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Kurzfassung

Zur Uberpriifung méglicher Konzentrationstrends von PFCs in
der marinen Umwelt wurde ein retrospektives Monitoring mit
Silberméweneiern durchgefiihrt. Untersucht wurden Eiproben
der Zeitraume 1988-2008 (Nordsee) und 1991-2008 (Ostsee)
aus der Umweltprobenbank des Bundes. Die PFCs mit den
héchsten nachgewiesenen Konzentrationen waren Perfluor-
octansulfonsaure (PFOS) und Perfluoroctansaure (PFOA).
Nordsee-Eier enthielten in den meisten Jahren mehr PFOS
als Ostsee-Eier. Wéhrend die PFOS-Konzentrationen in den
Moweneiern von der Nordsee im Beobachtungszeitraum stark
variierten, wurde fir PFOS in Ostsee-Eiern, die aus einem
Bereich mit nur geringen anthropogenen Einflussen stammen,
ein ansteigender Trend beobachtet. Die PFOA-Gehalte in
Eiern von der Ostsee-Insel waren dagegen im Vergleich zu
den Moweneiern von den Nordsee-Inseln niedrig.

Motivation der Untersuchung

Perfluorierte Verbindungen (perfluorinated compounds, PFCs)
werden beispielsweise in der Textilindustrie zur Imprag-
nierung, in der Paperindustrie zur Herstellung fett- und
wasserabweisender Kartons oder als Netzmittel in der Gal-
vanikindustrie eingesetzt. Obgleich PFCs seit den 1950er-
Jahren verwendet werden, ist ihre Umweltrelevanz erst in den
letzten Jahren offensichtlich geworden. In der Umwelt
nachgewiesene PFC sind teilweise Abbauprodukte von Vor-
|aufersubstanzen, aber sie stammen auch aus direkten
Emissionen (DeSilva and Mabury 2006; Paul et al. 2009). Die
seit den 1970er-Jahren global stark ansteigende Produktion
spiegelt sich auch in zunehmenden PFC-Konzentrationen in
Biotaproben wider (Paul et al. 2009). Fur einige PFCs wurde
nachgewiesen, dass sie persistent, bioakkumulierend und
toxisch sind. PFOS, ihre Salze und Perfluoroctansulfonyl-
fluorid wurden im Mai 2009 in den Anhang B der Stockholm-
Konvention Uber langlebige organische Schadstoffe (UNEP
2009) aufgenommen, so dass die Anwendung dieser Stoffe
zukunftig beschrénkt wird.

Fir das weitere Risiko-Management von PFC im Rahmen
der Chemikaliengesetzgebung werden Expositionsdaten
bendtigt. Um mdogliche Konzentrationstrends in marinen
Organismen in den letzten zwanzig Jahren aufzuzeigen,
wurde ein retrospektives Monitoring mit Proben aus der
Umweltprobenbank des Bundes (UPB; Umweltbundesamt
2008) durchgefiihrt. Da anzunehmen ist, dass die PFC-
Gehalte in der Nahrungskette ansteigen, wurden hier Eier von
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Silberméwen (Larus argentatus) als Probenart gewahlt.
Silberméwen zahlen zu den Top-Predatoren in den deutschen
Kustenregionen. Fur die UPB werden Silbermdweneier jahr-
lich auf der Ostsee-Insel Heuwiese sowie den Nordsee-Inseln
Trischen und Mellum gesammelt.

Material und Methoden

Die Probenahme der Silbermdéweneier erfolgt entsprechend
der Verfahrensrichtlinien der Umweltprobenbank (Paulus et
al. 2003). Archivierte Jahresmischproben der Beobachtungs-
perioden 1988-2008 (Nordsee) und 1991-2008 (Ostsee)
wurden dem UPB-Archiv entnommen und auf sieben
Perfluorcarbonsauren und funf Perfluorsulfonséuren unter-
sucht. Sofern verfiigbar, wurden entsprechende isotopen-
markierte PFCs als interne Standards verwendet. Untersucht
wurden: Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorhexansaure
(PFHxA), Perfluoroctansaure (PFOA), Perfluornonansaure
(PFNA), Perfluordecanséure (PFDA), Perfluorundecanséaure
(PFUNA), Perfluordodecansdure (PFDoA), Perfluorbutan-
sulfonsdure (PFBS), Perfluorhexansulfonsaure (PFHXS),
Perfluorheptansulfonsdure  (PFHpS), Perfluoroctansulfon-
saure (PFOS) und Perfluordecansulfonsaure (PFDS). Um die
Verfligbarkeit von gebundenen PFCs zu erhféhen, umfasste
die Extraktion alkalische und saure Bedingungen. Zur
Probenvorbereitung wurden die Silberm&wenei-Proben
zundchst mit Ammoniaklésung versetzt und mit Hexan
extrahiert (Ultraschallbad und Schitteln). Die durch
Zentrifugation abgetrennte wassrige Phase wurde dann mit
Salzsaure versetzt und mit tert.-Butylmethylether extrahiert.
Der Etherextrakt wurde durch Zentrifugation abgetrennt und
bis zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wurde in einem
Methanol/Wasser-Gemisch (1:1) gelést und nach Filtration
durch eine 0,45 pm-Membran mittels Flissig-Chromato-
graphie in Kopplung mit einem Triple-Quad-Massenspektro-
meter (LC-MS-MS) analysiert. Zur Validierung wurden
Aufstockungsexperimente auf acht Konzentrationsniveaus
durchgefiihrt (Wiederfindungen 70 - 120%). Die Blindwerte
lagen unter 0,1 ng/g und die Bestimmungsgrenzen bei 0,5
ng/g Frischgewicht.
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Abb. 1: Konzentrationsbereiche der nachgewiesenen PFCs in MOweneiern der Ostsee (Heuwiese) und Nordsee (Trischen,
Mellum). Angaben als ng/g Frischgewicht, logarithmische Darstellung. Quelle: Ridel et al. 2010.
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Konzentrationswerte wurden normalisiert und sind in % angegeben (Héchstwert je Standort = 100 %). Quelle: Rudel et al. 2010.

Ergebnisse und Diskussion

Stoffspektrum: Die Konzentrationen der untersuchten PFC im
Untersuchungszeitraum waren an den drei Standorten
teilweise sehr unterschiedlich (Abb. 1). Von allen unter-
suchten PFC wiesen PFOS und PFOA die hdchsten Gehalte
auf. PFHpA, PFDA, PFUnA, PFDoA, PFHxS und PFHpS
wurden in deutlich niedrigeren Konzentrationen gefunden,
wahrend PFNA-, PFBA-, PFHxA-, PFBS- und PFDS-Konzen-
trationen in den meisten Proben unterhalb der Bestimmungs-
grenze lagen (Ridel et al. 2010).

Regionale Unterschiede: Méweneier von den Nordsee-Inseln
wiesen héhere PFOA-Konzentrationen (Mediane 9 bzw. 11
ng/g; Abb. 1) auf als Eier von der Ostsee-Insel (< 1 ng/g). In
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einzelnen Jahren wurden relativ hohe PFOA-Gehalte in den
Nordsee-Eiern gefunden (bis 120 ng/g), wahrend in den
meisten anderen Jahren die Gehalte im Bereich von 3 - 20
ng/g lagen (Ostsee-Eier: < 0.5 - 3 ng/g). Auch fur PFOS
wiesen Nordsee-Eier fast im gesamten Zeitraum hohere
Konzentrationen auf, wobei sich jedoch die Unterschiede
zwischen den Eiern der Nordsee und der Ostsee in den
letzten Jahren vermindert haben.

Zeitlicher Vergleich: Die PFOS-Konzentrationen in den Eiern
von der Insel Heuwiese (Ostsee) stiegen signifikant an (Abb.
2; ca. Faktor 8 im Untersuchungszeitraum). In den Eiern von
den Nordsee-Inseln wiesen die PFOS-Gehalte dagegen
keinen durchgehenden =zeitlichen Trend auf. In den
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Moéweneiern von den beiden Nordsee-Inseln wurden in den
Jahren von ca. 1994 bis 2002 die hdchsten PFOS-Gehalte
nachgewiesen, aber auch in einigen anderen Jahren wurden
hohe PFOS-Werte gefunden (Abb. 2).

Vergleich mit anderen Monitoring-Daten: Bislang gibt es nur
wenige Monitoring-Studien zu PFCs in Vogeleiern aus euro-
paischen Meeresregionen. Fir Eier von Trottellummen (Uria-
aalge) von einem Standort im schwedischen Teil der Ostsee
berichten Holmstrom et al. (2005) ebenfalls von signifikant
ansteigenden PFOS-Konzentrationen im Zeitraum von 1968
bis 2003 (30facher Anstieg von 25 ng/g auf 614 ngl/g
Frischgewicht). Diese Belastungen liegen deutlich oberhalb
der fur die hier untersuchten Standorte in den deutschen
Kustengewassern gemessenen PFOS-Konzentrationen. Die
Ursache hierfir kann eine generell hohere Belastung im
Bereich des schwedischen Standorts sein, aber auch mdg-
liche Unterschiede im Bioakkumulationspotential der unter-
suchten Spezies. Auch fir Silbermdéweneier aus Nord-
Norwegen wurden Uber einen Zeitraum von 1983 bis 2003
ansteigende PFOS- und PFOA-Gehalte nachgewiesen
(Verreault et al. 2007). Im Jahr 2003 lagen die Gehalte bei ca.
40 ng/g PFOS und < 1 ng/g PFOA (Basis Frischgewicht).
Damit sind die PFOS-Gehalte auf einem &hnlichen Niveau,
wie bei den Silberméweneiern aus der Umweltprobenbank,
wahrend die PFOA-Gehalte in den norwegischen Eiern
niedriger lagen als die in den hier untersuchten Eiern aus
deutschen Kustengewassern.

Fazit

Der im Jahr 2000 von einem Hauptproduzenten (3M) erklarte
freiwillige Herstellungsstopp von PFOS sowie die ¢ffentliche
Diskussion im Vorfeld der Einschrdnkungen der PFOS-
Nutzung (EU 2006, UNEP 2009) werden im Untersuchungs-
zeitraum nicht durch kontinuierlich sinkende Gehalte in
Wildtieren widergespiegelt. Wahrend die PFOS-Konzen-
trationen in den Moweneiern von der Nordsee variierten,
wurde fur die PFOS-Zeitreihe der Ostsee-Eier sogar Uber den
fast zwanzigjahrigen Untersuchungszeitraum ein ansteigen-
der Trend beobachtet. Die Probenahmeinsel liegt hier in
einem Bereich mit nur geringen anthropogenen Einfllissen, da
es sich um eine durch Inseln von der offenen Ostsee abge-
trennte Region handelt (Bodden). Dagegen waren die PFOA-
Gehalte der Ostsee-Eier im Vergleich zu den Méweneiern von
den Nordsee-Inseln durchgéangig niedrig. Die, verglichen mit
anderen Untersuchungen, insbesondere in den Nordsee-
Eiern, hoheren PFOA-Konzentrationen sind vermutlich auf
das leistungsfahigere Extraktionsverfahren zurtickzufiihren.
Im Gegensatz zu den zitierten Untersuchungen, bei denen
entweder alkalisch oder ohne pH-Einstellung extrahiert wurde,
umfasste die Extraktion hier sowohl alkalische als auch saure
Bedingungen. Wir empfehlen dieses Verfahren, weil wir
annehmen, dass so der bioverfiigbare Anteil der PFCs besser
erfasst wird (z.B. analog zur Nahrungsmittelverdauung).
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