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TEXTE Untersuchung von aktuellen Meerwasserproben auf Trifluoressigsaure — Abschlussbericht

Kurzbeschreibung: Untersuchung von aktuellen Meerwasserproben auf Trifluoressigsaure

Dieser Bericht beschreibt die Entwicklung und Validierung einer Methode zur Analyse von
Trifluoracetat (TFA) in stark-salzhaltigen Wassermatrices. Dies wurde durch die Anwendung
von Salzentfernungskartuschen zur Probenvorbereitung und anschliefRender Analytik mittels
Ionenchromatographie (IC) gekoppelt mit der Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS) erreicht.
Die Validierung und die Analyse von Labor- und Feld-Blindwertproben bestatigte die Eignung
der Methodik zur Quantifizierung von TFA in Meerwasserproben.

Die Methode wurde auf Oberflichenwasser- und Tiefseeproben des Atlantischen Ozeans
angewandt, die in den Jahren 2022 und 2023 im Zuge zweier voneinander unabhangiger
Monitoringkampagnen genommen wurden. Die Oberflichenwasserproben wiesen TFA-
Gehalte zwischen 260 ng/L und 306 ng/L auf. Die TFA-Gehalte von sieben Tiefenprofilen (max.
Entnahmetiefe: 4590 m) reichten von 237 ng/L bis 294 ng/L. Mit Ausnahme einer Messstelle
zeigten alle Tiefenprofile eine schwache Abnahme der TFA-Gehalte mit zunehmender
Meerestiefe.

Abstract: Analysis of current seawater samples for trifluoroacetic acid

This report describes the development and validation of a method for the analysis of
trifluoroacetate (TFA) in water matrices with high salt contents. This was achieved by the usage
of salt removal cartridges as a sample-treatment step and subsequent analysis of the samples
using ion chromatography (IC) coupled with tandem mass spectrometry (MS/MS). The
validation and analysis of laboratory and field blanks confirmed the suitability of the
methodology for the quantification of TFA in seawater samples.

The method was applied to surface water and deep-sea water samples of the Atlantic Ocean
collected in 2022 and 2023 during two independent sampling campaigns. The surface water
samples had TFA concentrations between 260 ng/L and 306 ng/L. The TFA concentrations of
samples from seven depth profiles (max. sampled depth: 4590 m) ranged from 237 ng/L to
294 ng/L. All depth profiles, with the exception of one, showed a slight decrease in TFA
concentration with increasing ocean depth.
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Zusammenfassung

Es existieren keine aktuellen Daten fiir TFA in Meerwasserproben des offenen Ozeans. Die
beiden einzig vorhandenen Monitoringstudien wurden Ende der 1990er Jahre durchgefiihrt.
(Ultra-)kurzkettige Stoffe aus der Gruppe der per- und polyfluorierten Alkylverbindungen
(PFAS), zu denen auch TFA gehort, wurden bisher in Monitoringstudien vor allem deshalb selten
berticksichtigt, da sie mit den herkémmlich angewandten Methoden zur Probenvorbereitung
und Analytik nur eingeschrankt analysierbar sind.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Probenvorbereitungsmethode entwickelt, mit deren Hilfe
die Analytik-stérende anorganische Probenbestandteile stark salzhaltiger wassriger
Umweltproben entfernt werden kdnnen. Die Methode basiert auf dem Einsatz sog.
Salzentfernungskartuschen und anschliefiender Analytik mittels lonenchromatographie (IC)
gekoppelt mit der Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS). Eine Methodenvalidierung und die
Analyse von Labor- und Feld-Blindwerten bestitigte die Eignung der Methodik zur
Quantifizierung von TFA in Meerwasserproben.

Die Methode wurde schliefdlich auf Oberflichenwasser- und Tiefseeproben des offenen
Atlantischen Ozeans angewandt, die in den Jahren 2022 und 2023 im Zuge von zwei
voneinander unabhéngigen Beprobungskampagnen genommen wurden. Die TFA-Gehalte der
mittels Flow Through System (FTS) genommenen Oberflaichenwasserproben (n=33) lagen
zwischen 260 ng/L und 306 ng/L.

Zusatzlich wurden an sieben Stellen Meerwasser-Tiefenprofile (max. Entnahmetiefe: 4590 m)
der TFA-Gehalte mittels CTD-Kranzschopfer erhoben. Die TFA-Gehalte der Proben der
Tiefenprofile (n=41; ausgenommen sind die mittels FTS an den Tiefenprofilen gesammelten
Proben) reichten von 237 ng/L bis 294 ng/L. Alle Tiefenprofile mit einer max. Entnahmetiefe
>160 m zeigten eine schwache Abnahme der TFA-Gehalte mit zunehmender Entnahmetiefe im
Meer.

Die in dieser Arbeit ermittelten aktuellen TFA-Gehalte von Tiefenprofilen liegen, verglichen mit
vorangegangen Probenahme-Kampagnen im Atlantik (maximal ca. 200 ng/L), auf einem
tendenziell h6heren Niveau. Insbesondere vor dem Hintergrund der ungewissen Qualitit und
Belastbarkeit der durch vorangegangene Studien ermittelten TFA-Gehalte und der Unterschiede
in den Probenahmestellen war ein Vergleich der aktuellen und historischen Messergebnisse nur
bedingt moglich.

11
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Summary

There are no current data on TFA in seawater samples from the open ocean. The only two
existing monitoring studies were conducted in the late-1990s. In general, (ultra-)shortchain
variants of the group of per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS), including TFA, are
underrepresented in monitoring studies. This is primarily due to the analytical difficulties in
measuring these with the conventional sample preparation and analytical methods.

In the present work, a sample pre-treatment method was developed to remove certain
interfering inorganic sample constituents from highly saline aqueous environmental samples.
The method is based on the usage of salt removal cartridges and subsequent analysis of the
samples using ion chromatography (IC) coupled to tandem mass spectrometry (MS/MS). Method
validation results and the analysis of laboratory and field blanks confirmed the suitability of the
presented method for the quantification of TFA in seawater samples.

The method was applied to surface water and deep-sea samples of the open Atlantic Ocean,
which were collected in 2022 and 2023 during two independent sampling campaigns. The TFA
concentrations of surface water samples collected with the flow though system (FTS) (n=33)
were between 260 ng/L and 306 ng/L.

In addition, samples from seven depth profiles (max. sampling depth: 4590 m) were collected
using CTD rosette samplers. The TFA concentrations of the depth profiles (n=41; excluding the
samples collected at the depth profiles via FTS) ranged from 237 ng/L to 294 ng/L. All depth
profiles with a maximum sampling depth >160 m showed a slight decrease in TFA concentration
with increasing ocean depth.

The recent TFA concentrations of the depth profiles analyzed in this study were generally higher
than those of previous sampling campaigns conducted in the Atlantic Ocean (maximum
concentrations of approx. 200 ng/L). However, a comparison of the recent and historical data
was only possible to a limited extent. This was mainly due the uncertain quality and robustness
of the TFA data determined in previous studies and the differences in the sampling sites.

12



TEXTE Untersuchung von aktuellen Meerwasserproben auf Trifluoressigsaure — Abschlussbericht

1 Einleitung

Die sehr persistente und sehr mobile (very persistent, very mobile, vPvM) Substanz Trifluoracetat
(TFA; CF3C00) ist ubiquitdar im Wasserkreislauf vorhanden. Gemaf3 aktueller Definition der
Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (OECD) gehort TFA bzw.
dessen korrespondierende Saure (Trifluoressigsdure) zur Gruppe der per- und polyfluorierten
Alkylverbindungen (PFAS) (Kwiatkowski et al.,, 2020).

TFA kann durch zahlreiche anthropogene Quellen in die Umwelt eingetragen werden. Fiir TFA
kommen sowohl primére Quellen (d. h. TFA wird bereits als solches eingetragen) als auch
sekundare Quellen (d. h. der Stoff wird aus Vorlauferverbindungen in der Umwelt gebildet) in
Betracht (Freeling & Bjornsdotter, 2023). Der Eintrag aus sekundaren Quellen ist auf die
ausgesprochen hohe Stabilitdt der Trifluormethyl-Gruppe gegeniiber biotischen und abiotischen
Abbauprozessen zurtlickzufiihren. So stellen simtliche Substanzen, die iiber mindestens eine
kohlenstoffgebundene Trifluormethyl-Gruppe (C-CF3) in ihrer Struktur verfiigen, potentielle
Vorldufersubstanzen fiir TFA dar. In der pharmazeutischen und agrochemischen Industrie
werden bereits seit vielen Jahren Molekiile mit C-CFs-Einheiten entwickelt, um die Substanz mit
wiinschenswerten Eigenschaften, wie einer verbesserten Zelldurchlassigkeit und
Bioverfiigbarkeit sowie einer erh6hten chemischen und metabolischen Stabilitit, auszustatten
(Inoue et al., 2020; Nagib & MacMillan, 2011). Neben dem Eintrag aus dem Abbau bestimmter
Arznei- und Pflanzenschutzmitteln kann TFA zudem beim oxidativen Abbau gasférmiger
Vorlaufersubstanzen in der Atmosphare gebildet und infolge feuchter und trockener Deposition
in die Umwelt eingetragen werden (Hurley et al.,, 2008; Wallington et al., 1996). Zu den
gasformigen TFA-Vorldufersubstanzen zdhlen unter anderem bestimmte Vertreter aus der
Gruppe der teilhalogenierten Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW), Fluorkohlenwasserstoffe
(HFKW) und seit iiber einem Jahrzehnt ungesattigte Fluorkohlenwasserstoffe (uHFKW; im US-
amerikanischen Raum auch als Hydrofluorolefine, HFOs bezeichnet). HFCKW und HFKW
wurden als Substitute fiir die die Ozonschicht schadigenden Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(FCKW) eingefiihrt und finden iiberwiegend als Kaltemittel und Schaumtreibmittel Verwendung.
Mittlerweile werden HFCKW und HFKW zunehmend durch Vertreter der Gruppe der uHFKW,
die ein geringeres Treibhauspotential aufweisen, ersetzt (Behringer et al., 2021; Behringer,
2022).

Neben anthropogenen Quellen wird auch die Existenz natiirlicher Quellen fiir TFA diskutiert.
Der Nachweis von TFA im bis zu dreistelligen ng/L-Bereich in Tiefseeproben aus Ozean-
Messkampagnen in den 1990er Jahren wurde als Hinweis gewertet, dass TFA natiirlicherweise
in den Weltmeeren vorkommt (Frank et al., 2002; Scott et al., 2005). Kiirzlich dufderten jedoch
Joudan et al. (2021) Zweifel an der Existenz von natlirlich-vorkommendem TFA. Laut den
Autoren seien insbesondere die Datenqualitidt der Monitoring-Studien und die darin
vorgebrachten Bildungsmechanismen fraglich. Zudem sei alleinig die Detektion von TFA in
Tiefseeproben kein Beweis fiir eine dortige natiirliche Entstehung, da mehrere
Transportmechanismen bereits in der Literatur beschrieben sind, die das Vorkommen von
anthropogenen Spurenstoffen in Tiefseeproben erklaren konnen (Joudan et al., 2021). In den
letzten Jahren wurden mehrere Review-Artikel veroffentlicht, in der die Literatur zum Auftreten
diverser anthropogener Stoffen in der Tiefsee zusammengetragen und diskutiert wurde
(Pinheiro et al,, 2023; Sanganyado et al., 2021). Schlief3lich sei auch die Tatsache, dass das
vermeintliche globale TFA-Budget bisher nicht vollstandig durch anthropogene Quellen
erkldrbar ist, kein Beweis fiir eine natiirliche Entstehung von TFA. Zum einen sei die Ermittlung
des globalen TFA-Budgets noch mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet und zum anderen
muss davon ausgegangen werden, dass eine grof3e Anzahl noch vollig unbekannter und damit
unbertcksichtigter TFA-Vorlaufersubstanzen existiert (Joudan et al., 2021).
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Im Vergleich zu den langkettigen Vertretern aus der Gruppe der PFAS existieren vergleichsweise
wenig Daten hinsichtlich des Umweltauftretens (ultra-)kurzkettiger PFAS, darunter TFA. Die
Nichtberiicksichtigung kurzkettiger Vertreter in Monitoringstudien ist insbesondere durch
deren hohe Polaritit und der damit einhergehenden eingeschrankten Analysierbarkeit mit den
herkémmlich angewandten Methoden zur Probenvorbereitung (insb. Festphasenextraktion)
und Analytik (insb. Umkehrphasen-Hochleistungsfliissigchromatographie) begriindet.
Infolgedessen wurden in den vergangenen Jahren alternative Messmethoden fiir die Analyse von
TFA in wéassrigen Proben entwickelt. Dazu zdhlen die lonenaustausch-Chromatographie (IC)
gekoppelt mit der Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS) (Scheurer et al,, 2017), die
Uberkritische Fluidchromatographie (SFC, engl. Abkiirzung fiir supercritical fluid
chromatography) gekoppelt mit MS/MS (Bjornsdotter et al., 2019; Yeung et al., 2017) oder auch
die Anwendung von Online-Festphasenanreicherung und anschliefender Analytik mittels Mixed-
Mode-HPLC-Trennsédulen und Hochauflosender Massenspektrometrie (HRMS) (Jacob & Helbling,
2023).

Die von Scheurer et al. (2017) entwickelte Direktinjektions-1C-MS/MS-Methode wurde bereits
erfolgreich zur TFA-Analytik von Oberflichengewdassern, Grundwdassern, Trinkwéssern,
Abwassern (Scheurer et al,, 2017), Niederschlag (Freeling et al., 2020) und organischen bzw.
organisch-wéssrigen Extrakten aus Boden- und Pflanzenproben (Behringer et al., 2021; Freeling
etal, 2022; Freeling & Scheurer, 2021) eingesetzt. Fiir stark-salzhaltige Wassermatrices kann
die Methode jedoch ohne vorangehende Probenvorbereitung nicht angewendet werden. Dies ist
dadurch begriindet, dass die in diesen Proben in grofRen Konzentrationen vorliegenden
anorganischen Anionen ebenfalls auf der Trennsaule retardiert (zuriickgehalten) werden,
wodurch bei grofder Salzkonzentration sowohl die chromatographische Trennleistung als auch
die Sensitivitdt des Massenspektrometers stark beeintrachtigt werden.

Das ubiquitire Auftreten von TFA in den in der Umweltanalytik verwendeten Chemikalien,
Messsystemen, Labormaterialien und der Umgebungsluft schrankt die Anwendung komplexer
Probenvorbereitungstechniken zur Salzabtrennung ein, da jeder Probenvorbereitungsschritt
eine potentielle Kontaminationsquelle fiir TFA darstellt (Blindwertproblematik). Durch
Verdiinnung der Probe mit Reinstwasser oder einem geeigneten organischen Losemittel konnen
Matrixeffekte zwar deutlich vermindert werden, eine Verdiinnung ist jedoch nur dann
praktikabel, wenn die Analyt-Konzentration der Probe nach erfolgter Verdiinnung nicht
unterhalb der Bestimmungsgrenze des Messverfahrens fallt.

Nachfolgend soll kurz auf die in frithen Studien angewandten Methoden zur Bestimmung von
TFA in salzhaltigen Wassermatrices eingegangen werden. Bei der von Cahill et al. (1999)
beschriebenen Methode wird die Probe zunachst durch eine Fliissig-Fliissig-Extraktion (LLE,
engl. Abkiirzung fiir liquid-liquid extraction) mit Diethylether vorgereinigt und zur Anreicherung
eingedampft. Im Anschluss wird das TFA mit einem Schwefelsdure-Methanol-Gemisch zu
Methyl-Trifluoracetat derivatisiert und fiir die Analyse mittels Headspace-Gaschromatographen
(GC) mit Elektroneneinfangdetektor (ECD) vorbereitet. Die Methode von Frank et al. (2002)
basiert ebenfalls auf einer Derivatisierung und anschliefiender LLE. Als Derivatisierungsreagenz
wird Heptafluorbuttersdure und als Extraktionsmittel Methyl-tert-butylether eingesetzt. Die
Analyse erfolgt mittels GC-MS. In der Methode von Scott et al. (2005) wird die Meerwasserprobe
mit Hilfe eines Rotationsverdampfer angereichert. Daran schlief3t eine LLE mit Ethylacetat sowie
eine Derivatisierung mit 2,4-Difluoranilin in Anwesenheit von Dicyclohexylcarbodiimid an. Die
Analyse des entstandenen Anilids erfolgt ebenfalls mittels GC-MS. Alle bisher in der
wissenschaftlichen Literatur beschriebenen Methoden zur Analytik von TFA in
Salzwasserproben setzen demnach eine umfangreiche Probenvorbereitung, einen grofien
Chemikalieneinsatz und die Anwendung eines GC-Systems voraus.
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Ziel des hier vorgestellten Berichts ist die Entwicklung und Validierung einer blindwertfreien
Methode zur Probenvorbereitung stark salzhaltiger Wassermatrices, die mit der publizierten IC-
MS/MS zur TFA-Analytik (Scheurer et al., 2017) kombinierbar ist. Die vorgestellte
Probenvorbereitungsmethode basiert auf dem Einsatz von sog. Salzentfernungskartuschen, mit
deren Hilfe gewisse storende anorganische Probenbestandteile aus der Umweltprobe entfernt
werden kénnen.

Im Anschluss wurde die Methode auf Meerwasserproben zweier in den Jahren 2022 und 2023
im Atlantischen Ozean durchgefiihrten Monitoringkampagnen angewandt. Die Untersuchungen
sollen aktuelle Daten fiir TFA in Meerwasserproben unterschiedlicher Tiefe des offenen
Atlantiks liefern. Diese Daten konnen Anhaltspunkte zur Beantwortung offener Fragen
hinsichtlich potentieller Eintragspfade fiir TFA in die Umwelt und zur Charakterisierung des
globalen TFA-Budgets liefern.
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2 Material und Methodik

2.1 Theoretischer Hintergrund zur Salzentfernung

In nattirlichen salzhaltigen Wassern, wie z. B. Meerwasser und endorheische (d. h. abflusslose)
Wasserkorper, bildet Natriumchlorid in der Regel den gréfdten molaren Beitrag zur Salinitat.
Chlorid-Ionen konnen durch Fallung mit salpetersaurer Silbernitrat-Losung als Silberchlorid aus
wassrigen Losungen entfernt werden. Dabei bleiben jedoch Nitrat-lonen in der Losung zuriick.
Nitrat ist wie Chlorid und Trifluoracetat ein negativ geladenes Ion, welches auf der eingesetzten
IC-Trennsaule retardiert (zuriickgehalten) und in Folge dessen die Analytik der Zielsubstanz(en)
beeintrachtigt.

Abhilfe kann hier die Verwendung von Salzentfernungskartuschen schaffen, bei der die
beschriebene Fillungsreaktion iiber einen lonenaustausch durchgefiihrt wird. Die in dieser
Arbeit verwendeten Ag/H-Kartuschen bestehen aus zwei Schichten. Die obere Silberschicht (Ag;
die Silberionen sind an das Harz des Kartuschenmaterials gebunden) dient der Entfernung von
Chloriden, Bromiden und Iodiden. Diese Stor-lonen werden durch Fallung als
schwerwasserldsliche Salze (Silberchlorid, -bromid, -iodid) entfernt. Die untere Protonenschicht
(H) dient der Entfernung von Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und zur Neutralisation der
Probenlosung. Die Ag- und H-Schicht sind durch eine Fritte voneinander getrennt. Beim
Aufgeben einer Chlorid-haltigen Probe fallt Silberchlorid als weifer, unldslicher Feststoff aus
und bildet eine weifde Lauffront (Abbildung 1). Die Probe kann so lange aufgegeben werden, bis
die Lauffront am unteren Ende der Ag-Schicht angekommen ist, d. h. die Kapazitat der
Salzentfernungskartusche erschopft ist.

Abbildung 1:  Etwa zur Hilfte verbrauchte Dionex On Guard Il Ag/H-Kartusche. Die obere Ag-
Schicht (hellbraune Farbe) ist durch eine Fritte von der darunterliegenden H-Schicht
(dunkelbraune Farbe) getrennt.
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW Karlsruhe

2.2 Probenahme

Der untersuchte Probensatz umfasst Meerwasserproben des Atlantiks von zwei unabhangig
voneinander durchgefithrten Monitoringkampagnen. Bei der Expedition PIRATA Northeast
Extension (PNE) / Aerose (ID: RB-22-04) auf dem Forschungsschiff NOAA Ship Ronald H. Brown
wurden Tiefenprofile mit einem CTD-Kranzwasserschopfer (CTD: Conductivity, Temperature,
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Depth) und Oberfladchenwasserproben mit Hilfe eines sog. Flow Through System (FTS; Entnahme
5 m unterhalb der Wasseroberflache) genommen. Der CTD-Kranzwasserschopfer besteht aus
einem zylinderformigen Gestell, bestiickt mit Sensoren fiir Temperatur, Leitfahigkeit und
Wasserdruck und rings herum angeordneten Wasserschopfern (Niskin-Flaschen). Beim
Heraufziehen des CTD-Kranzwasserschopfers wird an der gewiinschten Tiefe jeweils eine -
langs durchspiilte -Niskin-Flasche geschlossen und die Wasserprobe fixiert. FTS ist ein
Meerwasserfordersystem bei dem Oberflichenwasserproben direkt von der Bordwand des
Schiffs gewonnen werden kénnen (Abbildung 2).

Die Expedition PIRATA fand vom 1. November bis zum 9. Dezember 2022 statt und fiihrte von
Bridgetown, Barbados nach Newport, Rhode Island, USA (Abbildung 3).

Abbildung 2: CTD-Kranzwasserschopfer (1&2), Wassereinlass (Bild 3) und Zapfstelle (Bild 4) des
FTS-Systems an Bord des Forschungsschiffs Polarstern.
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Quelle: Helmholtz-Zentrum Hereon GmbH

Bei der Expedition Transit (ID: PS135/1 und PS135/2) des Forschungsschiffs Polarstern wurden
Oberflachenproben mittels FTS (Entnahme 11 m unterhalb der Wasseroberflache) gewonnen.

Mit Hilfe eines sog. FerryBox-Systems wurden die Parameter elektrische Leitfahigkeit, Salinitat,
Triibung, pH-Wert und Wassertemperatur zum Zeitpunkt der Probenahme erhoben. Die
Erstellung von Tiefenprofilen erfolgte ebenfalls mit einem CTD-Kranzwasserschépfer. Fiir die
CTD-Proben wurden die elektrische Leitfahigkeit, Salinitdt und Wassertemperatur in den
einzelnen Entnahmetiefen bestimmt. Als Probengefafde kamen 1-L-Flaschen aus Polypropylen
(PP) zum Einsatz. Weiterfithrende Informationen zu den entnommenen Oberflichenwasser- und
Tiefseeproben konnen Tabelle 2 und Tabelle 3 entnommen werden.

Die Expedition Transit fand vom 8. Marz bis zum 11. April 2023 statt und fiihrte von Punta
Arenas, Chile iiber Mindelo, Cap Verde nach Bremerhaven, Deutschland (Abbildung 3).

Nach Eintreffen der Proben beider Messkampagnen beim Helmholtz-Zentrum Hereon GmbH in
Geesthacht wurden Probenaliquote in einem Reinraum gebildet, in 50-mL Zentrifugenréhrchen
aus PP abgefiillt und zur TFA-Analytik an das TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser in
Karlsruhe gesandt. Bis zur Extraktion und Analyse wurden die Proben bei 8° C gelagert.
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Abbildung 3: Probenahmestellen der Monitoringkampagnen Transit und PIRATA im Atlantischen
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW Karlsruhe

2.3 Chemikalien

Methanol (MeOH, 299,9 %) wurde von Honeywell Riedel-de Haén (Seelze, Deutschland)
bezogen. Natrium-TFA (99,3 %) und Ammoniumhydrogencarbonat (99,5 %) wurden von
Sigma-Aldrich (Steinheim, Deutschland) erworben. Der isotopenmarkierte interne Standard (IS)
Natrium-TFA-13C; stammt von TRC (Toronto, Kanada). Reinstwasser wurde mit einem arium®
pro System (Sartorius AG, Gottingen, Deutschland) erzeugt. Zur Methodenvalidierung wurde
ungereinigtes Meersalz einer Saline an der franzdsischen Atlantikkiiste (Les Salines de Guérande;
Guérande, Frankreich) verwendet.

2.4 Probenvorbereitung

Wie bereits erwihnt, erfolgte die Probenvorbereitung mit Hilfe von Ag/H-Kartuschen (2,5 cm?;
Thermo Fisher Scientific, Dionex™ OnGuard™ II), wobei fiir jede Meerwasserprobe eine frische
Kartusche eingesetzt wurde.

Im ersten Schritt wurde die Probe im Probenahmegefafd (50-mL-Zentrifugenréhrchen aus
Polypropylen (PP)) durch hiandisches Aufschiitteln zunachst homogenisiert und anschliefdend
fiir 15 min bei 4.040 g zentrifugiert. Schlief3lich wurden jeweils 8 mL der Probe in ein frisches
15-mL-Zentrifugenréhrchen aus PP abgefiillt, mit 80 pL der IS-Losung versetzt und gemischt.

Die zur Beladung der Ag/H-Kartuschen verwendete Einwegspritze (10 mL; PP; Luer-Lock-
System) wurden zweimal mit jeweils 10 mL Reinstwasser gespiilt. Mit Hilfe der Spritze wurde
die Ag/H-Kartusche mit 10 mL Reinstwasser gespiilt. Im Anschluss wurden 10 mL Luft durch die
Kartusche gedriickt, wodurch der iiberwiegende Teil des sich in der Kartusche befindlichen
Spiilwassers entfernt wurde. Schliefdlich wurde die Spritze mit der mit IS versetzen
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Meerwasserprobe gefiillt und die Probe durch die vertikal gehaltene Kartusche gepresst (Rate:
ca. 1 Tropfen pro 5 Sekunden). Die ersten 1-2 mL des Auslaufs aus der Kartusche wurden
verworfen. Dieser Schritt trug zur weiteren Spiilung der Kartusche bei und verminderte zudem
die Verdiinnung der Probe durch das Reinwasser, das zum Spiilen der Kartusche verwendet
wurde. Die restlichen ca. 3-6 mL des Auslaufs wurden in mehreren HPLC-Vials aufgefangen,
wobei Fraktionen von etwa 0,5-1 mL gebildet wurden.

2.5 Instrumentelle Analytik

Die Quantifizierung von TFA in den aufbereiteten Meerwasserproben erfolgte mittels IC (Agilent
1290 Infinity LC system, Waldbronn, Deutschland) gekoppelt mit MS/MS (API 5500+ Q-Trap,
Applied Biosystems/MDS Sciex Instruments, Concord, ON, Canada). Als Trennsdule wurde eine
IonPac AS17-C (50 mm x 250 mm; Thermo Scientific) mit korrespondierender Vorsaule (IonPac
AG17-C; 2 mm x 50 mm; Thermo Scientific) verwendet. Die mobile Phase bestand aus MeOH
(Eluent A) und einer 50 mM Ammoniumhydrogencarbonat-Lésung (Eluent B). Das
Injektionsvolumen betrug 100 pL. Weiterfithrende Informationen zur Messmethode kdnnen
Scheurer et al. (2017) entnommen werden.

2.6 Validierung der Probenvorbereitungs- und Messmethode

2.6.1 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei Analyse verschiedener Fraktionen nach
der Salzentfernung

Zunachst wurde gepriift, ob jede Fraktion des Auslaufs aus der Salzentfernungskartusche das
gleiche Messergebnis lieferte bzw. ob eine Abhangigkeit zwischen dem Auslaufvolumen und
dem Messergebnis bestand (z. B. infolge einer potentiellen Freisetzung von TFA aus dem
Kartuschenmaterial). Dazu wurde fiir eine Meerwasserprobe der Auslauf aus der
Salzentfernungskartusche fraktioniert, in dem jeweils ca. 0,8 mL des Auslaufs in separate HPLC-
Vials konsekutiv aufgefangen und analysiert wurden.

In Abbildung 4 ist mit aufsteigender Abfolge der Fraktionen (Fraktion 1: erste gebildete
Fraktion, Fraktion 2: zweite gebildete Fraktion, usw.) eine Verschiebung des TFA-Peaks hin zu
kleineren Retentionszeiten erkennbar. Dies ist moglicherweise auf eine zunehmende Beladung
der IC-Trennsidule mit Probenbestandteilen zuriickzufiihren. In einer Umweltprobe sind neben
Chlorid-lonen eine Vielzahl anderer organischer und anorganischer Substanzen vorhanden,
welche die Austauscherplitze der stationiren Phase (hier: IC-Sdule) belegen konnen. Dies fiihrt
dazu, dass der Zielanalyt (hier: TFA) in geringerem Umfang mit der stationdren Phase
wechselwirken kann. Zwischen Fraktion 7 und 8 ist die Retentionszeitverschiebung kleiner als
zwischen den vorherigen Fraktionen. Es wird davon ausgegangen, dass sich mit der Zeit ein
Gleichgewicht zwischen Probenmatrix, mobiler Phase und stationédrer Phase einstellte. Alle
gebildeten Fraktionen des Meerwassers wiesen sehr dhnliche TFA-Gehalte (relative
Standardabweichung (RSD): 1,5 %) auf. Damit konnte gezeigt werden, dass - unabhangig des
Volumens der gebildeten Probenfraktion - ein konstantes Messergebnis erhalten wird. Ferner
verdeutlicht der Versuch, dass - unabhdngig von der Form, Intensitdt und Retentionszeit des
Analytpeaks - die gleiche Konzentration an TFA gefunden wird, da durch Verwendung eines
isotopenmarkierten internen Standards analytisch-bedingte Schwankungen korrigiert werden
konnen. Im Falle der Umweltproben wurde schliefdlich jeweils die zweite und dritte Fraktion
analysiert und das arithmetische Mittel beider Fraktionen als Messwert der Probe angegeben.
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Abbildung 4: Chromatogramme von TFA (durchgezogenen Linien) und dessen internen Standard
(IS; gestrichelte Linien) aufeinanderfolgender Fraktionen einer mittels Ag/H-
Kartusche aufbereiteten Meerwasser-Probe.
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW Karlsruhe

2.6.2 Uberpriifung auf Blindwertfreiheit der Extraktions- und Analysemethode

Die Quantifizierung von TFA in Umweltproben setzt, aufgrund des ubiquitdren Auftretens von
TFA in der Umwelt und in Labormaterialien, einen ausreichend niedrigen Blindwert des
Gesamtverfahrens (Probenahme, Probenlagerung, Probenvorbereitung, Instrumentelle
Analytik) voraus. Dies gilt insbesondere fiir die Analytik von Meerwasserproben, da hier mit
allgemein niedrigeren TFA-Gehalten zu rechnen ist als in anderen wassrigen Umweltproben. So
lagen beispielsweise die Gehalte von TFA in diversen Fliefégewassern Baden-Wiirttembergs im
arithmetischen Mittel bei 4,6 ng/L (n=2407; Beobachtungszeitraum: 2016-2021; Maximum:

85 pg/L) (Nodler & Freeling, 2023) und damit oberhalb der in Proben des offenen Atlantiks
bisher beschriebenen Maximalkonzentrationen von ca. 0,2 pg/L (Frank et al., 2002; Scott et al,,
2005).

Um den wadhrend der Probenvorbereitung und der Analytik induzierten TFA-Blindwert zu
quantifizieren, wurde in einem ersten Schritt eine TFA-freie kiinstliche Meerwassermatrix
hergestellt. Typischerweise werden hierfiir diverse anorganische Salze (z. B. Natriumchlorid,
Natriumsulfat, Kaliumchlorid) in Reinstwasser geldst, wobei deren Gehalte in Naherung der
Zusammensetzung einer Meerwasserprobe entsprechen (Kester et al,, 1967). Da viele
kommerziell erwerbbaren anorganischen Salze jedoch grofRe Menge an TFA enthalten, wurde
ungereinigtes Meersalz einer Saline an der franzdsischen Atlantikkiiste bei 650 °C fiir 11 h in
einem Muffelofen ausgeheizt und schliefilich eine definierte Menge des ausgeizten Salzes in
Reinstwasser gelost. Infolge des Ausheizens wird das im Meersalz enthalte TFA pyrolytisch
zersetzt, die molaren Verhaltnisse der anorganischen Komponenten bleiben jedoch
weitestgehend unverandert. Die erzeugte kiinstliche Meerwassermatrix wies laut
Refraktometer-Messung eine Salinitdt von 32%o (dquivalent zu 32 g Salz pro kg Wasser) auf.
Dieser Wert entsprach in guter Naherung der Salinitdt des offenen Ozeans von ca. 35%o.
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In Abbildung 5 sind die Chromatogramme fiir TFA einer nativen (d. h. ohne
Aufstockung/Dotierung) sowie einer aufgestockten kiinstlichen Meerwasserprobe nach
erfolgter Probenvorbereitung dargestellt. In der nativen Probe war ein vernachldssigbar kleines
Signal fiir TFA nachweisbar. Die Signalstarke unterschied sich dabei deutlich vom Signal einer
kiinstlichen Meerwasserprobe, die vor der Probenvorbereitung mit einer TFA-Konzentration
von 20 ng/L aufgestockt wurde. Das entwickelte Verfahren zur Probenvorbereitung und
Analytik weist demnach einen sehr niedrigen Blindwert fiir TFA auf. An dieser Stelle sei
erwahnt, dass das Signal in der nativen Meerwasserprobe auch durch Riickstdnde von TFA in
der kiinstlichen Meerwasserprobe (z. B. infolge einer unvollstindigen pyrolytischen Zersetzung
des im Meersalz enthaltenen TFA) hervorgerufen worden sein kann und nicht zwangslaufig auf
eine TFA-Kontamination wahrend der Probenvorbereitung und Analytik zuriickzufiihren ist.

Abbildung 5:  Chromatogramme fiir TFA bei Analyse einer nativen (links) und aufgestockten
(rechts; Dotierung: 20 ng/L) kiinstlichen Meerwasserprobe. Die Achsen der
Chromatogramme sind identisch skaliert.

kiinstliches Meerwasser, nativ - kiinstliches Meerwasser, Aufstockung: 20 ng/L

TFA

Intensitit
Intensitat

TFA

Retentionszeit in min Retentionszeit in min

Quelle: Eigene Darstellung, TZW Karlsruhe

2.6.3 Reproduzierbarkeit, Richtigkeit und Messbereich

Aliquote des kiinstlichen Meerwassers wurden sowohl nativ als auch mit drei unterschiedlichen
TFA-Gehalten aufgestockt. Fiir jede Konzentration (nativ; 20 ng/L; 100 ng/L; 200 ng/L) wurden
fiinf Replikate erzeugt, mit der in 2.4 beschriebenen Methode mittels Ag/H-Kartusche
vorbereitet und schliefdlich auf TFA analysiert.

Als Maf3 fiir die Reproduzierbarkeit wurden die Variationskoeffizienten der Replikate der
aufgestockten kiinstlichen Meerwasserproben bestimmt. Die Variationskoeffizienten lagen mit
8 % (fiir die 20 ng/L-Aufstockung), 8 % (fiir die 100 ng/L-Aufstockung) und 3 % (fiir die

200 ng/L-Aufstockung) in einem niedrigen Bereich. Die Oberflachenprobe Nr. 4 der Transit-
Expedition wurde als Triplikat genommen. Die relative Standardabweichung des
Messergebnisses des Triplikats lag mit 2 % ebenfalls in einem zufriedenstellend niedrigen
Bereich.

Zur Bestimmung der Genauigkeit der Methode (ausgedriickt als prozentuale
Wiederfindungsrate) wurden die TFA-Gehalte der aufgestockten Meerwasserproben
(Aufbereitung der Proben mittels Ag/H-Kartuschen) mit denen identisch aufgestockter
Reinstwasserproben (Direktinjektion ohne vorangegangene Probenvorbereitung; n=2)
verglichen und der Quotient der mittleren Gehalte gebildet. Die Wiederfindungsraten der
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aufgestockten kiinstlichen Meerwasserproben lagen bei 102 % (fiir die 20 ng/L-Aufstockung),
92 % (fur die 100 ng/L-Aufstockung) und 106 % (fiir die 200 ng/L-Aufstockung).

Die geméafs DIN 32645 ermittelte Nachweisgrenze der Methode zur Analyse von TFA in
Meerwasserproben lag bei 7 ng/L, die Bestimmungsgrenze bei 25 ng/L. Die
Validierungsergebnisse zeigen, dass selbst TFA-Gehalte in Meerwasserproben knapp unterhalb
der experimentell abgeleiteten Bestimmungsgrenze mit einer ausreichenden
Reproduzierbarkeit und Richtigkeit bestimmt werden kénnen.
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3 Ergebnisse

3.1 Leerproben

Zur Uberpriifung eines potentiellen Blindwerteintrags wihrend der Probenahme, -lagerung und
—aliquotierung wurden diverse Leerproben erzeugt und auf TFA analysiert. In Tabelle 1 sind alle
Feld-Leerproben der Expeditionen PIRATA Northeast Extension (PNE) / Aerose (nachfolgend:
PIRATA) und Transit sowie die wahrend der Aliquotierung bei Hereon erzeugten Leerproben
beschrieben.

Tabelle 1: Beschreibung der im Feld und wahrend der Aliquotierung bei Hereon erzeugten
Leerproben. Kein Befund: keine quantifizierbare TFA-Hintergrundbelastung (d. h.
<25 ng/L).

Leer- | Expedition | Beschreibung Ergebnis
probe
1 PIRATA Probengefal} (1-L-PP-Flasche) wurde vor Beginn der PIRATA-Expedition | Kein Befund

im Labor von Hereon mit Reinstwasser befllt. Die Flasche wurde an
Bord des Schiffs so lange gedffnet, wie die Probenahme andauerte.

2 PIRATA Ahnlich wie Leerprobe 1. Das Reinstwasser aus dem ProbengefaR Kein Befund
wurde jedoch in eine Niskin-Flasche des CTD-Probenehmers gefiillt und
nach einigen Minuten Verweilzeit erneut in das ProbengefaR gegeben.
Eine groRe Differenz zwischen Leerprobe 1 und 2 wiirde auf einen
Blindwert durch den CTD-Probenehmer hindeuten.

3 PIRATA Leeres 50-mL Zentrifugenrohrchen aus PP (selbiges Gebinde in der die Kein Befund
Aliquote abgefullt wurden) welches im Labor von Hereon fiir die Dauer
der Aliquotierung der Umweltproben der PIRATA-Expedition getffnet
wurde. Am Analysetag wurden im Labor des TZW ca. 22 mL
Reinstwasser in das leere Rohrchen gefullt und analysiert.

4 PIRATA Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 3. Kein Befund
5 PIRATA Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 3. Kein Befund
6 Transit ProbengefaR (1-L-PP-Flasche) wurde wahrend der Transit-Expedition Kein Befund

mit Reinstwasser aus der Reinstwasseranlage des Schiffs befiillt.

7 Transit Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 6. Kein Befund

8 Transit Niskin-Flasche des CTD-Kranzwasserschopfer wurde nach einer Kein Befund
Probenahme mit Reinstwasser aus der Reinstwasseranlage des Schiffs
gespilt, anschlieBend mit neuem Reinstwasser befillt und dieses in ein
leeres Probengefald (1-L-PP-Flasche) uberfihrt.

9 Transit Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 8. Kein Befund

10 Transit Leeres 50-mL Zentrifugenréhrchen aus PP (selbiges Gebinde in der die Kein Befund
Aliquote abgefiillt wurden) welches im Labor von Hereon fiir die Dauer
der Aliquotierung der Umweltproben der Transit-Expedition gedffnet
wurde. Am Analysetag wurden im Labor des TZW ca. 22 mL
Reinstwasser in das leere R6hrchen gefillt und analvsiert.

11 Transit Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 10 Kein Befund

12 Transit Identisches Vorgehen wie bei Leerprobe Nr. 10 Kein Befund
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Der Vergleich der jeweils oberflichennachsten CTD-Probe mit der FTS-Probe des gleichen
Tiefenprofils lasst ebenfalls Riickschliisse auf einen potentiellen
Blindwerteintrag/Probenkontamination durch das eine oder andere Verfahren zur Probenahme
zu. Die relative prozentuale Differenz (RPD) der TFA-Gehalte korrespondierender CTD- und
FTS-Proben lagen zwischen 1% und 4% (Transit-Expedition) bzw. zwischen 3% und 6%
(PIRATA-Expedition) und liefern damit keinen Hinweis fiir einen systematischen
Blindwerteintrag durch die beiden Probenahmeverfahren.

Am Tag der Analyse der Umwelt- und Feld-Leerproben wurden zusatzliche Labor-Leerproben
(n>6; Matrix: Reinstwasser) gebildet und analysiert. Diese wurden mit derselben Methodik
parallel zu den Umweltproben analysiert und dienten der Uberpriifung eines potentiellen
Blindwerteintrags wahrend der Probenextraktion und -analytik. Weder die Feld- noch die
Labor-Leerproben wiesen eine quantifizierbare TFA-Hintergrundbelastung auf (d. h. <25 ng/L).
Eine Korrektur der gemessenen TFA-Gehalte der Umweltproben (Blindwertabzug) musste
daher nicht vorgenommen werden.

3.2 Oberflachenwasserproben

Waihrend den Expeditionen PIRATA und Transit wurden an 31 Messstellen mittels FTS
insgesamt 33 Oberflaichenwasserproben im Atlantik entnommen. Die TFA-Gehalte lagen
zwischen 260 ng/L und 306 ng/L (Abbildung 6). Eine Ubersicht der TFA-Gehalte und
weiterfiihrende Informationen zu den Messstellen liefert Tabelle 2.

Abbildung 6:  TFA-Gehalte in ng/L untersuchter Oberflichenwasserproben aus dem Atlantik. Der
Farbgradient der Symbole der Probenahmestellen bildet die Spannweite der
ermittelten TFA-Gehalte wider (minimaler TFA-Gehalt: griin; maximaler TFA-
Gehalt: gelb). Die Probenahmedaten und Modalitdten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Beschreibung der Probenahmestellen der mittels FTS entnommenen Oberflachenwasserproben des Atlantischen Ozeans der Expeditionen
Transit und PIRATA einschlieBlich der ermittelten TFA-Gehalte.
Probe- Elektr. Wasser-
Expedition; Geogr. Geogr. Entnahme- nahme- Entnahme- Leitf. in Salinitdt | temperatur Wassertiefe
Tiefenprofil Breite Lange datum verfahren tiefe TFAinng/L | mS/cm in %o in °C pH Triibung inm
Transit 1 -47.39833 -60.34667 12.03.2023 FTS 11 260 39.7 33.8 14.0 8 0.37 559
Transit 2 -44.84667 -56.11167 13.03.2023 FTS 11 276 43.9 34.1 17.1 8 0.21 5369
Transit 3 -43.185 -53.48833 14.03.2023 FTS 11 287 46.4 34.4 19.1 8 0.31 5683
Transit 4.1 -40.88 -50.29333 14.03.2023 FTS 11 270 47.4 34.0 20.8 8 0.43 5461
Transit 4.2 -40.88 -50.29333 14.03.2023 FTS 11 280 47.4 34.0 20.8 8 0.43 5461
Transit 4.3 -40.88 -50.29333 14.03.2023 FTS 11 269 47.4 34.0 20.8 8 0.43 5461
Transit 5 -39.74333 -48.91333 15.03.2023 FTS 11 300 51.7 35.7 22.8 8 0.16 5388
Transit 6 -38.28283 -47.175 15.03.2023 FTS 11 278 48.3 34.6 20.8 8 0.23 5187
Transit 7 -36.61833 -45.20833 15.03.2023 FTS 11 281 49.9 35.1 21.9 8 0.23 5033
Transit 8 -33.4167 -40.90833 16.03.2023 FTS 11 286 53.5 35.8 24.5 8 0.22 4652
Transit 9 -29.57833 -38.3667 17.03.2023 FTS 11 296 56.4 36.2 26.5 8 0.19 4275
Transit 10 -25.36633 -35.97833 18.03.2023 FTS 11 304 58.5 36.8 27.8 8 0.17 4183
Transit 11 -17.61583 -32.565 20.03.2023 FTS 11 304 60.2 37.4 28.5 8 0.15 4516
Transit 12 -13.52833 -30.835 21.03.2023 FTS 11 298 59.4 36.9 28.4 8 0.14 5149
Transit 13 -9.56583 -29.20033 22.03.2023 FTS 11 291 59.2 36.6 28.6 8 0.15 4431
Transit 14 -5.41333 -27.50833 23.03.2023 FTS 11 306 58.8 35.8 29.3 8 0.15 5560
Transit 15 -1.39333 -25.91 24.03.2023 FTS 11 283 58.6 35.8 29.2 8 0.15 4901
Transit 16 3.25017 -24.94833 25.03.2023 FTS 11 289 57.0 34.5 29.4 8 0.14 3933
Transit 17 7.63667 -25.012 26.03.2023 FTS 11 297 57.3 35.7 28.1 8 0.12 4944
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Expedition;
Tiefenprofil

Transit 18
Transit 19
Transit 20
Transit 21
Transit 22
Transit 23
Transit 24
Transit-CTD1
Transit-CTD2
Transit-CTD3
Transit-CTD4
PIRATA-CTD1
PIRATA-CTD2

PIRATA-CTD3

Geogr.
Breite

11,21167
15,89167
18,87167
24,965
36,80167
45,78
50,51
21,25856
32,89128
40,26278
47,80148
-2,0000
-0,00333

22,00333

Geogr.
Lange

-25,8
-25,16
-24,12333
-19,1645
-12,54
-7,95333
-1,47333
-22,23706
-13,9306
-11,25306
-6,14158
-23,0000
-22,99167

-23,14167

Entnahme-
datum

27.03.2023
28.03.2023
29.03.2023
31.03.2023
04.04.2023
07.04.2023
09.04.2023
30.03.2023
03.04.2023
05.04.2023
08.04.2023
13.11.2022
14.11.2022

24.11.2022

Probe-
nahme-
verfahren

FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS
FTS

FTS

Entnahme-
tiefe

11
11
11
11
11
11
11
11
11
11

11
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TFA in ng/L
303
301
298
300
291
290
304
284
294
286
281
290
305

306

Elektr.
Leitf. in
mS/cm

55,0
53,7
52,8
52,3
47,6
41,4
38,7
53,0
49,9
46,0

40,4

Salinitat
in %o

35,7
36,3
36,1
37,0
36,3
35,6
35,2
36,9
36,8
36,2
35,4

Wasser-
temperatur
in °C

26,0
23,9
23,4
21,9
18,2
12,9
10,5
22,7
19,8
16,8

12,0

pH

Triibung
0,17
0,18
0,2
0,25
0,27
0,33
1,87
0,21
0,19
0,24

0,33

Wassertiefe
inm

5342
4170
3931
3246
5125
4855
53
4483
4323
5071
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3.3 Tiefenprofile

Bei den Expeditionen PIRATA und Transit wurden insgesamt sieben Tiefenprofile des Atlantik
gewonnen (PIRATA-CTD1, PIRATA-CTDZ2, PIRATA-CTD3 und Transit-CTD1, Transit-CTD2, Transit-
CTD3, Transit-CTD4). Die maximalen Entnahmetiefen beider Expeditionen lagen bei 3800 m
(Tiefenprofil PIRATA-CTD2) bzw. 4590 m (Tiefenprofil Transit-CTD3).

Die TFA-Gehalte der mittels CTD gesammelten Meerwasserproben (n=41) reichten von

237 ng/L bis 294 ng/L. Alle sechs Tiefenprofile mit Entnahmetiefen >160 m deuten auf eine
schwache Abnahme der TFA-Gehalte mit zunehmender Entnahmetiefe im Meer hin.
Meerwasserproben des siebten Tiefenprofils (Transit-CTD4) wurden nur bis zu einer
Entnahmetiefe von maximal 151 m entnommen; bis zu dieser Tiefe konnte keine Abnahme der
Konzentration festgestellt werden. Das Tiefenprofil PIRATA-CTD1 zeigte die grofdte relative
Abnahme der TFA-Konzentration mit der Tiefe und mit 237 ng/L auch die geringste TFA-
Konzentration aller in dieser Arbeit untersuchten Meerwasserproben (Abbildung 7).

Abbildung 7: TFA-Konzentration der Meerwasserproben von sieben Tiefenprofilen im Atlantik.
Die Grafik beinhaltet die an den CTD-Probenahmestellen mittels FTS genommenen
Meerwasserproben (n=7) (Tabelle 3). Die Verortung der Probenahmestellen ist in
Abbildung 3 dargestelit.
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Eine tabellarische Ubersicht der TFA-Gehalte und weiterfiihrende Informationen zu den
Probenahmestellen und -zeitpunkten liefert Tabelle 3.
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Tabelle 3: Beschreibung der Probenahmestellen der Tiefseeprofile des Atlantischen Ozeans der Expeditionen Transit und PIRATA einschlieBlich der
ermittelten TFA-Gehalte. Die an den Tiefenprofilen mittels FTS-Verfahren entnommenen Oberflaichenwasserproben sind ebenfalls
aufgefiihrt.

Probe- Elektr. Wasser-
Expedition; Geogr. Geogr. Entnahme- nahme- Entnahme- Leitf. in Salinitat temp.
Tiefenprofil Breite Lange datum verfahren tiefe TFA in ng/L mS/cm in %o in °C
Transit-CTD1 21,25856 -22,23706 30.03.2023 FTS 11 284 53,0 36,9 22,7
30.03.2023 CTD 3 281 52,6 36,9 22,2
30.03.2023 CTD 62 279 51,9 36,9 21,5
30.03.2023 CTD 98 288 51,8 37 21,3
30.03.2023 CTD 254 274 44,1 35,9 15
30.03.2023 CTD 556 266 38,1 35,2 9,57
30.03.2023 CTD 1211 265 34,8 35,1 5,86
Transit-CTD2 32,89128 -13,9306 03.04.2023 FTS 11 294 49,9 36,8 19,8
03.04.2023 CTD 4 282 49,6 36,8 19,4
03.04.2023 CTD 204 281 45,1 36,2 15,8
03.04.2023 CTD 505 271 40,9 35,6 12
03.04.2023 CTD 858 264 39,4 35,7 10,2
03.04.2023 CTD 1212 261 38,8 35,8 9,33
03.04.2023 CTD 2026 263 34,1 35,2 4,61
Transit-CTD3 40,26278 -11,25306 05.04.2023 FTS 11 286 46,0 36,2 16,8
05.04.2023 CTD 4 281 45,6 36,2 16,4
05.04.2023 CTD 146 289 43,1 35,9 14,1
05.04.2023 CTD 203 270 42,1 35,8 13,2
05.04.2023 CTD 504 278 40,1 35,6 11,3
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Expedition;
Tiefenprofil

Transit-CTD4

PIRATA-CTD1

PIRATA-CTD2

Geogr.
Breite

47,80148

-0,00333

Geogr.
Lange

-6,14158

-22,99167

Entnahme-
datum

05.04.2023
05.04.2023
05.04.2023
05.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
08.04.2023
13.11.2022
13.11.2022
13.11.2022
13.11.2022
13.11.2022
13.11.2022
14.11.2022
14.11.2022
14.11.2022
14.11.2022

14.11.2022

Probe-
nahme-
verfahren

CTD
CTD
CTD
CTD
FTS
CTD
CTD
CTD
CTD
CTD
CTD
FTS
CTD
CTD
CTD
CTD
CTD
FTS
CTD
CTD
CTD

CTD

Entnahme-
tiefe

707
1111
3046
4590

11
4
11
32
61
124

151

15
330
660
980

1500

20
400
1790

3100
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TFA in ng/L
274
262
261
264
281
289
294
285
292
294
285
290
282
261
248
242
237
305
287
265
267

256

Elektr.
Leitf. in
mS/cm

41,2
40,8
32,7
32,9
40,4
40,1
40,1
40,1
40,1
40,2
40,2

Salinitat
in %o

36
36,2
34,9
34,9
354
35,4
35,4
354
354
35,4

354

Wasser-
temp.
in °C

11,8
11,1
2,8
2,47
12,0
11,7
11,7
11,6
11,6
11,6

11,6
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PIRATA-CTD3

22,00333

-23,14167

14.11.2022

24.11.2022

24.11.2022

24.11.2022

24.11.2022

24.11.2022

24.11.2022

CTD

FTS

CTD

CTD

CTD

CTD

CTD

30

3800

15

346

600

1100

1500

267

306

288

284

265

261

273
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4 Auswertung

4.1 TFA in Oberflichen-Meerwasserproben

Flir andere PFAS wurden tendenziell hohere Gehalte in Meerwasserproben der Nordhalbkugel
nachgewiesen (Ahrens et al., 2009; Ahrens et al., 2010; Savvidou et al., 2023). Dies wird auf
hohere Produktions- und Emissionsmengen von PFAS auf der noérdlichen gegeniiber der
siidlichen Hemisphére zurtickgefiihrt (Savvidou et al., 2023). In der aktuellen Messkampagne
konnte kein signifikanter Unterschied (Zweistichproben-Permutationstests; a=0,05) in den
mittleren TFA-Gehalten von Proben der Nord- und Stidhemisphére ermittelt werden.

Fir die in die Nordsee miindenden Fliisse Rhein und Elbe ist bekannt, dass diese im Bereich
ihrer Miindung TFA-Gehalte im einstelligen pg/L-Bereich aufweisen (Nddler et al., 2019; RIWA-
Rijn, 2023). Fiir andere in den Atlantik entwissernden europdischen Fliisse sind, vor dem
Hintergrund der intensiven anthropogenen Nutzung vieler europdischer Flusseinzugsgebiete
und den zahlreichen Eintragspfaden von TFA, zum aktuellen Zeitpunkt dhnlich hohe Gehalte zu
erwarten. Erhohte Gehalte an TFA konnten in den relativ nahe des europaischen Festlandes
gelegenen Probenahmestellen der Transit-Expedition (22, 23, 24, Transit-CTD3, Transit-CTD4;
siehe Abbildung 6) nicht festgestellt werden. Dies deutet darauf hin, dass sich hohe TFA-
Eintrdge von Flief3gewassern vergleichsweise schnell im Ozean verteilen. Um hier konkretere
Aussagen treffen zu konnen, miissten Meerwasserproben zeitlich und raumlich hoch aufgelost
im Nahbereich der Flussmiindungen analysiert werden.

Flir die Oberflichenwasserproben der Transit-Expedition liegen zusatzlich Messwerte der
Salinitat vor. Variationen im Salzgehalt des Meeres nahe der Wasseroberflache sind auf
verschiedene Prozesse (insb. Unterschiede in der Niederschlagsverteilung; Unterschiede in den
Verdunstungsraten von der Meeresoberflache; Flusswassereintrage; Meereszirkulation)
zuriickzufiihren. Niederschlage und Siiffwassereintrage durch Oberflaichengewadsser verringern
die Salinitdt des Meerwassers, wahrend Evaporation den Salzgehalt infolge des Entzugs von
Wasser erhoht. Mit einem Spearman-Rangkorrelationskoeffizient p von 0,73 (p < 0,001) zeigte
sich ein positiv monotoner Zusammenhang zwischen dem TFA-Gehalt und der Salinitdt. Daher
ist anzunehmen, dass die oben genannten Verdiinnungs- und Anreicherungsprozesse auf die
TFA-Konzentration des oberflaichennahen Meerwassers in dhnlichem Mafe Einfluss nehmen wie
die im Meerwasser geldsten anorganischen lonen (z. B. Chlorid).

4.2 TFA in Meerwasser-Tiefenprofile

Verglichen mit Probenahme-Kampagnen im Atlantik aus den Jahren 1998 (Frank et al. (2002))
und 1998/2002 (Scott et al. (2005)) liegen die in dieser Arbeit ermittelten TFA-Gehalte von
Tiefenprofilen auf einem hoheren Niveau. So ermittelten Frank et al. (2002) fiir ein Tiefenprofil
im mittleren Atlantik (Frank et al. (2002)-CTD1; siehe Abbildung 8 und Abbildung 9) einen
Median-TFA-Gehalt von 202 ng/L (Spannweite: 190-210 ng/L; n=8; Probenahme: Januar 1998)
wahrend der Mediangehalt aller hier mittels CTD gewonnen Meerwasserproben 273 ng/L
(Spannweite: 237-294 ng/L; n=41) betrug. Beriicksichtigt man zusatzlich die an den CTD-
Messstellen mittels FTS gesammelten oberflaichennahen Meerwasserproben (n=7), liegt der
Median-TFA-Gehalt der Tiefenprofil-Proben bei 278,5 ng/L (Spannweite: 237-306 ng/L; n=48).
Die von Frank et al. (2002) im Siidlichen Ozean (Siidpolarmeer) erhobenen Tiefenprofile (,Frank
etal (2002)-CTD2") waren zu denen des Tiefenprofils im mittleren Atlantik (,,Frank et al.
(2002)-CTD1") dhnlich (Abbildung 8 und Abbildung 9). Die geringe Schwankungsbreite der TFA-
Gehalte innerhalb eines Tiefenprofiles sowie zwischen den Tiefenprofilen ist dhnlich zu den
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Beobachtungen von Frank et al. (2002), die ebenfalls keine ausgepragte rdumliche Heterogenitit
der TFA-Gehalte feststellten.

Die in der hier vorliegenden Arbeit ermittelten TFA-Gehalte liegen ebenfalls unterhalb der von
Scott et al. (2005) publizierten Werte von sechs Tiefenprofilen im Atlantik (Spannweite: 28—
190 ng/L; Probenahme: Mai 1998 und November 2002). Anders als in der vorliegenden Arbeit
und in der Studie von Frank et al. (2002) beobachteten Scott et al. (2005) jedoch eine deutlich
grofiere Schwankungsbreite der TFA-Gehalte in den untersuchten Proben des Atlantiks
(Nordatlantik: 17-190 ng/L; Stidatlantik: 64-155 ng/L), des Pazifiks (Nordpazifik: 1-230 ng/L;
Siidpazifik: 1-150 ng/L) und des Arktischen Ozeans (Ostliche Arktis: 8-170 ng/L; Westliche
Arktis: 34-181 ng/L). In Abbildung 8 sind zwei Tiefenprofile aus der Publikation von Scott et al.
(2005) exemplarisch dargestellt.

Anmerkungen: Die von Scott et al. (2005) fiir verschiedene Tiefenprofile in tabellarischer Form
aufgelisteten TFA-Konzentrationen stimmen in mehreren Fallen nicht mit den grafisch
dargestellten Konzentrationen in derselben Publikation iiberein. So wird beispielsweise fiir das
Tiefenprofil ,site 9 in der Ergebnistabelle ein maximaler TFA-Gehalt von 150 ng/L angegeben;
in der grafischen Darstellung der Einzelwerte desselben Tiefenprofils betriagt dagegen der
Maximalwert nur ca. 23 ng/L. Ferner scheinen die Angaben in der Ergebnisstabelle fiir die
Tiefenprofile ,site 6“ und ,site 8“ vertauscht worden zu sein; eine eindeutige Verortung der
Tiefenprofile ist somit nicht moglich. Es ist zudem anzunehmen, dass in der Grafik lediglich die
arithmetischen Mittelwerte der Duplikate angegeben sind, wiahrend in der Tabelle zur
Darstellung der Spannweiten der TFA-Gehalte wahrscheinlich die Einzelwerte (d. h. die
Messergebnisse aller Proben eines Tiefenprofils) herangezogen wurden. Die von Scott et al.
(2005) angegebenen relativen prozentualen Differenzen der Duplikate fiir Proben des Atlantiks
deuten zudem auf eine geringe Wiederholbarkeit des angewandten Analyseverfahrens und/oder
auf einen variablen Blindwerteintrag hin (3 von 5 Atlantik-Tiefenprofilen weisen eine mittlere
relative prozentuale Differenz von liber 20 % auf).
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Abbildung 8: Vergleich der Tiefenprofile der TFA-Konzentration dieser Studie mit ausgewdhlten
Tiefenprofilen von Frank et al. (2002) und Scott et al. (2005). Die Verortung der
Probenahmestellen ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Grundsatzlich ist zu beachten, dass die von Frank et al. (2002) und Scott et al. (2005)
untersuchten Probenahmestellen (d. h. Lingen- und Breitengrade) sowie die Tiefenprofile sich
teils sehr deutlich von denen dieser Arbeit unterscheiden (siehe Abbildung 9), was die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse einschrankt. So betragt jeweils die geringste Distanz zu einer in
Frank et al. (2002) und Scott et al. (2005) untersuchten Probenahmestelle ca. 638 km (Abstand
PIRATA-CTD3 zu Frank et al. (2002)-CTD1) bzw. ca. 296 km (Abstand TRANSIT-CTD1 zu Scott et
al. (2005)-CTD5).
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Abbildung 9: Lage der Tiefenprofile der Expeditionen Transit und PIRATA (diese Studie) und der
Studien von Frank et al. (2002) und Scott et. al (2005). Es sind nur
Probenahmestellen mit einer maximalen Entnahmetiefe >900 m dargestelit.
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Quelle: Eigene Darstellung, TZW Karlsruhe; Basiskarte erstellt mit Ocean Data View 5.6.5

Eine ausgepragte Korrelation zwischen der TFA-Konzentration und der Salinitit (p = 0,19;

p > 0,05), der elektrischen Leitfahigkeit (p = 0,44; p < 0,05) oder der Temperatur (p = 0,55;

p <0,005) der Proben der Tiefenprofile lag nicht vor. Dies deckt sich mit den Beobachtungen
von Scott et al. (2005), die ebenfalls keine signifikante Korrelationen zwischen der TFA-
Konzentration und der Salinitidt oder Temperatur der Probe feststellen konnten.

4.3 Diskussion und Implikationen

Mehrere Studien konnten bereits steigende Konzentrationen von TFA in diversen
Umweltproben innerhalb der letzten Jahrzehnte (Cahill, 2022; Freeling et al., 2022; Pickard et
al,, 2020; Zhai et al,, 2015) nachweisen. Dies ist auf einen Anstieg der Eintrage von TFA aus
diversen anthropogenen Quellen, wie Industrie, Landwirtschaft und den Abbau gasformiger,
fluorierter Vorldaufersubstanzen in der Atmosphare, zuriickzufithren (Freeling & Bjornsdotter,
2023).

Vor dem Hintergrund der ungewissen Qualitiat/Robustheit der in den Studien von Frank et al.
(2002) und Scott et al. (2005) ermittelten TFA-Gehalte (siehe Diskussion in Joudan et al. (2021))
ist ein Vergleich der aktuellen und historischen Messergebnisse nur bedingt moglich. Die hier
vorgestellten Daten bestatigen jedoch die Beobachtungen von Frank et al. 2002 einer nur gering-
ausgepragten raumlichen Heterogenitat der TFA-Gehalte im mittleren Atlantik. Die Detektion
von anthropogenen Spurenstoffen mit unterschiedlichen physikochemischen Eigenschaften in
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der Tiefsee zeigen, dass diese iiber diverse Mechanismen auf Zeitskalen von Dekaden oder
schneller in die Tiefsee gelangen konnen (Joudan et al., 2021). Im Folgenden werden drei
Prozesse erortert, durch die Stoffe in die Tiefsee eingetragen werden kénnen.

Die atlantische meridionale Umwalzzirkulation (Atlantic Meridional Overturning Circulation,
AMOC) ist ein grofdes System von Meeresstromungen, die warmes Wasser aus den Tropen nach
Norden in den Nordatlantik tragen. Messungen und Modellrechnungen zeigen, dass die
atlantische meridionale Umwalzzirkulation zu Verlagerung von z. B. PFAS in die Tiefsee
beitragen konnen (Yamashita et al.,, 2008; Zhang et al., 2017).

Als weiterer Prozess ist das sog. Dense Shelf Water Cascading (DSWC) zu nennen. Dabei handelt
es sich um ein saisonales Phianomen, das in allen Ozeanen auftritt. DSWC setzt ein, wenn das
Oberflaichenwasser liber dem Kontinentalschelf (Festlandsockel) dichter wird als das
umgebende Wasser (infolge von Abkiihlung, Verdunstung oder Meereisbildung mit
Soleabtrennung) und daraufhin absinkt. Dies bedingt die Entstehung bodennaher Schwerkraft-
getriebener Stromungen, die sich hangabwarts entlang des Meeresbodens bewegen. Dieser
Prozess tragt unter anderem zur Ventilation der Tiefsee bei und ermoglicht einen grofirdumigen
Energie- und Stofftransfer von flachen zu tiefen Gewassern. Es wurde bereits gezeigt, dass durch
den Prozess Schadstoffe, darunter POPs (Salvadé et al., 2012) und PFAS (Sanchez-Vidal et al,,
2015) von Kiistenregionen in die Tiefsee verlagert werden konnen.

Der dritte mogliche Transportmechanismus ist das Absinken von Partikeln und abgestorbenen
Organismen. Dieser Prozess erméglicht die Verfrachtung zahlreicher anthropogener Schadstoffe
in die tiefsten Regionen der Ozeane, darunter diverse POPs (Cui et al., 2020; Jamieson et al.,
2017; Sobek & Gustafsson, 2014), Schwermetalle (Liu et al., 2020) oder auch Mikroplastik
(Galgani et al.,, 2022; Woodall et al., 2014). In Biotaproben (einschliefslich Proben mariner
Lebewesen) wurden teils hohe Gehalte an TFA nachgewiesen (EURL-SRM, 2017; Freeling et al.,
2022; Guckert et al., 2023; Rupp et al., 2023; Sacher et al,, 2019).

Als starke Sdure liegt Trifluoressigsaure in der aquatischen Umwelt praktisch ausschlief3lich in
anionischer Form vor und ist daher hochmobil. TFA ist zudem ausgesprochen stabil gegeniiber
biotischen und abiotischen Abbauprozessen. Auch vor dem Hintergrund dieses konservativen
Verhaltens von TFA in der aquatischen Umwelt ist eine Verlagerung von TFA in die Tiefsee
durch die oben genannten Prozesse dufierst plausibel.

In der vorliegenden Studie wurden lediglich Proben aus dem Atlantik untersucht. Es bedarf der
Analyse von Meerwasserproben (einschliefdlich Tiefenprofile) anderer Ozeane zur weiteren
Charakterisierung des Auftretens von TFA in der marinen Umwelt. Hierbei sind insbesondere
Probenahmestellen interessant, die in der Studie von Scott et al. (2005) sehr geringe TFA-
Gehalte von teils unter 50 ng/L aufwiesen, wie der Pazifik oder der Arktische Ozean.

Der Vergleich der Meerwasser-Gehalte von TFA und den Gehalten anderer PFAS kann wichtige
Hinweise zur Herkunft des detektierten TFA und zur anthropogenen Pragung einer
Meerwasserprobe liefern. Es ist geplant, die generierten Messwerte zu TFA mit den Gehalten
anderer PFAS in den untersuchten Proben in einen Bezug zu setzen. Zum Zeitpunkt des
Erstellens dieses Berichts lagen noch keine Messwerte fiir weitere PFAS-Vertreter vor, daher
konnten sie nicht zur Interpretation der TFA-Funde herangezogen werden.
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