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Umweltmedizinische Bedeutung Perfluorierter Kohlenwasserstoffe (PFC)

1 Einleitung

Erst relativ spat um das Jahr 1930 setzte die nachhaltige industrielle Entwicklung der organi-
schen Fluorchemie ein. Wesentlicher Ausléser war in diesem Zusammenhang die Entde-
ckung der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW), die aufgrund ihrer physiko-chemischen Ei-
genschaften (z.B. chemisch inert, nicht brennbar) und einer geringen Toxizitat in groRem
Umfang als Kéltemittel eingesetzt wurden. Erhebliche Nachteile dieser Substanzen, vermit-
telt durch ihre extreme Langlebigkeit unter atmospharischen Bedingungen und Schadigung
der Ozonschicht durch Bildung von Chlorradikalen, wurden erst im Verlauf des groftechni-
schen Einsatzes immer deutlicher. Andere Fluorkohlenwasserstoffe wie die Perfluorkohlen-
wasserstoffe und das Schwefelhexafluorid (SF¢) gelten z.B. als potente Treibhausgase. So
hat in dieser Hinsicht das Perfluorcyclobutan eine ca. 11.000-mal héhere Aktivitat als Koh-
lendioxid, allerdings machen in Deutschland alle klimarelevanten Fluorverbindung zusam-

men lediglich 1,2 % der derzeitigen klimarelevanten Emissionen aus.

Insgesamt durchzieht der Einsatz von organischen Fluorverbindungen mittlerweile alle Le-
bensbereiche. Sie werden unter anderem als Feuerléschmittel (Halone), zur Isotopentren-
nung in der Atomtechnik (Uranhexafluorid), als L&ésungsmittel, als dielektrischer Isolator, als
Schmierstoff, in der Flussigkristall-Technologie und insbesondere als Grundstoff fir Polyme-
re vielfaltig eingesetzt. Aber auch als Pharmazeutika (z.B. 5-Fluoruracil, Mefloquin, Haloperi-
dol), Inhalationsanasthetika (z.B. Halothan, Enfluran), als Blutersatzmittel und als Réntgen-

bzw. Ultraschallkontrastmittel finden sie Anwendung.

Im Mittelpunkt der nachfolgenden Abhandlung sollen die perfluorierten Kohlenwasserstoffe
(PFC) bzw. eine wesentliche Gruppe, die Perfluortenside, stehen. Zwei wichtige Vertreter
dieser Stoffklasse, Perfluoroctansulfonat (PFOS) und Perfluoroctanséure (PFOA), werden
derzeit wissenschaftlich stark diskutiert. Es handelt sich bei ihnen um sehr persistente Sub-
stanzen, die mittlerweile in fast allen biotischen und abiotischen Umweltbereichen und auch

in menschlichen Untersuchungsmaterialien nachgewiesen werden kénnen.
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2 Kurze Darstellung wichtiger PFC

Unter dem Begriff perfluorierte Kohlenwasserstoffe (PFC) werden diejenigen organischen
Verbindungen zusammengefasst, bei denen alle Wasserstoffatome am Kohlenstoffgerist
durch Fluoratome ersetzt sind. Da es sich bei der polaren Kohlenstoff-Fluor-Bindung um eine
der stabilsten Bindungen in der organischen Chemie handelt, weisen die PFC eine héhere
thermische und chemische Stabilitat auf als analoge Kohlenwasserstoffverbindungen [Fricke
& Lahl 2005].

Die Einteilung der perfluorierten Verbindungen ist aufgrund der Fiille an Einzelsubstanzen,
aber auch weil in Zusammenfassungen von wissenschaftlichen Organisationen durchaus un-

terschiedliche Zuordnungen getroffen werden, sehr unibersichtlich.

Nachfolgend sollen einige PFC kurz dargestellt werden:

2.1 Niedermolekulare, kurzkettige perfluorierte Substanzen

Bei den kurzkettigen PFC (C bis Cg) handelt es sich insbesondere um die in der folgenden

Tabelle 1 zusammengestellten Substanzen. Sie besitzen eine hohe Fluchtigkeit, haben eine
lange Lebensdauer in der Atmosphére und tragen zum Treibhauseffekt bei. Allerdings wer-

den sie in relativ geringen Quantitdten und oft nur fir sehr spezielle Einsatzbereiche herge-

stellt.

Tab. 1: Kurzkettige perfluorierte Substanzen

Substanz CAS- Struktur Einsatzbereich / jahrlicher
Nummer Verbrauch in Europa
Perfluormethan 75-73-0 CF, Halbleiterindustrie; ca. 105t
(R 14)
Perfluorethan 76-16-4 C,Fs Halbleiterindustrie; ca. 175t
(R 116)
Perfluorpropan 76-19-7 CsFs Halbleiterindustrie; ca. 1t
(R 218)
Perfluorbutan 355-25-9 C4F 1o Physikalische Forschungsinstitu-
(R 31-10) te; ca. 5t
Perfluorcyclobutan 115-25-3 C4Fs Halbleiterindustrie; ca. 4t
(R-C318)
Perfluorpentan 678-26-2 CsF -
Perfluorhexan 355-42-0 CsF14 Kuhimittel in ausgewéhlten An-
wendungen der PC-Industrie

4 Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit



Umweltmedizinische Bedeutung Perfluorierter Kohlenwasserstoffe (PFC)

2.2 Hochmolekulare perfluorierte Verbindungen (Beispiel PTFE)
Der bekannteste stoffliche Vertreter mit sehr vielfaltigen Verwendungsmdéglichkeiten aus die-

ser Gruppe ist der Kunststoff Polytetrafluorethylen.

Teflon® ist das Warenzeichen von Du Pont fiir Polytetrafluorethylen (PTFE), welches 1938
von R.J. Plunkett bei Du Pont entwickelt, seit 1941 hergestellt und seit 1943 unter diesem
Warenzeichen vertrieben wird. PTFE ist ein thermoelastisches Polymer mit hoher Linearitat,
relativ hohem (bis 70 %) Kristallinitdtsgrad und einem Schmelzpunkt von ca. 327°C, bei dem
es glasartig transparent wird. PTFE ist verformbar, besitzt eine extrem hohe Chemikalienbe-
standigkeit und ist in allen Lésungsmitteln unter 300°C unléslich. PTFE kann in einem sehr
breiten Temperaturbereich von -200°C bis 250°C eingesetzt werden. Seine hohe thermische

Besténdigkeit Iasst dabei eine maximale Dauergebrauchstemperatur von ca. 250°C zu.

Erst ab einer Temperatur von 360°C tritt thermolytische Zersetzung von PTFE auf, einherge-
hend mit der Freisetzung toxischer Stoffe in die Gasphase [Ellis et al. 2001]. Bei dieser Tem-
peratur wird im Herstellungsprozess routinemafig eine Produktsinterung durchgefuhrt. Fol-
gende Zersetzungsprodukte wurden bei Erhitzen auf 360-382°C in der Gasphase nachge-
wiesen: Tetrafluorethylen (TFE), Hexafluorpropen (HFP), cyclo-Octafluorbutan (c-OFB,
Perfluorcyclobutan), Trifluoressigséure (TFA), Difluoressigsdure (DFA), Monofluoressigsaure
(MFA) und Perfluoroctansdure (PFOA). Bei Temperaturen Uber 400°C wurden weitere Zer-
setzungsprodukte nachgewiesen, darunter Stoffe wie Fluorphosgen und Perfluorisobuten,
die beim Menschen bei langerer Einwirkung zu grippedhnlichen Erkrankungen (,Polymer-

dampf-Fieber = ,polymer fume fever“) und zu Lungenédemen fiihren kénnen.

Aufgrund der vorgenannten Eigenschaften wird PTFE in vielen Bereichen als Schmiermittel,
zur Oberflachenbeschichtung im Kleidungsschutz, fiir chemikalienresistente Behélter und in
der Beschichtung von Haushaltsprodukten sowie medizinischen Implantaten eingesetzt. Der
weltweite Verbrauch an fluorierten Polymeren betrug 1997 tber 80.000 t mit einem jahrlichen

Wachstum von ca. 7 %.

2.3 Perfluortenside (PFT)

Wichtige Stoffgruppen der perfluorierten Tenside sind die perfluorierten Alkylcarbonsauren
(PFCA), die perfluorierten Alkylsulfonate (PFAS) und die Fluortelomeralkohole (FTOH), de-

ren wichtigste Einzelstoffe in der Abbildung 1 dargestellt sind.
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Perfluortenside

Perfluorierte Alkylcarbonsduren (PFCA)

- Perfluoroctanséure (PFOA) (CAS 335-67-1; CgHF4505,)

- Ammonium-Salz der PFOA (APFO; CAS 3825-26-1; CgHF150,.NH3)
- Kalium-Salz der PFOA (CAS 2395-00-8; CgHF 150,.K)

- Natrium-Salz der PFOA (CAS 335-95-5; CgHF50,.Na)

- Methylester der PFOA (CAS 376-27-2; CgH3F1505)

- Ethylester der PFOA (CAS 3108-24-5; C1oHsF1502)

Perfluorierte Alkylsulfonate (PFAS)

Perfluoroctansulfonat (PFOS) bzw. funktionalisiert als:

- Perfluoroctansulfonsédure (PFOSA; CAS 1763-23-1; CgHF;SO3)

- Ammonium-Salz der PFOSA (CAS 29081-56-9; CgHF;SO3NH3)

- Kalium-Salz der PFOSA (CAS 2795-39-3; CgF17SO;K)

- Diethanolamin-Salz der PFOSA (CAS 70225-14-8; CgHF17;SO3.DEA)
- Lithium-Salz der PFOSA (CAS 29457-72-5; CgHF17;SO3Li)

Fluortelomeralkohole (FTOH)

- Perfluorhexanol (4:2 FTOH; CAS 2043-47-2)

- Perfluoroctanol (6:2 FTOH; CAS 647-42-7; CF3(CF,)sCH,CH,OH)

- Perfluordecanol (8:2 FTOH; CAS 865-86-1; CF;(CF,);CH,CH,OH)

- Perfluordodecanol (10:2 FTOH; CAS 678-39-7; CF3(CF2)sCH,CH,OH)
- Perfluortetradecanol (12:2 FTOH; CAS 39239-77-5)

- Perfluorhexadecanol (14:2 FTOH; CAS 60699-51-6)

- Perfluoroctadecanol (16:2 FTOH; CAS 65104-67-8)

Abb. 1: Wichtige perfluorierte Tenside mit Kurznamen, CAS-Nummern und Strukturformeln

Perfluoroctansulfonate (PFOS) bzw. PFOS-Verbindungen (,PFOS related compounds®) sind
eine grof3e Gruppe von anthropogenen Chemikalien, die alle Derivate des PFOS sind oder in
der Umwelt in diese umgewandelt werden kénnen. In der Abbildung 2 ist das Anion des

Perfluoroctansulfonats grafisch dargestellt.

6 Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
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F F FFFF FO ]
\\S/o

\\
O
F F FFF FF F
Abb. 2: Strukturformel von Perfluoroctansulfonat (PFOS)

Bei den perfluorierten Alkylcarbonsduren (PFCA) handelt es sich um Chemikalien, die eine
Carbonséauregruppe direkt an der perfluorierten Kohlenstoffkette tragen (siehe Abbildung 3).
Auch der Begriff PFOA wird als Gruppenname flr die eigentliche Saure und ihre Salze ver-

wandt.

F F F F FF F
F OH

F F F FF F |CL
Abb. 3: Strukturformel von Perfluoroctanséure (PFOA)

Bei den Fluortelomeralkoholen handelt es sich verschiedene Chemikalien, die neben der flu-
orierten Kohlenstoffkette noch kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome und eine OH-
Gruppe aufweisen. |Ihre allgemeine Summenformel lautet F(CF,CF,),CH,CH,OH. lhre Be-
nennung erfolgt durch Vergleich der Anzahl fluorierter Kohlenstoffatome zu den wasserstoff-
gebundenen Kohlenstoffatomen. In der Abbildung 4 ist das 8:2 FTOH (Perfluordecanol) gra-
fisch dargestellt.

F F FFF F FH H
F OH

F F F FF FF F HH
Abb. 4: Strukturformel von Perfluordecanol (8:2 FTOH)
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3 Herstellung der PFC

Im Wesentlichen erfolgt die Produktion der perfluorierten Tenside durch zwei technische Ver-
fahren, die elektrochemische Fluorierung (ECF) und die Fluortelomerisation [Sander & Bléchl
2004).

Bei der ECF, die 1941 von J.H. Simons entwickelt wurde, handelt es sich um eine Elektroly-
se von organischen Substraten in einem elektrischen Feld unter Verwendung einer Nickel-
anode in wasserfreier Flusssaure. Vorteile dieses Verfahrens sind, trotz einer nur 35 - 40 %-
igen Ausbeute, die gute Kosten-Nutzen-Relation und die Tatsache, dass die funktionellen
Gruppen im Verlauf des Prozesses erhalten bleiben. Allerdings entsteht bei der Fluorierung
eine Reihe von Nebenprodukten mit kiirzeren Kettenldngen (Degradation der Alkylkette) und
verzweigten Alkylketten. Daher sind die in der ECF gebildeten Produkte immer komplexe
Stoffgemische. Der Ablauf der ECF ist in der folgenden Abbildung am Beispiel des Aus-
gangsstoffs Octansulfonfluorid vereinfacht dargestellt. Fiir andere Sulfonsauren und die Car-

bonsduren verlauft die Herstellung der entsprechenden perfluorierten Verbindungen analog.

Ausgehend von dem Intermediat PFOSF werden zwei zentrale Zwischenprodukte (PFOSA,
FOSA) gebildet, wobei das FOSA weiter zum jeweiligen Alkylfluoroctylsulfonamidethanol
(FOSE) umgesetzt werden kann. Die Zwischenprodukte selbst werden nur in geringerem
Umfang industriell eingesetzt. PFOSA wird im Wesentlichen durch Neutralisation in die ent-
sprechenden Salze Uberfihrt, aus FOSA und FOSE entsteht durch unterschiedliche Deriva-
tisierungen eine Reihe weiterer Substanzen [RPA 2004, Fricke & Lahl 2005]. Diese kénnen

dann in einem breiten Anwendungsspektrum eingesetzt werden.

Bei der Fluortelomerisierung, dem anderen wichtigen technischen Verfahren zur Herstellung
von perfluorierten Tensiden, wird im ersten Schritt Tetrafluorethen mit Jod und Jodpentafluo-
rid umgesetzt. Das entstandene Telomer (Pentafluoriodethan) reagiert mehrmals weiter mit
Tetrafluorethen. Die so gebildeten perfluorierten Jodalkane sind linear aufgebaut, wobei sich
die Alkylkettenldngen um jeweils 2 Kohlenstoffatome unterscheiden. Durch Zugabe von E-
then werden Perfluoralkylethyljodide gebildet, die Zwischenprodukte fur die Herstellung von
Perfluoralkylolefinen, -alkoholen, -isocyanaten, -sulfonylchloriden und -thiolen sind (Abbil-
dung 6). Die Reaktion wird so gesteuert, dass hauptséchlich Substanzen mit Alkylketten von
8 Kohlenstoffatomen gebildet werden. Allerdings liegen im Produkt auch Substanzen mit Al-
kylketten von C4 bis C4, vor [Lehmler 2005].

8 Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit
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Octansulfonfluorid + Flusssdure + Elektrizitat

!

Perfluoroctylsulfonfluorid (PFOSF)

(Zwischenprodukt)
Perfluoroctylsulfon- Alkylperfluoroctylsul- Alkylperfluoroctylsulfonamid-
saure (PFOSA) fonamid (FOSA) ethanol (FOSE)
(Zwischenprodukt, (Zwischenprodukt, |l (Zwischenprodukt)
Katalysator) Pestizid)
Ammonium-, Kalium-, Carboxylate Alkohole’ " Staub- und was-
Lithiumsalze etc. - Fotopapier Silane' ?-zrabi\évﬁ;end n
B Léschschaum . . AIkoxyIate1 PoFsF:ern, K,Iei-
- alkalische Reinigungs- Amide Fettsiureester’ dung, Leder.
mittel - Pestizide : 1 Metall und Glas
- Bodenpolitur Adipate
- Metalloberflachen- Oxazolidone Urethane' 2 ). und wasser-
behandlung - Wundverbande Polyester1 abweisend in
Acrylate1 Verpackungen,
C()p()|ymere1'2 Kartons, Pa-
Phosphatester'?  Pierprodukte

Abb. 5: Herstellung von Perfluoralkyl-Verbindungen mittels ECF am Beispiel des Ausgangs-
stoffs Octansulfonfluorid und wesentliche Produktbereiche (modifiziert nach [RPA
2004])

Neben den aus den Fluortelomersdurechloriden und -thiolen gebildeten Sulfonsduren wer-
den die aus den Alkoholen (FTOH) synthetisierten Fluortelomerethoxylate und -phosphate
als Tenside und zur Hydrophobisierung von Oberfldchen eingesetzt. Zur Herstellung von
wasserabweisenden Glasoberflachen finden zudem die aus den Fluortelomerolefinen gebil-

deten Fluoralkylsilane Verwendung.

Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit 9
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1. Reaktion Tetrafluorethen + lod + lodpentafluorid
2. Reaktion mit Ethen

1

Perfluoralkylethyliodide

(Zwischenprodukte)
Perfluoralkylethen Perfluoralkyl- Perfluoralkylethanol (FTOH)
thiocyanat, (Zwischenprodukt bei der Herstel-
-sulfonylchlorid, lung fluorierter Polymere)
-thiol
Fluoralkylsilane Fluortelomer- Fluoralkylacrylate Fluoralkylethoxylate
(FAS) sulfonat (FTAS) und -methacrylate, und -phosphate
- Oberflaichenmodifizie- - Reinigungsmittel - Oberflachenbe- - Reinigungsmittel
rung (wasserabwei- - Oberflachemodifizie- schichtungen - Emulgatoren
sende Oberflachen) rung - Ausgangsstoffe fur

die Herstellung neu-
artiger Lichtleiter

Abb. 6: Herstellung von Perfluoralkyl-Verbindungen durch Telomerisierung und wesentliche
Produktbereiche (modifiziert nach [Schultz et al 2003])
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4 Verwendung und Verbrauch

Die Erkenntnisse zu Herstellungs- und Verbrauchsdaten von PFOS sind &ul3erst begrenzt.
Quantitative Daten liegen im Wesentlichen nur fur die USA vor. Hier geht man fiir das Jahr
2000 von einer Produktion und einem Import von insgesamt 1820 t aus [OECD 2002]. Fur
Dénemark, Schweden und England liegen entsprechende Zahlen aus Studien zur Abschét-
zungen der Méglichkeiten einer Risikoreduktion vor [RPA 2004, Kemi 2004, Danish-EPA
2008].

Aus den Produktionsdaten des friiher wichtigsten Herstellers 3M kann geschlossen werden,
dass flr das Jahr 2000 mit einer weltweiten Produktion im Bereich von ca. 4540 t gerechnet
werden muss [OECD 2002]. Fir die EU wird in dieser Zeit mit einem Verbrauch von ca. 500 t
gerechnet [EU-SCHER 2004]. Allerdings sind diese Zahlen mit grof3er Vorsicht zu verwen-
den, da nicht ersichtlich ist, welche perfluorierten Substanzen auler den PFOS in die Ge-
samtmenge mit eingegangen sind. Nachdem 3M weltweit auf die Produktion von PFOS-
Verbindungen verzichtet hat und diese durch andere perfluoralkylierte (Perfluorbutansulfo-
nat, PFBS) bzw. ganzlich andere Stoffe substituiert hat, ist es zu einer erheblichen Veréande-
rung auch im Verbrauch gekommen. Allerdings muss flr einige L&nder auch weiterhin mit
einer gewissen Produktionsmenge, z.B. fur Deutschland im Jahr 2003 ca. 20 - 40 t, gerech-
net werden [EU-SCHER 2004]. Das EU-Scientific Committee on Health and Environmental
Risks geht im Zeitraum von 2000 bis 2004 von einer Verminderung der EU-weiten Emission
an PFOS-artigen Verbindungen von 175 t auf ca. 10 t aus [EU-SCHER 2004]. Zu bedenken
ist dabei, dass manche Anwendungen (z.B. in Feuerldschschdumen) zwar schon produziert
sind, aber erst im Lauf der ndchsten Zeit in die Umwelt gelangen werden. In Grof3britannien
wird vor diesem Hintergrund von einer Lagerung von ca. 23 t PFOS in derartigen Schaumen

ausgegangen wird [RPA 2004].

Aufgrund ihrer thermischen und chemischen Stabilitat, ihrer Besténdigkeit gegeniiber UV-
Strahlung und Verwitterung sowie der schmutz-, farb-, fett-, 6l-, und wasserabweisenden Ei-
genschaften finden die PFOS-artigen Verbindungen in einer Vielzahl von Industrie- und Kon-

sumprodukten Anwendung.
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Umweltmedizinische Bedeutung perfluorierter Kohlenwasserstoffe (PFC)

Folgende wesentliche Einsatzbereiche kénnen laut OECD (2005) fiir die PFOS-artigen Sub-

stanzen Zeit um das Jahr 2000 beschrieben werden:

* Impragnierung der Oberflachen von Textilien, Leder und Teppichen (industrieller und priva-
ter Einsatz).

* Fett- und wasserabweisende Oberflachenbeschichtung von Papier- und Kartonprodukten
(auch bei Produkten, die mit Lebensmitteln in Beriihrung kommen).

* Tensid in Oberfladchenreinigungs- und Oberflachenbehandlungsmitteln (Industrie- und
Verbraucherprodukte).

* Anwendung in Farben und Lacken.
* Einsatz in Feuerléschschdumen.

* Herstellung von Filmen, Fotopapier und Fotoplatten im Bereich der fotografischen Industrie
(zur Staubabweisung, Senkung der Oberflachenspannung und der statischen Elektrizitat).

* Oberflachenbehandlung im Herstellungsprozess in der fotografischen Industrie (z.B. bei
Digitalkameras, Handys, Computern, Halbleitern).

* In der Flugzeugindustrie in Hydraulikélen.
* Im Rahmen der Behandlung von Metalloberflachen (z.B. in Chrombé&dern).

* In mengenmaRig geringem Umfang kommt / kam es zu einem Einsatz im medizinischen

Bereich (wasserabweisende Produkte in der Chirurgie), in Flammschutzmitteln oder in

Pestiziden zur Abwehr von Kéfern und Ameisen.

In einem Bericht zur Verbrauchssituation in GroRRbritannien wurde davon ausgegangen, dass
vor dem Jahr 2000 der wesentliche Einsatzbereich der PFOS im Bereich der Papier-, Verpa-
ckungs- und Teppichbehandlung lag und nur zum geringen Teil in der Elektro- und Elektro-

nikindustrie bzw. als Zwischenprodukt in der chemischen Industrie [RPA 2004]. Diese Situa-

tion ist in der Abbildung 7 grafisch dargestellt.

Stoffliche Alternativen zum Einsatz von PFOS-artigen Verbindungen, deren Einsatzbereiche
und Risiken sind in einem Bericht der danischen Umweltschutzbehérde umfassend zusam-
mengestellt [Danish-EPA 2005)].
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Faserverredelung

48%
Feuerloschmittel
/
— 16,8%
/
/
~Andere Fotografie
61,8%
\ \
Beschichtungen T Luftfahrt
J T 21,5%

Papierveredelung 18%

32% Verchromung
2%

Abb. 7: Anteil der Einsatzgebiete von PFOS-artigen Verbindungen in der EU [RPA 2004]

Im Gegensatz zu PFOS werden PFOA-Verbindungen im Wesentlichen nur als Prozessie-
rungshilfe (Emulgatoren) in der Herstellung von Fluorpolymeren eingesetzt. Eine Verunreini-
gung der Umwelt ist somit insbesondere durch Emissionen wahrend des Herstellungspro-

zesses und als Verunreinigung in Polymeren sowie anderen Anwendungen zu beflirchten

[Danish-EPA 2005, RPA 2004).
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5 Verhalten in der Umwelt

5.1 Allgemeines

Das Umweltverhalten der Perfluortenside ist weltweit Gegenstand aktueller und umfangrei-
cher Forschungsarbeiten, die das komplexe Zusammenspiel von Verteilungs- und Trans-
portvorgangen zunehmend beleuchten, aber auch eine Reihe bisher ungeklarter Phdnomene
offen legen (z.B. [Marbury 2005, Yamashita 2005]).

Perfluorierte Verbindungen wurden in fast allen Bereichen der belebten und unbelebten Um-
welt nachgewiesen, allerdings unterscheiden sich die Belastungsmuster, d.h. die Verhéaltnis-
se der Einzelsubstanzen zueinander, erheblich [RIKZ 2002, Houde et al. 2006]. So stellt
PFOA das vorherrschende Perfluortensid in den Ozeanen dar [Yamashita et al. 2005], wéh-
rend in biologischen Proben in der Regel PFOS dominiert, gefolgt von FOSA und perfluorier-
ten Alkylcarbonauren [Giesy und Kannan, 2001, Martin et al. 2004, Morikawa et al. 2005]. In
Luftproben dagegen werden in erster Linie Fluortelomere und Sulfonamidethanole nachge-
wiesen [Martin et al. 2002, Shoeib et al. 2004a, b, Jahnke et al. 2005]. Diese Verteilungs-
muster sind einerseits auf in Menge und Art variable Emissionsquellen [Environment Agency
2004], andererseits auf das unterschiedliche Umweltverhalten der einzelnen Substanzen
aufgrund unterschiedlicher physiko-chemischer Eigenschaften zurtickzufiihren (siehe Tabelle
2).

5.2 Physikalisch-chemische Eigenschaften perfluorierter Alkylcar-
bonséduren und Alkylsulfonate

Perfluorierte Alkylcarbonsauren (z.B. PFOA, PFNA) und Alkylsulfonate (PFOS, PFHXS) lie-
gen unter Umweltbedingungen als freie Saureanionen vor und sind infolgedessen gut was-
serl@slich, besitzen einen sehr niedrigen Dampfdruck und weisen wegen der ausgepragten
Méglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen sehr geringe Wasser-Luft-
Verteilungskoeffizienten auf. Aufgrund ihrer Tensidstruktur finden sich beide Stoffgruppen
bevorzugt an Phasengrenzen oder aggregieren in Micellen. Der unpolare perfluorierte Rest
begiinstigt dabei die Affinitdt zu hydrophoben Matrizes. Die negativen Ladungen der S&ure-
anionen erlauben starke elektrostatische Wechselwirkungen, etwa in biologischen Matrizes
mit Proteinen oder aber mit positiv geladenen mineralischen Oberflachen von Béden und

Sedimenten.
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Dabei wirkt sich anscheinend auch die Art der funktionellen Gruppe aus: Alkylierte Sulfon-
sauren zeigen im Vergleich zu perfluorierten Carbonsauren deutlich héhere Sorptionskoeffi-
zienten (Ky) [Environment Agency 2004, US-EPA 2002]. So wird fir einen sandig-lehmigen
Boden nur eine geringe Sorption von PFOA (Kq 0,21), aber eine deutliche Sorption von
PFOS berichtet (Kq 35,1). Analog zeigt PFOS in aquatischen Systemen héhere Biokonzent-
rationsfaktoren als PFOA (siehe Tabelle 2) [Martin et al. 2003, Morikawa et al. 20085].

Tab. 2: Stoffeigenschaften ausgewdahlter perfluorierter Verbindungen

Eigenschaft PFOS @ PFOAP® N-EtFOSE° | 8:2 FTOH®
Moleklgewicht 500 414 571 464
Wasserl6slichkeit 5,2 x10™ 34-95 1,5x10™ 1,4x10™
(g
Dampfdruck (Pa) 3,3x10*Pa 70 0,35-0,50 2.9-227
Log Kow nicht messbar | nicht messbar 4.4
Henry Konstante 3,4x 107 4,6x10° 1.9 x10? 9.6 x10%
[atm*m?® *mol "]

Kyq Boden/Wasser 35,1 ¢ 0,21 ¢ 196,1"
Biokonzentrations- 10964°(Fisch) 3,2%(Fisch) - -
faktor (BCF) 1100-5400" (Fisch) | 1,8-9,1°(Fisch)

3 RIKZ 2002; °: US-EPA 2002; °: US-EPA 2002; % RIKZ 2002; : Werte fiir sandigen Lehm;
" Liu & Lee 2005; ¢: Morikawa et al. 2005; ": Martin et al. 2003.

Weiterhin sind perfluorierte Alkylcarbonsduren und Alkylsulfonate Uberaus persistent gegen-
Uber atmosphérischen und biologischen Abbaureaktionen [Environment Agency 2004, US-
EPA 2002]. Bei PFOS wird eine atmospharische Halbwertszeit von 114 Tagen berichtet, fur
aquatische Okosysteme Halbwertszeiten von tiber 41 (Hydrolyse) und 3,7 Jahren (Photoly-
se). Ein biologischer Abbau wurde weder unter aquatischen Bedingungen noch im Bodenex-

periment nachgewiesen. Fiir PFOA liegen vergleichbare Daten vor [RIKZ 2002].

5.3 Perfluorierte Sulfonamide, Sulfonamidethanole und Fluortelo-
mere als Vorlaufersubstanzen

Die aus PFOSF synthetisierten perfluorierten Sulfonamide (FOSA) und Sulfonamidethanole
(EtFOSE, MeFOSE) einerseits sowie Fluortelomere andererseits kénnen ebenfalls weltweit
nachgewiesen werden [Boulanger et al. 2004, Tomy et al. 2004, Shoeib et al. 2004a, b,

Stock et al. 2004b, Jahnke et al. 2005]. Sie befinden sich als Restgehalte in Konsumgutern
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(z.B. Teppichen, Polstern, Fasern, Papierfasern) und emittieren, gegebenenfalls nach bioti-
scher oder abiotischer Freisetzung aus PFOS- und FTOH-basierten Polymeren, Gber die
Gasphase [Stock et al. 2004a, Marbury 2005].

Im Gegensatz zu PFOS und PFOA handelt es sich hierbei um ungeladene und aufgrund der
Perfluoralkylreste schlecht wasserldsliche Substanzen. Sie sind zudem vergleichsweise
flichtig (siehe Tabelle 2). So liegt der Dampfdruck des 8:2 Fluortelomers (Molekilgewicht
464) mit 212 Pa knapp uber dem des n-Decans mit 173 Pa (MW 142). Gleichzeitig duRert
sich die Hydrophobie in einer erhéhten Tendenz zur Sorption an die organische Bodensub-
stanz. So berichten Liu & Lee (2005) fiir das 8:2 Telomer von im zum Vergleich zu PFOS

und PFOA deutlich héheren Bodensorptionswerten.

Allerdings erweisen sich die unpolaren perfluorierten Verbindungen als weniger persistent
und kénnen Uber atmospharische und biologische Prozesse abgebaut werden [Ellis et al.
2004, Environment Agency 2004]. Der Abbau von perfluorierten Sulfonamidethanolen fuhrt
dabei Uber das Sulfonamid zum persistenten PFOS (siehe Abbildung 8c). Fluortelomere
werden dagegen zu PFOA umgesetzt. Hier erfolgt der Abbau nach Oxidation der Telomeral-
koholfunktion zur Sdure entweder biologisch Uber einen 3-oxidativen Prozess zu PFOA oder
abiotisch zu PFNA oder PFOA (siehe Abbildung 8 a und b). Fir Fluortelomere wird eine at-
mosphéarische Lebensdauer von 20 Tagen diskutiert, die einen Transport Uber weitere Dis-
tanzen ermdglicht und so fur das Vorkommen perfluorierter Carbonsauren in der Arktis ver-
antwortlich sein kénnte [Ellis et al. 2003, Ellis et al. 2004].
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a) Biologischer Abbau von FTOH zu PFOA nach Dinglasan et al. 2004

8:2 FTOH PFOA
F,C(CF,),CH,CH,0H F,C(CF,),CH,COOH — F,C(CF,),COOH

F4C(CF,),CH,CHO F4C(CF,),CH,CO-SCoA

B-Oxidation, -CH3CO-SCoA

b) Atmosphéarischer Abbau von FTOH zu PFNA und PFOA nach Ellis et al. 2004
8:2 FTOH

F,C(CF,),CH,CH,0H F,C(CF,),CHO F4C(CF,),0;
Y Jj oo G010 ] 1
F4C(CF,),CH,CHO F,C(CF,),CH,0, F+C(CF,),C(0)0, F,C(CF,)sCF,0H
—

F3C(CF,),CH,C(0)00: { F;C(CF,),CH,OH \—l |: F,C(CF,);CFO ]

F4C(CF,),CH,COOH F,C(CF,),COOH F4C(CF,),COOH
PFNA PFOA

c) Biotransformation von N-Et-FOSE zu PFOS nach Xu et al. 2004 und Tomy et al. 2004

Konjugate Konjugate Konjugate
lil FFFFFFFFFO M F:.:.|-|-|-|- o FF EFEF! o
I(I:H:cn # N —, L, i[-.;.
H M, EH LI 3 ol S e i FEFEFFE §
N- Et-FOSE L L PFOSA PFOS
RFEFEF EFEFF F
! "' e F Fa &
‘lu (=T} f w‘i_ﬁ:n_umm

Abb. 8: Biotische und abiotische Bildung von PFOA und PFOS aus Vorlaufersubstanzen

Aufgrund der genannten Abbaumechanismen avancieren die genannten Vorlaufersubstan-
zen somit zu emissionsfernen Quellen der persistenten Perfluortenside PFOS und PFOA. So
wurde die Bildung von Perfluorsulfonaten (PFOS und PFDS) in einer Klaranlage nachgewie-
sen [Schultz et al. 2005] und auch Mulldeponien erscheinen als Punktquelle, wie aus signifi-
kant erhéhten Deponiesickerwassergehalten geschlossen werden kann [Berger et al. 2004,
RIKZ 2002]. Auf Basis eines Modells zur Berechnung mikrobieller Abbauvorgange
(CATABOL) ermittelten Dimitrov et al. (2004) ein immenses Potenzial zur Bildung von PFOS
und PFOA aus Vorlaufersubstanzen. Aufgrund der Simulationsmodelle erwiesen sich von
171 perfluorierten Substanzen 109 als potenzielle Vorlaufer von Perfluorsulfonaten (davon
46 als PFOS-Vorlaufer) und 61 als mégliche Vorlaufer von Perfluorcarbonsauren (29 PFOA-
Vorlaufer). Weiterhin wurde nachgewiesen, dass PFOA durch Pyrolyse aus Teflon (PTFE)
entstehen und freigesetzt werden kann [Ellis et al. 2001]. Dieses kdnnte bei der Verbrennung

von teflonhaltigen Abfallen geschehen.
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5.4 Bioakkumulation

Nach Emission aus direkten Quellen oder nach Bildung aus Vorlaufersubstanzen akkumulie-
ren die persistenten Perfluortenside PFOS und PFOA in aquatischen und terrestrischen Le-
bewesen [Environment Agency 2004], allerdings nicht wie andere Organohalogene im Fett-
gewebe, sondern assoziiert an Proteine z.B. in Leber und Blutplasma. Dabei wurde sowohl
eine Biokonzentration aus aquatischen Systemen [Martin et al. 2003, Taniyasu et al. 2003]
als auch eine Biomagnifikation Uber die Nahrungsketten nachgewiesen [Giesy & Kannan
2001].

Martin et al. (2003) konnten in Laborversuchen die Biokonzentration von Perfluortensiden in
Regenbogenforellen nachweisen. Dabei traten deutliche Unterschiede zwischen Perfluorten-
siden verschiedener Kettenlangen sowie zwischen Perfluorcarbonsauren und Perfluorsulfo-
naten zutage. So stiegen die Biokonzentrationsfaktoren von 8 bzw. 27 (Leber bzw. Blut) fir
PFOA auf Werte bis 30.000 bzw. 40.000 fur die Perfluortetradecanséure. Fur Perfluorhexan-
sulfonat wurden 100 und 76, fir PFOS 5.400 und 4.300 gemessen. Damit schlagt einerseits
die steigende Lipophilie des Perfluoralkylrestes mit zunehmender Kettenlange zu Buche, an-
dererseits verdeutlicht der starke Unterschied zwischen PFOS und PFOA die héhere Bioaffi-
nitat der Sulfonate im Vergleich zu den Carbonsauren. Letzteres kénnte erklaren, dass Tomy
et al. (2004) in der marinen Nahrungskette der Arktis nur fir PFOS eine Korrelation mit der
trophischen Ebene feststellen konnten, trotz der weltweiten Dominanz von PFOA in Meer-

wasserproben [Yamashita et al. 2005].

5.5 Verteilung in der Umwelt

Die persistenten Perfluortenside PFOS und PFOA wurden in den Umweltkompartimenten
Boden, Wasser und Biota nachgewiesen [Environment Agency 2004, Higgins et al. 2005,
Yamashita et al. 2005, Kannan et al. 2001, Martin et al. 2004, Taniyasu et al. 2003]. Die Ver-
teilung der emittierten Mengen auf diese Kompartimente wurde mit den Fugazitdtsmodellen
von Mackay abgebildet, die eine 80/20-Verteilung zwischen Wasser und Boden voraussa-
gen. Das Level-1ll-Modell ergab dabei, dass Emissionen in die Kompartimente Boden und
Luft tber Gleichgewichtsverteilung im Boden sorbiert werden, wahrend Emissionen in das
Kompartiment Wasser in diesem verbleiben und einem advektiven Transport unterliegen
[RIKZ 2002].
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6 Gehalte in Umweltmedien

6.1 Belastung der AuBRenluft

Derzeit liegen in der wissenschaftlichen Literatur nur begrenzt Daten zur Belastung der Luft
vor (siehe Tabelle 3). So wurde in der Aul3enluft im Frihling/Sommer im landlichen Bereich
Gehalte von 35 pg/m?® (MeFOSE) bzw. 76 pg/m?® (EtFOSE) und im stadtischen Bereich von
101 pg/m?® (MeFOSE) bzw. 205 pg/m? (EtFOSE) bestimmt [Martin et al. 2002]. In einer ande-
ren Untersuchung wurden im Winter Konzentrationen von 16 und 32 pg/m*® (MeFOSE) bzw.
9 und 10 pg/m?3 (EtFOSE) gefunden [Shoeib et al. 2004b].

In einer Studie von Harada et al. (2005a) in Japan wurde in einem stadtischen Belastungs-
gebiet einer Stadt Giber ein Jahr mittlere Gehalte von 263 pg/m*® (PFOA) und 5,2 pg/m?
(PFOS) ermittelt, wahrend in einem landlichen Bereich nur Konzentrationen von 2,0 pg/m?
(PFOA) bzw. 0,7 pg/m?® (PFOS) gemessen werden konnten. In einer anderen japanischen
Untersuchung wurden 0,6 pg PFOS/m? (landlich) bzw. 5,3 pg PFOS/m? (stadtisch) gefunden
[Sasaki et al. 2003]. Tendenziell wurden dabei héhere Gehalte in den Sommer- als in den
Wintermonaten gefunden. Die gleiche Arbeitsgruppe berichtet Uber PFOS-Konzentrationen

von 38 bis 427 ng/g im stadtischen Staub.

Far die einzelnen Fluortelomeralkohole (FTOH) wurden von Martin et al. (2002) troposphari-
sche Konzentrationen zwischen der Bestimmungsgrenze und 196 pg/m?® gemessen. Auch
hier zeigte sich ein Stadt-Land-Gefalle. In einer Studie in 6 nordamerikanischen Stadten
wurden mittlere Gehalte der Summe an FTOH von 11 bis 165 pg/m?® ermittelt [Stock et al.
2004b]. Die Mittelwerte flr die PFAS bewegten sich in dieser Studie zwischen 22 und

403 pg/m?3.

6.2 Belastung der Innenraumluft und von Hausstauben

Insgesamt muss davon ausgegangen werden, dass die Belastungen der Innenraumluft um
den Faktor 10 bis 100 héher sein kénnen als in der AuRenluft. Allerdings liegen bisher kaum
Untersuchungsergebnisse zu diesem Umweltkompartiment vor. In Europa sind derzeit keine
Belastungsdaten in der wissenschaftlichen Literatur verdffentlicht worden. Bei Untersuchun-
gen von Shoeib et al. (2004a, b) wurden die in der nachfolgenden Tabelle beschriebenen
Gehalte beobachtet.

In einer Studie, in der aus 16 japanischen Hausern Staubsaugerbeutelstaub (nicht gesiebt,

nur grobe Partikel entfernt) untersucht wurde, lieRen sich Konzentrationen zwischen 11 und
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2500 ng/g (PFOS) bzw. 70 und 3700 ng/g (PFOA) bestimmen [Moriwaki et al. 2003]. Die
Mediane errechnen sich in dieser Studie zu 25 ng/g (PFOS) bzw. 165 ng/g (PFOA).

Tab. 3: Perfluorierte Verbindungen in der Innenraum- und Auf3enluft in pg/m?

Substanz

Gehalte
(Mittelwert, Bereich in
Klammern)

Bemerkungen

Quelle

Innenraumluft

MeFOSE 1968 (400-8600) N=58, Kanada Shoeib et al. 2004a
2590 (667-4046) N=4 Shoeib et al. 2004b
EtFOSE 1033 (200-8100) N=58, Kanada Shoeib et al. 2004a
770 (364-994) N=4 Shoeib et al. 2004b
MeFOSA 38 (4,5-283)* N=58, Kanada Shoeib et al. 2004a
EtFOSA 54 N=58, Kanada Shoeib et al. 2004a
AuBenluft
MeFOSE 101 (86-123) stadtisch, Kanada, N=4 | Martin et al. 2002
34 und 36 landlich, Kanada, N=2
32 und 16 Kanada, N=2 Shoeib et al. 2004b
EtFOSE 76 landlich Martin et al. 2002
_______________________ 205 |stadtisch o\
9,7 und 8,5 Kanada, N=2 Shoeib et al. 2004b
PFOS 5,2 (2,5-9,8) stadtisch, N=12 Harada et al. 2005a
____________ 07(0,5-12)  |landlich, N=8 |
5,3 (2,3-22) stadtisch, N=12 Sasaki et al. 2003
____________ 0,6(0,1-21)  |landlich,N=12 |
(2,2-6,8) stédtisch Harada et al. 2006
PFOA 263 (72-919) stadtisch, N=12 Harada et al. 2005a
____________ 20(1,6-26)  |landlich, N=8 |
(15,2-319,7) stédtisch Harada et al. 2006
FTOH 11-165 (n.n.-224) N=26, Kanada + USA, [ Stock et al. 2004b

17-32 (n.n.-41)"

6 Probenahmeorte

stadtisch, Kanada, N=4
landlich, Kanada, N=2

Martin et al. 2002

*: nur 15 % der Messungen oberhalb der BG; *: Messergebnisse der einzelnen Alkohole
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6.3 Gehalte in Wasser, Klarschlamm und Sedimenten

Wie die nachstehende Aufstellung von Wassergehalten perfluorierter Verbindungen in Pro-
ben aus verschiedenen geographischen Regionen zeigt (siehe Tabelle 4), variieren die
Messwerte Uber einen weiten Bereich. Hochste Gehalte wurden dabei in Proben nahe be-
kannter Emissionsquellen bestimmt [Moody et al. 2003, RIKZ 2002, So et al. 2004].

6.3.1 Trinkwasser

Trinkwasseruntersuchungen in Japan ergaben PFOS-Gehalte zwischen 0,1 und 51 ng/l, wo-
bei die Mehrzahl der Ergebnisse (8 der 9 untersuchten Wasserwerke) 4 ng/l nicht Gberschrit-
ten [Harada et al. 2003]. Lediglich in einem Wasserwerk wurden Konzentrationen von 43,7
bzw. 50,9 ng/l gemessen. Als Erkldrung geben die Autoren an, dass dieses Wasserwerk sein
Rohwasser aus dem Fluss Tama bezieht, der oberhalb der Wassergewinnungsanlage an-

scheinend durch ein Klarwerk mit PFOS verunreinigt wird.

Fur Nordamerika zeigt sich ein vergleichbares Bild. Messwerte der amerikanischen ,Six-City-
Study® im Auftrag von 3M weisen fir Columbus PFOA-Werte von 26 und 27 ng/L bzw.
PFOS-Gehalte zwischen 57-63 ng/l aus (zitiert in [RIKZ 2002]). Die Werte in den anderen

funf Stadten lagen unter der Nachweisgrenze.

In Little Hocking, Ohio, einem Wassergewinnungsgebiet in der Nahe eines groRen Emitten-
ten wurden seit 2004 Trinkwasserbrunnen des Wasserversorgers untersucht. Hierbei wurden
in vier Brunnen der zentralen Trinkwasserversorgung PFOA-Gehalte von 1,9 — 10,1 pg/l
(2004), 3,9 — 18,6 g/l (Januar 2005) und 1,9 — 6,6 ug/l (Mérz 2005) sowie am Ubergabe-
punkt zum Verteilungssystem 7,2 ug/l (Januar 2005) gemessen [LHWA 2005]. In einer Stu-
die, die unter Federfuhrung der University of Pennsylvania in dem vorgenannten Wasserver-
sorgungsbereich durchgefiihrt wurde, ergab sich insgesamt fir die Bevélkerung eine hohe
interne Belastung, die am hdchste bei Personen war, die ausschliellich Wasser aus der
zentralen Trinkwasserversorgung bezogen [Emmett et al. 2006a]. Die private Anwendung
von Aktivkohlefiltern war mit einem geringen Abfall der Blutgehalte verbunden, wahrend die
Personengruppe, die wesentlich abgepacktes Trinkwasser trank, deutlich niedrigere Belas-

tungswerte aufwies.
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Skutlarek et al. (2006a,b) wiesen im Trinkwasserproben aus 18 Stadten Nordrhein-
Westfalens messbare PFOA-Gehalte zwischen 23 und 520 ng/l (3 Orte mit Werten < Be-
stimmungsgrenze) und Summenwerte aller PFC zwischen 63 und 609 ng/l nach. In 6 Stad-
ten wurden Konzentrationen Uber 100 ng/l bestimmt. Insgesamt bewegte sich der Anteil der
PFOA an allen bestimmten PFC zwischen bei 50 bis 80 %. Als Ursache wird eine Verwen-

dung von PFC-haltigen Dingern in der Landwirtschaft vermutet.

6.3.2 Oberflichenwasser

Emissionsferne Oberflachengewéasser und Ozeane weisen unabhangig von der Geographie
geringe Gehalte an PFOS und PFOA auf [Hansen et al. 2002, Boulanger et al. 2004, Sinclair
et al. 2004, Yamashita et al. 2005]. Die Werte liegen fur PFOS zwischen der Nachweisgren-
ze und 54,1 ng/l, fur PFOA zwischen der Nachweisgrenze und 70 ng/l (siehe Tabelle 4).
Ahnlich belastet zeigt sich Regenwasser [Berger et al. 2004].

Die Konzentrationen im Roten Main bei Bayreuth lagen bei 2,2 bis 2,6 ng/l (PFOA) bzw. 3,2
bis 3,4 ng/l (PFOS) im Oberlauf des Flusses, aber um den Faktor 5 bis 6 héher nach der
Einmiindung eines Klarwerks [Weremiuk et al. 2006]. Dort wurden 100m nach dem Einlauf
14 ng/l (PFOA) bzw. 26 ng/l (PFOS) und nach 1 km noch 12 ng/l bzw. 14,5 ng/l gefunden.

Auch Skutlarek et al. (2006a,b) wiesen im Rhein typische PFOA-Gehalte zwischen 2 und 55
ng/l nach. Im Oberflachenwasser der Ruhr und ihres Einzugsgebietes wurden an 16 Mess-
punkten hingegen ungewdhnlich hohe Gehalte zwischen 20 und 1149 ng/l (PFOA) gemes-

sen. Nur bei 3 Probenahmepunkten lag die Belastung unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Gehalte in quellennahen Oberflachengewéssern steigen signifikant an. In einer Studie am
Tennessee-River waren flussabwérts der Produktionsstatte Dekatur deutlich erhéhte PFOS
und PFOA Werte nachzuweisen [Hansen et al. 2002]. So et al. (2004) berichten von stark
erhéhten PFOS-Werten an der Kuste Sudkoreas und leicht erhéhten Werten an der Tokioter

Kiste.

6.3.3 Grundwasser

Die Datenlage fur Grundwasser beschrénkt sich auf Angaben fur kontaminierte Standorte.
Moody et al. (2003) berichten erhéhte PFOS- und PFOA-Werte bis zu 110 ng/l aus dem Um-
feld eines seit 5 Jahren stillgelegten Feuerldésch-Trainingsgeldndes. Die offensichtlich lange
Verweildauer der Kontaminanten am Standort verdeutlicht dabei die Persistenz, aber auch

die geringe GrundwasserflieRgeschwindigkeit.
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6.3.4 Abwasser / Klarschlamm

Abwasser, Klarschlamm und Klaranlagenablaufe zeigen erhdhte Gehalte an PFOS und
PFOA. Hier vermutet Field (2005) haushaltsnahe Quellen als Ursache. Diese kénnen sich
aus der Reinigung von Teppichen und Kleidungsstiicken ergeben, die Restgehalte perfluo-
rierter Substanzen aufweisen. Gestitzt wird diese Annahme durch die Arbeit von Higgins et
al. (2005), die neben perfluorierten Sulfonamiden und Carbonsauren auch Perfluorsulfona-
midacetate nachweisen konnten, die durch den Abbau von EtFOSE und MeFOSE entstan-

den sein kdnnten.

Klarschlamme deuten mit Gehalten bis 29,4 ng/g fiir PFOA und 2610 ng/g PFOS auf eine
Anreicherung aus dem Abwasser hin, die fur das Sulfonat PFOS deutlich starker ausfallt als
fur die Carbonséaure PFOA. Dies konnten Schultz et al. (2005) anhand von detaillierten Stoff-
bilanzen in Kldranlagen bestétigen. Weiterhin wiesen die Autoren die Bildung von PFOS und

PFDA (Perfluordecanséaure) im Klarschlamm nach.

Hochste Klaranlagenablaufkonzentrationen von 2280 und 4980 ng/l wurden fir PFOA bzw.
PFOS in der ,Six-City-Study“ berichtet [RIKZ 2002]. Diese sehr hohen Werte beziehen sich
auf eine Klaranlage am Produktionsstandort Decatur. Allerdings weisen auch die Kldranla-
genauslaufe von 2 der 3 weiteren Stadte mit Produktions- und Verarbeitungsstandorten (Co-
lumbus and Pensacola) und die Vergleichsstadt Cleveland deutlich erhéhte PFOS- und
PFOA-Werte auf.

6.3.5 Sediment

In einer aktuellen Studie berichten Higgins et al. (2005) Sedimentgehalte von der Kiiste bei
San Francisco. Die Messwerte lagen im Bereich von unterhalb der Nachweisgrenze bis zu
0,63 ng/g fur PFOA und 3,76 ng/g fur PFOS. Aber auch PFDA, N-MeFOSAA- und N-
EtFOSAA (N-Methyl- und N-Ethyl-Perfluorsulfonamidacetat) wurden in einer Vielzahl von
Proben nachgewiesen. Im Rahmen der ,Six-City-Study* [RIKZ 2002] wurde PFOS in 3 der 4
Stadte mit Produktions- und Verarbeitungsstatten mit Gehalten zwischen 0,44-0,52 ng/g
nachgewiesen. Uberraschenderweise wies die Vergleichsstadt Port St. Lucie ohne bekannte
Quelle mit 10,2 ng/g den héchsten PFOS-Gehalt auf. PFOA wurde nur in einer der 6 Stadte
detektiert, und zwar wieder in der Vergleichsstadt Port St. Lucie mit einem Wert von

0,79 ng/g. Beide Studien weisen PFOS als dominante perfluorierte Substanz im Sediment

aus.
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Tab. 4: PFOA und PFOS in aquatischen Systemen. Angaben in ng/l bzw. ng/g
PFOA PFOS Bemerkungen Quelle
Europa
Oberflachen- 78°¢ <1 Nordeuropa °© Berger et al. 2004
wasser ND-7,5 2,5-43 Lange 2004
<2-55 - Rhein Skutlarek et al.
<2-1149 - Ruhr 2006 a,b
2,2-2,6 3,2-3,4 Roter Main f Weremiuk et al.
14 26 Roter Main ¢ 2006
Trinkwasser <2-520 - NRW Skutlarek et al.
2006
Regenwasser 13,8 ¢ <1 Nordeuropa °© Berger et al. 2004
Sickerwasser 297 ¢ 65,8 © Nordeuropa ° Berger et al. 2004
Klaranlagen- 20,5° 12,7° Nordeuropa ® Berger et al. 2004
ablauf
Meer 52° <1 Nordeuropa © Berger et al. 2004
0,5-20 <0,05-1,8 Deutschland Caliebe et al. 2004
Nordamerika/Kanada
Oberflachen- <25 16,8-54,1 Tennessee Hansen et al. 2002
wasser <25-598 ? 37,3-140°?
21-47 11-39 Erie-See Boulanger et al.
15-70 6-121 Ontario See 2004
26-56 29-138 USA, 6 Stadte RIKZ 2002
<8-35,86 <0,8-29,26 | Lake Michigan Sinclair et al. 2004
Trinkwasser 26-27 57-63 USA, 6 Stadte ® RIKZ 2002
Grundwasser <3-105? 4,0-1102 Waurtsmith, Michigan® | Moody et al. 2003
Sickerwasser 28-47500 382-52700 USA, 6 Stadte ® RIKZ 2002
Klaranlagen- 7-55 9-210 Kanada Crozier et al. 2005
auslauf 42-2280 48-4980 USA, 6 Stadte ® RIKZ 2002
29 26 USA, lowa Boulanger et al.
2005
67-697 4-31 USA, New York Soraair & Kannan
Klarschlamme <6-29,4 14,4-2610 USA Higgins et al. 2005
ND-0,9 0,1-600 Kanada Crozier et al. 2005
Sedimente ND-0,625 ND-3,76 USA Higgins et al. 2005
Ozeane 160-338 8,6-36 Nordatlantik Yamashita et al.
100-439 37-73 Mittlerer Atlantik 2005
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Fortsetzung von Tab. 4: PFOA und PFOS in aquatischen Systemen. Angaben in ng/l bzw. ng/g

PFOA PFOS Bemerkungen Quelle
Oberflachen- 16,7-87100 2,9-37 Japan, River Ai Morikawa et al. 2005
wasser n.b. 0,2-44,6 China, Hunhe River | Jin etal. 2004
n.b. 1,7-5,98 China, Shenyang
n.b. <2,5 Japan, L. Shikotsu Taniyasu et al. 2003
n.b. <4-7.4 Japan, L. Biwa
n.b. 0,3-157 (1,68) © | Japan, 126 Fliisse Saito et al. 2004
Trinkwasser n.b. 0,53-1,53 China Jin et al. 2004
n.b. 0,1-51 Japan Harada et al. 2003
bis 40 bis 12 Japan, Osaka aus Lange 2004
Brackwas- 0,24-16 0,02-12 Hong Kong/Sudchina | So et al. 2004
ser/Meere/ 0,24-8,4 0,04-3,1 Sud-Korea
Ozeane 320° 730° Sud-Korea
n.b. <2,5 Japan, Ishikari Taniyasu et al. 2003
n.b. 8-59 Japan, Tokyo Bay
n.b. 4-21 Japan, Osaka Bay
n.b. <4 Japan,Hiroshima Bay
n.b. 9-11 Japan, Ariake Bay
n.b. <2,5 Japan, Kin Bay
n.b. 0,2-25,2; (1,21)° | Japan ¢, Saito et al. 2004
1800-192000 338-57700 Japan, Tokyo Bay
137-1060 40-75 Japan, offenes Meer | Yamashita et al. 2005
673-5450 70-2600 Hong Kong, Kuste
243-15300 23-9680 China, Kuste
239-11350 39-2530 Korea, Kiiste
160-420 8-113 Sidchin. Meer
88-510 <17-109 Sulu
76-110 <17-24 Sulu, Tiefsee (1-3km)
136-142 54-78 West Pazifik
Ozeane 15-62 1,1-20 Zentral-Ost-Pazifik Yamashita et al. 2005

n.b.: nicht bestimmt; ND; nicht detektiert
@ Gewasser an bekannter oder angenommener Punktquelle

® Median

® 3M Six City Study (2001) tber Decatur, Cleveland, Mobile, Columbus, Pensacola und Port
St. Lucie, aus [RIKZ 2002].

¢ Median

4 16 Kustengebiete
°® Proben aus Finnland, Schweden, Norwegen, Danemark, Island und Faeroe Inseln
fvor einem Klarwerkseinlauf
¢ nach dem Klarwerkseinlauf
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6.3.6 Sickerwasser

Konsumgdter, die perfluorierte Verbindungen enthalten, welche zu PFOA und PFOA abge-
baut werden kénnen, landen bzw. landeten vornehmlich auf Milldeponien, wo sie langfristi-
gen Abbauvorgéngen unterliegen. Demnach ist es nicht tiberraschend, dass die wenigen Si-
ckerwasserdaten im Vergleich zu Oberflachen-, Regen- und Grundwasser sehr hohe Gehal-
te zeigen. Héchste Konzentrationen mit 47500 bzw. 52700 ng/l fir PFOA und PFOS wurden
wieder in Decatur bestimmt [RIKZ 2002]. Aber auch Berger et al. (2004) finden in einem breit
angelegten nordeuropéischen Umweltmonitoringprogramm die héchsten Gehalte an PFOS

und PFOA in Sickerwasserproben.
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7 Belastungssituation von Nahrungsmitteln

Systematische Daten zur Belastungssituation liegen derzeit in der wissenschaftlichen Litera-
tur nicht vor. Hinweise aus einer kanadischen Studie belegen ein gewisses, allerdings sehr

variables Belastungsniveau [Tittlemier et al. 2003, Tittlemier et al. 2005]. So lagen die Kon-

zentrationen an N-EtFOSA, einer Substanz, die in Verpackungsmaterial eingesetzt wird und
in PFOS und FOSA umgewandelt wird, in kanadischen Fast-food-Proben zwischen < 10 bis
23.500 ng/kg. Die Studie, bei der Proben der Jahre 1992 bis 2002 untersucht wurden, zeigt,
dass es nach dem Jahr 1999 zu einem steilen Abfall der Gehalte gekommen ist. In den Pro-
ben aus dem Jahr 2002 wurden nur noch in Pommes Frites Konzentrationen von 15,1 ng/kg
gefunden, wahrend alle anderen Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze von 10 ng/kg la-

gen.

In einer Untersuchung in Polen wurden Blutproben von insgesamt 45 Personen untersucht,
die an der baltischen Kuste lebten und sich unter anderem in ihren Verzehrsgewohnheiten
unterschieden [Falandysz et al. 2006]. Die Personengruppe (N=15), die einen hohen Verzehr
an regional gefangenen Fisch angab, hatte statisch signifikant héhere Blutgehalte als alle

anderen Gruppen.

Erste Abschatzungen zur taglichen Zufuhr Giber verzehrsfahige Lebensmittel liegen derzeit
nur aus einer englischen Verzehrsstudie vor, bei der an 24 Orten Proben aller Lebensmittel-
gruppen genommen, diese zusammengefihrt und auf PFC analysiert wurden [FSA 2006].
Die Ergebnisse wurden anschlieend mit Verzehrsdaten verknipft, um Zufuhrdaten zu be-
rechnen. Dabei wurden die Analysenergebnisse als upper bound (alle Werte unter der
Nachweisgrenze werden zahlenmafig mit dieser Grenze gleichgesetzt) und lower bound (al-
le Werte unter der Nachweisgrenze werden zahlenmaRig auf O gesetzt) angegeben. Gehalte
oberhalb der Bestimmungsgrenze fanden sich fir PFOA nur bei Kartoffelprodukten und fiir

PFOS bei Kartoffelprodukten, Gemiisekonserven, Eiern und Zucker.

Die mittlere tagliche Zufuhr eines Erwachsenen an PFOS lag unter Beriicksichtigung des /o-
wer bound und upper bound bei 0,01 bzw. 0,1 pg/kg KG und die high level-Zufuhr bei 0,03
bzw. 0,2 pg/kg KG. Fur PFOA ergab sich demgegeniber eine mittlere Zufuhr von 0,001 bzw.
0,07 ug/kg KG und eine high level-Zufuhr von 0,003 bzw. 0,1 yg/kg KG.
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Die FSA betont aber, dass diese Ergebnisse mit Unsicherheiten behaftet sind, die in der

Studienmethodik und insbesondere darin begriindet liegen, dass nur in wenigen Lebensmit-
telgruppen PFC oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen werden konnte. Das Szenario
upper bound-Gehalte und high level-Zufuhr filhren nach Ansicht der toxikologischen Arbeits-

gruppe dieser Behérde aber eher zu einer gewissen Uberschatzung [COT 2006 a,b]

Fiar Kanada errechnen Tittlemier et al. (2006) eine tagliche Zufuhr von ca. 3,3 ng/kg KG. Die
Daten stammen aus der Messung von Proben einer Total Diat Studie des Jahres 2004. Al-
lerdings wurden die Analyten nicht in allen Lebensmittelsammelproben gemessen und es
gibt keine Hinweise, wie Ergebnisse unterhalb der Bestimmungsgrenze in die Zufuhrberech-

nungen mit eingehen.

Derzeit wird in Bayern eine Studie zur pfadibergreifenden Abschatzung der duferen Exposi-
tion und inneren Belastung gegenliber verschiedenen Fremdstoffen (INES, Integrated Expo-
sure Assessment Survey) durchgeflhrt, bei der unter anderem auch Lebensmittelduplikate
von 50 Personen an sieben aufeinander folgenden Tagen untersucht wurden [Fromme et al.
2006b]. Belastbare Resultate aus dieser Duplikatuntersuchung liegen voraussichtlich bis En-
de 2006 vor. Erste vorlaufige Ergebnisse von 3 Proben aus dem Vorlauf der Studie hatten
auf ein héheres Belastungsniveau der Duplikatproben mit perfluorierten Substanzen hinge-
deutet, das sich in dieser GréRenordnung nicht zu bestatigen scheint [Schlummer et al.
2008].

Zur Migration von PFC-haltigen Verpackungsmaterialien bzw. Oberflachenbeschichtungen in
Nahrungsmittel gibt es bisher nur wenige Daten. Begley et al. (2005) konnten PFOA in
PTFE-beschichtetem Kiichengeschirr und Verpackungspapier nachweisen. Migrationsversu-
che in wasserige und fetthaltige Simulanzlebensmittel zeigten jedoch nur einen geringen U-
bertritt von PFOA. Zu vergleichbaren Ergebnissen kommt auch eine andere Arbeitsgruppe
[Powley et al. 2005].
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8 Human-Biomonitoring

8.1 Ergebnisse von Messungen beruflich exponierter Personen
Lediglich von den beiden groRen Herstellern 3M und Du Pont liegen Ergebnisse zum Hu-
man-Biomonitoring beruflich belasteter Mitarbeiter aus den Jahren 1995 bis 2002 vor. Es
handelt sich um Arbeiter, die sowohl im Prozess der Herstellung von perfluorierten Chemika-
lien als auch in der Weiterverarbeitung zu Endprodukten exponiert waren. Es zeigt sich ins-
gesamt eine leicht fallende zeitliche Tendenz, allerdings kénnen, z.B. aufgrund der Proben-
gewinnung, keine wirklich validen Aussagen zur Entwicklung der internen Belastung ge-
macht werden [US EPA 2005]. In der folgenden Tabelle 5 sind die Ergebnisse dargestellt. In
einer weiteren Studie an japanischen Arbeitnehmern, die PFCs zum Feuerschutz bzw. zur
Oberfachenbehandlung einsetzten, wurden PFOS-Gehalte von 135 pg/l gemessen, wahrend
in der Kontrollgruppe nur 40 ug/l im Blut bestimmt wurde [Burris et al. 1999]. Auch &ltere Un-
tersuchungen, die Ende der siebziger Jahre durchgefiihrt wurden, belegen die deutliche Be-
lastung von Arbeitern in der fluorchemischen Industrie mit Gehalten von 1.000 bis 71.000
pg/l, wéhrend in der Kontrollgruppe lediglich 10 bis 80 ug/l gefunden wurden [Ubel et al.
1980].

Tab. 5: Perfluorierte Verbindungen im Blut beruflich belasteter Personen (in ug/l) (modifi-
ziert nach [OECD 2002, Olsen et al. 2003a, Olsen et al. 2003c, US-EPA 2005])

Gehalte Anzahl Jahr Fabrik, Ort
(Mittelwert, Bereich in Klammern)
PFOS
2440 (250-12830) 90 1995 Decatur, Alabama, USA
1960 (100-9930) 84 1997
1510 (90-10600) 126 1998
1320 (60-10060) 263 2000
1930 (100-9930) 93 1995 | Antwerpen, Niederlande
1480 (100-4800) 65 1997
800 (40-6240) 258 2000
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Fortsetzung Tab. 5: Perfluorierte Verbindungen im Blut beruflich belasteter Personen (in
Mg/l) (modifiziert nach [OECD 2002, Olsen et al. 2003a, Olsen et al. 2003c, US-EPA

2009])
Gehalte Anzahl Jahr Fabrik, Ort
(Mittelwert, Bereich in Klammern)
PFOA
1720 90 1995 Decatur, Alabama, USA
1400 84 1997
1540 (20-6760) 126 1998
1780 (40-12700) 263 2000
1497 (25-4810) 54 2002
5000 (n.n.-80000) 111 1993 Cottage Grove, USA
6800 (n.n.-114100) 80 1995
6400 (100-81300) 74 1997
850 (40-4730) 131(F) 2000
4510 (7-92030) 17(M) 2000
4300 (70-32600) 38 2002
3210 (70-24000) 19 1984 Washington Works,
2340 (60-18000) 22 1985 | West Virginia, USA
1960 (60-11000) 22 | 1989/90
1560 (120-4500) 80 1995
1530 (20-9000) 72 2000

F: Frauen, M: Manner

8.2 Ergebnisse von Messungen im Nahbereich eines Emittenten
Eine besondere Belastungssituation wird fir den Einzugsbereich der Little Hocking-
Wasserversorgung, Ohio, beschrieben, eine Region, die in unmittelbarer Nahe zu einem E-
mittenten liegt. Ergebnisse von Trinkwasseruntersuchungen ergaben seit Jahren hohe Ge-

halte in den Trinkwasserbrunnen und auch am Ubergabepunkt an das Verteilungsnetz.

Daraufhin wurde eine umfassende Studie unter Federfihrung der University of Pennsylvania
an 378 Probanden durchgefihrt, bei der neben einem Human-Biomonitoring (PFOA und Kli-
nisch chemische Parameter) auch gesundheitliche Effekte mittels eines Fragebogens ermit-
telt wurden [Emmett et al. 2005, Emmett et al. 2006a,b,c]. Es ergab sich fir die Wassernut-
zer insgesamt eine hohe interne PFOA-Belastung von im Median 374 ug/l und fiir die Ein-

wohner von Little Hocking, die gleichzeitig in dem Emittenten beschaftigt waren, von 775 g/l
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(N=18). Personen, die ausschlieBlich Wasser aus der zentralen Trinkwasserversorgung tran-
ken, hatten einen Median von 374 pg/l (N=291), wahrend Personen, die gleichzeitig noch
abgepacktes oder Quellwasser zu sich nahmen, nur 320 pg/l (N=26) aufwiesen. Die niedrigs-
ten Blutkonzentrationen zeigte die Bevdlkerungsgruppe, die sich nur mit abgepacktem Was-
ser, Zisternen- oder Quellwasser versorgte. Hier lag der Median bei 71 pg/l (N=10). Keine
Abhéngigkeit der Blutwerte wurde fur Alkoholkonsum, Rauchen und Verzehr von Fisch und
Fleisch beobachtet. Hingegen ergab sich ein signifikanter Anstieg der PFOA-Gehalte im Blut
mit der Anzahl an Mahlzeiten mit lokal geerntetem Gemuse und Friichten. Die Untersuchung
ergab keine Geschlechtsunterschiede in der internen Belastung, aber eine gewisse Alters-
abhangigkeit mit héheren Gehalten in den Altersgruppen > 60 Jahre und < 6 Jahre (siehe
Abbildung 9). Die Autoren gehen davon aus, dass Trinkwasser die wesentliche Quelle dar-
stellt, wahrend die Luftbelastung (Jahresmittel 2002: > 0,2 ug/m?) keine bedeutsame Quelle

fiir die interne Belastung sei.

Zeitgleich mit der vorgenannten Studie hat der Wasserversorger selbst Daten von Blutunter-
suchungen von 25 Personen im Internet veréffentlicht [LHWA 2005]. Hier wird im Jahr 2005
von Konzentrationen zwischen 112 — 1040 ug/l (PFOA) und 10 — 121 ug/l (PFOS) berichtet.

1000
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Median
B Interquartile range

600

PFOA (ppm)

400

200

<6 6-10 1115 16-20 21-30 31-40 41-50 51-60 >60
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Abb. 9: Altersabhangigkeit von PFOA-Messungen im Blut in der Nahe eines Emittenten
[Emmett et al. 2005]
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8.3 Ergebnisse von Messungen in der allgemeinen, beruflich nicht
exponierten Bevélkerung

Seit Anfang der sechziger Jahre liegen erste Ergebnisse zur Belastung der allgemeinen Be-

vélkerung vor.

Mittlerweile wurden z. T. umfangreichere Daten aus verschiedenen Landern veréffentlicht,
die in der Tabelle 6 bzw. der Abbildung 10 (Auswahl wichtiger Untersuchungen) zusammen-
gefasst sind. Vergleichende Untersuchungen haben gezeigt, dass fir PFOS, PFOA und
PFHS in Serum- und Plasmaproben ein vergleichbares Konzentrationsniveau vorliegt, wah-
rend die Gehalte im Vollblut nur ca. 50 % der Gehalte im Serum/ Plasma ausmachen [Kar-
mann et al. 2004, Ehresman et al. 2006]. Erste Messungen im Nabelschnurblut (n=11) erga-
ben mediane Gehalte von 7,3 ug/l, die 41 bis 80 % der mitterlichen Plasmakonzentrationen
ausmachten [Midasch et al. 2006b].

Die PFOS-Ergebnisse aus européischen Landern liegen im Bereich von 1 - 116 pg/l und die
mittleren Konzentrationen zwischen 4,3 und 53 pg/l, wahrend sich in den USA die Gehalte
zwischen 1 und 1656 g/l bzw. im Mittel zwischen ca. 18 - 37 ug/l bewegen. In 40 gepoolten
Proben aus Australien lagen die Gehalte im Blut gleich oder etwas tber en europdischen Er-
gebnissen aber unter den amerikanischen [Kérrman et al. 2006b]. In einer weltweiten Unter-
suchung von 473 Proben aus 9 Ladndern wurden die héchsten Gehalte in den USA und Po-
len, mittlere Konzentrationen in Belgien, ltalien, Korea, Malaysia, Sri Lanka und Brasilien und
die geringsten in Indien beobachtet [Kannan et al. 2004]. Auch in anderen Untersuchungen
wurden z.T. sehr deutliche regionale Unterschiede im Belastungsniveau gesehen [Guruge et
al. 2005, Harada 2005b, Olsen et al. 2003b]. So lagen in einer amerikanischen Studie die
Medianwerte in 6 unterschiedlichen Regionen zwischen 26,0 und 48,9 ug/l und die 90. Per-
zentile zwischen 48,7 und 105,3 ug/l [Olsen et al. 2003b].

Fur Deutschland liegen derzeit Ergebnisse aus zwei Untersuchungen vor. Midasch et al.
(2006a) berichten von medianen PFOS- bzw. PFOA-Gehalten in Héhe von 22,3 pg/l bzw. 6,8
pg/l in 105 nordbayerischen Plasmaproben. In einer anderen Untersuchung in Stdbayern
wurden 356 Plasmaproben von Probanden im Alter von 14 bis 67 Jahren analysiert [Fromme
et al. 2006a]. Es ergaben sich PFOS-Gehalte zwischen 2,1 und 55,0 pg/l (Median: 12,2 pg/l)
und PFOA-Konzentrationen von 0,5 bis 19,1 pg/l (Median: 5,3 pg/l). In der folgenden Abbil-
dung 11 ist fur diese Studie die Verteilung der Ergebnisse fir PFOS und PFOA dargestellt
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Abb. 10: Minimum, Median und Maximum der PFOS-Gehalte in Blutproben in pg/l (Anzahl in
Klammern; Karrman et al. 2004: Vollblut; *: gepoolte Proben)
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Abb. 11: Haufigkeitsverteilung der PFOS- und PFOA-Messungen im Blutplasma [Fromme et

al. 2006a]
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Tab. 6: Mittlere PFOS- und PFOA-Gehalte im Plasma und Serum beruflich nicht belasteter

Personen (in ug/l)
Gehalte N Bemerkungen Quelle
(Mittelwert, Bereich in Klammern)
PFOS | PFOA
Europa
17,0 (4,9-22,2) - 6 | Belgien, gepoolte Proben aus | zit. in OECD 2002
Blutbanken, 1999
53,0 (39-61) - 5 | Niederlande, gepoolte Proben | zit. in OECD 2002
aus Blutbanken, 1999
37,0 (32-45,6) - 6 | Deutschland, gepoolte Pro- zit. in OECD 2002
ben aus Blutbanken, 1999
18,2 (1,7-37) 2,7 (0,5-12,4) 66" | Schweden, 19-75 Jahre, Kéarrman et al. 2004
1997-2000 Karrman et al. 2006a
15,7 (4,5-27) | (4,8) (1,1-12,8) 20 | Belgien, 19-63 Jahre, Kannan et al. 2004,
1998/2000 Van Wouwe et al.
2004
4,4 (2,5-8,0) <3 8 | Siena, Italien, Frauen, 20-59 Corsolini & Kannan
Jahre, 2001 2004, Kannan et al.
4,3 (1,0-10,3) <3 42 | Siena, Italien, Manner, 20-59 | 2003
Jahre, 2001
(16-116) (9,7-40) 25 | Polen, 35-58 Jahre, 2003 Kannan et al. 2004
22,3"(6,2-131) | 6,87 (1,7-39,3) | 105 | Nordbayern, 5-84 Jahre, Midasch et al. 2006a
2005
13,77 (2,1-55,0) | 5,77 (0,5-19,1) | 356 | Miinchen und Umgebung, 14- | Fromme et al. 2006a
67 Jahre, 2005
Asien / Australien
(2,4-14) - 10" | Japan, 23-44 Jahre, 2002 Taniyasu et al. 2003
(2,0-20,2) (<1,3-4,8) 26" | Japan, 2002 Masunaga et al. 2002
1,8 (<1-3,1) (<3-3,5) 45 | Indien Kannan et al. 2003
10,4 (3,5-28,1) (2,5-12,4) | 205 | Japan, 2003 Harada et al. 2004
5,0 (0,4-18,2) 6,4 (0,3-22,8) 30 | SriLanka, 2003 Guruge et al. 2005
16,7 (10,4-31,9) 1,6 (<0,5-4,1) 21 | Japan, 21-56 Jahre, 2003 Inoue et al. 2004b
(4,9-17,6) (<0,5-2,3) 15 | Japan, Frauen, 17-37 Jahre, Inoue et al. 2004a
2003
(3,0-92) (<15-256) 50 | Korea, 2003 Yang et al. 2004
27 (19-41) - 3 | Japan, 23-44 Jahre, 2002 Taniyasu et al. 2003
21,3 (12,7-29,5) 7,6 (5,0-9,9) 40 | Australien, gepoolte Proben Karrman et al. 2006b

#: Vollblut, +:Median
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Fortsetzung Tab. 6: Mittlere PFOS- und PFOA-Gehalte im Plasma und Serum beruflich
nicht belasteter Personen (in pg/l)

Gehalte N Bemerkungen Quelle
(Mittelwert, Bereich in Klammern)
PFOS |  PFOA
Amerika
28,4 (6,7-81,5) 6,4 (<5-35,2) 65 | USA, medizinische Gewebe- | Hansen et al. 2001
banken
36,9 (2,8-57,9) 2,2 (0,5-5,5) 23 | gepoolte Plasmaproben, Ka- Tittlemier et al.
nada, 1994-2001 2004
18,3 (2,4-58,3) 3,1 31 | USA, Blutspender, 5-74 Jahre | Olsen et al. 2003d
32,7 (<1,3-124) | 5,1 (<1,3-14,7) 75 | USA Kannan et al. 2003
28,8 (3,7-65,1) 3,0 (<1,2-7,2) 56 | Kanada, <20 Jahre, 2002 Kubwabo et al.
2004
35,8" (<4,3-1656) | 4,7" (<1,9-52,3) | 645 | USA, Blutspender, 6 Stadte, Olsen et al. 2003b
2000-2001
30,2" (<3,4-175) | 4,27 (<1,4-16,7) | 238 | USA, Alter 65-96 Jahre, 2000 | Olsen et al. 2004a
(<1,3-164) (<3-88) | 175 | USA, 17-72 Jahre, 2000-2002 | Kannan et al. 2004
29,7 (9-56) 17 (12-22) 68 | USA, gepoolte Proben aus zit. in OECD 2002
Blutbanken, 1998
37,5 (6,7-515) 5,6 (1,9-56,1) | 599 | USA, 2-12 Jahre, 1994-95 Olsen et al. 2004b
29,5 23| 178 | USA, 30-60 Jahre, 1974 Olsen et al. 2005
34,7 56 | 178 | USA, 39-65 Jahre, 1989 Olsen et al. 2005
55,8 (3,6-164) 4,9 (0,2-10,4) 20 | USA, 23-67 Jahre, 2003 Kuklenyik et al.
2004

+: Median

Als weitere, haufiger anzutreffende perfluorierte Verbindung wurde das PFHxS gefunden. In
Europa lag es im Mittel bei 1,3 bis 1,7 ug/l [Corsolini & Kannan 2004], 4,1 pg/l [Kdrrman et al.
2004] bzw. 1,3 pg/l [Van Wouwe et al. 2004, Kannan et al. 2004], in Asien bei 0,6 pg/l [Guru-
ge et al. 2004] und 3,8 - 4,1 ug/l [Yang et al. 2004] und in den USA bei 1,5 ug/l [Olsen et al.
2003b] bzw. 6,6 ug/l [Hansen et al. 2001].

8.3.1

In einigen der bisher durchgefiihrten Studien, deren Ergebnisse sich allerdings haufig auf

Geschlechtsbezogene Unterschiede in den Ergebnissen

kleinere Gruppengrofien beziehen, wurde ein mehr oder weniger deutlicher Unterschied der

PFOS-Konzentrationen zwischen den Geschlechtern beobachtet, wobei die Gehalte bei den
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mannlichen Probanden héher lagen [Corsolini & Kannan 2004, Harada et al. 2004, Midasch
et al. 2006a, Fromme et al. 2006a, Kdrrman et al. 2006b]. Keine diesbeziiglichen Unter-
schiede wurden hingen von anderen Arbeitsgruppen gefunden [Olsen et al. 2003b, Olsen et
al. 2003d, Olsen et al. 2004a, Kannan et al. 2004, Kubwabo et al. 2004, Kdrrman et al.
2004]. Fur PFOA wurden geschlechtsbezogene Unterschiede in den Blutgehalten in drei
Studien beschrieben [Midasch et al. 2006a, Kédrrman et al. 2006b, Fromme et al. 2006al].

8.3.2 Altersabhangigkeit der Ergebnisse

Eine eigentlich zu erwartende Zunahme der Gehalte an PFC mit dem Alter konnte in den
meisten Untersuchungen bisher nicht beobachtet werden [z.B. Olsen et al. 2003b, Olsen et
al. 2003d, Kannan et al. 2004]. Lediglich in einer Untergruppe einer amerikanischen Unter-
suchung [Olsen et al. 2005] und in der Studie von Fromme et al. (2006a) fand sich ein al-
tersbezogener Anstieg. In der letzten Untersuchung war der Anstieg allerdings nur bei den
Frauen statistisch signifikant (siehe auch Abbildung 12). In Australien beschreiben Kdrmann
et al. (2006b) gleichfalls einen signifikanten Anstieg bei den Frauen. Auch Emmett et al.
(2006) beschreiben in ihrer Studie in einem kontaminierten Bereich im Umfeld eines Emitten-

ten eine Zunahme der PFOA-Gehalte bei Erwachsenen.

Q
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O male O male
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Abb. 12: Verteilung von PFOS (a) und PFOA (b) im Blut stratifiziert nach Altersgruppen
(modifiziert nach [Fromme et al. 2006a])
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8.3.3 Zeitliche Trends in der Belastungssituation

Bisher liegen Ergebnisse aus drei Untersuchungen vor, in denen versucht wurde die zeitliche
Entwicklung der Belastungssituation in der Bevdlkerung abzubilden [Harada et al. 2004, Ol-
sen et al. 2005, Schréter-Kermani et al. 2008]. In einer Untersuchung wurden in den zwei
nordjapanischen Regionen Akita und Miyagi Blutproben der Jahre 1977, 1991, 1995 und
2003 gemessen [Harada et al. 2004]. In Miyagi nahmen von 1977 auf 2003 die PFOS-
Gehalte um den Faktor 3 und die PFOA-Gehalte um den Faktor 14 zu. Hingegen konnte im
Zeitraum 1991-2003 in der Region Akita nur fir PFOA eine leichte Zunahme beobachtet
werden. In der Abbildung 13 sind die Ergebnisse der amerikanischen Studie dargestellt, die
Proben aus den Jahren 1974 und 1989 untersuchte. Dartber hinaus wurden Vergleiche mit
Proben durchgefiihrt, die aus der gleichen Region, aber aus einer anderen Stichprobe ka-
men [Olsen et al. 2003b, Olsen et al. 2005]. Auch in diesem Fall wurde eine deutliche Zu-
nahme der Gehalte an PFOS und PFOA im Blut beobachtet. In der Tabelle 7 sind die Ergeb-
nisse von Olsen et al. (2005) altersgruppenbezogen dargestellt. Es wird deutlich, dass es
beim PFOS zu einem deutlichen Anstieg in der Altersklasse der unter 40 Jahrigen gekom-
men ist, wéhrend beim PFOA eine durchgehende Erhéhung in allen Alterbereichen zu ver-
zeichnen ist. Bei Messungen im Rahmen von Archivproben der Umweltprobenbank wurden
bei jeweils 16 Personen (Alter: 20-30 Jahre) Plasmaproben aus 6 Zeitpunkten zwischen
1990 und 2004 untersucht [Schréter-Kermani et al. 2005]. Die Ergebnisse deuten darauf hin,
dass es zu einem Riickgang der internen Belastung gekommen ist, der insbesondere nach
2001 erfolgte. Im Jahr 2004 bewegten sich die PFOS-Gehalte im Bereich von 8,3 - 33,1 ug/l
(geometrisches Mittel: 15,0 ug/l) bzw. die PFOA-Konzentrationen im Bereich von 3,0 - 36,0
Mg/l (geometrisches Mittel: 5,0 ug/l).
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pgll Bl PFOS [ PFOA
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Abb. 13: PFOS- und PFOA-Gehalte in der amerikanischen Bevélkerung im zeitlichen Verlauf
(Mediane und 75. Perzentil; *: Mittelwert) [Olsen et al. 2003b, Olsen et al. 2005]

Tab. 7: Zeitliche Entwicklung der PFOS- und PFOA-Gehalte nach Altersgruppen [Olsen et

al. 2005]

<40 Jahre |40 -60 Jahre | > 60 Jahre Jahr der
Probenahme

PFOS 24,8 31,7 35,3 1974

33,3 33,6 35,1 1989

PFOA 2,2 2,4 2,4 1974

5,3 5,5 6,0 1989

Anzahl 66 67 45 1974

45 67 66 1989
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8.4 Muttermilchuntersuchungen

Systematische, umfangreiche Untersuchungen perfluorierter Verbindungen in der Mutter-
milch sind in der wissenschaftlichen Literatur bisher nicht veréffentlicht. In einer Studie sind
lediglich 2 humane Muttermilchproben auf PFC untersucht worden [Kuklenyik et al. 2004].
Hierbei wurde in einer Probe 1,6 ug/l PFPeA und in der anderen 0,8 ug/l PFHXA gefunden,
wahrend alle anderen PFC unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1-1 pg/l lagen. Interes-
sant ist in diesem Zusammenhang ein Tierexperiment der vorgenannten Arbeitsgruppe, bei
dem zwei Ratten 1,6 mg PFOS/kg Kérpergewicht/Tag per Schlundsonde erhielten [Calafat et
al. 2003]. Im Ergebnis wurden bei den beiden Tieren Konzentrationen von 196/116 ug/l Se-
rum und 100/13,7 ug/l Milch gemessen, wahrend bei den Kontrollen die PFOS-Gehalte im
Serum im Mittel bei 80 ug/l lagen und in den Milchproben kein PFOS nachgewiesen werden
konnte. Auch Hinderliter et al. (2005) fanden bei der Gabe von APFO einen Ubertritt von

PFOA (ber die Plazenta in den Fetus als auch einen Ubertritt in die Muttermilch der Tiere.

Kérrman et al. (2006c) untersuchten Muttermilchproben von 12 schwedischen Frauen und
fanden PFOS-Gehalte von 0,06-0,47 pg/l (Median: 0,17 pg/l) und PFHxS-Konzentrationen
von 0,03-0,17 ug/l (Median: 0,07 ug/l). Aus den parallel analysierten Serumgehalten der
Frauen ermittelte die Arbeitsgruppe flir PFOS eine Verhéltnis Serum zu Muttermilch von 113

zu 1.

In einer Untersuchung von Muttermilchproben von 19 chinesischen Spenderinnen (mittleres

Alter 26 Jahre) wurden PFOS-Gehalte von 0,045-0,36 ug/l und PFOA-Konzentrationen zwi-

schen 0,047 und 0,21 pg/l beobachtet [So et al. 2006]. Die Maximalwerte der anderen mess-
baren PFC lagen bei 0,10 pg/l (PFHxS), 0,062 ug/l (PFNA), 0,056 pg/l (PFUnDA) und 0,015

pg/l (PFDA).

In einer Pilotuntersuchung des Niedersachsischen Landesgesundheitsamtes wurden

12 Muttermilchproben (gepoolte Proben aus 3 bzw. 10 Einzelproben) auf PFOS, FOSA,
PFHxS, PFHxA und PFOA untersucht [Suchenwirth et al. 2006]. Wahrend in allen Proben
die Gehalte an PFOS, FOSA, PFHxS unterhalb der Bestimmungsgrenze (0,1-0,4 ug/l) lagen,
bewegten sich die PFHxA-Konzentrationen zwischen 7,5 und 22,7 ug/l und die PFOA-
Gehalte zwischen 4,1 und 12,7 ug/l. Die hohen PFOA-Gehalte stehen in deutlichem Gegen-

satz zu den anderen bisher gemessenen Ergebnissen in der Muttermilch. Auch vor dem Hin-
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tergrund der in biologischen Materialien ungew&hnlichen Verteilung der einzelnen PFC ist

ein kritischer Umgang mit diesen Ergebnissen erforderlich.

Erste eigene Untersuchung von Muttermilchproben im Rahmen der Methodenentwicklung
ergaben PFOS-Gehalte im Bereich der derzeitigen Nachweisgrenze (0,1 pg/l) und darunter.
Sie scheinen darauf hinzudeuten, dass die schwedischen Untersuchungsergebnisse auch

die derzeitige Belastungssituation in Deutschland beschreiben.
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9 Toxikologie

9.1 Toxikokinetik
9.1.1 Aufnahme

Beim Menschen liegen wenig Daten zur Toxikokinetik perfluorierter Substanzen vor. Aus
Versuchen an Ratten geht hervor, dass PFOS und PFOA nach oraler Zufuhr rasch und na-
hezu vollstandig resorbiert werden. Entsprechende Experimente mit markierten Substanzen
belegen in diesem Tiermodell Resorptionsraten von 95 % (PFOS) bzw. 93 % (PFOA) [Ken-
nedy et al. 2004, Lau et al. 2004]. Auch nach einmaliger sowie wiederholter inhalativer Expo-
sition gegenliber PFOA zeigte sich bei Ratten eine gute Aufnahme in den Organismus [Ken-
nedy et al. 1986, Hinderliter 2003 (zitiert in US-EPA 2005)]. Gezielte Studien zur dermalen
Aufnahme liegen bisher kaum vor. Aus einem Versuch, bei dem Ratten PFOA in vier Dosen
dermal appliziert wurde, kam es zu einem dosisabh&ngigen Anstieg von Organofluorverbin-

dungen im Serum der Tiere [Kennedy 1985].

9.1.2 Verteilung

Perfluorierte Substanzen binden nach oraler, intravendser und intraperitonealer Gabe gut an
Serumproteine (hauptsachlich Albumin) und andere Proteine [Jones et al. 2003], hingegen
findet keine Akkumulation in der Fettfraktion bzw. im Fettgewebe statt. PFOS und PFOA ver-
teilen sich bei Nagern in absteigenden Konzentrationen hauptséchlich in Leber (ca. 40 %),
Blutplasma (10-23 %), Niere und Lunge [Kennedy et al. 2004, US-EPA 2005]. Eine Anreiche-
rung wurde auch in Testes, Ovarien und dem Gehirn beschrieben [Vanden Heuvel et al.
1991a, Austin et al. 2003)].

9.1.3 Metabolismus

Die bisher vorliegen Studien geben fur PFOS und PFOA keinen Hinweis auf einen Metabo-
lismus [Ylinen et al. 1989, Vanden Heuvel et al. 1991b]. Es gibt flir beide Substanzen Hin-
weise auf einen enterohepatischen Kreislauf. Lediglich bei den Fluortelomeralkoholen schei-
nen in vivo metabolische Prozesse eine Rolle zu spielen [Hagen et al. 1981]. Kudo et al.
(2005) stellten nach der oralen Gabe des 8:2 Telomeralkohols bei Ratten eine Verstoffwech-
selung zu PFNA und insbesondere PFOA fest.
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9.1.4 Ausscheidung

In Tierexperimenten zeigt sich insbesondere fiir das PFOA ein ausgepréagter Geschlechtsun-
terschied in der Ausscheidungsgeschwindigkeit, die bei weiblichen Ratten z.B. deutlich
schneller ist als bei mannlichen [Kojo et al. 1986, Vanden Heuvel et al. 1991b, Kudo et al.
2001]. So hatten weibliche Ratten 24 Stunden nach i.v.-Gabe bereits 100 % der applizierten
Dosis ausgeschieden, wahrend es bei den mannlichen Versuchstieren nur ca. 20 % waren.
Allerdings scheint dieser Effekt speziesabh&ngig zu sein, da bei Hamstern die Geschlechts-
unterschiede genau entgegengesetzt zu denen bei der Ratte sind. Mause beiderlei Ge-
schlechts scheinen eher dem Ausscheidungsverhalten ménnlicher Ratten zu entsprechen,
Kaninchen eher dem weiblicher Ratten [Kennedy et al. 2004, Hundley et al. 2008]. Eine Er-
klarung fur die Geschlechtsunterschiede kénnte in dem Transportersystem in der Niere lie-
gen. Hier benutzt PFOA anscheinend den sogenannten ,organischen Anionentransporter®
(OAT), dessen Expression abhangig von Sexualhormonen ist. So konnten Experimente mit
Ratten zeigen, dass die renale Clearance von PFOA durch Estradiol stimuliert und durch
Ovariektomie reduziert werden kann [Kudo et al. 2002]. Hinderliter et al. (2006) konnten nach
oraler Gabe von APFO darlber hinaus zeigen, dass das Ausscheidungsverhalten neben

dem Geschlecht der Tiere auch vom Alter abhangig war.

Die biologische Halbwertszeit von PFOA liegt bei mannlichen Ratten mit 5,6 Tagen ca. 70-
mal héher als bei weiblichen mit lediglich 2 Stunden [Kudo et al. 2002]. Bei nichthumanoiden
Primaten scheint die Eliminationshalbwertszeit fir PFOA bei den weiblichen Tieren mit 33
Tage gegeniber 21 Tagen bei den mannlichen leicht erhdht [Noker 2003 (zitiert in Kennedy
et al. 2004)]. Andere Untersucher ermittelten bei Affen Halbwertszeiten von 200 Tagen
(PFOS) [Seacat et al. 2002] bzw. 20-30 Tagen (PFOA) [Butenhoff et al. 2004a, Burris et al.
2002 (zitiert in Danish-EPA 2005)].

Studien an menschlichen Probanden liegen nur begrenzt vor und zeigen einige methodische
Einschrankungen. Bei der Untersuchung von 27 Ruhestandlern, die zuvor in der Fluorindust-
rie gearbeitet hatten, ergaben sich aufgrund der PFOA-Konzentrationsverlaufe im Serum
Halbwertszeiten von 0,3 bis 3,6 Jahren (im Mittel 0,9 Jahren) und in einer anderen Studie an
9 ehemaligen Arbeitern von 1,5 bis 13,5 Jahren (im Mittel 4,4 Jahre) [Ehresman et al. 2005,
US-EPA 2005]. Die Studienergebnisse zum PFOS ergaben Halbwertszeiten von 0,4 - 1,8
Jahren bzw. 2,9 - 31,3 Jahren (Mittel: 8,7 Jahre) [OECD 2002]. Die vorgenannten Studien
deuten darauf hin, dass Menschen PFOS und PFOA im Vergleich zu allen anderen bisher

untersuchten Spezies nur sehr langsam ausscheiden und es zu einer Akkumulation im Or-
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ganismus kommen kann. Unklar ist allerdings, weshalb keine starkere Altersabhangigkeit

beobachtet werden kann (siehe oben).

9.2 Akute Toxizitat

Fiar PFOS und PFOA sind verschiedene Studien zur akuten Toxizitdt nach oraler, inhalativer
und dermaler Exposition beschrieben, die alle auf eine moderate akute Toxizitat hindeuten.
Far PFOA wird eine orale LDs, zwischen 430 und 1800 mg/kg (Nager) bzw. 178 - 217 mg/kg
(Meerschweinchen) und eine dermale LDs, von > 7000 mg/kg (Ratten) bzw. 4300 mg/kg
(Kaninchen) angegeben [Olson & Andersen 1983, Kennedy et al. 2004]. Nach vierstiindiger
inhalativer Exposition wurde eine LCs, von 0,98 mg/I beobachtet, wéhrend bei einer Exposi-
tion von 18,6 mg/l Gber eine Stunde keine Mortalitat festzustellen war [US-EPA 2005]. Fir
PFOS wurde bei Ratten eine orale LDsq von 160 - 369 mg/kg und eine LCsq von 5,2 mg/l be-
schrieben [OECD 2002]. Fur PFOS deuten altere, z.T. allerdings nur unzureichend doku-
mentierte Ergebnisse auf ein mafiges irritatives Potential hin. Bei Kaninchen, denen PFOA
als Puder verabreicht wurde, liel3en sich keine Zeichen einer Hautirritation beobachten. Eine
Exposition der Augen, insbesondere durch APFO, filhrte hingegen zu entsprechenden
Schleimhautreizungen, die durch Auswaschen mit Wasser schnell reversibel waren [Kenne-
dy et al. 2004, OECD 2002].

9.3 Subchronische Toxizitat
Zahlreiche Versuche an Ratten, Mausen und Primaten deuten fir PFOS und PFOA sehr
einheitlich auf ein hepatotoxisches Potential und auf eine vermehrte Mortalitat als wesentli-

che Endpunkte hin.

So zeigten sich in einer 90-Tages Studie an Ratten schon ab Dosen von 2 mg PFOS/kg ver-
schiedene Leberveranderungen (Enzyme, Hypertrophie, vermehrte Vakuolisierung) und Ge-
wichtsverluste, ab 6 mg/kg/Tag lag die Mortalitat bei 50-100 %. Auch in einem anderen Fit-
terungsversuch an Ratten tber 14 Wochen wurden die vorgenannten Effekte auf die Leber
sowie verminderte Glukose- und Cholesterolgehalte im Serum beobachtet. Hier wurde ein
NOAEL von 5 ppm (ca. 0,3 mg/kg/Tag) beschrieben, wahrend bei Cynomolgus-Affen, denen
PFOS uber 182 Tage zugefuhrt wurde, der NOAEL bei 0,15 mg/kg/Tag lag [Seacat et al.
2002, Seacat et al. 2003].
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Viele Fitterungsstudien mit PFOA zeigen als Ergebnis eine ansteigende Mortalitét bei einem
Dosisbereich von 150 - 450 mg/kg. Die Effekte im Organismus sind dabei die gleichen wie
beim PFOS, mit der Leber als primarem Zielorgan. So fihrte die Applikation von APFO mit
dem Futter (90 Tage, Ratten) zu einem Anstieg des Lebergewichts und einer Leberhypertro-
phie, die bei den weiblichen Tieren bei einer taglichen Dosis von 76,5 mg/kg KG und bei den
mannlichen Tieren bereits bei téglich 5 mg/kg KG einsetzte [Palazzolo 1993]. Unter den Be-
dingungen dieser Studie ergab sich, bezogen auf die Gewichts- und morphologischen Le-
berveranderungen, ein LOAEL von 0,64 mg/kg KG und ein NOAEL von 0,06 mg/kg KG. Fur
Primaten, denen 26 Wochen lang APFO {ber Kapseln oral zugefiihrt wurde, lag der LOAEL
(Erhéhung des Lebergewichts) mit 3 mg/kg KG in der niedrigsten Dosisstufe, so dass kein
NOAEL abgeleitet werden konnte [Butenhoff et al. 2002]. Interessanterweise traten bei der in
allen Dosisstufen beobachteten Hepatomegalie keine histologischen Verdnderungen auf; die

Gewichtszunahme wurde auf eine mitochondriale Proliferation zuriickgefihrt.

Eine Peroxisomenproliferation, die mit kanzerogenen Wirkungen vor allem in der Leber in
Verbindung gebracht wird, war nach Gabe von PFOA bei mannlichen Ratten und Mé&usen
beiderlei Geschlechts zu beobachten, jedoch nicht bei weiblichen Ratten oder Primaten. Zur
Peroxisomenproliferation von PFOS liegen widersprichliche Daten vor. So wurden entspre-
chende Eigenschaften verschiedentlich berichtet [Berthiaume & Wallace 2002, Shipley et al.
2004], jedoch konnte der Effekt in einer Kanzerogenitatsstudie nicht festgestellt werden (sie-
he unten, 3M-Studie zitiert in [OECD 2002]). Der Mensch ist in dieser Hinsicht als unemp-

findlich einzustufen.

In Studien mit Telomeralkoholen an Ratten und Mausen zeigten sich, einschlie3lich der Pe-
roxisomenproliferation, ahnliche Effekte wie bei einer PFOA-Gabe, da diese Substanzen im
Organismus rasch zu PFOA umgesetzt werden [Kudo et al. 2005, Ladics et al. 2005]. Aus
den Arbeiten von Ladics et al. (2005) ergibt sich ein LOAEL von 25 mg/kg KG.

9.4 Chronische Toxizitdt und Studien zur Kanzerogenitéat

Daten zur chronischen Toxizitat bzw. zum kanzerogenen Potential von PFOS wurden in ei-

ner Studie an Ratten erhoben, denen tber 104 Wochen das Kaliumsalz mit dem Futter ver-
abreicht wurden (3M-Studie zitiert in [OECD 2002]). Es fand sich in der héchsten Dosisstufe

(20 ppm) eine signifikante Zunahme der Inzidenz an hepatozelluldaren Adenomen bei den
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mannlichen Tieren und zusétzlich noch an Karzinomen bei der weiblichen Tieren. Dartber
hinaus wurden vermehrt Schilddrisenadenome und auch Schilddriisenkarzinome in der
mannlichen Tiergruppe beobachtet. Bezogen auf die pathologischen Effekte der Hepatotoxi-
zitat ergab sich ein LOAEL von 2 ppm (mannliche) bzw. 5 ppm (weibliche Tiere) und ein
NOAEL von 0,5 ppm (méannliche) bzw. 2 ppm (weibliche Tiere) (1 ppm in der Nahrung ent-
spricht ungeféhr einer Dosis von 0,05 mg/kg/Tag).

Zwei Futterungsversuche an Ratten Uber 2 Jahre kommen zu dem Ergebnis, dass auch
PFOA ein kanzerogenes Potential besitzen. Beobachtet wurde eine erhéhte Inzidenz an he-
patozelluldren, testikularen Leydig-Zell- und Pankreastumoren bei den ménnlichen Tieren
[Sibinski 1987, Biegel et al. 2001]. Unklar erscheint hingegen die Erhéhung der Inzidenz an
Fibroadenomen in der Brust weiblicher Tiere, da sie sich im Bereich der historischen Kontrol-

len bewegt.

Verschiedene Studie haben gezeigt, dass PFOS und PFOA keine Mutationen auslésen und
in der Regel nicht zu Chromosomenaberrationen oder Zelltransformationen fuhren, so dass
von einem nicht-genotoxischen Mechanismus der Tumorentstehung auszugehen ist. Wah-
rend der kanzerogene Wirkmechanismus von PFOS noch zu klé&ren ist, vermutet man, dass
die PFOA-induzierte Entstehung der Tumoren bei mannlichen Ratten hauptséchlich durch
eine PPARa (Peroxisome Proliferator Activated Receptor a) induzierte Peroxisomenprolifera-
tion zu erklaren sein dirfte, die beim Menschen eine untergeordnete Rolle zu spielen
scheint. Allerdings gibt es auch Hinweise daflir, dass zusatzlich andere Mechanismen invol-
viert sind (z.B. hormonelle Einflisse, Aktivierung von Cytochrom-P450-Enzymen bzw. auch
der Aromatase und Cholecystokinin-Wirkung). Die US-EPA kommt zu dem Ergebnis, dass
bei Berilicksichtigung aller bislang vorliegenden wissenschaftlicher Erkenntnisse nicht sicher
beurteilt werden kann, was die bei Ratten beobachteten Befunde zur Kanzerogenitat hin-
sichtlich einer méglichen Tumorauslésung beim Menschen bedeuten [US-EPA 2005]. Aller-
dings wird diese Einschatzung von einem wissenschaftlichen Beratergremium der Behérde,
die PFOA als "likely carcinogenic to humans" einstuft, nicht ganz geteilt [US-EPA-SAB 2006].

9.5 Immuntoxizitat
In verschiedenen Fitterungsversuchen mit Mausen wurde eine immuntoxische Wirkung von
PFOA ermittelt [Yang et al. 2000, Yang et al. 2002b], die sich in einem verminderten Thy-
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mus- und Milzgewicht mit Unterdriickung der spezifischen humoralen Immunantwort und der
Lymphozytenproliferation in der Milz duRerte. Studien mit transgenen Mé&usen, die keinen
PPARa besitzen, ergaben auch eine verminderte Immuntoxizitat, so dass von einer Betei-
lung des PPARa-Komplexes an Stérungen des Immunsystems auszugehen ist [Yang et al.
2002a].

9.6 Reproduktions-/ Entwicklungstoxizitat

Zur Entwicklungstoxizitat von PFOA liegen Ergebnisse aus Fltterungsversuchen an Ratten
und Kaninchen und nach inhalativer Exposition an Ratten vor [Gortner et al. 1981, Gortner et
al. 1982, Staples et al. 1984]. Insgesamt zeigen die bisher durchgefiihrten Studien, dass ma-
ternale Exposition wahrend des Stadiums der Organogenese zu keiner vermehrten feto-
embryonalen Toxizitat oder zu Entwicklungsabnormalitdten bei den Nachkommen fiihrt. Bei
Inhalation von APFO wurde bei der héchsten Dosis (25 mg/m?) eine erhéhte maternale Mor-

talitdt und ein verringertes Fetalgewicht beobachtet [Staples et al. 1984].

In einer Zwei-Generationen Studie wurde Ratten APFO in Dosen von 1 mg/kg KG bis 30
mg/kg KG per Schlundsonde verabreicht [Butenhoff et al. 2004b]. Lediglich in der héchsten
Dosisstufe waren das Geburtsgewicht und die Lebensfahigkeit der Nachkommen vermindert
sowie die Zeit bis zur Geschlechtsreife verlangert. Der LOAEL lag unter den Studienbedin-
gungen, bezogen auf eine Erhéhung des Lebergewichtes (bei der F1-Generation auch eine
Abnahme des Kérpergewichtes), bei 1 mg/kg KG fiir die mannlichen adulten FO- und F1-
Tiere, wahrend ein NOAEL nicht abgeschéatzt werden konnte. Bei den weiblichen Tieren er-
gab sich ein NOAEL bzw. LOAEL in der F1-Generation von 10 bzw. 30 mg/kg KG. Die F2-
Nachkommen zeigten bezogen auf reproduktionstoxische Effekte einen NOAEL von 30
mg/kg KG.

Verschiedene Studien mit PFOS zeigen Effekte auf die prénatale Entwicklung von Ratten
und Kaninchen in héheren Dosisbereichen. Fir diese Wirkungen wurde ein NOAEL bzw.
LOAEL von 1 mg/kg KG bzw. von 5 mg/g KG bestimmt, allerdings lagen die entsprechenden
Werte flr die maternale Toxizitat auf gleicher Héhe [OECD 2002].

Fir PFOS liegen auch Ergebnisse aus verschiedenen Mehr-Generationenstudien an Ratten
und Kaninchen vor [Christian et al. 1999a, b (zitiert nach OECD 2002), Case et al. 2001,
Luebker et al. 2005a]. Aus der Arbeit von Christian et al. (1999b) ergab sich fiir beide Ge-
schlechter fir die FO- und F1-Tiere (Ratten) ein NOAEL bzw. LOAEL von 0,1 mg/kg KG bzw.
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0,4 mg/kg KG. Bei Kaninchen ermittelten Case et al. (2001) einen NOAEL von 0,1 mg/kg
KG. In einer weiteren Zwei-Generationen Studie an Ratten wurden NOAELs von 0,1 bzw. 0,4
mg/kg KG fur die adulten FO- und F1-Tiere sowie 0,4 mg/kg KG bei den Nachkommen beo-
bachtet [Luebker et al. 2005a]. Die vorgenannte Studie und eine vertiefende Untersuchung
der gleichen Arbeitsgruppe kommen dariiber hinaus zu dem Ergebnis, dass die in utero Ex-
position und nicht die nachgeburtliche Belastung wesentlich fur die Toxizitdt der Nachkom-
men ist [Luebker et al. 2005b]. Simultane Messungen der Plasma und Milchgehalte bei Rat-
ten machten deutlich, das die Milchgehalte nur etwa die Halfte bis ein Achtel der Plasmage-
halte betrugen [Kuklenyik et al. 2004].

Die Kaliumsalze des PFBS und des PFHxS wurden gleichfalls auf reproduktionstoxische Ef-
fekte untersucht. PFBS zeigte keine Wirkungen auf die feto-embryonale Entwicklung in einer
2-Generationen-Studie an Ratten bei einer maximalen Dosis von 1000 mg/kg KG und
PFHxS war ohne Effekte in einer 1-Generationen-Studie bei der héchsten Dosis von 10
mg/kg KG [Lau et al. 2004].
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10 Epidemiologie

Die bisher vorliegenden Studien beziehen sich fast ausschliellich auf die Untersuchung ge-
sundheitlicher Effekte von Beschéftigten in der fluororganischen Industrie der Hersteller 3M
und Du Pont. In einer retrospektiven Kohortenstudie wurden 3537 Beschéftigte der Jahre
1947 bis 1983 in einem PFOA-Betrieb in den USA untersucht [Gilliland & Mandel 1993]. Es
konnte weder bei Mannern noch bei Frauen eine Erhéhung der standardisierten Mortalitats-
raten beobachtet werden. In einer anderen Studie an 115 Arbeitern, die in der Zeit von 1985
bis 1989 PFOA-exponiert waren, konnte kein signifikanter Zusammenhang zwischen den
Konzentrationen an Fluorverbindungen im Serum (<1.000 bis 26.000 ug/l) und den Leberen-
zymen (GOT, GPT, GGT), Lipoproteinen (LDL, HDL) und Cholesterol beobachtet werden
[Gilliland & Mandel 1996]. Nachteilig an dieser Untersuchung ist vor allen Dingen die geringe
Anzahl an Teilnehmern in den héher belasteten Gruppen. So lagen die Serumgehalte insge-
samt nur bei 11 Beschéftigten tiber 10.000 ug/l und bei 27 weiteren tber 3.000 ug/l. Auch in
einer weiteren Studie mit &hnlichen Endpunkten wurden vergleichbare Ergebnisse beobach-
tet [Olsen et al. 2000]. Bei einer im Jahr 2000 durchgefuhrten medizinischen Untersuchung
von Beschéftigten wurde eine signifikante positive Assoziation zwischen PFOA und dem
Schilddriisenhormon T3, nicht aber anderen Schilddrisenhormonen beobachtet [US-EPA
2005].

Olsen et al. (1998) untersuchten an zwei Kollektiven (N = 80 und 111) in den Jahren 1993
bzw. 1995 den Zusammenhang zwischen PFOA und hormonellen Verdnderungen und fan-
den keine statistisch signifikante Beziehung zwischen den Serumgehalten und den Konzent-
rationen an Estradiol, Testosteron, Prolaktin und TSH. Allerdings lagen die mittleren Estradi-
olspiegel in der hochbelasteten Gruppe (> 31.000 bzw. 33.000 ug/l) 10 % Uber denen der

anderen Gruppen.

Bei 178 bzw. 149 Beschaftigten in zwei 3M-Werken wurden 1995 bzw. 1997 PFOS im Blut
gemessen und mit Leberparametern (GGT, GOT, GPT, Bilirubin), Lipoproteinen (LDL, HDL,
Trigyceride) und Cholesterol verglichen [Olsen et al. 1999]. Auch hier konnten keine wesent-
lichen Anderungen bei den Laborparametern mit Zunahme der inneren PFOS-Belastung be-
obachtet werden. Da nur 7 Arbeiter eine interne Belastung von > 6.000 pg/l aufwiesen, sind

die Ergebnisse in ihrer Aussagekraft begrenzt.
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In einer retrospektiven Studie, welche 2083 Beschaftigte einschloss, die mindestens tber 1
Jahr exponiert waren, wurden 145 Todesfalle ausgewertet [Alexander et al. 2003]. Es wurde
eine im Vergleich zur Gesamtbevélkerung von Alabama 13-mal héhere Rate an Blasenkrebs
ermittelt. Allerdings wurden unter den Arbeitern, die PFOS- und eventuell auch PFOA-
exponiert waren, insgesamt nur 3 Félle dieser Krebserkrankung beobachtet. In einer dlteren
Studie der gleichen Arbeitsgruppe war hingegen keine Haufung an Blasenkrebs beobachtet

worden.

Zusammenfassend wird derzeit davon ausgegangen, dass aufgrund verschiedener methodi-
scher Schwachen die Aussagekraft der epidemiologischen Studien insgesamt sehr einge-
schrankt ist [OECD 2002, US-EPA 2003, US-EPA 20085)].

In einer in unmittelbarer Nahe zu einem Emittenten gelegenen Region in Ohio, bei der eine
sicherlich schon langer bestehende erhebliche Kontamination des Grund- und Trinkwassers
ermittelt wurde, wurden umfangreiche Erhebungen zur duf3eren und inneren Exposition
durchgefuhrt. Neben dem Human-Biomonitoring (PFOA) wurden verschiedene gesundheitli-
che Effekte mittels eines Fragebogens abgefragt und unterschiedliche Funktionsparameter
bestimmt [Emmett et al. 2005, Emmett et al. 2006]. Es ergaben sich keine Zusammenhédnge
zwischen der H6he der PFOA-Gehalte und dem Cholesterol, TSH, Kreatinin, verschiedenen
Leberfunktionsparametern und hdmatologischen Charakteristika. Auch Fragen zum Gesund-
heitszustand und zu der Haufigkeit von Arztbesuchen ergaben keine Hinweise auf eine Zu-
nahme in Abhdngigkeit von den PFOA-Blutgehalten. Ein Vergleich mit einer Kontrollregion
wurde nicht durchgefuhrt, dartiber hinaus fehlen Angaben zur Studienmethodik, z.B. zur Po-

wer der Untersuchung.
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11 Risikoabschéatzung

11.1 Risikoabschatzung fiir die allgemeine Bevélkerung

Die Risikoabschéatzung basiert auf den gesundheitlichen Effekten, die mit einer Exposition
gegeniber PFOA verbunden ist. Da die derzeit vorliegenden epidemiologischen Daten als
nicht ausreichend fur eine quantitative Risikoabschatzung eingeschétzt werden, kénnen le-
diglich Ergebnisse aus Tierexperimenten herangezogen werden [US-EPA 2005]. Die ameri-
kanische Umweltschutzbehérde kalkuliert den Abstand zwischen der Exposition der Bevélke-
rung und ersten Wirkungen im Experiment als Margin of Exposure (MOE). Hierzu werden

verschiedene tierexperimentelle Endpunkte betrachtet:

- In Studien an Primaten wurde, bezogen auf ein erhdhtes Lebergewicht und mégliche Mor-
talitat, ein LOAEL von 3 mg/kg KG abgeschétzt [Butenhoff et al. 2002]. Dies entspricht im
steady state in dieser Gruppe einem Serumgehalt von 77 + 39 ug/ml. Verglichen mit den
Serumgehalten erwachsener amerikanischer Blutspender ergibt sich ein MOE von ca.
17.000 (geometrisches Mittel) bzw. ca. 8200 (90. Perzentil).

- Unter Verwendung der Daten aus der Studie an Ratten ergibt sich bei mittleren Expositi-
onsannahmen ein MOE von ca. 400 (weibliche Tiere) bzw. ca. 9200 (mannliche Tiere) und

unter Verwendung des 90. Perzentils von ca. 200 bzw. ca. 4500.

- Aus den Daten einer 2-Generationen-Reprotox-Studie ermittelt die US-EPA fiir die prana-
tale Phase einen MOE zu erwachsenen weiblichen Blutspendern, je nach Ableitungsgrund-
lage, von 820 bzw. 3100.

Auch Butenhoff et al. (2004c) kommen in ihren Berechnungen, denen sie das 95. Perzentil
der Serumgehalte erwachsener Amerikaner und verschiedene Tierexperimente zu Grunde
legten, zu dem Ergebnis, dass ein MOE von 1600 (fur erhéhtes Lebergewicht) bzw. 8900
(Leydig-Zell-Tumore) besteht.

Die vorgenannten Vergleiche scheinen fur die allgemeine, beruflich nicht belastete Bevolke-
rung auf ein eher geringes Risiko hinzudeuten, wahrend sich die Serumgehalte von beruflich
Exponierten in einem Bereich befinden kénnen, bei dem im Tierexperiment schon toxische
Wirkungen beobachtet wurden. Aufgrund der erheblichen Unsicherheiten der bisher vorlie-
genden Daten wird auch von anderen wissenschaftlichen Organisationen eine umfassendere
Risikoabschatzung gefordert [EU-SCHER 2004].
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11.2Risikoabschiatzung im Bereich Bedarfsgegenstiande

Das zustandige wissenschaftliche Gremium AFC der EU-Lebensmittelbehdrde (EFSA) hat
kirzlich beziglich des Vorliegens von APFO (Ammoniumsalz der Perfluoroctansaure) in mit
Fluorpolymeren beschichteten Mehrweggegenstanden (z.B. Koch- und Backgeréte) in einem
Gutachten fur die Europdische Kommission Stellung genommen [AFC 2005]. Ausgehend
von den verfuigbaren toxikologischen Daten — vor allem in Anbetracht der extrem langen
Halbwertszeit nach hohen PFOA-Belastungen bei beruflich exponierten Personen (> 4 Jahre
im Blut) - kommt das Gremium zu dem Schluss, dass derzeit die Ableitung eines TDI (tole-
rable daily intake )-Wertes fir PFOA nicht moéglich ist: Somit ist es derzeit auch nicht méglich
einen toxikologisch begriindeten Hoéchstwert fir Riickstande an APFO oder PFOA in Be-

darfsgegenstanden festzulegen.

Stattdessen fordert das AFC folgende Beschrénkung: Der Einsatz von APFO bzw. PFOA bei
der Herstellung von Bedarfsgegenstanden soll nur dann erlaubt sein, wenn gewéhrleistet ist,
dass unter normalen Verwendungsbedingungen von den Bedarfsgegensténden eine nur
vernachlassigbare Exposition des Verbrauchers mit PFOA ausgeht. Fur Antihaftbeschich-
tungen aus Fluorpolymeren wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE=Teflon), die unter Anwen-
dung hoher Temperaturen hergestellt werden und in denen bei einer Nachweisgrenze von
ca. 20 ug/kg Polymer kein PFOA mehr nachgewiesen wurde, wird diese Bedingung als erfullt
angesehen. Das Gremium lasst deshalb den Einsatz von APFO bei der Herstellung teflonbe-
schichteter Mehrwegsgegenstande wie Brat- Koch- und Backgeréte, die einer Sinterung bei
hohen Temperaturen unterzogen werden, zu, da fiir diese davon ausgegangen werden kann,
dass der Rickstandsgehalt an APFO bzw. PFOA so gering ist, dass unter normalen Ver-
wendungsbedingungen (d.h. Erhitzen von Lebensmitteln) von diesen Gegenstanden keine

nennenswerte Belastung des Verbrauchers mit diesen Stoffen ausgeht.

Bei der Beurteilung wurden folgende Daten zu Grunde gelegt [AFC 2005]:

Die spezifische Migration wurde nicht experimentell bestimmt, sondern es wurde die maximal
mdgliche Migration (,worst case®) ausgehend von dem Restgehalt an APFO in Hochtempe-
ratur-gesintertem Teflon-Material berechnet. Da bei keiner Messung im Teflon-Material
APFO nachweisbar war, wurde die Nachweisgrenze von 0,022 mg/kg Polymer zu Grunde
gelegt und eine Migration von 0,017 mg/kg Lebensmittel errechnet. Ausgehend von diesen
Daten wurde gefolgert, dass die Exposition des Verbrauchers mit APFO bzw. PFOA durch

die Verwendung von Mehrwegsgegenstédnden wie Koch-, Back- und Bratgeraten, die mit bei
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hohen Temperaturen gesintertem Teflon versehen sind, als vernachlassigbar anzusehen ist.
Der Einsatz von APFO bei der Herstellung derartiger Gegensténde wird daher von der EFSA

als akzeptabel beurteilt.

Auch fur andere fluorpolymerhaltige Bedarfsgegenstéande wie etwa Goretex-Regenjacken
oder auch Impréagniersprays kann davon ausgegangen werden, dass beim vorauszusehen-
dem und bestimmungsgeméaflem Gebrauch dieser Gegenstande eine nur unerhebliche Ex-
position des Verbrauchers mit perfluorierten Chemikalien wie PFOA resultiert. Dies ergibt
sich dadurch, dass unter normalen Verwendungsbedingungen kein bzw. kein wesentlicher
Kontakt der in den Regenjacken enthaltenen Teflon-Membran mit der Haut stattfindet. Fir
fluorpolymerhaltige Impragniersprays ist davon auszugehen, dass, solange diese im Freien
oder in gut beliifteten R&umen (d. h. bestimmungsgeman) verwendet werden, eine nur ver-
nachlassigbare inhalative Exposition des Verbrauchers mit Stoffen wie PFOA resultiert. Eine
weitergehende bzw. vollstdndige Bewertung des von fluorpolymerhaltigen Bedarfsgegens-
tdnden wie etwa Goretex-Regenjacken und Impragniersprays moglicherweise ausgehenden
gesundheitlichen Risikos ist allerdings derzeit nicht méglich, da dazu notwendige Erkennt-
nisse wie etwa zur Freisetzung von PFOA oder anderer Perfluorverbindungen aus solchen
Bedarfsgegensténden unter den normalen Bedingungen ihrer Verwendung sowie zum Aus-
mal der Aufnahme in den Kdrper bei dermaler oder inhalativer Exposition bislang fehlen und

auch zur Toxikologie der Substanz weitere Daten und Erkenntnisse bendétigt werden.

Kritischer zu sehen sind mit Perfluorchemikalien.beschichtete Papiere, Kartons und Pappen
wie etwa Getrankebecher, Pizzakartons oder Fast Food-Schalen, die auf Grund inrer fett-
und wasserabweisenden Eigenschaften zur Verpackung von Lebensmitteln eingesetzt wer-
den. Solche mit Perfluorchemikalien behandelte Papiere, Kartons und Pappen kénnen als
Verunreinigung insbesondere Fluortelomer-Alkohole (FTOH) enthalten. Das BfR weist in ei-
ner kirzlich durchgefiihrten gesundheitlichen Bewertung zu ,Perfluorchemikalien in Papieren
und Kartons fir Lebensmittelverpackungen® darauf hin, dass neuere wissenschaftliche Er-
kenntnisse darauf hindeuten, dass Beschichtungen mit Restmengen an FTOH fir Verbrau-

cher ein Gesundheitsrisiko darstellen kénnen [BfR 2005].

FTOH stehen unter Verdacht aus Lebensmittelverpackungen auf die darin verpackten Le-
bensmittel iberzugehen und tber die Nahrung in den Kérper zu gelangen. Aus Tierversu-
chen gibt es Hinweise, dass sich ein kleiner Teil (ca. 1%) der FTOH im K&rper in PFOA um-

wandelt.
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Das BfR weist darauf hin, dass derzeit eine weitergehende gesundheitliche Bewertung nicht
vorgenommen werden kann, da ihm bislang verlassliche Daten zum Umfang, in welchem
Verbraucher mit FTOH in Kontakt kommen fehlen. Es hat daher die Hersteller von Verpa-
ckungen von Lebensmittel aufgefordert, Informationen zum Gehalt von FTOH und PFOA in
den von ihnen verwendeten Perfluorchemikalien sowie zu ihrem Ubergang aus entsprechend
beschichteten Papieren auf Lebensmittel vorzulegen. Auf Basis dieser Daten will das BfR
kurzfristig prufen, ob von diesen Papieren ein Gesundheitsrisiko ausgeht und ob die Stoffe
nach wie vor fur den Einsatz zur Herstellung von wasser- und fettabweisenden Papieren und

Kartons empfohlen werden kénnen [BfR 2005].
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12 Wertsetzungen wissenschaftlicher Gremien

12.1Vorlaufige Bewertung von perfluorierten Substanzen im Trink-
wasser durch die Trinkwasserkommission

Am 21.6.2006 (Uberarbeitet am 13.7.2006) hat die Trinkwasserkommission des Bundesmi-
nisteriums fir Gesundheit beim Umweltbundesamt auszugsweise die folgende vorlaufige

Bewertung herausgegeben [Trinkwasserkommission 2006]:

Die UBA-Empfehlung vom Mérz 2003 ,Bewertung der Anwesenheit teil- oder nicht bewertba-
rer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher Sicht“ nennt in ihrem Teil 3.1 fir schwach bis
nicht gentoxische Stoffe oder Stoffgruppen einen pragmatischen gesundheitlichen Orientie-
rungswert (GOW) in H6he von 0,1 pg/l. Dieser allgemeine Vorsorgewert gilt im Prinzip fiir le-
benslange Exposition auch gegentiber PFOA, PFOS und weitere PFT [UBA 2003a].

Zur lebenslange Duldbarkeit von Werten oberhalb des GOW

Die Anwesenheit nicht- oder nur teilbewertbarer Stoffe oberhalb des GOW ist gemaR der
vorgenannten UBA-Empfehlung im Trinkwasser unter der Voraussetzung lebenslang duld-
bar, dass der betreffende Stoff weder stark (priméar) noch schwach (priméar oder sekundér)
gentoxisch ist. Die Hohe der gegebenenfalls zu duldenden Konzentration richtet sich nach
der Qualitat der Datenbasis. Ausschlaggebend fiir die grundsétzliche Mdglichkeit der Dul-
dung eines Stoffs oberhalb des GOW sind H6he und Art (sekund&r/primar) seines gentoxi-
schen Potentials. Gegebenenfalls kann sekundar gentoxischen Stoffen ein GOW > 0,1 pg/l
zugeschrieben werden, primar gentoxischen dagegen nicht. Nur fur stark gentoxische Stoffe
wére er gegebenenfalls auf 0,01 ug/l zu senken. Zumindest ein sekundér gentoxisches Wir-
kungspotential von PFOA und ein daraus abzuleitendes karzinogenes Potential von PFOA
und/oder PFOS fiir den Menschen in vorerst nicht quantifizierbarer Héhe sind demnach noch
nicht sicher auszuschlie®en. Deshalb ist aus gesundheitlicher Sicht der GOW des UBA in
Hoéhe von 0,1 pg/l vorsorglich und vorerst zur Bewertung der Anwesenheit von Summen aus

PFOA, PFOS und gegebenenfalls weiteren PFT im Trinkwasser heranzuziehen.

Kurz- bis mittelfristige Duldbarkeit von Werten oberhalb des GOW

Der GOW ist vorsorglich auf lebenslange Duldbarkeit abgestellt. Fur kiirzere als lebenslange

Exposition (bei gleichem toxikologischem Endpunkt) bietet er zusatzliche Sicherheit, die be-
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fristete Uberschreitungen (,Vorsorge-MaRnahmewerte®, VMW) gesundheitlich und hygie-
nisch tolerierbar macht. Folgende gerundete VMW fur Summen aus PFOA und PFOS kom-
men unter vorsorglicher Verwendung der Interpolationsfaktoren IF; und IFq fir Stoffe ohne
Wirkungsschwelle der ,MalRinahmewert-Empfehlung“ des UBA vom August 2003 in Betracht
[UBA 2003b].

Tab. 8: Vorsorge-Mallnahmewerte“, VMW flr eine kurz- bis mittelfristige Duldbarkeit von
Werten oberhalb des GOW

>0,1 - 0,6 ug/l tolerierbar fir einen Zeitraum von bis zu zehn Jahren (VMW,,)

>0,6 — 1,5 ug/l tolerierbar fir einen Zeitraum von bis zu drei Jahren (VMWs3)

>1,5-5,0 ug/l tolerierbar fir einen Zeitraum von bis zu einem Jahr (VMW,)

5,0 ugl/l Handlungswert fir Sofortmalinahmen zur Absenkung der Auf-
nahme von PFOA+PFOS durch Erwachsene Uber das Trink-
wasser (VMW,)

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von PFOA neben PFOS ist die Additionsregel anzuwen-
den. Dieser Regel zufolge darf die Summe der jeweiligen Quotienten aus stoffspezifischem

Messwert und dem fallspezifisch anzuwendenden VMW nicht gré3er als 1 werden.

Die hier genannten VMW sind pragmatische Vorsorgewerte. Sie tragen nicht nur der licken-
haften Datenbasis, sondern auch der Méglichkeit Rechnung, dass derzeit noch nicht alle Be-
lastungen durch weitere, kiirzer- oder ladngerkettige PFT erkannt sind. GemaR TrinkwV (§
6(3) - Minimierungsgebot) - ist darliber hinaus immer so rasch wie mdglich und nach Mal}-
gabe des vertretbaren Aufwandes die Unterschreitung des GOW von 0,1 ug/l durch die

Summe aller PFT anzustreben.

Empfehlungen fiir schwangere Frauen und fiir die Zubereitung von Siuglingsnahrung

Sauglinge bendtigen téglich im Verhaltnis zu Kindern und Erwachsenen 5- bis 10-mal mehr
Flussigkeit pro kg Kérpermasse. Dividiert man den VMW, fiir Erwachsene in H6he von 5
ug/l, bei dessen Uberschreitung Sofortmafnahmen zur Absenkung der Aufnahme von PFOA
und PFOS Uber das Trinkwasser empfohlen werden, durch den maximalen Faktor 10, so er-
gibt sich fiir Sduglinge ein VMWs von 0,5 pg/l. Da sowohl PFOA als auch PFOS die Plazenta

durchdringen, gilt der VMWs auch fiir schwangere Frauen.
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Die Trinkwasserkommission empfiehlt deshalb, ein Trinkwasser mit mehr als 0,5 ug/l (Sum-
me aus PFOA, PFOS) nicht zur Zubereitung von Sduglingsnahrung zu verwenden. Schwan-
gere Frauen sollten ein solches Trinkwasser (oder mit ihm zubereitete Getranke) nicht re-

gelmalig trinken.

Uberlegungen zur toxikologischen Bewertung von PFOA und PFOS im Trinkwasser

Laut Draft Risk Assessment fiir PFOA der US-EPA sind hinsichtlich verschiedener toxischer
Endpunkte einige LOAEL- und NOAEL-Werte von PFOA verfligbar [US-EPA 2005]. Aus ei-
nem Zweijahresversuch mit mannlichen und weiblichen Sprague-Dawley-Ratten ergab sich
ein LOAEL von ca. 15 mg/kg Képermasse (KM) und ein NOAEL von ungefahr 1,5 mg/kgkM
téaglicher Belastung. Ein reproduktionstoxikologischer LOAEL (FO- und F1-Generation von
Ratten) kénnte bei 1 mg/kgKM liegen. Adverse Wirkungen wurden in Rhesus- und Cynomol-
gus-Affen, die allerdings nur 3 bzw. 6 Monate exponiert waren, noch bei 3 mg/kgkM und Tag
(LOAEL) beobachtet. Ein niedrigster NOAEL von PFOA im Tierversuch ist demnach im Be-
reich von 0,1 bis < 1,0 mg/kg und Tag zu vermuten. Benutzt man die untere Bereichsgrenze
als Ausgangspunkt (PoD = Point of Departure) einer vorldufigen toxikologischen Bewertung
von PFOA, so lasst sich unter Anwendung eines Extrapolationsfaktors EF.4 von 10 x 10 =
100 und eines zusatzlichen Unsicherheitsfaktors von USF = 10 (zum Ausgleich der im Ver-
gleich zur Ratte extrem langen Halbwertszeit von PFOA im menschlichen Kérper) eine duld-
bare tagliche Aufnahmemenge (DTA) bzw. ein Tolerable Daily Intake (TDI) von 0,1 pg/kg
und Tag fur alle Risikogruppen, zu denen dann auch Sduglinge und schwangere Frauen ge-

héren, ableiten.

Fir PFOS dokumentiert die OECD (2002) einen NOAEL in Héhe von 0,025 mg/kg Kérper-
masse im Zweijahres-Rattenversuch, wahrend Seacat et al. (2002) an Cynomolgus-Affen
nach 26-wdéchiger Belastungszeit einen NOAEL fur PFOS in H6he von 0,15 mg/kg und Kor-
permasse feststellten. Aus dem niedrigeren dieser beiden NOAEL-Werte wurde unter Be-
ricksichtigung der starken Kumulation von PFOS im Menschen sowie der inner- und zwi-
schenartlichen biologischen Variabilitdt ein TDI fur PFOS in H6he von rechnerisch 0,083

pag/kg bzw. gerundet 0,1 pg/kg und Kérpermasse abgeleitet [ Thayer & Houlihan 2002].

Jeder dieser beiden stoffspezifischen vorlaufigen TDI-Werte flhrt (bei 10% Allokation auf

Trinkwasser und einem Trinkwasserkonsum von 2 Litern pro Tag und 70 kg-Person) zu ei-
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nem lebenslang gesundheitlich duldbaren Leitwert (LW) in H6he von gerundet LW = 0,3 ug/I.
Er gilt deshalb auch zur Bewertung von Summen aus PFOA und PFOS im Trinkwasser. Er
ist numerisch identisch mit dem GOW der UBA-Empfehlung vom Marz 2003 [UBA 2003a] fiir
nachweislich nicht primér gentoxische Stoffe (und die Datenlage spricht fur eine nicht primé-
re Gentoxizitat dieser Stoffe). Er belegt damit deren fachliche Tragféhigkeit und regulato-
risch-toxikologische Zuverlassigkeit selbst im Hinblick auf hochtoxische Stoffe (TDI << 1
pa/kg). Im Sinne der ,MW-Empfehlung“ der Trinkwasserkommission vom August 2003 kann
aus diesem LW mit Hilfe des entsprechenden Interpolationsfaktors ein Mallnahmewert in
Héhe von mehreren Mikrogramm pro Liter errechnet werden. Als Handlungswert (vorsorgli-

cher Malknahmewert VMW,;) werden 5 pg/l vorgeschlagen.

Die vorgeschlagenen VMW liegen oberhalb des soeben abgeleiteten LW, sollen aber nur be-
fristet (maximal 10 Jahre) gelten. Deshalb liegen auch diese Werte in einem Bereich, der bei
Berticksichtigung der Additionsregel eine Schadigung der Gesundheit der exponierten Be-

vélkerung nicht besorgen lasst (vgl. § 6 (1) TrinkwV 2001).

Tab. 9: Zusammenstellung der wichtigsten, in der Stellungnahme der Trinkwasserkommissi-
on empfohlenen Hochstwerte flir Summen aus PFOA und PFOS

Art des Hochstwertes Abkiirzung Zahlenwert Begriindung

Zielwert (langfristiges GOW (Gesund- <0,1 pg/l Lebenslange gesundheitli-

Mindestqualitétsziel bzw. | heitlicher Orien- che Vorsorge, z.B. gegen

allgemeiner Vorsorge- tierungswert) des die Anwesenheit weiterer

wert fir PFOA, PFOS UBA PFT

und evtl. weitere PFT)

Lebenslang gesundheit- | LW des UBA <0,3 pg/l Bis zu dieser Konzentrati-

lich duldbarer Leitwert fir on sind Summen aus

alle Bevolkerungsgrup- PFOA und PFOS lebens-

pen lang gesundheitlich duld-
bar

Vorsorglicher Mal3nah- VMW5g 0,5 g/l Vorsorglicher Schutz von

mewert flir Sduglinge Sauglingen, z.B. gegen die
Anwesenheit weiterer PFT

MaRnahmewert fur Er- MW = VMW, 5,0 ug/l Trinkwasser flr Lebens-

wachsene mittelzecke nicht mehr
verwendbar
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12.2 Stellungnahme des Bundesinstitutes fiir Risikobewertung zu
hohen Gehalten an perfluorierten organischen Tensiden (PFT) in Fi-
schen

Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung hat am 28.7.2006 zu den in Nordrhein-Westfalen
gemessenen hohen Gehalten an perfluorierten organischen Tensiden in Fischen folgende
Stellungnahme abgegeben [BfR 2006]:

Bei Untersuchungen der Landesbehérden von Nordrhein-Westfalen wurde in Zuchtforellen
aus zwei Teichanlagen im Hochsauerlandkreis unter anderem Perfluoroctanséure (PFOA)
sowie Perfluoroctansulfonat (PFOS) ermittelt, wobei vermutlich aufgrund des Akkumulations-
verhaltens in Fischen die Konzentrationen von PFOS deutlich Giberwogen. Wahrend die
Konzentrationen in der einen Teichanlage unter 0,02 ug/g Fisch lagen, wurden in einer zwei-
ten Teichanlage Konzentrationen zwischen 0,447 und 1,180 ug/g Fisch gemessen. Fiir das
Vorkommen dieser Verbindung in Lebensmitteln sind gegenwartig keine Héchstmengen

festgelegt.

Fur die notwendige vorlaufige Bewertung der in Fischen gemessenen PFT-Konzentrationen
steht die Belastung mit PFOS im Vordergrund. Aus tierexperimentellen Arbeiten mit einem
NOAEL (No Observed Adverse Effect Level) von 100 ug (Mikrogramm) pro kg Kérpergewicht
taglich ergibt sich unter Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 100 und eines zusatzlichen
Faktors von 10 zur Bericksichtigung der deutlich 1angeren Halbwertszeit beim Menschen ein
vorlaufiger TDI (Tolerable Daily Intake) von 0,1 ug PFOS pro kg Kérpergewicht taglich. Be-
zogen auf eine Person mit 60 kg Kérpergewicht entspricht dies einer duldbaren Aufnahme
von 6 ug PFOS pro Tag. Dieser Wert wird durch den Verzehr von 300 g Fisch mit einer Be-
lastung von 0,02 pg/g ausgeschopft. Da wohl nur wenige Menschen sich téglich von dieser
Menge ernéhren werden, erscheinen die gemessenen Konzentrationen unterhalb von 0,02
pMg PFOS pro g Fisch als tolerabel. Im Gegensatz dazu sind die Gehalte in Forellen aus einer
anderen Teichanlage als gesundheitlich problematisch einzuschatzen. Hier fanden sich Kon-

zentrationen, die um den Faktor 20 bis 60 hdher liegen.

Das BfR empfiehlt deshalb, bis zum Vorliegen belastbarer Daten fiir eine abschlieRende Ri-
sikobewertung, Fischfleisch mit derartigen Gehalten vorerst als nicht verkehrsfahig einzustu-

fen.
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12.3 Bewertung der Luft an Arbeitsplatzen

Die Senatskommission der DFG hat 2005 fir PFOA und ihre anorganischen Salze erstmalig
eine maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) von 0,005 mg/m? in der alveolengéngi-
gen Staubfraktion festgelegt [DFG 2005]. Daneben wurden diese Substanzen beziglich ih-
res krebserzeugenden Potentials bewertet und in die Kanzerogenitatskategorie 4 eingestuft.
Die Kommission ordnet damit PFOA als einen Stoff mit krebserzeugender Wirkung ein, bei
dem ein nicht-genotoxischer Wirkungsmechanismus im Vordergrund steht und bei Einhal-
tung des MAK-Wertes kein nennenswerter Beitrag zum Krebsrisiko fiir den Menschen zu er-

warten ist.

12.4 Andere Wertsetzungen und sachverstindigen AuBerungen

Die amerikanische Umweltschutzbehérde (US-EPA) hat die PFOA-Daten im Jahr 2005 be-
zuglich der Kanzerogenitat wegen des Fehlens addquater Human-Studien und der unsiche-
ren Relevanz der Ergebnisse aus den Ratten-Studien fir den Menschen als ,suggestive evi-
dence of carcinogenicity, but not sufficient to assess human carcinogenic potential“ beurteilt
(,beachtenswerte Hinweise auf Kanzerogenitdt, aber nicht ausreichend, um das kanzeroge-
ne Potential beim Menschen abzuschatzen®) [US-EPA 2005].

Bei einer zusatzlichen Priifung durch das Scientific Advisory Board (SAB) der US-EPA kam
die Mehrheit der Mitglieder nach Sichtung aller vorliegenden Daten und unter Zugrundele-
gung der US-EPA-Richtlinien zur Risikoeinstufung von Kanzerogenen zur Bewertung, PFOA
sei ,likely to be carcinogenic to humans® (,voraussichtlich kanzerogen fir Menschen®), aller-
dings weist das Gremium darauf hin, dass die derzeitige Datenlage nicht ausreicht, um fir
den Menschen die Wahrscheinlichkeit des Auftretens PFOA-induzierter Tumoren abzuschét-
zen, und dass weiterer Untersuchungsbedarf besteht [US-EPA-SAB 2006].
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14 Abkiirzungsverzeichnis

AFC Panel on Food Additives, Flavourings, Processing Aids and Materials in
Contact with Food der European Food Safety Authority

APFO Ammoniumperfluoroctanoat

EtFOSA Ethylperfluoroctansulfonamid

EtFOSAA Ethylperfluorsulfonamidacetat

EtFOSE Ethylperfluoroctansulfonamidethanol

FAS Fluoralkylsilane

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

FOSA Perfluorctansulfonamid

FOSE Perfluoroctansulfonamidethanol

FTAS Fluortelomersulfonat

FTOH Fluortelomeralkohole

GGT y-Glutamyltranspeptidase

GOT Glutamyloxalattransaminase

GPT Glutamatpyruvattransaminase

HDL High density lipoprotein

LDL Low density lipoprotein

LOAEL Lowest observed adverse effect level

MeFOSA Methylperfluoroctansulfonamid

MeFOSAA Methylperfluorsulfonamidacetat

MeFOSE Methylperfluoroctansulfonamidethanol

MOESCF Margin of exposureScientific Committee on Food der Europaischen Union

NOAE No observed adverse effect level

PFAS Perfluorierte Alkylsulfonate

PFBS Perfluorbutansulfonat

PFC Perfluorierte Kohlenwasserstoffe

PFCA Perfluorierte Alkylcarbonsauren

PFDS Perfluordecansulfonat

PFHxA Perfluorhexanséaure

PFHxS Perfluorhexansulfonat

PFNA Perfluornonanséaure

PFOA Perfluoroctanséure
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PFOS Perfluoroctansulfonat

PFOSA Perfluoroctansulfonsaure

PFOSF Perfluoroctansulfonfluorid

PFPeA Perfluorpentansaure

PFT Perfluortenside

PTFE Polytetrafluorethylen

SCF Scientific Committee on Food der Europaischen Union
SFs Schwefelhexafluorid

TDI Tolerable daily intake

Bei den Abkurzungen ist in jedem Fall zu beachten, dass sie in der Literatur zum Teil nicht

einheitlich gehandhabt werden.
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15 Notizen
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Andere Verdffentlichungen in der Reihe ,,Materialien zur Umweltmedizin“

Erstmalig im Jahr 2001 hat das Bayerische Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und

Verbraucherschutz eine Reihe ,Gesundheit und Umwelt — Materialien zur Umweltmedizin“ heraus-

gegeben. Diese Reihe wird, beginnend mit dem Band 9, durch das Sachgebiet Umweltmedizin des

Bayerischen Landesamtes fur Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL) fortgefuhrt.

Die Materialien zur Umweltmedizin dienen der allgemeinen Information und im Besonderen der

Fachinformation der bayerischen Gesundheitsbehérden zu Themen aus den Bereichen Umwelt-

medizin, Umwelthygiene, Umwelttoxikologie und Umweltepidemiologie.

Bisher sind in dieser Schriftenreihe folgende Bénde erschienen:

Band 1 Mobilfunk: Ein Gesundheitsrisiko ? (2001)

Band 2 PCB — Polychlorierte Biphenyle (2001)

Band 3 Fortbildung Umweltmedizin (Material der Fortbildung der Bayerischen Akademie flr
Arbeits-, Sozial- und Umweltmedizin am 20./21.11.2001)

Band 4 Untersuchung und Bewertung der PCB-Belastung von Schilern und Lehrern in der
Georg-Ledebour-Schule, Nurnberg (2002)

Band 5 Aufgaben bei der Altlastenbehandlung (Material der Fortbildung der Akademien fir
Gesundheit, Erndhrung und Verbraucherschutz am 19./21.11.2002)

Band 6 Schutz vor der Entstehung allergischer Krankheiten: Protektive Faktoren des
bauerlichen Lebens (2003)

Band 7 Umwelt und Gesundheit im Kindesalter. Ergebnisse einer Zusatzerhebung im Rahmen
der Schuleingangsuntersuchung 2001/2002 in 6 Gesundheitsdmtern (2004)

Band 8 Projektbericht Schuleingangsuntersuchungen 2003: Umwelt und Gesundheit (2004)

Band 9 Grundlagen und Bewertungen im Rahmen des Human-Biomonitorings (2005)

Band 10 Longitudinale Kohortenstudie zur Erfassung akuter pulmonaler, kardialer und
hamatologischer/hdmostaseologischer Wirkungen von Feinstaub unter realen
Umweltbedingungen (CorPuScula) (2005)

Band 11 Umweltmedizinische Bedeutung von Dieselruf3 / Feinstaub

Band 12 Kind und Umwelt - Teilprojekt Umweltperzeption und reale Risiken (2005)
Band 13 Aktuelle umweltmedizinische Probleme in Innenraumen, Teil 1 (2005)
Band 14 Literaturstudie zu Acrylamid und aromatischen Aminen (2006)

Band 15 Aktuelle umweltmedizinische Probleme in Innenraumen, Teil 2 (2006)

sowie der vorliegende

Band 16 Umweltmedizinische Bedeutung perfluorierter Kohlenwasserstoffe (2006)
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