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. Mit geeigndtgthoden sollte das Vorkommen der
PFCs sowohl im Meerwasser als auch in Sediment-Rischproben der Nord- und Ostsee
bestimmt werden.

Als Hauptproblem bei den Untersuchungen erwies digch ubiquitare Vorhandensein von
Teflon und anderen Fluorkunststoffen in Geréatenro@erateteilen, das zu erhdhten
Blindwertgehalten fihrte. Die Blindwertquellen migss gefunden, identifiziert und dann
beseitigt werden. Notwendig war auf3erdem die stgnKiontrolle von Blindwerten wahrend
der Probenahme, der Probenaufarbeitung und deemdssung.

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 alsriunggich geplant, wie sie in entlegenen
Gebieten erwartet werden, nachweisbar und quaetifiar sein mussten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden drei Md#rmo zur Bestimmung der
perfluorierten Sulfonsduren PerfluorbutansulfonsayPFBS), Perfluorhexansulfonséure
(PFHxS) wund Perfluoroctansulfonsaure (PFOS), derrflupeierten Carbonsauren
Perfluorhexan- (PFHxA), Perfluorheptan- (PFHpA)sfReroctan- (PFOA), Perfluornonan-
(PFNoA) und Perfluordecansaure (PFDeA) sowie Perfictansulfonamid (PFOSA) in
Seewasser-, Sediment- und Biotaproben (FischmusietlFischleber) entwickelt. Alle drei
Methoden wurden validiert.

Fur die Meerwasseranalytik wurde eine Methode,dhestd aus Festphasenanreicherung und
anschlieBender Messung mittels HPLC-MS-MS, entwick8e nach Seewassermatrix
konnten Bestimmungsgrenzen im Bereich von 0,013 A8 ng/L fur PFOA und 0,007-
0,023 ng/L fur PFOS erreicht werden. Vor allem lveenig mit Matrix belasteten
Meerwasserproben, wie sie im Nordmeer vorkommengd gilie Bestimmungsgrenzen
teilweise (PFOA und PFNoOA) durch das VorhandengemBlindwertgehalten begrenzt.

Fur die Sedimentanalytik wurde eine Methode, bestdhaus einer 3fach-Extraktion mit
Methanol und anschlieRender Reinigung der Extraktiels Festphasenmaterials, entwickelt.
Die Bestimmungsgrenze fur PFOA ist durch den Bliadvbegrenzt und liegt bei 0,13 pg/kg
Trockengewicht. Anzumerken ist hierbei, dass wathreler Aufarbeitung realer Proben
geringere Blindwerte vorhanden waren und die Bastimgsgrenze durch das Signal-Rausch-
Verhaltnis mit 0,05 pg/kg Trockengewicht fir PFOdwrst geringer war. Fur PFOS liegt die
Bestimmungsgrenze bei 0,05 pg/kg Trockengewicht.

Bei der Methodenentwicklung zur Biotaanalytik wureiea 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 Feuchtdewidr PFOA und 0,6 pg/kg
Feuchtgewicht fir PFOS (Fischleber) bzw. 0,4 pgheuchtgewicht fur PFOA und



0,58 pg/kg Feuchtgewicht fur PFOS (Fischfilet) umerden grof3tenteils durch Blindwerte
begrenzt.

Bei den Wasserproben wurde die Elbe als regionaldrdgsquelle fur perfluorierte
organische Schadstoffe in die Deutsche Bucht ifieietit. Hauptkomponenten an PFCs sind
PFOA und PFOS, wobei die Konzentration an PFOAen oheisten Fallen groR3er ist als die
von PFOS. An den Stationen Stade und Cuxhaven tidgersliie Konzentration an
Perfluoroctansulfonat (mit 7,9 ng/L und 3,6 ng/ig &onzentration an Perfluorbutansulfonat
(mit 0,6 ng/L und 1,6 ng/L). Das Muster fur perfligste organische Schadstoffe anderte sich
besonders hinsichtlich der Perfluorbutansulfonsawier der Rheinmiindung (Stationen 11
und 12) Uberstieg die Konzentration an Perfluonhbsuigfonat (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 Ristatt. Die hochsten Konzentrationen fir
PFOS mit 7,9 ng/L und PFOA mit 9,0 ng/L wurden ar &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 dulR3eren
Deutschen Bucht (Station NSGRD 2), PFOA mit einenkentration von 5,3 ng/L an der
Station Cuxhaven und 0,13 ng/L in der auf3eren [Bhats Bucht (Station ,Ente 3%)
qguantifiziert. Es ist ein deutlicher Gradient zuenralen Nordsee erkennbar. Die im
Polarmeer gefundenen Konzentrationen lagen zwiséh@® und 0,11 ng/L fir PFOA und
0,01-0,09 ng/L fur PFOS. Die héchsten Konzentratiom der Arktis wurden in der Nahe
von Tromsg nachgewiesen, die niedrigsten Konzéome in der zentralen Gronlandsee. Die
in der Ostsee an PFOS und PFOA gefundenen Kontienta lagen fir PFOA zwischen
0,47 ng/L und 1,1 ng/L, fur PFOS zwischen 0,33 nagthd 0,9 ng/L. Die hochsten
Konzentrationen an PFOS und PFOA wurden hierbes niain Odermiindung bestimmt.

In Sedimentproben aus Nord- und Ostsee konnteremnngeisten Proben PFOS und PFOA
nachgewiesen werden. Die hdchsten KonzentrationeRROA und PFOS konnten an der
Station SSL (Sylter Sand Loch) nachgewiesen werbem.Werte hierfur waren fur PFOS
2,43 ng/kg Trockengewicht und fir PFOA 1,58 pg/Rie in der Nordsee quantifizierten
Gehalte an PFOS lagen zwischen 2,43 pg/kg (St&&ir) und 0,038 pg/kg (Station UE 67),
fur PFOA zwischen 1,58 pg/kg und 0,079 pg/kg (BmtiUE 67). Die in den
Ostseesedimenten gefundenen Gehalte lagen fur PA@&hen 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&@tion Oder). Die Ostseesedimente
waren somit geringer belastet als die Nordseesedene

Die fur Biotaproben entwickelte Methode wurde zasBmmung einzelner Fischproben aus
Nord- und Ostsee angewandt. In Leberproben wurdenallem wieder PFOS und PFOA
nachgewiesen. Die erhaltenen Konzentrationen geimem ersten Anhaltspunkt darliber, dass
Fische aus Nord- und Ostsee mit perfluorierten misghen Schadstoffen belastet sind.
Hierbei zeigt sich, dass die zu den Fischleberpraugehérigen Fischmuskelproben deutlich
geringer mit PFCs belastet sind als die Fischlebben. Bemerkenswert ist hierbei, dass im
Gegensatz zu den Wasserproben die Konzentrati®tF&$ deutlich héher als die an PFOA
ist. Das spricht fur eine héhere Bioakkumulation VYOS gegentiber PFOA.

Die neu entwickelten Analysenverfahren sind gedigaée PFCs in allen untersuchten
Matrizes (Wasser, Sediment und Biota) zu quangifeai. Da die meisten Zielkomponenten
Uberall in Nord- und Ostsee nachweisbar waren rsinggchen die Ergebnisse die Bedeutung
der PFCs als neue Schadstoffgruppe, deren Hauptkeengen PFOA und PFOS sind.



