ERSTE ERKENNTNISSEIN
FISCHEN UND-ABWASSER -

PFAS ist eine Stoffgruppe mit mehr als 4700 per- und polyfluorierten Alkylverbindungen. Viele
Produkte, die diese Chemikalien enthalten, sind in Industrie und Haushalt geschatzt. In der Um-
welt bereiten sie hingegen Sorgen. Grund dafiir sind ihre Persistenz, ihre weite Verbreitung, ihre
Anreicherung in Pflanzen, Tieren und Menschen sowie ihre gesundheitsschadigende Wirkung.
Untersuchungen von Fliessgewassern, Fischen aus Fliessgewassern und Zu- und Ablaufen von
Kldaranlagen geben einen ersten Uberblick iiber die Belastungssituation im Kanton St. Gallen.

Jiirg Wiithrich*; Stefan Achermann; Vera Leib, Amt fiir Wasser und Energie St. Gallen
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RESUME

POLLUTION PAR LES PFAS DANS LE CANTON DE SAINT-GALL

Afin d’obtenir une vue d’ensemble de la situation de la pollution
par les composés per- et polyfluorés alkylés (PFAS) dans le canton
de Saint-Gall, I'Office des eaux et de I’énergie a effectué des ana-
lyses ciblées sur les PFAS dans les cours d’eau et leurs poissons
ainsi que dans les affluents et effluents des stations d’épuration
des eaux usées (STEP). Dans environ trois quarts des 55 ruis-
seaux et rivieres analysés, le critéere de qualité chronique (CQC) de
2ng/I pour les SPFO était dépassé. La valeur la plus élevée était
de 2011 ng/I. Elle a été mesurée dans un échantillon aprés un
apport de mousse d’extinction contenant des SPFO et provenant
d’un événement dommageable. La médiane sur tous les types
de prélevements était de 10ng/I, soit cing fois plus que le CQC.
Comme des concentrations de SPFO proches de cette valeur ont
été régulierement détectées dans une grande partie des cours
d’eau analysés, on peut supposer qu’il s’agit d’une pollution de
fond diffuse. Des valeurs de mesure élevées de SPFO ont souvent
été trouvées dans des cours d’eau sans eaux usées communales.
Des PFAS ont été détectés dans toutes les truites de riviére ana-
lysées dans dix cours d’eau. Au total, 14 PFAS différents ont été
détectés, les SPFO dominant aussi bien dans le filet que dans le
foie. Un dépassement du COCbiote pour les SPFO a été constaté
chez 32% des truites de riviere analysées.

AUSGANGSLAGE UND ZIELSETZUNG

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) werden
seit den 1950er-Jahren hergestellt und verwendet. Laut der
Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Ent-
wicklung (OECD) umfasst die Stoffgruppe der PFAS nach
aktueller Definition von 2021 [1] neu auch Fluoropolymere und
(ultra-)kurzkettige Verbindungen wie TFA (Abkiirzungen von
Stoffnamen in Tab. ). Der Einsatzbereich der PFAS ist viel-
faltig [2] etwa in der Textil-, Leder- und Papierindustrie. Als
Netzmittel wird PFAS in der Galvanik sowie in Kaltemitteln,
Treibmitteln und Feuerloschschdumen eingesetzt. Eintrage
in die Umwelt erfolgen bei der Herstellung, Verwendung und
Entsorgung PFAS-haltiger Produkte iiber unterschiedliche
Kompartimente wie Luft, Wasser und Boden.

Wurde diese Stoffgruppe anfianglich als gesundheitlich un-
bedenklich eingestuft, ist heute nachgewiesen, dass PFAS
bereits in kleinen Mengen die Gesundheit schiadigen. Bei
Kindern konnen sie zum Beispiel das Immunsystem storen, bei
Erwachsenen den Cholesterinspiegel im Blut erhhen. Manche
stehen im Verdacht, Nierenkrebs zu verursachen [3, 4]. Auf-
grund dieser negativen gesundheitlichen Effekte, ihrer Per-
sistenz und der weltweiten Verbreitung stellen sie eine grosse
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Herausforderung fiir den Umweltschutz
dar.

Weltweit liegen aus verschiedensten
Landern bereits vertiefte Untersuchun-
gen in diversen Umweltkompartimenten
und Biota vor [5-7]. Hingegen gibt es in
der Schweiz noch nicht viele Daten [8-
11]. Im vorliegenden Artikel werden die
St. Galler Untersuchungsergebnisse von

Fliessgewdssern, Zu- und Abldaufen von
Abwasserreinigungsanlagen (ARA) so-
wie von Fischen aus Fliessgewassern vor-
gestellt. Nebst PFOS und PFOA (Tab. 1),
deren Toxizitdit und Umweltverhalten
weltweit am besten erforscht ist, wurden
die Proben auf eine breite Palette weiterer
PFAS untersucht. Dies ermoglicht einen
ersten Uberblick iiber die Belastungssi-

tuation und die Identifikation von Bela-
stungshotspots.

GRENZWERTE UND (0KO-)TOXIKOLOGIE

In der Schweiz sind fiir PFAS Hochstwerte
von 0,3ug/1 fiir PFOS und PFHXS sowie
0,5ug/1fiir PFOA in der Verordnung iiber
Trinkwasser sowie Wasser in o6ffentlich
zuganglichen Badern und Duschanlagen

Abkiirzung Name ARA ARA Fisch Fisch
Zulauf Ablauf Filet Leber

Pos | Tot | Pos| Tot| Pos| Tot| Pos | Tot

Perfluorierte Carbonsauren

TFA Trifluoressigsaure 37 37

PFPrA Perfluorpropansaure 4 37

PFBA Perfluorbutansaure 2 41 1 41 0 50 0 49

PFPeA Perfluorpentansaure g 41 4 41 0 50 0 49

PFHxA Perfluorhexansaure 10 41 2 41 1 50 7 49

PFHpA Perfluorheptansaure 13 41 7 41 0 50 4 49

PFOA Perfluoroctansaure 8h 41 37 41 12 50 37 49

PFNA Perfluornonansaure 1 41 5 41 48 50 48 49

PFDA Perfluordecansaure 13 41 10 41 50 50 49 49

PFUNDA Perfluorundecansaure 0 41 0 41 50 50 49 49

PFDoDA Perfluordodecansaure 0 41 0 41 50 50 49 49

PFTrDA Perfluortridecansaure 0 41 0 41

PFTeDA Perfluortetradecansaure 0 41 0 41

Perfluorierte Sulfonsauren

TFEMS Trifluormethansulfonsaure 2 37

PFPrs Perfluorpropansulfonsdure 0 37

PFBS Perfluorbutanesulfonsaure 32 41 27 41 0 50 0 49

PFPeS Perfluorpentansulfonsaure 3 41 3 41 0 50 0 49

PFHxS Perfluorhexanesulfonsaure 10 41 15 41 28 50 49 49

PFHpS Perfluorheptanesulfonsaure 1 41 1 41 20 50 48 49

PFOS Perfluoroctanesulfonsaure 40 41 39 41 50 50 49 49

PENS Perfluornonanesulfonsaure 0 41 0 41 0 50 47 49

PFDS Perfluordecanesulfonsaure 0 41 0 41 0 50 41 49

Polyfluorierte Verbindungen

4:2 FTS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-hexansulfonsaure 0 41 0 41 0 50 4 49

6:2 FTS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-octansulfonsaure 16 41 10 41 0 50 0 49

8:2 FTS 1H,1H,2H,2H-Perfluor-n-decansulfonsaure 2 41 0 41 0 50 5 49

DONA Perfluoro-4,8-dioxa-3H-nonans&ure 0 41 0 41 2 50 0 49

HFPO-DA/ GenX | 2,3,3,3-Tetrafluor-2-(1,1,2,2,3,3,3,-heptafluorpropoxy)-propansaure 0 41 1 41 0 50 0 49

F-53B Kalium-2-[(6-chlor-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecafluorhexylloxyl-1,1,2,2- 0 50 0 49

tetrafluorethansulfonat

PFOSA Perfluoroctanesulfonamid 0 41 0 41

9CL-PF30NS 9-Chlorhexadecafluor-3-oxanonan-1-sulfonsdure 0 41 0 41

11CL-PF30UdS 11-Chloreicosafluor-3-oxaundecan-1-sulfonsaure 0 41 0 41

N-MeFOSAA N-Methyl-perfluorooctansulfonamidoessigsaure 3 41 0 41

N-Et-FOSAA N-Ethyl-Perfluorooctansulfonamidoessigsaure 0 41 0 41

FG

Pos
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Tot

90*
90*
90*
90*
90*
90*
90*
90*
90*
90*
90*

1930
90*
1918
90*
1941
90*
90*

90*
90*
90*
90*
90*

90*
90*
90*
90*
90*

Tab. 1 Darstellung der untersuchten PFAS pro Probenart mit Anzahl an positiven Befunde (Pos) und totalen Anzahl Messwerte (Tot). Bei leeren Felder wurde

der Stoff nicht analysiert; Werte mit Stern stammen von Fliessgewéssern (FG) aus monatlichen Stichproben im Juni und Dezember 2021. Aufgrund unter-

schiedlicher Probenvorbereitungs- und Analysenverfahren variiert die Bestimmungsgrenzen (BG) pro Probenart.



(TBDV) festgelegt. In der EU gilt im Trink-
wasser ab 2026 ein Summenparameter
fiir PFAS mit drei oder mehr Kohlen-
stoffatomen (-CnF2n-, n >3) oder mit
einem perfluorierten Alkyletheranteil
mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen
(-C,F,,OC F, , nund m >2) von 0,1ug/1
(zuséatzlich 0,5ug/1 fiir PFASgesamt)' In
der Chemikalien-Risikoreduktions-Ver-
ordnung (ChemRRV) wird der Einsatz
einzelner PFAS reguliert.

In der Schweiz wurde fiir PFOS zum
Schutz fischfressender Vogel und Sauger
vom Oekotoxzentrum ein chronisches
Qualitdtskriterium (CQK) von 2ng/1 in
Oberflichengewédssern und fiir Biota
von 33ug/kg vorgeschlagen. In der EU-
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) gilt
aktuell fiir Oberflichengewidsser mit
0,65ng/1 eine deutlich tiefere Umwelt-
qualitatsnorm als in der Schweiz. Diese
beruht auf dem Schutz der menschlichen

Gesundheit beim Verzehr von Fischerei-
produkten und entspricht einer Umwelt-
qualitdtsnorm von 9,1 ug/kg in Fischen.

Die Europaische Lebensmittelbehorde
EFSA schldgt neu fiir die Summe der vier
PFAS PFOS, PFOA PFHxS und PFNA eine
maximale wochentliche Aufnahme (TWI)
von 4,4ng/kg Korpergewicht vor [3].
Basierend auf diesem Wert wurde unter
der WRRL neu ein Grenzwert fiir Ober-
flichengewdsser von 4,4ng/1X, Rauivalons
fiir den Schutz der menschlichen Gesund-
heit via Trinkwasser und ein Grenzwert
flir den Konsum von Fischereiprodukten
von 0,077 ug/kg Fisch jeweils fir X,
[ vorgeschlagen. Die Aquivalente
beziehen sich auf die relative Leber-
toxizitdt der einzelnen PFAS in méinn-
lichen Ratten nach oraler Exposition. Da
PFOS zweifach toxischer ist als PFOA [12],
entspricht der vorgeschlagene revidierte
Anforderungswert fiir PFOS 0,039 ug/kg

Fisch. Zum Schutz der fischfressenden
Vogel und Sduger wird ein Grenzwert von
22,3ug/kg EPFOAJﬂquivaleme fiir Fische und
6,2ug/kg fiir Muscheln vorgeschlagen.

MESSTECHNISCHE HERAUSFORDERUNGEN
Aufgrund der begrenzten Verfiligbarkeit
von analytischen Standards kann nur
eine kleine Anzahl von Verbindungen
(oft bis etwa 30) von iiber 4700 be-
kannten Verbindungen direkt gemessen
werden. Summenparameter wie der TOP-
Assay [13], der AOF (Adsorbable Organic
Fluorine) oder ein Non-Target-Screening
konnen zuséatzliche Informationen zum
effektiven PFAS-Gehalt liefern.

Bei der PFAS-Analytik sind Sorptionen
von Analyten und Kontaminationen
von der Probenahme bis zur Messung
eine grosse Herausforderung. Gerade
langerkettige perfluorierte Verbindungen
neigen zur Adsorption an Oberfldchen,
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Fig. 1 PFOS-Konzentrationen in Fliessgewédssern zwischen 2016 bis 2021. Zwei hohe Einzelwerte (Goldach: 2011 ng/I, Dorfbach Goldach 176 ng/|) liegen
ausserhalb des dargestellten Bereichs. Pro Gewésser sind die aktuellsten Messdaten an den untersten Messstellen im Fliessverlauf gezeigt. Die Zahlen in

Klammern zeigen die Anzahl Positivbefunde und totale Anzahl Messwerte. Die Bestimmungsgrenzen lagen mehrheitlich zwischen 2 bis 6 ng/I. Dreiecke:

berechneter Abwasseranteil bei Niedrigwasser (Q,, )

aus kommunalen ARA; ohne Dreieck: keine kommunale ARA entwéssert ins Fliessgewésser. Dar-

gestellte Fische zeigen die Gewésser, an welchen Fischuntersuchungen gemacht wurden. 14d-SP: 14-Tagessammelproben; 3,5d-SP: 3,5-Tagessammelpro-

ben; Stichp.: Stichproben; RBK: Rheintaler Binnenkanal.



was zu deutlichen Unterbefunden bei der
Erfassung von Umweltkonzentrationen
fiihren kann. Zudem sind mogliche
Kontaminationsquellen vielfiltig.
Mittels Direktinjektions-LC-MS/MS in
Multimethoden sind sehr tiefe Nachweis-
grenzen (<1ng/l) meist nicht erreich-
bar, was vor allem in der Trinkwasser-
analytik relevant ist. Idealerweise sollten
PFAS-Messungen in Fliessgewassern als
Spezialuntersuchungen mit angepassten
Probenahme- und Messverfahren durch-
gefiihrt werden.

PFAS IN ST. GALLER FLIESS-
GEWASSERN

PFOS, PFHxS und PFBS waren, als Mar-
kersubstanzen fiir die Metallverarbei-
tung, bereits frith Teil von Spezialunter-
suchungen und sind seit 2018 zudem
Teil des langfristigen Routinemess-
programms von ausgewahlten Fliess-
gewdssern im Kanton St.Gallen. In der
Messkampagne 2021 wurden nun 33
Fliessgewasser an 36 Messstellen mit
anthropogen genutztem Einzugsgebiet
mittels Stichproben auf diese drei Stoffe

untersucht. Zweimal erfolgte eine vertief-
te Untersuchung in 39 Fliessgewdssern
mit 45 Messstellen auf 28 PFAS.

RESULTATE

In der Ubersichtsgrafik (Fig. 1) sind die
PFOS-Resultate aus verschiedenen Mess-
kampagnen zwischen 2016 und 2021
dargestellt. Ein Vergleich zwischen den
Gewdssern ist aufgrund der unterschied-
lichen Probenahmeart nur bedingt
moglich. Ein positiver PFOS-Befund ist
aufgrund der Bestimmungsgrenze von
mehrheitlich 2 bis 6 ng/l oft auch eine
Uberschreitung des COK (2ng/1). In drei
Viertel der 55 zwischen 2016 und 2021
untersuchten Fliessgewdssern wurden
Uberschreitungen des CQK festgestellt.
Es konnte kein Zusammenhang zwischen
PFOS-Konzentrationen, resp. positiven
Befunden und Abwasseranteilen be-
obachtet werden. Vielmehr kann PFOS
auch in Gewéassern gefunden werden,
in welche keine kommunale Klaranlage
einleitet. Beim Routinemonitoring an
68 verschiedenen Messstellen lagen die
hochsten PFOS-Messwerte bei 2011 ng/1
in der Goldach nach einem Eintrag
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von PFOS-haltigem Ldschschaum in-
folge eines Schadenereignisses bzw.
bei 176 ng/1 im Dorfbach Goldach. Der
Median tiber alle Messwerte lag bei
10ng/1, was einer fiinffachen Uber-
schreitung des COK entspricht. Da in sehr
vielen Gewéassern regelmiassig PFOS in
dieser Grossenordnung gefunden wurde,
kann diese als diffuse Hintergrund-
belastung betrachtet werden. Bei wieder-
holten deutlich hoheren Positivbefunden
muss mit einer Punktquelle im Einzugs-
gebiet gerechnet werden [14].

Bei der Bestimmung von 28 PFAS an
Stichproben im Juni und Dezember 2021
an 45 Messstellen wurden neun Ver-
bindungen detektiert (7Tab. 1). Dies waren
PFOS (30% positive Befunde von 90 Mess-
werten), PFHxS (21%), PFOA (17%), PFBS
(16%), PENA (10%), 8:2 FTS (4%), 6:2 FTS
(1%), PFHpA (1%) und PFDA (1%). Die
Konzentrationen lagen zwischen 2 und
167 ng/1 fiir PFOS und im Bereich 2 bis
21 ng/1 fiir die acht anderen Substanzen.
Ein Vergleich der St.Galler PFOS-
Gewdsserkonzentrationen mit schweiz-
weit erhobenen Daten ist zum jetzigen
Zeitpunkt schwierig. Der grosste Teil der
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Fig. 2 Probenahmestellen fiir PFOS im Boden, Fliessgewésser und Grundwasser der Gemeinde Eggersriet (SG). Die Konzentrationswerte im Fliess-

gewdsser und Grundwasser sind in ng/I angegeben. Aus Datenschutzgriinden sind die Konzentrationen der Bodenproben nicht angegeben.



schweizweit zusammengefiihrten Daten
(Nationale Beobachtung Oberflichen-
gewasser NAWA, BAFU-Datenbank, 2007-
2021) stammt aktuell aus dem Kanton
St.Gallen. Zusatzlich beeinflussen die
Gewidssergrosse, die Art und Haufigkeit
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der Probenahme und die Bestimmungs-
grenze die Vergleichbarkeit.

PFOS-QUELLENSUCHE
Bei auffillig hohen PFOS-Fliessgewasser-
konzentrationen wurde eine Quellensu-
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Fig. 3 Durchschnittliche PFAS-Konzentrationssumme im Filet der Bachforellen (oben) und prozentuale

Verteilung der detektierten Verbindungen (unten).
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Fig. 4 PFOS-Konzentrationen in den Bachforellenfilets und Fliessgewédssern. Zusétzlich ist der CQK im Ge-

wésser von 2 ng/I angegeben.. Die héchste gemessene Konzentration in der Goldach (2011 ng/l) liegt

ausserhalb des dargestellten Konzentrationsbereichs.

Die PFOS-Konzentrationen in den Gewéssern

entsprechen den Werten gezeigt in Figur 1. Die Bestimmungsgrenzen in Fliess-gewésser lagen mehr-

heitlich zwischen 2 bis 6 ng/I und in den Bachforellen

filets bei 0,05 ug/kg.

che durchgefiihrt. Diese erfolgte jeweils
vorwiegend mittels Stichproben, teils
durch passive Probenahme iiber Memb-
ranen. Exemplarisch ist hier der Dorfbach
Goldach beschrieben mit PFOS-Konzen-
trationen zwischen 43 und 176 ng/1 kurz
vor der Miindung in den Bodensee (Stich-
proben 2021). Bei stufenweisen Nach-
untersuchungen im Gewdssernetz zeig-
ten sich die hochsten Konzentrationen
mit tiber 600ng/1im Oberlauf im Bereich
Hohe (Gemeinde Eggersriet). Anschlies-
send an die ortliche Eingrenzung folgten
Messungen bei Trink-, Quell- und Grund-
wasserfassungen sowie in Bodenproben
(Fig. 2). Teils iiberstiegen die PFOS-Kon-
zentrationen in privaten Trinkwasserfas-
sungen den Hochstwert fiir Trinkwasser
von 0,3ug/1. Anhand der durchgefiihrten
Bodenuntersuchungen konnte eine belas-
tete Flache von rund 30 000 m? mit PFOS-
Hochstwerten von 100ug/kg eingegrenzt
werden. Diese fiihrt zu Kontamination
von zahlreichen kleinen und mittleren
Fliessgewassern. Weitere Abklarungen
zur Belastung des Bodens bzw. daraus
resultierenden Belastungen von landwirt-
schaftlichen Erzeugnissen folgen.

PFAS IN FISCHEN

Im Kanton St.Gallen existierten bis 2021
keine PFAS-Daten fiir Fische aus Fliess-
gewassern. Fiir eine erste Pilotstudie
wurden im August 2021 je fiinf Bach-
forellen aus neun Gewassern mit erhohter
PFOS-Belastung sowie einem Referenz-
gewdsser (Necker; ohne positive PFOS-
Befunde) entnommen. Die gefangenen
Fische wogen im Median 144 g (74 bis
376 g) und waren im Median 24 cm lang
(19 bis 34 cm). Die zeitnah entnommenen
Leber- und Filetproben wurden auf 22
verschiedene per- und polyfluorierte Ver-
bindungen analysiert. Die Bestimmungs-
grenzen im Filet lagen zwischen 0,02
und 0,1 ug/kg, in der Leber etwa doppelt
so hoch.

RESULTATE

In allen untersuchten Fischproben wur-
den PFAS gefunden. Dabei wurden 14
verschiedene PFAS nachgewiesen (10
Substanzen im Filet und 14 in der Leber)
(Fig. 3, Tab. 1). PFOS dominierte sowohl
im Filet als auch in der Leber mit 46 bis
99% der Summe der nachgewiesenen
PFAS-Konzentration. Der PFOS-Maxi-
malwert im Filet lag bei 49ug/kg, in der
Leber bei 1400ug/kg.



Fiir PFAS ist bekannt, dass die Bio-
akkumulationsfaktoren abhdngig von
der Wasserkonzentration sind [15]. Fiir
einige PFAS wurde eine negative Ab-
hédngigkeit der Bioakkumulation von
der Wasserkonzentration beobachtet
- insbesondere fiir PFOA. Fiir PFOS
ist das Bild weniger eindeutig. In den
St.Galler Bichen mit erhohter PFOS-
Konzentration war grundsatzlich auch
die Konzentration in den Fischen am
hochsten (Fig. 4), jedoch waren die
Konzentrationsschwankungen in den
Fischfilets und Lebern pro Bach teil-
weise gross. Aufgrund der Anreicherung
von PFOS in den Fischen wurden auch
in den Bachforellen aus dem Referenz-
gewdsser nicht zu vernachlassigende
PFOS-Konzentrationen (Filet ca. 5ug/kg)
nachgewiesen. Der Median der PFOS-
Konzentration lag bei den untersuchten
St. Galler Bachforellen-Filet bei 13 ug/kg.
Die Konzentrationssummen an perfluo-
rierten Carbonsduren waren in der Leber
durchschnittlich zehnmal hoher als im
Filet und bei perfluorierten Sulfonsiu-
ren 13-16mal mehr. Neben PFOS finden
sich vor allem weitere langerkettige hy-
drophobe Perfluorcarbonsauren in den
Fischen z.B. C9 bis C12 (Fig. 3).

In Nordrhein-Westfalen wurden in 2008
Fischfilets an 40 landesweiten Uber-
blicksmessstellen (208 Proben; Mittel-
werte pro Fangstelle und Fischart) und
70 Sondermessstellen (Belastungs- und
Verdachtsstellen; 866 Proben) unter-
sucht. Fiir die Uberblicksmessstellen
lag der PFOS-Median bei 7,1 ug/kg und
damit etwa halb so hoch wie in St. Gallen
und fiir die Sondermessstellen mit be-
kannter PFAS-Belastung bei 24,4ug/kg
[14]. Zwischen 2012 und 2016 wurden
in Bayern unterschiedliche Fischarten
(Aitel, Bachforelle, Hecht, Renke etc.) aus
verschiedenen Fliessgewdssern beprobt
[16]. In 100 Muskelpoolproben wurden
je 13 PFAS bestimmt, wobei PFOS in
den meisten Proben dominierte und in
Konzentrationen von <0,5 bis 26 ug/kg
vorlag (Median 2,6 ug/kg). Gdckener et
al. [17] untersuchten Brassenfilets in
Rhein, Elbe und Donau zwischen 2017
und 2019. Sie fanden in den Filets PFAS-
Konzentrationssummen von <0,5 bis
10,6 ug/kg, wobei PFOS in allen Proben
dominierte.

OKOTOXIKOLOGISCHE BEWERTUNG
Fiir den Vergleich mit dem Umweltquali-
tatskriterium des Oekotoxzentrums
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Fig. 5 Konzentrationssumme von positiv detektierten PFAS im ARA-Ablauf im August 2021.

wurden die Konzentrationen der St. Galler
Bachforellenuntersuchungen in den Filets
auf Konzentrationen im ganzen Fisch um-
gerechnet [18]. Daraus ergibt sich eine
Uberschreitung der CQK,_ bei 32% der

Biota
untersuchten Bachforellen.

HUMANTOXIKOLOGISCHE BEWERTUNG
Basierend auf einer Neubewertung der
EFSA liegt die aktuelle Empfehlung bei
einer maximal zulassigen wochentlichen
Aufnahmemenge (TWI) von 4,4 Nano-
gramm pro Kilogramm Korpergewicht
fiir die Summe von PFOS, PFHxS, PFNA
und PFOA (PFASY4). Dies bedeutet fiir
eine 70 kg schwere Person, dass maximal
6 g Filet von der am stéarksten belasteten
Bachforelle aus dem Dorfbach Goldach
und 171g Filet von der wenigsten be-
lasteten Bachforelle aus dem Lattenbach
wochentlich verzehrt werden konnte,
wenn Kkeine weitere Aufnahme von
PFOS-kontaminierten Lebensmitteln
erfolgt. Bei allen analysierten Fisch-
filets dominiert der PFOS-Anteil mit
mindestens 91% der PFASY4. Wird die
unterschiedliche Toxizitat der vier PFAS
gemadss Vorschlag des RIVM (Dutch
National Institute for Public Health an the
Environment) bei der Berechnung des TWI
beriicksichtigt, darf nur etwa die Halfte
der Menge Filet (siehe oben) verzehrt
werden [12]. Dies weil die Berechnung
iiber PFOA-Aquivalente erfolgt und PFOS
doppelt so toxisch ist wie PFOA (relative
Toxizitatsfaktoren: PFOA=1; PFNA=10;
PFHxS=0,6 und PFOS=2).

PFAS IN ZU- UND ABLAUFEN
VON ARA

In 41 Kldranlagen wurde eine Wochen-
sammelprobe vom 24. bis 30. August
2021 genommen. Nebst 37 der 40 St. Gal-
ler ARA wurden auch vier Anlagen aus
den Kantonen Appenzell Ausserrhoden
und Glarus berticksichtigt, die im Ein-
zugsgebiet von St.Galler Oberflachenge-
wassern liegen. Bei elf auffalligen St. Gal-
ler Klaranlagen erfolgte eine erneute
Probenahme vom 22. bis 28. Februar
2022. Drei Klaranlagen waren mit einer
zusatzlichen vierten Reinigungsstufe fiir
die Elimination von Mikroverunreinigun-
gen ausgeriistet: Herisau mit Pulveraktiv-
kohle (PAK), Thal-Altenrhein mit Ozon in
Kombination mit granulierter Aktivkohle
(GAK) und Steinach-Morgental mit Ozon.
Die Wochensammelproben der Zu- und
Ablaufe wurden mittels LC-MS/MS auf
28 verschiedene PFAS untersucht und in
den St.Galler Ablaufproben wurden zu-
satzlich die vier ultrakurzkettigen PFAS
TFA, TEMS, PFPrA und PFPrS (7Tab. 1)
bestimmt. Zur Erfassung weiterer PFAS
wurde bei den ARA Ablaufen zusatzlich
ein TOP-Assay (Total Oxidisable Precursor
Assay) durchgefiihrt.

RESULTATE

Es konnten 19 von total 32 untersuchten
PFAS (Tab. 1) im ARA-Ablauf nachgewie-
sen werden (ohne ultrakurzkettige PFAS;
1 bis 12 Verbindungen pro ARA). Die
hochsten PFAS-Konzentrationssummen
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waren 1760 ng/1im Ablauf bzw. 1460 ng/1
im Zulauf ohne ultrakurzkettige PFAS.
Der Median lag bei 22ng/1 im Ablauf
bzw. 23ng/1 im Zulauf. Generell domi-
nieren die Konzentrationen von Perfluor-
Carbonsduren und -Sulfonsduren, poly-
fluorierte Verbindungen wurden weniger
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haufig detektiert (Fig. 5, Tab. 1). Wie in
Figur 6 ersichtlich, sind die spezifischen
PFOS-Frachten im Ablauf in 2021 ten-
denziell tiefer als bei der ARA Kampag-
ne 2016 [19]. Der verminderte Einsatz bei
Galvanikbetrieben konnte hierfiir eine
Erkldarung sein. Das PFOS-Ersatzprodukt
(6:2 FTS) fiir die Sprithnebelunterdrii-
ckung in der Hartverchromung wurde
mit Ausnahme der ARA Buchs (234ng/1
im Zulauf) und Altstatten (135ng/1 im
Zulauf) nur in geringen Konzentrationen
(<18ng/1) gefunden.

Im Vergleich aller ARA zeigten die drei
Anlagen Altstitten, Buchs und Riithi auf-
fallig hohe Ablaufwerte sowohl in Bezug
auf die PFAS-Konzentrationssummen
(Fig. 5) als auch in Bezug auf spezi-
fische Stofffrachten (Fig. 6). Eintrdge
aus Textil- und Galvanikindustrie sind
wahrscheinlich, weitere mogliche Ein-
tragsquellen sind in Abklarung. Grund-
satzlich zeigen die ARA stark unter-
schiedliche Verteilungen der einzelnen
PFAS-Konzentrationen. Spezifische Ein-
tragsquellen und Eintragspfade je nach
Einzugsgebiet oder Beprobungszeitpunkt
sind auch im tieferen Konzentrations-
bereich wahrscheinlich.
liefern die Resultate des TOP-Assay klare
Hinweise auf weitere polyfluorierte PFAS
bei etwa einem Viertel der Klaranlagen
(Fig. 7). Insbesondere fiir PFBA und
PFPeA liegen nach der Oxidation erhdhte
Werte vor.
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Fig. 7 Mittels TOP-Assay ermittelte zusétzliche Konzentration (Differenz vor und nach Oxidation) an Perfluor-
carbonséduren (C4 bis C10) im ARA-Ablauf.

Die Bandbreite der errechneten PFAS-EIi-
mination pro ARA war gross und reichte
von 86 bis -591% bei einem Median von
1%. Die oft negativen Eliminationsraten
deuten darauf hin, dass in Klaranlagen
PFAS gebildet oder transformiert wer-
den, wobei die errechneten Zahlen stark
vom analysierten Stoffspektrum und von
substanzspezifischen Bestimmungsgren-
zen abhdngen. Die grossen Unterschiede
zwischen den Anlagen diirften sowohl
durch unterschiedliche Zulaufzusam-
mensetzungen als auch durch anlagen-
spezifische Merkmale bedingt sein.
Allgemein waren die Konzentrationssum-
men an Perfluorcarbonséuren in Uberein-
stimmung mit anderen Untersuchungen
[20] im Ablauf hoher als im Zulauf. Die
drei ARA mit einer zusatzlichen Reini-
gungsstufe fiir Mikroverunreinigungen
zeigten Eliminationen von 70% (Herisau,
PAK), 35% (Thal-Altenrhein, Ozon/GAK)
und 22% (Steinach-Morgental, Ozon). Die
Konzentrationen und Frachten in ARA-
Abldaufen konnen stark schwanken, wie
der Vergleich der 2021/2022 zweimal
untersuchten ARA zeigte.

TFA wurde in allen St.Galler ARA-Ab-
laufen mit Ausnahme der ARA Buchs
(4,0ug/1) zwischen 0,6 und 1,4ug/1 ge-
funden. Dieser Konzentrationsbereich
kann als Hintergrundbelastung ver-
standen werden, der auch in Fliess-
gewassern, Seen und Grundwasser
gemessen wird [21]. Dies deutet bei
der ARA Buchs, wie auch die erhohte
PFAS-Konzentrationssumme oder das
TOP-Assay-Resultat, auf einen moglichen
Abbau von polyfluorierten Verbindungen
hin. TFMS wurden in zwei ARA (0,23 und
0,38ug/1) und PFPrA in vier ARA (0,15
bis 0,48 ug/1) detektiert. PFPrS wurde in
keiner Probe nachgewiesen.
Verschiedene Substanzgruppen konnen
potenziell in kommunalen Klaranlagen
zu TFA abgebaut werden. Dazu gehoren
unter anderem Arzneimittel, Pestizide
oder Fluorchemikalien. Der Abbau von
halogenierten Kalte- und Treibmitteln
wird heute als Hauptquelle fiir das
ubiquitare Vorkommen von TFA in der
Umwelt vermutet [21]. Fiir die Summen-
berechnung in Figur 5 wurden die separat
analysierten Stoffe TFA, TFMS, PFPrA
und PFPrS nicht beriicksichtigt.

FAZIT

PFAS sind in St.Galler Fliessgewéassern,
Fischen und im Abwasser allgegenwartig.



Fig. 8 PFAS sind in St. Galler Fliessgewéssern, Fischen und im Abwasser allgegenwirtig - selbst in Gewéssern, in die kein kommunales Abwasser

eingeleitet wird und in dessen Einzugsgebiet keine belasteten Fldchen bekannt waren.

Dabei wurden auffillige Konzentrationen
oft auch in Gewdéssern gefunden, in die
kein kommunales Abwasser eingeleitet
wird und in dessen Einzugsgebiet keine
belasteten Flachen bekannt waren. Um
solche Belastungen zu erkennen, ist ein
umfassendes Monitoring essenziell. Ein
Untersuchungsansatz mit Fokus auf be-
kannte Eintragsquellen (wie z.B. Brand-
ibungspldtze oder Deponiestandorte)
birgt die Gefahr, dass andere Belastungs-
quellen iibersehen werden.

Um eine auffédllige Gewésserkonzentra-
tion einer Ursache zuordnen zu konnen,
ist eine ressourcenintensive Quellen-
suche oft unumgéinglich. Im Fliessge-
wasserverlauf haben sich dabei Nach-
untersuchungen mittels Stichproben
oder Passivsammlern bewédhrt. Wie im
Beispiel Dorfbach Goldach dargelegt,
konnten so iiber auffillige Gewdésser-
konzentrationen, PFOS-Belastungen im
Grund- und Quellwasser sowie im Boden
gefunden werden.

Zur Identifikation und anschliessenden
Elimination von industriellen Punkt-
quellen eignet sich die Analyse von
PFAS in ARA Zuldufen. Im Anschluss
an auffallige PFOS-Werte in der ARA
Kampagne 2016 konnte durch Mass-
nahmen in einem einzelnen Betrieb der

Eintrag enorm reduziert werden. 2021
wiesen drei ARA mittels Einzelstoffana-
lytik erhohte Konzentrationen auf. Dass
die PFAS-Gesamtbelastung dabei stark
unterschatzt werden kann, zeigt der Blick
auf die Summenparameter, mit denen
auch Eintrdge von unbekannten poly-
fluorierten Verbindungen identifiziert
werden konnen. So zeigte sich eine zu-
satzliche erhohte PFAS-Belastung mittels
TOP-Assay bei ungefdhr einem Viertel
der untersuchten ARA.

Die unterschiedlichen Bestimmungs-
grenzen und Verdiinnungsverhaltnisse,
die spezifische Messstellenauswahl sowie
die eher diinne Datenlage erschweren
einen Vergleich der St.Galler Ergeb-
nisse mit bestehenden schweizweiten
Fliessgewdsserdaten. Bei verschiedenen
St.Galler Fliessgewdssern wurden hohe
CQK-Uberschreitungen durch PFOS fest-
gestellt, die einen klaren Handlungs-
bedarf anzeigen. Zum jetzigen Zeitpunkt
lasst sich nicht beurteilen, ob fiir PFAS im
Allgemeinen, fiir einzelne Verbindungen
oder Eintragspfade der Kanton St. Gallen
in tUberdurchschnittlich hohem oder
geringem Ausmass betroffen ist.

Von den gefundenen PFAS-Konzentratio-
nen dominierte PFOS bei Fischen. Auch
in Fliessgewdssern wurde PFOS sehr hdu-

fig nachgewiesen. Durch das weitgehende
Verbot von PFOS kann eine Reduktion der
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PFOS-Eintréage in die Fliessgewdsser er-
wartet werden. Zudem ist in der EU eine
breite Beschrankung von PFAS geplant.
Klar ist aber, Altlasten bleiben und somit
auch der Bedarf fiir ein umfassendes Mo-
nitoring.

Nebst den gemessenen Konzentrationen
dominierte PFOS auch das mittels 6ko-
und humantoxikologisch basierten
Qualitatskriterien ermittelte Risiko.
Durch die Uberschreitung des CQK in
einer Mehrzahl der untersuchten Fliess-
gewdsser konnen negative gesundheit-
liche Auswirkungen auf fischfressende
Vogel und Sdugetiere in Folge der be-
obachteten Langzeitbelastung nicht aus-
geschlossen werden. Auch lassen die
PFOS-Belastungen in den Fischfilets
nur geringe Verzehrmengen zu, ohne
dass empfohlene Aufnahmemengen fiir
den Menschen tberschritten werden.
Im Vergleich zu den gut untersuchten
Substanzen PFOS und PFOA ist die Toxizi-
tat vieler PFAS wenig erforscht und auch
zur Toxizitait von PFAS-Mischungen
ist wenig bekannt. Zurzeit wird jedoch
unter der EU-WRRL ein Gruppenansatz
fiir PFAS erarbeitet, der in Zukunft eine
Gesamtbeurteilung ermoglicht.

Einzelne PFAS, die in hohen Konzent-
rationen in der Umwelt nachgewiesen
wurden und deren Auswirkungen auf
die Umwelt oder die menschliche Ge-
sundheit nachgewiesen wurde, sind
heute reguliert. Aus Umweltsicht scheint
allerdings die gesamte Gruppe der PFAS
problematisch zu sein. Deshalb haben die
europdischen Behorden damit begonnen,
eine umfassende Regulierung aller PFAS
zu priifen. Wie stark sich in Zukunft das
Risiko reduziert, wird zudem davon ab-
hdngen, ob und wie sehr eingesetzte
Ersatzstoffe weniger toxisch und bioak-
kumulativ sind.

Nebst dem Bedarf an besseren Monito-
ringdaten und den Schwierigkeiten bei
der Risikobewertung zur Beurteilung
der Belastungssituation, ist eine zu-
satzliche Hiirde, dass fiir den Umgang

mit den erkannten PFAS Belastungen
bislang schweizweit ein ganzheitliches
Konzept iiber die verschiedenen betrof-
fenen Kompartimente hinweg fehlt. Ein
entsprechender Aktionsplan wiirde den
kantonalen Behorden die Anordnung von
regulatorischen Massnahmen zur PFAS-
Reduktion oder Elimination erleichtern.
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