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Zusammenfassung 

Um die Auswirkungen von per- und polyfluorierten Alkyl-

substanzen (PFAS) auf die Meeresumwelt zu beurteilen, ist ein 

besseres Verständnis für das Vorkommen und die Verteilung 

der Stoffe am Land-Meer-Übergang von Bedeutung. Bei der 

Untersuchung von 36 PFAS in Meerwasserproben war die 

Konzentrationssumme entlang der Atlantikküste etwa zehnmal 

niedriger als entlang der Nordseeküste. Die Verteilungsmuster 

im Mündungsbereich der Seine und des Rheins waren durch 

einen vergleichsweise hohen Anteil an 6:2 FTSA beziehungs-

weise PFBA/PFBS charakterisiert. Die Konzentration des 

Ersatzstoffes HFPO-DA nahm in der Deutschen Bucht einher-

gehend mit Emissionsbeschränkungen zwischen 2017 und 

2020 um mehr als einen Faktor 10 ab. Dies verdeutlicht die 

Wirksamkeit von Regulierungen, wobei der späte Zeitpunkt der 

Maßnahmen die Wichtigkeit des aktuell diskutierten Beschrän-

kungsvorschlags für die gesamte Stoffgruppe zeigt. 

 

Einleitung 

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) werden derzeit 

auf europäischer Ebene kontrovers diskutiert, da Behörden von 

fünf Mitgliedsstaaten einen Vorschlag zur Beschränkung der 

gesamten Stoffgruppe eingereicht haben, mit Ausnahmen für 

essentielle Anwendungen [1]. Alle PFAS oder ihre Abbau-

produkte sind persistent und werden über lange Zeiträume in 

der Umwelt verbleiben. Während die Bioakkumulation, die 

Toxizität und der Langstreckentransport bestimmter, bereits 

regulierter langkettiger Perfluoralkylcarbonsäuren (PFCAs) 

und Perfluoralkylsulfonsäuren (PFSAs) gut untersucht ist, ist 

zur Toxizität, dem Umweltvorkommen und dem Verbleib vieler 

anderer Substanzen aus der Stoffgruppe der mehreren 

tausend PFAS wenig bekannt [2]. Da der Ozean als wichtige 

Senke für PFAS gilt, ist ein besseres Verständnis für PFAS am 

Land-Meer-Übergang in Küstenregionen wichtig, um den Ver-

bleib und die Auswirkungen der Verbindungen in der marinen 

Umwelt beurteilen zu können. 

 

In vorangegangenen Studien wurden PFAS in Küstenregionen 

der Nordsee [4, 5, 6] und in ausgewählten Gebieten entlang 

der Atlantikküste [7] untersucht. Flusseinträge und Deposition 

wurden als Hauptquelle für PFAS in Küstenregionen iden-

tifiziert [8]. Neben diesen Einträgen können auch Punktquellen 

wie Öl- und Gasplattformen und Offshore-Windparks eine Rolle 

spielen. Hier werden PFAS unter anderem als Schaummittel in 

der Bohrflüssigkeit beziehungsweise in Lacken und Beschich-

tungen für Türme und Rotorblätter eingesetzt [9, 10]. 

 

Ziel dieser Studie war die Untersuchung des Vorkommens und 

der Verteilung von 36 PFAS in Meerwasser entlang der west-

europäischen Atlantik- und Nordseeküste. Ein Fokus lag auf 

etherbasierten Ersatzstoffen und anderen neuartigen PFAS. Im 

Zusammenhang mit Flusseinträgen sollten PFAS-Verteilungs-

muster verglichen werden. Zudem sollte die Entwicklung der 

Belastung mit dem etherbasierten Ersatzstoff Hexafluorpropy-

lenoxid-Dimersäure (HFPO-DA) im Kontext von regula-

torischen Maßnahmen betrachtet werden. 

 

Material und Methoden 

Während der Expedition AL534/2 des Forschungsschiffs Alkor 

entlang der westeuropäischen Küste von Malaga (Spanien) 

nach Kiel (Deutschland) im März 2020 wurden 1L-Ober-

flächenwasserproben genommen (Abbildung 1A). Am Helm-

holtz-Zentrum Hereon wurden die Proben nach einem für 

Meerwasser optimierten Protokoll extrahiert [6]. Die filtrierten 

Proben wurden mit 13 isotopenmarkierten internen Standards 

versetzt (50 µL, 60 pg/µL) und über einen schwachen 

Anionenaustauscher angereichert (Waters Oasis WAX 6cc, 

500 mg, 30 µm). Nach einem Waschschritt wurden die 

Zielverbindungen mit Methanol und 0,1 % Ammoniumhydroxid 

in Methanol eluiert. Die Eluate wurden auf 150 μL reduziert, 

bevor 1 ng des Injektionsstandards [13C8]-PFOA (10 μL, 100 

pg/μL) und 40 µL Wasser (20% v/v) hinzugegeben wurden. Die 

Probenextrakte wurden mittels Flüssigchromatographie mit 

Tandem-Massenspektrometrie-Kopplung (LC-MS/MS) auf 36 

PFAS analysiert. Darunter waren 11 PFCAs (C4 bis C14), fünf 

PFSAs (C4, C6, C7, C8, C10) und sieben ihrer Vorläufer-

verbindungen (FOSA, N-EtFOSA, N-EtFOSE und N-EtFOSAA; 

4:2 FTSA, 6:2 FTSA, 8:2 FTSA). Darüber hinaus wurde die 

cyclische Substanz Perfluor-4-ethylcyclohexansulfonsäure 

(PFECHS) untersucht, sieben Per- und Polyfluoralkylether-

carbonsäuren ((PFECAs): HFPO-DA, Hexafluorpropylenoxid-

Trimer und Tetramersäure (HFPO-TrA, HFPO-TeA); 4,8-

Dioxa-3H-perfluornonansäure (DONA), Perfluor-4-oxa-pentan-

säure (PF4OPeA), Perfluor-5-oxahexansäure (PF5OHxA), 
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Perfluoro-3,6-dioxaheptansäure (3,6-OPFHpA)), drei Per- und 

Polyfluoralkylethersulfonsäuren ((PFESAs): (Perfluoro(2-

ethoxyethan)sulfonsäure (PFEESA), 6:2 und 8:2 chlorierte 

Polyfluoralkylethersulfonsäure (6:2 und 8:2 Cl-PFESA)) und 

zwei perfluorierte Phosphinsäuren (6:6 und 6:8 PFPiA). 

 

 

 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Summe der bestimmten PFAS reichte von 150 pg/L bis 

17000 pg/L (Median 400 pg/L), wobei die Konzentrationen 

entlang der Nordseeküste etwa zehnmal höher waren als 

entlang der Atlantikküste (Abbildung 1B). Proben, die im 

Mündungsbereich der Flüsse Elbe, Weser, Ems, Rhein und 

Seine wurden, wiesen die höchsten PFAS-Konzentrationen auf 

(Abbildung 1B). 

 

Abbildung 1: A) Probenahmestationen entlang der westeuropäischen Küste. Die gelben Sterne markieren die in Abbildung 2 

dargestellten Proben aus den Mündungsbereichen der Flüsse Seine (S) und Rhein (R). B) Summe der PFAS mit einer 
Detektionshäufigkeit >50%. Die Abbildung wurde mit Ocean Data View erstellt [11]. 
 

Die PFAS-Verteilungsmuster zeigten deutliche Unterschiede 

zwischen den durch Flusseinträge beeinflussten Nordsee-

proben und den Proben, die entlang der Atlantikküste genom-

men wurden. Die kurzkettigen PFAS PFBA und PFBS hatten 

einen vergleichsweise hohen Anteil im Mündungsbereich des 

Rheins (Abbildung 2). Bereits in Proben aus den Jahren 2008 

und 2014 wurde ein Anstieg kurzkettiger PFAS im Niederrhein 

beobachtet, der im Zusammenhang mit ihrer Verwendung als 

Zwischenprodukt für die Herstellung von Arzneimitteln und 

Pestiziden in einem Chemiepark am Rhein stehen kann [12, 5]. 

Nahe der Seinemündung waren die Meerwasserproben durch 

einen vergleichsweise hohen Anteil der Vorläuferverbindung 

6:2 FTSA (14 %) gekennzeichnet (Abbildung 2). Am Unterlauf 

der Seine (Station Triel) wurde in Proben von 2012 ein starker 

Anstieg von 6:2 FTSA im Vergleich zu Proben festgestellt, die 

weiter flussaufwärts genommen worden waren. Die Autoren 

der Studie führten dies auf industrielle und/oder städtische 

Einträge am Nebenfluss Oise oder im Großraum Paris zurück 

[13]. Charakteristisch für die Elbe- und Wesermündung war der 

Nachweis der cyclischen Verbindung PFECHS, die mit ver-

gleichsweise hohen Konzentrationen von PFOS korrelierte. 

Dies kann auf das Vorhandensein von PFECHS als Verunreini-

gung in Produkten auf Basis von Perfluoroctansulfonylfluorid 

(POSF), wie z.B. wasserfilmbildende Schaumlöschmittel 

(AFFF), zurückzuführen sein [14]. Entlang der Atlantikküste 

waren vor allem PFCAs und PFSAs nachweis- und. 

quantifizierbar. 

 

 

 

Abbildung 2: PFAS-Verteilungsmuster im Mündungsbereich 

der Seine und des Rheins. 
 

Von den etherbasierten PFAS-Ersatzstoffen wurde HFPO-DA 

in mehr als 90 % der Oberflächenwasserproben nachge-

wiesen. Allerdings hatte die Substanz nur einen geringen Anteil 

an der PFAS-Gesamtsumme (< 5 %). Das ist eine deutliche 

Veränderung zu Messungen aus dem Jahr 2017, bei denen 

HFPO-DA in der Deutschen Bucht mit einem Anteil von (27 ± 

5) % an der Gesamtsumme die dominierende PFAS-Substanz 

war. Die HFPO-DA-Konzentration war 2017 um mehr als einen 

Faktor 10 höher als 2020 [6]. Eine mögliche Erklärung ist, dass 

HFPO-DA 2019 unter der europäischen Chemikalienver-

ordnung REACH als besonders besorgniserregende Substanz 
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eingestuft wurde [15]. Zudem wurde die Emissionsgeneh-

migung des Fluorpolymerherstellers in den Niederlanden, von 

dem angenommen wird, dass er die Hauptquelle für HFPO-DA 

in Nordseegewässern ist [16], von 2035 kg/Jahr im Jahr 2017 

auf 148 kg/Jahr im Jahr 2019 gesenkt [3]. 

 

Ein analytischer Standard für HFPO-DA war erst im Jahr 2013 

verfügbar, sodass die Substanz in Proben von 2014 das erste 

Mal quantitativ bestimmt wurde [5]. Die Neuanalyse von Rück-

stellprobenextrakten zeigte, dass der Ersatzstoff HFPO-DA 

bereits 2008 im Rheindelta [17] und 2011 in der Deutschen 

Bucht vorhanden war [6]. Das Wasser kann über die östliche 

Strömung von der Rheinmündung aus an der Küste entlang in 

die Deutsche Bucht transportiert werden, sodass die beobach-

tete zeitliche Abfolge plausibel ist. Während die Peakfläche von 

HFPO-DA im Verhältnis zu PFOA von 2011 über 2014 bis 2017 

anstieg, stellte 2020 wieder PFOA den größeren Anteil dar 

(Abbildung 3). 

 

 

 

Abbildung 3: A) Veränderung der Peakflächenverhältnisse PFOA:HFPO-DA in Oberflächenwasserproben aus der Deutschen 

Bucht (Probenahme vor ostfriesischen Inseln). B) Nachweis von HFPO-DA in Rückstellprobenextrakten aus dem Jahr 2008 [12] 
und potentieller Transport über die Ostströmung in die Deutsche Bucht. 
 

Schlussfolgerung und Ausblick 

Der Rückgang der Belastung mit dem Ersatzstoff HFPO-DA in 

der Deutschen Bucht zwischen 2017 und 2020 zeigt die Wirk-

samkeit von regulatorischen Maßnahmen. Sie kamen aller-

dings zu einem Zeitpunkt, zu dem die Substanz bereits mehr 

als zehn Jahre in der Küstenregion emittiert und bis in die Arktis 

transportiert worden war [17]. Das unterstreicht die Wichtigkeit 

des aktuell diskutierten Vorschlags, PFAS im Rahmen der 

Europäischen Chemikalienverordnung REACH nicht einzeln, 

sondern als Stoffgruppe zu regulieren, um bedauerliche Sub-

stitutionsentscheidungen zu vermeiden.  

 

Eine Regulierung der gesamten Stoffgruppe auf europäischer 

Ebene wäre unter Berücksichtigung des Vorsorgeprinzips ein 

großer Schritt nach vorne, um Mensch und Umwelt zu 

schützen. Allerdings stellen PFAS ein globales Problem dar. 

Am Beispiel der langkettigen PFCAs wurde deutlich, dass bei 

zunehmender Regulierung die Produktion in Länder mit 

weniger strenger Umweltgesetzgebung oder -kontrolle ausge-

lagert wird [18]. Ein PFAS-Ausstieg und die Forschung an 

Alternativen muss auf internationaler Ebene vorangetrieben 

werden, um zu verhindern, dass sich eine Produktions-

verlagerung bei schärferen europäischen Maßnahmen für die 

gesamte Stoffgruppe wiederholt. 

Aus analytischer Sicht werden im Zuge der diskutierten 

Regulierung Ansätze, die auf die gesamte Stoffgruppe ab-

zielen, immer wichtiger. Die Grenzen der konventionellen 

Target-Analytik werden in dieser Studie durch den Nachweis 

von HFPO-DA in Proben aus dem Rhein-Maas-Delta deutlich, 

die fünf Jahre vor Einführung eines analytischen Standards für 

die Substanz genommen wurden. Ein umfassendes Bild der 

Exposition von Mensch und Umwelt mit PFAS kann durch eine 

Kombination von Target-Analytik mit einem erweitertem 

Substanzspektrum, weiter entwickelten Summenparametern 

und Suspect- beziehungsweise Non-Target-Analytik erreicht 

werden. Dadurch können quellennah neue PFAS identifiziert 

und Maßnahmen ergriffen werden, bevor sich diese Sub-

stanzen weltweit verbreiten. 

 

Für Untersuchungen im marinen Bereich sind Nachweis-

grenzen im niedrigen pg/L-Bereich für wässrige Proben erfor-

derlich, die mit herkömmlichen Suspect- und Non-Target-

Screening-Verfahren im Gegensatz zur Target-Analytik nicht 

erreicht werden. Daher nutzen wir in unserer Arbeitsgruppe die 

Screening-Verfahren vor allem quellennah [19], um im 

nächsten Schritt die PFAS-Target-Methode um bislang nicht 

erfasste, potentiell relevante Substanzen zu erweitern und sie 

auf Proben aus dem marinen Bereich anzuwenden. 
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