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Zusammenfassung

Von Marz 2011 bis Marz 2012 wurden mit zwei Kleinfilter-
geraten parallel Uber jeweils zwei bzw. drei Wochen Luft-
proben an einer Messstation im stadtischen Hintergrund in
Augsburg gesammelt und nach Extraktion und flissigchroma-
tographischer Aufarbeitung mit GC-MS auf unpolare poly-
bromierte Flammschutzmittel analysiert. Neben polybromier-
ten Diphenylethern (PBDE) wurden Decabromdiphenylethan
(DBDPE), Hexabromcyclododecan (HBCD), 1,2-Bis[2,4,6-
tribromphenoxylethan (BTBPE), Hexabrombenzol (HBB),
Pentabromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB) und
Tetrabrom-p-xylol  (p-TBX) bestimmt. Die gemessenen
Jahresmittelwerte betrugen 2,2 pg/m3 (DBDPE), 6,9 pg/m3
(Summe HBCD), 0,22 pg/m3 (BTBPE), 0,26 pg/m3® (HBB),
0,06 pg/m3 (PBEB), 0,60 pg/m3 (PBT), 0,06 pg/m3 (p-TBX),
2,1 pg/m3 (BDE 209) und 1,7 pg/m3 (Summe BDE 28, 47, 99,
100, 153, 154, 183).

Einleitung

Verschiedene anorganische und organische Verbindungen
werden Kunststoffen und anderen brennbaren Materialien
zugesetzt, um deren Entziindbarkeit herabzusetzen und die
Ausbreitung der Flammen zu verzdgern. Flammschutzmittel
kénnen chemisch an das Polymer gebunden oder — in den
meisten Fallen — dem Material additiv zugesetzt werden.
Letzteres hat den Nachteil, dass es im Lebenszyklus der
Materialien und Produkte zu diffusen Emissionen kommt,
vorwiegend aufgrund der Diffusion des Additivs aus den
Materialen aufgrund des steilen Konzentrationsgefélles zur
umgebenden Luft [1, 2]. Eine mengenmalig wichtige Gruppe
von Flammschutzmitteln sind polybromierte organische
Substanzen, die durch Abspaltung von Bromradikalen und
Bildung von HBr einen Abbruch der radikalischen Ketten-
reaktionen von Verbrennungsprozessen bewirken. Rund 75
bromierte Substanzen finden Verwendung als Flammschutz-
mittel, wobei unpolare Verbindungen ohne OH-, COOH- oder
anderen reaktiven Gruppen ausschlie@lich als Additive
verwendet werden kdnnen. Aufgrund ihrer Strukturen sind
polybromierte Substanzen in der Umwelt i.d.R. sehr stabil und
potenziell bioakkumulierbar [3].

Aufgrund ihrer ubiquitéren Verbreitung in der Umwelt und
der Einstufung als PBT-Stoffe (Persistenz, Bioakkumulation,
Toxizitét) wurden die seit Anfang der 1970er Jahre in grof3en
Mengen verwendeten polybromierten Diphenylether (PBDE)
mittlerweile in der EU in neuen Produkten weitgehend
verboten: Seit 2004 durfen die technischen Gemische der
Penta- und Octabromdiphenylether nur noch mit max. 0,1
Gewichtsprozenten in Stoffen und Zubereitungen enthalten
sein [4]. 2009 wurden diese Stoffe in die ,Stockholm
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Convention on Persistent Organic Pollutants (POPs)“ mit dem
Ziel der weltweiten Eliminierung von Produktion und Verwen-
dung aufgenommen [5]. Die Richtlinie 2011/65/EG, die die
RoHS (,Restriction of Hazardous Substances®)-Richtlinie er-
setzt, schreibt zudem vor, dass in der EU keine Elektro- und
Elektronikgerate in Verkehr gebracht werden dirfen, die mehr
als 0,1 Gewichtsprozente polybromiertes Biphenyl oder PBDE
einschlieBlich DecaBDE enthalten [6]. 2012 wurde DecaBDE
als besonders besorgniserregender Stoff auf die Kandidaten-
liste fir eine Zulassungspflicht nach Art. 59 Abs. 1 der
REACH-Verordnung gesetzt [7].

Hexabromcyclododecan (HBCD) wird in Gehdusen von
Elektro- und Elektronikgeraten, hauptsachlich aber in Warme-
dammmaterialien aus geschaumtem Polystyrol (XPS, EPS)
verwendet. HBCD wird als PBT-Stoff bewertet und wurde
2011 als zulassungspflichtiger Stoff in den Anhang XIV der
REACH-Verordnung aufgenommen [8]. Deshalb ist seit dem
21.08.2015 in der EU nur noch eine auf fiinf Jahre befristete
Herstellung und Verwendung von HBCD fiir Dammmaterialien
aus geschaumtem Polystyrol erlaubt. Im Mai 2013 wurde
schlieBlich mit der Aufnahme in die POP-Konvention ein
weltweites Herstellungs- und Anwendungsverbot fir HBCD
beschlossen [9].

Fir alle anderen der zahlreich verwendeten bromierten
Flammschutzmittel, die z.T. auch als Ersatzstoffe fir PBDE
eingesetzt werden, gibt es bisher keine Regulierung, obwohl
aufgrund ihrer Uberwiegenden Verwendung als Additive mit
einer permanenten diffusen Freisetzung und mit Persistenz
und Anreicherung in der Umwelt zu rechnen ist. Zu diesen
s,heuen® bromierten Flammschutzmitteln gehéren u.a. Deca-
bromdiphenylethan (DBDPE), 1,2-Bis[2,4,6-tribrom-
phenoxylethan (BTBPE), Hexabrombenzol (HBB), Penta-
bromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB) und Tetra-
brom-p-xylol (p-TBX) [3]. Da fur Europa die Datenlage zu
bromierten Flammschutzmitteln in Luft mit Ausnahme der
PBDE bisher dinn ist, die Freisetzung in die Luft aber
Voraussetzung fir den atmosphérischen Ferntransport und
den folgenden Eintrag in Okosysteme durch Deposition ist,
war es Ziel dieser Studie, mit einer geeigneten Probenahme-
und Analysenmethode diese Substanzen zusammen mit
HBCD und den PBDE Uber einen langeren Zeitraum in der
Luft an einem reprasentativen Standort im stédtischen Hinter-
grund zu messen.

Methodik

Luftprobenahme

Die Luftprobenahme erfolgte parallel mit zwei Kleinfilter-
geraten mit U-formigem Ansaugrohr (Ingenieurbiiro Sven
Leckel, Berlin) und einer Edelstahlkartusche mit nach unten
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gerichteter Offnung gemaR VDI-Richtlinie 2464 Blatt 3 [10].
Die Kartuschen wurden mit einem Glasfaserfilter (Glass-
Microfibre Disc, d = 50 mm, Munktell & Filtrak GmbH, Béren-
stein) zur Abscheidung der partikelgebundenen Flamm-
schutzmittel gefolgt von zwei zylinderférmigen Polyurethan-
Schdumen (d = 50 mm, h = 60 mm, Klaus Ziemer GmbH,
Langerwehe) zur Adsorption der in der Gasphase vorliegen-
den Substanzen bestuckt. Auf den dem Filter zugewandten
PU-Schaum wurden 20 pL einer Lésung von *C12-BDE 139
(0,5 ng/uL) als Probenahmestandard gegeben. Vor Verwen-
dung wurden die Glasfaserfilter im Ultraschallbad zweimal mit
Toluol und dann mit Aceton gereinigt, an der Luft getrocknet
und fir 7 Stunden bei 450 °C gegliuht. Die PU-Schaume
wurden durch beschleunigte Lodsemittelextraktion (ASE,
accelerated solvent extraction) mit Toluol (zwei Durchgéange)
und anschlieRend mit Aceton vorgereinigt.

Die fertigen Probenahmekartuschen wurden in Aluminiumfolie
gewickelt und bis zur Ausbringung im Kihlschrank aufbe-
wahrt. Parallel zu zwei Kartuschen wurde eine Feldblindwert-
probe aus denselben Materialien vorbereitet. Eine Feldblind-
wertprobe wird in gleicher Weise wie eine reale Luftprobe
gewonnen, jedoch wird keine Luft durch die Kartusche
gesaugt. Wahrend der Ausbringung der Probenahmekar-
tuschen wurde die Kartusche der Feldblindwertprobe nur
solange der Umgebungsluft ausgesetzt, bis der Kartuschen-
wechsel an den Sammlern abgeschlossen war. Anschlief3end
wurde die Feldblindwertprobe wieder in Alufolie gewickelt und
ebenso wie die genommenen Proben bis zur Extraktion im
Kuhlschrank aufbewahrt.

Die beiden Kleinfiltergerate wurden von Marz 2011 bis Marz
2012 auf dem Dach der Luftmessstation am Bayerischen
Landesamt fur Umwelt (LfU) im sidlichen Stadtgebiet von
Augsburg betrieben (s. Abb. 1). Die Messstation befindet sich
in einem Wohn-Gewerbe-Mischgebiet, erfasst also die
sogenannte stadtische Hintergrundbelastung. Die néachste
zweispurige, relativ stark befahrene StraRRe liegt rund 150 m
entfernt. Die Kleinfiltergerdte wurden im ungeregelten Modus
betrieben; die durchschnittliche Sammelrate betrug dabei 2,6
m3/h. Um das von der VDI 2464-3 fir PBDE empfohlene
Luftvolumen von 1000 bis 3000 m3 und dadurch ausreichend
niedrige Bestimmungsgrenzen zu erreichen, wurde eine
entsprechend lange Probenahmedauer gewahlt. Aufgrund der
Feinstaubbelegung der Filter sollen aber 21 Tage nicht
Uberschritten werden. Deshalb wurden zwei Zwei-Wochen-
und im Anschluss zwei Drei-Wochen-Proben genommen. Die
beiden Proben jedes Sammlers wurden im Labor zu einer
Funf-Wochen-Sammelprobe vereinigt. Das im Finf-Wochen-
Zeitraum gesammelte Luftvolumen lag zwischen 960 und
3900 ms.
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Abbildung 1: Luftmessstation Augsburg LfU. Die zwei Klein-
filtergerate fur die Luftprobenahme zur Bestimmung bro-
mierter Flammschutzmittel befinden sich im roten Kreis.

Probenaufarbeitung

Die Extraktion der PU-Schaume und Glasfaserfilter erfolgte
mittels  beschleunigter Losemittelextraktion (ASE 300,
Dionex). Dabei wurden vier PU-Schdume und zwei Glas-
faserfilter zusammen in einer 100 mL Extraktionszelle extra-
hiert. Der Probe wurden folgende !3C-markierten Flamm-
schutzmittel als interne Quantifizierungsstandards zuge-
geben: ¥C12-y-HBCD, 13C12-BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154,
183, 209, 13C6-HBB, 3C12-BTBPE und *3C14-DBDPE. Als
Extraktionsmittel wurde Aceton und n-Hexan im Verhéaltnis 1:1
(V:V) verwendet. Die Extraktion erfolgte bei 80 °C und einem
Druck von 100 bar durch 5 statische Zyklen & 5 Min.

Reinigung und Fraktionierung der Extrakte erfolgte nach dem
in Abb. 2 dargestellten Schema [11]. In der PBDE-Fraktion,
welche die meisten anderen bromierten Substanzen enthélt,
sind auch das chlorierte Flammschutzmittel Dechlorane Plus
und verwandte Dechlorane zu finden [12]. Am Ende wurden
die beiden flammschutzmittelhaltigen Fraktionen im Vakuum-
konzentrator auf ca. 30 pL eingeengt und jeweils 20 uL einer
Lésung von 13C12-BDE 138 (0,5 ng/pL) als Wiederfindungs-
standard zugegeben.

GC-MS-Analytik

Die Analytik beider Fraktionen der bromierten Flammschutz-
mittel erfolgte mit Gaschromatographie gekoppelt mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (Trace-GC mit PTV-Injektor
gekoppelt mit DSQ I[I-MS, Thermo Fisher Scientific). Als
Trennsaule wurde eine kurze unpolare SLB-5ms-Saule mit
dinnem Film verwendet (Lange 15 m, Innendurchmesser
0,25 mm, Filmdicke 0,1 pm, Supelco). Die Injektion der
Proben erfolgte mit einem pulsierenden Drucksto3 bei einer
Starttemperatur des PTV-Injektors von 80 °C und einer
Transfertemperatur von 300 °C mit einem schnellen Saulen-
ofentemperaturprogramm (BDE 209 eluiert bei 16,8 Min. und
DBDPE bei 19,4 Min.), um die thermische Zersetzung
insbesondere der hochbromierten Substanzen wéhrend der
Analyse zu minimieren [13]. Das MS wurde im SIM-Modus
(selected ion monitoring) betrieben. Pro Substanz wurden die
beiden intensivsten Massen des Molekilions bzw. eines
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intensiven Fragmentions registriert. Details zu den GC- und
MS-Bedingungen finden sich in [11].

Die Quantifizierung erfolgte Uber die internen analogen 3C-
markierten Standards unter Verwendung der aktuellen
Responsefaktoren, die mit einer Dreifachkalibrierung be-
stimmt wurden. Die drei bromierten Benzolderivate wurden
Uber ¥Cs-HBB quantifiziert. Als Bestimmungsgrenze (BG)

wurde das Zehnfache der Hohe des mittleren Rauschens der
jeweiligen zur Quantifizierung verwendeten Massenspur bei
jeder Messung ermittelt. Im Falle eines quantifizierbaren
Blindwertes in der zugehorigen Feldblindwertprobe wurde
gemaf VDI 2464-3 [10] das Doppelte des Feldblindwertes als
BG angegeben.

Extraktion

ASE 300
Aceton/n-Hexan (1:1)
+ 13C-Extraktionsstandards

d

Saure Kieselgel-Saule

8,5 g neutrales KG,
25 g KG/44% H2S04

) 270 mL n-Heptan

PBDE
+

HBB, DBDPE, p-TBX,
PBEB, PBT, Dechlorane

l

Aluminiumoxid-
Saule

5 g Alumina B Super |

1) 50 mL n-Hexan/DCM (98:2)
II) 50 mL n-Hexan/DCM (1:1)

PBDE in Il
+

HBB, DBDPE, p-TBX,
PBEB, PBT, Dechlorane

!

+13C-Wiederfindungsstandard

GC-MS

[1) 140 mL n-Heptan/DCM (1:1)

HBCD
+

BTBPE

l

Florisil®-
Séaule

4 g Florisil®
(1h bei 130°C aktiviert)
l)a) 25 mL n-Pentan
b) 15 mL n-Hexan/Toluol (9:1)
¢) 10 mL n-Hexan
II) 50 mL n-Hexan/DCM (1:1)

HBCD in Il
+

BTBPE

!

+13C-Wiederfindungsstandard

GC-MS

DCM = Dichlormethan

Abbildung 2: Probenaufarbeitungsschema fur die Analytik von unpolaren bromierten Flammschutzmitteln in Luftproben [11]
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Ergebnisse und Diskussion
Die Ergebnisse der bromierten Flammschutzmittel in der Luft ~ Substanzen.
im stadtischen Hintergrund von Augsburg sind in Tab. 1 fur
den Zeitraum 23.03.2011 - 21.03.2012 zusammengefasst.

Die Abb. 3a und b zeigen den Jahresverlauf der einzelnen

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse der bromierten Flammschutzmittel an der Luftmessstation Augsburg LfU
(Doppelbestimmungen fir 10 Funf-Wochen-Zeitraume)

Minimum Maximum Jahresmittelwert 2
n=157 [pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] Anzahl > BG
> HBCD 2,6 13 6,9 149
BTBPE <0,01 0,24 0,22 44
HBB 0,07 0,75 0,26 15
PBEB <0,01 0,35 0,06 3
PBT < 0,06 1,3 0,60 14
p-TBX < 0,02 0,29 0,06 4
DBDPE <1,8 5,7 2,2 104
BDE 209 <0,42 18 2,1 10
Kz 7 PBDE- <62 2.2 17 14
ongenere

DAnzahl der analysierten Einzelproben

2 Werte < BG gingen mit dem halben Wert der BG in die Berechnung ein

%) BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183
4 Eine Probe war wegen Interferenzen nicht auswertbar
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Abbildung 3a: Jahresverlauf der Konzentrationen und berechneter Jahresmittelwert [pg/m3] von BTBPE, HBB, PBEB, PBT und
p-TBX in AuRenluft (Luftmessstation Augsburg LfU)
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Abbildung 3b: Jahresverlauf der Konzentrationen und berechneter Jahresmittelwert [pg/m3] von HBCD, DBDPE,
BDE-209 und 7 weiteren BDE-Kongeneren in AufRenluft an der Luftmessstation Augsburg LfU

Bei den bromierten Substanzen mit kleinerer Molmasse wie
den bromierten Benzolderivaten, also den etwas fliichtigeren
Stoffen, ist Uberwiegend ein klarer jahreszeitlicher Unter-
schied erkennbar (Abb. 3a): Im Sommer sind die Konzen-
trationen in der Luft hoher als im Winter. Dieser letztlich
temperaturabhéngige Konzentrationsverlauf ist &hnlich wie fur
die Polychlorierten Biphenyle [14, 15]. Erklarbar ist dieses
Verhalten dadurch, dass durch Erwéarmung der additivhaltigen
Materialien sowohl durch hdhere Umgebungstemperaturen
als auch durch direkte Sonneneinstrahlung die temperatur-
abhéngige Diffusion der Additive aus den Materialien in die
Umgebungsluft beschleunigt wird. Bei den hoch bromierten
Stoffen wie DecaBDE und DBDPE, die aufgrund ihrer hohen
Molmasse extrem schwerflichtig sind, ist hingegen kein
jahreszeitlicher Trend der Gehalte in Aufenluft erkennbar
(Abb. 3b).

Die Mehrzahl der untersuchten Substanzen war zumindest in
zwei Dritteln der Proben quantifizierbar. Lediglich BTBPE, p-
TBX und PBEB wurden nur in 4 bzw. 3 von 15 Proben
gefunden. Die Luftkonzentrationen aller untersuchten bro-
mierten Flammschutzmittel lagen jeweils im unteren pg/m3-
Bereich. Wéahrend dies bei den bromierten Benzolderivaten
wahrscheinlich auf einer geringen Freisetzung in die Atmos-
phére aufgrund der begrenzten Verwendung beruht, sind bei
den anderen Substanzen, insbesondere den hochbromierten
DBDPE und DecaBDE, ihre sehr niedrigen Dampfdriicke die
Ursache fur geringe Diffusionsraten aus Materialien. Die
hochste mittlere Konzentration wurde mit 6,9 pg/m3 fir HBCD
(Summe aller Isomere) gefunden. Die HBCD-Gesamtgehalte
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in der Luft liegen im gleichen Bereich wie die Einzel-
konzentrationen der mittel- und hochchlorierten Kongenere
der Indikator-PCB (PCB 101, 138, 153 und 180), die von 2002
bis 2004 an einem Standort in Augsburg gemessen wurden,
der nur knapp einen Kilometer von der Luftmessstation dieser
Studie entfernt liegt [14]. Die Konzentrationen von DBDPE
und DecaBDE liegen jeweils um etwa den Faktor drei
niedriger.

Bemerkenswert ist, dass die mittlere Luftkonzentration des
DecaBDE mit 2,1 pg/m3 praktisch genauso hoch ist wie die
von DBDPE (2,2 pg/m3), das seit den 1990er Jahren
zunehmend als Ersatzstoff fir DecaBDE eingesetzt wird.
Diese Resultate zeigen, dass DBDPE mittlerweile im &hn-
lichen Ausmal in die Atmosphére freigesetzt wird wie
DecaBDE. So wurde DBDPE in allen untersuchten 33 Klér-
schlammproben aus bayerischen Klédranlagen aus den Jahren
2008 und 2009 im mittleren pg/kg-Bereich gefunden, was
offensichtlich Gberwiegend eine Folge des diffusen Eintrags in
die Umwelt ist [16]. Die in den beiden Proben aus dem
Zeitraum 23.03. - 28.04.2011 gemessenen relativ hohen
HBCD-Konzentrationen stehen wahrscheinlich mit dem
Anbringen eines Wéarmeverbundsystems aus geschdumtem,
HBCD-haltigen Polystyrol in direkter Nachbarschaft des LfU-
Gelandes in diesem Zeitraum im Zusammenhang. 2011
wurden weltweit noch mindestens 30.000 t HBCD produziert
[17].

Immissionsrichtwerte gibt es bisher fir keine der untersuchten
Substanzen und auch nicht fir andere halogenierte Flamm-
schutzmittel (abgesehen von den seit 1989 verbotenen PCB),
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so dass nur im Rahmen der Stockholmer POP-Konvention
Monitoringpflichten fir PBDE (ohne DecaBDE) und HBCD in
Luft bestehen. In der Literatur sind deshalb zu bromierten
Flammschutzmitteln in Luft meist nur Daten aus Forschungs-
projekten zu finden. In der Nahe der grofRen Seen wurden in
den USA 2005-2006 Luftproben aus zwei stadtischen, zwei
landlichen und einem entlegenen Gebiet mit High Volume-
Sammlern genommen (alle 12 Tage fir jeweils 24 Stunden)
und auf DBDPE, BTBPE und PBDE untersucht. Die
Substanzen wurden an allen funf Orten gefunden mit den
héchsten mittleren Konzentrationen in den stadtischen
Gebieten. Die mittleren BTBPE-Gehalte lagen zwischen 0,5
und 1,2 pg/m3 und somit hoher als in dieser Studie, was
moglicherweise eine Folge der BTBPE-Produktion in den
USA von 1986 bis 1994 ist [18]. Die DBDPE-Konzentrationen
waren hoher als die fur BTBPE, mit Mittelwerten von 1,0 bis
22 pg/m3. Fir die beiden stadtischen Messorte lagen die
DBDPE-Gehalte hoéher, als im stédtischen Hintergrund in
Augsburg gemessen wurde. 2008 und 2009 wurden an den
gleichen Orten Luftproben genommen und auf bromierte
Benzolderivate untersucht. Die mit durchschnittlich 3,7 pg/m3
hoéchste Konzentration wies HBB auf. Auch PBEB (1,0 pg/m3),
p-TBX (0,36 pg/m3) und PBT (0,33 pg/m?3) waren nachweisbar
[19]. Somit lagen fur drei der vier bromierten Benzolderivate
die Luftkonzentrationen im Gebiet der Gro3en Seen etwa eine
GrofRenordnung hdher als in dieser Studie gemessen wurde;
lediglich die PBT-Gehalte lagen in Augsburg héher.

Im Jahr 2008 wurden an Deck eines Schiffes auf dem Atlantik
und in der Antarktis Luftproben genommen und u.a. auf HBB
und PBT analysiert. Die mittlere HBB-Konzentration lag mit
0,92 pg/m3 mehr als dreimal so hoch wie die am LfU
Augsburg gefundene mittlere Konzentration von 0,26 pg/mé3.
Der durchschnittiche PBT-Gehalt hingegen war mit 0,01
pg/m3 deutlich niedriger als der in Augsburg gemessene
Mittelwert von 0,60 pg/m?3 [20]. Vergleichsweise niedrige HBB-
Konzentrationen wurden auch in Klarschlammproben aus
bayerischen Klaranlagen gefunden [16]. Von Juni bis Sep-
tember 2010 wurden an Deck eines Schiffes zwischen
Ostchinesischer See und Hocharktik High Volume-Sammler
betrieben. PBT (0,10 — 4,5 pg/m3) und HBB (0,10 — 5,9 pg/m3)
wurden in allen 17 Proben nachgewiesen, BTBPE (max. 1,6
pg/m3) hingegen nur vereinzelt. Potenzielle Quellen fir PBT
und HBB sind ein Produktionsstandort in China (600 t/a) und
der Einsatz von HBB in Japan (2001: 350 t/a) [21].

Fazit

Die erzielten Ergebnisse liefern flr mehrere bromierte Flamm-
schutzmittel, die sich aktuell als Additive im Lebenszyklus von
Materialien und Produkten befinden, erstmals Jahresmittel-
werte fur ihre Konzentrationen in der AuRenluft in einem
stadtischen Wohnmischgebiet in Siddeutschland. Diese
Werte kdnnen als vorlaufig reprasentativ fiir die Belastung der
Luft mit diesen persistenten Stoffen in stadtischen Gebieten,
in denen die Mehrheit der Bevélkerung in Mitteleuropa lebt,
angesehen werden.
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Hinweise auf die Folgen des nachgewiesenen atmos-
phérischen Vorkommens bromierter Flammschutzmittel er-
gaben Analysen von Rickstellproben der oberen Boden-
horizonte aus dem Bergwald des Nationalparks Berchtes-
gaden aus dem Jahr 2009: DBDPE und HBCD waren in der
Humusschicht und in der Streuauflage - ebenso wie
DecaBDE und die Summe der anderen PBDE - jeweils im
oberen ng/kg-Bereich bezogen auf Trockenmasse vorhanden
(HBCD z. T. sogar hoher) [22], was nur ein Resultat des seit
Jahren andauernden atmosphérischen Ferntransports und
depositionsbedingten Eintrags in dieses Okosystem sein
kann. Die Konzentrationen von BTBPE lagen etwa eine
GréRRenordnung niedriger, wahrend HBB nur vereinzelt und
die drei bromierten Benzolderivate nicht nachweisbar waren.

Seit kurzem wird am Bayerischen LfU die Messung von un-
polaren bromierten Flammschutzmitteln in Umweltproben mit
GC-MS/MS an Stelle der GC-MS durchgefiihrt. Dadurch
kénnen auch bei Luftproben stérende Interferenzen eliminiert
und somit Spezifitdt und Empfindlichkeit gesteigert werden. In
der Konsequenz kénnte kinftig das fur die Analytik not-
wendige Luftvolumen reduziert und dadurch die zeitliche
Aufldsung der Messungen erhéht werden.
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