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Zusammenfassung

Trifluoracetat (TFA) ist ubiquitdr im anthropoge-
nen Wasserkreislauf vorhanden und seine Ein-
tragsquellen sind mannigfaltig. Das Vorkommen
von TFA in Gewassern und im Trinkwasser |6st
Besorgnis bei Wasserversorgern und Behorden
aus und wird vor allem seit dem Bekanntwerden
der hohen TFA-Gehalte im Trinkwasser einer ba-
den-wirttembergischen Grof3stadt in den Medien
diskutiert. In Niedersachsen waren vor Beginn der
hier prasentierten Arbeit nur wenig Monitoringda-
ten verfligbar; TFA wurde aber bereits vereinzelt
in Trink-, Oberflachen- und Grundwasser nachge-
wiesen. Um einen ersten landesweiten Uberblick
Uber die Belastung der niedersachsischen Ober-
flachengewasser mit TFA zu erhalten, wurden an
Uber 50 ausgewahlten EU-Wasserrahmenrichtli-
nie-(WRRL)-Messstellen je eine TFA-Messung im
Fruhjahr (Mai) und Herbst (November) parallel zur
regularen, quartalsweisen Uberwachung der
flussgebietsspezifischen (und prioritdren) Schad-
stoffe nach Oberflachengewéasserverordnung
durchgefuhrt. Methodenbedingt konnte zusatzlich
eine semiquantitative Bestimmung von Amidosul-
fonat (AS) — dem Anion der Amidosulfonsiure
(ASA) — erfolgen, welches ersten Erkenntnissen
zufolge groRtenteils Uber Abwasserbehandlungs-
anlagen in als Vorfluter genutzte FlieRgewasser
eingetragen wird. Bei ASA handelt sich um ein
sehr haufig eingesetztes Entkalkungsmittel, flr
das bisher kaum Erkenntnisse zu seinem Vorkom-
men und Verhalten in der Umwelt vorliegen.

Im zweiten Teil der hier vorgestellten Untersu-
chung wurde das TFA-Bildungspotential aus be-
reits im Wasser befindlichen potentiellen Vorlau-
fersubstanzen (Pflanzenschutzmittel, Arzneimit-
tel, etc.) fir besonders belastete Gewéasser (hoher
Abwasseranteil, hohe Gehalte an Pflanzenschutz-

mitteln) ermittelt. Hierfir wurden oxidative Auf-
schliisse von ausgewahlten Gewasserproben mit-
tels Ozonung durchgefiihrt und die Gehalte von
TFA vor und nach Oxidation der Probe miteinan-
der verglichen.

In den Proben der Mai-Probenahme wurden TFA-
Gehalte von 0,23 pg/L bis 3,0 pug/L nachgewiesen.
Der Median (n = 51) betrug 0,92 ug/L. In den Pro-
ben der November-Probenahme wurden TFA-Ge-
halte von 0,16 pg/L bis 5,7 ug/L mit einem Median
von 0,86 pg/L (n = 55) ermittelt. Erhdhte Konzent-
rationen wurden v. a. in den Dienstbezirken der
NLWKN-Betriebsstellen Cloppenburg, Meppen
und Hannover-Hildesheim festgestellt. Beitrage
aus Abwassereinleitungen und landwirtschaftli-
cher Nutzung dieser Gebiete sind wahrscheinliche
Ursachen fir diese Beobachtung. Hohe TFA-Ge-
halte in den Proben der Elbe im November 2018
sind vermutlich einer noch unbekannten industri-
ellen Einleitung oberhalb der niederséachsischen
Landesgrenze geschuldet.

Nur in einer von den zehn mit Ozon versetzten
Proben konnte ein TFA-Vorlauferpotential (+41%)
festgestellt werden. Hier kann von einem wesent-
lichen Beitrag durch landwirtschaftlichen Pflan-
zenschutzmitteleinsatz zum TFA-Bildungspoten-
tial ausgegangen werden.

Hinsichtlich der Gehalte von AS in Oberflachenge-
wassern sind bislang nur wenig Monitoringdaten
publiziert, obwohl dieses an den meisten Mess-
stellen (77%) bestimmt werden konnte. In insge-
samt 33% aller im Rahmen der vorgestellten Un-
tersuchung analysierten Proben wurden sogar
AS-Gehalte von =250 ug/L nachgewiesen, 44% der
Proben lagen im Bereich von 10-50 pg/L AS und
nur 23% wiesen Gehalte <10 pg/L AS auf.
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1. Motivation und Veranlassung

Im Jahr 2016 wurden in Trinkwasserproben einer
baden-wirttembergischen  GroRRstadt erhdhte
Konzentrationen (10-20 pg/L) von Trifluoracetat
(TFA)! nachgewiesen, die im weiteren Verlauf ei-
ner Industrieeinleitung zugeordnet werden konn-
ten (Scheurer et al., 2017). Diese Befunde stimu-
lierten weitere Untersuchungen im Bundesgebiet,
bei denen Belastungsschwerpunkte identifiziert
werden konnten, die hdchstwahrscheinlich nicht
industriell beeinflusst sind. TFA ist ubiquitar im
anthropogenen Wasserkreislauf anzutreffen. Fur
den Stoff kommen sowohl primére (d. h. TFA wird
bereits als solches eingetragen) als auch sekun-
dére (d. h. es wird aus Vorlauferverbindungen in
der Umwelt gebildet) Quellen wie beispielsweise
der photochemische Abbau bestimmter Treib- und
Kaltemittel sowie der biologische Abbau verschie-
denster Stoffe aus den Bereichen der Arznei- und
Pflanzenschutzmittel in Betracht. Aufgrund der
Starke der Kohlenstoff-Fluor-Bindung ist die CFs-
Gruppe auRRerst stabil und praktisch inert gegen-
Uber oxidierenden und reduzierenden Bedingun-
gen, Hydrolyse, sowie Stoffwechselprozessen.
Fur TFA sind keine bedeutenden chemischen
oder biologischen Abbaupfade in der Umwelt be-
kannt. Diese Persistenz fuhrt dazu, dass TFA in
der Umwelt akkumuliert und aufgrund der hohen
Mobilitéat des Stoffes ist er als trinkwasserrelevant
einzustufen.

Das ubiquitare Vorkommen von TFA in Flie3ge-
wassern und im Trinkwasser hat nicht zuletzt auf-
grund seiner Natur als — je nach Definition der
Stoffgruppe — formal kurzkettigster Vertreter der
per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS)
z. T. grol3e Besorgnis bei Wasserversorgern, Be-
hérden und Medien ausgeldst. In Niedersachsen
waren vor Beginn der hier prasentierten Arbeit nur
wenige Monitoringdaten verfigbar; der Stoff
wurde aber bereits vereinzelt in Trink-, Oberfla-
chen- und Grundwasser nachgewiesen. In der ak-
tuellen Niedersachsischen Landesliste Pflanzen-
schutzmittel und Biozidprodukte (NiLaLi), welche
dem kommunalen 6ffentlichen Gesundheitsdienst

fur die Trinkwasseriberwachung als Arbeitshilfe
fur die Stoffauswahl zur Verfigung gestellt wird,
ist TFA seit dem Jahr 2018 als nicht relevanter
Metabolit (nrM) aufgefuhrt. Durch einen Beschluss
der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA) wurden die Lander zudem angehalten,
TFA in ihre Messprogramme aufzunehmen und
orientierende Messungen durchzufuhren.

Um einen ersten landesweiten Uberblick tber die
Belastung der Oberflachengewésser mit TFA zu
erhalten und Synergieeffekte zu nutzen, wurden
die hier vorgestellten Untersuchungen an die in
2018 ohnehin geplanten Probenahmen im Rah-
men der aktuellen EU-Wasserrahmenrichtlinie-
(WRRL)-Bestandsaufnahme zur zweiten Aktuali-
sierung des Bewirtschaftungsplans gekoppelt. An
den entsprechenden Messstellen wurde daher zu-
satzlich je eine TFA-Messung im Frihjahr (Mai)
und Herbst (November) parallel zur quartalswei-
sen Bestimmung der flussgebietsspezifischen
(und prioritaren) Schadstoffe durchgefuhrt. Dieses
Vorgehen hatte den Vorteil, dass die Ergebnisse
in den Kontext der generellen Belastungssituation
nach WRRL eingeordnet werden konnten: So ist
TFA beispielsweise auch als nicht-relevanter Me-
tabolit (gesundheitlicher Orientierungswert
GOW? = 3 ug/L) des Pflanzenschutzmittels (PSM)
Flurtamone bekannt (UBA, 2019), welches in An-
lage 6 der Oberflichengewéasserverordnung
(OGewV, 2016) als flussgebietsspezifischer
Schadstoff geregelt ist. Darliber hinaus findet sich
die relevante Molekdlstruktur (d. h. die C-CFz-Ein-
heit) auch in vielen weiteren PSM (z. B. in Fipronil
und Sulfoxaflor sowie in den ebenfalls in Anlage 6
geregelten Stoffen Flufenacet und Diflufenican)
und Arzneimittelwirkstoffen (z. B. Fluoxetin, Si-
tagliptin), weshalb hdchstwahrscheinlich ein brei-
tes Spektrum von TFA-Vorlauferverbindungen
aus den unterschiedlichsten Einsatzbereichen
und Zulassung- bzw. Registrierungsverfahren in
der Umwelt vorkommt. Vor diesem Hintergrund ist
die Einordnung der TFA-Gehalte in die Gesamt-
belastungssituation einer Messstelle von hoher
Bedeutung und Aussagekraft.

! Bei TFA handelt es sich um das Anion der Trifluoressigsaure (TFAA) (Saurekonstante pKs <0,25), die in der aquatischen Umwelt
praktisch ausschlief3lich in Form ihres Anions vorliegt. Aus diesem Grund wird im weiteren Verlauf zumeist vereinfacht der Ter-

minus TFA verwendet.

2 Aus UBA (2019): Ein GOW fiir einen Stoff fallt umso niedriger aus, je weniger aussagekraftig und/oder je unvollstandiger seine
experimentell-toxikologische Datenbasis ist. GOW sind gesundheitlich nicht eindeutig begriindbar, sondern trinkwasserhygienisch
begriindbare Schatzwerte. Ihre kurz- bis mittelfristige (d. h. <10 Jahre) Uberschreitung um Faktoren von 3 bis 10 bietet Anlass zu
trinkwasserhygienischer, nicht zu gesundheitlicher Besorgnis. Messwerte von >3 pg/l bis 10 pg/l sind jedoch langfristig und von

mehr als 10 pg/l grundsatzlich nicht hinnehmbar.



Methodenbedingt konnte zusatzlich eine Bestim-
mung (1-50 pg/L quantitativ bzw. semiquantitativ
wenn >50 pg/L) der anorganischen Verbindung
Amidosulfonat (AS) — dem Anion der Amidosulfon-
saure (ASA) — erfolgen, welches ersten Erkennt-
nissen zufolge groBtenteils Uber Abwasserbe-
handlungsanlagen in als Vorfluter genutzte Flief3-
gewasser eingetragen wird. Bei ASA handelt sich
um ein sehr haufig eingesetztes Entkalkungsmit-
tel, fur das bisher kaum Erkenntnisse zu seinem
Vorkommen und Verhalten in der Umwelt vorlie-
gen. Fir diesen (anorganischen) Stoff wurden
nach ersten Erkenntnissen Gehalte bis in den 2—
3-stelligen pg/L-Bereich in abwasserbeeinflussten
Oberflachengewéssern erwartet.

Basierend auf den Befunden des durchgefiihrten
Uberblicksmonitorings bzw. weiteren Erkenntnis-
sen aus den WRRL-Analyseergebnissen des
NLWKN wurde im zweiten Teil der hier vorgestell-
ten Untersuchung das TFA-Bildungspotential aus
bereits im Wasser befindlichen potentiellen Vor-
laufersubstanzen (PSM, Arzneimittel, etc.) flr be-
sonders belastete Gewasser (d. h. hoher Abwas-
seranteil und/oder prominentes Auftreten von
PSM-Wirkstoffen) ermittelt. Hierflir wurden oxida-
tive Aufschliisse von ausgewahlten Gewasserpro-
ben mittels Ozonung durchgefiihrt. Das TFA-BiIl-
dungspotential einer Wasserprobe ergibt sich aus
der Differenz der TFA-Gehalte vor und nach der
oxidativen Behandlung und vermittelt einen Ein-
druck Uber die Gewésserbelastung mit TFA-Vor-
laufern und zu deren potentiellem Abbau. Vor al-
lem neueren Arzneimitteln, einigen PSM, PSM-
Abbauprodukten und Industriechemikalien wer-
den — sofern Gberhaupt bekannt — im Rahmen der
regularen Gewasserschadstoffiiberwachung der-
zeit oftmals relativ wenig Beachtung geschenkt
(ungeregelte Stoffe), so dass nicht alle C-CFs-hal-
tigen Stoffe Uber die Einzelstoffanalytik erfasst
werden. In diesen Féllen kann eine integrale Be-
trachtung Uber das TFA-Bildungspotential wert-
volle Zusatzinformation liefern.

2. TFA-Gehalte in Deutschland —
Niederschlag, Grund- und
Oberflachenwasser

Die folgenden Angaben wurden der Zusammen-
stellung von Rippen (2016) entnommen: Bei Un-
tersuchungen in den 90er Jahren wurden in deut-
schen FlieBgewassern TFA-Gehalte von bis zu
0,63 pg/L bestimmt, der Mittelwert (n > 10) betrug

0,18 pg/L. In deutschen Binnenseen sowie Ost-
und Nordsee wurden im gleichen Untersuchungs-
zeitraum Gehalte von <0,12 ug/L gemessen, in
Quellwéassern bis 0,32 pg/L. Der mittlere TFA-Ge-
halt (n = 76) im Niederschlag des gleichen Zeit-
raumes betrug 0,11 ug/L. Christoph (2002) wies
im Zeitraum 1998/1999 in bayerischen FlieRge-
wassern bis 0,265 pg/L, in bayerischen Seen bis
0,465 pg/L und bis 0,115 pg/L im Regen nach.
Publizierte Befunde aus den darauffolgenden ca.
10-15 Jahren sind den Autoren nicht bekannt.

In den Jahren 2016/2017 wurden von Scheurer et
al. (2017) TFA-Gehalte zwischen 5,4 pg/L und
140 pg/L im Neckar nachgewiesen. Diese aul3er-
ordentlich hohe Belastung konnte mit der in Ab-
schnitt 1 erwdhnten Industrieeinleitung erkléart
werden. Eine andere industrielle Einleitung war fir
die hohe TFA-Belastung der Alz verantwortlich, in
der Gehalte von bis zu 22 pg/L nachgewiesen
wurden. Messwerte von den Flissen Main, Kinzig,
Nidda und Rhein im gleichen Zeitraum lagen im
Mittel zwischen 0,4 pg/L und 1,4 pg/L. Im Kontext
bereits veroffentlichter TFA-Gehalte von vor zwei
Jahrzehnten deuten die Ergebnisse der vielen
TFA-Analysen (n > 3000) des TZW Karlsruhe da-
rauf hin, dass die TFA-Gehalte von Oberflachen-,
Grund- und Niederschlagswasser in Deutschland
mittlerweile z. T. deutlich angestiegen sind. Aller-
dings kénnen nur in wenigen Fallen primére
Punktquellen wie Industrieeinleitungen fur diese
Beobachtung verantwortlich gemacht werden.

3. Anthropogene Eintrags-
quellen von TFA

TFA-Quellen lassen sich in priméare, bei denen der
Stoff direkt eingetragen wird, und sekundéare, bei
denen das TFA beim Abbau entsprechender Vor-
lauferverbindungen gebildet wird, unterscheiden.
Hinsichtlich eines flachenhaften Eintrages sind
primare Quellen wie Industrieeinleitungen vmtl.
wenig relevant, weshalb sich in den folgenden Ab-
schnitten im Wesentlichen auf sekundare Quellen
beschrankt wird.

3.1 Atmospharische Eintrage aus dem
Abbau von Treib- und Kaltemitteln

Fluorierte Kohlenstoffverbindungen finden breite
Verwendung als Kéaltemittel in Kélte- und Klimaan-
lagen, als Treibmittel in Sprays, Schaumen und



Dammstoffen sowie als Feuerldschmittel. Inzwi-
schen ist bekannt, dass beim Abbau von Kohlen-
stoffverbindungen, die Giber mindestens eine koh-
lenstoffgebundene Trifluormethylgruppe (C-CF3)
in ihrem Molekiil verfiigen, TFA als finales Abbau-
produkt entstehen kann (Solomon et al., 2016).
Beispiele hierflr sind Vertreter der Hydrogen-Flu-
orchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW) und der
Gruppe der Hydrogen-Fluorkohlenwasserstoffe
(HFKW), darunter Stoffe wie beispielsweise 2,2-
Dichlor-1,1,1-trifluorethan ~ (R-123),  1-Chlor-
1,2,2,2-tetrafluorethan (R-124), 1,1,1,2-Tetrafluo-
rethan (R-134a), 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan
(R-227ea), 2,3,3,3-Tetrafluorpropen (R-1234yf),
sowie die als Inhalationsanésthetika verwendeten
Halothan, Isofluran und Desfluran (Jordan und
Frank, 1999). Diese Stoffe werden in der Tropo-
sphare zunéchst zu Trifluoracetyl-Halogeniden
oxidiert und schlie8lich zu TFA hydrolisiert, wel-
ches mit dem Niederschlag ausgewaschen und in
Boden sowie Grund- und Oberflachenwasser ein-
getragen wird (Frank et al., 2002).

Als Folge des Montreal-Protokolls wurden chlor-
und bromhaltige Chemikalien, die stratosphéri-
sches Ozon zerstdren, zunehmend durch teilfluo-
rierte Kohlenwasserstoffe (HFKW) ersetzt. Nach
Inkrafttreten des Montreal-Protokolls verminder-
ten sich die Anwendungsmengen von Dichlordiflu-
ormethan (R-12) kontinuierlich. Aufgrund der all-
gemein hohen Lebensdauer der FCKW ist die
Substanz jedoch noch immer in hohen Konzentra-
tionen in der Atmosphéare vorhanden. Da HFKW
Uber ein erhebliches Treibhauspotential verfugen,
wurde eine neue Generation an Kéltemittel entwi-
ckelt, welche sich Gberwiegend aus Vertretern der
ungesattigten Hydrogen-Fluorkohlenwasserstoffe
(u-HFKW) zusammensetzt (auch bekannt als
Hydrofluorolefine). Dabei handelt es sich typi-
scherweise um Molekile mit drei Kohlenstoffato-
men und einer C-C-Doppelbindung, wobei eine
unterschiedliche Anzahl von Fluor- und Wasser-
stoffatomen mit dem Kohlenstoffgrundgerist ver-
bunden sein kann. Die meisten u-HFKW verfiigen
aufgrund ihres Aufbaus Uber eine deutlich gerin-
gere atmosphérische Lebensdauer (wenige Tage
vs. mehrere Jahre) und damit ein vermindertes
Treibhauspotential. Der wohl wichtigste Vertreter
dieser neuen Generation an Kéltemitteln ist
2,3,3,3-Tetrafluorpropen (R-1234yf), das bereits
als direkte Alternative zu R-134a in zahlreichen
Anwendungen, insbesondere in Autoklimaanla-
gen, Verwendung findet.

Nachdem R-1234yf in die Atmosphére entlassen
wird, durchlauft es zwei Hauptabbauwege: Der
erste  Abbauweg wird durch Hydroxylradikale
(OH:) initiiert und resultiert in einer 100%igen mo-
laren Ausbeute an Trifluoracetylfluorid (TFF). Der
zweite Abbauweg wird durch Chlorradikale (CI-)
initiiert und resultiert in einer 92%igen molaren
Ausbeute an TFF. Weitere Reaktionswege mit Os
und Nitrat-Radikal (NOs-) sind nur von geringer
Bedeutung (Henne et al., 2012). Nach dessen Bil-
dung hydrolysiert TFF zu TFAA, welches schliel3-
lich als TFA mit dem Niederschlag aus der Atmo-
sphéare entfernt wird (Russell et al., 2012). Die at-
mospharische Lebensdauer von R-1234yf im OH-
Abbauweg betragt ca. 12 Tage. Zum Vergleich
dazu besitzt das gesattigte HFWK R-134a eine at-
mosphérische Lebensdauer von 14,6 Jahren bei
einer molaren TFA-Ausbeute von lediglich 7-20%
(Henne et al., 2012). Die Kombination aus niedri-
ger atmospharischer Lebensdauer und hoher mo-
laren TFA-Ausbeuten der u-HFKW deuten darauf
hin, dass diese gegeniber Kaltemitteln friherer
Generationen Uber ein erhéhtes TFA-Bildungspo-
tential verfigen und deren Abbau damit zu héhe-
ren TFA-Konzentration in Wasserkorpern flhren
kann (Wu et al., 2014). Es ist davon auszugehen,
dass die globalen Emissionen von u-HFKW in den
nachsten Jahrzehnten ansteigen werden. Mes-
sungen in der Schweiz offenbarten eine zuneh-
mende Anzahl der Detektionen von R-1234yf in
der Atmosphére in den letzten Jahren. Wahrend
R-1234yf im Jahr 2011 zun&chst nicht in Proben
der Messstation Jungfraujoch nachweisbar war
(d. h. Stoffmengenanteil <0,003 ppt), lag der An-
teil der positiven Befunde im Jahr 2014 bei bereits
4,5%. Die Substanz R-1234ze(E) wurde im Jahr
2014 in bereits Uber der Hélfte der Proben der
Messstation Dubendorf detektiert (Vollmer et al.,
2015).

Beriicksichtigt man die momentane Leckagerate
von Personenkraftwagen (Pkw) und die vorherge-
sagte Anzahl an Pkw in Europa, so liegen die fur
das Jahr 2020 vorhergesagten R-1234yf-Emissio-
nen aus Pkw-Klimaanlagen fur Europa zwischen
11 kt/Jahr und 19,2 kt/Jahr (Henne et al., 2012).
Es wird erwartet, dass der Stoffmengenanteil von
TFA in der Atmosphére den bisher gemessenen
Hintergrundwert in Deutschland und der Schweiz
um mehr als den Faktor 10 Ubersteigen wird. Eine
Transportmodellierung zeigte zudem, dass vo-
raussichtlich 30—40% der europaischen Emissio-
nen von R-1234yf aus Pkw-Klimageraten inner-
halb Europas als TFA deponiert wird, wahrend die



verbleibende Menge in Richtung Atlantik, Zentral-
asien, Nordafrika, und tropisches Afrika verfrach-
tet wird. Das Modell ermittelte den héchsten mitt-
leren Jahresgehalt an TFA im Regenwasser Uber
dem Mittelmeer und Nordafrika (bis 2,5 pg/L). Die
héchsten Gehalte Giber dem Festland (bis 2 pg/L)
wurden fur die Bereiche Tschechien und Sud-
deutschland prognostiziert (Henne et al., 2012).
Zum jetzigen Zeitpunkt ist R-134a der Stoff, wel-
cher am meisten zum Eintrag von TFA in die At-
mosphéare beitragt. Mit einer globalen Emission im
Jahr 2008 von ca. 150 kt und einer molaren TFA-
Ausbeute von 7-20% kann von einem jahrlichen
Input von 9-35kt TFA ausgegangen werden
(WMO, 2011). Eine aktuelle Studie aus China
konnte jedoch zeigen, dass der Abbau von R-
134a lediglich 14% der gesamten TFA-Deposition
in Peking erklaren kann (Wu et al., 2014).

3.2 Thermolyse von fluorierten
Polymeren

TFA kann bei der Thermolyse von fluorierten Po-
lymeren wie Polytetrafluorethylen (PTFE bzw. Tef-
lon) gebildet werden. Die Entstehung kann dabei
sowohl direkt aus der Thermolyse von fluorierten
Polymeren oder indirekt aus Produkten der Ther-
molyse und anschliel3ender Transformation dieser
Produkte in der Atmosphére erfolgen (Ellis et al.,
2001). Es ist wahrscheinlich, dass die Thermolyse
von fluorierten Polymeren in industriellen und
hauslichen Hochtemperatur-Anwendungen (Mall-
verbrennung, Ofen, antihaftbeschichtete Kiichen-
utensilien, Verbrennungsmotoren) eine Quelle
von TFA im Niederschlagswasser von Stadtgebie-
ten darstellt. So wurde mittels einer Umweltmodel-
lierung gezeigt, dass ca. 21 ng/L TFA im Regen-
wasser der Stadt Toronto auf die Thermolyse von
Fluorpolymeren zuriickzuftihren ist (Ellis et al.,
2001).

3.3 Weitere relevante anthropogene
Quellen

TFAA ist ein wichtiger Ausgangsstoff fir die Syn-
these zahlreicher Substanzen, da mittels dieser
der Einbau von CFs-Gruppen in komplexe Mole-
kule ermdglicht wird. Der Stoff wird in der Produk-
tion von Pharmazeutika und Agrochemikalien, zur
Peptidsynthese, sowie als Lésungsmittel und Ka-
talysator in Polymerisierungs- und Kondensati-
onsreaktionen verwendet. TFAA ist aktuell mit ei-
nem Tonnageband von 1000-10.000 t/a unter
REACH registriert, zuziglich geringerer Tonna-
gen des Anhydrids sowie verschiedener Salze.

Derzeit sind mehr als eine Million synthetischer
Substanzen mit mindestens einer CFs-Gruppe in
ihrer Molekulstruktur bekannt (Solomon et al.,
2016) und viele dieser Stoffe gelangen im Zuge
ihres bestimmungsmagigen Gebrauchs oder auf-
grund von Verlusten bei Herstellung und Trans-
port in die Umwelt (Scheurer et al., 2017).

Nach derzeitigem Kenntnisstand besitzen etwa
40% der derzeit zugelassenen Pflanzenschutzmit-
tel und ca. 30% der neueren Arzneimittelwirkstoffe
mindestens eine CF3-Gruppe im Molekil, so dass
eine breite Palette an Wirkstoffen als potentielle
Vorlauferverbindungen fur TFA betrachtet werden
mussen (die CFs-Gruppe ermdglicht eine bessere
Membrangangigkeit und damit geringere Einsatz-
mengen der jeweiligen Stoffe) (Solomon et al.,
2016). Aus diesen kann TFA biologisch (Scheurer
etal., 2017) und/oder abiotisch freigesetzt werden
(z. B. bei der Ozonung in der Trink- und Abwas-
seraufbereitung (Scheurer et al., 2017) oder auf
photochemischen Wege in der Wasserphase (Tis-
ler et al., Manuskript zur Veréffentlichung einge-
reicht).

4. Natirliche Quellen von TFA

Der TFA-Eintrag in der Umwelt betrifft die unter-
schiedlichsten Zulassungs- bzw. Registrierungs-
verfahren und stellt damit eine gro3e Herausfor-
derung fur die Regulatorik dar. Im Kontext der
Stoffverantwortung werden von Seiten der Her-
steller oftmals natirliche TFA-Quellen als rele-
vante Eintragspfade in die aquatische Umwelt ins
Feld gefuhrt (EFCTC, 2016). TFA tritt in Ozeanen
in Gehalten von ~0,2 pg/L auf (Frank et al., 2002).
Da TFA Dbereits in tiefen, alten Wassern
(~1000 Jahre) des kanadischen Beckens (Arkti-
scher Ozean) mit Gehalten von ~0,15 ug/L detek-
tiert wurde, kénnen fur diese Beobachtung prak-
tisch nur natirliche, prdanthropogene Quellen ver-
antwortlich sein. Als mégliche nattrliche Quellen
werden hydrothermale Spalten diskutiert. Tat-
sachlich wurden bereits in Wasserproben in der
Nahe von hydrothermalen Spalten erhdhte Ge-
halte an TFA nachgewiesen (Scott et al., 2005).
Es ist daher zu vermuten, dass eine beachtlich
grof3e Menge an TFA in der marinen Umwelt tat-
séachlich natirlichen Quellen entstammit.

In vorindustriellem (>2000 Jahre) SitRwasser aus
Gronland und Déanemark lagen die ermittelten
TFA-Gehalte unter der Bestimmungsgrenze von



0,002 pg/L (Nielsen et al., 2001). Unter Beriick-
sichtigung der beachtlichen Stabilitat der Verbin-
dung (Halbwertszeit von vmtl. mehreren Jahrhun-
derten) kann in marinen Systemen eine Anreiche-
rung von TFA aufgrund der Evaporation von Was-
ser von der Meeresoberflache angenommen wer-
den (Solomon et al., 2016). Uber diesen Prozess
kénnen auch aktuelle natirliche Quellen auf dem
Festland (mdglicherweise aus vulkanischer Aktivi-
tat) fir die TFA-Bilanz mariner Okosysteme lang-
fristig durchaus Relevanz besitzen, indem Ober-
flachenwasser mit sehr geringen TFA-Gehalten
dem Meereskérper zuflieRen und sich dort anrei-
chern. Der Grof3teil des in nicht-salinen anthropo-
gen beeinflussten Grund- und Oberflachengewas-
sern anzutreffenden TFAs dirfte allerdings anth-
ropogenen Ursprungs sein — anderenfalls muss-
ten auch in den Ozeanen deutlich héhere Gehalte
nachzuweisen sein, da die TFA-Gehalte in mari-
nen Systemen vermutlich das Ergebnis lang an-
dauernder Stoffeintrdge und Anreicherung sind.
Hohere TFA-Gehalte in Oberflachengewassern
als in Meerwasser allein aufgrund natirlicher
Quellen waren demzufolge unlogisch.

Ein bereits postulierter relevanter Eintrag aus ma-
rinen Systemen in den Niederschlag (Gber Gischt
und anschlieRender Verdriftung in héhere Luft-
schichten — TFA-haltige Aerosole) und von dort
in Oberflachen- und Grundwasser (EFCTC, 2016)
ist ebenfalls nicht plausibel: Alle im Meerwasser
gelosten Stoffe mit &hnlicher biologischer und
chemischer Stabilitdt sowie fur diesen Transport-
weg relevanten physikochemischen Eigenschaf-
ten werden in diesem Szenario &hnlich transpor-
tiert. Unter der vereinfachten Annahme, dass etwa
20 g/L Chlorid und 0,2 ug/L TFA in Meerwasser
sowie 10-20 mg/L Chlorid im Niederschlag ent-
halten sind, kann Uber diesen Eintragspfad mittels
Dreisatz nur ein TFA-Gehalt von <0,001 pg/L im
Niederschlag erklart werden. Der durchaus hohe
Dampfdruck der Saure TFAA von 130 hPa
(20 °C)2ist fur den betrachteten Transportweg des
Anions praktisch irrelevant. Sollten also keine den
Autoren unbekannten praferentiellen Transport-
wege von TFA gegeniiber Chlorid aus marinen
Systemen in die Atmosphéare dominieren, ist der
Anteil dieses Eintragspfades fur die gegenwartig
in feuchter Deposition anzutreffenden TFA-Ge-
halte ohne Relevanz.

5. AS-Gehalte in Deutschland -
Abwasser, Oberflachenge-
wasser und Eintragsquellen

AS ist das Anion der ASA, die in der chemischen
Literatur haufig auch als Sulfamid-, Amidoschwe-
fel- und Sulfaminsaure bezeichnet wird. ASA ist
ein anorganischer Stoff und findet vielféltige An-
wendungen in Industrie (Oberflachenbehand-
lung), Gewerbe und Haushalt (z. B. als Bestand-
teil von Entkalkungsmitteln in Sanitér- und Indust-
riereinigern). Der Stoff ist eine klassische Indust-
riechemikalie, die in der REACH-Datenbank mit
einer Tonnage von 10.000 bis 100.000 t/Jahr
(zzgl. verschiedener Salze) gelistet ist. Zusatzlich
wurde die Substanz auch als Transformationspro-
dukt des biologischen Abbaus des kinstlichen
SuRstoffs Acesulfam identifiziert (Castronovo et
al., 2017). Hinsichtlich der AS-Bilanz in Ab- und
Oberflachengewéssern besitzt dieser Eintrags-
pfad aber vmtl. nur wenig Relevanz.

Bezuglich der Gehalte von AS im Wasserkreislauf
existieren zum gegenwartigen Zeitpunkt nur sehr
wenige publizierte Messwerte. Wick et al. (2017)
berichten von 97 pug/L im Rhein, die Arbeitsge-
meinschaft Wasserwerke Bodensee-Rhein ermit-
telte im Jahr 2017 an ihren Messstellen Gehalte
zwischen 10 pg/L und 40 pg/L AS (AWBR, 2018).
In Zu- und Ablaufen von Abwasserbehandlungs-
anlagen wurden sogar Gehalte bis in den mg/L-
Bereich nachgewiesen (Castronovo et al., 2017,
Wick et al., 2017).

6. Verwendete Methodik

In diesem Kapitel werden die instrumentelle Ana-
Iytik fir die Bestimmung von TFA und AS in Was-
serproben sowie die Vorgehensweise bei der Er-
mittlung des TFA-Vorlauferpotentials in Wasser-
proben dargestellt.

6.1 Monitoring von Oberflachengewassern

Ausfuhrliche Informationen hinsichtlich der Analy-
semethode fur die Bestimmung von TFA kdnnen
Scheurer et al. (2017) entnommen werden. Es
folgt eine Kurzbeschreibung: Ein Aliquot der Was-
serprobe wird zentrifugiert (15 min, 4000 x @),
1 mL des Uberstandes in ein 2-mL-Autosampler-

8 Eintrag zu TFAA in der GESTIS-Stoffdatenbank des Instituts fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung



Vial Uberfuhrt, mit internem Standard (IS) versetzt
und gemischt. Fir die Analytik mittels lonenchro-
matographie gekoppelt mit der Tandem-Massen-
spektroskopie (IC-MS/MS), werden 100 pL dieser
Ldsung injiziert. Als Trennséule wird eine lonPac
AS17-C (Dionex) mit entsprechender Vorsaule
verwendet. Die mobile Phase besteht aus Metha-
nol und einer wéassrigen Ammoniumcarbonat-L6-
sung. Ausfihrliche Informationen hinsichtlich der
IC-MS/MS-Parameter kbnnen der genannten Lite-
ratur entnommen werden. Fir die Analytik von AS
sind die spezifischen Massenilibergange von AS
sowie dessen IS in die bestehende TFA-Methodik
integriert worden. Die Bestimmungsgrenze fir
TFA betragt 0,05 ug/L, die fur AS 1 pg/L. Der
obere Arbeitsbereich der Methode betragt 50 pg/L
fur TFA und AS. Innerhalb der hier vorgestellten
Untersuchung wurden AS-Gehalte >50 pg/L semi-
gquantitativ erfasst, d. h. als >50 pg/L bezeichnet.

6.2 Ermittlung des TFA-Vorlauferpotentials
ausgewahlter Proben

Die Experimente wurden mit jeweils 50 mL Probe-
volumen (jeweils Duplikate) in 100-mL-Braunglas-
flaschen durchgefiihrt. Die applizierte Ozondosis
betrug 0,5 mg/L O3z pro mg/L gesamten organi-
schen Kohlenstoffs (TOC) (der TOC wurde nach
DIN EN 1484 H3 bestimmt). Eine entsprechende

Menge des Ozonstarkwassers (~22 mg/L Og)
wurde zum Probenaliquot dotiert, das entstan-
dene Reaktionsgemisch eine Stunde bei Raum-
temperatur inkubiert. Nach Ablauf der Reaktions-
zeit wurde ein Aliquot dieses Probenansatzes ent-
nommen und die Reaktion aufgrund der Anwesen-
heit moglicherweise Uberschussigen Ozons mit-
tels Zugabe einer reduzierenden Natriumthiosul-
fat-Losung abgestoppt. Die Verdinnung aufgrund
der Zugaben von Ozonstarkwasser und Natrium-
thiosulfat-Losung wurde bei der Auswertung be-
racksichtigt.

Es wurden zehn Proben der Mai-Probenahme
dem beschriebenen Verfahren unterzogen und
der TFA-Gehalt jeder Probe jeweils vor und nach
Oxidation bestimmt. Die Proben wurden anhand
ihrer bereits vor Oxidation auffalligen Gehalte an
TFA (>2 pg/L) und/oder dem Abwasseranteil (ab-
geleitet aus den AS-Gehalten, d. h. >50 pg/L) aus-
gewdhlt. Die gewahlten Auswahlkriterien sollten
die Wahrscheinlichkeit der Anwesenheit mdglichst
vieler unterschiedlicher TFA-Vorlauferverbindun-
gen maximieren. Die fur die Ozonungsversuche
ausgewahlten Probenahmestandorte sind in Ta-
belle 1 dargestelit.

Tabelle 1: Liste der zehn Probenahmestandorte, die fir die Ozonungsversuche zur Ermittlung des TFA-

Vorlauferpotentials ausgewahlt wurden.

NLWKN-Betriebsstelle  Gewasser Messstelle
Cloppenburg Else Bruchmuihlen
Grolie Hase Werwe
Hahnenmoorkanal  Aselage
Lager Hase Uptloh
Hannover-Hildesheim Koldinger Kiessee  Koldinger Kiessee
Meppen Dinkel Neuenhaus
GrolRe Aa Beesten
Speller Aa Hesselte
Vechte Samern
Sulingen Sule Barenburg 1l




7. Ergebnisse und Diskussion

7.1 Monitoring der Oberflachengewasser
und Identifikation von Belastungs-
schwerpunkten

Die ausfiihrlichen Ergebnisse des durchgefihrten
Monitorings auf TFA und AS der Einzelstichpro-
ben sind im Anhang in Tabelle Al dargestellt. In
den folgenden Unterkapiteln werden die Ergeb-
nisse zusammengefasst und diskutiert.

TFA-Monitoring

In den Proben der Mai-Probenahme wurden TFA-
Gehalte von 0,23 ug/L bis 3,0 pg/L nachgewiesen.
Der Median betrug 0,92 pg/L (n = 51). In den Pro-
ben der November-Probenahme wurden TFA-Ge-
halte von 0,16 pg/L bis 5,7 pg/L ermittelt mit einem
Median der Gehalte von 0,86 pg/L (n = 55). Die
raumliche Verteilung der Belastung ist in Abbil-
dung 1 und Abbildung 2 dargestellt.

Von einigen Probenahmestellen konnte entweder
im Mai oder November keine Probe zur Verfiigung
gestellt werden. Daher sind in Tabelle 2 fir einen
sinnvollen Vergleich beider Datenséatze die Mini-
mum-, Maximum- sowie Medianwerte der TFA-
Gehalte angegeben, bei denen ausschlielich die
49 zu beiden Probenahmezeitpunkten beprobten
Entnahmestellen bertcksichtigt wurden.

Tabelle 2: Minimum-, Maximum- sowie Medianwerte
der TFA-Gehalte (in pg/L) beider Kampagnen in
2018 unter ausschliel3licher Beriicksichtigung von
Probenahmestellen, die zu beiden Zeitpunkten be-
probt wurden (n = 49).

Mai November
Min 0,23 0,16
Max 3,0 57
Median 0,96 0,87

An mehr als 80% der Messstellen wurden in den
Proben der November-Probenahme niedrigere
TFA-Gehalte als noch im Mai nachgewiesen, aber
nur an wenigen Messstellen betrug der Riickgang
des TFA-Gehalts mehr als 30%. Nur wenige
Messstellen zeigten steigende TFA-Gehalte und
auch der Mediangehalt von TFA innerhalb des Un-
tersuchungszeitraumes war leicht ricklaufig
(Tabelle 2). Insgesamt ist das TFA-Konzentrati-

4 https://bit.ly/2MDwoX2

onsniveau in den untersuchten Oberflachenge-
wassern deutlich héher als das, was noch vor zwei
Jahrzehnten in deutschen Oberflachengewassern
vorgefunden wurde (Rippen, 2016).

AS-Monitoring

Nur an einer Probenahmestelle lag der AS-Gehalt
zu beiden Entnahmezeitpunkten unterhalb bzw.
genau auf der Bestimmungsgrenze (1 ug/L). Dies
betrifft das Gewasser Hasselbach (Messstelle
Holzminden, NLWKN-Betriebsstelle Hannover-
Hildesheim), dessen Einzugsgebiet sich komplett
im Naturpark Solling-Vogler (Weserbergland) be-
findet und fast ausschlief3lich (nachhaltig) forstlich
genutzt wird. Dieser Befund entspricht somit den
Erwartungen (keine bekannten Abwassereintrage
an dieser Probenahmestelle). Aufgrund der semi-
quantitativen Natur der durchgefihrten Analytik ist
eine sinnvolle Angabe von Maximal- und Median-
werten hinsichtlich der AS-Gehalte nicht méglich
(d. h. bei Gehalten auRerhalb des linearen Ar-
beitsbereiches der Methode (=50 pg/L) wurden
betreffende Proben nicht verdiinnt, sondern die In-
formation >50 pg/L ausgegeben). AS-Gehalte von
250 pg/L wurden in insgesamt 33% aller analy-
sierten Proben nachgewiesen, 44% der Proben la-
gen im Bereich von 10-50 pg/L und nur 23% im
Bereich <10 pg/L. Die raumliche Verteilung der
Belastung ist in Abbildung 3 und Abbildung 4 dar-
gestellt.

Nach den Angaben aus dem REACH-Dossier*
wird die Toxizitat von AS als sehr gering einge-
schétzt. Von der amerikanischen Food and Drug
Administration (FDA) wurde der Stoff als allge-
mein sicher anerkannt und als Lebensmittelzu-
satzstoff zugelassen (FDA, 2018). Aus Vorsorge-
grunden sollten die Eintrdge von ASA in den Was-
serkreislauf reduziert werden, um die Konzentrati-
onen in Roh- und Trinkwéassern so gering wie
mdglich zu halten.

Identifikation von Belastungsschwerpunkten

Die Bereiche Cloppenburg, Hannover-Hildesheim
und Meppen konnten als TFA- Belastungsschwer-
punkte identifiziert werden. Die Bereiche Meppen
und Cloppenburg sind bekannt fir eine starke
landwirtschaftliche Aktivitat; der hochste Mess-
wert im Mai 2018 (3 pg/L) wurde in der Vechte



(Samern, Landkreis Grafschaft Bentheim) nach-
gewiesen. Der AS-Gehalt betrug an dieser Mess-
stelle >50 pg/L, womit ein erhéhter Abwasseran-
teil wahrscheinlich ist. Der erwartete (modellierte)
Abwasseranteil am mittleren Gesamtabfluss der
Vechte in Samern betragt etwa 7-10% (Tetzlaff
und Ta, 2018). Ein gewisser Abwasserbeitrag zur
TFA-Belastung dieser Messstelle ist daher wahr-
scheinlich. Auffallig ist jedoch auch, dass in dieser
Probe die zweithtchste Summe an PSM (auf Ba-
sis der WRRL-Monitoringergebnisse des NLWKN
mit fast 70 untersuchten PSM) nachgewiesen
wurde, darunter auch Vertreter mit C-CFz-haltiger
Struktur wie Flufenacet und Diflufenican)®. Ein we-
sentlicher Beitrag landwirtschaftlicher Aktivitaten
an der bereits vorhandenen TFA-Belastung des
Standortes ist daher ebenfalls sehr wahrschein-
lich. Pflanzliche Nahrungsmittel kénnen stark mit
TFA belastet sein (EURL-SRM, 2017) und eine
Kontamination von Futtermitteln ist daher hochst-
wahrscheinlich. Stichprobenartig durchgefiihrte
Analysen von Rinder- und Schweinegille sowie
Garresten zeigten, dass diese Matrices aufgrund
ihrer Verwendung als Wirtschaftsdiinger ebenfalls
als TFA-Quellen in Frage kommen (dreistelliger
pg/L-Bereich, unveroffentlichte Ergebnisse des
TZW). Eine genaue Bilanzierung der moglichen
Eintragsquellen auf Grundlage der vorliegenden
Ergebnisse ist allerdings nicht mdglich. Dies
schliefl3t Eintrége Uber den atmosphéarischen Ab-
bau von Treib- und Kéaltemitteln ein.

Uberraschend waren die hohen TFA-Gehalte in
den Elbe-Proben der Probenahme November
(5,4 pg/L an der Messstelle Grauerort und
5,7 ug/L in Schnackenburg); im Mai lagen die
TFA-Gehalte an diesen Probenahmestellen noch
bei <1 ug/L. TFA-Gehalte, wie sie dort im Novem-
ber nachgewiesen wurden, sind fir FlieRgewasser
dieser GréfRenordnung eher uniblich und deuten
stark auf eine industrielle Einleitung hin (Scheurer
etal., 2017). Die Ergebnisse zeigen, dass die Ein-
tragsquelle hochstwahrscheinlich nicht in Nieder-
sachsen lokalisiert ist (Schnackenburg liegt direkt
an der ostlichsten Landesgrenze zu Sachsen-An-
halt bzw. Brandenburg, Grauerort an der Tideelbe
unterhalb von Hamburg). Die niedrigste publizierte
NOEC (No Observed Effect Concentration) be-
tragt 120 pg/L (Boutonnet et al., 1999). Nahe der
postulierten Einleitstelle kdnnten durchaus TFA-

Gehalte in dieser GroRRenordnung vorliegen
(Scheurer et al., 2017). Daher wird angeraten eine
Langsprobenahme entlang des Elbestroms bzw.
seiner Zufliisse und/oder eine gezielte Recherche
in Abwasserkatastern durchzufiihren, um den Ver-
ursacher der Kontamination identifizieren und ent-
sprechende MinderungsmafRnahmen einleiten zu
kdnnen. Angaben Uber die Registranten der der-
zeit verfugbaren REACH-Dossiers von TFAA,
TFAA-Anhydrid sowie des Kaliumsalzes (Stand
14. Februar 2019) geben keinen unmittelbaren
Hinweis auf einen méglichen Einleiter im Einzugs-
gebiet der auffalligen Probenahmestellen.

Der GOW ist ausschlie3lich auf Trinkwasser an-
zuwenden. Allerdings kann eine orientierende
Ubertragung auf Oberflachen- bzw. Rohwasser
aus Vorsorgegriunden sinnvoll sein, wenn die Ein-
leitung von TFA oberstromig einer Uferfiltratge-
winnung zur Trinkwasserproduktion stattfindet.
Unter Worst-Case-Betrachtungen (d. h. es findet
keine Verdiinnung mit unbelastetem Grundwasser
statt) ist ein 1:1-Ubertritt der Stoffkonzentration in
das assoziierte Trinkwasser wahrscheinlich, da
eine Entfernung im Wasserwerk nur mittels Um-
kehrosmose erreicht werden kann. Auch aus die-
ser Uberlegung heraus sollten Einleitstelle und
Verursacher identifiziert werden.

Hinsichtlich der AS-Gehalte sind die Proben im
Bereich Cloppenburg am auffalligsten (sechs
Messstellen, elf von zwélf Messungen >50 pg/L).

5 Die Messstelle mit den héchsten PSM-Befunden (Wietze/Wieckenberg) wies keine erhéhten TFA-Werte auf. Die hohe PSM-
Summe ist allerdings maf3geblich auf eine nicht fluorhaltige Einzelverbindung (MCPA) zurlickzufihren.
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7.2 Ermittlung des TFA-Vorlauferpotentials
ausgewahlter Proben

Die hohe Salzbelastung (Mittelwert fur Chlorid
Uber 3000 mg/L) der Speller Aa (Messstelle Hes-
selte)® erforderte bereits fir die TFA-Bestimmung
der Probe vor Oxidation eine Verdinnung mit
Reinstwasser. Mdglicherweise setzte die Ozo-
nung weitere Anionen frei, die trotz einer Verdin-
nung analog der Analyse der Originalprobe zu ei-
ner Uberladung der IC-S&ule gefiihrt haben. Eine
weitere Verdinnung der Probe war nicht zielfiih-
rend, da der erwartete Konzentrationsbereich des
TFA der verdiinnten Probe im Bereich der Bestim-
mungsgrenze gelegen hatte und damit eine Aus-
wertung im Kontext des Bildungspotentials auf-
grund des statistischen Rauschens wenig zielfiih-
rend gewesen ware.

Von den weiteren neun Proben konnte aus-
schlie3lich in der der Vechte (Samern) ein TFA-
Konzentrationszuwachs (+41%) beobachtet wer-
den. In dieser Probe wurde bereits beim Monito-
ring der hochste TFA-Gehalt der im Mai entnom-
menen Proben nachgewiesen (3 pg/L; zu Abwas-
seranteil und landwirtschaftlicher Beeinflussung
der Probenahmestelle siehe Erlauterungen in Ka-
pitel 7.1). Der Konzentrationszuwachs des TFA
bei der Ozonung kann nicht ausschlief3lich mit den
Konzentrationen der nachgewiesenen PSM er-
klart werden. Die Anwesenheit der Wirkstoffe deu-
tet allerdings auch auf die Anwesenheit von mit-
tels Einzelstoffanalytik nicht nachgewiesenen
Transformationsprodukten dieser (und vmtl. wei-
terer) Stoffe hin, die ihrerseits noch die C-CFs-
Gruppe tragen und dementsprechend zum TFA-
Bildungspotential beitragen kénnen. So kamen
bspw. weitere (zugelassene) PSM in Betracht,
welche derzeit aber (noch) nicht Bestandteil der
regularen Schadstoffuntersuchungen nach WRRL
sind (z. B. Fluopyram).

Das mittels der verwendeten Methodik abrufbare
TFA-Bildungspotential ist substanzspezifisch,
d. h. das Mal3 der TFA-Freisetzung hangt mitunter
stark von der Molekulstruktur der moglichen Vor-
laufersubstanz ab (Scheurer et al., 2017). Auch ist
zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht bekannt, in-
wiefern das durch Ozonung ermittelte TFA-Bil-
dungspotential tatséchlich in der Umwelt (z. B.

5 http://www.wasserdaten.niedersachsen.de
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durch biologische oder photochemische Abbau-
prozesse) abgerufen werden kann. Nichtsdestot-
rotz geben die hier vorgestellten Untersuchungen
wertvolle Hinweise auf das Vorhandensein bisher
nicht-bertcksichtigter C-CFs-haltiger Verbindun-
gen.

8. Fazit und Ausblick

Die hier vorgestellte Monitoringstudie zeigt die
ubiquitare Verbreitung von TFA in den Oberfla-
chengewassern Niedersachsens. Aufgrund bishe-
riger Erfahrungen und Analysen von Proben aus
dem gesamten Bundesgebiet war dies zu erwar-
ten gewesen. Demnach konnten einige Belas-
tungsschwerpunkte identifiziert werden, aufgrund
der komplexen Situation méglicher Eintragsquel-
len von TFA (z. B. Industrieeinleitungen, Abbau
von Pflanzenschutz-, Arznei- sowie Treib- und
Kéltemitteln) ist es allerdings nicht maoglich, deren
individuellen Beitrdge zu quantifizieren. Hierfur
mussten langerfristige und einzugsgebietsspezifi-
sche Untersuchungen, einhergehend mit der Ana-
lyse von Niederschlags- und Grundwassern,
durchgefuihrt werden. Zumindest an einer Probe-
nahmestelle konnte mittels Ozonung weiteres
TFA (+41%) freigesetzt werden, was die Anwe-
senheit von Stoffen mit C-CFs-haltiger Substruktur
zeigt. Landwirtschaftliche Landnutzung ist an die-
ser Stelle vermutlich eine wichtige Eintragsquelle
von TFA in den Wasserkreislauf und auch fur das
beobachtete TFA-Bildungspotential verantwort-
lich. Diese Schlussfolgerung wird von den Analy-
seergebnissen des NLWKN (PSM-Analytik) ge-
stitzt.

Bis auf wenige Ausnahmen lagen die ermittelten
TFA-Gehalte unterhalb des GOW von 3 pg/L.
Diese Studie legt daher den Schluss nahe, dass
eine Beeintrachtigung der Trinkwasserversorgung
in Niedersachsen aufgrund von TFA aus Oberfla-
chengewassern eher unwahrscheinlich ist. Gleich-
wohl sind die ermittelten Gehalte auf einem hohe-
ren Niveau als noch vor zwei Jahrzehnten fir
deutsche Oberflachengewasser publiziert wurde.
Die verhéltnismafig hohe TFA-Belastung der Elbe
(November; bis 5,7 pg/L) ist vermutlich einer tem-
pordren industriellen Einleitung geschuldet und
sollte ursachlich z. B. mittels einer Langsbepro-
bung aufgeklart werden.



In einem Drittel aller analysierten Proben lagen die
AS-Gehalte oberhalb von 50 pg/L, was im Kontext
der aktuellen Spurenstoffdiskussion ein durchaus
bemerkenswerter Konzentrationsbereich ist. An
den identifizierten Belastungsschwerpunkten
kénnten begleitende Analysen (z. B. bereits etab-
lierter Abwasserindikatoren) helfen, eine Abgren-
zung von kommunalem und industriellem Abwas-
ser vorzunehmen. Auf diese Weise kdnnten die
Hauptemittenten identifiziert und ggf. Minderungs-
mafinahmen priorisiert werden.
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10. Anhang

Tabelle Al: Gemessene TFA- und AS-Gehalte (in pug/L) in den Einzelproben des Jahres 2018; Angabe von
Min/Max/Median-Gehalten von AS aufgrund der z. T. semiquantitativen Natur der Analyse nicht sinnvoll.

Trifluoracetat

Amidosulfonat

(TFA) (AS)
NLWKN-Betriebsstelle Gewasser Messstelle Mai Nov. Mai Nov.
Aurich Fehntjer Tief Oldersum 0,88 1,2 >50 >50
Jimme Nortmoor 0,96 1,3 27 >50
Brake-Oldenburg Delme Hasbergen 0,87 0,62 11 11
Hohens Tief SchopfwerkWan- |4 g | 45 | 28 42
gerland
Lethe Oberlethe 1,0 0,49 11 5,5
Cloppenburg Else Bru>chmiihlen 29 2,0 >50 >50
Grol3e Hase Werwe 1,9 1,4 >50 >50
Hahnenmoorkanal | Aselage 2,1 1,3 >50 >50
Hase Bersenbriick 1,7 1,4 >50 >50
Lager Hase Uptloh 1,7 1,7 >50 >50
Soeste Schwaneburg 0,68 0,46 46 >50
Hann.-Hildesheim Emmer Emmern 1,3 1,1 24 >50
Fluthamel Afferde Il 2,0 1,4 29 >50
Hasselbach Holzminden 0,30 0,16 <1 1
Nette Derneburg 2,0 15 30 49
Westaue Liethe 1,6 1,3 >50 >50
Hann.-Hildesheim (Sulingen) | Koldinger Kiessee | Koldinger Kiessee 2,1 2,2 4,8 <1
Steinhuder Meer Seemitte 0,82 -* 1,9 -*
Lineburg Elbe Schnackenburg 0,89 5,7 49 >50
Gerdau Hansen 0,60 0,53 11 11
Jeetzel Teplingen 0,75 0,47 17 24
Krainke Besitz 0,74 0,41 <l 13
Luhe Roydorf 0,39 0,34 8,9 7,5
Seege Meetschow 1,0 0,42 3,5 <1
Seeve Horsten 0,23 0,24 45 >50
Lineburg (Sulingen) Gartower See Gartower See 0,88 0,55 2,3 <1
Meppen Dinkel Neuenhaus 1,3 11 >50 >50
GrolRe Aa Beesten 2,2 1,3 27 28
Lee Scheerhorn 1,9 1,6 17 12
Nordradde Pegel Apeldorn 0,87 0,81 49 50
Speller Aa Hesselte 1,2 1,2 >50 >50
Vechte Samern 3,0 2,4 >50 >50
Stade Elbe Grauerort 1,0 5,4 >50 >50
Este Buxtehude 0,60 0,59 16 19
Geeste Bramel -* 0,40 -* 8,7
LUhe Mittelnkirchen 1,1 0,86 22 31
Schwinge Symphonie 0,83 0,69 35 >50
Sud liIme Einbeck -* 0,87 -* >50
Oder Auekrug -* 0,37 -* 1,3
Schwiilme Vernawahlshausen -* 0,62 -* 19
Sose Berka -* 0,64 -* 21
Sid (Sulingen) Seeburger See Seeburger See -* 1,0 -* <1
Sulingen Blickener Muhl- Biicken 14 11 6.5 47
bach
Hache Steimke 0,90 0,95 5,4 5,4
Klosterbach GroR Mackenstedt 0,92 0,87 26 27
Ochtum Dreye 1,3 1,1 28 32
Siede Voigtei 0,87 0,75 12 12
Steinhuder Meer- | 0 069 | 092 | 26 | >50
bach
Sule Barenburg Il 1,0 0,89 >50 >50
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Trifluoracetat | Amidosulfonat
(TFA) (AS)
NLWKN-Betriebsstelle Gewasser Messstelle Mai Nov. Mai Nov.
Verden Bdhme Uetzingen 0,32 -* 20 -*
Lachte Lachtehausen 0,99 0,75 19 20
Meil3e Hodenhagen 0,36 0,35 4,6 7,4
Ortze Stedden 0,49 | 0,40 13 13
Wiedau Rotenburg 0,65 0,39 19 20
Wietze Wieckenberg 0,88 0,87 >50 >50
Wolpe Rethem 0,83 0,83 4.3 6,9
Worpe Miindung Worpe 0,40 0,43 22 43
Minimum | 0,23 0,16 - -
Maximum 3,0 57 - -
Median | 0,92 0,86 - -

*keine Probe
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