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Kurzfassung

Kurzfassung

In diesem Projekt wurden Luftproben gesammelt und auf neue bromierte sowie chlorierte Flamm-
schutzmittel und phosphororganische Verbindungen (POV) mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) analysiert.

Eine entsprechende Methode zur Bestimmung bromierter Flammschutzmittel war am LfU bereits etab-
liert, musste jedoch fur die niedrigen zu erwartenden Gehalte in AufRenluft im Rahmen dieses Projek-
tes angepasst und optimiert werden. Bei den neuen bromierten Flammschutzmitteln handelt es sich
um Hexabrombenzol (HBB), Pentabromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB), Tetrabrom-p-
xylol (p-TBX), Decabromdiphenylethan (DBDPE) und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxy]ethan (BTBPE).
Die Proben wurden auRerdem auch auf polybromierte Diphenylether (PBDE) und Hexabromcyclo-
dodecan (HBCD) untersucht, da diese Substanzen mit dem gleichen Analyseverfahren bestimmt wer-
den kénnen.

Im Dezember 2010 wurden im Betriebshof des LfU Augsburg Kleinfiltergerate betrieben. Die Probe-
nahmekartuschen wurden mit einem Glasfaserfilter und zwei Polyurethanschaumen bestiickt, um so-
wohl die an Feinstaubpartikeln adsorbierten als auch die in der Gasphase vorliegenden schwerfliichti-
gen organischen Spurenstoffe zu erfassen. Das in 14 Tagen gesammelte Luftvolumen betrug zwi-
schen 562 m? und 862 m?. In zwei der drei Proben war nur HBCD quantifizierbar (1,0 bzw. 1,5 pg/m3),
alle anderen Substanzen lagen unter der Bestimmungsgrenze (0,06 bis 17 pg/m3). Um das von der
VDI-Richtlinie 2464 Blatt 3 empfohlene Luftvolumen von 1000 — 3000 m?® zu erreichen und damit nied-
rigere Bestimmungsgrenzen zu erzielen, musste der Probenahmezeitraum verlangert werden. Auf-
grund der Feinstaubbelegung der Filter soll die Probenahmedauer allerdings 21 Tage nicht Uber-
schreiten. Deshalb wurde zuerst eine Zwei- und im Anschluss daran eine Drei-Wochen-Probe mit je-
weils einer Feldblindwertprobe genommen. Die beiden Proben wurden im Labor zu einer Finf-
Wochen-Probe vereinigt. Dabei konnten jeweils die vier Polyurethan-Schaume und zwei Glasfaserfil-
ter zusammen extrahiert werden.

Aufgrund der eingeschrankten freien Anstrombarkeit wurden die Kleinfiltergerate im LfU-Betriebshof
nur bis Anfang Juni 2011 betrieben. Im Marz 2011 wurden zwei Kleinfiltergerate auf dem Dach der
Luftmessstation am LfU Augsburg in Betrieb genommen. Um die Belastung der Luft mit bromierten
Flammschutzmitteln im stadtischen Hintergrund durchgangig Uber einen langeren Zeitraum und ab-
hangig von der Jahreszeit zu erfassen, wurden die Kleinfiltergerate auf der Luftmessstation tber einen
Zeitraum von einem Jahr bis Marz 2012 betrieben.

Die in diesem Zeitraum gemessenen Jahresmittelwerte betrugen 0,22 pg/m? (BTBPE), 0,26 pg/m?
(HBB), 0,06 pg/m?* (PBEB), 0,60 pg/m?* (PBT), 0,06 pg/m?* (p-TBX), 2,2 pg/m® (DBDPE), 6,9 pg/m?
(Summe HBCD), 2,1 pg/m? (DecaBDE) und 1,7 pg/m?® (Summe PBDE-Kongenere 28, 47, 99, 100,
153, 154, 183). Bei den etwas fllichtigeren Stoffen wie z. B. PBT ist meist ein klarer jahreszeitlicher
Unterschied erkennbar (im Sommer héhere Konzentrationen als im Winter), bei den sehr schwerfliich-
tigen, hochbromierten Stoffen mit hoher Molekilmasse wie z. B. DBDPE und HBCD ist dieser Trend
dagegen nicht zu beobachten. Einige bromierte Flammschutzmittel sind inzwischen durch internatio-
nale Vorschriften teilweise streng reguliert. Die hier erzielten methodischen Fortschritte kdnnen dazu
beitragen, den Ausstieg aus problematischen Verwendungen dieser Stoffgruppe wissenschaftlich
nachvollziehbar zu begleiten.

Neben bromierten Flammschutzmitteln wurden auch chlorierte Flammschutzmittel, die sog. Dechlora-
ne, untersucht. Im Rahmen einer Diplomarbeit zum Thema ,Dechlorane in der Umwelt — Untersu-
chungen zu Quellen, atmospharischer Verbreitung und Akkumulation in Bayern“ wurden die an der
Luftmessstation am LfU Augsburg gesammelten Luftproben mit dem gleichen Verfahren wie fiir die
oben erwahnten bromierten Flammschutzmittel aufgearbeitet und zusatzlich mit GC-MS auch auf De-
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chlorane analysiert. Zu dieser Stoffgruppe gehoren Dechlorane Plus (DP; syn- und anti-lsomer) und
die Dechlorane 602, 603 und 604.

Die Jahresmittelwerte betrugen 0,66 pg/m? (DP syn), 1,2 pg/m? (DP anti) und 1,8 pg/m*® (Summe DP).
Diese Ergebnisse kénnen auf die hdufige Verwendung von Dechlorane Plus als additives Flamm-
schutzmittel in Kunststoffen zurtickgefiihrt werden und sind vergleichbar mit Messwerten aus anderen
Regionen Europas. Durch Diffusion gelangen diese Stoffe aus den Kunststoffmaterialien in die Umge-
bungsluft und werden auf dem Luftweg weitraumig in der Umwelt verbreitet. Dieser atmospharische
Ferntransport hat zur Folge, dass die Stoffe inzwischen selbst in entlegenen Regionen nachgewiesen
werden kénnen. Derzeit ist offen, welche Folgen deren Verbreitung in der Umwelt hat. Die hier entwi-
ckelten Methoden koénnten dazu beitragen, eine Datengrundlage zu schaffen, mit deren Hilfe die Ent-
wicklung in Zukunft angemessen begleitet werden kann.

Einige ausgewahlte Luftproben wurden auch auf die Dechlorane 602, 603 und 604 analysiert, die aber
in keiner dieser Proben nachweisbar waren. Die Bestimmungsgrenzen betrugen 0,02 — 0,27 pg/m?
(Dec 602), 0,01 — 0,09 (Dec 603) und 0,04 — 0,22 pg/m? (Dec 604).

Eine weitere wichtige Aufgabe im Rahmen dieses Projektes war die Entwicklung einer Multimethode
fur die Bestimmung von phosphororganischen Verbindungen (POV) in Auf3enluft. Folgende zehn Sub-
stanzen wurden untersucht: Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP), Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP),
Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat (TDCPP), Triphenylphosphat
(TPP), Tri-n-butylphosphat (TnBP), Tri-iso-butylphosphat (TiBP), Tris(2-ethylhexyl)-phosphat (TEHP),
2-Ethylhexyldiphenylphosphat (EHDP) und Trikresylphosphat (TCP).

Im ersten Schritt wurde eine instrumentelle Bestimmungsmethode mit GC-MS etabliert. Da zu Beginn
des Projektes fur die Analytik der POV nur zwei deuterierte interne Standards zur Verfigung standen,
hatte dies fur einige Substanzen starke Schwankungen der Responsefaktoren zur Folge. Erst seit
2013 sind weitere isotopenmarkierte POV-Standards kommerziell verfligbar, darunter auch c-
markierte. Die Kalibrierldsung konnte somit um zwei weitere Standards erganzt werden, deuteriertes
TPP wurde durch "*C-TPP ersetzt. Alle Substanzen zeigten anschliel’end bei der GC-MS-Analytik ei-
ne relative Standardabweichung der Responsefaktoren von unter 8 %. Im nachsten Schritt wurden mit
Standardlésungen Wiederfindungsversuche zur beschleunigten Lésemittelextraktion (ASE) und Ex-
traktreinigung (clean-up) an 4 g Kieselgel, desaktiviert mit 10 % Wasser, durchgefihrt. Die mittleren
Wiederfindungsraten (n = 3) lagen bei 162 % (TiBP), 107 % (TnBP), 75 % (TCEP), 217 % (TCPP),
123 % (TDCPP), 93 % (TPP), 30 % (EHDP), 70 % (TBEP), 87 % (TEHP) und 29 % (TCP).

Das entwickelte Analyseschema wurde anschlieRend bei Immissionsproben von der Luftmessstation
am LfU Augsburg angewandt. Hierbei stellte sich heraus, dass die Menge an desaktiviertem Kieselgel
nicht gro® genug war, um die Extrakte ausreichend zu reinigen.

Weitere Luftproben wurden mit einem Gemisch aus n-Hexan/Dichlormethan-(1:1) extrahiert, um durch
die Reduzierung der Polaritat des Extraktionsmittels die Matrixbelastung der Extrakte zu verringern.
Die Kieselgel-Saule zur Extraktreinigung wurde von 4 g auf 10 g desaktiviertes Kieselgel vergréRert.
Anschlieltend wurde eine Gelpermeationschromatographie an Bio-Beads S-X3 und schlie3lich noch
einmal eine Saule mit 10 g desaktiviertem Kieselgel durchgefuhrt. Mit diesem erheblich erweiterten,
aufwandigen Extraktreinigungsverfahren waren nun die meisten POV in Luftproben quantifizierbar,
wenngleich teilweise mit hohen Bestimmungsgrenzen.

In Luftproben von vier zweiwochigen Probenahmen in 2012 und 2013 an der Luftmessstation LfU
Augsburg wurde TCEP (5,3 — 85 pg/m?3), TPP (20 — 139 pg/m?) und TCP (19 — 166 pg/m?) jeweils im
mittleren pg/m3-Bereich, TCPP (353 — 2340 pg/m?) bis in den unteren ng/m3-Bereich gefunden. Die
Konzentrationen der gefundenen phosphororganischen Verbindungen lagen also zwei bis drei Gro-
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Renordnungen hoher als die am gleichen Standort 2011/12 gemessenen Gehalte der polybromierten
Flammschutzmittel und von Dechlorane Plus. Die wahrscheinliche wesentliche Ursache fur die héhe-
ren Konzentrationen sind die hdheren Dampfdriicke der phosphororganischen Verbindungen im Ver-
gleich zu den halogenierten Flammschutzmitteln. Die Ergebnisse bestatigen Befunde mit Luftproben,
die 2010 von Mdller et al. an Deck eines Schiffes auf der Nordsee genommen wurden.

Die ersten Ergebnisse zeigen, dass offensichtlich eine erhebliche diffuse Ausbreitung der genannten
vier POV in der Umwelt auf dem Luftwege stattfindet. Diese POV sind somit als emerging pollutants
anzusehen. Aufgrund ihrer Verwendung in grolRen Mengen als Additive (Flammschutzmittel, Weich-
macher) in Kunststoffen gibt es eine Vielzahl von Quellen fiir die diffuse Freisetzung dieser Substan-
zen aus den entsprechenden Materialien und Produkten. Erste MalRnahmen wurden bereits getroffen,
nachdem TCEP auf die Liste der nach REACH zulassungspflichtigen Stoffe aufgenommen wurde. Ei-
ne weitere Umweltbeobachtung dieser Stoffgruppe ist daher zumindest aus Vorsorgegriinden sinnvoll.

Die durch dieses Projekt weiterentwickelten Methoden kénnten dazu beitragen, mdgliche Risiken der
untersuchten Stoffgruppen frihzeitig zu erkennen und ggf. notwendige Mallhahmen wissenschaftsba-
siert zu begleiten. Erste Hinweise auf mdgliche Umweltrisiken wurden insbesondere fiir POV gefun-
den, die der Gruppe der emerging pollutants zugeordnet werden kénnen. Insgesamt wurden mit den
hier erzielten Ergebnissen vorsorglich Voraussetzungen geschaffen, die wesentlich dazu beitragen
kénnen, mogliche Risiken, die von den untersuchten Stoffgruppen in Zukunft ausgehen konnten, zu
bewaltigen.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015
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1 Einleitung

Da die meisten der aktuell produzierten Chemikalien bereits vor 1981 auf den Markt kamen (sog. ,Alt-
stoffe”), mussten sie aufgrund des bis 2007 in der EU geltenden Chemikalienrechts bisher nicht auf
ihre umweltrelevanten und (6ko)toxikologischen Eigenschaften untersucht werden. In den letzten Jah-
ren ist insbesondere im europaischen und nordamerikanischen Raum durch systematische Untersu-
chungen und zufallige Funde fiir verschiedene organische Altstoffe ihr Vorkommen in der aquatischen
Umwelt und damit ihre unerwiinschte Persistenz nachgewiesen worden. Eine Ubersicht findet sich

z. B. bei Richardson [1]. Aufgrund des erst in jingster Zeit erwachten Interesses von Umweltforschung
und Umweltpolitik werden diese Chemikalien auch als ,emerging pollutants® bezeichnet. Aufgrund ih-
rer vielfaltigen Verwendung gelangen diese Stoffe Uberwiegend auf diffusen Wegen in die Umwelt.
Bisher gibt es jedoch noch kaum systematische Untersuchungen zu emerging pollutants in der Luft
und zu ihrer atmospharischen Deposition und Akkumulation in der terrestrischen Umwelt.

Im Rahmen des Projekts ,Umweltanalytik von emerging pollutants — Methodenentwicklung und atmo-
spharischer Eintrag® sollten deshalb Probenahme- und Analysenmethoden zur Bestimmung von neu-
en persistenten organischen Spurenstoffen in Luft entwickelt und angewandt werden. Aufgrund ihrer
z. T. hohen Persistenz in der Umwelt wurde zundchst der Schwerpunkt auf die Untersuchung von
neuen bromierten und phosphororganischen Flammschutzmitteln gelegt. Unter dem Begriff Flamm-
schutzmittel versteht man eine Vielzahl anorganischer und organischer Verbindungen, deren Zweck
es ist, die Entziindbarkeit von Materialien herabzusetzen und die Ausbreitung der Flammen zu verzé-
gern. Flammschutzmittel kbnnen chemisch an das Polymer gebunden oder — wie in den meisten Fal-
len — dem Material additiv zugesetzt werden. Letzteres hat den Nachteil, dass es sowohl bei der Pro-
duktion als auch bei der Verwendung und Entsorgung zu diffusen Emissionen kommt. [2 - 5]

Zu den bislang verwendeten bromierten Flammschutzmitteln zahlen die polybromierten Diphenylether
(PBDE), die hauptsachlich in Elektro- und Elektronikgeraten, aber auch in Dammschaumen auf Kunst-
stoffbasis, Matratzen und Polstermdbeln eingesetzt werden. Die ubiquitére Verbreitung von PBDE in
der Umwelt und die Einstufung als PBT-Stoff (Persistenz, Bioakkumulation, Toxizitat) haben dazu ge-
fuhrt, dass seit 2004 die technischen Gemische Penta- und Octabromdiphenylether in der EU nur
noch mit max. 0,1 Gewichtsprozenten in Stoffen und Zubereitungen enthalten sein dirfen. Im Mai
2009 wurden diese Stoffe auch in die ,Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants
(POPs)“ aufgenommen. Die Richtlinie 2011/65/EG, die die RoHS-Richtlinie ersetzt und die in Deutsch-
land zum 02.01.2013 in nationales Recht umgesetzt werden musste, schreibt zudem vor, dass nur mit
wenigen Ausnahmen keine Elektro- und Elektronikgerate in der EU in Verkehr gebracht werden dur-
fen, die mehr als 0,1 Gewichtsprozente polybromiertes Biphenyl (PBB) oder PBDE, einschliellich
DecaBDE, enthalten. Am 19.12.2012 wurde DecaBDE als besonders besorgniserregender Stoff auf
die Kandidatenliste fur eine Zulassungspflicht nach Art. 59 Abs. 1 der REACH-Verordnung gesetzt.
DecaBDE wird in der Umwelt unter dem Einfluss von Sonnenlicht zu den niedriger bromierten PBDE
transformiert, die in technischen PentaBDE und OctaBDE enthalten sind. [6 — 9; 32 — 34]

Hexabromcyclododecan (HBCD) wird in Gehausen von Elektro- und Elektronikgeraten, aber haupt-
sachlich in Dammstoffen aus geschaumtem Polystyrol verwendet. HBCD wird als PBT-Stoff bewertet
und wurde im Februar 2011 als zulassungspflichtiger Stoff in den Anhang XIV der REACH-
Verordnung aufgenommen. Zeitlich befristete Ausnahmen fir Herstellung und Verwendung in der EU
sind nur dann mdglich, wenn bis August 2014 Zulassungen bei der Europaischen Chemikalienbehdr-
de in Helsinki beantragt werden. Im Mai 2013 wurde schlieRlich bei der 6. Vertragsstaatenkonferenz in
Genf mit der Aufnahme in die POP-Konvention ein weltweites Herstellungs- und Anwendungsverbot
fir HBCD beschlossen. [4; 10; 20]

Um den weltweit steigenden Bedarf an Flammschutzmitteln decken zu kdnnen, werden ca. 75 ,neue*
bromierte Flammschutzmittel eingesetzt, Gber deren Vorkommen in der Umwelt und Auswirkungen auf
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Mensch und Okosysteme aber erst wenig bekannt ist. Zu diesen Verbindungen gehéren Pentabromto-
luol (PBT), Hexabrombenzol (HBB), Pentabromethylbenzol (PBEB), Tetrabrom-p-xylol (p-TBX), Deca-
bromdiphenylethan (DBDPE) und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxylethan (BTBPE). [11]

Im Jahr 2006 erschien die erste Studie zum Nachweis des chlorierten Flammschutzmittels Dechlorane
Plus in der Umwelt in AufRenluft, Fisch und Sediment. In dieser Studie wird deutlich, dass dieser Stoff
weitrdumig verbreitet ist und sich in der biotischen und abiotischen Umwelt anreichert. [21] Ebenfalls
zur Gruppe der Dechlorane gehdren Dechlorane 602, 603 und 604. Im Gegensatz zu Dechlorane Plus
existieren zu diesen Verbindungen allerdings weder Daten zum Produktionsort noch zur Verwendung.
(22]

Eingesetzt wird Dechlorane Plus in Computern und Fernsehern in Kabelummantelungen, Hartplastik-
verkleidungen und Steckverbindungen aus Hartplastik. Der Massenanteil im Kunststoff betragt dabei
bis zu 35%. [23]

Neben polybromierten Substanzen kommen oft auch phosphororganische Verbindungen (POV) wie
Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat (TCPP), Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) oder — als halogenfreie Va-
riante — Triphenylphosphat (TPP) zum Einsatz. Die Derivate der Phosphorsaure kénnen unterschied-
lich substituiert sein (Alkylrest, halogenierter Alkylrest, Aromat). Phosphororganische Verbindungen
sind industriell hergestellte Chemikalien, die als Flammschutzmittel (hauptsachlich halogenierte Ver-
bindungen) oder Weichmacher (hauptsachlich halogenfreie Verbindungen) in verschiedenen Produk-
ten (Synthesekautschuk, Weich-PVC, Polyurethan-Schaume) oder als Entschaumer in Hydraulikflis-
sigkeiten eingesetzt werden.

Den meisten Produkten werden phosphororganische Verbindungen additiv zugesetzt. Dies hat zur
Folge, dass die Stoffe durch Verfliichtigung, Abrieb oder Abldsung leicht aus dem Material in die Um-
welt gelangen koénnen. Aufgrund ihres breit gefacherten Einsatzgebietes und der diffusen Freisetzung
sind einige POV in der aquatischen Umwelt ubiquitar nachweisbar. In der Westerschelde (Niederlan-
de) wurden POV in hohen Konzentrationen u. a. in Zooplankton, Hering, Kiemenringelwurm, Herzmu-
schel, Krabbe und Flunder, aber auch in Sediment und Schwebstoffen nachgewiesen. [12; 35; 37]

Fir 2004 wurde ein weltweiter Verbrauch von 209.000 Tonnen (Verwendung als Flammschutzmittel)
angegeben. Aufgrund der Verwendung von Organophosphaten als Ersatzstoffe fiir bromierte Flamm-
schutzmittel werden das Produktionsvolumen und der Verbrauch an POV in den nachsten Jahren
vermutlich stark ansteigen. [12; 35]

Fir phosphororganische Verbindungen sind diverse toxische Wirkungen wie Hautreizung, Karzinoge-
nitat, Dermatitis und Neurotoxizitat bekannt. Von den Stoffen ist bekannt, dass sie ziemlich stabil sind
und v. a. die chlorierten Verbindungen zeigen hohe Persistenz, trotz des maRigen Potentials fiir Bio-
akkumulation und —magpnifikation aufgrund der relativ niedrigen logKow-Werte (<5 fir die meisten Stof-
fe). [35]

Im Jahr 2007 lag der Anteil an bromierten Flammschutzmitteln bzw. chlorierten organischen Phos-
phorverbindungen am gesamten Verbrauch weltweit bei 34% bzw. 10% und europaweit bei 15% bzw.
16%. [5]
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2 Bromierte Flammschutzmittel

Zu Beginn dieses Projektes waren die Methoden fir die gemeinsame Bestimmung von acht polybro-
mierten Diphenylethern (PBDE), Hexabromcycoldodecan (HBCD) und weiterer, neuer bromierter
Flammschutzmittel (BTBPE, HBB, PBT, PBEB, p-TBX und DBDPE) in festen Umweltmatrices am LfU
bereits etabliert. Von den PBDE werden dabei acht Hauptkongenere bestimmt: BDE-28, 47, 99, 100,
153, 154, 183 und 209. HBCD wird als Summe der drei Hauptdiastereomere a-, - und y-HBCD ge-
messen. Im Projekt ,Medientbergreifende Umweltanalytik verschiedener persistenter polybromierter
Flammschutzmittel“ wurden im Juli 2010 ber einen Zeitraum von 14 Tagen im LfU-Betriebshof paral-
lel zwei Luftproben gesammelt. Die HBCD-Konzentration lag im unteren pg/m3-Bereich, die Gehalte
der neuen bromierten Flammschutzmittel lagen im Bereich des Feldblindwertes. [13] Aus diesem
Grund sollten im Rahmen des Projektes ,Emerging Pollutants in Luft die Probenahme- und Analy-
senmethoden zur Bestimmung bromierter Flammschutzmittel in der Luft verbessert werden.

Um die Belastung der Luft mit neuen bromierten Flammschutzmitteln im stadtischen Hintergrund mit
verbesserten Probenahme- und Analysenmethoden zu erfassen, wurden mehrere Medium-Volume-
Sammler an zwei verschiedenen Standorten auf dem Gelande des LfU Augsburg betrieben. Da aus
einer vorangegangenen Diplomarbeit [36] bereits erste Ergebnisse zur Belastung der Luft mit PBDE
und HBCD vorlagen und diese Substanzen gemeinsam mit den oben genannten sechs neuen bro-
mierten Flammschutzmitteln aus einem Extrakt analysiert werden kénnen, wurden sie ebenfalls be-
stimmt.

Anmerkung: In diesem Bericht werden die Flammschutzmittel HBB, PBT, PBEB, p-TBX und DBDPE
als ,FSM-Mix“ bezeichnet.

21 Untersuchte Substanzen

Strukturformel Summen- Molekul- Verwendung
formel masse

Br Br
Br
0
\/\O
Thermoplaste,
Br C14HgBr602 687,6 HlPS,
Br Br

ABS-Polymere

1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxylethan

(BTBPE)
Br
Br Br
Br
Br
Br HIPS,
Br C14H4Br1o 971,2 PA, PP, PS,
Br Br Textilien
Br

Decabromdiphenylethan
(DBDPE)
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Strukturformel

Summen-
formel

Molekiil-

Verwendung
masse

Br

B

B

= =
@ o
= =

Br

Hexabrombenzol
(HBB)

Br
Br

Br Br

Q

Br

Pentabromethylbenzol
(PBEB)

CH;
B Br

B Br

9

Br

Pentabromtoluol
(PBT)

Br Br
Br Br

CH,
Tetrabrom-p-xylol
(p-TBX)

CGBFS

CsgHsBrs

C7HgBr5

CgHGBr4

Elektro-, Elek-
551,5 tronikgerate,
PA, PP

UP, PE, PP,
500,7 PS, SBR-Latex,
Textilien

485,6

421,8
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Neben den neuen bromierten Flammschutzmitteln wurden zuséatzlich die Summe der HBCD-Isomere
und die acht PBDE-Kongenere BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183, 209 bestimmt.

Br
Br 0
Br
B B
Br Br x ry
Br
PBDE
HBCD
2.2 Instrumentelle Analytik

Die Analytik der bromierten Flammschutzmittel erfolgt mit Gaschromatographie gekoppelt mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (GC-MS). Bei der Trennsaule handelt es sich um eine unpolare SLB-
5ms-Saule von Supelco (Lange 15 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,1 um).

| i

Abb. 1:

GC-MS-System (Trace-GC gekoppelt
mit DSQ II-MS, beide ThermoFisher
Scientific)
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2.21

Gerateparameter fiir die Analytik von bromierten Flammschutzmitteln

Die GC-MS-Analytik der bromierten Flammschutzmittel erfolgte mit am LfU bereits etablierten Metho-

den.

PBDE kdénnen gemeinsam mit HBB, PBEB, PBT, p-TBX und DBDPE mit folgender Methode gemes-

sen werden:

e Injektionsprogramm
Modus PTV Solvent Split
Starttemperatur 80°C
Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 0,5 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 87 psi
Transferheizrate 14,5°C/s
Transfertemperatur 300°C
Transferdauer 0,8 min
Reinigungsheizrate 14,5°C/s
Reinigungstemperatur | 320°C
Reinigungsfluss 50 ml/min
Reinigungsdauer 10 min

e GC-Bedingungen
konstanter Fluss | 1,2 ml/min

Temperaturprogramm

MS-Bedingungen

100°C (1,35 min) - 30°C/min — 180°C (0 min) —
20°C/min — 260°C (0 min) - 10°C/min — 300°C (14 min)

Transferline 300°C
lonenquelle 250°C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015
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Abb. 2: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierldsung FSM-Mix
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Abb. 3: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierlosung PBDE
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2.2.2 Gerateparameter fur die HBCD- und BTBPE-Analytik

Mit einer weiteren Methode kann BTBPE zusammen mit HBCD bestimmt werden.

e Injektionsprogramm

Modus PTV Splitless
Starttemperatur 80°C

Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 2 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 120 psi
Transferheizrate 14,5°C/s (= max.)
Transfertemperatur 300°C
Transferdauer 0,8 min
Reinigungsheizrate 14,5°C/s (= max.)
Reinigungstemperatur | 320°C
Reinigungsfluss 50 ml/min
Reinigungsdauer 10 min

e GC-Bedingungen

konstanter Fluss | 1,2 ml/min
Temperaturprogramm | 80°C - 1 min - 40°C/min — 300°C - 10 min

e MS-Bedingungen

Transferline 300°C
lonenquelle 250°C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Verweilzeit pro Masse: 30 ms
Zykluszeit: 0,46 s
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RT: 5.00-8.00 A
B.5: NL
100 1.42E6
TICF. MS
HBCD_BT
BPE_Kontr
ollkali2_07
1011_01

=

13C-BDE 138

Relative Abundance
=
HBCD
E BTBPE

@
=
©

5
sop 533 5¥7 558 579 583 580 605 626 6.37 J 667 6.72 §gp Lﬂa 728 748 755 767 785
== e e S AL = T T — T T

LA LI T T 1 L T L I L I I L L |
5.0 52 5.4 56 58 6.0 6.2 6.4 6.6 6.3 7n 72 74 76 78 an

Time (min)

Abb. 4: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierldsung HBCD und BTBPE

2.2.3 Massen fiir die GC-MS-Analytik

Tab. 1: Verwendete Massen der bromierten Flammschutzmittel fiir die GC-MS-Analytik

Substanz Quan Masse | Ratio Masse Substanz Quan Masse | Ratio Masse
'3C,,-BDE 138 655,6 653,6 *C,,-BDE 138 655,6 653,6
'3C,,-BDE 139 655,6 653,6 ¥Ce-HBB 559,5 561,5
*C,,-BDE 28 417,8 419,8 p-TBX 4217 423,7
BDE 28 405,8 407,8 PBT 485,6 4876
*C,,-BDE 47 497.8 4958 PBEB 499,6 501,6
BDE 47 4856 483,6 HBB 549,5 547,5
'3C,,-BDE 100 575,7 577,7 *c,,~-DBDPE 985,3 983,3
BDE 100 563,6 565,6 DBDPE 971,2 969,2
'3C,,-BDE 99 575,7 577,7 b) FSM-Mix
BDE 99 563,6 565,6
*C,,-BDE 154 655,6 653,6
BDE 154 643,5 641,5
*C,,-BDE 153 655,6 653,6 Substanz Quan Masse | Ratio Masse
BDE 153 643,5 641,5 ®C,,-BDE 138 655,6 653,6
'*C,,-BDE 183 733,5 735,5 3C,-y-HBCD 331,0 329,0
BDE 183 721,4 7234 a-,B-,y-HBCD 319,0 317,0
3C,,-BDE 209 811,4 809,4 3C,,-BTBPE 699,2 697,2
BDE 209 799,3 797,3 BTBPE 687,3 685,3
a) PBDE c) HBCD und BTBPE
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224 Kalibrierlésungen

Die Ermittlung der Responsefaktoren (RF) erfolgt beim FSM-Mix durch Dreifachmessung derselben
Lésung, wobei 13Ca-HBB als interner Standard sowohl flir HBB als auch fir p-TBX, PBT und PBEB
verwendet wird. Die RF-Werte fur BTBPE und HBCD bzw. der PBDE werden tber eine Dreipunktka-
librierung mit Lésungen unterschiedlicher Konzentrationen der nativen Substanzen ermittelt.
13C12-BDE 138 dient in allen Kalibrierlésungen als Wiederfindungsstandard. Der Probenahmestandard
13C12-BDE 139 ist ausschlieBlich in der PBDE-Kalibrierldsung enthalten.

a) Kalibrierlosung FSM-Mix in Toluol

Substanz Konzentration
[ng/uL]
'3C,,-BDE 138 0,5
3Ce-HBB 1,0
3C,,-DBDPE 5,0
p-TBX 0,5
PBT 0,5
PBEB 0,5
HBB 0,5
DBDPE 5,0

b) Kalibrierlésungen HBCD und BTBPE in Toluol

Konzentration [ng/uL]
Substanz Kali 1 Kali 2 Kali 3
'3C,,-BDE 138 0,5 0,5 0,5
3C4,-y-HBCD 1,0 1,0 1,0
3C,,-BTBPE 1,5 1,5 1,5
a-,B-,y-HBCD 0,15 0,45 1,5
BTBPE 0,15 0,5 1,5

c) Kalibrierlosungen PBDE in Toluol

Konzentration [ng/uL]
Substanz Kali 1 Kali 2 Kali 3

'°C,,-BDE 138 0,5 0,5 0,5
'°C,,-BDE 139 0,5 0,5 0,5
13

“CrPBDE 0,5 0,5 0,5
je Kongener

3C,,-BDE 209 5,0 5,0 5,0
PBDE 0,05 0,25 0,5
je Kongener

BDE 209 0,2 1,0 2,0
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2.3 Probenahme

Fir die Luftprobenahme mit Kleinfiltergeraten wurden entsprechend der VDI-Richtlinie 2464 Blatt 3
[14] die Probenahmekartuschen mit einem Glasfaserfilter und zwei Polyurethanschdumen bestickt,
um sowohl die an Feinstaubpartikel adsorbierten als auch die in der Gasphase vorliegenden schwer-
flichtigen organischen Spurenstoffe zu erfassen.

2.3.1 Gerate und Materialien

Fir die Probenahme wurden Kleinfiltergerate (Ingenieurbiiro Sven Leckel, Berlin) eingesetzt und im
ungeregelten Modus betrieben. Die durchschnittliche Sammelrate betrug dabei 2,6 m?3/h.

Die verwendeten Polyurethan-Schaume (Klaus Ziemer GmbH, Langerwehe) haben eine Héhe von
60 mm und einen Durchmesser von 50 mm.

Bei den Glasfaserfiltern handelt es sich um ,Glass-Microfibre Discs“ (Munktell & Filtrak GmbH, Baren-
stein) mit einem Durchmesser von 50 mm.

2.3.2 Reinigung der Polyurethan-Schaume und Glasfaserfilter

Vor der Probenahme wurden die verwendeten Polyurethan-Schaume (PU-Schaume) und Glasfaserfil-
ter sorgféltig gereinigt, um die Verfahrensblindwerte maéglichst gering zu halten.

Die Reinigung der Schaume erfolgte mittels beschleunigter Lésemittelextraktion (ASE = accelerated
solvent extraction) zuerst mit Toluol (zwei Durchgange) und anschlieend mit Aceton. Die gereinigten
Schaume wurden in Alufolie eingewickelt und im Kihlschrank aufbewahrt.

ASE-Methoden fiir die Reinigung der PU-Schaume:
1. Toluol

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar [ 120°C | 3 | 6min | 5min | 50% | 300s

2. Aceton

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar | 80°C | 2 | 5min | 5min | 60% | 300s

Die Glasfaserfilter wurden fur jeweils 30 Minuten im Ultraschallbad mit Toluol — Toluol — Aceton gerei-
nigt und an der Luft im Abzug getrocknet. AnschlieRend wurden die Filter fir 7 Stunden bei 450°C ge-
gliht. Aufbewahrt wurden die Filter in einer Petrischale mit Glasdeckel und umwickelt mit Alufolie.

18 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Bromierte Flammschutzmittel

2.3.3 Durchfiihrung der Probenahme

Vor Beginn der Probenahme wurden auf den dem Filter zugewandten PU-Schaum 20 uL einer Lésung
von °C,,-BDE 139 (0,5 ng/uL) gegeben, wobei der Probenahmestandard an verschiedenen Stellen in
den Schaum injiziert wurde. Die fertigen Probenahmekartuschen wurden in Alufolie gewickelt und bis
zur Ausbringung im Kihlschrank aufbewahrt.

Zusatzlich zu den Proben wurde auch eine Feldblindwertprobe vorbereitet, die aus denselben Probe-
nahmematerialien besteht. Eine Feldblindwertprobe wird in gleicher Weise wie eine reale Probe ge-
wonnen, jedoch wird keine Luft durch die Kartusche gesaugt. Wahrend der Ausbringung der Proben
wurde die Kartusche der Feldblindwertprobe nur solange der Umgebungsluft ausgesetzt, bis der
Wechsel der Probenahmekartuschen abgeschlossen war. AnschlieRend wurde die Feldblindwertprobe
wieder in Alufolie gewickelt und bis zur Extraktion im Kuhlschrank aufbewahrt.

Nach Beendigung einer Probenahme wurde die Probenahmedauer und das durch die Kartusche ge-
leitete Luftvolumen notiert. Die Kartuschen wurden in Alufolie gewickelt und bis zur Extraktion im
Kuhlschrank aufbewahrt.

24 Probenaufarbeitung

241 Extraktion

Die Extraktion der PU-Schaume und Glasfaserfilter erfolgte mittels beschleunigter Lésemittelextraktion
(ASE 300, 100 mL Zellen, Fa. Dionex). Dabei konnten vier PU-Schaume und zwei Glasfaserfilter zu-
sammen in einer ASE-Zelle extrahiert werden. Als Extraktionsmittel wurde ein Losemittelgemisch aus
Aceton und n-Hexan im Verhaltnis 1:1 (V:V) verwendet.

Vor der Extraktion wurden folgende '°C-markierten Standards an verschiedenen Stellen in einen
PU-Schaum injiziert:

Bezeichnung Komponenten Menge
HBCD '3C,,-y-HBCD 50 ng
Jeweils 10 ng;

50 ng fiir °C,,-BDE 209
10 ng fiir *C¢-HBB;
FSM-Mix 3Ce-HBB, °C4,-BTBPE, "*C,,-DBDPE 50 ng fiir *C1,-BTBPE

und °C,,-DBDPE

PBDE-Mix 3C,,-BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183, 209

Fir die Extraktion wurden folgende Parameter eingestellt:

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar [ 80°C | 5 | 5min | 5min | 60% | 300s
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242 Clean-up

Die Reinigung und Fraktionierung der Extrakte (clean-up) erfolgte nach folgendem Schema [13]:

Extraktion
ASE 300

Aceton/n-Hexan (1:1)
+ 3C-Extraktionsstandards

l

Saure Kieselgel-Saule

8,5 g neutrales KG,
25 g KG/44% H,SO,

[) 270 mL n-Heptan II) 140 mL n-Heptan/DCM (1:1)
PBDE HBCD
+ +
HBB, DBDPE, p-TBX, BTBPE

PBEB, PBT, Dechlorane

l l

Aluminiumoxid- Florisil®-
Saule Saule
. 4 g Florisil®
5 g Alumina B Super | (1h bei 130°C aktiviert)
1) 50 mL n-Hexan/DCM (98:2) )a) 25 mL n-Pentan

)
I1) 50 mL n-Hexan/DCM (1:1) b) 15 mL n-Hexan/Toluol (9:1)
¢) 10 mL n-Hexan
5

11) 50 mL n-Hexan/DCM (1:1)

PBDE in Il
+ HBCD in Il
HBB, DBDPE, p-TBX, +
PBEB, PBT, Dechlorane BTBPE
+13C-Wiederfindungsstandard +13C-Wiederfindungsstandard
GC-MS GC-MS

DCM = Dichlormethan

Abb. 5: Probenaufarbeitungsschema fiir die Analytik von bromierten Flammschutzmitteln und Dechloranen in
Luftproben [13; 30]

Am Ende wurden die gereinigten Extraktfraktionen im Vakuumkonzentrator auf ca. 30 pL eingeengt.
Als Wiederfindungsstandard wurden 20 yL einer Lésung von 3C,,-BDE 138 (0,5 ng/uL) zugegeben.
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3 Dechlorane

3.1 Dechlorane Plus

Bei Dechlorane Plus (DP) handelt es sich um ein chloriertes Flammschutzmittel, das den Materialien
additiv zugesetzt wird. Es existieren zwei Isomere (syn und anti), wobei in technischen Gemischen
das anti- und syn-Isomer etwa im Verhaltnis 3:1 vorliegen. Wie auch die bromierten Flammschutzmit-
tel ist Dechlorane Plus schwerfliichtig, besitzt aber im Gegensatz zu diesen eine héhere Photostabili-
tat. Eingesetzt wird das Flammschutzmittel in Computern und Fernsehern in Kabelummantelungen,
Hartplastikverkleidungen und Steckverbindungen aus Hartplastik. Der Massenanteil im Kunststoff be-
tragt dabei bis zu 35%. [22; 23]

Weltweit sind nur zwei Produktionsstandorte bekannt: Im Gebiet der GroRen Seen in Nordamerika
und an der Ostkiste von China. Die erste Studie zum Nachweis von Dechlorane Plus in Nordamerika
in der Umwelt in AuBenluft, Fisch und Sediment wurde 2006 verdéffentlicht. Als Emissionsquelle wird
der Produktionsstandort im Gebiet der GroRen Seen vermutet. Somit macht bereits diese Studie eine
Verbreitung von Dechlorane Plus Uber die Atmosphéare und eine Anreicherung in der biotischen und
abiotischen Umwelt deutlich. [21]

In den Jahren 2010 bis 2012 erschienen weitere Studien, die den atmospharischen Ferntransport von
Dechlorane Plus belegen. Zum einen wurde die Substanz an der westeuropaischen Kiste nachge-
wiesen (1,6 pg/m? im Armelkanal), herbeigetragen durch kontinentale Luftmassen aus Westeuropa.
Zum anderen wurde die Verbreitung von Dechlorane Plus in der marinen Atmosphére von Sid-
ostasien bis hin zur Antarktis und von der ostchinesischen Kiiste Richtung Norden in die Arktis festge-
stellt. Die Konzentrationen nahmen dabei sowohl Richtung Arktis als auch Antarktis ab. Die héchsten
Konzentrationen wurden Gber dem ostindischen Archipel bzw. vor der westchinesischen Kiste ge-
messen (Max. 1,4 pg/m?3). [24 - 26]

Im Jahr 2012 wurden Ergebnisse von Untersuchungen zur atmosphéarischen Konzentration von
Dechlorane Plus auf dem tibetanischen Hochplateau und in der kanadischen Arktis veréffentlicht. In
11 von 14 Luftproben aus Kanada war das Flammschutzmittel nachweisbar (Max. 2,1 pg/m?), aber in
keiner der Proben aus dem Hochplateau. [27]

In China wurden sowohl an stadtischen auch als auch an landlichen Standorten Luftproben gesam-
melt. Die durchschnittliche Konzentration im stadtischen Bereich war dabei mit 15,6 pg/m?® um das 5-
fache hoher als in landlichen Gebieten. Als wichtige lokale Quellen gelten in China v. a. Elektro-
schrottverwertungsanlagen. Der Nachweis von Dechlorane Plus in Serumproben von Arbeitern sol-
cher Verwertungsanlagen ist ein Beleg fir die Bioverfigbarkeit und Bioakkumulation dieses Flamm-
schutzmittels. Eine langere oder wiederholte Exposition mit Dechlorane Plus kann laut Einstufung
nach dem Globally Harmonised System (GHS) zu Leberschaden flihren. [28; 29]

3.2 Dechlorane 602, 603, 604

Ebenfalls zur Gruppe der Dechlorane gehdren Dechlorane 602, Dechlorane 603 und Dechlorane 604.
Im Gegensatz zu Dechlorane Plus existieren zu diesen Verbindungen allerdings weder Daten zur
Produktion noch zur Verwendung. [22]
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3.3

Untersuchte Substanzen

Von 2011 bis 2012 wurde am Bayerischen Landesamt fir Umwelt eine Diplomarbeit zum Thema ,De-
chlorane in der Umwelt — Untersuchungen zu Quellen, atmosphérischer Verbreitung und Akkumulati-
on in Bayern® durchgefuhrt [30]. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die an der Luftmessstation
am LfU Augsburg zwischen Marz 2011 und Marz 2012 gesammelten Luftproben neben der Bestim-
mung bromierter Flammschutzmittel auch auf Dechlorane analysiert.

Name und
Strukturformel

Abkiirzung

Summenformel

Verwendung

syn-Oechlorane Plus

cl, Cl cl
Cl sg,fn-DF' C13H1QC|12
cl cl Cl In Computern und
Cl Fernsehern in
Kabelummantelungen,
anti-Dechlarane Plus Hart plastikverkleidungen
o Cl und Steckverbindungen
! c Cl aus Hartplastik
Cl I .
Cl anti-DP CigHi2Cle
Cl cl
Cl
cl Cl
Dechlorane BO2
Dec 602 C14H4C|12D
Dechlorane BO3
Cl Cl |
cl Cl Cl c
c | c Dec BO3 Cy7HsCI
| lll | Be friiez Micht bekannt
Cl Cl
Cl Cl
Dechlorane G04
Dec 604 C13H4BI’4C|E

22

[22; 23]
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3.4 Instrumentelle Analytik

Die Analytik der Dechlorane erfolgt ebenfalls mit Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektro-
metrie mit einer unpolaren Trennsaule SLB-5ms (Lange 15 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke
0,1 ym).

3.4.1 Gerateparameter

Fir die GC-MS-Analytik der Dechlorane wurde zunachst fir Dechlorane Plus eine neue Methode ent-
wickelt, in die spater auch noch die Dechlorane 602, 603 und 604 integriert wurden.

e Injektionsprogramm

Modus PTV Solvent Split
Starttemperatur 80°C
Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 0,5 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 87 psi
Transferheizrate 14,5°C/s
Transfertemperatur 300°C
Transferdauer 0,8 min
Reinigungsheizrate 14,5°C/s
Reinigungstemperatur 320°C
Reinigungsfluss 50 ml/min
Reinigungsdauer 10 min

e GC-Bedingungen

konstanter Fluss | 1,2 ml/min
Temperaturprogramm 80°C (2 min) - 25°C/min — 250°C (0 min) —
10°C/min — 300°C (5 min)

e MS-Bedingungen

Transferline 280°C
lonenquelle 250°C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Verweilzeit pro Masse: 25 ms
Zykluszeit: 0,53 s
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3.4.2 Massen und Retentionszeiten fiir die GC-MS-Analytik

Tab. 2: Fur die GC-MS-Analytik der Dechlorane verwendete Massen im SIM-Modus und Retentionszeiten

Substanz Quan Masse Ratio Masse RT [min]
3C,,-BDE 138 655,6 653,6 10,73
'3C1g-Dechlorane Plus anti 276,8 278,8 12,87
Dechlorane Plus anti 271,8 273,8 12,87
Dechlorane Plus syn 271,8 273,8 12,45
Dechlorane 602 271,8 273,8 9,19
Dechlorane 603 262,8 260,8 10,97
Dechlorane 604 419,7 4177 11,28

Fur die beiden Dechlorane Plus Isomere und Dechlorane 602 werden die zwei intensivsten Isotope
des CsCls-Fragmentions zur Identifizierung und Quantifizierung verwendet, wahrend hingegen das
Molekilion bei allen fiinf Substanzen jeweils nur eine geringe Intensitat aufweist. [30]
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Abb. 6: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierldsung Dechlorane Mix
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3.4.3 Kalibrierlésungen

Die Ermittlung der Responsefaktoren erfolgt fir die Dechlorane mittels Dreipunktkalibrierung mit L6-
sungen unterschiedlicher Konzentrationen der nativen Substanzen.
13C12-BDE 138 dient in allen Kalibrierlésungen als Wiederfindungsstandard.

Kalibrierlosungen in Toluol

Konzentration [ng/uL]
Substanz Kali 1 Kali 2 Kali 3
'3C1,-BDE 138 0,5 0,5 0,5
'3C1g-Dechlorane Plus anti 1,0 1,0 1,0
Dechlorane Plus anti 0,1 0,5 2,0
Dechlorane Plus syn 0,1 0,5 2,0
Dechlorane 602 0,1 0,5 2,0
Dechlorane 603 0,1 0,5 2,0
Dechlorane 604 0,1 0,5 2,0
3.5 Probenahme

Die fiur die Probenahme benétigten Materialen und Gerate, die Reinigung der Polyurethan-Schaume
und Glasfaerfilter und die Durchfiihrung der Probenahme sind in Abschnitt 2.3 beschrieben.

3.6 Probenaufarbeitung

Die Extraktion der PU-Schaume und Glasfaserfilter erfolgte wie in Abschnitt 2.4.1 beschrieben. Als
Extraktionsstandard wurden 20 yL einer Lésung von 3C,s-Dechlorane Plus anti (0,5 ng/pL) an ver-
schiedenen Stellen in einen PU-Schaum injiziert.

Die Extrakte wurden zusammen mit den bromierten Flammschutzmitteln einem clean-up-Verfahren
unterzogen (s. Abschnitt 2.4.2), wobei sich die Dechlorane in der ,PBDE-Fraktion“ befinden.
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4 Phosphororganische Verbindungen

Neben bromierten Flammschutzmitteln kommen immer haufiger auch phosphororganische Verbin-
dungen (POVs) wie Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat (TCPP), Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) oder —
als halogenfreie Variante — Triphenylphosphat (TPP) zum Einsatz. Diese organisch substituierten
Triphosphate, die Kunststoffen und anderen Materialien als Additive zugesetzt werden, besitzen ne-
ben flammhemmenden auch weichmachende Eigenschaften. [12]

Phosphororganische Verbindungen wurden bereits in verschiedenen Medien wie Oberflachengewas-
ser, Klarschlamm, Innenraumluft oder Hausstaub nachgewiesen [12; 15; 16]. Zur Belastung der Au-
Renluft hingegen liegen erst seit kurzem erste Daten vor. Im Marz, Mai und September 2010 wurden
an Deck eines Schiffes auf der Nordsee (Deutsche Bucht) an verschiedenen Stellen Luftproben ge-
nommen und auf acht phosphororganische Verbindungen (TnBP, TiBP, TEHP, TBEP, TCEP, TCPP,
TDCPP und TPP) untersucht. Die Konzentration der Summe dieser acht Verbindungen betrug zwi-
schen 108 und 1382 pg/m?3, wobei TCPP mit bis zu 1165 pg/m? die héchste Konzentration aufwies.
[17]

Im Rahmen dieses Projektes wurde eine Methode entwickelt, mit der sowohl halogenierte als auch ha-
logenfreie Verbindungen dieser Stoffgruppe in Au3enluft nachgewiesen werden kénnen.

4.1 Untersuchte Substanzen

Folgende Verbindungen wurden in die Methode zur Bestimmung phosphororganischer Verbindungen
in AuRenluft aufgenommen:

Name und ..
Strukturformel Abkiirzung Summenformel Verwendung
Tris(2-butoxyethyl)phosphat
0 :
ey Bodenpflegemittel, Harze,
B L R e e
0 TBEP CigHaoO7P Antischaummittel, Lacke
Py
Tris(2-chlorethyl)phosphat
cl PU-Schaume, Farben,
O_g_ox—/ TCEP CoH12Cls0,P Gehausewerkstoffe,
/_/ 6\/\0 Lacke,

o >_/C' PU-Schiume,
o_&l"_o TCPP CgH5Cl304P Montageschaume, Mobel,
/—< 0 Polster, Textilien
¢l \I\/
ol

Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat

cl cl
0 .
Cl\;I\O’F{SOLCI TDCPP CoH1sClsOP PU-Schaume, Farben,

Lacke
Z_\u

Cl
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Name und ..
Strukturformel Abkiirzung Summenformel Verwendung
Triphenylphosphat
PU-Montageschaume,
oﬁ,o TPP C1gH15s04P Kunststoffe, Farben,
E © Lacke, Schmierdl
Tri-n-butylphosphat
I /_/7 Antischaummittel, Farben
0-P-0 ) )
4/—/ é\H TnBP CroHzr04P Lacke, Tapeten
Tri-iso-butylphosphat
0
Fo—%"—o/_< TiBP Ci2Hp7O4P
Bl
Tris(2-ethylhexyl)phosphat
\/\/Ii/ P
O o
TR TEHP Cy4Hs5,0O4P Stabilisatoren, Fettadditiv
2-Ethylhexyldiphenylphosphat
O
O’ngz_\_\ EHDP 020H2704P
Trikresylphosphat
0 :E Schmiermittel, Ful3boden,
10
@\o*’*o Tep CaiH2104P Wandverkleidungen
[15; 16]
4.2 Instrumentelle Analytik

Die Analytik der phosphororganischen Verbindungen erfolgt ebenfalls mit Gaschromatographie ge-
koppelt mit Massenspektirometrie mit einer unpolaren Trennsaule SLB-5ms (Lédnge 15 m, Innen-
durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,1 pm).

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015
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421

Gerateparameter

Folgende Gerateparameter erwiesen sich fur die GC-MS-Analytik als geeignet:

28

Injektionsprogramm

Modus PTV Solvent Split
Starttemperatur 80°C

Split Fluss 50 ml/min
Splitlos Zeit 0,8 min
Injektionsdruck 0,5 psi
Injektionsdauer 0,3 min
Transferdruck 87 psi
Transferheizrate 14,5°C/s (= max.)
Transfertemperatur 300°C
Transferdauer 0,8 min
Reinigungsheizrate 14,5°C/s (= max.)
Reinigungstemperatur | 320°C
Reinigungsfluss 50 ml/min
Reinigungsdauer 10 min
GC-Bedingungen

konstanter Fluss | 1,2 ml/min

Temperaturprogramm

MS-Bedingungen

80°C (1 min) — 12°C/min — 250°C (0 min) —

30°C/min — 300°C (3 min)

Transferline 300°C
lonenquelle 250°C
lonisation El
Detektion SIM-Modus

Verweilzeit pro Masse: 50 ms

Zykluszeit: 0,57 s (1. Zeitfenster), 0,40 s (2. ZF),

0,40 s (3. ZF), 0,79 s (4. ZF)
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4.2.2 Massen und Retentionszeiten fiir die GC-MS-Analytik

Zu Beginn des Projektes standen fiir die GC-MS-Analytik der POV nur zwei deuterierte interne Stan-
dards zur Verfligung, entsprechende 3C-markierte Standards waren zu diesem Zeitpunkt nicht erhalt-
lich. Dies hatte fiir einige Substanzen starke Schwankungen der Responsefaktoren zur Folge.

In Tab. 3 sind fir diese GC-MS-Methode fiir eine Kalibrierung vom 23.05.2013 (Dreifachmessung der-
selben Losung) die beiden Zeitfenster mit den zugehdrigen deuterierten internen Standards und nati-
ven Substanzen und die relative Standardabweichung (RSD) der Responsefaktoren angegeben.

Tab. 3: Zu Beginn verwendete GC-MS-Methode: Zeitfenster, Substanzen, relative Standardabweichungen der
mittleren Responsefaktoren

Zeitfenster [min] Substanz RSD [%]
TnBP-D,; * 37
TiBP 14
3,0-10,0 TnBP 1,4
TCEP 7,9
TCPP 7,0
'3C1,-BDE 138
TPP-D5* 18
TDCPP 4,2
TPP 5,0
10,0 — 19,86 EHDP 3.5
TBEP 15
TEHP 4,0
TCP 12 *) Responsefaktor bezogen auf '*C1,-BDE 138

Seit Mai 2013 sind weitere isotopenmarkierte POV-Standards komerziell erhaltlich, darunter auch -
markierte. Die Kalibrierlésung wurde um zwei Standards erganzt (TCEP-D15, 13CG-TBEP) und TPP-Dys
durch "°C4g-TPP ersetzt, so dass nun fiir die GC-MS-Methode vier Zeitfenster mit je einem internen
Standard resultieren (siehe Tab. 4). In der Kalibrierung vom 16.07.2013 weisen nun alle Substanzen
eine relative Standardabweichung von jeweils unter 8% auf z.B. TiBP 2,0% / TBEP 0,4% / TCP 1,9%.

Tab. 4. Fur die GC-MS-Analytik der POV verwendete Massen im SIM-Modus und Retentonszeiten

Zeitfenster [min] Substanz Quan Masse | Ratio Masse RT [min] RSD [%]

TnBP-D,; ¥ 103 167 6,44 4,3

3,0-6,8 TiBP 99 155 5,24 2,0
TnBP 99 155 6,61 1,7

TCEP-D;,* 261 263 7,53 7,1

6,8—10,0 TCEP 249 205 7,62 1,9
TCPP 125 201 7,88 0,8

3C,g-TPP ¥ 343 344 12,34 0,2

10,0 — 12,42 TDCPP 191 381 11,87 0,5
TPP 326 ™ 215 12,34 0,5

'3C,,-BDE 138 655,6 653,6 16,30

3Ce-TBEP *) 127 103 12,61 1,0

EHDP 251 250 12,58 1,4

12421986 | 1gep 125 199 12,61 0,4
TEHP 99 113 12,95 2,4

TCP 368 ™ 243 14,15 2,0

*) Responsefaktor bezogen auf *C1,-BDE 138 M) Molekdilion
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RT: 3.00-18.00
100

95
20
85
80
75
70
65
60
55
50
45

Relative Abundance

40
35
30
25
20

5

5

— TCEP.D12

- TnBP-D27

B

TCPP

1
a
a
o
=1
=

788

ASUW 8?2 957 ‘\027 1074 1126

™e o

187

12.58

EHDP

i

~TBEP

NL:

5.74E7

TIC MS
POV _Kontr
ollkali_1607
13_01

1337

o
o
=

1415 4424 0

F.__g 13C-BDE 138

1504 15-84 1692

e
3 4

& 644 7
g

303 406 443 /\ AL
— ey

5

10 11
Time (min)

12

=T
13

=TT |..|H..|
14 15

16 17 18

Abb. 7: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Kalibrierldosung POV

423

Kalibrierlésungen

Die Ermittlung der Responsefaktoren erfolgt durch Dreifachmessung derselben Lésung, wobei
TnBP-D,;, TCEP-D+,, °C1s-TPP und ">Ce-TBEP als interne Standards und °C,,-BDE 138 als Wieder-
findungsstandard dienen.

Kalibrierlésung in Toluol

Substanz Konzentration
[ng/uL]
TnBP-D,; 1,0
TiBP 1,0
TnBP 1,0
TCEP-D;, 1,0
TCEP 1,0
TCPP 1,0
°Cg-TPP 1,0
TDCPP 1,0
TPP 1,0
'3C,,-BDE 138 1,0
¥*Ce-TBEP 1,0
EHDP 1,0
TBEP 1,0
TEHP 1,0
TCP 1,0

30
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4.3 Probenahme

Far die Luftprobenahme mit Kleinfiltergeraten wurden die Immissionskartuschen mit einem Glasfaser-
filter und zwei Polyurethanschdumen bestlckt, um sowohl die an Feinstaubpartikel adsorbierten als
auch die in der Gasphase vorliegenden schwerfllichtigen organischen Spurenstoffe zu erfassen.

4.3.1 Gerate und Materialien

Fir die Probenahme wurden Kleinfiltergerate (Ingenieurbiro Sven Leckel, Berlin) eingesetzt und im
ungeregelten Modus betrieben.

Die verwendeten Polyurethan-Schaume (Klaus Ziemer GmbH, Langerwehe) haben eine Héhe von
60 mm und einen Durchmesser von 50 mm.

Bei den Glasfaserfiltern handelt es sich um ,Glass-Microfibre Discs“ (Munktell & Filirak GmbH, Baren-
stein) mit einem Durchmesser von 50 mm.

4.3.2 Reinigung der Polyurethan-Schaume und Glasfaserfilter

Wie auch bei der Probenahme fiir bromierte Flammschutzmittel wurden die verwendeten Polyurethan-
Schaume (PU-Schaume) und Glasfaserfilter sorgfaltig gereinigt, um die Verfahrensblindwerte még-
lichst gering zu halten.

Die Reinigung der PU-Schaume erfolgte zunachst ebenso wie fiir die bromierten Flammschutzmittel
und Dechlorane mittels beschleunigter Losemittelextraktion mit Toluol (zwei Durchgénge) und an-
schlieRend mit Aceton (s. 2.3.2). Da die Extrakte der mit diesen PU-Schaumen genommenen Luftpro-
ben trotz fliissigchromatographischer Reinigung noch eine relativ starke Matrixbelastung aufwiesen (s.
5.4.3), wurde im September 2013 die Reinigung der PU-Schaume mit beschleunigter Lésemittelex-
traktion von Toluol auf Dichlormethan (zwei Durchgéange) umgestellt. Anschlielend erfolgte unveran-
dert eine Reinigung mit Aceton. Die gereinigten Schaume wurden in Alufolie eingewickelt und im
Kuhlschrank aufbewahrt.

ASE-Methoden fiir die Reinigung der PU-Schaume:
1. Dichlormethan

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar | 50°C | 4 | 5min | 5min | 60% | 200s

2. Aceton

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar | 80°C | 2 | 5min | 5min | 60% | 300s

Die Reinigung der Glasfaserfilter ist in Abschnitt 2.3.2 beschrieben.
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4.3.3 Durchfiihrung der Probenahme

Die Immissionskartuschen werden mit einem Glasfaserfilter zur Abscheidung von Partikeln und mit
zwei PU-Schaumen zur Adsorption gasférmiger Stoffe gefullt.

Da in der Literatur die Verwendung eines Probenahmestandards nicht beschrieben ist, wurde an die-
ser Stelle darauf verzichtet.

Nach Beendigung einer Probenahme wurden die Probenahmedauer und das durch die Kartusche ge-
leitete Luftvolumen notiert. Die Kartuschen wurden in Alufolie gewickelt und bis zur Extraktion im
Kuhlschrank aufbewahrt.

4.4 Probenaufarbeitung

Im Jahr 2012 erschien eine Studie, in der Partikel aus der marinen Atmosphare zwischen Nordpazifik
und Polarregion auf phosphororganische Verbindungen untersucht wurden. Die Proben wurden mit
Dichlormethan in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert und einer Aufreinigung an desaktiviertem Kiesel-
gel (10 % Wasser) unterzogen. [35]

Um zu testen, ob dieses Verfahren auch fir Immissionsproben geeignet ist, wurden mit Hilfe von
Standardlésungen Wiederfindungsversuche durchgefihrt.

441 Extraktion

a) Test mit Standardlésungen

Die Extraktion von zwei PU-Schaumen und einem Glasfaserfilter mit Dichlormethan erfolgte mittels
beschleunigter Losemittelextraktion (ASE 300, 100 mL Zellen, Fa. Dionex), da diese Methode zum ei-
nen weniger Zeit und zum anderen weniger Lésungsmittel bendtigt als die Soxhlet-Extraktion.

Vor der Extraktion wurden folgende native Verbindungen an verschiedenen Stellen in einen
PU-Schaum injiziert:
TiBP, TnBP, TCEP, TCPP, TDCPP, TPP, EHDP, TBEP, TEHP, TCP (je 10 ng)

Fir die Extraktion wurden folgende Parameter analog zur Vorreinigung der PU-Schaume eingestellt:

Druck | Temperatur | Zyklen | Aufheizdauer | Haltezeit | Spiilmenge | Spiildauer
100bar | 50°C | 4 | 5min | 5min | 60% | 200s

Fir diesen Versuch wurden drei ,Proben” und ein Blindwert parallel aufgearbeitet.

Das anschlielende Clean-up-Verfahren ist in Abschnitt 4.4.2 und die Ergebnisse in Abschnitt 5.4.1
beschrieben.

b) Realproben

Ebenfalls mit ASE wurden zwei Immissionsproben extrahiert, die parallel mit Hilfe von zwei Kleinfilter-
geraten auf dem Dach der Luftmessstation (LUB-Station) Augsburg Biirgermeister-Ulrich-Strake tber
zwei Wochen gesammelt wurden. Parallel dazu wurde eine Feldblindwertprobe extrahiert.

Vor der Extraktion wurden folgende isotopenmarkierte Standards an verschiedenen Stellen in einen
PU-Schaum injiziert:
13C,g-TPP, *C¢-TBEP, TnBP-D,7, TCEP-D:; (je 10 ng)
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4.4.2 Clean-up

Sowohl die Extrakte der Proben aus dem Test mit Standardsubstanzen, als auch die der Realproben
wurden zundchst an einer Sdule mit 4 g Kieselgel, desaktiviert mit 10 % Wasser, gereinigt. Im weite-
ren Verlauf der Methodenentwicklung wurde diese Saule auf 10 g vergroRRert und als Extraktionsmittel
an Stelle von reinem Dichlormethan ein Gemisch aus gleichen Volumenteilen n-Hexan und Dichlorme-
than verwendet (s. 5.4.3) wie im Aufarbeitungsschema in Abb. 8 dargestellt ist.

Extraktion
ASE 300

n-Hexan/Dichlormethan-(1:1)
+ isotopenmarkierte
Extraktionsstandards

l

Kieselgel-Saule

10 g desaktiviertes KG (10 % H,0),
4 g NaQSO4

[) 50 mL n-Hexan II) 75 mL Aceton/DCM-(1:1)

verwerfen POV

+"°C-BDE 138 als
Wiederfindungsstandard

GC-MS

DCM = Dichlormethan

Abb. 8: Probenaufarbeitungsschema zur Bestimmung phosphororganischer Verbindungen in Luftproben

Wie in 5.4.3 beschrieben erwies sich die Reinigung an 10 g Kieselgel als ungentigend. Es wurde des-
halb ein weiterer Reinigungsschritt mit Gelpermeationschromatographie am Styroldivinylbenzol-
Copolymer Bio-Beads S-X3 analog zur Extraktreinigung zur Analytik von polychlorierten Dibenzo-p-
dioxinen und Dibenzofuranen und polychlorierten Biphenylen durchgefiihrt (s. 5.4.1) und schliellich
noch einmal eine Saule mit 10 g Kieselgel.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Bromierte Flammschutzmittel in Innenraumluft

Um die Belastung der Innenraumluft der LfU-Labore in Augsburg mit bromierten Flammschutzmitteln
und einen damit verbundenen méglichen Blindwerteintrag wahrend der Probenaufarbeitung zu erfas-

sen, wurden in der Zeit vom 16.08. bis 18.08.2011 jeweils ein Kleinfiltergerat in zwei Laborrdumen
(Raum 3.045 — Messraum und Raum 3.055 — Gefriertrocknung) betrieben. Die Ergebnisse sind in

Tab. 5 aufgefihrt.

Raum.-Nr. und 3.045 . 3.055 g?a%a?t:e bromierter Flammschutzmittel
Bezeichnung Messraum Gefriertrocknung in Raumluft in pg/m?, Labore LfU
Luftvolumen [m?] 105,1 116,0 Augsburg
Probenahmezeitraum 16. —18.08.2011
> HBCD 6,3 9,7
BTBPE <1,2 <0,10
HBB 19 9,6
PBEB <0,55 <0,43
PBT 51 5,0
p-TBX <0,39 <0,28
DBDPE <23 <15
BDE 209 <1,2 < 0,61
e | . "
*) BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183

Von April bis Dezember 2005 wurden in Wohnrdumen in Minchen und Umgebung jeweils Uber einen
Zeitraum von 24 Stunden Raumluftproben gesammelt und auf PBDE untersucht. Die mittlere Konzent-
ration fir BDE-209 lag dabei bei 32,8 pg/m® und damit weit Giber dem in der Laborluft bestimmten Ge-
halt von < 1,16 pg/m?® bzw. < 0,607 pg/m?. Der durchschnittliche Gehalt der Summe der sieben ande-
ren PBDE-Kongenere betrug in den Wohnrdumen 39,2 pg/m? und liegt somit im bzw. Gber dem Be-
reich der in den Laborraumen bestimmten Konzentrationen (34,3 pg/m® bzw. 13,9 pg/m?3). [18]

In einem Ubersichtsartikel iber den Verbleib neuer bromierter Flammschutzmittel in der Umwelt sind
u. a. auch Gehalte in Innenraumluft angegeben [11]: 2007 wurden in Schweden in finf Hausern Luft-
proben genommen und auf DBDPE analysiert. In einer Probe betrug die Konzentration 23 pg/m?3, in
allen anderen weniger als 7,8 pg/m3. Im gleichen Jahr wurde in Japan im Rahmen einer Studie die In-
nenraumluft von 18 Wohnungen und von dem ausflhrenden Labor untersucht. Die Konzentrationen
betrugen fir HBB in den Wohnraumen zwischen < 470 pg/m? und 710 pg/m? und in der Laborluft

500 pg/m?® und sind damit um den Faktor 20 bis 70 héher als in den Laboren des LfU Augsburg. Somit
liegt in den Laborrdumen fir neue bromierte Flammschutzmittel offensichtlich keine besondere Blind-
wertproblematik vor.
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5.2 Bromierte Flammschutzmittel in AuBRenluft

Schon vor Beginn des Projektes wurden im Juli 2010 im Betriebshof des LfU Augsburg zwei Kleinfil-
tergerate Uber einen Zeitraum von zwei Wochen betrieben und die Proben auf bromierte Flamm-
schutzmittel untersucht. Das Luftvolumen betrug 990,5 bzw. 758,8 m3. Mit Ausnahme von HBCD (9,5
bzw. 2,6 pg/m?) lagen die Werte jeweils im Bereich des Feldblindwertes (0,16 bis 0,50 ng absolut).
PBDE wurden nicht bestimmt. [13]

Um weitere Ergebnisse zu erhalten, wurden im Dezember 2010 drei Kleinfiltergerate am selben
Standort am Boden aufgestellt. Parallel wurde analog zu den Luftproben eine Feldblindwertprobe ge-
nommen und aufgearbeitet. Das in 14 Tagen durch die Kartuschen geleitete Luftvolumen betrug
zwischen 561,7 m*® und 862,1 m3. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 dargestellt.

HBCD war in zwei der drei Proben nachweisbar, allerdings in deutlich niedrigeren Konzentrationen als
im Juli 2010 (1,0 bzw. 1,5 pg/m?). Alle anderen Werte lagen unter der Bestimmungsgrenze, die als
das Doppelte des Feldblindwertes berechnet wird, sofern dieser quantifizierbar ist [14]. Ansonsten
wird die Bestimmungsgrenze, wie meist in der organischen Spurenanalytik mit GC-MS Ublich, als das
Zehnfache der Hohe des mittleren Rauschens der zur Quantifizierung verwendeten Massenspur er-
mittelt [14]. Auffallig war die sehr hohe Bestimmungsgrenze fiir DBDPE (9,8 bis 17 pg/m?3).

Um das von der VDI-Richtlinie 2464-3 [14] fir PBDE empfohlene Luftvolumen von 1000 bis 3000 m?
zu erreichen und dadurch niedrigere Bestimmungsgrenzen zu erzielen, musste die Probenahmedauer
verlangert werden. Aufgrund der Feinstaubbelegung der Filter soll die Probenahmedauer allerdings 21
Tage nicht Uberschreiten. Deshalb wurde zuerst eine Zwei- und im Anschluss daran eine Drei-
Wochen-Probe mit jeweils einer Feldblindwertprobe genommen. Die beiden Proben wurden im Labor
zu einer finf-Wochen-Probe vereinigt. Dabei konnten jeweils die vier PU-Schdume und zwei Glasfa-
serfilter zusammen in einer 100 mL ASE-Zelle extrahiert werden. Die Ergebnisse der zwei-Wochen-
und fiinf-Wochen-Proben sind in Tab. 6 gegeniibergestellt.

Tab. 6: Gehalte bromierter Flammschutzmittel in AuRenluft in pg/m?3, Betriebshof LfU-Augsburg

Proben-Nr. EP_005 EP_006 EP_007 EP_010 EP 011 EP 012
Luftvolumen [m?] 7243 561,7 862,1 1858, 1 2694,0 1877,7
Probenahmezeitraum 23.12.10 — 10.01.11 10.01.11 — 18.02.11
¥ HBCD 1,0 n.b. ? 1,5 3,5 2,0 2,9
BTBPE <0,27 % <0,35° <0,23° <0,03 <0,02 < 0,06
HBB <0,16 <0,11 <0,11 0,12 <0,07” 0,11
PBEB <0,23 <0,16 <0,17 0,02 <0,02 0,02
PBT < 0,202 <0,15 <0,15 0,16 0,11 0,13
p-TBX <0,29 <0,21 <0,21 0,07 0,08 0,06
DBDPE <17 <99 <98 <32 <17 1,4
BDE 209 <257 <327 <217 1,7 0,85 1,4
Kz Y PBDE'1> <52 <6,1 <42 2,5 1,7 2,4
ongenere

Y BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183

2 n.b. = nicht bestimmbar wegen Interferenzen

% BG = doppelter Feldblindwert

Die Erhéhung der Probenvolumina und die damit verbundene Herabsetzung der Bestimmungsgren-
zen ermdglichte nun die Quantifizierung weiterer bromierter Flammschutzmittel.
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5.2.1 Betriebshof LfU Augsburg

Im Zeitraum 18.02. — 06.06.2011 wurden im LfU-Betriebshof mit zwei Kleinfiltergeraten weitere Luft-
proben genommen. Aufgrund der angrenzenden Hecke und der im Frihjahr aufgestellten Container
(siehe Abb. 9) und der daraus resultierenden eingeschrankten Anstrémbarkeit wurden die Sammler
nur bis Anfang Juni 2011 betrieben. Die Ergebnisse fur den Zeitraum 10.01. — 06.06.2011 sind in Abb.
10a und 10b dargestellt.

Abb. 9:

Kleinfiltergerat mit U-férmigen An-
saugrohr und Probenahmekartu-
sche, Betriebshof LfU Augsburg
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Abb. 10a: Konzentrationen [pg/m?] von BTBPE, HBB, PBEB, PBT und p-TBX in AuRenluft
(Betriebshof LfU Augsburg)
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Abb. 10b: Konzentrationen [pg/m?] von HBCD, DBDPE, BDE 209 und 7 weiteren BDE-Kongeneren (BDE 28,
47,99, 100, 153, 154, 183) in AuRenluft (Betriebshof LfU Augsburg)

5.2.2 Luftmessstation Augsburg Biirgermeister-Ulrich-StraRe

Im Méarz 2011 wurden zwei weitere Kleinfiltergerate auf dem Dach der Luftmessstation (LUB-Station)
Augsburg Blrgermeister-Ulrich-Stral3e in Betrieb genommen, die sich an der sidoéstlichen Ecke des
LfU-Gebaudes befindet (siehe Abb. 11). Um die Belastung der Luft mit neuen bromierten Flamm-
schutzmitteln im stadtischen Hintergrund durchgangig tiber einen langeren Zeitraum und abhangig
von der Jahreszeit zu erfassen, wurden die Kleinfiltergerate auf der LUB-Station insgesamt (iber einen
Zeitraum von einem Jahr betrieben. Abb. 12a, 13a und Tab. 7 zeigen die Ergebnisse im Zeitraum
23.03.11 - 21.03.12, Abb. 12b und 13b den Jahresverlauf.

Abb. 11: Kleinfiltergerate, Luftmessstation Augsburg Burgermeister-Ulrich-Stral3e
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1.30
1.20 A
1.10

1.00 -
0.90 4
0.80 4
0.70 §
0.60 4

0.50 4

Konzentration (n=2) in pg/m?*

0.40

0.30 4

0.20

0.10 §

23.08. - 28.04. - 06.06. - 11.07. - 16.08. - 20.09. - 25.10. - 29.11. - 03.01. - 10.02. -
28.04.11 06.06.11 11.07.11 16.08.11 %) 20.09.11 25.10.11%) 29.11.11 03.01.12*)  10.02.12*)  21.03.12 %)

Probenahmezeitraum

[=8=BTBPE —#—HBB =#=PBEB PBT ==p-TBX | n=1

Abb. 12b: Jahresverlauf der Konzentrationen [pg/m?®] von BTBPE, HBB, PBEB, PBT und p-TBX in AuRenluft
(Luftmessstation Augsburg Burgermeister-Ulrich-Stral3e)

38 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Ergebnisse und Diskussion

11.0 -
10.5 1
10.0 1~

2) in pg/m?®

Mittlere Konzentration (n

P |

© O = =2 NN WRAMGOODDNN® OO
O oo o o Lo o ;o ,mo w o w
S O S St

23.03. - 28.04. - 06.06. - 11.07. - 16.08. - 20.09. - 25.10. - 29.11. - 03.01. - 10.02. -
28.04.11 06.06.11 11.07.11 16.08.11 ) 20.09.11 25.10.11 %) 29.11.11 03.01.12*)  10.02.12*)  21.03.12*)
Probenahmezeitraum
\l % a-,8-,y-HBCD O DBDPE EBDE-209 OX 7 PBDE ohne BDE 209 \ In=1

Abb. 13a: Konzentrationen [pg/m?®] von HBCD, DBDPE, BDE-209 und 7 weiteren BDE-Kongeneren in AuRenluft
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Abb. 13b: Jahresverlauf der Konzentrationen [pg/m? von HBCD, DBDPE, BDE-209 und 7 weiteren
BDE-Kongeneren in Aul3enluft (Luftmessstation Augsburg Blrgermeister-Ulrich-Stralie)

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 39



Ergebnisse und Diskussion

Tab. 7: Zusammenfassung der Ergebnisse der bromierten Flammschutzmittel an der Luftmessstation Augsburg
Burgermeister-Ulrich-Strake (n=10)

n=15" M[iniml:m Maximl:m Jahresmitteslwert 2 Anzahl > BG
pg/m?] [pg/m?] [pg/m?]
¥ HBCD 2,6 13 6,9 144
BTBPE <0,01 0,24 0,22 4%
HBB 0,07 0,75 0,26 15
PBEB < 0,01 0,35 0,06 3
PBT <0,06 1,3 0,60 14
p-TBX <0,02 0,29 0,06 4
DBDPE <1,8 57 2,2 10
BDE 209 <0,42 18 2,1 10
Kz ! PBDE},) <6,2 2,2 1,7 14
ongenere

Y Anzahl der Einzelproben

2 Werte < BG gingen mit dem halben Wert der BG in die Berechnung ein
® BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183

* Eine Probe war wegen Interferenzen nicht auswertbar

Bei den bromierten Substanzen mit kleinerer Molmasse wie den bromierten Benzolderivaten, also den
etwas fluchtigeren Stoffen, ist Uberwiegend ein klarer jahreszeitlicher Unterschied erkennbar (Abb.
12b): Im Sommer sind die Konzentrationen in der Luft héher als im Winter. Dieser letztlich tempera-
turabhangige Konzentrationsverlauf ist ahnlich wie fiir die polychlorierten Biphenyle [38, 39]. Erklarbar
ist dieses Verhalten dadurch, dass bei der Erwarmung der additivhaltigen Materialien sowohl durch
héhere Umgebungstemperaturen als auch durch direkte Sonneneinstrahlung die temperaturabhangi-
ge Diffusion der Additive aus den Materialien in die Umgebungsluft beschleunigt wird. Bei den hoch
bromierten Stoffen wie DecaBDE und DBDPE, die aufgrund ihrer hohen Molmasse extrem schwer-
flichtig sind, ist hingegen kein jahreszeitlicher Trend der Gehalte in AuRRenluft erkennbar (Abb. 13b).
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Abb. 14: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der PBDE/HBB-Fraktion der Immissionsprobe EP_034
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Abb. 15: Massenfragmentogramme der Immissionsprobe EP_034 (Zeitraum 11.07. — 16.08.2011)

Die Abb. 14 und 15 zeigen das Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) und die Massenspuren von
HBB einer Probe, die im Zeitraum 11.07. — 16.08.2011 auf dem Dach der Luftmessstation genommen
wurde.

Die erzielten Ergebnisse liefern fur eine Reihe von bromierten Flammschutzmitteln, die sich aktuell als
Additive im Lebenszyklus von Materialien und Produkten befinden, erstmals Jahresmittelwerte fur ihre
Konzentrationen in der Auf3enluft in einem stadtischen Wohnmischgebiet. Diese Werte konnen als
vorlaufig reprasentativ fur die Belastung der Luft mit diesen persistenten Stoffen in stadtischen Gebie-
ten, in denen die Mehrheit der Bevdlkerung in Europa lebt, angesehen werden.

Immissionsziel- oder Richtwerte gibt es bisher flr keine der untersuchten Substanzen und auch nicht
fur andere halogenierte Flammschutzmittel (abgesehen von den seit 1989 verbotenen PCB), sodass
nur i. R. der Stockholmer POP-Konvention Monitoringpflichten fir PBDE (ohne DecaBDE) und HBCD
in Luft bestehen. In der Literatur sind deshalb zu bromierten Flammschutzmitteln in Luft meist nur Da-
ten aus Forschungsprojekten zu finden.

In der Nahe der groften Seen wurden in den USA 2005 - 2006 Luftproben aus zwei stadtischen, zwei
landlichen und einem entlegenen Gebiet mit High Volume Sammlern genommen (alle 12 Tage fiir je-
weils 24 Stunden) und auf DBDPE, BTBPE und PBDE untersucht. Die Substanzen wurden an allen
funf Orten gefunden mit den héchsten mittleren Konzentrationen in den stadtischen Gebieten. Die
mittleren BTBPE-Gehalte lagen zwischen 0,5 und 1,2 pg/m? und somit héher als in dieser Studie, was
moglicherweise eine Folge der BTBPE-Produktion in den USA von 1986 bis 1994 ist [40]. Die
DBDPE-Konzentrationen waren hoher als die fir BTBPE, mit einem Mittelwert von 1,0 bis 22 pg/m?.
Fir die beiden stadtischen Messorte lagen die DBDPE-Gehalte somit héher als im stadtischen Hinter-
grund in Augsburg gemessen wurde.

2008 und 2009 wurden an den gleichen Orten Luftproben genommen und auf bromierte Benzolderi-
vate untersucht. Die mit durchschnittlich 3,7 pg/m® héchste Konzentration wies HBB auf. Auch PBEB
(1,0 pg/m?3), p-TBX (0,36 pg/m3) und PBT (0,33 pg/m?) waren nachweisbar [19]. Somit lagen fir drei
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der vier bromierten Benzolderivate die Luftkonzentrationen im Gebiet der Gro3en Seen etwa eine
GroRenordnung héher als in dieser Studie gemessen wurde; lediglich die PBT-Gehalte lagen in Augs-
burg hoher.

Im Jahr 2008 wurden an Deck eines Schiffes auf dem Atlantik und in der Antarktis Luftproben ge-
nommen und auf neun PBDE und sechs weitere bromierte Flammschutzmittel untersucht, darunter
auch HBB und PBT. Die mittlere Konzentration lag fir HBB bei 0,92 pg/m?® und damit mehr als dreimal
so hoch wie die am LfU Augsburg gefundene mittlere Konzentration von 0,26 pg/m?. Der durchschnitt-
liche PBT-Gehalt hingegen war mit 0,01 pg/m? deutlich niedriger als der am LfU gemessene Mittelwert
von 0,60 pg/m3. [8]

Vergleichsweise niedrige HBB-Konzentrationen wurden bereits in Klarschlammproben aus bayeri-
schen Klaranlagen gefunden. [31]

Von Juni bis September 2010 wurden an Deck eines Schiffes in der Region zwischen Ostchinesischer
See und Hocharktik High-Volume-Sammler betrieben. PBT (0,10 — 4,5 pg/m?) und HBB (0,10 — 5,9
pg/m?) konnten in allen 17 Proben nachgewiesen werden, BTBPE (Max. 1,6 pg/m?3) hingegen nur ver-
einzelt. Potenzielle Quellen fur PBT und HBB sind ein Produktionsstandort in China (600 t/a) und der
Einsatz von HBB in Japan (2001: 350 t/a). Von BTBPE ist bekannt, dass es in den USA produziert
wird. [25]

In einer weiteren Studie verdéffentlichten Moller et al. Ergebnisse von marinen Luftproben, die zwi-
schen November 2010 und Marz 2011 zwischen Sidostasien und der Antarktis genommen wurden.
Auch in diesen Proben waren PBT (n.b. — 2,8 pg/m3) und HBB (0,12 — 26 pg/m?) in relativ hohen Kon-
zentrationen nachweisbar. [26]

Fir DBDPE, das seit den 1990er Jahren zunehmend als Ersatzstoff flir DecaBDE eingesetzt wird,
werden mit diesem Projekt erstmals flr einen kompletten Jahreszeitraum DBDPE-Konzentrationen in
AuBenluft in einem stadtischen Wohnmischgebiet vorgelegt. Die mittleren Gehalte von DBDPE und
DecaBDE sind mit 2,2 und 2,1 pg/m? praktisch gleich, was zeigt, dass aktuell eine diffuse Freisetzung
beider Substanzen in die Atmosphare stattfindet. DBDPE-Konzentrationen im mittleren pg/kg-Bereich
wurden bereits 2008/09 in praktisch allen untersuchten 33 Klarschlammproben aus bayerischen Klar-
anlagen gefunden, was offensichtlich Gberwiegend eine Folge des diffusen Eintrags in die Umwelt ist.
(31]

Die Luftkonzentrationen aller untersuchten bromierten Flammschutzmittel liegen in dieser Studie je-
weils im unteren pg/m?3-Bereich. Wahrend dies bei den bromierten Benzolderivaten wahrscheinlich auf
eine geringe Freisetzung in die Atmosphare aufgrund der begrenzten Verwendung beruht, sind bei
den anderen Substanzen, insbesondere den hochbromierten DBDPE und DecaBDE, ihre sehr niedri-
gen Dampfdricke die Ursache fur die geringen Diffusionsraten aus Materialien.

Die hochste mittlere Konzentration wurde mit 6,9 pg/m? fir HBCD (Summe aller Isomere) gefunden.
Die HBCD-Gesamtgehalte in der Luft liegen im gleichen Bereich wie die Einzelkonzentrationen der
mittel- und hochchlorierten Kongenere der Indikator-PCB (PCB 101, 138, 153 und 180), die von 2002
bis 2004 an einem Standort in Augsburg gemessen wurden, der nur einige hundert Meter von der
Luftmessstation dieser Studie entfernt liegt. Die Konzentrationen von DBDPE und DecaBDE liegen
jeweils um etwa den Faktor drei niedriger. [38]

Die in den beiden Proben aus dem Zeitraum 23.03. - 28.04.2011 gemessenen relativ hohen HBCD-
Konzentrationen stehen wahrscheinlich mit dem Anbringen eines Warmeverbundsystems aus ge-
schaumtem, HBCD-haltigen Polystyrol bei der Errichtung neuer Gebaude in direkter Nachbarschaft
des LfU-Gelandes in diesem Zeitraum im Zusammenhang. 2011 wurden weltweit noch mindestens
30.000 t HBCD fiir diesen Zweck produziert. [41]
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Im Gegensatz zu den Messungen im stadtischen Hintergrund waren bei jeweils dreimonatigen Luft-
probenahmen im Hochgebirge an der Umweltforschungsstation Schneefernerhaus (2650 m) von No-
vember 2012 bis Februar 2014 bei vergleichbaren Luftvolumina und Bestimmungsgrenzen weder
hochbromierte Flammschutzmittel noch HBCD und BTBPE nachweisbar. Die flichtigeren tri- und tet-
rabromierten Diphenylether (BDE 28, 47 und 99) wurden meistens gefunden, die Konzentrationen la-
gen allerdings um etwa einen Faktor drei niedriger als am LfU Augsburg. Fur die noch fliichtigeren
bromierten Benzolderivate wurden am Schneefernerhaus dhnliche Gehalte wie im stadtischen Hinter-
grund in Augsburg gemessen. [42]
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5.3 Dechlorane in AuBenluft

Um Daten zur Belastung der AuRenluft mit Dechloranen im stadtischen Hintergrund zu erhalten, wur-
den die Proben, die von Méarz 2011 bis Mérz 2012 auf dem Dach der Luftmessstation (LUB-Station)
Blrgermeister-Ulrich-StraRe mit zwei Kleinfiltergeraten genommen wurden, neben der Bestimmung
bromierter Flammschutzmittel auch auf diese Stoffe analysiert. Die Ergebnisse der mittleren Konzent-
rationen der beiden Isomere Dechlorane Plus syn und anti in jeweils zwei parallel genommenen Luft-
proben sind in Abb. 16 und Tab. 8 und der Jahresverlauf in Abb. 17 dargestellit.
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Abb. 16: Konzentrationen [pg/m?] von Dechlorane Plus syn und anti in Auenluft
(Luftmessstation Augsburg Birgermeister-Ulrich-Stral3e)

Tab. 8: Zusammenfassung der Ergebnisse flir Dechlorane Plus an der Luftmessstation Augsburg Blirgermeister-
Ulrich-Strake (n=15), vom 23.03.2011 bis 21.03.2012

Minimum Maximum Jahresmittelwert 2
= N >
n=1s [pg/m?] [pg/m?] [pg/m?] Anzahl > BG
DP syn <0,11 1,5 0,66 13
DP anti 0,71 2,1 1,2 15
2 D‘;‘l’:s'osr)a”e 077 35 1.8 15

" Anzahl der Einzelproben

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

% DP syn, DP anti
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Abb. 17: Jahresverlauf der Konzentrationen [pg/m? von Dechlorane Plus syn und anti in Auf3enluft an der Luft-
messstation Augsburg Burgermeister-Ulrich-Stral3e

Die Dechlorane 602, 603 und 604 wurden nur in ausgewahlten Proben untersucht, konnten aber in
keiner von diesen nachgewiesen werden. Die jeweiligen mittleren Bestimmungsgrenzen [pg/m?] (n=2)
sind in Tab. 9 angegeben.

Tab. 9: Mittlere Bestimmungsgrenzen [pg/m?] der Dechlorane 602, 603 und 604 in den untersuchten Luftproben

Probenahme- 23.03.- 28.04.- 25.10.- 29.11.11- 03.01.- 10.02.-
zeitraum 28.04.11 06.06.11 29.11.11 03.01.12*) | 10.02.12*) | 21.03.12 %)
Dec 602 0,03 0,10 0,02 0,06 0,12 0,27
Dec 603 0,01 0,04 0,01 0,02 0,06 0,09
Dec 604 0,06 0,06 0,04 0,08 0,04 0,22

" n=1

In allen 15 untersuchten Luftproben wurde Dechlorane Plus nachgewiesen mit einem Mittelwert fur die
Summenkonzentration beider Isomere von 1,8 pg/m?3. Die Dechlorane Plus-Gehalte liegen also im
gleichen Bereich wie die Konzentrationen von DBDPE und DecaBDE und somit um etwa den Faktor
drei niedriger als die Einzelkonzentrationen der mittel- und hochchlorierten Indikator-PCB (PCB 101,
138, 153 und 180), die von 2002 bis 2004 an einem wenige hundert Meter entfernt gelegenen Stand-
ort gemessen wurden. [38]

Der durchgehende Nachweis von Dechlorane Plus weist auf die weit verbreitete Verwendung als addi-
tives Flammschutzmittel in Kunststoffen hin. Durch Diffusion gelangt dieser Stoff trotz seines geringen
Dampfdrucks offensichtlich in die Umgebungsluft und wird auf dem Luftweg weitrdumig in die Umwelt

ausgebreitet.
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Dieser atmospharische Ferntransport hat zur Folge, dass die Substanz selbst in entlegenen Regionen
nachgewiesen werden kann. Bei den Luftprobenahmen an der Umweltforschungsstation Schnee-
fernerhaus (2650 m) von Oktober 2012 bis Februar 2014 wurden beide Isomere von Dechlorane Plus
gefunden. In sechs von sieben Proben lag die Gesamtkonzentration allerdings unter 0,5 pg/m® und
somit niedriger als im stadtischen Hintergrund in Augsburg gemessen wurde. [42]

Immissionsziel- oder Richtwerte gibt es fiir Dechlorane Plus bislang ebensowenig wie fiir die bromier-
ten Flammschutzmittel, sodass in der Literatur nur Daten aus Forschungsarbeiten zu finden sind. In
den Jahren 2010 bis 2012 erschienen verschiedene Studien, in denen Dechlorane Plus iber dem Ar-
melkanal (1,6 pg/m3), in der marinen Atmosphéare von Sudostasien bis hin zur Antarktis und von der
ostchinesischen Kiste Richtung Norden in die Arktis gefunden wurde (Max. 1,4 pg/m?). AulRerdem
war das Flammschutzmittel in 11 von 14 Luftproben aus Kanada nachweisbar (Max. 2,1 pg/m?), also
insgesamt in einem &hnlichen Konzentrationsbereich wie im stadtischen Hintergrund in diesem Projekt
gemessen wurde. [24 - 27]

Aber nicht nur in der AuRenluft ist Dechlorane Plus in nennenswerten Konzentrationen zu finden, son-
dern auch im Klarschlamm. Durch nasse und trockene atmosphéarische Deposition gelangt Dechlora-
ne Plus aus der Luft auf Oberflachen und Gber das Regenwasser in die Kanalisation und in die Klaran-
lage. In den Jahren 2008 und 2009 wurden in 194 bayerischen Klaranlagen unterschiedlicher GréRRe
Klarschlammproben genommen und auf verschiedene persistente organische Schadstoffe untersucht.
Zwolf ausgewahlte Proben wurden auf Dechlorane Plus analysiert, das in allen Proben nachgewiesen
werden konnte (6,9 — 73 ug/kg Trockenmasse). [31]
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5.4

5.4.1

Wiederfindungsversuche

Phosphororganische Verbindungen (POV)

Die Ergebnisse des in Abschnitt 4.4 beschriebenen Wiederfindungsversuches mit POV-
Standardsubstanzen fur das gesamte Analysenverfahren (Extraktion und Reinigung an 4 g desakti-
viertem Kieselgel) sind in Tab. 10a und 10b dargestellt.

Soll Ist [ng] Tab. 10a: _
Substanz Absolutwerte [ng] des POV-Wieder-
[ng] BW 1 2 3 findungsversuches
TiBP 10 0 20,2 12,4 15,9
TnBP 10 0 11,0 11,4 9,67
TCEP 10 0 7,43 7,95 7,27
TCPP 10 37,3 58,3 51,6 67,2
TDCPP 10 0 11,7 12,7 12,5
TPP 10 1,07 10,0 10,5 10,6
EHDP 10 1,03 2,52 3,36 6,21
TBEP 10 0 4,51 6,81 9,75
TEHP 10 0 7,20 6,75 12,2
TCP 10 0 1,76 2,27 4,53

Wie zu erwarten war, weist TCPP den héchsten Blindwert auf, da diese Substanz sehr haufig einge-
setzt wird, u.a. auch in PU-Schaumen.

Nach Abzug des Blindwertes ergaben sich folgende Wiederfindungen:

Wiederfindung [%] Tab. 10b:
Substanz - Wiederfindungen [%] des POV-
1 2 3 Mittelwert Wi .
- iederfindungsversuches

TiBP 202 124 159 162

TnBP 110 114 97 107
TCEP 74 80 73 75
TCPP 210 143 299 217
TDCPP 117 127 125 123
TPP 89 94 95 93
EHDP 15 23 52 30
TBEP 45 68 98 70
TEHP 72 67 122 87
TCP 18 23 45 29

Mit Ausnahme der Wiederfindungen von EHDP und TCP liegen alle Werte Gber 50%. Aufféllig sind je-
doch die hohen Wiederfindungsraten von TiBP und TCPP und z.T. die Schwankungen der einzelnen
Wiederfindungsraten.

Wiederfindungsraten bei der Gelpermeationschromatographie

Auf eine Glasséaule (2,5 cm Innendurchmesser), gefiillt mit 50 g des Copolymers Bio-Beads S-X3 und
konditioniert mit Cyclohexan/Ethylacetat-(1:1), wurden 10 pul einer Lésung der zehn oben aufgefiihrten
POV-Standardsubstanzen (10 ng pro Substanz) gegeben. Nach einer Vorfraktion von 100 ml Cyclo-
hexan/Ethylacetat-(1:1) wurden zwei Hauptfraktionen und ein Nachlauf von je 50 ml Cyclohe-
xan/Ethylacetat-(1:1) aufgefangen, eingeengt, mit den isotopenmarkierten Quantifizierungsstandards
und dem Wiederfindungsstandard versetzt (s. 4.4) und mit GC-MS analysiert.
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Die prozentualen Wiederfindungsraten in den einzelnen Fraktionen und die Gesamtwiederfindungen
sind in Tab. 11 dargestellt.

Substanz Wiederfindung [%] \I\igd;:f:indungen [%] der POV bei der
: Hauptfr. 1 | Hauptfr. 2 | Nachlauf | Summe Gelpermeationschromatographie an

TiBP 64 38 0 102 Bio-Beads S-X3

TnBP 49 29 0 78

TCEP 44 27 15 86

TCPP 136 68 58 261

TDCPP 78 35 5 119
TPP 38 41 28 107

EHDP 29 15 9 54

TBEP 35 16 0 51

TEHP 22 23 44 89
TCP 19 15 17 50

Mit Ausnahme von TCPP betrugen die Wiederfindungen 50 bis 119 % und lagen somit in einem guten
Bereich. Aufgrund der Resultate wurde bei den weiteren Reinigungen an Bio-Beads S-X3 eine Haupt-
fraktion von 150 ml Cyclohexan/Ethylacetat-(1:1) gesammelt.

Die hohe Wiederfindungsrate flir TCPP resultiert Gberwiegend aus einem Blindwerteintrag Gber die
Laborluft. Tatsachlich konnte dies in einem weiteren Wiederfindungsversuch, bei dem parallel eine
Blindprobe an einer zweiten Bio-Beads S-X3-Saule aufgearbeitet wurde, gezeigt werden: Nach Abzug
des Blindwertes lag die Wiederfindung des TCPP bei 154 %. Die Wiederfindungen der anderen Sub-
stanzen betrugen 41 — 122 % und lagen damit in einem ahnlichen Bereich wie im ersten Versuch.

5.4.2 Immissionsproben

Um festzustellen, wie sich Realproben bei Extraktion und Clean-up verhalten, wurde das Analysever-
fahren an Immissionsproben (zwei Parallelproben a zwei Wochen, eine Feldblindwertprobe) von der
Luftmessstation am LfU Augsburg angewandt.

Nach der Extraktreinigung an 4 g desaktiviertem Kieselgel wiesen die Proben noch immer eine leichte
Gelbfarbung auf. Daraufhin wurde die Lésung Uber eine weitere Kieselgelsaule gereinigt (Gelbfarbung
schwacher) und anschlielend mit GC-MS gemessen. Abb. 18 zeigt das Totalionenstrom-
Chromatogramm (TIC) der Probe EP_057.

Aufgrund der hohen Matrixbelastung konnten die Proben nicht ausgewertet werden.
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Abb. 18: Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) der Immissionsprobe EP_057

5.4.3 Immissionsproben mit erweiterter Probenaufarbeitung

Weitere Luftproben von April bis Juni 2012 wurden statt mit Dichlormethan mit einem Gemisch aus n-
Hexan/Dichlormethan-(1:1) extrahiert, um durch Reduzierung der Polaritat des Extraktionsmittels die
Matrixbelastung der Extrakte zu verringern. Aulerdem wurde das Reinigungsverfahren der Extrakte
nach den ersten Erfahrungen mit Realproben erheblich erweitert:

a) Erhéhung der Menge an desaktiviertem Kieselgel von 4 g auf 10 g.
b) Gelpermeationschromatographie an Bio-Beads S-X3 (analog zur Analytik von Dioxinen/Furanen).

c) Erneute Saule mit 10 g Kieselgel (desaktiviert mit 10 % Wasser).

Fir die Gelpermeationschromatographie erfolgte zuvor eine Validierung mit einer Standardlésung der
phosphororganischen Verbindungen durch Bestimmung der Wiederfindungsraten (s. 5.4.1).

Mit dem so erweiterten Aufarbeitungsverfahren waren Totalionenchromatogramm und die einzelnen
Massenfragmentogramme wesentlich weniger durch Interferenzen gestort, sodass die meisten POV
nun quantifizierbar waren. Die blindwertkorrigierten Resultate in pg/m? sind in Tab. 12 dargestellt.

Die Ubereinstimmung der Konzentrationen zwischen den parallel genommenen Proben war zufrie-
denstellend bis gut. Der TCPP-Blindwert in den parallel aufgearbeiteten Feldblindwertproben war im
Vergleich zu den gefundenen hohen Konzentrationen in den Luftproben gering. Die Konzentrationen
der funf gefundenen phosphororganischen Verbindungen TCEP, TCPP, TPP, EHDP und TCP lagen
mit 1,2 — 2300 pg/m?® etwa ein bis drei GréRenordnungen héher als die am gleichen Standort 2011/12
gemessenen Gehalte der polybromierten Flammschutzmittel und von Dechlorane Plus (vgl. 5.2.2 und
5.3). Die deutlich héheren Konzentrationen der phosphororganischen Verbindungen in AuRRenluft sind
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durch die im Vergleich zu polybromierten Substanzen wesentlich héheren Dampfdriicke und die dar-
aus resultierende starkere Verfllichtigung aus Materialien und Produkten erklarbar. So hat Triphenyl-
phosphat bei 25 °C einen Sattigungsdampfdruck von etwa 1 * 10° Pa, wahrend der Dampfdruck von
Hexabromcyclododecan (technisches Gemisch) 3 * 10 Pa liegt (www.wikipedia.de).

Tab. 12: Konzentrationen [pg/m?] der phosphororganischen Verbindungen in AuRenluft 2012 (Luftmessstation
Augsburg Burgermeister-Ulrich-Stral3e)

Probenahmezeitraum 18.04. — 02.05.2012 31.05. - 14.06.2012
Proben-Nr. EP_063 EP_064 EP_072 EP_073
Luftvolumen [m?] 933,8 917,3 949,3 914,5
TiBP <16 <19 <57 <29
TnBP <11 <13 <38 <20
TCEP 25 17 85 45
TCPP 933 858 2340 1510
TDCPP <1,7 <2,5 <2,9 <0,72
TPP 139 107 33 20
EHDP 1,5 1,2 <5,6* <5,8*
TBEP <1,4 <2,2 <2,0 <0,44
TEHP <0,14 <0,22 <0,20 <0,04
TCP 128 166 59 19

* BG = doppelter Feldblindwert

Immissionsziel- oder Richtwerte gibt es fir die untersuchten phosphororganischen Verbindungen bis-
her ebensowenig wie fir die halogenierten Flammschutzmittel, sodass in der Literatur meist nur Daten
aus Forschungsarbeiten zu finden sind. Ein &hnlich hoher Konzentrationsunterschied zwischen phos-
phororganischen Verbindungen und polybromierten Diphenylethern wurde von Mdller et al. in Luftpro-
ben, die im Marz, Mai und Juli 2010 an Deck eines Schiffes auf der Nordsee (Deutsche Bucht) ge-
nommen wurden, gefunden. Auch in dieser Studie wurden die héchsten Gehalte fir TCPP mit bis zu
1165 pg/m® gemessen. Die Summe von acht POV (TnBP, TiBP, TEHP, TBEP, TCEP, TCPP, TDCPP
und TPP) betrug zwischen 108 und 1382 pg/m?3, lag also tendenziell niedriger als die in diesem Projekt
gemessenen Gehalte. [17]

Die gemessenen Einzelkonzentrationen von drei der fiinf gefundenen POV liegen jeweils im Bereich
der Summe der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB (Median: 48 pg/m?), die von Mai 2002 bis
Mai 2004 an einem Standort in Augsburg gemessen wurden, der nur einige hundert Meter von der
Luftmessstation dieser Studie entfernt liegt. Die Gehalte von TCPP sind jedoch um den Faktor 10 - 50
héher als die Summenkonzentration der sechs Indikator-PCB. [38]

In den vier Luftproben hatten die Massenfragmentogramme der internen Standards TnBP-D,; und
13CG-TCEP ein so hohes Rauschen der Basislinie und stérende Interferenzen, dass sie nicht ausge-
wertet werden konnten. Alle nativen Substanzen mussten deshalb Uber die anderen beiden internen
Standards TCEP-D, und 13C18-TPP quantifiziert werden. Die zur Quantifizierung verwendete Mas-
senspur von TiBP und TnBP hatte ein hohes Rauschen der Basislinie was zu entsprechend hohen
Bestimmungsgrenzen von 11 — 57 pg/m? fur diese beiden Substanzen flhrte. Die Identifizierungsmas-
sen mehrerer POV wiesen ein sehr hohes Rauschen der Basislinie und stérende Interferenzen auf.
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Da diese stérenden Phanomene in geringerem Malfe auch in den zugehérigen Feldblindwertproben
auftraten, lag die Vermutung nahe, dass die Matrixbelastung teilweise von den Probenahmemateria-
lien verursacht wurde.

Da 2012 zur Probenahme PU-Schaume verwendet wurden, die noch mit Toluol und Aceton vorgerei-
nigt worden waren, die Extraktion der Proben fiir die POV jedoch mit n-Hexan/Dichlormethan-(1:1) er-
folgte, verblieben nach Vorreinigung mit Toluol und Aceton moéglicherweise noch organische Substan-
zen in den PU-Schaumen, die erst bei der Extraktion durch Dichlormethan herausgeldst wurden. Des-
halb wurden fiir die Luftprobenahmen im September und Oktober 2013 am LfU Augsburg die PU-
Schaume zweimal mit Dichlormethan und einmal mit Aceton vorgereinigt wie in 4.3.2 beschrieben. Die
Aufreinigung der Extrakte erfolgte ebenso wie auf S. 47 beschrieben. Bei Probe EP_093 wurde jedoch
die zweite Kieselgelsaule von 10 g auf 4 g Kieselgel verkleinert. Die Resultate in pg/m?® sind in Tab. 13
dargestellt.

Tab. 13: Konzentrationen [pg/m?] der phosphororganischen Verbindungen in AuRenluft 2013 (Luftmessstation
Augsburg Burgermeister-Ulrich-Stral3e)

Probenahmezeitraum 25.09. -09.10.2013 09.-23.10.2013
Proben-Nr. EP_090 EP_091 EP_093
Luftvolumen [m?] 905,3 797,8 1048,8
TiBP <33 <19 <5,3
TnBP <21 <12 <3,4
TCEP 25 29 5,3
TCPP 353 n.a.* n.a.*
TDCPP <4,5 <3,0 <2,8
TPP 30 27 36
EHDP <0,30 <0,17 <0,11
TBEP <2,5 <2,0 <1,6
TEHP <0,11 <0,08 <0,08
TCP 36 27 n.a.*

* n.a. = wegen Interferenzen nicht auswertbar

Die Konzentrationen der vier gefundenen phosphororganischen Verbindungen TCEP, TCPP, TPP und
TCP lagen mit 5,3 — 353 pg/m?® meist niedriger als in den Proben vom April bis Juni 2012, was wahr-
scheinlich auf einem jahreszeitlichen Temperatureffekt beruht. EHDP war bei niedrigen Bestim-

mungsgrenzen nicht nachweisbar.

Bemerkungswert ist, dass Trikresylphosphat (TCP) in allen 2012 und 2013 untersuchten Proben im
mittleren pg/m3-Bereich gefunden wurde. Diese Substanz wurde bei den schon erwahnten Luftmes-
sungen auf der Nordsee im Jahr 2010 [17] und im Feinstaub der marinen Atmosphare zwischen
Nordpazifik und Polarregion 2010/11 [35] nicht analysiert, wahrend TCEP, TCPP und TPP dort gefun-

den wurden.

Die Veranderung der Vorreinigung der PU-Schaume brachte hinsichtlich Interferenzen und hoher Ba-
sislinien insgesamt keine erkennbare Verbesserung. Beispielhaft sind fir die Probe EP_090 das To-
talionenstrom-Chromatogramm und die Massenfragmentogramme der Quantifizierungs- und Identifi-
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zierungsmasse von TPP in Abb. 19 dargestellt. Die Verkleinerung der zweiten Kieselgelsaule von 10 g
auf 4 g Kieselgel bei Probe EP_093 fiihrte zu einer Verstarkung der stérenden Interferenzen, wodurch
TCPP und TCP nicht mehr auswertbar waren.
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Abb. 19: Totalionenstrom-Chromatogramm (oben) sowie Massenfragmentogramme der Quantifizierungsmasse
(m/z = 326) und Identifizierungsmasse (m/z = 215) von TPP der Immissionsprobe EP_090
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Von Dezember 2010 bis Juni 2011 wurden auf dem Betriebshof des Bayerischen Landesamtes fir
Umwelt (LfU) in Augsburg Kleinfiltergerate betrieben. Im Méarz 2011 kamen weitere Kleinfiltergerate
auf dem Dach der Luftmessstation Augsburg Biirgermeister-Ulrich-Strale dazu. Die damit genomme-
nen Immissionsproben wurden auf verschiedene unpolare bromierte Flammschutzmittel analysiert.
Eine entsprechende analytische Methode zur Bestimmung ausgewahlter Substanzen in Feststoffpro-
ben war am LfU bereits etabliert, musste jedoch fir die niedrigen zu erwartenden Gehalte in Au3enluft
im Rahmen dieses Projekts angepasst und optimiert werden. Die Proben wurden zum einen auf neue
bromierte Flammschutzmittel untersucht und zum anderen auch auf polybromierte Diphenylether
(PBDE) und Hexabromcyclododecan (HBCD), da diese Substanzen mit der gleichen Analysenmetho-
de bestimmt werden kénnen. Die neuen bromierten Flammschutzmittel Hexabrombenzol (HBB), Pen-
tabromtoluol (PBT), Pentabromethylbenzol (PBEB), Tetrabrom-p-xylol (p-TBX), Decabromdiphe-
nylethan (DBDPE) und 1,2-Bis[2,4,6-tribromphenoxylethan (BTBPE) konnten dabei zusammen mit
PBDE und HBCD aus den gleichen Extrakten bestimmt werden.

Aufgrund der angrenzenden Hecke sowie der im Frihjahr 2011 aufgestellten Container und der dar-
aus resultierenden schlechten Anstrombarkeit wurden die Sammler im LfU-Betriebshof nur bis Anfang
Juni 2011 betrieben. Um die Belastung der Luft mit bromierten Flammschutzmitteln im stadtischen
Hintergrund durchgéangig tber einen langeren Zeitraum und abhangig von der Jahreszeit zu erfassen,
wurden die Kleinfiltergerate auf der Luftmessstation bis Marz 2012 betrieben.

Die in diesem Zeitraum gemessenen Jahresmittelwerte betrugen 0,22 pg/m?® (BTBPE), 0,26 pg/m?
(HBB), 0,06 pg/m* (PBEB), 0,60 pg/m? (PBT), 0,06 pg/m? (p-TBX), 2,2 pg/m*® (DBDPE), 6,9 pg/m?
(Summe a-,B-,y-HBCD), 2,1 pg/m?® (DecaBDE) und 1,7 pg/m*® (Summe sieben PBDE-Kongenere
BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183).

Um die Belastung der Innenraumluft der LfU-Labore in Augsburg mit bromierten Flammschutzmitteln
und einen damit verbundenen madglichen stérenden Blindwerteintrag wahrend der Probenaufarbeitung
zu erfassen, wurde im August 2011 jeweils ein Kleinfiltergerat in zwei Laborraumen (Messraum und
Gefriertrocknung) betrieben. Der Gehalt von DecaBDE liegt mit <1,2 pg/m?® bzw. <0,61 pg/m? deutlich
unter dem durchschnittlichen Gehalt, der von April bis Dezember 2005 in Wohnrdumen in Minchen
und Umgebung ermittelt wurde. Die mittlere Konzentration flr die Summe von sieben weiteren PBDE-
Kongeneren (BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183) lag mit 34 pg/m? bzw. 14 pg/m? unter bzw. im Be-
reich der 2005 in Wohnraumen bestimmten Konzentrationen (Median: 39 pg/m?3) [18].

Von 2011 bis 2012 wurde am LfU eine Diplomarbeit zum Thema ,Dechlorane in der Umwelt — Unter-
suchungen zu Quellen, atmosphéarischer Verbreitung und Akkumulation in Bayern® durchgefuhrt [30].
Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden die an der Luftmessstation am LfU Augsburg zwischen Marz
2011 und Méarz 2012 gesammelten Luftproben neben der Bestimmung bromierter Flammschutzmittel
auch auf Dechlorane analysiert.

In allen 15 untersuchten Luftproben wurde Dechlorane Plus nachgewiesen. Die Jahresmittelwerte be-
trugen 0,66 pg/m? (Dechlorane Plus syn), 1,2 pg/m? (Dechlorane Plus anti) und 1,8 pg/m? (Summe
Dechlorane Plus). Das stédndige Vorkommen von Dechlorane Plus ist offensichtlich auf die weit ver-
breitete Verwendung als additives Flammschutzmittel in Kunststoffbauteilen im Elektro- und Elektro-
nikbereich zurlickzufiihren. Durch Diffusion gelangt diese Substanz in die Umgebungsluft und kann
sich auf dem Luftweg weitrdumig in der Umwelt ausbreiten. Die Dechlorane 602, 603 und 604 wurden
nur in ausgewahlten Proben untersucht, konnten aber in keiner von diesen nachgewiesen werden.

Eine weitere wichtige Aufgabe im Rahmen dieses Projektes war die Entwicklung einer Multimethode
fur die Bestimmung von phosphororganischen Verbindungen (POV) in Auf3enluft, die als additive

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 53



Zusammenfassung und Ausblick

Flammschutzmittel und Weichmacher breit verwendet werden. Folgende zehn Substanzen wurden
untersucht: Tris(2-butoxyethyl)phosphat (TBEP), Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP), Tris(2-
chlorpropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat (TDCPP), Triphenylphosphat (TPP),
Tri-n-butylphosphat (TnBP), Tri-iso-butylphosphat (TiBP), Tris(2-ethylhexyl)-phosphat (TEHP), 2-
Ethylhexyldiphenylphosphat (EHDP) und Trikresylphosphat (TCP).

Im ersten Schritt wurde die instrumentelle Bestimmungsmethode mit GC-MS etabliert. Zu Beginn
standen nur zwei deuterierte POV-Standards zur Verfligung. Dies hatte teils hohe Responseschwan-
kungen einzelner Verbindungen zur Folge. Erst seit 2013 sind weitere isotopenmarkierte Standards
kommerziell erhaltlich, darunter auch eine "°C-markierte Substanz. Nach Aufnahme weiterer interner
Standards in die Kalibrierung wurden fiir alle Substanzen relative Standardabweichungen der
Responsefaktoren von unter 8% erzielt. Von allen Einzelsubstanzen wurde zunachst ein komplettes
Massenspektrum aufgenommen und die theoretischen Intensitatsverhaltnisse der beiden intensivsten
Massen (Quantifizierungs- und ldentifizierungs-Masse) berechnet. Diese Massen wurden dann in die
entsprechende SIM-Methode (Selected lon Monitoring) aufgenommen.

2012 erschien eine Studie, in der Feinstaubpartikel aus der marinen Atmosphéare zwischen Nordpazi-
fik und Polarregion auf POV untersucht wurden. Die Proben wurden mit Dichlormethan mittels Soxhlet
extrahiert und einer Reinigung an desaktiviertem Kieselgel (10% Wasser) unterzogen [35]. Um zu tes-
ten, ob dieses Verfahren auch fir Immissionsproben geeignet ist, wurden mit Hilfe von Standard|6-
sungen Wiederfindungsversuche durchgefuhrt. Statt mit Soxhlet wurden die Proben mittels beschleu-
nigter Losemittelextraktion (ASE) extrahiert, da dieses Verfahren deutlich weniger Zeit und weniger
Lésungsmittel benétigt. Zunachst wurden zwei PU-Schaume (davon einer mit nativen POV dotiert)
und ein Glasfaserfilter zusammen extrahiert und Uber eine Saule mit 4 g desaktiviertem Kieselgel ge-
reinigt (Dreifach-Bestimmung und Blindwertprobe). Mit Ausnahme von EHDP und TCP lagen fur die
anderen Substanzen die mittleren Wiederfindungsraten tber 50%.

Um einen ersten Uberblick zu erhalten, wie sich Realproben bei Extraktion und Extraktreinigung ver-
halten, wurde das Verfahren an Immissionsproben (zwei Parallelproben a zwei Wochen, eine Feld-
blindwertprobe) von der Luftmessstation am LfU Augsburg angewandt. Nach der Reinigung an 4 g
desaktiviertem Kieselgel wiesen die Probenextrakte noch eine Gelbfarbung auf. Trotz Wiederholung
der Reinigung an der Kieselgel-Saule (Gelbfarbung schwacher) war die Matrixbelastung noch so
hoch, dass die GC-MS-Messungen nicht ausgewertet werden konnten. Aus diesem Grund wurden
weitere Luftproben mit einem Gemisch aus n-Hexan/Dichlormethan-(1:1) extrahiert, um durch die Re-
duzierung der Polaritat des Extraktionsmittels die Matrixbelastung der Extrakte zu verringern. Die Kie-
selgel-Saule zur Extraktreinigung wurde auf 10 g desaktiviertes Kieselgel vergrofRert. AnschlieBend
wurde eine Gelpermeationschromatographie an Bio-Beads S-X3 und schlielich noch einmal eine
Saule mit 10 g desaktiviertem Kieselgel durchgefihrt. Die meisten POV waren nun quantifizierbar
wenngleich teilweise mit hohen Bestimmungsgrenzen.

In Luftproben von vier zweiwochigen Probenahmen in 2012 und 2013 an der Luftmessstation LfU
Augsburg wurde TCEP, TPP und TCP jeweils im mittleren pg/m3-Bereich, TCPP bis in den unteren
ng/m3-Bereich gefunden, also zwei bis drei GroRenordnungen héhere Gehalte als die 2011/12 unter-
suchten bromierten Flammschutzmittel und Dechlorane Plus. Dies ist ein wichtiger Hinweis auf die
Relevanz der POV als unerwiinschte Schadstoffe in der Umwelt. Zur weiteren Klarung missten Un-
tersuchungen dber einen langeren Zeitraum zum Vorkommen der POV in Luft (und anderen Umwelt-
medien) durchgefiihrt werden. Dazu sollte das Analyseverfahren optimiert werden. Daflr kénnte eine
spezifischere massenspektrometrische Detektionsmethode (z.B. GC-MS/MS) zielfiihrend sein. Ange-
sichts der relativ hohen gefundenen Konzentrationen ist auch die Verringerung des Probevolumens
durch eine Verklrzung der Probenahme und daraus resultierender Verringerung der Matrixbelastung
eine Option.

54 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015



Literatur

7 Literatur

[11 S.D. Richardson: Water Analysis: Emerging Contaminants and Current Issues. Anal. Chem. 81
(2009), 4645 — 4677

[2] Bayerisches Landesamt fur Umwelt (Veranst.): Chemikalien in der Umwelt — Vorkommen,
Belastungspfade, Regelungen (Augsburg 18.10.2006). Augsburg, 2006

[3] A. Leisewitz, H. Kruse, E. Schramm: Erarbeitung von Bewertungsgrundlagen zur Substitution
umweltrelevanter Flammschutzmittel; Band |: Ergebnisse und zusammenfassende Ubersicht.
Frankfurt/M., 2000

[4] Umweltbundesamt (UBA): Presseinformation Nr. 20/08: Bromierte Flammschutzmittel:
Schutzengel mit schlechten Eigenschaften? Dessau-Rof3lau, 31.03.2008
http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/bromierte-flammschutzmittel-
schutzengel-schlechten

[5] European Flame Retardants Association (EFRA): Was sind Flammschutzmittel?
http://www.cefic-efra.com/index.php/de/flame-retardants-de (30.08.2015)

[6] Umweltbundesamt Osterreich: Fact Sheet Polybromierte Diphenylether (PBDE)
http://www.umweltbundesamt.at/fleadmin/site/umweltthemen/gesundheit/fact sheets/Fact Sheet
bromierte Diphenylether.pdf (04.08.2011)

[71 Umweltbundesamt (UBA): Chemikalienpolitik und Schadstoffe, REACH
http://www.umweltbundesamt.de/chemikalien/pops.htm (20.10.2011)

[8] Z.Xie, A. Mdller, L. Ahrens, R. Sturm, R. Ebinghaus: Brominated Flame Retardants in Seawater
and Atmosphere of the Atlantic and the Southern Ocean. Environ. Sci. Technol. 45 (2011), 1820-
1826

[91 Umweltbundesamt (UBA): Presseinformation Nr. 50/2008: Flammschutzmittel DecaBDE ab
1. Juli 2008 in Elektro- und Elektronikgeraten verboten. Dessau, 30.06.2008

[10] Chemikalien (REACH): Sechs gefahrliche Stoffe werden von EU schrittweise verboten
IP/11/196. Briissel, 17.02.2011
http://europa.eu/rapid/pressReleasesAction.do?reference=IP/11/196&format=HTML&aged=1&lan
guage=DE&quiLanguage=en

[11] A. Covaci, S. Harrad, M. A.-E. Abdallah, N. Ali, R. J. Law, D. Herzke, C. A. de Wit: Novel bromin-
ated flame retardants: A review of their analysis, environmental fate and behaviour. Environ. In-
tern. 37 (2011), 532-556

[12] J.W. Metzger, E. M6hle: Flammschutzmittel in Oberflachenwéassern, Grundwéassern und
Abwassern — Eintragspfade und Gehalte, Institut fir Siedlungswasserbau, Wassergute und
Abfallwirtschaft der Universitat Stuttgart — Lehrstuhl fir Hydrochemie und Hydrobiologie, 2001

[13] Bayerisches Landesamt fur Umwelt 2012. Medienlibergreifende Umweltanalytik verschiedener
persistenter polybromierter Flammschutzmittel. Augsburg,
http://www.bestellen.bayern.de/shoplink/Ifu _all 00109.htm

[14] VDI 2464 Blatt 3: Messen von Immissionen - Messen von Innenraumluft - Messen von polybro-
mierten Diphenylethern, Hexabromcyclododecan und Hexabrombenzol. Beuth, Berlin, 2012

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 55


http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/bromierte-flammschutzmittel-schutzengel-schlechten
http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/bromierte-flammschutzmittel-schutzengel-schlechten
http://www.cefic-efra.com/index.php/de/flame-retardants-de
http://www.umweltbundesamt.at/fileadmin/site/umweltthemen/gesundheit/fact_sheets/Fact_Sheet_bromierte_Diphenylether.pdf
http://www.umweltbundesamt.at/fileadmin/site/umweltthemen/gesundheit/fact_sheets/Fact_Sheet_bromierte_Diphenylether.pdf
http://www.umweltbundesamt.de/chemikalien/pops.htm
http://europa.eu/rapid/pressReleasesAction.do?reference=IP/11/196&format=HTML&aged=1&language=DE&guiLanguage=en
http://europa.eu/rapid/pressReleasesAction.do?reference=IP/11/196&format=HTML&aged=1&language=DE&guiLanguage=en
http://www.bestellen.bayern.de/shoplink/lfu_all_00109.htm

Literatur

[15] Hessisches Landesamt flir Umwelt und Geologie (HLUG): Landesweite Untersuchung auf organi-
sche Spurenverunreinigungen in hessischen FlieRgewassern, Abwassern und Klarschlammmen
(Kapitel 6), Bewertung von Stoffen/Stoffgruppen, Phosphorsaureester
http://www.hlug.de/fileadmin/dokumente/wasser/fliessgewaesser/gewaesserbelastung/orientieren
de_messungen/6.11Phosphorsaeureester.pdf (10.11.2011)

[16] VDI 4301 Blatt 5: Messen von Innenraumluftverunreinigungen - Messen von Flammschutzmitteln
und Weichmacher auf Basis phosphororganischer Verbindungen - Phosphorsaureester. Beuth,
Berlin, 2009

[17] A. Mdller, Z. Xie, A. Caba, R. Sturm, R. Ebinghaus: Organophosphorus flame ratardants and
plasticizers in the atmosphere of the North Sea. DIOXIN 2011, abstract no. 3103, Organohalogen
Compounds 73 (2011), www.dioxin20xx.org

[18] A. Wanner, D. Heitmann, H. Fromme, W. Kérner: Polybromierte Diphenylether (PBDE) in Raum-
luft und Hausstaub von Wohnraumen in Stidbayern. Gefahrstoffe — Reinhaltung der Luft 68
(2008), 71 - 77

[19] M. Venier, Y. Ma, A. Salamova, R. Hites: Alternative flame retardants in the atmosphere near the
Great Lakes. DIOXIN 2011, abstract no. 1403, Organohalogen Compounds 73 (2011),
www.dioxin20xx.org

[20] Umweltbundesamt (UBA): Presseinformation Nr. 23/2013: Weltweites ,,Aus” fir Flammschutzmit-
tel HBCD. Dessau-RoRlau, 08.05.2013
http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/weltweites-aus-fuer-
flammschutzmittel-hbcd

[21] E. Hoh, L.N. Zhu, R.A. Hites: Dechlorane Plus, a Chlorinated Flame Retardant, in the Great
Lakes. Environ. Sci. Technol. 40 (2006), 1184 - 1189

[22] E. Sverko, G.T. Tomy, E.J. Reiner, Y. Li, B.E. McCarry, J.A. Arnot, R.J. Law, R.A. Hites: Dechlo-
rane Plus and Related Compounds in the Environment: A Review. Environ. Sci. Technol. 45
(2011), 5088 - 5098

[23] E. Sverko, G.T. Tomy, C.H. Marvin, D. Zaruk, E. Reiner, P.A. Helm, B. Hill, B.E. McCarry:
Dechlorane Plus Levels in Sediment of the Lower Great Lakes. Environ. Sci. Technol. 42 (2008),
361 - 366

[24] A. Mdller, Z. Xie., R. Sturm, R. Ebinghaus: Large-Scale Distribution of Dechlorane Plus in Air and
Seawater from the Arctic to Antarctica. Environ. Sci. Technol. 44 (2010), 8977 - 8982

[25] A. Mdller, Z. Xie, M. Cai, G. Zhong, P. Huang, M. Cai, R. Sturm, J. He, R. Ebinghaus: Polybro-
minated Diphenyl Ethers vs Alternate Brominated Flame Retardants and Dechloranes from East
Asia to the Arctic. Environ. Sci. Technol. 45 (2011), 6793 - 6799

[26] A. Mdller, Z. Xie, M. Cai, R. Sturm, R. Ebinghaus: Brominated Flame Retardants and Dechlorane
Plus in the Marine Atmosphere from Southeast Asia toward Antarctica. Environ. Sci. Technol. 46
(2012), 3141 - 3148

[27] H. Xiao, L. Shen, Y. Su, E. Barresi, M. Dedong, H. Hung, Y.-D. Lei, F. Wania, E.J. Reiner,
E. Sverko, S.-C. Kang: Atmospheric concentration of halogenated flame retardants at two remote
locations: The Canadian High Arctic and the Tibetan Plateau. Environ. Pollution 161 (2012),
154 - 161

56 Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2015


http://www.hlug.de/fileadmin/dokumente/wasser/fliessgewaesser/gewaesserbelastung/orientierende_messungen/6.11Phosphorsaeureester.pdf
http://www.hlug.de/fileadmin/dokumente/wasser/fliessgewaesser/gewaesserbelastung/orientierende_messungen/6.11Phosphorsaeureester.pdf
http://www.dioxin20xx.org/
http://www.dioxin20xx.org/
http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/weltweites-aus-fuer-flammschutzmittel-hbcd
http://www.umweltbundesamt.de/presse/presseinformationen/weltweites-aus-fuer-flammschutzmittel-hbcd

Literatur

[28] N. Ren, E. Sverko, Y.-F. Li, Z. Zhang, T. Harner, D. Wang, X. Wan., B.E. McCarry: Levels and
Isomer Profiles of Dechlorane Plus in Chinese Air. Environ. Sci. Technol. 42 (2008), 6476 - 6480

[29] OxyChem® Sicherheitsdatenblatt Dechlorane Plus® (Alle Giten)
http://msds.oxy.com/DWFiles%5CM41759 EU DE%234.pdf (25.07.2013)

[30] D.L.M. Ripperger: Dechlorane in der Umwelt — Untersuchungen zu Quellen, atmospharischer
Verbreitung und Akkumulation in Bayern. Diplomarbeit 2012, Universitat Trier / Bayerisches Lan-
desamt fur Umwelt

[31] W. Kérner, D. Huber, A. Wanner, G. Hubner, M. Gierig, D. Ripperger, K. Fischer: Novel Bromina-
ted Flame Retardants and Dechlorane Plus in Sewage Sludge in the State of Bavaria, Germany.
Organohalogen Compounds 73 (2011), 428 — 431, www.dioxin20xx.org

[32] Richtlinie 2011/65/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 8. Juni 2011 zur Be-
schrankung der Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten.
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L.:2011:174:0088:0110:DE:PDF

[33] Richtlinie 2003/11/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 6. Februar 2003 zur 24.
Anderung der Richtlinie 76/769/EWG des Rates iiber Beschrankungen des Inverkehrbringens
und der Verwendung gewisser gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (Pentabromdiphenylether,
Octabromdiphenylether).
http://eur.-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2003:042:0045:0046:DE:PDF

[34] Candidate List for authorisation updated with fifty-four new substances of very high concern
(SVHCs)
http://www.echa.europa.eu/view-article/-/journal _content/b5d76d7f-7b28-4081-bd5c-
9500e01e1ab2

[35] A. Mdller, R. Sturm, Z. Xie, M. Cai, J. He, R. Ebinghaus: Organophosphorus Flame Retardants
and Plasticizers in Airborne Particles over the Northern Pacific and Indian Ocean toward the Polar
Regions: Evidence for Global Occurrence. Environ. Sci. Technol. 46 (2012), 3127 — 3134

[36] D. Huber: Gemeinsame Bestimmung der Flammschutzmittel Hexabromocyclododecan (HBCD)
und polybromierte Diphenylether (PBDE) in Luft und anderen Umweltmatrices. Diplomarbeit
2008, FH Isny / Bayerisches Landesamt fur Umwelt

[37] S. Brandsma, J. de Boer, P. Leonards: Determination of Organophosphorous flame ratardants
(PFRs) in the food web of the Western Scheldt — Including in vitro biotransformation.
DIOXIN 2011, abstract no. 3105, Organohalogen Compounds 73 (2011), www.dioxin20xx.org

[38] Bayerisches Landesamt fur Umwelt 2006: Ermittlung der Immissionsbelastung durch polychlorier-
te Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) sowie dioxinahnliche PCB in Bayern.
http://www.Ifu.bayern.de/analytik stoffe/for-
schung und_projekte/ermittlung _immissionsbelastung/index.htm

[39] W. Koérner: Dioxinahnliche polychlorierte Biphenyle (PCB) in der Umwelt. UWSF - Z. Umwelt-
chem. Okotox. 5 (2005), 116 - 121

[40] M. Venier und R.A. Hites: Flame Retardants in the Atmosphere near the Great Lakes. Environ.
Sci. Technol 42 (2008), 4745 - 4751

[41] R. Ahrens 2013: UN: Verbot fir Flammhemmer HBCD ab 2014. VDI-Nachrichten. http://www.vdi-
nachrichten.com/content/UN-Verbot-fuer-Flammhemmer-HBCD-ab-2014/64079/1

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 57


http://msds.oxy.com/DWFiles%5CM41759_EU_DE%234.pdf
http://www.dioxin20xx.org/
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2011:174:0088:0110:DE:PDF
http://eur.-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=OJ:L:2003:042:0045:0046:DE:PDF
http://www.echa.europa.eu/view-article/-/journal_content/b5d76d7f-7b28-4081-bd5c-9500e01e1ab2
http://www.echa.europa.eu/view-article/-/journal_content/b5d76d7f-7b28-4081-bd5c-9500e01e1ab2
http://www.dioxin20xx.org/
http://www.lfu.bayern.de/analytik_stoffe/forschung_und_projekte/ermittlung_immissionsbelastung/index.htm
http://www.lfu.bayern.de/analytik_stoffe/forschung_und_projekte/ermittlung_immissionsbelastung/index.htm
http://www.vdi-nachrichten.com/content/UN-Verbot-fuer-Flammhemmer-HBCD-ab-2014/64079/1
http://www.vdi-nachrichten.com/content/UN-Verbot-fuer-Flammhemmer-HBCD-ab-2014/64079/1

Literatur

[42] Bayerisches Landesamt fir Umwelt und Helmholtz Zentrum Minchen 2014: Monitoring neuarti-

ger Schadstoffe im Bayerischen Alpenraum (EMPOP) - Endbericht. S. 65.
http://www.lfu.bayern.de/umweltqualitaet/umweltbeobachtung/schadstoffe luft/projekte/index.htm

#empop

58 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015


http://www.lfu.bayern.de/umweltqualitaet/umweltbeobachtung/schadstoffe_luft/projekte/index.htm#empop
http://www.lfu.bayern.de/umweltqualitaet/umweltbeobachtung/schadstoffe_luft/projekte/index.htm#empop

Danksagung

8 Danksagung

Wir danken Frau Marion Knoll fir die Probenaufarbeitung und Frau Irene Mayr fir die sorgfaltige Rei-
nigung aller fur die Probenaufarbeitung erforderlichen Glasgerate und Materialien.

Dank auch an die Kollegen vom LfU-Referat 24 fir ihre Unterstutzung bei den Probenahmen.

Dem Bayerischen Staatsministerium fur Umwelt und Verbraucherschutz wird fur die Finanzierung des
Forschungsvorhabens gedankt.

Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2015 59



Anhang

9 Anhang

Nachfolgend sind fiir die im Projekt analysierten phosphororganischen Verbindungen jeweils der Aus-
schnitt aus dem Massenspektrum (Quan Masse und Ratio Masse) und die Strukturformel dargestellt.
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