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Zusammenfassung

Zur Stoffgruppe der mehr als 4.700 per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen (PFAS) gehdren neben den gut untersuchten
und bereits regulierten langkettigen PFAS auch Ersatzstoffe
und weitere PFAS, die bislang nicht im Fokus standen. Um
diese Substanzen im Rheinverlauf zu untersuchen, wurden 29
PFAS in Oberflachenwasser und Sedimenten analysiert. In
50% bzw. 42% der Wasserproben wurde der etherbasierte Er-
satzstoff Hexafluorpropylenoxid-Dimersaure (HFPO-DA) und
die cyclische Substanz Perfluor-4-ethylcyclohexansulfonsaure
(PFECHS) nachgewiesen. Die Konzentration der bislang wenig
untersuchten Perfluoralkylphosphinsdure 6:8 PFPIA in den
Sedimentproben war vergleichbar mit den Konzentrationen
langkettiger PFAS, die 78 + 8 % der PFAS-Summe aus-
machten. Das stellt die Rolle der Sedimente als Senke fir
langkettige PFAS heraus.

Einleitung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) stellen eine
Gruppe von mehr als 4.700 anthropogenen Chemikalien dar
[1]. Sie werden aufgrund ihrer wasser-, fett- und schmutzab-
weisenden Eigenschaften sowie ihrer hohen Stabilitat vielfaltig
eingesetzt, beispielsweise in Outdoor-Kleidung und Lebens-
mittelverpackungen. Weitere Anwendungsbereiche sind die
Herstellung des Fluorpolymers Polytetrafluorethylen (PTFE,
auch bekannt als Teflon), Galvaniken und Feuerléschschaume
[2,3].

Als langkettig® werden Perfluorcarbonsauren (PFCAs) mit
sieben oder mehr perfluorierten  Kohlenstoffatomen
(CnF2n+2COOH, n = 7) und Perfluorsulfonsduren (PFSAs) mit
sechs oder mehr perfluorierten  Kohlenstoffatomen
(CnF2n+2S03H, n = 6) bezeichnet [4]. Langkettige PFCAs und
PFSAs, insbesondere Perfluoroktansaure (PFOA) und Per-
fluoroktansulfonsaure (PFOS), stehen seit Ende der 90er Jahre
im Fokus als globale Umweltkontaminanten. Sie werden in der
Umwelt kaum abgebaut und reichern sich in Organismen an.
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Dariiber hinaus weisen sie gesundheitsschadliche Eigen-
schaften auf und werden bis in entlegene Gebiete wie die
Polarregionen transportiert [5].

Einhergehend mit regulatorischen MaRnahmen und frei-
willigen Herstellerinititativen zur Beschrankung der Produktion,
Verwendung und Freisetzung dieser Substanzen fand ein
industrieller Wandel statt. Einerseits wurde ein Teil der
européischen und nordamerikanischen Produktion nach Asien
verlagert und andererseits wird auf nicht regulierte Ersatzstoffe
ausgewichen, die meist auch zur Stoffgruppe der PFAS
gehdren (Tab. 1). Wahrend langkettige PFAS gut untersucht
sind (,klassische PFAS*), ist zu potentiell schadlichen Eigen-
schaften, dem Umweltvorkommen und dem Verbleib anderer
PFAS weniger bekannt (,neuartige PFAS®). Hierzu gehéren
neben neu entwickelten Ersatzstoffen auch PFAS, die bereits
jahrzehntelang eingesetzt werden, aber bislang nicht im Fokus
standen, zum Beispiel Perfluoralkylphosphinsduren (PFPiAs)
und die cyclische Substanz Perfluor-4-ethylcyclohexan-
sulfonséure (PFECHS) [6].

Der Rhein wurde in vorangegangenen Studien als be-
deutender Fluss fur den Eintrag langkettiger PFAS in
europdische Kistengewasser identifiziert [7]. Zudem wiesen
Messungen in der Nordsee darauf hin, dass der Rhein in
diesem Gebiet die Hauptquelle fur kurzkettige PFAS [8] und
den etherbasierten Ersatzstoff Hexafluorpropylenoxid-Dimer-
saure (HFPO-DA) [9] darstellt. Im Rahmen des Gewasser-
monitorings werden Ublicherweise nur PFCAs, PFSAs und
ausgewahlte Vorlauferverbindungen analysiert. Daher war es
das Ziel dieser Studie, das Vorkommen und die Verteilung von
Ersatzstoffen und PFAS, die bislang nicht im Fokus standen, in
Oberflachenwasser- und Sedimentproben im Rheinverlauf zu
untersuchen. Es sollte ein Vergleich zu klassischen PFAS und
Daten aus dem Jahr 2008 gezogen werden.
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Tabelle 1: Strukturformeln ,klassischer und ,neuartiger PFAS in ausgewahlten Anwendungsbereichen [10]
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Material und Methoden

Entlang des Rheins wurden im August 2017 12 Ober-
flachenwasser- und 9 Sedimentproben genommen (Abb. 1).
Die Aufarbeitung der Wasserproben erfolgte tber eine Fest-
phasenextraktion [11]. Nach Zugabe von 13 isotopen-
markierten internen Standards (je 3 ng) wurden die Analyten
aus einem Probenvolumen von 1 L Uber einen schwachen
Anionenaustauscher angereichert (Oasis WAX, 500 mg, 6 cm?,
60 um). Es folgte ein Waschschritt mit 15 mL Wasser/Methanol
80:20 (v/v), bevor die PFAS mit 6 mL ammoniakalischen
Methanol (0,1%, v/v) und 6 mL Methanol eluiert wurden. Nach
Einengung der Proben auf 150 uL wurde 1 ng des Injektions-
standards '3Cg-PFOA (10 pL, 100 pg/pL) und 40 puL Wasser
(20% v/v) zugegeben.

Die Extraktion der Sedimentproben erfolgte Uber eine mehr-
stufige Ultraschallextraktion [11]. Je 5 g des gefriergetrock-

neten Sediments wurden mit internen Standards dotiert (je 3
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ng). Nach Zugabe von 30 mL einer essigsauren Losung (1%)
wurden die Proben mit Ultraschall behandelt (15 min, 60 °C)
und zentrifugiert (3.000 rpm, 5 min). Nachdem der Uberstand
in ein zweites Gefal3 uUberfuhrt wurde, wurden 7,5 mL einer
Methanol/1% Essigsaure-Mischung (90:10, v/v) zur Probe
gegeben und diese ein zweites Mal mit Ultraschall behandelt
und zentrifugiert. Die beiden Extraktionsschritte wurden
anschliefend noch zweimal wiederholt. Zur Aufreinigung der
vereinigten Extrakte erfolgte eine Festphasenextraktion wie fur
die Wasserproben.

Die Messung der Proben beider Matrizes erfolgte mittels
Flussigchromatographie mit Tandem-Massenspektrometrie-
Kopplung (LC-MS/MS). Das Analytspektrum umfasste ins-
gesamt 29 PFAS. Darunter waren 11 PFCAs (C4 bis Ci4; Per-
fluorbutanséure bis Perfluortetradecansaure), 5 PFSAs (Ca,
Ces, C7, Cs, Cio; Perfluorbutansulfonsaure, Perfluorhexan-
sulfonsaure, Perfluorheptansulfonsaure, PFOS, Perfluorde-
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kansulfonsaure) und 4 ihrer Vorlauferverbindungen (Perfluor-
oktansulfonamid (FOSA); 4:2, 6:2 und 8:2 FTSA). Darlber
hinaus wurden 6 etherbasierte Ersatzstoffe (HFPO-DA, HFPO-
TrA, HFPO-TeA; DONA, 6:2 CI-PFESA und 8:2 CI-PFESA), die
cyclische Substanz PFECHS und zwei perfluorierte
Phosphinséuren (6:6 und 6:8 PFPiA) untersucht.

Es wurden 3 Blindproben je Matrix analysiert, die bei der
Berechnung der Konzentrationen und der Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen beriicksichtigt wurden. Die Nachweis-
grenzen der Methode lagen zwischen 0,0021 und 0,28 ng/L
(Wasser) bzw. 0,0019 und 0,15 ng/g Trockensubstanz (TS)
(Sediment). Die Bestimmungsgrenzen lagen im Bereich 0,0069
bis 0,48 ng/L bzw. 0,0065 bis 0,49 ng/g TS.

km 706

Wasser- und Kéin
Sedimentprobe  km682'S
O Sedimentprobe
Koblenz

O Wasserprobe

km Rheinkilometer  Mosel

Abbildung 1: Probenahmestationen im Rheinverlauf

Ergebnisse und Diskussion

Aus der Gruppe der neuartigen PFAS wurden HFPO-DA und
PFECHS in 50% und 42% der Wasserproben nachgewiesen.
Zudem war in einer Probe aus der Mainmiindung 6:6 PFPIA
nachweisbar. Die Konzentrationen dieser drei PFAS lagen im
mittleren bis unteren pg/L-Bereich und damit 1-2 GréRen-
ordnungen unter denen der quantifizierten PFCAs und PFSAs.
In den Sedimentproben wurden 6:6 und 6:8 PFPiAs in jeweils
83% der Proben nachgewiesen. Die mittlere Konzentration der
Substanz 6:8 PFPIiA betrug 0,11 ng/g TS und lag damit im
Bereich der langkettigen C10-C13 PFCAS (Abb. 2).
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Abbildung 2: PFAS-Verteilungsmuster in den analysierten
Sediment- und Wasserproben

Die Verteilungsmuster der PFCAs und PFSAs zeigten deut-
liche Unterschiede zwischen den beiden Matrizes. Wahrend in
den Wasserproben die kurzkettigen PFCAs und PFSAs einen
Anteil von (66x9)% an der PFAS-Summe ausmachten,
dominierten in den Sedimentproben die langkettigen PFCAs
und PFSAs mit 78 + 8% (Abb. 2).

In den Sedimentproben stellte PFOS mit 21 + 7% die Substanz
mit dem groRRten Anteil dar. Aufféllig war die Probe, die auf
Hohe des Rheinkilometers 499 unterhalb der Mainmiindung
genommen wurde. Sie wies mit 5,2 ng/g TS die héchste PFAS-
Summe und einen vergleichsweise hohen Anteil von 10% 6:8
PFPIA auf. Im Zusammenhang mit dem Nachweis von 6:8
PFPIA in der Mainwasserprobe deutet das auf einen méglichen
Eintrag durch eine Punktquelle am Main hin. Im Gegensatz zu
den USA ist die Verwendung von Pestizidformulierungen mit
PFPiAs und Perfluoralkylphosphonséuren (PFPAS) in Deutsch-
land noch erlaubt [12]. Ein Produktionsstandort bei Frankfurt
stellt eine mdgliche Punktquelle dar [13].

Bei den Wasserproben war im Rheinverlauf insbesondere der
Anstieg der PFBS-Konzentration um etwa einen Faktor 5 im
Niederrhein auffallig (Abb. 3). In derselben Region wurde
bereits in Proben aus den Jahren 2008 [8] und 2014 [9] ein
deutlicher PFBS-Anstieg beobachtet. Dies deutet darauf hin,
dass die in den vorherigen Studien identifizierte industrielle
Punktquelle im Raum Leverkusen nach wie vor eine relevante
Quelle fiir die kurzkettige Substanz PFBS im Rheinverlauf ist.
Der Anteil von 6:2 FTSA an der PFAS-Summe war mit 12% in
der Ruhr am hdchsten. Dies steht mdglicherweise im
Zusammenhang mit der im Ruhrgebiet anséssigen Galvanik-
industrie, in der 6:2 FTSA als Ersatzstoff flir PFOS eingesetzt
wird.
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Abbildung 3: PFAS-Konzentrationen in den analysierten
Wasserproben

Ein Vergleich der Verteilungsmuster der Wasserproben mit
Ergebnissen aus dem Jahr 2008 zeigt einen Riickgang des
PFOS-Anteils von etwa 20% bzw. 16% auf etwa 7% bzw. 6%
im Ober- und Hochrhein (Abb. 4). Dies kann durch die
chemikalienrechtliche Regulierung der Substanz erklart
werden. Im Niederrhein, flussabwarts von Leverkusen und der
Ruhrmundung, waren schon 2008 kurzkettige Substanzen
dominierend, wobei die Konzentrationen deutlich héher waren
und PFBA statt PFBS die (berwiegende Komponente
darstellte (Abb. 4). Die hohen PFBA-Konzentrationen waren zu
diesem Zeitpunkt auch auf die grof3flachige Kontamination im
Hochsauerlandkreis zurtickzufiihren, die zum Eintrag von
PFAS in den Rhein tiber M6hne und Ruhr fihrte [8].
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Abbildung 4: Vergleich der PFAS-Verteilungsmuster ausgewahlter Wasserproben des Hoch-, Ober- und Niederrheins in dieser
Studie mit Ergebnissen aus dem Jahr 2008 [8] (Irh.: linksrheinisch, rrh.: rechtsrheinisch).

Schlussfolgerung und Ausblick

Der hohe Anteil langkettiger PFCAs und PFSAs in den Sedi-
mentproben stellt die Rolle der Sedimente als Senke fir
langkettige PFAS heraus. Wie es die Abnahme des PFOS-An-
teils in den Wasserproben aus dem Hoch- und Oberrhein
widerspiegelt, sind die Emissionen dieser regulierten lang-
kettigen Substanz zuriickgegangen [6]. Dennoch kann sie tber
diffuse Quellen weiter in die Umwelt eingetragen werden.
Industrielle Punktquellen spielen im Rhein eine groRere
Bedeutung fur noch nicht regulierte PFAS wie PFBS, HFPO-
DA, PFPiAs und 6:2 FTSA. Im Jahr 2019 wurden PFBS und
HFPO-DA unter der européischen Chemikalienverordnung
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REACH als besonders besorgniserregende Substanzen
eingestuft. Dass es sich dabei um Substanzen handelt, die als
Ersatzstoffe fUr bereits regulierte PFAS eingesetzt wurden,
deutet auf die Wichtigkeit hin, PFAS nicht einzeln, sondern als
Substanzgruppe zu betrachten. Auf regulatorischer Ebene wird
zurzeit von finf Mitgliedsstaaten ein EU-weiter Beschran-
kungsvorschlag fur die gesamte Stoffgruppe der PFAS
erarbeitet [14]. Dieser kann dazu beitragen, bedauerliche
Substitutionsentscheidungen zu vermeiden. Um analytisch ein
umfassenderes Bild zu erhalten, werden vermehrt Summen-
parameter und hochauflésende Massenspektrometrie ein-
gesetzt. Um den mit konventioneller Target-Analytik in dieser
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Studie nicht erfassten PFAS-Anteil im Rhein zu charak-
terisieren, wurden auf Basis der hier présentierten Ergebnisse
Standorte ausgewahlt, die mit hoéherer Auflésung beprobt
wurden. Die Proben wurden mit der Methode der ,total
oxidierbaren Vorlaufer (TOP-Assay) und hochauflésender
Massenspektrometrie untersucht. Die Ergebnisse werden in
den nachsten Monaten in Fachzeitschriften verdffentlicht.
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