddungsrate flr Proben berechnet, die
mit einem Injektionsvolumen von 8 pL als auch mgtl2injiziert wurden.
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Tabelle 60 Wiederfindungsraten bei einem Bezug auf*C-PFOS fiir alle Analyten

% PFBS | PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOS | PFNoA| PFDeA| PFOSA
Filet 45|74 99 87 96 98 115 98 88
Spike 8 uL
Leber 4250 108 77 92 94 123 128 62
Spike 8 uL
Filet 45(69 96 83 89 92 115 91 89
Spike 2uL
Leber 4260 128 86 92 115 127 111 75
Spike 2uL

Es stellte sich heraus, dass der Bezug der Anabtérdas™>C-PFOS mit Ausnahme des

PFOA, welches auf dd8C-markierte PFOA bezogen wird, am geeignetsten ist.

Bei der Bearbeitung bzw. der Quantifizierung detividuenproben stellte sich heraus, dass

bei einzelnen Proben défC-PFOA Peak stark gestort war; in diesen Falleferdie die
Quantifizierung mit Bezug adfC-PFOS auch beim PFOA bessere Ergebnisse als bagBe
auf*C-PFOA.
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4.2 Methodenvalidierung

4.2.1 Selektivit at

Wie in Kapitel 4.1.4 gezeigt, wird die Analyse liBiotaproben (insbesondere Leberproben)
starker durch die Matrix beeinflusst als bei Wasséder Sedimentproben. Die inharent hohe
Selektivitat der HPLC-MS-MS Bestimmung reicht ziicht aus und muf3 kritischer Uberprift
werden. Spezielle Optimierungen waren deswegen ematig: 1) die HPLC-Autrennung
musste insofern verbessert werden, dass die Sti{dwoamte vollstdndig vom PFOS
abgetrennt wurde (siehe Kapitel 4.1.4.5), 2) bei M&-MS Bestimmung ist ein Qualifier
notwendig. Abbildung 59 zeigt ein Chromatogramm, loem die Abtrennung der
Stérkomponente vom PFOS durch die Verwendung &aatenkombination aus Phenyl- und
Hydrosaule dargestellt ist

9555 Quantifier- und Qualifierspur von PFOS einer Leberpro be (Leber 74)
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Abbildung 59: Abtrennung der Stérungskomponente einer Fischlebemmbe vom PFOS
durch eine Saulenkombination aus Phenyl- und Hydragule (50 mm + 75 mm)

Anhand obiger Abbildung ist erkennbar, dass naah &#-0OS-Peak ein weiterer Peak, der
den gleichen Masseniibergang wie der QuantifieP#&3S hat, von der Saule eluiert. Diesem
Peak fehlt jedoch die Qualifier-Spur. Zwar untegsdbt sich die Masse des Precursors der
Stoérung (498,3 amu) von der des PFOS (499,2 amddch ist der Massenunterschied nicht
grol3, so dass der Peak detektiert wird.
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4.2.2 Messpr azision

Die Messprazision wurde bereits in Kapitel 2.2.3 Walidierungsteil zur Wasseranalytik
beschrieben.

4.2.3 Methodenpr azision

Zur Bestimmung der Methodenpréazision wurde einelgtobe hergestellt, indem mehrere

Fischlebern mit einem Kichenmixer homogenisiertdear Hieraus wurden sechs Proben
parallel mit dem entwickeltem Verfahren aufgeartaind vermessen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 61 aufgefuhrt.

Tabelle 61: Ergebnisse der sechs Parallelproben zurUntersuchung der
Methodenprazision (Angaben in pg/kg)

PFOA PFOS PFNoA PFDeA PFOSA
PFC Leber 840,80 3,52 0,57 0,25 0,21
099 (0,80)
PFC Leber 850,46 3,49 0,51 0,23 0,21
100
PFC Leber 860,42 3,75 0,66 0,21 0,22
101
PFC Leber 870,36 3,68 0,42 0,18 0,22
102
PFC Leber 880,44 3,40 0,47 0,23 0,20
103
PFC Leber 890,43 3,58 0,41 0,24 0,19
104
Mittelwert 0,49 3,57 0,50 0,22 0,21
(0,42)
STABW 0,16 0,13 0,09 0,02 0,01
(0,04)
re. STABW 32,1 3,6 18,5 10,3 4.8
(8,9)
an BG eigentl.
< BG

Die kurzerkettigen perfluorierten Analyten (PFBEHXA, PFHXS und PFHpA) waren in der
untersuchten Poolprobe nicht nachweisbar. Da auaten Realproben diese Analyten nicht
nachweisbar waren bzw. die Konzentrationen unterB#stimmungsgrenze lagen, wurden
diese Analyten aus Zeitgrinden nicht weiter betetchder Schwerpunkt lag bei den
Hauptbestandteilen. Die Konzentrationen der PFDeaAgeh eigentlich unter der

Bestimmungsgrenze von 0,3 ug/kg, wurden hier zumgeh noch aufgefihrt. Trotz der

geringen Konzentration ist die relative Standardablaung mit 10,3 % noch recht gut. Die
Konzentrationen der Perfluoroctansaure liegen an Blestimmungsgrenze. Die relative
Standardabweichung ist mit 32,1 % recht hoch, veaardliegt, dass zum einen recht wenig
PFOA in der Probe vorhanden ist, zum anderem ist Blmdwert an PFOA bei der

Methodenaufarbeitung recht hoch. Siehe dazu auckchihtt 4.2.4. Fast die Halfte der
ermittelten Konzentration ist Blindwertanteil. FBFOS und PFOSA sind die relativen
Standardabweichungen mit 3,6 und 4,8 % gut. Wirdedste Wert der PFOA—Bestimmung
als Ausreil3er gewertet und weggelassen, ergebdn diec in Klammern in der Tabelle

139



aufgefuhrten Werte. Die relative Standardabweichwigl beim Weglassen des ersten
Wertes deutlich besser (32,1 % vorher / 8,9 % naghh

4.2.4 Blindwerte

Methodenblindwert-Untersuchungen wurden bei jedssbénserie mit durchgefuhrt. Die
Aufarbeitung bzw. Durchfihrung war analog zu derod@naufarbeitung. Einziger
Unterschied war, dass kein Fisch eingesetzt wubike.in ng/mL erhaltenen Werte wurden
unter der Annahme eines fiktiven Probeneinsatzes2vg auf pg/kg umgerechnet.

In Tabelle 62 sind alle Blindwerte aufgefihrt. Hhier wurde, ebenso wie bei der
Homogenisierung der Probe, ein Potter verwendet.

Tabelle 62 Methodenblindwerte bei der Biotaprobenaufarbeitung[ug/kg]

PFBS| PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

BW 1 0,000| 0,083 | 0,000, 0,111 0,182 0,013 0,035 4,0p0,000

BW 2 0,318 (0,035 | 0,173 | 0,125 | 0,196/0,143 |0,000 | 0,000 | 0,000
(0,318) (0,143)

BW 3 0,000| 0,000 | 0,000, 0,000 0,225 0,000 0,000 @®,000,000
BW 4 0,000| 0,000 | 0,000, 0,000/ 0,232 0,000 0,000 @,0p0,000
BW 5 0,000| 0,000 | 0,000, 0,000 0,267 0,000 0,000 @®,000,000
BW 6 0,000| 0,000 | 0,000, 0,000f 0,147 0,000 0,000 @,0p0,000
BW 7 0,117} 0,037 | 0,141| 0,034/ 0,248 0,228 0,006 @®,000,000

Mittel- 0,062 {0,015 | 0,045 | 0,039 | 0,199, 0,0410,006 | 0,003 | 0,000

wert (0,020) (0,024)

STABW [0,121]0,019 | 0,077 | 0,056 | 0,045 0,0650,013 | 0,009 | 0,000
(0,048) (0,051)

9 x|1,1 0,2 0,7 0,5 0,4 06 |01 0,1 0,000

STABW |(0,4) (0,5)

Die Blindwerte sind zwar insgesamt gering, die Sakung ist jedoch z. T. hoch, so dass die
Bestimmungsgrenzen, die durch die Blindwerte bestinverden, relativ hoch sind. Vor
allem beim Perfluorbutansulfonat ist dies der Kalehe auch Bestimmungsgrenzen). Die
grau hinterlegten Werte kénnen als Ausrei3er geweanrerden. Werden diese beiden Werte in
den Berechnungen weggelassen verbessert sich dieh dilen Blindwert bestimmte
Bestimmungsgrenze von 1,1 pg/kg auf 0,4 pgkg.

4.2.5 Wiederfindung

Die Wiederfindungsraten wurden aus der Differenzn vdotierten und undotierten
Leberpoolproben ermittelt. Hierfir wurde die Lebel®e mit Hilfe eines Kichenstabes
homogenisiert. Nach Zugabe von interner Standaudi@$1l mL IS 41) wurde die undotierte
Probe nach dem Verfahren, wie es im Anhang bedwmievird (siehe SOP IIl.1-111.3),

aufgearbeitet. Die dotierten Proben wurden nachadegron 1 mL Spikelésung (4 ng/mL)
und einer zuséatzlichen Menge von 0,5 mL PFOS (30mg analog aufgearbeitet.

! Griinde fiir die hohen Schwankungen kann die noctignerhandene Routine oder die vielen Schrittedeei
Aufarbeitung sein, bei welchen die Gefahr einer tdaonination besteht.
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In Tabelle 63 und Tabelle 64 sind die Wiederfindsna¢en, die sich bei unterschiedlichen
Injektionsvolumina ergeben, aufgefihrt. In Tabéi sind die Wiederfindungsraten fir ein
Injektionsvolumen von 5 pL, in Tabelle 64 sind dWiederfindungsraten fur ein
Injektionsvolumen von 1 pL aufgefuhrt.

Tabelle 63 Wiederfindungsraten bei einem Injektionsvolumen vorb pL [%]

PFBS | PFHxA | PFHxS| PFHpA |PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
WFR 1 97 125 112 129 219, 97 96 88 53
WFR 2 98 123 115 123 146| 99 98 90 57
WFR 3 72 128 94 132 167 100 110 104 69
WEFR 4 86 104 102 119 200 94 93 81 54
MW 88 120 106 126 183 | 98 100 91 58
STABW |12 11 10 6 33 3 7 10 7
Rel 14 9 9 5 18 3 7 11 13
STABW
%

In der undotierten Probe befindet sich eine grofemdé an PFOS. Damit die dotierte Probe

bezuglich PFOS nicht aullerhalb des kalibrierten eiBbes liegt, wurde das
Injektionsvolumen auf 1 pL herabgesetzt.
Tabelle 64 Wiederfindungsraten bei einem Injektionsvolumen vonl pL [%]

PFBS | PFHxA | PFHxS| PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA | PFDeA| PFOSA
WFR 1 o8 136 109 115 131 105/ 118 81 81
WER 2 116 160 145 138 116 132 124 84 92
WFR 3 84 161 106 141 118 125/ 133 98 105
WFR 4 89 141 109 128 136 110, 99 93 79
MW 97 149 117 131 125 118| 119 89 89
STABW |14 13 18 12 10 13 14 8 12
Rel 15 9 16 9 8 11 12 9 13
STABW
%

Die Wiederfindungsraten bei unterschiedlichen Iglsvolumina sind in Tabelle 65

zusammengefasst.

Dadurch

unterschiedlichen Injektionsvolumina direkt verglean.

lassen sich die Mittedweler Wiederfindungsraten bei

Tabelle 65: Vergleich der Wiederfindungen beziglichhrer Injektionsvolumina [%]

PFBS | PFHxA| PFHxS | PFHpA| PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
S5 uL 88 120 106 126 183 98 100 91 58
1pL 97 149 117 131 125 118 119 89 89

Bei einem geringeren Injektionsvolumen werden zeam einen die Peaks kleiner, zum
anderen wird jedoch auch die zugehdrige Matrix miart. Der interne Standard, auf den bei
den relativen Wiederfindungsraten Bezug genommemd,wist fur die PFOA das

13C-markierte PFOA. Fir alle uibrigen Analyten wird das’*C-PFOS als interner Standard
bezogen. Trotz Bezug auf da¥C-PFOA liegen die Wiederfindungsraten sowohl bei de
Injektion von 1 pL als auch bei einer Injektion vBruL deutlich hoher als 100 %. Das lasst
vermuten, dass der interne Standard trotz Ahnlitigen Analyten anders von der Matrix
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beeinflusst wird als das nicht markierte PFOA. Adels geringere Injektionsvolumen scheint
die These zu unterstitzen, da diesmal die Wiedhrfig geringer und damit besser ist als bei
5 pL. Bei einem Injektionsvolumen von 5 pL betrdgt Mittelwert der Wiederfindungsrate
an PFOA 183 %, bei einem Injektionsvolumen von 13#5 %. Die Wiederfindungsraten
von PFHXxA und PFHpA sind deutlich héher als 100re6dlicherweise liegt das daran, dass
das °C-PFOS als interner Standard nicht so gut geeigstetwie beispielsweise ein
3C-markierter PFHxA odeY’C-PFHpA Standard ware, der allerdings noch nichflich zu
erwerben ist).

4.2.6 Bestimmungsgrenzen

Die Bestimmungsgrenzen wurden getrennt nach Fischm@.eber bzw. Filet) aus den

Chromatogrammen von Real-Proben abgeschatzt. sgnBaungsgrenzen der Fischproben
wurden durch das 3fache Peak-zu-Peak-RauschenNpgpx mehrerer Proben (sowohl
undotiert als auch dotiert) abgeschétzt bzw. emgebeh aus 9 x SD des Blindwertes. In
Tabelle 66 sind die Bestimmungsgrenzen fir Fisehi@oben aufgefihrt.

Tabelle 68 abgeschatzte Bestimmungsgrenze Fischleber [ug/kgueitgewicht]

PFBS | PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

3 x Npp| 0,1 0,2 0,1 04 |05 |02 |02 0,3 0,1

9xSD (1,1 0,2 0,7 0,5 0,4 0,6 0,1 0,1 0,0
(BW) [(0,4) (0,5)

Bei den Fischleberproben werden die Bestimmungggremicht nur durch das Signal-
Rausch-Verhaltnis, sondern auch durch das Vorhaaitervon Blindwerten bestimmt. Eine
Ausnahme ist die Bestimmungsgrenze fur das Pedttansulfonamid, weil hier kein

Blindwert gemessen wurde und somit die Bestimmumegsge durch das Signal-Rausch-
Verhaltnis gegeben ist.

Tabelle 67 abgeschéatzte Bestimmungsgrenze Fischfilet [ug/kg &ehtgewicht]

PFBS | PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

3 X Npp| 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,07 0,07 0,07{0,02

9 x SD[1,09 [017 |069 | 050 | 040 | 058 [0,14 |0,08 [0,00
(BW) [(0.4) (0,5)

Die  Bestimmungsgrenzen fur  Fischfiletproben werdemit Ausnahme des

Perfluoroctansulfonamids durch Blindwerte limitieBeim Perfluoroctansulfonamid wurde
kein Blindwert gemessen, und die Bestimmungsgrestzedeswegen durch das Signal-
Rausch-Verhaltnis bestimmt.

4.2.7 Arbeitsbereich

Auch fur die Bestimmung der Biotaproben wurden loeeits zuvor in den beiden anderen
Validierungsteilen (Wasser und Sediment) erwahntéalibrierstandards verwendet.
Linearitat ist im Bereich von 0,2 bis 20 ng/mL gees.
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4.2.8 Ringversuch
4.2.8.1 Leberprobenextrakt

Ein Leberprobenextrakt wurde fur die Messung nterimer Standardlésung (IS 38, 41 ng/mL
Ds-Mecoprop) dotiert. Die Ergebnisse sowohl der agiatyen Gehalte und der dazugehorigen
»Z-Scores” als auch der zudotierten Gehalte und,assigned values" an Targetanalyten sind
in Tabelle 68 aufgeflhrt.

Tabelle 68 Vergleich der analysierten Werte mit dotierten bzw.,assigned values"” eines
Leberprobenextraktes [ng/mL]

PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Dotierter 2,7 19 - 11 45 - 14 6,1
Wert

~-assigned 1,7 17,0 - 12,3 19,3 - 8,9 5,6
value“

Vom BSH|1,36 18,8 0,00 16,1 19,2 0,66 11,8 5,87
analysierter
Wert

Z-Score 2l <2 ||z <2 | - 2<zI<3 7| <2| - 2<z|+3 <R|
BSH

Fur die beiden Hexansauren PFHxA und PFHXS istzd8core < 2, und somit sind die
analysierten Werte in Ordnung. Der analysierte Wert PFOA liegt mit 16,1 ng/mL im
Vergleich zum ,assigned value* h6h&in wesentlich geringerer Gehalt als zudotiert viind
PFOS gefunden. Da die meisten Laboratorien abdicBkenWerte gefunden haben, liegt der
analysierte Wert sehr nah am ,assigned value* migma Z-Score von |zk 2. Fir PFNoA
wird kein ,assigned value“ angegeben. Die Werte dabore streuen zwischen 0,4 und
2,48 ng/mL. Fur PFDeA liegt der z-Score zwar zwestt2 und 3, jedoch ist der ,assigned
value” geringer als der zudotierte Gehalt an PFDRér. analysierte Gehalt ist noch geringer
als der zudotierte Gehalt. Die Messung der Perdlecginsaure wird demnach auch durch die
Matrix beeinflusst. Der analysierte Wert fur PFO8&gt mit 5,9 ng/mL zwischen dem
»=assigned value® von 5,6 ng/mL und dem dotiertenind@evon 6,1 ng/mL und ist somit als
gut zu bewerten.

4.2.8.2 Fischmuskelprobe

5 g Probe wurden mit 1 mL interner Standardlosu8d38, 41 ng/mL B-Mecoprop) versetzt
(fir Spikeversuche wurde zusatzlich 1 mL einer 8lgikung (20 ng/mL) zugeflgt). Die
Probe wurde mit 25 mL Methanol insgesamt 5-maladért.

Der Versuch wurde wegen der relativ hohen WertePB®S und PFOSA mit geringerer
Einwaage wiederholt. Anstelle von 5 g wurde nun 1Pmbe eingewogen. Um die
Bedingungen anzugleichen, wurden 2 mL Wasser hefzgt; die sonst aus den fehlenden
4 g Fisch gekommen waren (unter der Annahme, dass Féchmuskelprobe einen
Wassergehalt von 50 % hat).

Die Extrakte wurden anschlieend mit Hilfe einer-AfSaule aufgereinigt. Dafir wurde der
Extrakt wiederum auf einen Methanolgehalt von 1éh#\Wasser verdunnt.
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Die Blindwertermittlung wurde wie folgt durchgefiihiEs wurden 2,5 mL Wasser in ein
Zentrifugenréhrchen gegeben, 1 mL interne Standaudig (IS 38, 41 ng/mL &Mecoprop)
hinzugegeben und dieser Blindwert ebenfalls analagProbenaufarbeitung aufgearbeitet.
(2,5 mL Wasser wurden fir den Blindwert eingeset#ijl angenommen wurde, dass die
Fischmuskelprobe ca. 50 % Wasser enthalt).

In Tabelle 69 sind Ergebnisse sowohl der analysieftehalte und der dazugehdrigen ,Z-
Scores* als auch der zudotierten Gehalte und desigaed values® an Targetanalyten
aufgefihrt.

Tabelle 69: Vergleich analysierter Werte mit dotieten bzw. ,assigned values* einer
Fischmuskelprobe [pug/kg ww]

PFHXA | PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

Dotierter - 22 - 9,7 4,4 - - 49
Wert

~-assigned 1,0 13,2 10,2 36,5 2,2 20,3
value“

Vom BSH|0,18 23,99 0,24 13,85 | 68,25 0,68 2,99 41,25
analysierter
Wert

Z-Score - |z|>3 - 2<|z|<3| |z|>3 - 2<|z|<B |z|>3
BSH

PFOS, PFOA und PFOSA wurden bereits zuvor (im Valichgsteil zur Wasseranalytik)
diskutiert. Auch fur PFHXS und PFDeA werden hohaéferte im Vergleich zum ,assigned
value“ gefunden (|z|>3). Fur PFHXA werden nur 6 ¥engegeben, von denen 2 Werte mit
36,2 pg/kg und 337 pg/kg deutlich von den restliciéerten nach oben hin abweichen. Die
restlichen Werte liegen zwischen 0,01 und 4,2 pgig PFHpA liegen die angegebenen
Konzentrationen zwischen 0,06 und 3,1 pg/kg.

Die von uns analysierten Werte liegen z.T. nahédem,dotierten* Werten, aber zu hoch im
Vergleich zu den ,assigned” Werten. Dies kénntecHaus dahingehend interpretiert werden,
dass unsere Methode besser ist als die der Melidreiteiinehmer.
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4.3 Ergebnisse

4.3.1 Gehalte im Muskelfleisch von Fischen aus der Nordsee

Mit der entwickelten Methode, bestehend aus metisah@r Extraktion, Ausfrieren von
Matrixbestandteilen und HR-P-Clean-up, wurden @niglividuenfischproben aus Nord- und
Ostsee aufgearbeitet. Fur die Bestimmung wurdedranStationen je 2 Individuenproben
untersucht. In der Nordsee handelte es sich datmeidas Muskelfleisch von Klieschen.
Klieschen sind Plattfische, die sich durch ihren8tattreue besonders zur Untersuchung
eignen.

Die Fischproben wurden durchnummeriert, ,M“ ist diAbkirzung fir Muskel
(Fischfiletproben), die Zahl gibt das Individuum.avion derselben Fischprobe wurde
aul3erdem noch die Leber untersucht, woflr die Ahkig L benutzt wurde.

In folgender Abbildung 60 sind die Ergebnisse grsgiin dargestellt. Die Werte sind hierbei
blindwertkorrigiert, d.h. die Blindwerte der zu de& Probenserie dazugehdrigen
Blindwertproben wurden von den Ergebnissen suldratbie Einzelergebnisse befinden sich
in Tabelle 103 im Anhang.
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Abbildung 60: R&aumliche Verteilung der Konzentrationen ausgewah#ér PFC in
Klieschenfilets (pg/kg Feuchtgewicht) in der Nordse

In den Muskelproben der Nordsee-Klieschen lie3en sibis auf die Individuenprobe Nr. 5 -
nur PFOS und teilweise PFNOA nachweisen und quzietién, wohingegen in der
Individuenprobe ,M 5" auf der Station ,N 04“ keinfeFCs quantifizierbar waren. Die am

145



hdchsten belasteten Klieschen aus der Nordsee wuadeder Station ,N 01“ gefunden.

Hierbei war die am hdchsten mit PFOS belastetesklie die Individuenprobe ,M 7“ (Gehalt

an PFOS: 4 ug/kg). Es zeigte sich, dal’ auch dierpefibe dieser Kliesche mit einem Gehalt
an PFOS von 25 ug/kg die am hdchsten belasteteePs@n. In den Muskelproben der

Individuenproben an der Station ,N 06“ lieRen sieuch die Perfluornonanséaure

qguantifizieren (0,44 pg/kg bzw. 0,32 pg/kg). In d@origen untersuchten Fischen aus der
Nordsee war die Perfluornonansaure nicht nachweisba

4.3.2 Gehalte in Lebern von Fischen aus der Nordsee

Die Konzentrationen in den Leberproben sind hoéherdée Konzentrationen im Filet. In
Abbildung 61 sind die Konzentrationen, die in Lelyeben von Klieschen gefunden wurden,
graphisch dargestellt.
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Abbildung 61: Raumliche Verteilung der Konzentrationen ausgewah#ér PFC in
Klieschenlebern (pg/kg Feuchtgewicht) in der Nordse

Im Gegensatz zum Muskelfleisch lieBen sich nun awckeinigen Individuenproben die
Perfluordecansaure und die Perfluoroctansdure Wjuaaren. Die Ergebnisse der
Perfluoroctansaure missen jedoch als halbquantitammgesehen werden, weil die
Konzentrationen sehr gering sind und der Blindvbeitden geringen Konzentrationen einen
groRRen EinfluR hat. Der Peak dé€-markierten PFOA, welches als interner Standardi#is
PFOA verwendet wird, wurde zum Teil erheblich var Matrix beeinflul3t. Ein besonderes
Problem hierbei war bei einigen Individuenprobeehlérprobe ,L3* Station ,N 06, ,L10"
Station ,N 01" und ,L 5" Station ,N 04), dal3 dereBk des markierten PFOA starker durch
die Matrix beeinflut wurde als der des nicht mardn. Deswegen wurden die Werte zu
hoch berechnet. Es fand eine Berechnung durcfi’@asarkierte PFOS statt.
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Die hochsten Konzentrationen von PFOS wurden in btehviduenproben L 7% mit
16 pg/kg und L 10“ mit 10 pg/kg gefunden (beidenvder Station ,N 01“). Die Lebern
,L 2°und ,L 5" der Station ,N 04“ enthielten 3,5zw. 2,3 pg/kg PFOS, die Lebern an der
Station ,N 06" 7,7 bzw. 4,5 ng/kg PFOS.

Fur weitere Messwerte lieRen sich die wahrend dethbtlenentwicklung bearbeiteten
Klieschenlebern der Station ,N 11“ heranziehen.rbi¢ handelt es sich jedoch nicht um
Individuenproben, sondern um Poolproben (bestehes®-3 Klieschenlebern). Es wurden 4
verschiedene Klieschenpoolproben analysiert. DigeBmisse hierzu sind in nachfolgender
Tabelle 70 dargestellt. Als Vergleich sind die lesidndividuenproben an der Station ,N 01“
aufgefihrt.

Tabelle 70: Vergleich der zuvor wahrend der Methodeentwicklung analysierten
Leberpoolproben der Nordseestation ,N 11 mit den hdividuenproben der
Nordseestation ,N 01" (Angaben in ng/kg Feuchtgewit)

PFOA PFOS PFNOA PFDeA PFOSA
Fisch 15-17<0,5 9,96 0,50 0,74 n.n.
Leber (N 11)
Fisch 22-24<0,5 12,9 0,39 0,60 n.n.
Leber (N 11)
Fisch 25, 27<0,5 13,9 0,58 1,07 0,12
Leber (N 11)
Fisch 28, 30<0,5 10,3 0,32 0,51 n.n.
Leber (N 11)
Leber 780,64 16,4 0,56 0,52 n.n
(N 01)
Leber 79<0,5 10,3 0,56 0,35 0,11
(N 01)

Die Ergebnisse der wahrend der Methodenentwicklamglysierten Proben passen zu den
Ergebnissen der Individuenproben. Der Wert an Pk&$ in den Klieschenproben recht
unterschiedlich sein und liegt zwischen 10 und 1d/kgq fur die wahrend der
Methodenentwicklung analysierten Poolproben und dig Individuen zwischen 10 und
16 pa/kg.

4.3.3 Gehalte im Muskelfleisch von Fischen aus der Ostsee

An der BMP-Station in der Ostsee fanden sich ké&iieschen (K), sondern nur Dorsche (D).
An der Station B 01 wurden dagegen Klieschen gefang/ie in der Nordsee wurden auch in
der Ostsee je zwei Individuenproben untersuchtridgiewurden die Dorschproben mit ,A®
und ,B* bezeichnet. In nachfolgender Abbildung @2dsdie Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 62: Konzentrationen ausgewaéhlter PFC in Fischmuskelprobn (Kliesche (K)
bzw. Dorsch (D) in pg/kg Feuchtgewicht in der Ostse

Die gefundenen Gehalte an PFOS in den beiden thubviproben der Kliesche liegen bei 3,0
und 3,9 pg/kg, wohingegen nur in der einen DorsabgpPFOS mit 0,7 pg/kg quantifizierbar
war. Beim Dorsch ist Perfluoroctansulfonamid auam iFischmuskel (0,2 pg/kg)
guantifizierbar, bei der Kliesche hingegen nurimgen Leberproben (Ostsee). In den beiden
Klieschenmuskelproben wurden Konzentrationen vonfliRenonansaure mit 0,4 und
0,3 pug/kg bestimmt.

4.3.4 Gehalte in Lebern von Fischen aus der Ostsee

In den Leberproben lie3en sich — wie auch schowrziwvden Nordseeproben — neben PFOS
auch die langerkettigen Perfluorcarbonsauren bestim Sowohl die Perfluornonan- als auch
die Perfluordecanséaure waren quantifizierbar. Digb®n mit den Bezeichnungen ,A* und
,B*“ sind wiederum die Dorschproben. Da es sichden Proben von ,B 01" und ,BMP“ um
unterschiedliche Arten von Fischen handelt, dieafistoffe in unterschiedlicher Art und
Weise anreichern konnen, lassen die Ergebnissen einmittelbaren Ruckschlul3 auf eine
raumliche Verteilung der PFCs in der Ostsee nicit Ein Vergleich zwischen
Klieschenlebern der Nord- und Ostsee ist jedoch lictigDie Gehalte an PFOS in den
Klieschenlebern an der Station ,B 01“ liegen beiud®l 25 ug/kg, die hier also etwas hoher
belastet sind als die Klieschenlebern an der Natdden ,N 01" mit 16 bzw. 10 pg/kg.
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Abbildung 63: Konzentrationen ausgewahlter PFC in Leberproben (Klesche (K) bzw.
Dorsch (D)) in ng/kg Feuchtgewicht in der Ostsee

Fur eine raumliche Bewertung missten mehr Probew. bzla die Gehalte in
unterschiedlichen Fischarten variieren konnen, gleache Fischart analysiert werden. Es
handelt sich also bei den hier dargestellten Eriggbn um einen sehr kleinen Uberblick, der
einen ersten Anhaltspunkt dartiber gibt, dass pwifitte organische Stoffe, und hierbei vor
allem PFOS und PFNOA, in Fischen aus Nord- unde@sts finden sind.
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5 Diskussion

5.1 Diskussion der Ergebnisse

5.1.1 Diskussion zu den Wasserwerten

Wie schon im Ergebnisteil zur Wasseranalytik erviatwar ein deutlicher Gradient der PFC-
Konzentrationen in der Deutschen Bucht von den é&ugur offenen See zu erkennen. Die
Elbe lasst sich als wesentliche Quelle fir PFCatifizieren. In der Elbe sind die
Konzentrationen an PFOA und PFOS ungefahr gleidhhio der offenen See Uberwiegt die
Konzentration an PFOA. Die Konzentration an PFO8mi also zur offenen See im
Vergleich zum PFOA starker ab. Moglicherweise lidgs daran, dass PFOS, verglichen mit
PFOA, besser am Schwebstoff adsorbiert und durcintemtation rascher aus der
Wasserphase entfernt wird als PFOA. Diese Annahnrd durch die Ergebnisse der
Sedimentuntersuchungen untermauert.

Weitere Eintragsquellen fur PFCs in die Nordsed sier Rhein und die Schelde. Auffallend
waren hierbei die im Mindungsbereich der beidesddigefundenen hohen Konzentrationen
an PFBS (Station 11: 3,9 ng/L, Station 12: 2,5 hgdie die Konzentrationen an PFOS
Uberstiegen. Der Eintrag vor allem an Perfluorbstidfionat durch den Rhein wird durch
Untersuchungen von Skutlarek et al. (2006) [36}ddegt. Der erhohte Gehalt an PFBS ist ein
Hinweis einer Produktion der Firma 3M, welche PFBSErsatzsubstanz fur PFOS benutzt.

Durch die Untersuchung von Isomeren lasst sich Wesprung der PFC-Kontamination

feststellen. Verzweigte Isomere sind typisch fiireeklektrofluorination (ECF), wohingegen

lineare Strukturen hauptsachlich auf eine Telora@oa zurtckzufihren sind. Langlois

untersuchte in ihrer Forschungsarbeit (2006) Wassken (Station Stade und Medem der
Gauss-Fahrt 419) auf das Vorhandensein von PFO/deen. Zusatzlich wurde in einer

technischen Mischung von PFOA 78 % des lineareméss und 22 % verzweigte Isomere
nachgewiesen; eine untersuchte Telomerlésung énkame verzweigten Isomere. In den
Wasserproben fand Langlois nicht nur das lineapené& mit 92,3 %, sondern auch noch
verzweigte Isomere mit 7,7 %. Beide Wasserprobehigten eine Zusammensetzung aus
verzweigten Isomeren, welche zwischen dem Telonk®@#4° (0 %) und dem ECF-PFOA

(22 %) liegt. Somit fand Langlois heraus, dass tiehr das durch die Telomerisation
hergestellte PFOA in Deutschland angewendet wirdndern dass auch durch

Elektrofluorierung produziertes PFOA eingesetztwjB7]

5.1.2 Diskussion Schneeproben/Wasserproben Arktis

Auch wenn der Transport Uber die Meeresstromung $idherheit ein wesentlicher
Transportweg ist, sollte die atmospharische Komptsaicht aul3er acht gelassen werden.
Darum wurden einige Schneeproben von Eisschollen der Gronlandischen Kiste
untersucht. In den Schneeproben Uberstiegen dimdefen Konzentrationen deutlich die der
Wasserproben. Dies kann als Hinweis auf einen gih@schen Transport gesehen werden.
Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonsauren sind, iegéhsatz zu Fluortelomeralkoholen, nicht
flichtig. Letztere weisen einen hohen Dampfdruckund kénnen in der Atmosphére etwa
20 Tage verbleiben, so dass ein Langstreckentrans in die Arktis mdglich sein kann.
[32]
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Nebelkammerexperimente haben gezeigt, dass einasférenation von Fluortelomer-
alkoholen zu homologen Serien von Perfluorcarbarséiin entlegenen Gebieten wie der
Arktis bei geringen Gehalten an Stickoxiden gesehelkann. Die Konzentration an
Peroxyradikalen muss hoch genug sein, damit diesEress stattfindet. [34]

Durch Messungen von Luftproben in der arktischermdgphare (Nordatlantik und
kanadisches Archipelago) konnten Shoeib et al.ruselerem Fluortelomere nachweisen.
Somit wurde der atmospharische Transport von Félarieren in die Arktis bestétigt, und die
Maglichkeit der Oxidation zu Perfluorcarbonsaursingegeben. [35]

Eine weitere Mdglichkeit der Entstehung von Pernfbaobonsduren aus flichtigen
Vorlauferverbindungen fanden Martin et al. herddsrch Nebelkammerexperimente wurde
nachgewiesen, dass Perfluoralkansulfonamide, @eiz.Pestiziden eingesetzt werden, eine
atmospharische Uberlebenszeit von 20-50 Tagen habemch Experimente, die die
atmospharische Oxidation simulierten, lie3en sietfloralkancarboxylate nachweisen, nicht
jedoch Perfluoralkansulfonate. [18]

5.1.3 Diskussion zu den Sedimentwerten

Die Untersuchungen der PFCs in Sedimenten aus @eitsEhen Bucht bestéatigten die
Vermutung, dass PFOS starker als PFOA an Festsadferbiert wird und dadurch rascher
aus der Wasserphase transportiert wird. Stationehahem TOC-Gehalt und damit grof3em
Anteil an organischem Material enthalten deutlicihére Gehalte an PFOA und PFOS als
solche mit niedrigem TOC-Gehalt. In der Nordsee slas die beiden Stationen ,KS 11“ und
,SSL" in der Ostsee die Stationen ,ECKBU*, ,KFOT®I' und ,MEBU 2“. Die Station
,LODER" enthélt trotz der Nahe zur Odermindung weREOA und PFOS, es handelt sich
bei dieser Probe um eine sehr sandige Probe. BaigBder Gehalte auf den TOC-Gehalt
werden die Sedimenteigenschaften nivelliert, um# egumliche Verteilung lasst sich besser
erkennen. Bei Bezug auf den TOC-Wert wird vor allden Gehalt an PFOA an der Station
,ODER" gréf3er als an den Stationen ,ECKBU" und KRO®".

5.1.4 Diskussion der Biotadaten

Auf der Station ,NO1“ die in Kustennéhe liegt, Wen hdhere Konzentrationen fur PFOS
gefunden als an der kistenfernen Station ,NO4“.ghwrid der geringen Datenmenge kann
jedoch nicht riickgeschlossen werden, ob die betbmrhKonzentrationsunterschiede durch
unterschiedliche Quellen im Wasser zu erklaren.sind

5.2 Toxikologische Bewertungen

5.2.1 Toxikologische Bewertung der gefundenen Gehal te in Fischproben
fur den Menschen

Bisher ist noch nichts Uber die moglichen toxischhmswirkungen bekannt, die die in
Biotaproben gefundenen PFOS-Konzentrationen habandn. Zur Bewertung kann jedoch
die ,taglich tolerierbare Aufnahmemenge” (TDI) voBundesinstitut fur Risikoforschung
(BfR) herangezogen werden. Das BfR hat einen vbdgém TDI-Wert vorgeschlagen,
nachdem bei Untersuchungen der Landesbehdrden eairii¢in-Westfalen in Zuchtforellen
aus einer von zwei untersuchten Teichanlagen imhbstmeerlandkreis hohe Gehalte an
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perfluorierten organischen Tensiden (PFT), insbeésm Perfluoroctansulfonsaure (PFOS)
festgestellt wurden. Es wurden bis zu 1,18 pg PEOSramm Fischfleisch gefunden [38].
Das BfR schlagt zur Sicherstellung der Gesundhait\erbraucher einen vorlaufigen Wert
von 0,1 Mikrogramm je Kilogramm Koérpermasse alslitdigtolerierbare Aufnahmemenge
(TDI) vor. Dieser TDI Wert wurde aus tierexperimelign Arbeiten mit einem NOAEL (No
Observed Adverse Effect Level) von 100 pug pro kgpedgewicht unter Anwendung eines
Sicherheitsfaktors von 100 und eines zusatzlichektdfs von 10 zur Berucksichtigung der
deutlich langeren Halbwertszeit beim Menschen aigel Der TDI bezeichnet die Menge
eines Stoffes, die ein Mensch, gleich welchen Altezin Leben lang jeden Tag ohne
Gefahrdung der Gesundheit aufnehmen kann.

Bezogen auf eine Person von 60 kg Korpergewictdpeicht dies einer duldbaren Aufnahme
von 6 ug PFOS pro Tag. Die tolerierbare taglichénAbhmemenge wird damit schon durch
den Verzehr von 300 g Fisch mit einem Gehalt v@2 Mikrogramm je Gramm Fischfleisch

ausgeschopft. Unter der Annahme, dass diese Meiehé tdglich verzehrt wird, sind die

Konzentrationen von weniger als 0,02 Mikrogramm BRfdo Gramm tolerabel.

In Fischfleischproben aus Nord- und Ostsee wurdarilidh geringere Mengen an PFOS im
Vergleich zu den hoch kontaminierten Zuchtforely@iunden (mit Konzentrationen zwischen
0,65 und 4,20 nug/kg etwa 1000 mal weniger). Devamherigen Absatz erwahnte tolerierbare
Gehalt von 20 pg/kg ist fur den héchsten in Fisetgroben gefundenen Wert etwa um den
Faktor 5 héher.[38]

5.2.2 Toxikologische Bewertung von PFT-Gehalten im Trinkwasser

Der lebenslang duldbare Vorsorgewert (Gesundhiegli©rientierungswert /| GOW) flr
schwach bis nicht genotoxische Stoffe oder Stofigan ist laut UBA-Empfehlung 0,1 pg/L.
Dieser allgemeine Vorsorgewert gilt im Prinzip tébenslange Exposition auch gegenuber
PFOA, PFOS und weiterer Perfluorierter Tenside (PFT

Fur karzere als lebenslange Exposition (bei glerchexikologischem Endpunkt) bietet der
GOW zusatzlich Sicherheit, die befristete Ubersitimng (,Vorsorge-MaRnahmewerte*,
VMW) gesundheitlich und hygienisch tolerierbar miacholgende gerundete VMW flr
Summen aus PFOA und PFOS kommen unter vorsorglickerwendung der
Interpolationsfaktoren Bund IR, fur Stoffe ohne Wirkungsschwelle der ,MalRnahmewert
Empfehlung” des UBA vom August 2003 in Betracht

> 0,1-0,6 pg/L: tolerierbar fur einen Zeitraum Jwa zu zehn Jahren (VMW
> 0,6-1,5 pg/L: tolerierbar fur einen Zeitraum M zu drei Jahren (VMY
> 1,5-5,0 pg/L: tolerierbar fur einen Zeitraum Jma zu einem Jahr (VMY

> 50 pg/L: Handlungswert fir Sofortmallnahmen zuwmkBng der Aufnahme von
PFOA+PFOS durch Erwachsene tber das TrinkwasselWyM

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von PFOA neben PR€Slie Additionsregel anzuwenden.

Dieser Regel zufolge darf die Summe der jeweilig@notienten aus stoffspezifischem
Messwert und dem fallspezifisch anzuwendenden VM&Ntrgro3er als 1 werden.
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GOW (Gesundheitlicher Orientierungswert) des URBAD,1 pg/L. Zielwert (Langfristiges
Mindestqualitatsziel bzw. allgemeiner VorsorgewéartPFOA, PFOS und evtl. weitere PFT).
Lebenslange gesundheitliche Vorsorge, z.B. gegenwesenheit weiterer PFT.

LW des UBA < 0,3 pg/L. Lebenslang gesundheitlich duldbarer vieit fiar alle
Bevolkerungsgruppen. Bis zu dieser Konzentratiamd ssummen aus PFOA und PFOS
lebenslang gesundheitlich duldbar.

VMWs 0,5 pg/L Vorsorglicher MaRnahmewert fir Sangé. Vorsorglicher Schutz von
Sauglingen, z.B. gegen die Anwesenheit weiterer. PFT

MNW=VMW, 5,0 ug/L MaRnahmewert fir Erwachsene. Trinkwasséiir
Lebensmittelzwecke nicht mehr verwendbar. [39]

Die im Meerwasser beobachteten Konzentrationeetiegn den Faktor 1000 niedriger.

5.2.3 Toxikologische Bewertung der Konzentrationen im Meerwasser in
Bezug auf die Lebewesen im Meer

Schédliche Wirkungen perfluorierter Verbindungem fiebewesen im Meer treten nach
bisherigen Studien erst in relativ hohen Konzemn&n auf, die Uber den im Meerwasser
gefundenen Konzentrationen liegen:

z.B. betragt die akute Toxizitdt im Fisch fur ,Didpf-Elritze” (Pimephalespromela3
(96-h): LGy = 4,7 mg/L und Regenbogenforell®r{corhynchusmykisssaltwater (96-h):
LCso = 13,7 mg/L. Untersuchungen auf die Langzeit-Ti&izim Fisch ergaben flr
.Dickkopf-Elritze* (Pimephalepromelas (42-Tag): NOEC survival = 0,3 mg/L [40]
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5.3 Untersuchungen der Korrelationen von PFCs unter  einander
bzw. PFOA und PFOS mit polaren Pestiziden in Wasser  proben

5.3.1 Untersuchung der Korrelationen von PFCs unter einander in
Wasserproben aus der Ostsee, der Deutschen Bucht un d der
tbrigen Nordsee

Durch die Korrelationsuntersuchung lassen sich chgiei Verteilungsmuster der PFCs
feststellen und madglicherweise auch gleiche Eistrgggge aufzeigen. Eine gute Korrelation
kann aber nicht nur durch gemeinsame/ahnliche @uelsondern auch durch gleiches
Verhalten bzw. gleiche Prozesse in der Meeresumweddingt sein. Fur die
Korrelationsuntersuchungen wurden die Werte desd$ahrt (GA 442) und die Werte der
Nordseefahrt (GA 446) verwendet.

In der Ostsee ist die Konzentrationsverteilung BECs im Vergleich zur Deutschen Bucht
gleichméRiger. In der Ostsee korrelieren PFOA uRHpA (R = 0,9618), sowie PFOS und
PFHxS (R = 0,8608) und PFOS und PFOA*®R0,8087) miteinander.

In folgender Abbildung 64 ist die Korrelation zwien PFOA und PFHpA in der gesamten
Nordsee (inclusive Deutscher Bucht) dargestellt.

Korrelation PFOA/PFHpA gesamte Nordsee

y = 0,1125x + 0,0063
1,2 R?=0,9195

~ 1,0 -

> /

£ 08 ¢ PFOA/PFHpA
< 0/

S 0,6 — Linear
T o4 e (PFOA/PFHpA)

PF

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
PFOA (ng/L)

Abbildung 64: Korrelationsgerade von PFOA/PFHpA inder gesamten Nordsee

Die lineare Korrelation zwischen PFOA und PFHpAder gesamten Nordsee ist mit einem
Korrelationskoeffizienten von 0,9195 gegeben. Eslisrdings erkennbar, dass einige Punkte
stark von der Korrelationsgeraden abweichen. Egldiaisich bei dieser Darstellung um eine
Gesamtaufnahme der Nordsee und der Deutschen Bdihbei werden unterschiedliche

Wasserkdrper und unterschiedliche Eintragsqueliaa beispielsweise durch die Elbe oder
durch den Rhein) in einer Abbildung zusammengefaldsh Unterschiede erkennen zu

kénnen, findet in den folgenden Abschnitten einetedrilung der Nordsee in Deutsche

Bucht, englischen Kanal und norddstliche Nordsat. st

Die Korrelationsgeraden von PFOA und PFHpA in dets@e sowie in der Deutschen Bucht

und in der Ubrigen Nordsee sind in nachfolgendebildlbng 65 gemeinsam dargestellt.
Hierdurch lassen sich die Korrelationsgeraden timgkeinander vergleichen.
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Korrelation PFOA/PFHpA in der Ostsee Korrelation PFOA/PFHpA in der Deutschen Bucht

0.30 y=0,2113x + 0,0473 14 . y = 0,1359x - 0,0669

0,25 S ad R%=0,9618 12 - R®=0,9574
oy / 10
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< 015 ¢ ) P g / « PFOA/PFHpA
% — Linear < 06 / Linear
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Abbildung 65: Korrelationsgeraden von PFHpA und PFQA in der Ostsee (oben links),
in der Deutschen Bucht (oben rechts), im englischerdanal (unten links) und in der
norddstlichen Nordsee (unten rechts)

Es ist erkennbar, dass fur alle drei Korrelationsden ein guter Korrelationskoeffizient

(R*=0,9618 Ostsee, °R= 0,9574 Deutsche Bucht,?’R= 0,9958 englischer Kanal und

R?=0,9316 in der norddstlichen Nordsee) vorhandgn Die Werte in der nordéstlichen

Nordsee streuen etwas mehr als die Werte in detsbleen Bucht und der Ostsee. Die recht
gute Korrelation zwischen PFOA und PFHpA sowohder Ostsee als auch in der Nordsee
einschlie3lich der Deutschen Bucht lasst auf gesaenme Quellen von PFOA und PFHpA
rickschlieen. Die verschiedenen Steigungen derekationsgeraden weisen allerdings auf
gewisse raumliche Unterschiede im Muster hin.

Wie bereits anfangs erwahnt, korrelieren auch Pl@& PFHxS sowie PFOS und PFOA
miteinander. Die Konzentrationen von PFOS, PFHx8 &fFOA in der Ostsee sind in
folgender Abbildung 66 dargestellt.
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Konzentrationen von PFOA, PFOS und PFHXS in der
Ostsee

—A—PFOA
#-oc PEFOS
—&— PFHXS

Abbildung 66: Konzentrationen von PFOA, PFOS und PHXS und in der Ostsee, auf
der X-Achse sind die Stationen angegeben, auf der-Achse sind die Konzentrationen
aufgefuhrt

Die Konzentrationen an PFHxS (untere verbunden&tuweréndern sich im Gegensatz zu
PFOA (obere verbundene Punkte) und PFOS (mittlerdundene Punkte) in der Ostsee
sowohl absolut als auch relativ kaum. Es ist fle dfei Analyten ein Konzentrationsanstieg
an der Station ,Oder* erkennbar.

In nachfolgender Abbildung 67 sind die Korrelatigesaden von PFOS und PFHXS bzw.
PFOS und PFOA in der Ostsee dargestellt.

Korrelation PFOS und PFHxS bzw. PFOA in der
Ostsee
-
1,2
£ y=0,918x + 0,2613 _n
g 1,0 R2=0,8087a * PFOS/PFHXS
& 8’§ é-( 0 PFOS/PFOA
S 0’4 O y=0,1831x + 0,0967 |— Linear
av R2= 0,860 (PFOS/PFOA)
Q 0,2 = M — Linear
T 0,0 ‘ , ‘ ‘ (PFOS/PFHXS)
a 00 02 04 06 08 1,0
PFOS (ng/L)

Abbildung 67: Korrelation von PFOS und PFHXS bzw. FFOS und PFOA in der Ostsee

Es lasst sich feststellen, dass die Werte fur &ogelation von PFOS und PFOA mehr
streuen als die Werte zwischen PFOS und PFHXS. gidBere Streuung der Werte von
PFOS und PFOA ist auch in der Deutschen Bucht tédktar (R = 0,8895). Dieser
Unterschied ist aus der nachsten Abbildung 68 ettkan
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Korrelation von PFOA und PFOS bzw. PFBS in
der Deutschen Bucht
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Abbildung 68: Darstellung der Korrelationen von PFOA und PFOS bzw. PFBS in der
Deutschen Bucht (oben links) sowie der Korrelatiorre von PFOA und PFOS bzw. PFBS
im englischen Kanal und der nordéstlichen Nordseauften links und rechts)

Im englischen Kanal ist die Korrelation zwischenG& und PFOA im Vergleich zur
Korrelation in der Deutschen Bucht und der nordcistin Nordsee besser. Wahrend zwischen
PFOA und PFBS in der Deutschen Bucht keine lineHmrelation feststellbar ist
(R* = 0,1602), ist die Korrelation in der nordostlioHgordsee (R= 0,9832) gegeben. Da der
Eintrag von PFBS in die Nordsee hauptsachlich daieh Rhein erfolgt, haben PFOA und
PFBS unterschiedliche Quellen.

Der Konzentrationsverlauf von PFOA, PFOS und PF88osl in der Deutschen Bucht als
auch in der Ubrigen Nordsee ist in Abbildung 69ydatellt.

Konzentrationsverlauf ausgewahliter PFCs in der Konzentrationsverlauf ausgewahliter PFCs in der
Deutschen Bucht Nordsee
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S / \\ -~®=-PFOS|| § 3‘0 L\\ = PFOS
g 407a —a— g3
= PEBS || S ——PFBS
S 20 \\’\ 7 //—\—0/\ / 2 20 1% “\
82 S g 7oL A\
S \/W N o014
< 00 2. WJM
T oEgsbegEagEsSEoggroer 00 e e s e n s ® g be3 gy
Eggbggagggggéggaggg NNmeQQQmmm%HH:H 385843
Stationen Stationen

Abbildung 69: Darstellung des Konzentrationsverlaués von PFOA, PFOS und PFBS in
der Deutschen Bucht (links) und in der Gbrigen Norgee (rechts)

Durch die Abbildung 69 wird der Unterschied der ktationen von PFOA und PFBS noch
einmal deutlich. Wahrend sowohl bei PFOA als auehP-OS bei der Station Stade (zweiter
Punkt auf der linken Seite) ein Anstieg in den Kamzationen im Vergleich zur Station
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Medem (erster Punkt auf der linken Seite) erkenribgrist ein Abfall beim PFBS zu
erkennen. Auf der rechten Seite sind die Konzaptraverlaufe von PFOA, PFOS und PFBS
nahezu parallel. Sowohl an der Station 11 als anctler Station 12, beide Stationen befinden
sich im Rheinmindungsgebiet, ist fir alle drei Aterh eine erhdhte Konzentration
feststellbar.

In der folgenden Abbildung 70 sind die Korrelationeon PFOA und PFHXA sowie PFOA
und PFHXS dargestellt. Sowohl fir die Deutsche Bad¢h auch im englischem Kanal sowie
der norddéstlichen Nordsee sind die Korrelationengetstellt.

Korrelation von PFOA und PFHXA bzw. PFHXS in
der Deutschen Bucht
-
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Abbildung 70: Korrelationen von PFOA und PFHxA bzw. PFHXS in der Deutschen
Bucht (links oben) im englischem Kanal und in der ordostlichen Nordsee (unten links
und rechts)

Sowohl in der Deutschen Bucht als auch in der rsilidtien Nordsee ergeben sich fir beide
Geraden — trotz groRerer Streuungen der Werte i dé¥ordsee - gute
Regressionskoeffizienten {Regt zwischen 0,9139 und 0,9914). Somit kann =wamehmen,
dass PFOA, PFHxA und PFHxS gemeinsame Quellen haben

Eine nicht ganz so gute Korrelation zwischen PF@& RFHxA im Vergleich zu PFOA und
PFHxA wird in nachfolgender Abbildung 71 deutlich.
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Korrelation von PFOS und PFHxA bzw. PFHxXS in
der Deutschen Bucht
-
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Abbildung 71: Darstellung der Korrelation zwischenPFOS und PFHXA bzw. PFHXS in
der Deutschen Bucht (links oben), im englischen Ka und in der norddstliche Nordsee
(links und rechts unten)

Eine sehr gute Korrelation von PFOS und PFHxS wegosvohl in der Deutschen Bucht
(R*=0,992) als auch im englischem Kanaf @® 0,9315) und der nordéstlichen Nordsee
(R*=0,9342) gefunden. Eine gemeinsame Quelle fir $r@d PFHXS ist somit sehr
wahrscheinlich. Da bei der Herstellung von PFOS ¥FHIs Verunreinigung auftreten kann,
ist der gemeinsame Ursprung plausibel.

Weniger gut lassen sich die guten Korrelationerseien PFOS und PFHpA und PFOS und
PFNoOA sowohl in der Deutschen Bucht als auch dieBignggute Korrelation in der
nordostlichen Nordsee erklaren. Diese beiden Katimisgeraden sind fir die Deutsche
Bucht, den englischen Kanal und fiir die nordostlitfordsee in folgender Abbildung 72
dargestellt.
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Korrelation von PFOS und PFHpA bzw. PFNOA in
der Deutschen Bucht
< 14
£ 12 > 2 + PFOS/PFHpA
< 1% R®=0,9756
2 ) O PFOS/PFNoA
- 08 — Linear
s 06 A R=09843 (PFOS/PFHpA)
S 8‘21 —Linear
::% oyo ‘ ‘ ‘ ‘ (PFOS/PFNOA)
L o0 20 40 60 80 100
a -02
PFOS (ng/L)
Korrelation von PFOS und PFHpA bzw. PFNoA Korrelation von PFOS und PFHpA bzw. PFNoA
(englischer Kanal) Nordostliche Nordsee (Stationen 36, 40, 43, 51, 52)
0,20 0,12
<

E Ro094lg $ + PFOSPFHPA || | S 010 Soms | | o FroSPrH
g o1 O PFOS/PENOA T o8 IR =0l O PFOS/PFNOA
=d — Linear zd 4//;' —Li
< © 0,10 J @ 0,06 ol inear
BE (erosrpa)l | B E 0 22 - 07057 (PFOS/PFHpA
2 005 o 2 o | |—Linear g 7 Q — Linear
s V4 R?=0,2469 (PFOS/PFNOA T 002 (PFOS/PFNOA)

0,00 ‘ : : 0,00 : :

0,00 010 020 030 040 050 0,00 0,10 0,20 0,30
PFOS (ng/L) PFOS (ng/L)

Abbildung 72: Korrelationen zwischen PFOS und PFHpA bzw. PFNOA in der
Deutschen Bucht (links oben), dem englischem Kanaind in der nordéstliche Nordsee
(links und rechts unten)

Die Werte der Regressionskoeffizienten liegen ingliehem Kanal fur PFOS/PFHpA bei
0,9419 und fur PFOS und PFNoOA bei 0,2469. In derddstlichen Nordsee ist der
Regressionskoeffizient fur PFOS/PFNoA mit 0,7057sske, mit 0,8133 zwischen
PFOS/PFHpA schlechter als im englischen Kanal. B&DS/PFHpA und bei PFOS/PFNoA
in der Deutschen Bucht sind die Regressionskoefiten mit 0,9756 bzw. 0,9843 besser als
die in der nordostlichen Nordsee.

Die Konzentrationsverlaufe von PFHxA, PFHxS, PFHpAd PFNoOA sowohl in der

Deutschen Bucht als auch in der tbrigen Nordsed sinnachfolgender Abbildung 73
dargestellt. Auf der linken Seite befinden sich H@nzentrationsverlaufe dieser Analyten in
der Deutschen Bucht, auf der rechten Seite dieinidrigen Nordsee.

Konzentrationsverlauf ausgewahlter PFCs in der Konzentrationsverlauf ausgewahlter PFCs in der
Deutschen Bucht Nordsee
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Abbildung 73: Konzentrationsverlaufe von PFHxA, PFHS, PFHpA und PFNOA in der
Deutschen Bucht (links) bzw. in der Gbrigen Nordseérechts)

Es ist zu erkennen, dass die beiden Kurven von BFHrd PFHpA (mittlere beiden
Kurvenverlaufe) nahezu deckungsgleich in der DéwaiscBucht sind (es ergibt sich ein
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Regressionskoeffizient von’R= 0,9865). Auch die Kurven von PFHxA und PFNoAgeei
einen ahnlichen Verlauf wie der von PFHxS und PFHPAr Regressionskoeffizient fir eine
Korrelation zwischen PFNoA und PFHXA ist mit 0,8588ler Deutschen Bucht nicht so gut
wie die zwischen PFNoA und PFHxS und PFHpA €R0,9771 bzw. 0,9398). Die ubrigen
Regressionskoeffizienten in der Deutschen Buclhtt gimischen 0,9334 (PFHXA/PFHXS) und
0,9865 (PFHXS/PFHpA). In der ubrigen Nordsee liegtie Regressionskoeffizienten
zwischen 0,8532 (PFHxS/PFNoA) und 0,9563 (PFHxA/RBA). Die guten
Ubereinstimmungen der PFHxS und der PFHpA lassi#nrscht erklaren. Es ist zur Zeit kein
gemeinsamer Gebrauch dieser beiden Komponenten ammierziellen Produkten
beziehungsweise in der Industrie bekannt.

Gute Korrelationen wie beispielsweise die zwiscR&®S und PFHxS oder zwischen PFHpA
und PFOA lassen sich durch gemeinsame Verwendutéyen, die weniger gute Korrelation
zwischen PFOA und PFOS lasst sich durch untersiotived Verhalten dieser beiden Stoffe
erklaren. PFOS adsorbiert im Vergleich zu PFOA éeaa Schwebstoffen, und somit ist eine
starkere Konzentrationsabnahme im Meerwasser fxSFfeststellbar.
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5.3.2 Untersuchung der Korrelationen von PFOA und P
Wasserproben aus der Ostsee und der Deutschen Bucht
»polaren Pestiziden *

Die PFC-Werte der Ostsee (GA 442) und der Deutséhait (GA 446) lassen sich direkt
mit den Pestizidwerten vergleichen, weil die ,pelarPestizide” aus dem gleichen Extrakt
gemessen werden. Hierdurch kdonnen gemeinsame @Smtege und gleiches Verhalten
zwischen den PFCs und ,polaren Pestiziden* untétswerden. Im Vergleich zur Deutschen
Bucht lieRen sich fur die Ostsee weniger gute Hatiaen mit den ,polaren Pestiziden®
feststellen. In den folgenden Abschnitten werdem giefundenen Korrelationen zwischen
PFOA bzw. PFOS und den ,polaren Pestiziden“ in @stsee mit den Korrelationen in der
Deutschen Bucht verglichen.

Die Untersuchung auf Korrelation von Dichlorpropr§-2-(2,4-dichlorophenoxy)propion-
saure) und PFOA bzw. PFOS sowohl fur die Ostseauwdh die von Dichlorprop und PFOA
bzw. PFOS fir die Deutsche Bucht sind in nachfaligebbildung 74 dargestellt.

Korrelation von Dichlorprop und PFOA bzw.
PFOS in der Ostsee

Korrelation von Dichlorprop und PFOA bzw.
PFOS in der Deutschen Bucht
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Abbildung 74: Lineare Abhéangigkeit von Dichlorprop und PFOA bzw. PFOS in der
Ostsee (links) bzw. Dichlorprop und PFOA bzw. PFO$ der Deutschen Bucht (rechts)

Es lasst sich eine lineare Abhangigkeit von Dighiop und PFOS sowohl in der Ostseé £R
0,9576) als auch in der Deutschen BucHt$R®,9467) feststellen. Diese lineare Abhangigkeit
ist fur Dichlorprop und PFOA im Vergleich zu Dicinpwop und PFOS sowohl in der Ostsee
(R* = 0,7682) als auch in der Deutschen BucHt£M®,9295) schlechter. Fiir Isoproturon (3-
(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylharnstoff) ergibtls nur zwischen Isoproturon und PFOS
eine gute lineare Abhangigkeit. Diese ist sowohddar Ostsee als auch in der Deutschen
Bucht gegeben (siehe Abbildung 75).

Korrelation von Isoproturon und PFOA bzw.
PFOS in der Ostsee

Korrelation von Isoproturon und PFOA bzw.
PFOS in der Deutschen Bucht

2
R”=0,7523 < Isoproturon/PFOA

| [soproturon/PFOS

—Linear
(Isoproturon/PFOA)

~— Linear
(Isoproturon/PFOS)

PFOA bzw. PFOS (ng/L)
O O O © O Fr P

o N B O ©® o

\

Py}

)

n

o

©

N

=3

e

Isoproturon (ng/L)

10,0

4,0

2,0+

PFOA bzw. PFOS (ng/L)

0,0

2,

800

2= < Isoproturon/PFOA
80 R?=07154 p
/ = |soproturon/PFOS
6,0
© R?=0,9139 — Linear

(Isoproturon/PFOA)

— Linear
(Isoproturon/PFOS)

0,0

2,0 4,0 6,0 8,0

Isoproturon (ng/L)

10,0

Abbildung 75: Lineare Abh&ngigkeit von Isoproturon und PFOA bzw. PFOA in der
Ostsee (links) bzw. Isoproturon und PFOA bzw. PFOANn der Deutschen Bucht (rechts)
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Auch fur 2,4-D ((2,4-dichlorphenoxy)essigsaure)ilgrgich fur PFOS eine bessere lineare
Abhangigkeit als zwischen 2,4-D und PFOA. Sowold tiheare Abhéangigkeit zwischen
2,4-D und PFOA bzw. PFOS in der Ostsee als audernbeutschen Bucht sind in folgender
Abbildung 76 dargestellt.

Korrelation von 2,4-D und PFOA bzw. PFOS in der Korrelation von 2,4-D und PFOA bzw. PFOS in der
Ostsee Deutschen Bucht
12 _ 10,0 .
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Abbildung 76: Lineare Abhangigkeit von 2,4-D und POA bzw. PFOS in der Ostsee
(links) bzw. 2,4-D und PFOA bzw. PFOS in der Deut$en Bucht (rechts)

Sowohl in der Ostsee als auch in der Deutschen tBistteine gute lineare Abhangigkeit
zwischen 2,4-D und PFOS {R 0,918 Ostsee, & 0,9743 Deutsche Bucht) gegeben. Weder
in der Ostsee noch in der Deutschen Bucht ist dieefation zwischen PFOA und 2,4-D gut
(R*= 0,733 Ostsee, & 0,8313 Deutsche Bucht).

Im Gegensatz dazu lasst sich zwischen Desethyilati@zchlor-N-(1-methylethyl)-1,3,5-
triazin-2,4-diamin) und PFOS bzw. PFOA in der Ostsa Vergleich zur Deutschen Bucht
eine schlechtere lineare Abhéangigkeit feststellan.folgender Abbildung 77 sind die
Korrelationsgeraden dargestellt.

Korrelation von Desethylatrazin und PFOA bzw. Korrelation von Desethylatrazin und PFOA bzw.
PFOS in der Ostsee PFOS in der Deutschen Bucht
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Abbildung 77: Lineare Abhangigkeit von Desethylatrain und PFOA bzw. PFOS in der
Ostsee (links) bzw. Desethylatrazin und PFOA bzw. FOS in der Deutschen Bucht
(rechts)

Zwischen Desethylatrazin und PFOA lasst sich in @stsee keine lineare Abhangigkeit
feststellen (R= 0,5458). In der Deutschen Bucht ist die lineabh#ngigkeit zwischen diesen
beiden Stoffen besser {R 0,8073). Eine bessere lineare Abhangigkeit erjitit sowohl in
der Ostsee (R= 0,872) als auch in der Deutschen Bucht &R 0,9806) zwischen
Desethylatrazin und PFOS.

Fur Hexazinon (3-cyclohexyl-6-dimethylamino-1-méthy3,5-triazine-2,4(H,3H)-dione)

und PFOS wird sowohl in der Ostse€ R0,9539) als auch in der Deutschen BuctHt ¥R
0,9592) eine lineare Abhangigkeit festgestellt.eEsthlechtere lineare Abhangigkeit besteht
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zwischen Hexazinon und PFOA sowohl in der Ostsée=(®8289) als auch in der Deutschen
Bucht (R = 0,7606). Die beiden Abh&ngigkeiten sind in folder Abbildung 78 dargestellt.

Korrelation von Hexazinon und PFOA bzw. PFOS

Korrelation von Hexazinon und PFOA bzw. PFOS

in der Ostsee
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Abbildung 78: Lineare Abhé&ngigkeit von Hexazinon umd PFOA bzw. PFOS in der
Ostsee (links) bzw. in der Deutschen Bucht (rechts)

In folgender Abbildung 79 sind die Korrelationsgdga zwischen Chlortoluron (3-(3-chloro-
p-tolyl)-1,1-dimethylurea) und PFOS bzw. PFOA sowahl der Ostsee als auch in der
Deutschen Bucht dargestellt.

Korrelation von Chlortoluron und PFOA bzw.
PFOS in der Deutschen Bucht

Korrelation von Chlortoluron und PFOA bzw.
PFOS in der Ostsee
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Abbildung 79: Lineare Abhangigkeit von Chlortoluron und PFOA bzw. PFOS in der
Ostsee (links) bzw. in der Deutschen Bucht (rechts)

Sowohl in der Ostsee als auch in der Deutschen tBeigibt sich zwischen PFOS und
Chlortoluron eine gute lineare Abhangigkeit?(R 0,9343 Ostsee, °R= 0,972 Deutsche
Bucht). Zwischen Chlortoluron und PFOA ist die hne Abhangigkeit weder in der Ostsee
(R* = 0,653) noch in der Deutschen Bucht €R0,8158) guit.

Weitere lineare Abhangigkeiten zwischen PFOA undO8Fund den anderen ,polaren
Pestiziden” in der Ostsee werden nicht festgestaliler Deutschen Bucht ergeben sich noch
weitere lineare Abh&ngigkeiten zwischen PFOS urntégen ,polaren Pestiziden®.

In folgender Tabelle 71 sind die Regressionskoetfiizn fur weitere Pestizide und PFOS
bzw. PFOA in der Deutschen Bucht aufgefuhrt.
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Tabelle 71: Regressionskoeffizienten @R zwischen PFOS bzw. PFOA und weiteren

Pestiziden in der Deutschen Bucht

PFOS PFOA

Atrazin 0,9739 0,8032
Diuron 0,988 0,8728
Irgarol 0,967 0,7978
MCPA 0,9277 0,7321
Terbutryn 0,9608 0,7671
Ametryn 0,9634 0,7833
Fenuron 0,972 0,7945
Prometryn 0,9796 0,8365
Simazin 0,969 0,784
Clofibrinséaure 0,9843 0,8936

Im Vergleich zu PFOA besteht zwischen PFOS undtdenaufgefihrten Pestiziden immer
eine bessere lineare Abhangigkeit. Hieraus lasst schlieBen, dass PFOS und diese
Pestizide gleiche Eintragswege in die Deutsche Buct eine gleiche Verteilung haben. Die
Elbe ist die dominierende Eintragsquelle. Warunseligleichen Eintragswege bestehen und
welche es sind, lasst sich im Augenblick nicht &mh. Hierzu muissten weitere
Untersuchungen folgen.
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5.4 Vergleich der gefundenen Gehalte in Wasser-, Se diment- und
Biotaproben mit Literaturdaten

5.4.1 Vergleich der gefundenen Gehalte in Wasserpro ben zu anderen
Untersuchungen

Erstmals fuihrten Taniyasu et al. 2003 eine Uberwaghvon Meerwasser in Kiistenregionen
durch, um Konzentrationen von perfluorierten SaunerOberflichenwasser zu messen [41].
Diese Studien zeigten, dass PFOS und PFOA in partsuadrillion (ppq)-Gehalten
vorhanden sind und dass die Gehalte Verbesserungdgr laufenden analytischen Technik
erforderten, um durch Reduktion von instrumentellad verfahrensorientierten Hintergrund-
Werten niedrigere Detektionsgrenzen zu ermogliches. wurde eine Methode fur die
empfindliche analytische und ProbenahmemethodddiirUltraspurenbereich von PFCs, die
zur globalen Uberwachung von offenen Meerwassegsramwendbar ist, entwickelt [15].
Da PFCs wie PFOS, PFHxS, PFOA und PFOSA an vedmmén Orten einschliel3lich
entlegenen marinen Orten wie die Arktis und dieakktis in Tieren gefunden wurden, lasst
sich der Transport dieser Stoffe durch atmosphagisd-erntransport und / oder ozeanische
Stromung erklaren. Aufgrund von Kontaminationeraimalytischen Blindwerten — eines der
Hauptprobleme bei der Spurenanalytik von perfluteie Saduren, besonders PFOS und PFOA
- sind die Detektionsgrenzen (LOD) von PFCs in \Wga®ben (im Gegensatz zu dieser
Arbeit) hoch, sie liegen im Bereich von 10 bis I8§JL bis ein paar pg/L [20, 22, 41-44].
Konzentrationen von PFOS in Seen und Flissen liggenniedrigeren und hdheren
ng/L-Bereich [41], [44].

Im zentralen Pazifischen Ozean wurden PFOA-Gehaitéereich von etwa 10 pg/L, in
Kistengebieten Japans bis zu mehreren Tausend mpaghgewiesen. PFOA war die
Hauptkomponente, die im Meerwasser detektiert wugkfolgt vom PFOS. Trotz der
Existenz von Studien, die Uber das Vorkommen vo@4R biologischen Matrizes berichten,
liegen sehr wenige Studien Uber diese Komponemtesbiotischen Matrizes wie Luft und
Wasser vor [22, 45-47].

Die Anwesenheit von PFCs in Tiefseeproben zeigt #ietwendigkeit, nicht nur
Oberflachengewéasser zu untersuchen, sondern aucdhkalee Profile der PFCs in der
Wassersaule zu analysieren. Tiefseeproben, digefiermT> 1000 m des Pazifiks und des Sulu
Meeres genommen wurden, enthielten Spuren von RFASFFOA. Die Tiefsee spielt eine
grof3e Rolle in der Dynamik von mehreren POPs; ifdigist es notwendig, ihre Rolle in der
globalen Dynamik der PFCs zu untersuchen [12]. \&f&dhder Gauss-Fahrt im Jahr 2005 in
die Nordsee wurden an zwei Stationen (Ente 3 uatdBt907) je eine Probe aus 5 m Tiefe
und eine Probe aus 50 m (Ente 3) bzw. 80 m Tigki(® 907) genommen. In beiden Proben
waren PFOA und PFOS quantifizierbar.

In nachfolgender Tabelle 72 sind die in wassrigeedldn gefundenen Konzentrationen an
PFOA und PFOS aufgefuhrt. Sowohl Meerwasser vezdelmer Orte als auch Flusswasser
oder Abwasser werden hierbei vergleichend gegegabgsllt.
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Tabelle 72: PFOA- und PFOS- Konzentrationen im Wass aus der Literatur im
Vergleich zu den Werten dieser Studie (Angaben ingiL)

PFOA PFOS Bemerkungen Referenz
Industrieabwasser| 63 n.n. Elektronikfabyitohenblum et al.
2003 [48]
440 2500 Lederfabrik Hohenblum et |al.
2003 [48]
n.n. 120 Metallfabrik Hohenblum et al.
2003 [48]
460 140-1200 Papierfabrik Hohenblum et | al.
2003 [48]
560 1200 Photofabrik Hohenblum et |al.
2003 [48]
Klaranlagenablauf| 42-2280 48-4980 USA, 6 Stadi&RIKZ 2002 [49]
22 26 USA, lowa Boulanger et al.
2005 [50]
58-1050 3-68 USA, New YorkSinclair & Kannar
2006 [19]
Klaranlagenablauf| 1,3-22,8 1,2-62,6 Finnland, Kallenborn et all
Norwegen, 2004 [51]
Faroer-Inseln
Sickerwasser 28-47500 382-52700 USA, 6 StadtRIKZ 2002 [49]
Sickerwasser 91,3-516 30,2-187 Finnland Udallenborn et all
Norwegen 2004 [51]
Grundwasser < 3000-105000 4000-110000 Wurtsmith, |[Moody et al. 2003
Michigan [52]
Oberflachenwasser 16,7-87100 2,9-37 Japan, RiverMorikawa et al
2006 [53]
n.b. <25 Japan, Taniyasu et al.
L. Shikotsu 2003 [41]
n.b. <4-7,4 Japan, L. Biwa] Taniyasu et |al.
2003 [41]
n.b. 0,3-157 Japan 126aito et al. 2008
Flisse [44]
Oberflachenwasser <25 16,8-54,1 Tennessee Harisah 2002
[22]
< 25- 598 30,3-144 Hansen et al. 2002
[22]
21-47 11-39 Erie-See Boulanger et |al.
2004 [54]
15-70 15-121 Ontario-See Boulanger et | al.
2004 [54]
26-56 29-138 USA, 6 Stadte| RIKZ 2002 [49]
< 8-35,86 <0,8-29,26 | Lake Michigan Sinclair et 2004

[55]
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PFOA PFOS Bemerkungen Referenz
Oberflachenwasser 4,82-8,23 <0,25-0,48 FlusswasserKallenborn et al
Norwegen 2004 [51]
<2-34 < 2-26 Rhein Skutlarek et fl.
2006 [56]
<2-177 <2-22 Ruhr Skutlarek et fl.
2006 [56]
2,2-2,6 3,2-3,4 Roter Mdin | Weremuik et al,
2006 [57]
14 26 Roter Maih Weremuik et all
2006 [57]
Regenwasser 8,23-16,8 0,24-2,97 Finnland |#@dlenborn et al,
Schweden 2004 [51]
Trinkwasser n.b. 0,1-51 Japan Harada et al. 2003
[58]
Trinkwasser 26-27 57-63 USA, 6 Stddte RIKZ 2002 [49]
Trinkwasser < 2-519 <2-22 NRW Skutlarek et |al.
2006 [56]
Brackwasser/Meerd),24-16 0,02-12 Pearl-River un8o et al. 2004 [59]
/Ozeane sudchinesisches
Meer
0,24-320 0,04-730 Klstengewéass&o et al. 2004 [59]
Sudkorea
0,73-5,5 0,09-3,1 Hongkong So et al. 2004 [59]
0,2-25,2 16 Saito et al. 2008
Klstengewasser[44]
in Japan
n.b. <25 Japan, Ishikari| Taniyasu et |al.
2003 [41]
n.b. 8-59 Japan, Tokydaniyasu et al.
Bay 2003 [41]
n.b. 4-21 Japan, OsaKbaniyasu et al.
Bay 2003 [41]
n.b. <4 Japan, Taniyasu et al.
Hiroshima Bay |2003 [41]
n.b. 9-11 Japan, Ariakdaniyasu et al.
Bay 2003 [41]
n.b. <25 Japan, Kin Bayy Taniyasu et |al.
2003 [41]
154-192 12,7-25,4 Meerwasser |Yamashita et al.
Tokyo Bucht 2004 [15]
0,1-0,15 0,038-0,073| Mittlerer Yamashita et al.
Atlantik 2004 [15]
0,088-0,51 <0,017-0,10%ulu Meer, 10 mYamashita et al.
2004 [15]
0,076 <0,017 Sulu Megryamashita et al.
3000 m 2004 [15]
0,117 0,024 Sulu Medgryamashita et al.
1000 m 2004 [15]
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PFOA PFOS Bemerkungen Referenz
0,16-0,42 0,008-0,11 Sudchinesisch¥amashita et al.
Meer 2004 [15]
0,14 0,054-0,078 | Ostpazifik Yamashita et |al.
2004 [15]
0,015-0,035 0,001-0,005| Zentraler uiémashita et al.
westlicher 2004 [15]
Pazifik, 0-2 m
0,045 0,003 Zentraler upamashita et al.
westlicher 2004 [15]
Pazifik, 4000 m
0,056 0,003 Zentraler upamashita et al.
westlicher 2004 [15]
Pazifik, 4400 m
Meer 3,97-5,60 0,86-21,7 Finnland Kallenborn et | al.
2004 [51]
Meer 6,20-8,48 0,55-1,57 Danemark Kallenborn et| al.
2004 [51]
Meer 3,53-4,02 <0,25 Island Kallenborn et |al.
2004 [51]
Meer 3,62-7,24 0,31-1,18 Farder-Inseln Kallenborh a.
2004 [51]
Nord-Atlantik <0,030-0,111 | <0,010-0,090 Diese Studie
Offene Nordsee 0,094-0,42 0,027-0,43 Diese Studie
Kistengewasser |0,54-5,9 0,28-3,1 Diese Studie
Nordsee
Westliche Ostsee | 0,47-1,05 0,33-0,90 Diese Studie
Elbe 6,8-9,0 7,3-7,9 Diese Studie

n.b. : nicht bestimmt ; n.n. nicht nachweisbar
avor Klarwerkseinlauf
® nach dem Klarwerkseinlauf

¢ 3M Six City Study (2001) tiber Decatur, Clevelahthbile, Columbus, Pansacola und Port
St. Lucie, aus RIKZ 2002

Die in dieser Arbeit in der offenen See (Nordseed uArktis) gefundenen PFC-

Konzentrationen sind mit den Daten von Yamashitale{2004) [15] aus dem Pazifik und

mittlerem Atlantik vergleichbar. Die in der Elbe diin den Kistengebieten der Nordsee
beobachteten Konzentrationen liegen in der Groltenmg wie die in den Kistengebieten
Ostasiens gefundenen Gehalte (Tokio Bucht, Hongk@iglkorea). Die im nordischen

Meerwasser von Kallenborn et al. [51] gefundene®@®¥Konzentrationen liegen deutlich

Uber den in der Nordsee gefundenen Gehalten.

Emissionsferne Oberflachengewasser und Ozeane rwaisgbhangig von der Geographie
geringe Gehalte an PFOS und PFOA auf [15], [24],[B5].

Fur die von Kallenborn et al. [51] prasentierte €eaingstudie wurden funf verschiedene
Arten an wassrigen Proben gewahlt: Meerwasser, wWdefer, Regenwasser,
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Klarwerksablaufe und Sickerwéasser. BemerkensweotezBntrationsunterschiede wurden fur
die verschiedenen Probentypen gefunden. Die hdth#tenzentrationen wurden in

norwegischen Sickerwassern quantifiziert (91,3-646. PFOA bzw. 30,2-187 ng/L PFOS).
Klaranlagenablaufe hatten betrachtlich geringeraz€atrationen (1,3-22,8 ng/L PFOA bzw.
1,2-62,6 ng/L PFOS). Die geringsten Konzentrationgwurden im Flusswasser

(4,82-8,23 ng/L PFOA bzw. < 0,25-0,48 ng/L PFOS) ieerwasser (3,53-8,48 ng/L PFOA
bzw. < 0,25-21,7 ng/L PFOS) gefunden. Die Konzeiman im Regenwasser

(8,23-16,8 ng/L PFOA bzw. 0,24-2,97 ng/L PFOS) tagewischen denen von

Abwasserablaufen und Flusswasserkonzentrationerallém Wasserproben, egal welcher
Probenart, war PFOA die vorherrschende PFC-Komgenen

Angrenzende Wasserkorper dienen als direkter Emgpfanvon Klarwerken und
Sickerwassern. Kallenborn et al. fanden jedochusrdass, aul3er fur eine Meerwasserprobe,
die Wasserproben (Meerwasser, Flusswasser, Niddiegdmicht die gleichen PFC-Muster
zeigen, wie sie zuvor in den Abwasser- oder Sickesgr-Proben identifiziert wurden. Die
Mediane der Meerwasserproben Islands, der FargetAnDanemarks und Finnlands haben
ein ahnliches PFC-Muster. PFOA ist dominierendllienaMeerwasserproben (bis zu 70% der
PFC-Last), gewohnlich gefolgt durch PFHXA. Jedoah BFOS in finnischen Proben leicht
hohere Konzentrationen als PFHxA. Die Konzentratioerschiede zwischen den Landern
mit geringerer Population (Island, Farder-Inselmd ugrol3erer Population (D&nemark,
Finnland) sind laut Kallenborn et al. Uberraschegeding (ungefahr Faktor 2). Deswegen
mussen nach Ansicht der Autoren in zuklnftigen ttehungen der Langstrecken-Transport
als bedeutenden Beitrag zur PFC-Last in Erwaguagggn werden. [51]

Auch Yamashita et al. [15] ermittelten PFOA als pkkomponente der perfluorierten
Analyten, die im Meerwasser detektiert wurde, ggfovon PFOS. Relativ hohe
Konzentrationen an PFOS, PFHXS und PFOA wurdereinrdkioer Bucht detektiert. PFOA
liegt im Konzentrationsbereich von 154 bis 192 ngjefolgt von PFOS (13 bis 25 ng/L).
Konzentrationen von PFHxS waren eine GrolRenordmgenmger als die von PFOS. Hohe
Konzentrationen von PFCs in der Tokioer Bucht weiseif Quellen in Verbindung mit
stadtischen und industriellen Gebieten in Tokia hin

Die Konzentrationen von allen Targetanalyten int&idfernen Gewassern des pazifischen
Ozeans bewegten sich im pg/L-Bereich. Veranderumgeden Konzentrationen von PFOA

und PFOS in kustenfernen Gewassern waren geritgén kiistennahen Gewassern, was auf
eine unspezifische Quelle wie atmospharischen wuatospherischen Transport hinweist.

PFOSA wurde ebenfalls in den Proben gefunden, diez&ntrationen waren vergleichbar mit

denen von PFHXS. [15]

Taniyasu et al. [41] wiesen PFOS in 9 von 25 OBehfénwasserproben in Japan tber der
Bestimmungsgrenze (LOD) nach. Die Bestimmungsgmenzgiierten je nach Matrix. Die
Bestimmungsgrenzen (LOD) von PFOS, PFHxS und PRBSasserproben variierten von 4
bis 9, 4 bis 11, und 39 bis 60 ng/L. PFOS wurd®loerflachen-Seewasserproben, die in der
Tokioer Bucht gesammelt wurden, in Konzentratiowen 8 bis 59 ng/L (im Mittel 26 ng/L)
detektiert. PFHxS und PFBS wurden in keiner defyaim@aten Wasserproben nachgewiesen.
Die gemessenen Konzentrationen von PFOS in Wasdmnprder Tokio-Bucht waren mit den
Wasserproben (17-54 ng/L), welche stromaufwartsereifrluorchemikalienfabrik im
Tennessee FlulR in den Vereinigten Staaten gesammglen, vergleichbar, aber geringer als
die Konzentrationen stromabwarts (75-144 ng/L) @&éworchemikalienfabrik [22]. Die
hochste PFOS-Konzentration mit 144 ng/L, die im riessee-Fluss gemessen wurde, war
2,4-fach groRRer als die hochste Konzentrationirdaer Tokioer Bucht gefunden wurde. [41]
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Die Konzentrationsbereiche von PFOS in kiustennaMaerwasser von Hongkong, dem
Pearl River Delta und dem sidchinesischen Meeresdtorea lagen bei 0,09-3,1, 0,02-12
und 0,04-730 ng/L, wahrend diejenigen von PFOA &,B 0,24-16 und 0,24-320 ng/L
waren. Mdogliche Quellen der PFCs sind grofRe inthistierte Gebiete entlang des Pearl
River Deltas Sudchinas und gréRere Stadte Koreatekerbare Konzentrationen von PFOS
und PFOA in Gewassern Sudchinas bewegten sich rianeahnlichen Bereich wie in
KlUstengewassern Japans und gewisser Regionen Kdfeazentrationen von PFCs in
Gebieten in koreanischen Gewassern lagen 10-100Habker als jene in anderen Gebieten,
von welchen hier berichtet wird. Die raumlichen wadsonbedingten Variationen der PFC-
Konzentrationen im Oberflachenwasser des Meered@arl River Delta und Stdchinas
zeigen den starken Einfluss des Pearl Rivers-Amsstrauf die Grof3e und Ausdehnung der
PFC-Kontamination in Sudchina. [59]

12 perfluorierte Tenside (PFT) wurden in einer erschaftlichen Forschungsarbeit von
Skutlarek et al. 2006 untersucht, und zwar dielperierten Carbonsauren von, Gis G
sowie die perfluorierten Sulfonsduren mit der Katiage G, Cs und G. Im Rhein und in den
meisten seiner Nebenfliisse lagen die gemessenereRiwationen unter 100 ng/L (Summe).
Im Oberflachengewasser des Rheins bewegten siclPE{@A-Konzentrationen zwischen
< 2 ng/L bei Neuhausen (Schweiz) und 9 ng/L beisburg. PFOS wurde zwischen < 2 ng/L
und 26 ng/L gefunden, die Hauptkomponente des Rheiar Perfluorbutansulfonat mit
Konzentrationen zwischen < 2 ng/L und 46 ng/L bedigbach. Bei allen Probenahmepunkten
wurden PFNOA, PFDeA, PFUNDA, PFDoA und PFHxS nuteseund in sehr geringen
Konzentrationen detektiert. Die perfluorierten Tideswurden in @hnlichen Konzentrationen
in den Hauptnebenflissen des Rheins gefunden nsh@me von Ruhr, Emscher und Lippe.
In der Ruhr sowie in der M6hne wurden wesentlichdré Werte bestimmt (Ruhr: bis zu
446 ng/L, M6hne bis zu 4385 ng/L). In der Ruhr (Mlng bei Duisburg), wurde PFOA mit
48 ng/L als Hauptkomponente nachgewiesen, gefolgt PFPeA (18 ng/L), PFHxA
(12 ng/L), PFBS (9 ng/L) und PFOS (5 ng/L). Die pgpwar mit der Hauptkomponente
PFOA (21 ng/L), gefolgt von PFHXA (20 ng/L), PFPEANg/L), PFOS (6 ng/L) und PFBS
(3 ng/L) belastet. Die Emscher war mit 22 ng/L PF®éntaminiert, gefolgt von PFOS
(18 ng/L) und PFHXA (7 ng/L), PFBS (5 ng/L), PFPEANG/L) und PFHpA (2 ng/L). Die
Ruhr hatte bei Meschede-Wehrstapel drei Hauptkommen: PFPeA (167 ng/L), gefolgt von
PFOA (139 ng/L) und PFHxA (120 ng/L). Die hochst€anzentrationen wurden in der
Mohne bei Heidberg gefunden. Hauptkomponente waDA°K3640 ng/L), gefolgt von
PFHXA (247 ng/L), PFOS (193 ng/L), PFHpA (148 nglind PFPeA (93 ng/L). PFBS
(44 ng/L) und PFBUA (22 ng/L) wurden auch detekti6]

Im Vergleich zu den in der Elbe gefundenen GehadterPFOA: 6,8-9,0 ng/L und PFOS:
7,3-7,9 ng/L sind die von Skutlarek et al. [56] gelenen Gehalte von PFOA: < 2-34 ng/L
(Rhein) und < 2-177 ng/L (Ruhr) bzw. PFOS: < 2-2BLn(Rhein) und < 2-22 (Ruhr) recht
hoch. Als hauptséchliche Ursache hierfur kann naehzeitigem Wissensstand eine
landwirtschaftliche Nutzflache bei Brilon-Scharfendp verantwortlich gemacht werden, von
deren Flache die Stoffe offensichtlich Gber zwaikd Bache in die M6hne abgeschwemmt
werden. Es wird vermutet, dass die Ursache fuBdidenkontamination in der Ausbringung
eines PFT-belasteten Bioabfallgemischs zu suchén Der Bioabfall wurde in der
Vergangenheit auch in einer Vielzahl von weiteréacken in der Region ausgebracht, so
dass weitere Punktquellen existieren. [56]

Zusatzlich untersuchten Skutlarek et al 2006 awsdhrinkwasser im Ruhreinzugsbereich.
In diesen wiesen sie (in 15 Stadten Nordrhein-Vdé=ts) messbare PFOA-Gehalte zwischen
22 und 519 ng/L (6 Orte < Bestimmungsgrenze) unahr8enwerte aller untersuchten PFCs
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zwischen 26 und 598 ng/L nach. In 6 Stadten wurfenzentrationen an PFOA uber
100 ng/L bestimmt. Die Trinkwasser aus Brillon, R, Plettenberg, Lennestadt und
Duisburg scheinen dabei aus Ressourcen gewonnememien, die nicht oder nur wenig
belastet sind. [56]

Weremuik et al. untersuchten den ,Roten Main“ bayfuth auf das Vorhandensein von
PFCs. Die gefundenen Konzentrationen lagen beiug@® 2,6 ng/L (PFOA) bzw. 3,2 bis

3,4 ng/L (PFOS) im Oberlauf des Flusses, aber um [kktor 5 bis 6 hdoher nach der
Einmindung eines Klarwerks. Dort wurden 100 m ndeim Einlauf 14 ng/L (PFOA) bzw.

26 ng/L (PFOS) und nach 1 km noch 12 ng/L bzw. /& gefunden. [57]

Sowohl die Untersuchungen von Weremuik et al. [@%]auch die von Hansen et al. 2002
[22] zeigen, dass die Gehalte von PFOS und PFOd4uatiennnahen Oberflachengewéassern
signifikant ansteigen. Hansen hatte speziell am né&sse-FIuR flussabwarts der
Produktionsstatte Dekatur deutlich erhohte Gehaltechgewiesen. Oberflachenwasser,
welches vom Tennessee-Fluss in der Nahe einer diaorikalienfabrik gesammelt wurde,
enthielt PFOS-Konzentrationen (17 bis 144 ng/L) UPEOA (< 25 bis 598 ng/L), die
signifikant niedriger als die Konzentrationen desur@wassers bei WAFB FTA-02
(Wurtsmith Air Force Base = WAFB; Fire-Training A&rd@wo = FTA-02) waren [22], [52].

Moody et al. 2003 [52] untersuchten Grundwassexkeuertrainingsgebietes der Wurtsmith
Luftkraftbase in Michigan (USA) (WAFB FTA-02). Dies Grundwasser enthielt vier
perfluorierte Tenside im Konzentrationsbereich Bobis 120 pg/L: PFOS, PFHxS, PFOA
und PFHxA. Die Konzentrationen von PFOS wurden imem Konzentrationsbereich von
4 ng/L und 110 pg/L und die Konzentrationen von RENon 9 pg/L bis 120 pug/L gefunden.
Grundwasser von allen Quellen enthielt messbare&unationen an PFOS und PFHXS. Die
Konzentrationen von PFOA lagen zwischen 3 pg/L1fiS pg/L und fir PFHXA zwischen
nicht detektierbar und 20 pg/L.

Saito et al. 2003 [44] untersuchten unter anderéjdpanische Flussproben auf PFOS. Die
Flussproben hatten PFOS-Konzentrationen in einemsi@evon 0,3-157 ng/L, kistennahes
Meerwasser (16 Proben) enthielt PFOS-KonzentratiomeBereich von 0,2-25,2 ng/L. Die
Konzentrationen in den Buchten von Nagoya und Kayslwaren gro3er als im offenen Meer.
Die Konzentrationen der meisten Proben waren siehigeringer als die Gehalte, von denen
in den Proben in den USA berichtet wurden, mit Alsne der Gehalte der Flisse Jinzu
(135,0ng/L) und Tama (157 ng/L). Wegen der Quelléir Trinkwasser der
Oberflachengewéasser des Ara (13,0-38,5 ng/L), Téna157,0 ng/L), und Yodo (0,9-
27,3 ng/L) fur mehr als 8 Millionen Einwohner, dieoderat mit PFOS kontaminiert waren,
ist mehr Arbeit zur Uberpriifung der Exposition EOS notwendig. [44]

Hohenblum et al. 2003 [48] untersuchten PFCs iergsthischen Industrieabwassern. Am
haufigsten wurde dabei PFOS in den Abwasserprolimrhalb der Bestimmungsgrenze
(50 ng/L) erfasst. Von 15 Proben wurde PFOS inab@n positiv bestimmt. Das Maximum
betrug 2500 ng/L, welches im Abwasser eines ledarieitenden Betriebes ermittelt wurde.
Dieser Wert ist zugleich die hochste in dieser Btugemessene Konzentration. Vier
verschiedene perfluorierte Tenside wurden im Abeassnes Photobetriebes detektiert.
Dieses enthielt 1500 ng/L PFHXA, 560 ng/L PFOA yad 200 ng/L PFOS und PFNOA. In
einem der drei Abwasser aus der Elektronikbranamelen 63 ng/L PFOA und in einer Probe
eines metallverarbeitenden Betriebes 120 ng/L PE@8ttelt. Alle diese Proben wurden aus
betrieblichen Abwassern gezogen, welche in die kamate Abwasserreinigungsanlage
einleiten.
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Besondere Bedeutung durften diese Substanzen in Pierto-, Leder- und in der
Papierindustrie haben, geringere Bedeutung in derandden Textilverarbeitung,
Druckereiwesen und Elektronik. In AbwasserprobemereiDruckerei sowie im Abwéassern
zweier Elektronikfabriken und zweier Textilfabrikewurden PFOA und PFOS nicht
nachgewiesen. [48]
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5.4.2 Vergleich der gefundenen Gehalte in Sedimentp roben zu anderen
Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die Sedimentdaten aud.idleratur in Bezug auf die in dieser
Arbeit gefundenen Ergebnisse diskutiert. In Tab&Besind die Konzentrationen an PFOS
und PFOA im getrockneten Sediment zusammengedtitbei werden sowohl die in der
Literatur gefundenen Analytkonzentrationen als auwtib in der vorliegenden Studie
bestimmten Gehalte aufgefuhrt. Da in der Literateist nur der Schwerpunkt auf PFOS und
PFOA gelegt wird, sind auch nur diese beiden Aealyh der Tabelle aufgefuhrt.

Tabelle 73: Vergleich Literaturwerte mit den gefuncenen Analytkonzentrationen in
dieser Studie (Angaben in pg/kg Trockensediment)

Matrix PFOS PFOA Referenz
Hafensediment Nicht analysiert 10,4-12,4 Alzaga et al. 2005
(Spanien) [60]

Klarschlamm (Sap14-2610 <11-29,4 Higgins et al. 2005
Francisco Bucht) [61]

Sediment (Sano,2-3,8 <0,1-0,63 Higgins et al. 2005
Francisco Bucht) [61]

Sediment (Niagargd,005-1,1 0,010-0,3 Lucaciu et al. 2005
Fluss) [62]

Sediment (Ariake0,09-0,14 0,84-1,1 Nakata et al. 2006
Meer, Japan) [63]

Sediment aus dem, 1-4,7 0,9-1,2 Senthilkumar et fl.
Fluss (Kyoto, Japan) 2005 [64]

Sediment 0,3-9 0,4-3 De Voogt et al. 2005
(Niederlande) [65]

(marinesGebiet)

Hafensediment 47,6 17,6 De Voogt et al. 2005
(Ijmuiden, [65]

Niederlande)

Sediment <0,4-4,6 <0,4-3,1 Schrap et al. 2004
(Niederlande) [66]

Schwebstoff <0,4-47 <0,4-18 Schrap et al. 2004
(Niederlande) [66]

Deutsche Bucht 0,04-2,4 0,08-1,6 Diese Studie
Westliche Ostsee 0,03-0,67 0,06-0,68 Diese Studie

Alzaga et al. 2005 [60] untersuchten sieben Sedjpneben von verschiedenen Gebieten des
Handelshafens in Barcelona. Dort wurden bereitsgeinPFCs in Meerwasserproben
identifiziert. PFOA und PFDeA wurden in 50 % der agsierten Proben im
Konzentrationsbereich von 10,4 bis 12,4 ug/kg gtiamrt [60]. Diese Werte liegen deutlich
Uber den in der Deutschen Bucht und in der Westtidbstsee gefundenen Werte an PFOA.

Higgins et al. 2005 [61] untersuchten sowohl Klatamm als auch Sedimente aus der San
Francisco Bucht. Die Konzentrationen im Klarschlareimd dabei deutlich héher als die
Konzentrationen in den Sedimenten. Die in den Sedien gefundenen Konzentrationen an
PFOS von 0,2-3,8 ug/kg und von < 0,1-0,63 pg/kgHEOA liegen ungefahr im gleichen
Konzentrationsbereich wie sie in der vorliegendénd® gefunden werden. Higgins et al.
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2005 fanden auf3erdem, dass im Sediment vorherrdcRECs mit geradkettigen Langen
vorhanden waren, PFCs mit ungeraden Kettenlangerenwaur in zwei Sedimenten
quantifizierbar. [61]

Lucaciu et al. 2005 [62] untersuchten perfluorigtieyltenside in Niagara-Fluss-Sedimenten
aus unterschiedlichen Jahren (1980-2002). Die Kunatonen der perfluorcarboxylierten

Sauren lagen zwischen 0,01 und 0,3 pg/kg Trockerpewnit den héchsten Gehalten fir
PFOA. Perfluorsulfonat-Konzentrationen bewegtenh sawischen 0,005 und 1,1 pg/kg
Trockengewicht. Die PFHxS-, PFDS- und PFOSA-Konagitnen (zwischen 0,005 und

0,4 ng/kg) Trockengewicht lagen niedriger als diugdenen PFOS-Konzentrationen. Die
PFOS-Konzentrationen stiegen wahrend der Zeit dadi& von weniger als 0,4 pg/kg

Trockengewicht in den 1980igern auf mehr als 1 gdlkockengewicht im Jahre 2002. Es
gibt fur alle untersuchten fluorierten organischéomponenten einen generellen Trend zu
ansteigenden Konzentrationen. [62]

Die Konzentrationen von perfluorierten Substanzerseédimenten im Ariake See in Japan
untersuchten Nakata et al. 2006 [63]. Neben PFOSemerhdohte Konzentrationen an PFOA
in Watt-Sedimenten (und wahrscheinlich im Porenerags Sediment) festgestellt, die als
direkte Quelle fur das Watt-Okosystem dienen kamnf@ie Ergebnisse von Nakata et al.
weisen darauf hin, dal3 PFOA in benthischen Orgasmsdes Watts akkumulieren, obwohl es
sich nicht in der Nahrungskette anreichert. Die Xmirationen der PFCs in Sedimenten
waren signifikant niedriger als die von PCBs, TBimduPAHs. Im Besonderen war die
mittlere Konzentration an PFOS im Ariake-See-Sedim@®,11 pg/kg Trockengewicht)
ungefahr 1-3 GroélRenordnungen niedriger als die RBOA (0,95 ng/kg), PCBs (18 ug/kg),
TBT (7,7 pg/kg), und PAH (336 pg/kg). In benthisch®rganismen des Watts lag die
mittlere Konzentration an PFOS (0,61 pg/kg Feuchicfgt) auch niedriger als die von PFOA
(16 pg/kg), PCBs (52 ug/kg), TBT (67 pg/kg) und PAMS,7 pg/kg). Diese Ergebnisse
belegen, dall PFOS nicht bevorzugt im Sediment wddra ist. Wegen der hohen
Wasserldslichkeit von PFOS im Gegensatz zu anderpolaren organischen Kontaminanten
befindet es sich in der Wassersaule, und der BedraPFOS im Sediment ist gering. [63].
Die Ergebnisse von Nakata et al. stehen im Gegemsatnderen Untersuchungen und den
Untersuchungen in dieser Studie. Die gefundenerz&atnationen an PFOS waren grol3er als
die des PFOAs. Zudem sind die Konzentrationen ddiegenden Studie mit denen von den
klassischen lipophilen Schadstoffen, wie beispielsesr HCB oder den DDT-Metaboliten,
vergleichbar.

Die von Sentilkumar et al. 2005 [64] gefundenen Kamirationen von PFCs in
Flusssedimenten von Kyoto und Osaka waren verddaichmit den in dieser Studie
bestimmten Gehalten. Nur in Kyoto waren PFOS un®ARFletektierbar. Die meisten
Flusssedimente enthielten hauptsachlich Sand uetheStDie geringen Konzentrationen
lassen sich somit hierdurch erklaren, weil die S$st@fbelastung abhéangig von den
Sedimenteigenschaften wie beispielsweise dem TO@&G€ETotal Organic Carbon) ist. An
Sand und Steinen werden nicht so viele Schadstoffelagert. [64]

De Voogt et al. 2005 [65] untersuchten in den Nikhelen Sedimente. Die Konzentrationen
von PFOA in Proben mit Gehalten Uber der Bestimrmagrenze lagen zwischen 0,4 und
3 ug/kg. Die Halfte der Proben hatten eine PFOAz€mtration, die unter der

Bestimmungsgrenze von 0,4 pg/kg lag. Eine relatikehKonzentration (17,6 pg PFOA/KQ)
wurde in einem Sediment vom Hafen ljmuiden beols&tcFOS war in fast allen Proben mit
Konzentrationen im Bereich von 0,3 und 9 pg/kg aoden. Eine relativ hohe Konzentration
von 47,6 pg/kg wurde in ljmuiden gefunden. In Sugsea-Bereichen wurde PFOA nicht tber
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der Bestimmungsgrenze gefunden, wohingegen PFOXomzentrationen von 2,7 bis
36 pg/kg prasent zu sein schien. Die héchsten Kuret@onen (29-36 pg/kg) wurden im Fluf3
Schelde (SasvanGent), im Nordseekanal (Amsterdant)im Rhein (Lobith) gefunden. Es
stellte sich heraus, dass die Konzentrationen v6®3 in SuRwassersedimenten und
Partikeln hoher als in Proben der marinen Umwaeld sDie Konzentrationen im Schwebstoff
sind hoher als in Sedimenten. [65]

Auch Schrap et al. 2004 [66] untersuchten Sedimeme Schwebstoffproben aus den
Niederlanden. Sediment und Schwebstoffproben wusd&mohl aus dem limnischen als auch
aus dem marinen Bereich gesammelt. Schwebstoff Sgdiment enthielten Gehalte von
PFOS zwischen < 0,4-47 pg/kg Trockengewicht und ARFEWischen < 0,4-24 ug/kg
Trockengewicht. Die héchste PFOS-Konzentration wund Schwebstoff gefunden, wahrend
die Gehalte an PFOS im Sediment generell niedugaen. Fir PFOA bewegten sich die
Gehalte generell nahe an der Detektionsgrenze. [66]

Kallenborn et al. 2004 [51] untersuchten Sedimeriipn aus funf nordischen Landern. Ein
direkter Vergleich mit der Studie von Kallenbornagtist nicht moglich, weil die Gehalte an
PFCs auf das Feuchtgewicht bezogen wurden. PFO&uiisin finnischen Sedimentproben
dominierend. In norwegischen Proben ist PFOA derhewschende PFC-Ruckstand,
wohingegen die niedrigsten Gehalte in Sedimentem Wchweden mit PFOS als
vorherrschenden PFC-Bestandteil gefunden wurdeedridie PFC-Gehalte wurden auch in
Sedimenten der Farder-Inseln gefunden, in denenSPE@ PFHxA die dominierenden
Verbindungen waren.

In Sedimenten der Farber-Inseln, Schweden und &monist PFOS der vorherrschende PFC-
Ruckstand, gefolgt von PFHXA. In schwedischen Pmnolwerde sogar nur PFOS detektiert.
Die norwegischen und finnischen Proben wurden vifwasserseen gesammelt. Es kann
angenommen werden, dass hydrologische Bedingun@ere(tenmuster, Strdmungen),
Sedimentzusammensetzung, Sedimentationsraten dgnifikent unterschiedlich in
Sulwassersedimenten im Vergleich zu Sedimenteraudiedem Meer entstammen, von der
Ostsee (Finnland) und dem Atlantik (Farder-Insatil island) sind. Ozeanischer Transport
kann fir einen signifikanten Beitrag zum PFC-Musted der Belastung in Sedimenten von
Finnland und den Farder-Inseln angenommen werééh. [

Ein Vergleich der PFC-Gehalte in Sedimentproben aogerschiedlichen Gebieten ist

schwierig, weil die generelle Sedimentzusammensegtzdie Sedimentationsrate, die Tiefe

der Wassersaule etc. eine signifikante Rolle in lefmahmeraten und Aufenthaltzeiten von

persistenten Schadstoffen in diesen Umweltkompartten spielen. Insbesondere sind Daten
ohne TOC-Bezug oder Angaben extrem schwer zu vehge.

Konzentrationsunterschiede ergeben sich aufRerderoh ddie Nahe bzw. Ferne von

Kontaminationsquellen. In marinen Sedimenten, deendb von Quellen sind, werden
geringere Belastungen erwartet.
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5.4.3 Vergleich der gefundenen Gehalte in Fischprob en zu anderen
Untersuchungen

Aufgrund unterschiedlicher Probenaufarbeitung unotrédnnung von Matrixbestandteilen
ergibt sich fur die in der Literatur gefundenen Y¥eeine hohere Fehlerbandbreite. Durch
eine gute Probenaufarbeitung und durch Abtrennumghatrixbestandteilen bzw. durch den
Einsatz von markierten internen Standards kannedi®atrixeinfluss minimiert werden.
Absolute Zahlenwerte lassen sich also nicht dimeik¢éinander vergleichen, ein Vergleich der
Konzentrationsbereiche ist jedoch moglich.

Tomy et al. 2005 [67] beschrieben, dass es dukotkf®ande von Lipiden im Extrakt (die
durch Koextraktion hierin vorhanden sind) zu eikenkurrenz der lonenladung in der ESI-
lonenquelle und damit zu einer geringeren lonenautelvon PFCs kommen kann.

Tomy et al. 2004 [14] untersuchten den Matrixeisglauf die Analyten PFOS und PFOA. Sie
benutzten hierfir Muschel-Extrakt als Stellvertrefi@ alle Biotaextrakte. Im Vergleich zu

den reinen methanolischen Standardlésungen fared Signalunterdrickung bei mit PFOS
gespikten Muschel-Extrakten statt. Der Einfluss B#OA ist vernachlassigbar. Die

Signalunterdriickung stieg mit zunehmenden PFOS-&utnationen in den Extrakten an.
Ohne isotopenmarkierte interne Standards lasshriitrixeinflisse durch Standardaddition,
durch Quantifizierung gegen gespikte Gewebeextraitker durch Verdinnung des

Endvolumens der Extrakte, die injiziert werden lio&sichtigen.

Berger und Haukas 2005 [68] untersuchten den Matrbul3 auf die lonisation, indem sie
gleiche Konzentrationen von Standardlosungen inesipigten Leberextrakt und in reines
Methanol/Wasser (50:50 2 mM NBAc) gaben. Die Losungen wurden aufeinanderfolgend
analysiert und die absoluten Peakflachen der bei@momatogramme miteinander
verglichen. Der durch die Lebermatrix hervorgereféiatrixeffekt eines Analyten wurde
durch die Verhéaltnisse dieser Flachen quantifiziefB. bedeutet ein Matrixeffekt > 1 eine
Signalerhéhung, ein  Wert <1 eine Signalsuppressiaturch  coeluierende
Matrixkomponenten.

In Kabeljauleberextrakten wurde eine Signalerhéhbisgzu einem Faktor von 2,6 (PFHpA)
fur kleinere Komponenten im Vergleich zur reineartardlosung der PFCs beobachtet. Die
lonisierung von PFOSA und den langerkettigen Seffatnd Sauren wurde stark durch
Matrixrickstande unterdrickt (PFOA = 0,31; PFOSA0,85). Hinzugeflugt werden muf3
hierbei jedoch, dal3 die Untersuchung dieser Matrswche — im Gegensatz zu den in dieser
Studie verwendeten Extrakten - mit nicht weitemgauéinigten Extrakten durchgefihrt wurde.
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In nachfolgender Tabelle 74 sind die gefundenenaehn Klieschen- und Dorschlebern
zusammen mit den in der Literatur gefundenen Gehaiderschiedener Fische aufgefihrt.

Tabelle 74: PFC-Gehalte in Fischleberproben (ug/kd-euchtgewicht) unterschiedlicher
Fische aus verschiedenen Gebieten und Ergebnissesir Studie

Spezie Gebiet PFOA| PFOS PFNoA | PFDeA| PFOSA| Referenz

Arktischer Faroer-Inseln| <0,4 4,7-5|30,4 3,6-5,7 | Kallen-
Saibling born et al
2004 [51]

Bachforelle Norwegen <0,4 51 2,7 35 Kallen-
born et al
2004 [51]

Quappe Norwegen <04 8,1 <04 14 Kallen-
born et al
2004 [51]

Hecht Finnland < 0,4204- |1,5-6,1 48-141 | Kallen-
1,4 551 born et al
2004 [51]

Hecht Norwegen <04 24 1,1 60 Kallen-
born et al
2004 [51]

Barsch Schweden <04 169-0,2-6,3 0,6-6,1 | Kallen-
432 born et al
2004 [51]

Barsch Norwegen <04 120 4,5 11 Kallen-
born et al
2004 [51]

atlantischer Schweden <0,4 6,4-6P 0,5-18 0,4-6)]1 Kallen-
Kabeljau born et al
2004 [51]

atlantischer Farder-Inseln| <0,4 0,9 <04 45 Kallen-
Kabeljau born et al
2004 [51]

Aalmutter Danemark 1 60 2,1 7,5 Kallen-
born et al
2004 [51]

Flunder Danemark <0,4 18-21 0,8-1,3 3,3-1p Kallen
born et a
2004 [51]

Herring Danemark 54 15 1,2 19,2 Kallen-
born et a
2004 [51]

Doggerscharbg Island <04 12-28 <0,4-1/4 <0,1 alleK-
born et al
2004 [51]

Kliesche Farber-Inseln <0,4 1,3-240,4 0,2-0,4 | Kallen-
born et al
2004 [51]
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Spezie Gebiet PFOA| PFOS PFNoA | PFDeA| PFOSA| Referenz
Kliesche Island <04 17 <04 <0,1 Kallen-
born et al
2004 [51]
Groppe Island <04 19 <0,4 30 Kallen-
born et al
2004 [51]
Groppe Faroer-Inseln <0,4 2,0-2560,4 3,4-5,8 | Kallen-
born et al
2004 [51]
Schwertfisch Mittelmeer, |< 36 <1-13 <38 Kannan (et
Italien al. 2002
[69]
Thunfisch Mittelmeer, |[< 36 21-87 <38 Kannan |et
Italien al. 2002
[69]
Blauflossen- | Mittelmeer 21-87 Giesy et [l
Thunfisch 2001 [17]
Bachforelle Michigan; < 17- Giesy e
USA 26 al. 2001
[17]
Kdnigslachs Michigan; 33-170 Giesy e
USA al. 2001
[17]
Felchen Michigan; 33-81 Giesy at
USA al. 2001
[17]
Giebelkarpfen | Belgien 17,2- Hoff et al.
781 2005 [70]
Karpfen Belgien 11,3- Hoff et al.
1822 2005 [70]
Aal Belgien 17,3- Hoff et al
9031 2005 [70]
Kdnigslachs Michigan, |[<72 32-173 <19 Kannan et
USA al. 2005
[71]
Felchen Michigan, [<72 33-81 <19 Kannan |et
USA al. 2005
[71]
Rotbarsch Ostliche Nd-5,3 | Nd-6,3 nd Tomy et al
Arktis 2004 [14]
Arktischer Ostliche Nd-0,5 | 0,3-4,7 nd Tomy e
Kabeljau Arktis al. 2004
[14]
Seeskorpion Gronland nd Nd-18 Nd-9 Bossi €t al.
2005 [9]
Scholle Niederlande,| - > 10 - - Hoff et al.
Wester- 7760 2003 [72]
schelde
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Spezie Gebiet PFOA| PFOS PFNoA | PFDeA| PFOSA| Referenz
Kdnigslachs Michigan, 32-173 Sinclair ef
USA al. 2004
[59]
Felchen Michigan, 33-81 Sinclair gt
USA al. 2004
[59]
Bachforelle Michigan, < 17- Sinclair ef
USA 26 al. 2004
[59]
Feilenfisch Ariake  Seeg 3,0 < 0,3{<1,5 <15 Nakata et
Japan 19 al. 2006
[63]
Dorade Ariake Seeg< 3,0-/1,1-20| <1,5 <15 Nakata |et
Japan 5,9 al. 2006
[63]
Seekarpfen Ariake  Sees 3,0-54|1,5-24| <15 <15 Nakata |et
Japan al. 2006
[63]
Right eye| Ariake Seel< 3,0-2,5- [<1,5 <15 Nakata et
flounder Japan 7,5 171 al. 2006
[63]
Herbivore Ariake  See}< 3,0 < 0,3{<1,5 <15 Nakata et
Schlammspring Japan 4,3 al. 2006
er [63]
Omnivore Ariake See}< 3,0-28|< 0,3-[<1,5 <15 Nakata et
Schlammspring Japan 1,3 al. 2006
er [63]
Kliesche Deutsche 0,5-06 | 24- |0,3-34 0,4-06 | 0,11 Diese
Bucht 16,4 Studie
Kliesche Ostsee 0,84 24,211,8-2,2 1,1-1,2| 0,2-0,4| Diese
25,6 Studie
Dorsch Ostsee 0,66- [5,46- [2,5-2,6 0,63- |[1,2-1,3 | Diese
0,74 7,72 0,76 Studie

Die niedrigsten PFOS-Konzentrationen (0,3-6,3 pg/Mgirden in Fischproben aus der
Ostlichen kanadischen Arktis und von den Fardeslimgiefunden (Tomy et al. 2004 [14],
Kallenborn et al. 2004 [51]). Erhohte PFOS-Konzatndnen ( > 100 pg/kg Frischgewicht)
wurden in Leber- und Muskelproben zahlreicher Fesahterschiedlicher Art verschiedener
Gebiete (Giesy et al. 2001 [17], Kallenborn et2&l04 [51], Hoff et al. 2003 [72], Hoff et al.
2005 [70]) quantifiziert. Verschiedene Quellen wrEspielsweise industrielle und stadtische
Abwasser, Feuerloschibungen auf militdrischen Basemd Flughafen und
Deponiesickerwasser konnen fiur diese erhthte Ettposan PFCs in stadtischen Gebieten
verantwortlich sein (Taniyasu et al. 2003 [41], Mgcet al. 2002 [47]). Laborstudien haben
ergeben, dass sowohl die Aufnahme aus dem Wasseh dlie Kiemen als auch die
Aufnahme durch die Nahrung wichtige Expositionseousind. (Martin et al. 2003 [73] und
[74]). Zusatzlich zu PFOS wurden auch noch and&@sHn Fischen untersucht. Die héchste
Konzentration an PFOSA wurde in Lebern von finngsthHechten (bis zu 141 ug/kg
Feuchtgewicht) (Kallenborn et al. 2004 [51]) und,schleimiger Groppe* (der ganze Fisch
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wurde homogenisiert) des Lake Ontario (150 pg/kgchegewicht) (Martin et al. 2004 [75])
gefunden. [76]

Finnischer Hecht ist wie norwegischer Hecht hoch PHOS (551 pg/kg FG) kontaminiert,
was zeigt, dass auch das Frischwasser-OkosystefRGHChemikalien kontaminiert ist. Die
Tatsache, dass PFOS und PFOSA auch in laichplaigbeen arktischem Saibling der
Faroer-Inseln detektiert wurde, zeigt, dass atm@sgther Ferntransport und/oder
Disposition eine Rolle spielen. [51]

In allen von Kallenborn et al. 2004 [51] unterswrhSuRwasser-Fischen (Leber) ist PFOS die
vorherrschende PFC-Komponente, gefolgt durch PFQ@4eachtet des trophischen Levels.
Ausnahme ist eine Probe, in der die KonzentratiorPROSA die Konzentration an PFOS
Ubersteigt (ein Hecht aus Norwegen; PFOS = 24 ug&grhtgewicht, PFOSA = 60 ug/kg
Feuchtgewicht). Der Hecht steht an letzter StefleNlahrungskette der StRwasserfische und
zeigt deshalb die hochste PFC-Konzentration, diden Sufwasser-Biotaproben analysiert
wurden. Die héchste Konzentration an PFCs wird imi§chem Hecht gefunden (PFOS =
551 pg/ kg Feuchtgewicht, PFOSA = 141 ng/kg Fegeshicht). [51]

Die PFC-Verteilung in verschiedenen Arten von Mstsehen (Leberproben), die von

Kallenborn et al. 2004 [51] untersucht wurden,dstch eine erstaunlich hohe Variabilitat
gekennzeichnet. Das reflektiert Unterschiede in Mahrungskette, Nahrungsgewohnheiten
und Transformationsstrategien. Auch in Meeresfiscis¢ PFOS in den meisten Fallen die
vorherrschende PFC-Kontamination. In der Groppe ROSA die hochste PFC-

Kontaminante. Im atlantischen Kabeljau der Faraeeln ist PFOSA hoher konzentriert als
in schwedischen Kabeljauproben. Die héchsten PHalBe wurden in schwedischem

Kabeljau (PFOS = 62 pg/kg Feuchtgewicht) und inistirer Aalmutter (PFOS = 60 pg/kg

Feuchtgewicht) gefunden. Danische Aalmutter undirtgeenthielten zusatzlich messbare
Mengen von PFHxA und PFOA. In der Doggerscharbe imnder Groppe von Island ist

PFHXA sogar eine der dominierenden PFCs. PFHxAbst nicht haufig in den islandischen
Klieschenproben verbreitet. Die Meerwasserfischpnolion den Faréer-Inseln sind die am
niedrigsten mit PFCs kontaminierten Proben. Einlddigpezifisches Applikationsmuster kann
als besonderer Grund fur die Verteilung im Meer wthié Konzentrationslevel nicht

ausgeschlossen werden. [51]

Meerwasserfische sind im Vergleich zu Frischwassghén weniger kontaminiert, was eine
gewisse Korrelation zu primaren Quellenabstandguiinert (Kallenborn et al. 2004 [51]).

Die Gehalte im atlantischen Kabeljau waren im aflgemen gering. Die schwedischen
Kabeljauproben wurden in der Ostsee gefangen. Ritse® ist eine Region, in der viele
potentielle primare Quellen zur Freisetzung von HCdie marine Umwelt nahe zu der
naturlichen Umgebung des Kabeljaus erwartet wer@ashalb sind die Gehalte an PFCs
(Median-Werte von acht Proben) in den schwedisdfameljauproben doppelt so hoch wie
die Kabeljauproben von Torshavn Hafen (Farbéer-ims&v/ahrend PFOS die vorherrschende
Komponente in schwedischen Proben ist, ist PFOSAKabeljauproben von den Farber-
Inseln vorherrschend, was unterschiedliche Queliereigt fur die jeweilige Population. [51]

Hoff et al. (2005) [70] folgern aus den Ergebnisgeer Studie, dass der Blokkersdijk pond
(Antwerpen) (Konzentrationen 633-1822 pugPFOS/kg ,F@r in Nachbarschaft einer
Fluorchemikalienproduktionseinheit und der lepeKemal (Konzentrationen 250-9031 pg
PFOS/kg FG) bei Boezinge (Ypres), ein Ort, derdimsvarts eines industriellen Gebietes
ohne sichtbare Perfluorchemikalien-Produktion liegdot Spots“ fur SufRwasserfische in
PFOS Verschmutzung in Flandern (Belgien) sind.
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Die PFOS-Gehalte, die in Klieschenproben der DéetsdBucht in dieser Studie gefunden
wurden, liegen im Bereich der Konzentrationen, wie von Kallenborn et al. [51] in

Klieschen der Farder-Inseln und Island quantifizieurden. Die quantifizierten PFOS-
Konzentrationen in den Klieschenproben der Ostsek \&ergleichbar mit den Gehalten wie
sie in den Flundern aus Danemark bzw. den Doggariseh aus Island von Kallenborn et al.
2004 [51] zu finden waren.

Die in den Dorschleberproben der Ostsee gefund&edmalte an PFOS sind vergleichbar mit
den Gehalten, die im atlantischen Kabeljau von Sctem von Kallenborn et al. [51]

guantifiziert

wurden.
(Kallenborn et al.

Atlantischer

Kabeljau der @&&rinseln (0,9 ug PFOS/kg FG)
2004 [51]) bzw. arktischer Kghel aus der ostlichen Arktis
(0,3-4,7 ug PFOS/kg FG) (Tomy et al. 2004 [14]gestinger mit PFOS belastet.

Im Gegensatz zu vielen Untersuchungen (auf Schifelsiow. PFCs) in Fischlebern, gibt es
Kliesnh und Dorsche sind keine
Vergleichswerte aus anderen Gebieten vorhandematihfolgender Tabelle 75 sind die
Gehalte in Fischmuskelproben unterschiedlicherifésmd Orte zusammen mit den Gehalten
in den Fischmuskelproben aus dieser Studie aufgefuh

far

Fischfilet-Proben weniger

Analysen.

Far

Tabelle 75: PFC-Gehalte in  Fischmuskelproben (ug/kg Feuchtgewicht)
unterschiedlicher Fische aus verschiedenen Gebietemd Ergebnisse aus dieser Studie
Spezie Gebiet PFOA| PFOS PFNoAPFDeA | Referenz
Aal Niederlande <26 < 8- Schrap e
143 al 2004

[66]
Franzosendorsch Nordsee < 10t30 Hoff et
al. 2003

[72]
Franzosendorsch Westerschelde < |10- Hoff et
111 al. 2003

[72]
Scholle Nordsee <10-39 Hoff et
al. 2003

[72]
Scholle Westerschelde <10-87 Hoff et al
2003 [72]
Bachforelle Michigan; USA < 6- 46 Giesy
al. 2001

[17]
Kdnigslachs Michigan, USA 7-190 Giesy
al. 2001

[17]
Heringsmarane Michigan, USA 97-170 Giesy
al. 2001

[17]
Karpfen Michigan, USA < 36 59-297 Kannai
et al.2005

[71]
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Spezie Gebiet PFOA| PFOS PFNoAPFDeA | Referenz

Konigslachs Michigan, USA <7-189 Sinclair
et al.
2004 [55]

Heringsmarane Michigan, USA 97-168 Sinclajr
et al.
2004 [55]

Bachforelle Michigan, USA < 7-46 Sinclain
et al.
2004 [55]

Gelbfisch China <0,25| 0,92-|<0,25 | <0,25| Gulkows
2,93 ka et al
2006 [77]

Silberner Pampel China <0,2% 0,384{<0,25 | <0,25 | Gulkows
0,67 ka et al
2006 [77]

Belt fish China <0,25| 0,91 <0,25 <0,2% Gulkows
(Trichiurus haumela) ka et al
2006 [77]

Japanische Makrele | China <0,2p 2,18 <0,25 < 0|ZBulkows
ka et al
2006 [77]

Weildmaul Quakfisch| China <0,2% 0,86 <0,35 <0,26ulkows
ka et al
2006 [77]

Congerhecht China <0,2 1,77 <0,25 <0,25 Gulkows
ka et al
2006 [77]

Kliesche Deutsche Bucht <0,5 < 0,6:3-0,4 | n.n. Diese
4.2 Studie

Kliesche Ostsee <0,5 3,040 0,3-04 < OHese
0,3 Studie

Dorsch Ostsee <0,5 < 0/6w.n. n.n. Diese
0,7 Studie

Die in dieser Studie gefundenen PFOS-Konzentratione&lieschen- und Dorschfilet liegen

in dem Bereich, wie sie in Fischen aus China vook@ska et al. 2006 [77] gefunden

wurden. Die Ubrigen in der Tabelle aufgefiihrten &tehan PFOS liegen Uber den in der
vorliegenden Studie quantifizierten Konzentratianen

Der Grad der PFOS-Verschmutzung in der Westerseh@fd den Niederlanden) ist von
besonderem Interesse, weil eine bedeutende Flunikaken-Produktionsfabrik sich in
Antwerpen (Belgien), einer Stadt stromabwarts dessidtschelde, befindet. Hoff et al. 2003
[72] untersuchten Schollen aus unterschiedlichehigen. Bei den Schollenproben, die in
der Westerschelde gefangen wurden, gab es furFisehleberproben eine hohe Varianz in
den Gehalten an PFOS: 1286 ng/kg, 1744 ng/kg u6@ ig/kg. Die Konzentrationen sind
sehr hoch und Ubersteigen die meisten der bislardgi Literatur zu findenden Gehalte an
PFOS fur Fischlebern. Die hohen gefundenen PFO&&rationen wurden von Hoff et al.
dadurch erklart, dal3 Papierfabriken sich entlangy @eent-Terneuzen-Kanals befinden, die
PFOS zur Oberflachenbehandlung benutzen. Die geherdhier in der Tabelle aufgefiihrten
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Gehalte an PFOS der zugehorigen Muskelproben viedser Schollen variieren nicht so
stark wie die in der Leber. Diese PFOS-Gehalte gerihger als die Konzentrationen in der
Leber.

Eine Studie von Greenpeace zeigt, dass Aale eumpatark mit perfluorierten Tensiden

(PFTs) belastet sind. Insgesamt wurden hierbei Amle 21 Flissen und Seen in elf
europaischen Landern (Belgien, Tschechien, Danemfarknkreich, Deutschland, Irland,

Italien, Niederlande, Polen, Spanien und Grof3bmigm) untersucht. Die vier deutschen
Aalproben stammten aus der Elbe sudlich von Hamlnagge Hoopte), dem Main (in der
Néahe von Bamberg, nérdlich von Nurnberg), der Wélser Nienburg, zwischen Bremen und
Hannover) und dem Rhein (Riedstadt, nahe DarmstBét) Aal aus dem Main bei Bamberg
wies mit 498 Nanogramm pro Gramm die hdchste Koimaton mit PFOS in der Leber auf.

18 pg/kg PFOS und 35 pg/kg PFHxS (bezogen auf diashgewicht) wurden in einer

gepoolten Muskelprobe aus der Elbe gefunden. [78]
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5.5 Anreicherungen der PFCs im Sediment beziehungsw eise in
Fischproben

Sowohl die Konzentrationen im Meerwasser als auieh Kbnzentrationen im Sediment

wurden miteinander verglichen und daraus Anreiangstaktoren fir die Proben aus der
Nord- und der Ostsee berechnet. Fur die Ostse¢asmten die miteinander verglichenen
Werte von Proben aus derselben Forschungsfahrts@aahrt 442, Juni 2005). Fiur die

Anreicherungsverhaltnisse in der Nordsee wurden \Wsserdaten der Gauss-Fahrt 446
(August/September 2005) mit den Sedimentdaten ams dahre 2004 verglichen. Beide

Datensatze wurden zusammengefasst, die MinimaMdiema und die Mediane fir jeden

Analyten gebildet. In folgender Abbildung 80 sindwshl die Anreicherungsverhéaltnisse

bezuglich der Trockenmasse (links) als auch diessherungsverhaltnisse, bezogen auf den
TOC-Gehalt (rechts), dargestellt.

Anreicherungsverhaltnisse Sediment-Wasser bez TM Anreicherungsverhéltnisse Sediment-Wasser bez. TOC
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Abbildung 80: PFC-Anreicherungsverhaltnisse zwische Sediment und Wasser: links
Sedimentwertbezug auf die Trockenmasse; rechts Sedentwertbezug auf den TOC-
Gehalt

Dargestellt sind durch die jeweils vertikalen Staader Bereich von Minimum zu Maximum.

Die Rauten stellen die Mediane dar. Es handelt s@hder y-Achse um eine logarithmische
Darstellung. Deutlich erkennbar ist, dass bei agstelen Kettenlangen die Mediane der
Anreicherungsverhaltnisse grol3er werden. Vor alleen der PFNoA und der PFDeA ist

dieser Anstieg sehr stark (die Median der Anreighgsfaktoren weichen ungefdhr um einen
Faktor von 6 voneinander ab). Der Median von PFQriol3er als der Median von PFOA,

bei der kirzerkettigen PFHXA ist jedoch der Medgudl3er als der der entsprechenden
Sulfonsaure PFHxS.

Auch fir die Klieschen wurden sowohl fur die Filetben als auch fir die Leberproben aus
den vorhandenen Datensatzen Anreicherungsvertsdtrgebildet. Hierbei gab es jedoch
keine genaue Ubereinstimmung bei den Fahrten (iehproben wurden wahrend der
Monitoringfahrten der BFA gefangen), die Wassendatetstammten wieder der Gaussfahrt
446. Es wurde bei den Vergleichen der Daten dagaathtet, dass die Wasserdaten dem
gleichen Gebiet zuzuordnen waren, in dem die Fisgbfangen wurden. In folgender
Abbildung 81 sind die Anreicherungsverhaltnisse ofBkumulationsfaktoren) fur die
Filetproben (links) beziehungsweise die Leberprolpechts) dargestellt.
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Abbildung 81: Anreicherungen der PFCs im Klieschenfet (links) beziehungsweise in
der Klieschenleber (rechts)

Analog zu den Sedimentproben sind wieder die Medials Rauten und die Minima und
Maxima als vertikale Striche dargestellt. Auch dies ist die Skala der y-Achse

logarithmisch aufgeteilt. Fir PFOA im Klieschenfillonnten keine Anreicherungsfaktoren
berechnet werden. Fur PFDeA ist nur ein Einzelwedtimmbar gewesen. Die Mediane fir
PFOS und PFNOA liegen im Klieschenfilet in der ghein Groélenordnung; 6300 (PFOS)
bzw. 4700 (PFNOA). Anders sieht das in der Kliesdbiger aus: hier ist der Median vom
PFOS ungefahr um den Faktor 8 groRer als der voPEBOA (56900 fur PFOS; 7000 fur

PFNOA). In den Leberproben war auch PFOA quangéiflzar und somit konnten

Anreicherungsverhaltnisse gebildet werden. Der &herungsfaktor von PFOS ist deutlich
hoher als der vom PFOA. Die Mediane weichen ungefé@m einen Faktor von 50

voneinander ab: 56900 (PFOS) im Vergleich zu 1RBJA). Mit ansteigender Kettenlange
der Carbonséureanaloga steigen die Anreicherurtgsékjeweils um den Faktor von etwa 6
an (PFNoA/PFOA = 7000/1200 = 5,7; PFDeA/PFNoA =@98000 = 5,7). Auch Matrtin et

al. 2003 [73] stellten in Laborversuchen mit Regmgénforellen einen Anstieg der

Biokonzentrationsfaktoren um einen Faktor von 8 fades zusatzliche fluorinierte

Kohlenstoffatom in der Kette von PFOA bis PFDoAtfes

Ein Vergleich mit Literaturwerten fir PFOS zeigt,ass die hier gefundenen
Anreicherungsfaktoren groRer sind als die von Masi al. 2003 experimentell unter
Laborbedingungen bestimmten Faktoren. Martin et 2003 fanden in Lebern von
Regenbogenforellen Anreicherungsfaktoren von PF@A 8,0+ 0,59 L/kg und fir PFOS
von 5400+ 860 L/kg. Auch die von anderen Autoren berechnéiereicherungsfaktoren sind
im Mittel geringer. Nur bei Taniyasu et al. 2003 J«ommt der hdchste berechnete Wert von
41600 fur PFOS in Fischlebern in den Bereich desdides von 56900. Die
Anreicherungsfaktoren liegen in einem Bereich vof# 2ind 41600 bei Taniyasu et al.
Sinclair et al. 2006 [79] kommen zu ahnlichen Adnerrungsfaktoren von 8850 von PFOS in
Fischlebern, fir PFOA fanden sie in FischleberreriAnreicherungsfaktor von 184. Jedoch
lagen hier die Wasserkonzentrationen fur PFOS heis@ und 7 ng/L (Median = 5,5 ng/L),
die gefundenen PFOS-Gehalte im Fisch zwischen t4207 pg/kg (Median = 46 pg/kg).
Beim PFOA wurden Wasserkonzentrationen zwischenriB22 ng/L (Mittelwert 19 ng/L)
und Konzentrationen im Schwarz- und Forellenbanscheischen < 1,6 und 6,1 pg/kg
(Mittelwert = 3,5 pg/kg) bestimmt. Fir die Berechgun der vorliegenden Studie liegen die
Mediane fur PFOS bei 0,43 ng/L fur die Wasserprobew. bei 10,33 pg/kg bei den
Fischleberproben. Eventuell kommt es zu einer @ity bei héheren Konzentrationen (Fisch
kann nicht mehr Schadstoff aufnehmen als im Wassdranden ist). Auch bei Martin et al.
waren die in dem Laborversuch gewahlten Konzepoinath im Wasser, in die die Fische
gegeben wurden, sehr hoch gewahlt (0,014- 1,7 pgizumerken ist hierbei jedoch, dass es
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sich bei den Berechnungen der Anreicherungsfaktarieht um Klieschen, sondern um
Regenbogenforellen (Martin et al.) bzw. um untelestiiche Fischarten (z.B. Karpfen,
Barsch, Makrele bei Taniyasu et al.) handelte. Mbgweise gibt es je nach Fischart
unterschiedliche Anreicherungen. Derartige spebigsagige Unterschiede wurden von
Gatermann et al. fur die Anreicherungen von Mosdufistoffen berichtet [80]

Fur die Anreicherungen in Sedimenten lassen sicHein Literatur keine Vergleichswerte
finden. Werden die Anreicherungsfaktoren Sedimeut BOC-Gehalt bezogen und die
Anreicherungsfaktoren in den Leberproben miteinanéeglichen, so liegen beim PFOS die
Mediane in der gleichen GroRRenordnung: 56900 (Khesleber) bzw. 43800 (Sediment).
Anders sieht es beim PFOA aus, ungefahr um eindtoF45 weichen die Mediane der
beiden Anreicherungsfaktoren voneinander ab: 1Z0@dqchenleber), 18600 (Sediment).
Auch fir die beiden langerkettigen perfluoriertearifinsauren PFNoA und PFDeA sind die
Mediane des Sediments im Vergleich zum Median dsvekproben groRRer (ungefahr um
einen Faktor 6).
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5.6 Vergleich der gefundenen PFC-Konzentrationen in Wasser,
Sediment und Fisch mit anderen Schadstoffen

In nachfolgender Tabelle 76 sind ausgewahlte Sct¢bHkisnzentrationen zusammen mit
einigen PFC-Konzentrationen im Oberflachenwasserbdiee und der Nordsee aufgefihrt.
Hierbei handelt es sich um Medianwerte von Datendsn Jahren 2004-2005.

Tabelle 76: Median-Werte der PFC und ausgewahlter &adstoffe im
Oberflachenwasser der Elbe und Nordsee [ng/L] (Date 2004-2005) (SW = SulR3wasser)

Gebiet Elbe Klstennah Offene See
Salzgehalt [psu] <0,2 30,81 34,54
SWAnNteil [%] 99,43 12,11 1,46
Schwebstoff [mg/L] 2,95 1,14
PFBS 0,65 1,46 0,03
PFHXS 1,07 0,28 0,02
PFHXxA 1,13 0,33 0,04
PFOA 7,91 2,82 0,19
PFOS 7,64 1,26 0,12
PFNOA 1,09 0,18 0,04
PFOSA 0,30 0,02 0,004
NAPH 0,82 0,34 0,26
PHEN 2,84 0,34 0,24
FLU 6,80 0,38 0,23
CHRTR 3,86 0,14 0,04
BaP 2,96 0,06 0,01
1123P 2,38 0,07 0,01
CB138 0,37 0,003 0,003
pp-DDE 0,32 0,002 0,000
HCB 0,42 0,003 0,002
a-HCH 6,81 0,13 0,06
y¥HCH 1,34 0,16 0,08
Bentazon 3,98 0,49 0,00
Mecoprop 4,05 1,02 0,11
Metolachlor 4,62 0,43 0,03
Diuron 26,61 4,86 0,40
Isoproturon 11,60 2,25 0,28
Atrazin 28,15 2,91 0,75
Irgarol 4,23 0,16 0,00
Simazin 6,26 0,85 0,00
Terbuthylazin 9,72 0,61 0,06
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Die PFC-Konzentrationen sind im Vergleich zu ande®ehadstoffen im Wasser relativ hoch.
In der Elbe liegen sie im Konzentrationsbereich ##H oder Herbiziden. In der Deutschen
Bucht sind die Konzentrationen hoher als die deassischen Schadstoffe wie HCH
(Hexachlorcyclohexan), PAH oder PCB. Sie liegerBeneich von Herbiziden.

In nachfolgender Tabelle 77 sind die Analytkonzatinen der PFCs in Sedimenten im
Vergleich zu anderen organischen Schadstoffen alsgeawéhlten Nordsee- und
Ostseestationen zusammengestellt. Auf der linkete 8ler Tabelle sind die Schadstoffe auf
das Trockengewicht des Sediments bezogen angegabtnmler rechten Seite werden die
Konzentrationen auf den TOC-Gehalt bezogen darifeste

Tabelle 77: Analytkonzentrationen im Oberflachenseosment (0-2 cm) ausgewahlter
Nordsee- und Ostseestationen

png/kg TM ug/kg TOC

Probe | GA419 |GA419 | GA442_ | GA419 |GA419 | GA442

KS11 WB5 KFOTNG6 KS11 WB5 _710

PFHpA 0,104 0,018 | 0,102 4,81 426 | 3,68
PFOA 0,627 0,084 | 0,123 29,02 20,01 4,44
PFOS 1,094 0,158 | 0,322 50,65 37,74 11,62
PFNOA 0,094 0,035 | 0,037 4,34 824 | 1,35
PFDeA 0,103 0,034 | 0,026 4,78 8,20 | 0,93
PFOSA 0,059 0,005 | 0,010 2,73 1,22 | 037
TOC [mg/g] | 21,6 4,2 277

Probe | GA419 |GA419 |GA371 710 GA419 |GA419 |GA371_

KS11 WB5 KS11 WB5 710

CB138 1,660 0,077 7,191 76,89 16,25 193,94
pp’-DDE 0,925 0,111 0,000 43,03 23,36 0,000
pp’-DDD 2,239 0,273 3,280 103,7 64,53 88,40
HCB 0,852 0,039 0,374 34,11 8,33 10,08
a-HCH 0,441 0,018 0,000 19,81 3,733 0,000
y-HCH 0,095 0,028 0,000 4,245 5,015 0,000
NAPH 61,2 20,4 92,5 2838 4583 2493
PHEN 86,7 31,9 202,1 4024 6915 5446
FLU 140,1 36,6 261,7 6499 8425 7054
CHRTR 97,3 23,0 231,8 4515 5315 6249
BaA 68,5 18,0 218,3 3180 4177 5885
BaP 91,2 25,5 301,3 4230 5994 8121
1123P 124,3 39,8 334,8 5768 9317 9023
TOC [mg/g] | 21,6 4,2 37,1
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Die Konzentrationen an PFOA und PFOS in den Sedmneder Deutschen Bucht und der
westlichen Ostsee sind mit den Konzentrationenkébessischen lipophilen Schadstoffe wie
DDE (p,p-Dichlordiphenyldichlorethylen), DDD und HCB vergthbar. Die in der Tabelle

angegebenen PAHSs sind jedoch in deutlich hoherenz&atrationen im Sediment vorhanden.

In Tabelle 78 werden die Analytkonzentrationen gbérproben von Klieschen sowohl der
gefundenen PFCs als auch anderer Schadstoffe abfgeDa fur die Augustfahrt 2004 nur

eine Station (N 01) verglichen werden kann, werdesétzlich die tbrigen Stationen durch
die Mittelwerte der Mediane aus den Jahren 199@ 188t aufgefuhrt. Die Daten der

organischen Schadstoffe stammen von der Bundebiangsanstalt fur Fischerei.

Tabelle 78: Analytkonzentrationen [ug/kg FG] in Lekerproben von Klieschen auf
ausgewahlten Nordsee- und Ostseestationen

Station N 01 NO1 N 04 N 06 B 01

Fahrt WH 267 WH 267 WH 267 | WH 267
PFOA (0,4 <BG 0,6 0,5
PFOS 13,4 3,0 6,1 24,9
PFNoA |[0,6 <BG 2,8 2,0
PFDeA [0,4 <BG 0,6 11

WH_267 (Aug 04)| MW (96-98) MW (96-98) | MW (96-98)

CB28 |0,94
CB101 |10,93

CB138 |34,57

CB153 |52,37 29,09 7,10 13,24
CB180 |6,68

pp-DDE [24,11 10,26 6,22 10,04
pp’-DDD |5,39 3,36 0,90 2,01
pp-DDT |3,33 2,93 1,48 4,29
a-HCH 0,43 1,37 1,21 1,76
»-HCH 0,87 5,73 3,24 1,77

Ein Vergleich der PFCs mit den hier aufgefihrtehgsistoffen zeigt, dass sie im gleichen
Konzentrationsbereich wie die klassischen lipophif&chadstoffe wie beispielsweise CB28
(Polychlorbiphenyl 28; 2,4,4'-Trichlorbiphenyl), @81 (Polychlorbiphenyl 101; 2,2'4,5,5'-
Pentachlorbiphenyl), CB180 (Polychlorbiphenyl 18B;2',3,4,4',5,5'-Heptachlorbiphenyl)
oder pp’-DDT (p,p-Dichlordiphenyltrichlorethan) liegen. Anzumerkest ihierbei noch
einmal, dass die Werte der Stationen N 04 und ldudsfriheren Jahren stammen, weil keine
aktuelleren Daten vorhanden waren. Der VergleichDaten aus friheren Jahren ist fur die
meisten Schadstoffe unproblematisch, weil die Katrationen kaum abgenommen haben,
fur die HCHs muss jedoch eine Abnahme in den KommagBanen angenommen werden.
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5.7 Ausblick

Um zeitliche Trends in der Meeresumwelt festzustellsollten Sedimentkerne untersucht
werden. Bis jetzt wurden aus Nord- und Ostsee mioderen 2 cm untersucht. In tieferen
Schichten kénnten die Konzentrationen an PFOS wcligfhveise hoher sein, weil zu dem
Zeitpunkt, wo diese Sedimente entstanden sind, PR@8 nicht durch den Hersteller 3 M
vom Markt genommen worden war. Jedoch ist auch eusitere Untersuchung des
Oberflachensedimentes ratsam, um herauzufindemuoth die Einstellung der Produktion
von PFOS eine Abnahme der Konzentration im Sedifests$tellbar ist.

Sehr schwebstoffreiche Proben sollten hinsichtifgies Gehaltes an PFCs im Schwebstoff
untersucht werden. Hierzu sollte die zur Filtrieguder Wasserprobe benutzte Glaswolle
extrahiert werden. Vor allem langkettigere PFCs BR@OSA konnten sich verstarkt an den
Schwebstoff anlagern.

Da sich moglicherweise die Isomere von PFOS und 3 @der auch anderer PFCs
unterschiedlich in der Meeresumwelt verhalten kénnsollten in Zukunft, wenn die Isomere
als reine Standards kommerziell erhaltlich werdgeeignete Methoden zur Bestimmung
dieser Isomere entwickelt und in die Untersuchungéraufgenommen werden.

Eine weitere Mdglichkeit des Transports von PFCdi@nArktis ist die Gischt. So konnten die
PFCs, die oberflachenaktive Substanzen sind uridasicder Wasseroberflache anlagern, als
feine Tropfchen in die Luft gelangen, vom Wind wadlse weitergetragen werden und dann
wieder in die Wasserphase gelangen.

Eine Verbesserung der Bestimmungsgrenzen und sanatVerbesserung in den Methoden
wirde die Verwendung eines ,neueren“ und leistuiiggeren LC-MS-MS-Mel3gerates
bringen.
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6 Zusammenfassung

Im Vordergrund der Diskussion um die Gefahren deflporierten organischen Schadstoffe
steht ihre Persistenz. Charakteristisch fur diesegbMdungen ist, dass sie sich nicht im
Fettgewebe anlagern, sondern eine AkkumulatioremLeéber und im Blutplasma stattfindet,
wo vor allem PFOS angereichert wird. Zu Beginn Aldyeit war wenig tber das Vorkommen
dieser Stoffe in der Meeresumwelt bekannt. Mit geeien Methoden sollte das Vorkommen
der PFCs sowohl im Meerwasser als auch in Sedimemd- Fischproben der Nord- und
Ostsee bestimmt werden. Es konnte allerdings naalit schon vorhandene und in der
Literatur beschriebene Bestimmungsmethoden zurigekten werden, weil es entweder
noch keine gab (Sedimente) oder die Bestimmungggrerso hoch lagen, dass sie fur
Konzentrationen, wie sie in Meerwasserproben vorkem, nicht verwendet werden konnten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden drei Md#mo zur Bestimmung der
perfluorierten Sulfonséduren PerfluorbutansulfonsayiPFBS), Perfluorhexansulfonsaure
(PFHxS) und Perfluoroctansulfonsaure (PFOS), derrfluyneierten Carbonsauren
Perfluorhexan- (PFHxA), Perfluorheptan- (PFHpA)srfReroctan- (PFOA), Perfluornonan-
(PFNoA) und Perfluordecansdure (PFDeA) sowie Perfictansulfonamid (PFOSA) in
Seewasser-, Sediment- und Biotaproben (FischmusielFischleber) entwickelt. Alle drei
Methoden wurden validiert.

Als Hauptproblem bei den Untersuchungen erwies deeh ubiquitare Vorhandensein von
Teflon und anderen Fluorkunststoffen in Geratenro@Gerateteilen, das zu erhdhten
Blindwertgehalten fihrte. Die Blindwertquellen migss gefunden, identifiziert und dann
beseitigt werden. Notwendig war aul3erdem die sg@nKiontrolle von Blindwerten wahrend
der Probenahme, der Probenaufarbeitung und deemssung.

Im Verlauf der Doktorarbeit ergab sich die Moglielitk an einer Forschungsfahrt in die
Arktis teilzunehmen. Hierfir musste die Methode XMasseranalytik insofern optimiert
werden, als noch geringere Konzentrationen alsringgich geplant, wie sie in entlegenen
Gebieten erwartet werden, nachweisbar und quapetifiar sein mussten. Durch die neu
entwickelte Methode konnten selbst geringe im Poémr vorkommende Konzentrationen
von PFOS und PFOA nachgewiesen werden.

Die Arbeit gliedert sich in drei groRe Teile. Instan Teil steht die Matrix Meerwasser. Hier
wird zuerst die Methodenentwicklung zur Analyse @#C in Meerwasser beschrieben,
anschliel3end folgt ein Teil zur MethodenvalidieruAdpschlielRend werden die Ergebnisse
der Untersuchung von Meerwasserpoben aus der NolOstsee dargestellt. Zusatzlich zu
den Nord- und Ostseeproben wurden auch noch Mesenasben aus dem Nordpolarmeer
genommen, deren Ergebnisse ebenfalls im ErgeldrasteiVasseranalytik zu finden sind. Im

zweiten und dritten Teil der vorliegenden Arbeitrden die Sedimentanalytik und die

Biotaanalytik dargestellt. Analog zur Wasserankjytintergliedern sich auch diese beiden
Teile in einen Abschnitt zur Methodenentwicklunges zur Methodenvalidierung und in

einen Ergebnisteil. AbschlieRend werden in einemitéhzur Diskussion die Ergebnisse aller
drei Kompartimente mit Literaturdaten und mit amteSchadstoffen verglichen.

Fur die Meerwasseranalytik wurde eine Methode,dbestd aus Festphasenanreicherung und
anschlielBender Messung mittels HPLC-MS-MS, entwick®abei wurde besondere Sorgfalt
auf die Identifizierung und Eliminierung von Kontarationsquellen gelegt. Je nach
Seewassermatrix konnten so Bestimmungsgrenzen meiddevon 0,013 und 0,03 ng/L fur
PFOA und 0,007-0,023 ng/L fur PFOS erreicht werdéor allem bei wenig mit Matrix
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belasteten Meerwasserproben, wie sie im Nordmeerrkowamen, sind die
Bestimmungsgrenzen teilweise (PFOA und PFNoOA) dudids Vorhandensein von
Blindwertgehalten begrenzt.

Fur die Sedimentanalytik wurde eine Methode, bestdhaus einer 3fach-Extraktion mit
Methanol und anschlieRender Reinigung der Extraktiels Festphasenmaterials, entwickelt.
Bei der Messung mittels HPLC-MS-MS konnte auf didaBrungen, die wahrend der

Methodenentwicklung zur Wasseranalytik gemacht wnydzurtckgegriffen werden. Die

Bestimmungsgrenze fur PFOA ist hierbei durch demdBlert begrenzt und liegt bei

0,13 pg/kg Trockengewicht. Anzumerken ist hierlagiss wahrend der Aufarbeitung realer
Proben geringere Blindwerte vorhanden waren unddsimmungsgrenze durch das Signal-
Rausch-Verhaltnis mit 0,05 pug/kg Trockengewicht RIFOA somit geringer war. Fur PFOS
liegt die Bestimmungsgrenze bei 0,05 pug/kg Trockeanght.

Bei der Methodenentwicklung zur Biotaanalytik wurei@a besonderer Schwerpunkt auf die
Reinigung der Probenextrakte gelegt, weil trotzrégion mit Methanol der Anteil an Matrix
nicht zu vernachlassigen war. Die Methode bestettetner 3fach-Extraktion mit Methanol,
sequenziellem Ausfrieren von Lipiden und Matrixlaestteilen und Aufreinigung an
Festphasenmaterial. Auch bei der Messung mitteleGHMS-MS wurde die Methode vor
allem bei der Auftrennung der Analyten mittels HPMerfeinert und verbessert. Die
Bestimmungsgrenzen liegen bei 0,5 pg/kg Feuchtdewitdr PFOA und 0,6 pg/kg
Feuchtgewicht fir PFOS (Fischleber) bzw. 0,4 upghkeuchtgewicht fur PFOA und
0,58 pg/kg Feuchtgewicht fur PFOS (Fischfilet) umerden grél3tenteils durch Blindwerte
begrenzt.

Bei den Wasserproben wurde die Elbe als regionalgrdgsquelle fur perfluorierte
organische Schadstoffe in die Deutsche Bucht itizietit. Hauptkomponenten an PFCs sind
PFOA und PFOS, wobei die Konzentration an PFOAen nheisten Fallen grol3er ist als die
von PFOS. An den Stationen Stade und Cuxhaven tiggersliie Konzentration an
Perfluoroctansulfonat (mit 7,9 ng/L und 3,6 ng/lig &onzentration an Perfluorbutansulfonat
(mit 0,6 ng/L und 1,6 ng/L). Das Muster fur perfligste organische Schadstoffe anderte sich
besonders hinsichtlich der Perfluorbutansulfonsauwie der Rheinmiindung (Stationen 11
und 12) Uberstieg die Konzentration an Perfluonbstifonat (mit 3,9 ng/L und 2,5 ng/L) die
Konzentration an Perfluoroctansulfonat (mit 3,1Lnghd 1,9 ng/L). Hier findet ein Eintrag
vor allem an Perfluorbutansulfonat durch den Risait. Die hochsten Konzentrationen fur
PFOS mit 7,9 ng/L und PFOA mit 9,0 ng/L wurden ér &lbe an der Station Stade gefunden.
In der deutschen Bucht lagen die Konzentrationeterudiesen Werten: PFOS wurde mit
einer Konzentration von 3,6 ng/L an der Station l@&wen bzw. mit 0,08 ng/L in der &ul3eren
Deutschen Bucht (Station NSGRD 2), PFOA mit einenkentration von 5,3 ng/L an der
Station Cuxhaven und 0,13 ng/L in der &aul3eren [Bhats Bucht (Station ,Ente 3%)
guantifiziert. Es ist ein deutlicher Gradient zuenwralen Nordsee erkennbar. Die
Konzentrationen fur PFOS und PFOA lagen nur noch @5 ng/L (Station 53) und
0,07 ng/L (Station 46) bzw. 0,08 und 0,10 ng/L. Diem Polarmeer gefundenen
Konzentrationen lagen zwischen 0,03 und 0,11 ng/LPFOA und 0,01-0,09 ng/L fur PFOS.
Die hochsten Konzentrationen in der Arktis wurderder Nahe von Tromsg nachgewiesen,
die niedrigsten Konzentrationen in der zentralednandsee. Die in der Ostsee an PFOS und
PFOA gefundenen Konzentrationen lagen fur PFOA awar 0,47 ng/L und 1,1 ng/L, fur
PFOS zwischen 0,33 ng/L und 0,9 ng/L. Die hochgtenzentrationen an PFOS und PFOA
wurden hierbei nahe der Odermindung bestimmit.
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In Sedimentproben aus Nord- und Ostsee konnteremnngeisten Proben PFOS und PFOA
nachgewiesen werden. An zweiter Stelle wurden dighetkettigen Carbonsauren
guantifiziert. Vereinzelt wurden das Perfluoroctdfeamid und die Perfluorhexan- sowie
die Perfluorheptansaure gefunden. Die hochsten é&arationen an PFOA und PFOS
konnten an der Station SSL (Sylter Sand Loch) nawsfgsen werden. Die Werte hierfir
waren fur PFOS 2,43 ug/kg Trockengewicht und fuORFL,58 pg/kg. Die in der Nordsee
guantifizierten Gehalte an PFOS lagen zwischen p@/&g (Station SSL) und 0,038 pg/kg
(Station UE 67), fur PFOA zwischen 1,58 pg/kg ur@7@ pg/kg (Station UE 67). Die in den
Ostseesedimenten gefundenen Gehalte lagen fur PAR@Shen 0,67 pg/kg (Station
Mecklenburger Bucht) und 0,025 pg/kg (Station Oderpckengewicht und fur PFOA
zwischen 0,68 ng/kg (Station Mebu) und 0,061 pd&mtion Oder). Die Ostseesedimente
waren somit geringer belastet als die Nordseesedene

Die fur Biotaproben entwickelte Methode wurde zwsBmmung einzelner Fischproben aus
Nord- und Ostsee angewandt. Bei den meisten Fisbbprhandelte es sich um Klieschen. In
der Ostsee wurden an einer Station Dorsche untgrddabei wurden vor allem wieder PFOS
und PFOA in Leberproben nachgewiesen. Die erhait&mnzentrationen geben einen ersten
Anhaltspunkt dariber, dass Fische aus Nord- unde®smit perfluorierten organischen
Schadstoffen belastet sind. Hierbei zeigt sichsdhs zu den Fischleberproben zugehdérigen
Fischmuskelproben deutlich geringer mit PFCs betasinhd als die Fischleberproben. Diese
Feststellung entspricht auch den in der Literagschriebenen Angaben, dass PFCs primar in
der Leber und im Blutserum angereichert werden. @&kenswert ist hierbei, dass im
Gegensatz zu den Wasserproben die Konzentratid®?tF&$ deutlich hoher als die an PFOA
ist. Das spricht fur eine hohere Bioakkumulatiom ®FOS gegentber PFOA.

Die neu entwickelten Analysenverfahren sind gedigaée PFCs in allen untersuchten
Matrizes (Wasser, Sediment und Biota) zu quangifezi. Da die meisten Zielkomponenten
Uberall in Nord- und Ostsee nachweisbar waren rsinggchen die Ergebnisse die Bedeutung
der PFCs als neue Schadstoffgruppe, deren Hauptkoengen PFOA und PFOS sind.
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7 Summary

The discussion on the environmental risks of perfhated organic pollutants mainly focuses
on their persistence. Characteristic of these anbss is their preferential accumulation in the
liver and blood plasma instead of the fat tissudsTs the case especially for PFOS. At the
beginning of the present research work very littkess known about the occurrence of these
substances in the marine environment. Therefore, pirevalence of PFCs in sea water,
sediment and fish in the North and Baltic Sea latle investigated with suitable methods.
No methods for sediment samples were availablettamanethods for water samples analysis
were not suitable because of their high limits etedmination.

The main problem was the presence of Teflon inrunsénts and parts of the instruments
leading to high blank values. These sources forblaeks had to be found, identified and
eliminated. Finally the permanent control of contzation during sampling, sample

preparation and measurements is necessatry.

During the practical work of the dissertation itsmMaossible to take part in a research cruise
into the Arctic. For these sea water samples walty Vow concentrations the method had to
be optimized in order to detect and quantify sumh toncentrations. Thus it was possible to
guantify such low concentrations of PFOS and PF©&#oand in the polar sea.

Three methods for the determination of the perfhaied sulphonic acids
perfluorobutanesulfonic  acid (PFBS), perfluoroheanfonic acid (PFHxS),
perfluorooctanesulfonic acid (PFOS) and the perihated carboxylic acids
perfluorohexanoic acid (PFHxA), perfluoroheptanamd (PFHpA), perfluorooctanoic acid
(PFOA), perfluorononanoic acid (PFNoA) and perfasecanoic acid (PFDeA) and
perfluorooctanesulfonamide (PFOSA) in the threericed sea water, sediment and fish
(muscle and liver) were developed. All three methagre validated.

The work is divided into three main parts. In timstfpart the method for water samples is
presented. The method development is describethwietl by a description of method
validation. Finally the results of the sea watengkes in the North and Baltic Sea are shown.
Additionally to the samples of the North and Baliiea, the results of the sea water samples
from the Arctic Ocean are summerised in the rgsait. In the second and the third parts of
the work the sediment and biota analysis are ptede€orresponding to the water analysis
both parts are also divided into a part of methedetbpment, method validation and the
result part. Finally, in the discussion chapter tesults of all three compartments are
compared with literature data and data of othelupats.

For the sea water analysis a method consisting silid-phase extraction and subsequent
HPLC-MS-MS measurement was developed. Particulee e@as taken in the identification
and elimination of contamination sources. Dependinghe sea water matrix, the limits of
determination of PFOA range between 0,013 and 0g0B as well as 0,007 to 0,023 ng/L for
PFOS, respectively. Especially for sea water saspligh low matrix content, as they are
found in the Arctic, the limits of determinatioregpartly limited by blank values (PFOA and
PFNOA).

For sediment samples a method consisting of a ftficeextraction with methanol and
subsequent cleaning of the extracts with solid-ehassin was developed. For the
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HPLC-MS-MS measurement the experiences which werdemduring the method

development for sea water samples could be traesfefhe limit of determination for PFOA

is determined by blank values and is 0,13 pg/kgwekight. During sample preparation lower
blank values had been detected and, therefordintiis of determination were defined by the
signal-to-noise ratio with a lower value of 0,05/kggdry weight for PFOA. For PFOS the
limit of determination is 0,05 pg/kg dry weight.

For the method development of the biota sampleyaes) the clean-up procedure of the
sample extracts has been very important, becaespjtd of extraction with methanol, the
content of matrix was not negligible. The methodudes a triple extraction with methanol,

sequential freezing-out of lipids and matrix comtend a clean-up with solid-phase material.
For the HPLC-MS-MS measurement the method for gpamation of the analytes by HPLC

was refined and improved. The limits of determioatare 0,5 pug/kg wet weight for PFOA

and 0,6 pg/kg wet weight for PFOS (fish liver),pestively, 0,4 pg/kg wet weight for PFOA

and 0,58 nug/kg wet weight for PFOS (fish filet) aard mainly determined by blank values.

For water samples the river Elbe was identifie@d asgional source of perfluorinated organic
pollutants into the German Bight. Main componentsthe PFCs are PFOA and PFOS,
whereas the concentration of PFOA is higher tha®@® i most of the cases. At the stations
Stade and Cuxhaven the concentration of perfludamesulfonate (with 7,9 ng/L and

3,6 ng/L) is higher than the concentration of penfbbutanesulfonate (with 0,6 ng/L and
1,9 ng/L). The pattern for perfluorinated organigllygtants changed especially in case of
perfluorobutanesulfonic acid. At the estuary of tiheer Rhine (stations 11 and 12) the
concentrations of perfluorobutanesulfonate (wit 13g/L and 2,5 ng/L) are higher than those
of perfluorooctanesulfonate (with 3,1 ng/L and bh@L). The reason for this is an entry
mainly of perfluorobutanesulfonate caused by therrRhine. The highest concentrations of
PFOS with a concentration of 7,9 ng/L and PFOA wittoncentration of 9,0 ng/L are found

in the river Elbe at the station Stade. The comeéinns in the German Bight are below these
values: PFOS was found with a concentration ofr@)h at station Cuxhaven respectively
with 0,08 ng/L in the outer German Bight (statioS®R 2), PFOA was quantified with a

concentration of 5,3 ng/L at the station Cuxhaved @,13 ng/L in the outer German Bight

(Station ,Ente 3“). A clear gradient exists towatke central North Sea. The concentration of
PFOS and PFOA are still 0,05 ng/L (station 53) @/i¥ ng/L (station 46), respectively 0,08

and 0,10 ng/L. In the polar sea the concentratramge between 0,03 and 0,11 ng/L for
PFOA and 0,01 and 0,09 ng/L for PFOS. The highestentrations found in the Arctic are

nearby Tromsg, the lowest concentrations were mated in the central Greenland Sea. In
the Baltic Sea the concentrations of PFOS and Pi@re detected between 0,47 ng/L and
1,1 ng/L for PFOA and between 0,33 ng/L and 0,2 rigf PFOS. The highest concentrations
of PFOS and PFOA were quantified nearby the estofatye river Oder.

PFOS and PFOA were detected most frequently innmsaati samples from the North and
Baltic Sea. Second in abundance are the perfluednearboxylic acids with greater chain
length than 8 C. Occasionally perfluorooctanesufoide and perfluorohexanoic acid as well
as perfluoroheptanoic acid were found. The highestentrations of PFOA and PFOS could
be determined at the station SSL (Sylter Sand Loehgre the values were 2,43 pg/kg dry
weight for PFOS and 1,58 pg/kg for PFOA. The queeaticoncentrations in the North Sea of
PFOS ranged between 2,43 pg/kg dry weight (stai&h) and 0,038 pg/kg dry weight
(station UE 67), the concentrations of PFOA weréwben 1,58 pg/kg dry weight and
0,079 ng/kg (station UE 67). The concentrationsediments from the Baltic Sea ranged
between 0,67 pg/kg (station Mecklenburger Bucht) &r061 pg/kg (station Oder). The
sediments from the Baltic Sea were less contandrtatn the sediments from the North Sea.
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The developed method for biota samples was apphefish samples from the North and

Baltic Sea. Most fish samples analyzed were dabshd Baltic Sea cods were examined at
one station. In the liver samples the main comptmndatected were PFOS and PFOA. The
determined concentrations are a first hint thdt fis North and Baltic Sea are burdened with
perfluorinated organic pollutants. Furthermore, tiesults showed that the fish muscle
samples are clearly lower contaminated as comptaretie fish liver samples. This result

corresponds to the accumulation properties of R¥gSsribed in the literature. Remarkable is
that, in contrast to water samples, the concentraif PFOS is higher than the concentration
of PFOA. This implies that there is a higher biaanaltion of PFOS compared to PFOA.

The new developed analytical methods allow to ereniRFCs in all investigated matrices
(water, sediment and biota). Because most of tigetanalytes could be found everywhere in
the North and Baltic Sea the results underline that PFCs are a very important new
pollutant group with PFOA and PFOS as main compsund
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8 Experimenteller Tell

8.1 Verwendete Gerate
HPLC-MS-MS Gerat

HPLC: Agilent 1100 Series

Verwendete Saulen: Syner§f Polar-RF, 4 pm, 2*50 mm (Phenomenex) (ether-
verknupftePhenylphase mit polarem Endcapping) [81]

Synergi™ Hydro-RP, 4 um, 2*75 mm Sé&ule (Phenomenex)
(C18-Phase mit geschitztem polaren Endcapping figr d
generelle Umkehrphasenchromatographie fur hydroghaotd
sehr polare Analyten oder Mischungen). [81]

Synergl¥ Max-RP, 4 pum, 2*50 mm (Phenomenex) (C12
gebundene Phase mit Trimethylsilan endcapping) [81]

HPLC-Gradientenprogramm (LC 25) bei Verwendung rikembination aus einer
Synergl™ Polar-RP Saule (50x2 mm) und einer Synét§iHydro-RP Séule
(75x2 mm)

Zeit [min] | O 01 (02| 7 23 | 34| 45

% MeOH |20 | 20 | 33 | 48| 73| 95| 95 Equil: 11

FluBrate |220 | 200 | 200| 200; 220 220 220
[LL/min]

Massenspektrometer PE Sciex API 2000 LC/MS/MS System, ESI Quelle

PC gesteuertes halbautomatisches Festphasenamnegésystem: NEPOS (BSH eigene
Entwicklung)

Potter S, B. Braun Biotech International
Muhle: Retsch, Kroll Laborbedarf
Parallelverdampfer der Firma Buichi Labortechnik Bachi Synchore

Es wurde eine Reinstwasseranlage der Firma Mikipilli-Q Academic A 10 verwendet
(Kartusche: Quantum TMIX Ultrapure lonec Cartridge)

Zentrifuge: Sigma Laborzentrifuge 2-15

Schuttler: Gerhardt Schittelmaschine LS 20
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8.2 Verwendete Chemikalien

Tabelle 79: Verwendete Chemikalien, unter Angabe adeCAS-Nr., des Herstellers sowie

der R- und S-Satze

Substanz

CAS-Nr.

Hersteller

R-Satze

S-Satze

Losungsmittel

Methanol
HPLC Gradient Grad

67-56-1

D

J. T. Baker

11-23/24/25-
39/23/24/25

16-36/37-45-7

Aceton
Supra Solv destilliert

67-54-1

Merck

11-33-66-67

16-26-9

n-Hexan
Uni Solv destilliert

110-54-3

Merck

11-38-48/20-
51/53-62-65-6

16-29-33/37-
61-62-9

Eisessig
zur Analyse

64-19-7

Merck

10-35

23-26-45

Festsubstanz

Ammoniumacetat

631-61-8

Merck

Standardsubstanzen

Kalium
1,1,2,2,3,3,4,4,4-
nonafluorbutan-1-
sulfonat

29420-49-3

Fluka

36/37/38

26-36

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-
undecafluorhexan-
saure

307-24-4

Fluka

34-37

26-36/37/39-4

15

Kalium

1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,
6-tridecafluorhexan-]
sulfonat

3871-99-6

b,

Interchim

36/37/38

26

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,
7-tridecafluorheptan-
saure

/375-85-9

Strem

22-34

26-36/37/39-4

2,2,3,3,4,4,55,6,6,7,
8,8,8-
pentadecafluoroctan-
saure

/335-67-1

Strem

22-34-52/53

26-36/37/39-

Kalium
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,
7,7,8,8,8-
heptadecafluoroctan-
1-sulfonat

2795-39-3

b,

Fluka

22-36/37/38

26

2,2,3,3,4,4,55,6,6,7,
8,8,9,9,9-
heptadecafluornonan

375-95-1

saure

Strem

36/37/38

26-36

A4S
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O

Substanz CAS-Nr. Hersteller R-Satze S-Satze
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,§335-76-2 Fluka 25-36/37/38 26-36/37/39-
8,8,9,9,10,10,10-
nonadecafluordecan-
saure
1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6754-91-6 ABCR
7,7,8,8,8-
heptadecafluoroctan-
1-sulfonamid
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,§307-55-1 Fluka 36/37/38 26-36
8,8,9,9,10,10,11,11,

12,12,12-

tricosafluordodecan-

saure

Kalium 83310-58-1 Strem 20/21/22- 26-36/37

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9, 36/37/38

10,10,11,11,11-

heptadecafluor-

undecanoat

2,4-Dichlorphenol- [93951-74-7 Dr. 45-20/21/22- |53-22-26-

3,5,6-0; Ehrensdorfer |36/37/38 36/37/39-45
GmbH

2,4-Dibromphenol- |615-58-7 Dr. 25-36/37/38 26-36/37/39-4

3,5,6-0; Ehrensdorfer
GmbH

Natriumdodecyl-Ds- | 110863-24-6 CDN Isotopes| 22-36/37/38 26-36

sulfat

Natrium  Perfluor-11 Not available | Wellington 22-36/37/38 26

[1,2,3,4- Laboratories

13¢,Joctansulfonat

Perfluor-n-[1,2- Perkin Elmer 22-34-52/53 26-36/37/39-

13¢,]octansaure

4-chloro-2- 352431-14-2 Dr. 22-38-41 2-26-37-39

methylphenoxy-- Ehrensdorfer

acetic acid GmbH

4-chloro-2-methyl-g- Dr. 22-38-41 2-26-37-39

phenoxy-D3-acetic Ehrensdorfer

acid GmbH

Ce-Pentachlorpheng85380-74-1 Dr. 24/25-26- 22-36/37-45-
Ehrensdorfer |36/37/38-40- |52-60-61
GmbH 50/53

(R9-2-(4-chloroe- 352431-15-3 Dr. 22-43-50/53 2-13-36/37-60¢

tolyloxy-D3)propionic Ehrensdorfer 61

acid GmbH

3-(3,4- Dr. 22-40-48/22- |13-22-23-37-

dichlorophenyl)-1,1- Ehrensdorfer |50/53 46-60-61

dimethyl-Ds-urea GmbH
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10 Anhang

Bearbeitung von Wasserproben (SOPs)
Probenahme von Wasserproben (SOP-Nr. 1.1)

Eine 10 L-Wasserprobe wird mit Hilfe des 10 L Glag&lschopfers unterhalb des
Oberflachenfilms (aus ca. 5 m Tiefe) nach der vé&tUG entwickelten Methode entnommen.

Hierfur wird der Glaskugelschopfer in definierter agéertiefe durch ein Fallgewicht

mechanisch getffnet. Nach Auslésung des MechanisiMiisich die Glaskugel mit Wasser.

Nach ca. 10 Minuten ist die Glaskugel mit ca. 1Whsser gefillt, und die Wasserprobe im
Schopfer wird durch Absaugen mit Hilfe einer Punapschlielend auf ein Probenvolumen
von 10 L eingestellt.

Festphasenextraktion (SPE) (SOP-Nr. 1.2)

Die auf ein Volumen von 10 L eingestellte Wassdoprwird nach Zugabe von 1 mL interner
Standardlésung (20 ng/mL sBMecoprop, je 10 ng/mL**C,-PFOA und *C,-PFOS in
Methanol) mittels Festphasenextraktion extrahigtterfir wird eine Adsorptionsséaule
verwendet, die wie folgt beflllt ist: 1,7 g HR-P-tdeal (Fullhdhe: 2 cm), Uberschichtet mit
1,4 g Glaswolle (zum Zurtickhalten von Schwebstgff@ur Reinigung der Festphasensaule
wird diese mit 200 mL Methanol gesplilt. Nach demRging wird die Festphasensaule mit
50 mL Wasser konditioniert. Danach erfolgt die Blellag der Saule mit der Probe (9 L). Im
direkten Anschlul® dazu wird die Saule mit ca. 50 Wiasser salzfrei gespult. AnschlieRend
wird die Festphase mit Stickstoff (ca. 1 Stunde ®& bar) getrocknet. Eine mit HR-P-
Adsorberharz  geflilite Saule wird zur Reinigung deStickstoffs zwischen
Stickstoffversorgung und Probe geschaltet. Dieog&trete Saule wird im Kuihlschrank (bei
8° C) bis zur weiteren Aufarbeitung gelagert. Vaer cElution wird die Festphase mit
Stickstoff noch einmal nachgetrocknet und die Tmolg bis zur Massenkonstanz mit Hilfe
einer Waage kontrolliert.

Elution (SOP-Nr. 1.3)

Die Festphasensaule wird entgegen der Extraktidmnsimg mit 50 mL Methanol, welches
5 mM Ammoniumacetat und 2,5 mM Essigsaure entkhltert. Hierbei ist es wichtig, darauf
zu achten, dass entgegen der Extraktionsrichtwngrelwird, weil insbesondere die Elution
der perfluorierten Sulfonsduren in  Extraktionsncly bei der vorgegebenen
Elutionsmittelmenge unvollstandig ist.

Einengen (SOP-Nr. 1.4)

Nach Zugabe von 1 mL eines zweiten internen Stasgdawelcher 40 ng/mL PMCPA
enthalt, wird das Eluat auf ca. 300 pL eingeengerzd wird das Eluat in einem 100 mL-
Spitzkolben aufgefangen und anschlieRend am Rotatevdampfer auf ca. 1 mL eingeengt.
Der eingeengte Extrakt wird mit Hilfe einer Pasfpette in ein konisches Glasvial Uberfuhrt
und der Extrakt mit Stickstoff abgeblasen. Der Kwolbwird mit ca. 0,5 mL Methanol
nachgespilt und die Spulflissigkeit ebenfalls is Y&l gegeben. Anschlielend wird der
Extrakt weiter mit Stickstoff eingeengt. Das Vialrdvmit einem PP-Septum, welches auf
einem mit PTFE beschichteten (blauen) Silikonsepgefagt wird, verschlossen.
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Bearbeitung von Sedimentproben (SOPSs)
Probenahme von Sedimentproben (SOP-Nr. 11.1)

Je nach Bodenbeschaffenheit wird zur ProbenahmeSeashmenten ein Geminicorer (der
Einsatz des Geminicorers ist nur moglich bei satilickigen Bdden) oder ein kleiner
Kastengreifer verwendet. Die Sedimentproben komuofemei ausschliel3lich mit rostfreiem
Stahl bzw. vorgereinigtem Plexiglas in Berihrun@cN dem vorsichtigen Entfernen des
Uberstehenden Wassers wird die oberste Schicht (@2 mit Hilfe einer kleinen
Metallschaufel entnommen und in Aluminiumschalegedeen. (Der Gemini-Corer erlaubt
die Untersuchung von Schichten).

Diese Aluminiumschalen sowie die Deckel der Alumimschalen werden zuvor mit Aceton
gereinigt und Uber Nacht im Trockenschrank bei 160ausgeheizt. Nach der Reinigung
werden die Schalen mit den Deckeln verschlossen.

Um eine Veranderung des Sediments zu minimierendlemedie Sedimente direkt nach der
Probenahme im Tiefkihlschrank bei —20 °C gelagert.

Homogenisierung und Vorbereitung zur Extraktion (SOP-Nr. 11.2)

Die tiefgefrorenen Sedimente werden bei Raumtenyprerufgetaut und das Uberschissige
Wasser vorsichtig abgekippt. Steine und Muschelrdere entfernt und die Probe mit einem
Loffelspatel durchmischt. Zur Ermittlung des Wagséraltes und zur Trocknung des
Sediments wird eine vorher leer gewogene Edelsthale mit Sediment geflllt. Diese Schale
wird fur 72 Stunden unter eine Clean-Bench gesteill getrocknet. Nach der Trocknung
wird die Schale mit dem Sediment zuriickgewogen,dem urspriinglichen Wassergehalt zu
bestimmen. Das Sediment wird anschlieBend mit eidagelmihle gemahlen. Die
Restfeuchte wird mit Hilfe eines ,Halogen Moistéealyzer‘ von Mettler bestimmt.

Extraktion (SOP-Nr. 11.3)

Fur die Extraktion werden 10 g Sediment in ein A&rgenrohrchen eingewogen. 20 mL
Methanol und 1 mL interne Standardlésung (enthéteruanderem 20 ng/mDs-Mecoprop
und 10 ng/mL*C,-PFOA und 10 ng/m**C,-PFOS) werden hinzugefiigt und das jeweilige
Zentrifugenréhrchen mit der Hand umgeschuttelt,dais gesamte Sediment benetzt ist. Die
Zentrifugenréhrchen werden fur 30 Minuten auf ein®amittler geschittelt. Danach werden
die Zentrifugenréhrchen gewichtsmalig tariert urid £ Minuten bei 1000 U/min
zentrifugiert. Der Uberstand aus dem Zentrifugerabién wird in einen 100 mL-Spitzkolben
pipettiert und vereinigt. Die Extraktion wird mig 20 mL Methanol noch 2-mal wiederholt.
Die vereinigten Extrakte werden fur ca. 1,5 Stundem Absetzen des Niederschlags stehen
gelassen. Der resultierende Extrakt (ca. 60 mLylwireinen 100 mL-Spitzkolben tberfuhrt
und am Rotationsverdampfer bei 45 °C und 230-26Grnmduf 6 mL eingeengt. Zur
Aufreinigung des Extraktes mit HR-P-Adsorberharzdwtum eingeengten Extrakt 60 mL
HR-P-Wasser (Milliporewasser, das tber eine HR-BleSgegeben wurde) hinzugegeben.

Clean-up (SOP-Nr. 11.4)

Eine mit 1,7 g HR-P-Adsorberharz gefillte Saule ifi2) wird mit 50 mL Methanol gespuilt

und mit 10 mL HR-P-Wasser equilibriert Danach gfalie Aufgabe der Probe. Der Kolben
und die Saule werden mit 20 mL HR-P-Wasser nacligedpie Saule wird ca. 1 Stunde mit
Stickstoff (mit einer Vorreinigungskartusche be3 Bar) getrocknet.
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Nach der Trocknung wird die Saule mit 50 mL MetHaf@mthalt 5 mM Ammoniumacetat
und 2,5 mM Essigsaure) entgegen der Beladungsngh&luiert. Nach Zugabe von 1 mL
eines zweiten internen Standards (1 mL IS 39: éigéng/mL O>-MCPA) wird der Extrakt

auf ca. 0,5 mL eingeengt. Das Gefal3, in dem derakixeingeengt wurde, wird mit 0,5 mL
Methanol nachgespilt und zu dem schon im Vial lodithen Extrakt gegeben. Meist fallt
beim weiteren Aufkonzentrieren (Abblasen mit Stiok8 Niederschlag aus. Dann wird der
klare Uberstand vorsichtig in ein anderes Vial fiifat. Das Vial wird mit einem PP-Septum,
welches auf einem mit PTFE beschichteten (blaugikp8septum gelegt wird, verschlossen.
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Bearbeitung von Biota-Proben (SOPs)
Homogenisierung (SOP-Nr. 111.1)

2 g Fischmuskel bzw. Fischleber werden in ein 5 Polttergefald eingewogen und 1 mL
interner Standardldsung (enthalt pro mL 10*f@-markiertes PFOA und PFOS, 20 ng D
Mecoprop und 20 ng PMCPA) hinzupipettiert. Nach Zugabe von 3-4 mL Maatbl wird die
Probe mit Hilfe eines Potters homogenisiert.

Extraktion (SOP-Nr. 111.2)

Die gepotterte Probe wird in ein 15 mL-Zentrifugé#mchen Uberfihrt und 3-mal mit je
10 mL Methanol extrahiert. Hierfur wird das Zenigeénrohrchen mit Hilfe eines Schiittlers
jeweils fur 30 Minuten geschittelt. AnschlieBendrdvidie Probe fir 20 Minuten bei
2000 U/min bei Raumtemperatur zentrifugiert. Derltstand wird abgenommen (ca. 9 mL)
und in einem weiteren 50 mL-Zentrifugenréhrchen age®elt. Die folgenden beiden
Uberstande werden in das Zentrifugenréhrchen higfigg. Dieses Zentrifugenrohrchen wird
Uber Nacht in den Tiefkiihlschrank gestellt und ddiederschlag anschlieRend bei
1000 U/min fur 1 Minute abzentrifugiert. Nach Ulidrfung des Uberstandes in einen
Spitzkolben wird der Extrakt auf ca. 7 mL mit Hilfeines Rotationsverdampfers
aufkonzentriert und in ein 15 mL-Zentrifugenréhneché@berfuhrt. Die aufkonzentrierten
Proben werden fir mindestens eine Stunde in derie@athrank gestellt, um weitere Lipide
auszufrieren.

Clean-Up (SOP-NTr. I11.3)

Die Proben werden im gekuhlten Zustand fur 2 Minubei 1000 U/min zentrifugiert. Der
Uberstand wird in ein 100 mL-Spitzkolben Uberfild mit 60 mL Millipore-Wasser
versetzt. Eine mit 1,7 g HR-P-Adsorberharz gefiiaile (12 mL) wird mit 50 mL Methanol
gespult und mit 10 mL Millipore-Wasser equilibrieRie mit Wasser verdinnte Probe wird
auf die Saule gegeben und der Kolben und die S#éte20 mL Millipore-Wasser
nachgespilt. AnschlieBend wird die Saule mit eWf@reinigungskartusche mit Stickstoff ca.
eine Stunde (bei 0,3 bar) getrocknet. Danach wiedS&ule mit 50 mL Methanol mit Puffer
(2,5 mM Essigsaure und 5 mM Ammoniumacetat) elui®&as Eluat wird in einem
100 mL-Spitzkolben aufgefangen und nach Zugabe %omL interner Standardi6ésung
(enthalt 40 ng absolutEMCPA) am Rotationsverdampfer bei 45 °C und 230-@6far auf
ca. 0,5 mL eingeengt. Nach Abnahme des eingeertgtaktes in ein Vial wird der Kolben
mit 0,5 mL Methanol nachgespilt und dieses ebenfalldas Vial Gberfuhrt. Anschlie3end
wird die Probe mit Stickstoff auf ca. 0,5 mL aufkentriert. Fischmuskelproben kénnen nun
mittels HPLC-MS-MS vermessen werden. Bei Leberpnobed das Vial jedoch auf 0,8 mL
mit Methanol aufgefullt und nochmals fur 1 Stundeden Gefrierschrank zum weiteren
Ausfrieren gestellt. Der Uberstand wird in ein nretéal tberfuhrt. Die Vials werden mit
Crimp-Caps verschlossen, bei denen ein PP-SeptemHdna Chromacol: 11-AC-PP) auf
ein einem mit PTFE beschichtetes (blaues) Silikpnse (der Firma Chromacol: 11-AC-ST
101) gelegt wurde. Nun konnen auch die Leberproiétels HPLC-MS-MS vermessen
werden.
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Tabelle 80: Ergebnisse aller Laboratorien, die an @m Ringversuch teilgenommen hatten

Interlaboratory comparison PFAS analysis in standad solution

Compound abbreviations

7H-PFHpA
TH-PFOS
PFOSA
PFBS
PFHXS
PFOS
PFHXA
PFHpA
PFOA
PFNA
PFDCA

7H-perfluoroheptanoic acid
1H,1H,2H,2H-tetrahydroperfluorooctane sufacid
perfluorooctane sulfonamide
perfluorobutane sulfonate
perfluorohexane sulfonate
pefluorooctane sulfonate
perfluorohexanoic acid
perfluoroheptanoic acid
perfluorooctanoic acid
perfluorononanoic acid
perfluorodecanoic acid

Reported concentrations (ng/mL)

7H-PFHpA TH-PFOS PFOSA  PFBS PFHxS PFOS PFHxA PFHpA
Lab 1 9,1 <0.1 99,7 38,1 5,6 28,1 19,8 0,4
Lab 2 n.a. <2 165 70 8,3 33 29 0,6
Lab 3 12,5 1,99 89,9 45,5 7,45 28,9 28,3 0,51
Lab 4 n.a. 2,3 112,8 n.a. n.a. 30,5 44,4 <LOD
Lab 5 n.a. <2.3 65 46 n.a. 31 40 n.a.
Lab 6 n.a. n.a. 102 n.a. 6,15 20,8 22,8 0,00
N 2 2 6 4 4 6 6 4
Theoretical value 10,4 2,6 121 47,4 53 33,3 22,9 0,0
< less than the (given) limit of detection (LOD). LOD values are not included in the statistics. n.a. : not analysed

PFOA
10,5
15
13,7
18,6
14
12,3
6
12,5

PFNA
69,8
99
91,7
89,8
120
77,7
6
83,2

NILU

PFDcA
25,2
30
21,9
30
21,8
5
21,6

* Values calculated on the basis of the response factor of PFNA or PFUNnA are 11.1 ng/mL or 26.4 ng/mL, respectively. These values are not included in the statistics.
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Relative deviation from theoretical value (%)

7H-PFHpA  TH-PFOS PFOSA PFBS PFHxS PFOS PFHXA PFHpA PFOA PFNA PFDcA
Lab1 -13 -18 -20 6 -16 -14 -16 -16 17
Lab 2 36 48 57 -1 27 20 19 39
Lab 3 20 -23 -26 -4 41 -13 24 10 10 1
Lab 4 -12 -7 -8 94 49 8
Lab5 -46 -3 -7 75 12 44 39
Lab 6 -16 16 -38 0 2 -7 1

Mean, standard deviation and relative standard deviabn

7H-PFHpA  TH-PFOS  PFOSA PFBS PFHxS PFOS PFHXA PFHpA PFOA PFNA PFDCA
Mean (ng/ml) 10,8 2.1 106 49,9 6,9 28,7 30,7 0.4 14,0 91,3 25,8
Std. dev. (ng/ml) 2,4 0,2 33,2 13,9 1,2 4,2 9,6 0,3 2,7 17,5 4,1
Rel. std. dev. (%) (22) (10) 31 28 18 15 31 (70) 20 19 16
n 2 2 6 4 4 6 6 4 6 6 5

Deviation of mean from theoretical value

7H-PFHpA  TH-PFOS  PFOSA PFBS PFHxS PFOS PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDCA
Mean (ng/ml) 10,8 2,1 106 49,9 6,9 28,7 30,7 0,4 14,0 91,3 25,8
Theoret. value (ng/ml) 10,4 2,6 121 47,4 53 33,3 22,9 0,0 12,5 83,2 21,6
Deviation (ng/ml)
Rel. deviation (%) 4 -18 -13 5 30 -14 34 12 10 19
n 2 2 6 4 4 6 6 4 6 6 5

(Lab 6 beinhaltet die Ergebnisse bei der Teilnahmdes Ringversuchs der vorliegenden Arbeit)
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Tabelle 81 PFC-Konzentrationen im Seewasser im Mai 2004 (Gaussahrt 419) (Angaben in ng/L)

Proben Name| PFHxA| PFHxS |PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA
AMRU 2 0,657 | 0,232 | 0,319 | 2,08 0,841 0,313 0,043 018,
NSGR 2/1 0,039 | 0,012| 0,053] 0,184 0,048 0,064 n.n| ,00400
NSGR 2/2 0,042 | 0,014f 0,047 0,187 0,045 0,044 n.n. ,0070
DTEND/1 0,034 | 0,012 | 0,030| 0,169] 0,044 0,022  n.n.| ,008
DTEND/2 0,032 | 0,014 | 0,038 0,188 0,041 0,022 n.n| 003,
Eider 1.Fr. 0,665 | 0,270| 0,373 2,25 0,98y 0,157 2,080,024
SYLT1 0,565 | 0,228 | 0,298 | 1,97 0,793 0,124 0,022 19,0
SYLT 2 0,424 | 0,170 | 0,219| 1,36 0,495 0,069 0,018 1D,0
Medem 1,13 0,429 | 0,599| 3,79 2,69 0,50B 0,220 0,1B6
Stade 2,25 0,592 | 0,981 6,82 7,34 0,898 0,4%9 0,282
LTIEF 0,746 | 0,256 | 0,373 | 2,18 0,842 0,185 0,020 3,01
NSB 2 0,110 | 0,035 | 0,075 0,344 0,132 0,042 n.n. 40,00
BRIFF 0,482 | 0,186 | 0,298 | 2,57 0,73§ 0,102 0,035 2,08
ENTE 3 0,031 | 0,009 | 0,023 0,140f 0,027 0,01p <0,00003
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Tabelle 82 PFC-Konzentrationen im Seewasser im August / Septdrar 2005 aus der Deutschen Bucht (Gauss-Fahrt GA @2) (Angaben
in ng/L)

PFBS | PFHXxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA| PFOSA
Stade 0,654 | 1,72 1,55 1,27 9,00 7,93 1,28 0,6B883140,
Medem 1,62 1,14 0,677| 0,654 531 3,64 0,434 0,1p90690
AMRU 1 1,47 0,476 | 0,319 0,337 2,70 1,23 0,161 0,028,014
LTIEF 1,44 0,493 | 0,285 | 0,331 2,94 1,30 0,174 0,030,010
NEFB 0,040 | 0,063 | 0,052 0,049 0,31¢ 0,22/ 0,043 n.nin.n.
NSB 2 0,086 | 0,075 | 0,065 0,060 0,417 0,267 0,056 . n.n 0,004
SYLT 1 1,51 0,500 | 0,281 0,313 3,05 1,32 0,182 0,040,016
UFSDB 1,28 0,527 | 0,293| 0,292 3,25 1,05 0,124 0,088,009
URST 3 0,977 | 0,395 | 0,227| 0,246 2,44 0,803 0,098 260,0 0,004
URST 5 0,248 | 0,241 | 0,102 0,097 0,765 0,368 0,058n. n. |0,003
AMRU 2 1,40 0,483 | 0,285 | 0,316 3,05 1,48 0,177 0,030,012
EIDER 1,29 0,754 | 0,422 | 0,444 3,84 1,84 0,233 0,058,023
ELBE 1 1,70 0,667 | 0,394| 0,386 3,97 1,71 0,179 0,040,027
NSB 3/1 0,913 | 0,379 | 0,203| 0,233 2,30 0,808 0,086n. n.|0,004
NSB 3/2 0,968 | 0,410 0,225| 0,248 2,38 0,860 0,099022, | 0,004
SYLT 2 1,77 0,411 | 0,244 | 0,276 2,74 1,04 0,121 n.n|0,004
TWEMS/1 0,884 | 0,299 | 0,182 0,202 1,75 0,804 0,088 02D, | 0,007
TWEMS/2 0,968 | 0,319 | 0,194| 0,200 1,88 0,889 0,093 02®, | 0,008
URST 1 1,53 0,558 | 0,326| 0,334 3,53 1,40 0,118 n.n|0,017
ENTE350m| n.n. 0,031 n.n. n.n. 0,151 0,037 0,028.n. n.n.
ENTE35m n.n. 0,028 | n.n. n.n. 0,131 0,086 0,035.n. n | 0,004
BRIFF 1,72 0,604 | 0,295| 0,330 3,54 1,37 0,132 0,052,016
NSGRD 2 0,022 | 0,093| 0,020 0,434 0,311 0,084 0,2p404%0 | <0,003
LOQ (3 Npp) | 0,015 | 0,024 | 0,015 0,027 0,021 0,021 2D0,0{0,019 | 0,003
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Tabelle 83 PFC-Konzentrationen im Seewasser im August 2005 gten Nordseeproben (Gauss-Fahrt 446/1) (Angaben irgfL)

PFBS | PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA| PFOSA

Station 26 1,15 0,290| 0,183 0,214 2,09 0,920 0,120,023 | 0,009
Station 29 n.n 0,026 n.n. n.n. 0,137 0,087 0,040 n. n. | 0,004
Station 33 n.n. 0,027 n.n. n.n. 0,159 0,065 0,041.n. n | n.n.

Station 36 0,095 | 0,075| 0,045 0,059 0,306 0,139 50,05n.n. 0,004
Station 40 0,182 | 0,109| 0,090, 0,100 0,539 0,279 30,0/M.n. 0,007
Station 43 0,101 | 0,071| 0,055 0,062 0,321 0,189 90,04n.n. 0,004
Station 45 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,121 0,068 0,037 n. n. {0,003
Station 46 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,095 0,06P 0,035 n. n. | 0,004
Station 51 0,122 | 0,071| 0,055 0,057 0,371 0,181 10,05n.n. 0,003
Station 52 0,070 | 0,048| 0,035 0,036 0,193 0,151 40,04n.n. 0,004
Station 53 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,084 0,04 0,041n.n. {0,003
Ente 350 m n.n. 0,031 n.n. n.n. 0,151 0,037 0,023.n. n.n.

Ente 35m n.n. 0,028 n.n. n.n. 0,131 0,086 0,085.n. n | 0,004
Station 11 3,93 0,877| 0,648 0,482 5,90 3,13 0,208,054 | 0,031
Station 12 2,51 0,752| 0,439 0,424 4,19 1,94 0,1yY7,03% | 0,032
Station 14 0,031 | 0,102| 0,093 0,094 0,281 0,298 10,06n.n. 0,005
Station 17 n.n. 0,036| 0,022| 0,040 0,25 0,117 0,060.n. 0,004
Station 8 0,025 | 0,047 | 0,046 0,044 0,270  0,2%9  0,046.n. 0,005
Station 904 n.n. 0,045 0,037, 0,039 0,104 0,117 2,0¢dn.n. 0,003
Station 906 n.n. 0,030 0,022 0,030 0,108 0,1%4 (@,0pn.n. 0,009
Station 907 5m | n.n. 0,029 0,02¢ n.n. 0,094 0,145,049 | n.n. 0,011
Station 907 80 m| n.n. 0,025 n.n. n.n. 0,055 0,061,020 | n.n. 0,004
Station 909 0,015 | 0,055 0,052 0,058 0,122 0,289 430,90 n.n. 0,010
Station 911 0,029 | 0,153| 0,143 0,161 0,229 0,482 520,0 n.n. 0,004
LOQ (3 Npp) 0,015 | 0,024 | 0,015 0,027 0,021 0,021 2D0,0{0,019 | 0,003
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Tabelle 84 PFC-Konzentrationen der Seewasserproben im Juni/Jul2004 der EPOS-Proben (Polarstern-Fahrt, ARK XX) Angaben in
pg/L)

PI\GZ?nee” PFHXA | PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
HMMV/5 |33 14 24 94 44 | 49 <20 | 5
Trans 1/5 | 25 11 18 72 24 | 45 <20| 3
Trans 2/5 | 19 9 18 33 24 | <30 | <20| 3
Trans 3/5 19 8 12 43 10 <30 <20 <2
Trans 4/5 | 19 6 <12 | 34 10 | <30 | <20| <2
Trans 5/5 | 33 11 15 61 <10| 32 <20| <2
Track 2/5 | 16 7 <12 | 38 14 | <30 | <20| <2
Track 45 | 26 10 23 67 25 | <30 | <20| <2
HG 1/5 38 13 25 86 20 | 31 <20 | <2
HG 2/5 26 11 26 68 21 | <30 | <20 | <2
HG 3/1 31 13 21 67 18 | <30 | <20]| <2
HG 4/5 22 7 12 41 18 | <30 | <20 | <2
Blindwert |0 1 3 30 5 8 2 2

Anmerkung zur Tabelle 84:

Die aufgefiihrten Werte sind blindwertkorrigierthdder Blindwert in der letzten Zeile ist bereittmvden Analyt-Konzentrationen abgezogen. Bei
der Probe, die in der Deutschen Bucht (DB 1) genemmurde, war die Messung im mittleren Bereich @aromatogramme (PFOS, PFOA)

gestért. Somit konnten die Konzentrationen fur Berfluoroctansulfonsaure (PFOS) nicht ausgewerggtien. Die Stérung trat auch bei der
Parallel-Probe auf, die mit dem anderen Extrakgerndt (NEPOS) genommen wurden. Die Ergebnisse detsbhen Bucht werden hier deswegen

nicht aufgefihrt.
Die Ergebnisse der Proben, die mit dem ,NEPOS"awért und aufgearbeitet wurden, sind in der ndgbfulen Tabelle 85 aufgefuhrt.
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Tabelle 85 PFC-Konzentrationen der Seewasserproben im Juni/Juk004 der NEPOS-
Proben (Polarstern-Fahrt, ARK XX) (Angaben in pg/L)

Proben Name | PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA | PFDeA | PFOSA
Tromsg 38 16 29 111 90 55 <20 3
HMMV/1 23 10 21 58 38 42 <20 3
LV 1/HMMV |20 15 19 52 67 <30 <20 <2
Trans 1/1 18 8 15 37 23 <30 <20 2
LV 2/Trans 75| 12 10 12 44 40 <30 <20 <2
Trans 2/1 18 11 13 <30 29 <30 <20 3
Trans 3/1 15 6 <12 33 13 <30 <20 3
LV 3/Trans 75 | 10 <6 <12 <30 13 <30 <20 <2
LV 4/Trans 75 | 11 <6 <12 <30 <10 <30 <20 <2
Trans 75/PS 63 11 <6 <12 34 10 < 30 <20 2
Trans 4/1 13 <6 <12 36 12 <30 <20 3
Trans 5/1 25 13 <12 46 16 <30 <20 3
LV 5/Trans 75 | 20 9 22 <30 <10 <30 <20 <2
PS 93/1 32 14 31 53 14 <30 <20 <2
Track 2/1 14 12 13 34 27 <30 <20 <2
Track 4/1 21 11 15 62 24 <30 <20 <2
HG 1/1 27 15 24 52 22 <30 <20 2
LV 6/HG 2/1 18 9 15 50 22 <30 <20 <2
LV 7/HG 3/1 23 14 25 57 22 <30 <20 <2
HG 4/1 14 9 <12 46 25 <30 <20 <2
HG-133 26 19 20 60 | 34 | <30 | <20 | <2
0.Spike
Schnee 1 <10 8 12 51 72 73 110 31
Schnee 2 35 16 38 155 137 77 140 34

Schnee 3a+3b| 31 40 85 520 101 41 124 39

Schnee 4 14 <6 17 56 15 <30 89 15

Blindwert 2 2 3 14 4 16 5 2,5

Der in der untersten Zeile aufgeftihrte Blindwertrdeibei der Angabe der Ergebnisse schon
bertcksichtigt. Mit Hilfe des NEPOS wurden nichtr feewasser-Proben, sondern auch
Schneeproben aufgearbeitet. Da es sich bei der &ne8probe um eine sehr
schwebstoffreiche Probe handelte, wurde diese Frobkeei Teile aufgeteilt und Gber zwei

HR-P-Saulen aufgereinigt.
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Tabelle 86 PFC-Konzentrationen der Seewasserproben im Juni 260(Gauss-Fahrt 442)
(Angaben in ng/L)

PFBS | PFHXA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNoA| PFDeA | PFOSA

=

ECKFBU | 0,099 | 0,143 | 0,148 0,161 0,59 0,334 0,18700®, | 0,004

FBELT 0,063 | 0,125 | 0,145| 0,164 0,53y 0,331 0,141 19,0 0,003

-~

KALKGR |0,114 | 0,166 | 0,149| 0,185 0,663 0,337 0,164 0,020 040,0
Probe 1

KALKGR |0,122 | 0,157 | 0,158| 0,197 0,688 0,379 0,1%4 0,012 040,0
Probe 2

KALKGR |0,114 | 0,156 | 0,153| 0,182 0,672 0,348 0,2%4 0,020 040,0
Probe 3

KALKGR |0,111 | 0,147 | 0,157 0,187 0,661 0,348 0,132 0,014 030,0
Probe 4

KALKGR |0,115 | 0,160 | 0,143| 0,180 0,674 0,323 0,209 0,016 030,0
Probe 5

KALKGR |0,118 | 0,146 | 0,159| 0,183 0,682 0,348 0,146 0,013 030,0
Probe 6

KFOTN 6] 0,105| 0,165| 0,171] 0,190 0,68 0,425 0,2(4028® | 0,009

MEBU2 |0,055| 0,124 | 0,169| 0,169 0,582 0,361 0,214 19, 0,004

OO0

ODER 0,051 | 0,191 | 0,268| 0,255 1,02]
Probe 1

0,846 0,339 0,065 060,0

ODER 0,045 | 0,176 | 0,270| 0,27 1,082 0,938 0,377 0,01 60,00
Probe 2

ODER 0,053 | 0,197 | 0,261| 0,257 1,059 0,886 0,307 0,061 050,0
Probe 3

SCHLEI (0,12 0,162 | 0,177| 0,140 0,65% 0,334 0,339 0,0p5 30,00
Probe 1

SCHLEI (0,134 | 0,166 | 0,180| 0,149 0,69% 0,336 0,167 0,029 060,0
Probe 2

Usedom | 0,000| 0,156/ 0,195 0,249 0,894 0,976 0,3060400, 0,007

ARKO3 0,000 | 0,096 | 0,179 0,148 0,471 0,370 0,181 0,0 0,002
ARKO2 0,000 | 0,107 | 0,153| 0,159 0,515 0,328 0,181 0M®,G 0,006
DARSS2 | 0,051| 0,122 0,183 0,179 0,585 0,410 0,1560000,| 0,008

NEUBU 0,059 | 0,127 | 0,191| 0,167 0,548 0,372 0,135 0®,0 0,006
LOQ 0,041 | 0,024 | 0,019| 0,039 0,021 0,043 0,029 0,017 030,0
(3 Npp)

220



Der Salzgehalt wurde mit Hilfe einer CTD-Sonde gsses. CTD steht fur Conductivity,
Temperature, Depth (deutsch ,Leitfahigkeit, TempearaTiefe). Der Thermosalinograph
zeichnet kontinuierlich den Salzgehalt und die Terafur auf (Wert erscheint auf dem
Monitor im Labor, Bug), zuséatzlich wird von den Hgdraphen meist auch noch eine Sonde

im Schacht untergebracht. Es kdnnen also maxinealShizgehalte gemessen werden.

Tabelle 87 Positionsangaben der Wasserprobenahme in der Deutsen Bucht (GA 419,
Mai 2004 18.05.04 — 27.05.04) mit gemessener Watsmperatur und Salzgehalt sowie

Entnahmedaten
Position Wassertemperatur / Entnahmedaten
Salzgehalt
Stade 53°36,8'N; 9°33,5 E| 16,3°C/- 18.05.04;56 Uhr (UTC)
Medem | 53°52,4'N; 8°43,8 E| 14,5°C/- 18.05.04; 18:25 Uhn
(UTC)
AMRU 2 |54°40,1’ N; 7°50,2’ E | 10,88 °C /31,77 (CTD); |20.05.04; 8:25 Uhr (UTC)
11,069 °C [ 31,796
(Schacht)
NSGR |54°60,0" N; 5°29,7' E | 10,30 °C/ 34,74 (CTD) 2205, 14:56 Uhr
2/1 (UTC)
NSGR |54°60,0" N; 5°29,7' E | 10,30 °C /34,74 (CTD) 2205, 14:50 Uhr (UTC
2/2
DTEND/ |55°30,0’; 4°00,0' E 9,89 °C/ 34,887 (CTD); |23.05.04; 13:50 Uhr (UTC|
1 12,24 °C / - (Schacht)
DTEND/ |55°30,0’; 4°00,0' E 9,89 °C/ 34,887 (CTD); |23.05.04; 13:55 Uhr (UTC|
2 12,24 °C / - (Schacht)
Eider 54°13,5' N; 8°23,0' E| 12,74 °C /29,80 (CTD); |19.05.04; 11:25 Uhr (UTC
12,987 °C | 28,89
(Schacht)
SYLT 1 |55°00,1" N; 7°59,9 E | 11,47 °C /31,36 (CTD) |[20.05.04; 15:52 Uhr (UTC
12,000 °C /[ 31,368
(Schacht)
SYLT 2 |55°00,0"N; 7°29,9' E | 11,21 °C/ 32,71 (CTD); |20.05.04; 18:35 Uhr (UTC|
11,616 °C | 32,747
(Schacht)
LTIEF 54°59,9"N; 8°14,9'E | 12,37 °C /30,74 (CTD) |20.05.04; 13:25 Uhr (UTC
NSB 2 54°59,8' N; 6°20,3' E| 10,42 °C/ 34,53 (CTD); [22.05.04; 9:50 Uhr (UTC)
11,11 °C/ - (Schacht)
BRIFF 53°40,4' N; 6°30,0'E| 13,03°C/ 32,03 (CTD) |25.05.04; 9:45 Uhr (UTC
ENTE 3 | 55°55,3' N; 3°20,77 E| 9,9 °C/ 35,04 (CTD); 23.05.04; 6:25 Uhr (UTC)
10,03 °C / - (Schacht)
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Tabelle 88 Positionsangaben der Wasserprobenahme in der Nords€GA 446/1, August
2005 10.08.05 — 29.08.05) mit gemessener Wasserterafur und Salzgehalt sowie die

Entnahmedaten
Position Wassertemperatur / Entnahmedaten
Salzgehalt
Stade 53°37,1'N,; 9°32,8' E 19,6 °C 10.08.05; 845 (UTC)
Medem 53°52,5" N; 8°43,7’ E 17,5°C/21,0 10.08.08:25 Uhr (UTC)
Station 14 | 51°59,9' N; 2°00,0’ E 17,43 /34,72 (QTD [11.08.05; 22:20 Uhr (UTC)
17,44 |/ 34,70 (Schacht
Station 904 | 50°20,0' N; 2°00,00 W | 16,84 /35,20 T |[12.08.05; 20:40 Uhr (UTC)
16,84 / 35,8 (Schacht)
Station 906 | 49°00,0' N; 6°00,0' W | 18,91/ 35,30l{&cht) | 13.08.05; 16:25 Uhr (UTC
Station 907 | 48°40,0' N; 5°00,00 W| 16,56 / 35,321{&cht) | 13.08.05; 22:34 Uhr (UTC
Station 909 | 49°55,0' N ; 1°59,9' W| 17,10/ 35,Bzljacht) | 14.08.05; 12:55 Uhr (UTC
Station 911| 50°50,0' N; 1°30,0' E - 15.08.05; 346r (UTC)
Station 12 | 51°58,5’ N; 3°44,0' E 17,85/ 31,83 (&dit) | 15.08.05; 15:00 Uhr (UTC)
Station 11 | 52°30,0’ N; 4°20,0’ E 17,43 /31,73 (QTD |15.08.05; 19:20 Uhr (UTC)
17,43/ 31,51 (Schacht)
Station 53 | 60°00,0’ N; 0°30,00 W | 13,04/ 35,31 (&cht) | 17.08.05; 21:25 Uhr (UTC)
Station 52 | 60°00,0’ N; 2°00,0’ E 13,10/ 34,03 (&dft) | 18.08.05; 5:50 Uhr (UTC)
Station 51 | 60°00,0’ N; 4°30,0' E 13,14/ 32,99 (&diit) | 18.08.05; 14:48 Uhr (UTC)
Station 46 | 59°00,0' N; 1°30,00 W | 13,33/ 35,24 (&cht) | 19.08.05; 19:00 Uhr (UTC)
Station 45 | 57°59,5'N; 0°59,9° W 13,38/ 35,16 (Saifitq | 20.08.05; 1:10 Uhr (UTC)
Station 43 | 58°00,0’ N; 3°00,0' E 14,65/ 33,16 (&dit) | 20.08.05; 17:10 Uhr (UTC)
Station 40 | 57°48,5' N; 8°00,0’ E 17,75/ 29,11 (&dit) | 21.08.05; 12:00 Uhr (UTC)
Station 36 | 56°59,9' N; 3°30,4' E 15,33/ 33,31 (&adit) | 22.08.05; 11:15 Uhr (UTC)
Station 33 | 56°00,0' N; 1°00,0' W | 14,47/ 34,87 (&cht) | 24.08.05; 3:55 Uhr (UTC)
Station 29 | 56°00,0' N; 3°00,0'E - 24.08.05; 21:36rUTC)
Ente 3 55°54,7'N; 3°21,3' E 14,70 / 35,05 (Schacp?5.08.05; 0:26 Uhr (UTC)
Station 26 | 56°00,0' N; 7°43,0' E 16,58 / 32,66 (&dft) | 25.08.05; 17:38 Uhr (UTC)
Station 17 | 54°00,0’ N; 1°00,0'E - 27.08.05; 21:2BrQUTC)
Station 8 54°00," N; 4°50,0" E 16,38 / 34,52 (Sditxc| 28.08.05; 11:33 Uhr (UTC)
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Tabelle 89 Positionsangaben der Wasserprobenahme in der Deutssn Bucht (GA

446/2, August/September 2005 29.08.05 — 05.09.05) gemessener Wassertemperatur

und Salzgehalt sowie die Entnahmedaten

Position Wassertemperatur / Entnahmedaten
Salzgehalt

Elbel 54°00,0" N; 8°06,0’ E 17,19/ 30,47 (CTD) @®05; 14:45 Uhy
(UTC)

UFSDB | 54°10,7'N; 7°26,0' E 17,04 / 32,88 (Bug) @05; 6:40 Uh
(UTC)

EIDER |54°13,4'N; 8°22,8' E 17,3 /27,8 (Bug) 3008, 11:35 Uhr
(UTC)

AMRU1 |54°30,0’ N; 8°10,0' E 17,53 /30,67 (Bug) .88.05; 15:10 Uh
(UTC)

URST1 | 54°25,0'N; 7°35,0' E 17,72/ 31,27 (Bug) @05; 18:00 Uhr
(UTC)

AMRUZ2 |54°40,0’ N; 7°50,0’ E 17,40/ 31,17 (Bug) 68.05; 8:09 Uh
(UTC)

LTIEF 55°00,0’ N; 8°15,1' E 17,26 / 30,98 (Bug) 68.05; 12:30 Uhr
(UTC)

SYLT 1 |55°00,0’ N; 8°00,0' E 17,16 / 31,31 (Bug) .68.05; 14:10 Uh
(UTC)

SYLT2 |55°00,0'N; 7°30,0' E 17,00/ 32,19 (Bug) 68.05; 16:35 Uhy
(UTC)

URST3 | 55°00,0 N; 6°47,0' E 16,27 / 33,90 (Bug) @10%; 6:20 Uhr
(UTC)

URSTS | 55°23,0'N; 6°15,1' E 16,15/ 34,36 (Bug) @.05; 11:35 Uhy
(UTC)

NSB2 55°00,0’ N; 6°19,5’ E 15,29/ 34,79 (Bug) (AL@b; 1550 Uh
(UTC)

NSGR2 | 55°00,0' N; 5°30,1' E 15,76 / 34,94 (Schach2.09.05; 12:30 UR
(UTC)

NEFB 54°20,0’ N; 5°40,0’' E 16,93 /34,57 (Bug) 02@6; 17:35 Uh
(UTC)

NSB3 54°40,5’ N; 6°46,4’ E 17,02/ 33,45 (CTD) 08@6; 6:55 Uhr
(UTC)

TWEMS | 54°10,5’ N; 6°21,6’ E 17,55/33,90 (CTD) 08.05;77??

BRIFF 53°40,5’ N; 6°25,0' E 17,67 /32,45 (CTD) 04.05; 6:25 Uh
(UTC)
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Tabelle 9Q Positionsangaben der Wasserprobenahme der Polarstdahrt (ARK XX,
Juni/Juli 2004, 16.06.04-16.07.04) mit gemessenera¥gertemperatur und Salzgehalt

Position Wassertemperatur / Salzgehall
Tromsg 70°8,00 N; 14°54,0 E 8,1°C/34,7
HMMV/1 72°0,22 N; 14°43,8 E 7,6 °C/35,0
LV 1/HMMV 72°20,0 N; 16°23,0 E 7,8°C /35,0
Trans 1/1 75°0,0 N ; 15°50,0 E 7,4°C/35,1
LV 2/Trans 75| 75°0,0 N ; 13°32,5 E 6,8°C/35,1
Trans 2/1 75°0,0N ; 8°44 3 E 6,2°C/35,1
Trans 3/1 75°0,0 N ; 2°56,5 E 3,8°C/34,8
LV 3/Trans 75 | 74°54 N ; 1°0,4 E 2,6 °C/34,7
LV 4/Trans 75 | 74°55,8 N ; 2°49 W 2,6 °C /34,7
Trans 75/PS 63 74°51,3 N; 4°37,9 W 3,0°C /34,8
Trans 4/1 75°0,0 N ; 6°42,7 W 3,2°C/34,8
Trans 5/1 75°0,0N ; 12°9,7 W 1,6 °C/32,6
LV 5/Trans 75 | 75°0,0 N; 14°13,95 W -1,4°C/32,1
PS 93/1 75°7,6 N, 13°28 5 W -1,2°C /31,9
Track 2/1 76°41,29 N; 0°10,15W 4,4°C/ 34,8
Track 4/1 77°54,2 N; 11°3,4 E 50°C/33,4
HG 1/1 79°3,35 N, 3°29,04 E 0,9°C/32,5
LV 6/HG 2/1 79°35,27 N; 5°7,97 E 3,3°C /33,5
LV 7/HG 3/1 79°0,93 N; 4°19,90 E -0,5°C /33,4
HG 4/1 79°20,77 N; 5°655,09 E| 5,6 °C/ 34,6
HG-133 79°6,73 N; 4°20,15 E 0,4°C/32,6
Schnee 1 74°58,08N; 13°38,46 WV
Schnee 2 74°58,08N; 13°38,46 |V
Schnee 3a+3b | 75°8,52N; 16°45,11 W
Schnee 4 75°8,52N; 16°45,11 W
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Tabelle 91 Positionsangaben der Wasserprobenahme der OstseefaliGA 442, Juni
2005, 20.06.05-27.06.05) mit gemessener Wasserterapg und Salzgehalt

Position

Wassertemperatur / Salzgehalt

KFOTNG6

54°25,0"N; 10°12,0' E

14,73 /16,07 (CTD)

ECKFBU

54°28,0' N; 9°52,5' E

16,19 / 15,82 (CTD) 15,86 6,03
(Bug)

SCHLEI | 54°40,0' N; 10°08,0' E 13,22 / 16,56 (CTD},50 / 16,49
(Bug)

KALGR [54°50,0'N; 9°54,0' E 14,80 / 17,30 (CTD) 85, / 16,0(
(Bug)

FBELT 2[54°30,5' N; 11°25,0°E 16,04/ 11,46 (CTD)

MEBU 2 | 54°15,0' N; 11°15,0' E 15,96 / 10,91 (CTD)

NEUBU |54°03,0'N; 10°51,0' E 15,37 /11,43 (CTD)

DARSS2[54°35,0' N; 12°19,5' E 15,22 /9,04 (CTD)

ODER | 54°00,4' N; 14°12,0' E 16,38/ 6,64 (CTD)

Usedom | 54°08,0' N; 14°10,0'E 16,05/ 7,54 (CTD)

ARKO3 [54°40,0'N; 13°34,0'E 14,93 /7,92 (CTD)

ARKO?2 [54°55,0'N; 13°30,0'E 14,63 /7,87 (CTD)

Tabelle 92 Entnahmedaten der EPOS-Wasserproben auf der Polarmstnfahrt ARK XX
(Juni/Juli 2004)

HMMV/5 |21.06.04 ; 14:10 Uhr
Trans 1/5 | 24.06.04 ; 6:30 Uhr
Trans 2/5 | 25.06.04 ; 10:50 Uhr
Trans 3/5 | 26.06.04 ; 12:50 Uhr
Trans 4/5 | 01.07.04 ; 7:50 Uhr
Trans 5/5 | 02.07.04 ; 9:55 Uhr
Track 2/5 | 05.07.04; 0:33 Uhr
Track 4/5 | 05.07.04; 15:35 Uhr
HG 1/5 10.07.04; 9:03 Uhr
HG 2/5 11.07.04; 15:17 Uhr
HG 3/1 12.07.04; 16:50 Uhr
HG 4/5 12.07.04; 21:25 Uhr
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Tabelle 93 Entnahmedaten der NEPOS-Wasserproben auf der Polaisrnfahrt ARK

XX (Juni/Juli 2004)

Tromsg 20.06.04; 20:10 Uhr
HMMV/1 21.06.04; 13:15 Uhr
LV 1/HMMV  |23.06.04; 17:00 Uhr
Trans 1/1 24.06.04 ; 5 :50 Uhr
LV 2/Trans 75| 24.06.04 ; 14 :00 Uhr
Trans 2/1 25.06.04 ; 10 :10 Uhr
Trans 3/1 26.06.04 ; 12 :15 Uhr

LV 3/Trans 75

27.06.04 ; 10 :30 Uhr

LV 4/Trans 75

28.06.04 ; 11 :50 Uhr

Trans 75/PS 63

29.06.04 ; 17 :20 Uhr

Trans 4/1 01.07.04 ; 6 :45 Uhr
Trans 5/1 02.07.04 ; 9 :30 Uhr
LV 5/Trans 75 | 02.07.04 ; 20 :48 Uhr
PS 93/1 04.07.04; 2:00 Uhr
Track 2/1 05.07.04; 00:33 Uhr
Track 4/1 05.07.04; 15:35 Uhr
HG 1/1 10.07.04; 9:03 Uhr
LV 6/HG 2/1 11.07.04; 15:17 Uhr
LV 7/HG 3/1 12.07.04; 16:50 Uhr
HG 4/1 12.07.04; 20:55 Uhr
HG-133 0.Spike 13.07.04; 11:42 Uhr
Schnee 1 02.07.04; 11:30 Uhr
Schnee 2 02.07.04; 11:00 Uhr
Schnee 3a+3b | 03.07.04; 17:00 Uhr
Schnee 4 03.07.04; 17:30 Uhr
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Tabelle 94 Entnahmedaten der Wasserproben auf der Ostseefah@A 442 (Juni 2005)

ECKFBU

21.06.05, 11:04 Uhr (UTC)

FBELT 2

23.06.05, 6:19 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 1

22.06.05, 6:12 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 2

22.06.05, 6:17 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 3

22.06.05, 6:23 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 4

22.06.05, 6:29 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 5

22.06.05, 6:33 Uhr (UTC)

KALKGR Probe 6

22.06.05, 6:36 Uhr (UTC)

KFOTN 6

21.06.05, 6:13 Uhr (UTC)

MEBU 2

23.06.05, 8.14 Uhr (UTC)

ODER Probe 1

25.06.05, 10:15 Uhr (UTC)

ODER Probe 2

25.06.05, 10:19 Uhr (UTC)

ODER Probe 3

25.06.05, 10:22 Uhr (UTC)

SCHLEI Probe 1

21.06.05, 14:30 Uhr (UTC)

SCHLEI Probe 2

21.06.05, 14:34 Uhr (UTC)

Usedom 25.06.05, 11:58 Uhr (UTC)
ARKO 3 26.06.05, 7:20 Uhr (UTC)

ARKO 2 26.06.05, 10:16 Uhr (UTC)
ARKO 2 26.06.05, 10:19 Uhr (UTC)
ARKO 2 26.06.05, 10:23 Uhr (UTC)
DARSS 2 24.06.05, 11:26 Uhr (UTC)
DARSS 2 24.06.05, 11:29 Uhr (UTC)
DARSS 2 24.06.05, 11:33 Uhr (UTC)
NEUBU 23.06.05, 11:25 Uhr (UTC)
NEUBU 23.06.05, 11:29 Uhr (UTC)
NEUBU 23.06.05, 11:33 Uhr (UTC)
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Tabelle 95 Abkurzungen der Proben aus der Deutschen Bucht

AMRU 2 | Amrum 2

NSGR 2 | Nordschillgrund 2

DTEND | Dogger Tail End

Eider Eider

SYLT1 |Syltl

SYLT 2 | Sylt2

Elbe 1 UFS Elbe 1; UFS = Unbemanntes Feuerschiff
LTIEF Lister Tief

NSB 2 Nordseeboje 2

BRIFF Borkumriff

ENTE 3 | Entenschnabel 3

UFSDB | Unbemanntes Feuerschiff Deutsche Bucht
AMRU 1 |Amrum 1

URST 1 | Elbe-Urstromtal 1

URST 3 | Elbe-Urstromtal 3

URST 5 | Elbe-Urstromtal 5

NEFB Tonne

NSB 3 Nordseeboje 3

TWEMS | Tiefseewasserweg Ems

Tabelle 96 Abklrzungen der Polarsternproben

Trans 75 | Transekte

HMMV Haakon Mosby Mud Vulcano

Track Als Track wurde der Weg zwischen dem 75.tBngrad zum sogenannt
.,Hausgarten“ bezeichnet

HG Hausgarten

LV Large Volume

PS Polarstern

Tabelle 97 Abklrzungen der Ostseeproben

ECKFBU | Eckernforder Bucht
FBELT 2 | Fehmarn Belt 2
KALKGR |Kalkgrund

KFOTN 6 | Kieler Foérde Tonne 6
MEBU 2 | Mecklenburger Bucht 2
ARKO 3 | Arkona 3

ARKO 2 | Arkona 2

NEUBU Neustadter Bucht
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Tabelle 98 Perfluorierte Organische Schadstoffe in Nord- und Gtseesediment (blindwertkorrigiert), Gehalte in pgtg (Trockengewicht)
mit den dazugehérigen TOC-Gehalten und den durch daSignal-Rausch-Verhéltnis abgeschatzten Bestimmusgrenzen (LOQ) und den
dazugehdrigen Blindwerten (BW)

Station PFBS| PFHxA| PFHXS | PFHpA | PFOA | PFOS | PENOA | PFDeA | PFOSA | TOC
SSL n.n. 0,037 n.n. 0,085 0,746 1,11 0,126 0,108 0610, | 12,7
SSL n.n. 0,087 0,040 0,093 1,58 2,43 0,289 0,294 11, | 27,7
BL 2 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,169 0,132 0,037 0,043 009, 1,2
BL 4 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,138 0,161 0,033 0,039 00D, 1
ES1 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,128 0,129 0,036 0,044 000, | <EG
KS 11 n.n. n.n. n.n. 0,104 0,627 1,09 0,094 0,103,059 21,6
KS 11 n.n. n.n. n.n. 0,171 0,649 1,04 0,093 0,089,069 21,6
UE 67 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,079 0,038 n.n. n.n. .n.n |17
UE 70 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,128 0,048 0,047 0,042 .n. n <EG
WB 1 n.n. 0,053 n.n. 0,053 0,108 0,336 0,062 0,084,019 4,6
WB 5 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,084 0,158 0,035 0,034 00D, |4,2
ARKO 1 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,062 0,028 n.n. n.n.| n.n. <EG
ECKBU n.n. 0,037 n.n. 0,047 0,292 0,576 0,121 0,088,015 39,4
KFOTN 6 n.n. n.n. n.n. 0,102 0,123 0,322 0,037 n.n.[ 0,010 27,7
KFOTN 6 n.n. n.n. n.n. 0,072 0,099 0,326 0,050 8,03 0,005 27,7
MEBU 2 n.n. 0,049 n.n. 0,074 0,684 0,666 0,232 9,12 0,012 44
RUDEN n.n. n.n. n.n. n.n. 0,197 0,131 0,126 0,044 ,00® 10,8
ODER n.n. n.n. n.n. n.n. 0,061 0,025 n.n. n.n. n.n.| 1,7
BW 1 n.n 0,004 n.n. 0,006 0,033 0,002 0,004 0,014 ,00®
BW 2 n.n. 0,003 n.n. 0,005 0,028 n.n. 0,003 0,012 ,00D
BW 2 n.n. 0,002 n.n. 0,004 0,024 n.n. 0,004 0,009 ,00D
MW BW n.n. 0,003 n.n. 0,005 0,028 0,001 0,004 0,01R,002
LOQ (3 Npp) | 0,030| 0,030 0,030 0,030 0,050 0,015 3@®,0| 0,030 0,005
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Die EG fiur die TOC-Bestimmung wird fir jede Kaldning neu ausgerechnet. Somit ergeben sich jedgsmath Kalibration andere Nachweis-,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen. Es werdendiecFOC-Gehalte unter der Bestimmungsgrenze angegeb

Tabelle 99: Perfluorierte Organische Schadstoffe inNord- und Ostseesediment (blindwertkorrigiert), Gdnalte in ng/mg organischer
Kohlenstoff

Station PFBS| PFHxA| PFHxS | PFHpA | PFOA | PFOS | PFNOA | PFDeA | PFOSA
SSL n.n. 0,003 n.n. 0,007 0,050 0,087 0,010 0,009,009
SSL n.n. 0,003 0,001 0,003 0,057 0,088 0,010 0,010,004
BL 2 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,141 0,110 0,030 0,036 00D,
BL 4 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,138 0,164 0,033 0,039 00D,
KS 11 n.n. n.n. n.n. 0,005 0,029 0,051 0,004 0,00®,003
KS 11 n.n. n.n. n.n. 0,008 0,030 0,048 0,004 0,004,003
UE 67 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,046 0,022 n.n. n.n. . n.n
WB 1 n.n. 0,011 n.n. 0,012 0,022 0,013 0,013 0,01®,004
WB 5 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,020 0,038 0,008 0,008 00D,
ECKBU n.n. 0,001 n.n. 0,001 0,00Yy 0,015 0,003 0,000.n.
KFOTN 6 | n.n. n.n. n.n. 0,004 0,004 0,012 0,001 n.n.|n.n.
KFOTN 6 | n.n. n.n. n.n. 0,003 0,004 0,012 0,002 0,00 n.n.
MEBU 2 | n.n. 0,001 n.n. 0,002 0,016 0,015 0,00% 8,00 n.n.
RUDEN n.n. n.n. n.n. n.n. 0,018 0,012 0,017 0,004 .n. n
ODER n.n. n.n. n.n. n.n. 0,03¢ 0,014 n.n. n.n. n.n.
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Tabelle 100 Positionen der Sedimentstationen

Station Position Abkurzung far
SSL 54°54,9' N; 08°10,1' E Sylter Sand Loch
BL 2 (BL 2 = Eider) 54°13,5" N; 8°23,0' H§ Bund LaadMel3programm
BL 4 54°15,0" N; 7°48,0' E Bund Lander Mel3programm
KS 11 54°03,0’ N; 8°07,6’ E Klar Schlamm 11
ES1 53°40,4' N; 6°29,8' E Ems 1
UE 67 55°15,0" N; 4°29,8' E Uberwachung 67
UE 70 55°45,0' N ; 3°59,9' E Uberwachung 70
WB 1 54°50,1' N; 6°34,0' E Weil3e Bank 1
WB 5 55°03,9' N; 6°20,0' E Weil3e Bank 5
ARKO 1 54°45,0' N; 12°48,0' E Arkona 1
ECKBU 54°28,0' N; 9°52,5' E Eckernféder Bucht
KFOTN 6 | 54°25,0'N; 10°12,0' E Kieler Forde Tonnerd 6
MEBU 2 54°15,0"N; 11°15,0' E Mecklenburger Bucht
RUDEN 54°08,0' N; 13°46,0' E Ruden
ODER 54°00,4’' N; 14°12,0' E Oder
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Tabelle 101 Entnahmedaten der Sedimentproben (Uhrzeit in UTC)

Station Fahrt Entnahmedatum
SSL GA 383 08.05.02, 19:00
SSL GA 402 22.05.03, 13:00
BL 2 GA 419 19.05.04, 12:00
BL 4 GA 419 19.05.04, 8:00
KS 11 GA 419 26.05.04, 15:20
ES1 GA 419 25.05.04, 10:25
UE 67 GA 419 23.05.04, 19:00
UE 70 GA 419 23.05.04, 9:30
WB 1 GA 419 21.05.04, 8:49
WB 5 GA 419 21.05.04, 12:00
ARKO 1 GA 442 24.06.05, 14:35
ECKBU GA 442 21.06.05, 11:30
KFOTN 6 | GA 442 21.06.05, 06:30
MEBU 2 GA 442 23.06.05, 08:30
RUDEN GA 442 25.06.05, 7:00
ODER GA 442 25.06.05, 10:30
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Tabelle 102 Beschreibung des Aussehens der Sedimentproben berdrobenahme

Station Probenbeschreibung
SSL Schwarz-braun, fein, H2S-Geruch (GA 402)
SSL Schlick, grober Sand (GA 383)

BL 2 Schlick, feiner graubrauner Sand

BL 4 Grob, Sand hellbraun

KS 11 Flussig, dinner Schlick

UE 67 Dunkelbrauner Feinsand

UE 70 Grau brauner Sand, teilweise fein

WB 1 Dunkelbrauner Schlick mit Muscheln

WB 5 Braun, schwarz Feinschlick, Wirmer
ARKO 1 Brauner Sand

ECKBU Brauner Schlick

KFOTN 6 | Brauner Schlick

MEBU 2 Oxidativer Schlick, hoher Wassergehalt (lmeuSchlick)
RUDEN Brauner Schlick

ODER Brauner + schwarzer Sand mit Muscheln
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Tabelle 103 Gehalte an perfluorierten organischen Schadstofferin Fischproben aus
Nord- und Ostsee (Angaben in pg/kg Feuchtgewicht)ach Blindwertabzug, inclusive
Blindwertproben (BW) (fur Filetblindwertproben fand eine Mittelung (MW) statt)

PFBS PFHxS PFOA PFOS PFNoA PFDeA PFOSA
Filet 61 /| n.n n.n. < 0,50 0,92 0,44 n.n. n.n.
M3
Filet 62 /| n.n. n.n. < 0,50 0,87 0,32 n.n. n.n.
M9
Filet 63 /| n.n. n.n. < 0,50 0,65 n.n. n.n. n.n.
M 2
Filet 64 /| n.n. n.n. < 0,50 < 0,60 n.n. n.n. n.n.
M5
Filet 65 /| n.n. n.n. < 0,50 3,96 0,42 0,34 n.n.
M 4
Filet 66 /| n.n. n.n. < 0,50 3,01 0,30 <0,30 n.n.
M8
Filet 67 /| n.n. n.n. < 0,50 420 n.n. n.n. n.n.
M 7
Filet 68 /| n.n. n.n. < 0,50 2,39 n.n. n.n. n.n.
M 10
“Filet” 69 | n.n. n.n. 0,23 n.n. n.n. n.n. n.n.
BW
“Filet” 70 | n.n. n.n. 0,23 n.n. n.n. n.n. n.n.
BW
“Filet” 71 | n.n. n.n. 0,27 n.n. n.n. n.n. n.n.
BW
MW n.n. n.n. 0,24 n.n. n.n. n.n. n.n.
“Filet”
BW
Filet 72 /| n.n. n.n. < 0,50 0,70 n.n. n.n. 0,22
DMA
Filet 73 /| n.n. n.n. < 0,50 < 0,60 n.n. n.n. 0,19
DMB
Leber 74 [n.n. n.n. 0,65 4.50 2,27 0,64 n.n.
L9
Leber 75 /< 1,10 n.n. 0,51 7,75 3,38 0,59 n.n.
L3
Leber 76 [n.n. <0,70 0,84 24,18 1,79 1,11 0,41
L8
Leber 77 [n.n. <0,70 < 0,50 25,57 2,19 1,12 0,21
L4
Leber 77 [n.n. <0,70 0,83 24 57 2,05 1,18 0,20
L4
Leber 78 [n.n. <0,70 0,64 16,43 0,56 0,52 n.n.
L7
Leber 79 [n.n. <0,70 < 0,50 10,33 0,56 0,35 0,11
L 10
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PFBS PFHxS PFOA PFOS PFNoA PFDeA PFOSA
Leber 80 [ n.n. n.n. <0,50 3,58 0,34 n.n. n.n.
L2
Leber 81 [n.n. n.n. n.n. 2,35 n.n. n.n. n.n.
L5
Leber 82 [n.n. <0,70 0,66 7,72 2,49 0,76 1,16
DLA
Leber 83 [n.n. <0,70 0,74 5,46 2,64 0,63 1,26
DLB
,Leber” n.n. n.n. 0,15 n.n. n.n. n.n. n.n.
84 BW
LOQ Filet| 1,09 0,69 0,40 0,58 0,14 0,08 0,02
LOQ 1,10 0,70 0,50 0,60 0,20 0,30 0,10
Leber

Anmerkung: Perfluorhexan- (PFHxA) und Perfluorhegtiure (PFHpA) waren in keiner
Probe nachweisbar und sind deswegen auch nichtem Tébelle aufgefuhrt. Die in

Anfuhrungszeichen gesetzten Worte Leber

und Filenhnkeichnen nur,

dass die

Blindwertproben zu der Serie mit den Filet- bzwbégroben analysiert wurden (weder
Leber noch Filet wurde fir die Blindwertbestimmueiggesetzt).
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Tabelle 104 Zuordnung der Probenbezeichnung mit der jeweiligen Station und
Individuenprobe, WH: Abklrzung fur Schiff Walther H erbig, 267: Fahrthummer, LL:
Abkirzung fur Fischart Limanda limanda = Kliesche, GM: Abkurzung fur Fischart
Gadus morhua= Kabeljau / Dorsch

Probenbezeichnung Fahrt Station Fischart Probe
Filet 61 WH 267 N 06 LL M3
Filet 62 WH 267 N 06 LL M 9
Filet 63 WH 267 N 04 LL M2
Filet 64 WH 267 N 04 LL M5
Filet 65 WH 267 B 01 LL M 4
Filet 66 WH 267 B 01 LL M 8
Filet 67 WH 267 N 01 LL M7
Filet 68 WH 267 N 01 LL M 10
Filet 72 WH 255 BMP GM DMA
Filet 73 WH 255 BMP GM DMB
Leber 74 WH 267 N 06 LL L9
Leber 75 WH 267 N 06 LL L3
Leber 76 WH 267 B 01 LL L8
Leber 77 WH 267 B 01 LL L4
Leber 77 WH 267 B 01 LL L4
Leber 78 WH 267 N 01 LL L7
Leber 79 WH 267 N 01 LL L 10
Leber 80 WH 267 N 04 LL L2
Leber 81 WH 267 N 04 LL L5
Leber 82 WH 255 BMP GM DLA
Leber 83 WH 255 BMP GM DLB
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