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Zusammenfassung

PFAS sind nicht-aromatische, organische Chemikalien,
bei denen die Wasserstoffatome in der Kohlenstoff-
kette ganz (perfluoriert) oder groBenteils (polyfluoriert)
durch Fluoratome ersetzt sind. Mindestens 4.700 Stoffe
zdhlen zu dieser Stoffgruppe. Allen diesen Chemikalien
ist gemeinsam, dass sie auf natiirlichem Wege nur sehr
langsam und nicht vollstdndig abgebaut werden und
daher Jahre bis Jahrzehnte in der Umwelt verbleiben.
PFAS - die bekanntesten Vertreter sind PFOA (Perfluor-
octansiure) und PFOS (Perfluoroctansulfonsdure) -
haben besondere technische Eigenschaften: Sie sind
z.B. nicht nur wasser- sondern auch 6l- und schmutz-
abweisend. Sie werden vielfaltig verwendet, zum Bei-
spiel in Textilien, Lebensmittelverpackungen, Schaum-
[6schmitteln, Schmierstoffen und auch als Wirkstoffe
in Pestiziden und Arzneimitteln. Von einigen PFAS ist
bekannt, dass sie bei duBerst niedrigen Konzentratio-
nen chronisch toxisch sind, z.B. schddigen sie das
Immunsystem und die Funktion der Schilddriise. Fiir
Lebensmittel hat deshalb die EFSAT eine wissenschaft-
liche Stellungnahme verdffentlicht, dass die Summe
von vier verbreiteten PFAS die Dosis von nur 4,4 ng je
Kilogramm Koérpergewicht und Woche nicht lber-
schreiten soll. Auch fiir die Umwelt stellen die PFAS
eine besondere Gefahr dar. Sie sind nicht nur extrem
persistent, sondern zahlreiche Vertreter reichern sich
auch in Organismen an (Bioakkumulation) und/oder
sind so mobil, dass sie sich rasch ausbreiten und auch
in weit abgelegenen Regionen nachgewiesen werden.
PFOA und PFOS sind deshalb in der Stockholm-Kon-
vention als persistente organische Schadstoffe (POPs)
eingestuft und mit dem Ziel eines weltweiten vdlligen
Verbots geregelt. Andere Vertreter sind auf europdi-
scher Ebene gesetzlich beschréankt. Die Vielfalt der
PFAS ermdglicht aber immer wieder ein Ausweichen
auf andere PFAS, die weniger gut untersucht und des-
halb noch nicht requliert sind.

Der bisherige Gebrauch von PFAS fiihrte zu verbreite-
ten Kontaminationen von Gewassern und Boden. Bei-
spielsweise finden wir auf fast allen zivilen und mili-
térischen Flugplatzen gravierende Altlasten, da
Fluorchemikalien in Schaumléschmitteln bei Feuer-

[6schlibungen und -einsdtzen verwendet wurden. Die
Folgen sind Grundwasserverunreinigungen, die haufig
auch Trinkwassergewinnung gefahrden. Sanierungen
sind extrem schwierig und haufig wenig effektiv; denn
PFAS lassen sich aus Wasser und Boden nur schwer
wieder entfernen. Das AusmaB der Umweltbelastungen
mit PFAS lasst sich heute oft nur schatzen. Die zum
Monitoring erforderliche Analytik bei sehr niedrigen
Konzentrationen befindet sich noch in der Entwicklung
und ist nicht in der Lage, die Vielfalt der verwendeten
PFAS zu erfassen.

PFAS sind ,Forever chemicals' (ewige Chemikalien).
Selbst bei der Verbrennung sind sehr hohe Tempera-
turen erforderlich, damit sich diese Verbindungen voll-
standig zersetzen. Um eine weitere, ansteigende Kon-
tamination der Umwelt zu verhindern, sind deshalb
einschneidende MaBnahmen notwendig.

Dieses Hintergrundpapier fasst die Empfehlungen und
Forderungen des BUND zusammen. Es begriindet diese
Forderungen ausfiihrlich mit einer Erlauterung der
Eigenschaften, der Anwendungen und des Vorkom-
mens der PFAS, einer Darstellung der Regelungen, der
Grenz- und Richtwerte sowie einer Vorstellung der
Analytik dieser Chemikalien. Altlasten mit PFAS und
Maglichkeiten zu ihrer Sanierung sowie der bestehen-
de Forschungsbedarf werden genannt.
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Abstract

PFAS are non-aromatic, organic chemicals in which
the hydrogen atoms in the carbon chain are replaced
entirely (perfluorinated) or largely (polyfluorinated) by
fluorine atoms. At least 4,700 substances belong to
this group of substances. All these chemicals have in
common that their environmental degradability is fair-
ly slow and very limited and therefore remain resistant
for years to decades. PFAS - the best-known repre-
sentatives are PFOA (perfluorooctanoic acid) and PFOS
(perfluorooctanesulfonic acid) - have particular tech-
nical properties: for example, they are not only water-
repellent but also oil- and dirt-repellent. They are used
in a variety of applications, for example in textiles,
food packaging, fire-fighting foams, lubricants and
they are used as well as active ingredients in pesticides
and pharmaceuticals. Some PFAS are known to be
chronically toxic at extremely low concentrations, e.g.
they affect the immune system and disrupt the thyroid
function. For food, EFSA2 has therefore published a
scientific opinion on a safety threshold that the sum
of four common PFAS should not exceed the dose of
only 4.4 ng per kilogram of body weight per week.
PFAS also pose a particular risk to the environment.
Not only are they extremely persistent, but numerous
representatives also accumulate in organisms (bioac-
cumulation) and/or are so mobile that they spread
rapidly and are detected even in remote regions. PFOA
and PFOS are therefore listed as persistent organic
pollutants (POPs) in the Stockholm Convention and
have been agreed for global elimination. Other repre-
sentatives are legally restricted at the European level.
However, the diversity of PFASs always allows for an
evasion to other PFAS that are less intensively studied
and therefore not yet requlated.

The use of PFAS in the past did result in widespread
contamination of waters and soils. For example, nearly
at all civilian and military airfields we find serious
legacy contamination because fluorochemicals were
used in foams during firefighting exercises and oper-
ations. They resulted in groundwater contamination
that often threatens drinking water supplies. Reme-
diation is extremely difficult and often ineffective
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because PFAS are difficult to remove from water and
soil. The extent of environmental contamination with
PFAS can often only be estimated. The analytics
required to monitor at very low concentrations are still
under development and are not capable of capturing
the diversity of PFAS used.

PFAS are 'forever chemicals. Even when being incin-
erated for disposal, very high temperatures are
required for these compounds to decompose com-
pletely. Therefore, drastic measures are necessary to
prevent further increasing contamination of the nat-
ural environment.

This background paper comprises recommendations
and demands of BUND/FoE Germany followed by the
justification of these demands with an explanation of
the properties, the applications and the occurrence of
PFAS, a presentation of the regulations, the limit and
guideline values as well as a presentation of the ana-
lytics of these chemicals. Furthermore, contaminated
sites with PFAS and possibilities for their remediation
as well as the existing need for research are men-
tioned.

2 European Food Safety Agency



3 Andere Quellen sprechen sogar
von > 9.000 Chemikalien,
https://comptox.epa.gov/dashboar
d/chemical_lists/pfasmaster

Empfehlungen und Forderungen des BUND

Fluorchemikalien sind organische Chemikalien, bei denen alle oder ein Teil der Wasserstoffatome durch Fluor-

atome ersetzt sind. Dadurch werden die Eigenschaften der Stoffe deutlich verandert. Dieses Papier befasst sich
mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS), eine Stoffgruppe von mehr als 4.700 Chemikalien3, die in
vielen Produkten des tdglichen Gebrauchs enthalten sind.
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Ausstieg aus Produktion und Verwendung - Beschrankungen

PFAS sind ein weltweites Problem. Es braucht deshalb einen globalen Ansatz zu Bewertung und Beschran-
kung/Verbot von PFAS. Das dafiir aktuell zur Verfiigung stehende Instrument ist die Stockholm-Konvention.
Diese ist anzupassen und so weiter zu entwickeln, dass nicht nur einzelne Stoffe, sondern die gesamte
Chemikaliengruppe reguliert werden kann. Parallel dazu miissen im Rahmen der Basel-Konvention PFAS-
haltige Abfélle streng reguliert werden. Mittelfristig sind Stockholm- und Basel-Konvention in eine Stoff-
rahmen-Konvention einzubinden, die auch andere stoffpolitische Vereinbarungen unter ihnrem Dach vél-
kerrechtlich verbindlich regelt.

Auf EU-Ebene ist der in der ,Chemikalienstrategie fiir Nachhaltigkeit" dargestellte Gruppenansatz gemal
REACH-Verordnung rasch und konsequent umzusetzen. Bisherige Erfahrungen haben gezeigt, dass bei
Verboten oder Beschrdankungen einzelner PFAS immer wieder auf andere bisher weniger eingesetzte PFAS
ausgewichen wurde. Es stellt sich aber heraus, dass insbesondere wegen ihrer Persistenz die gesamte
Stoffgruppe problematisch ist.

Der BUND fordert einen vollstandigen Ausstieg aus Produktion und Verwendung der PFAS bis zum Jahr
2030. Besonders dringend ist der Ausstieg bei Verbraucherprodukten (Textilien, Papier, Lebensmittelver-
packungen, Impragniersprays, Kosmetika, Skiwachse u.a.). Fiir diese Verbraucherprodukte soll der Ausstieg
bis 2025 erfolgen.

Auch fiir die technischen Anwendungen (L6schmittel, Beschichtungen/Galvanik, Verwendungen von Fluor-
polymeren) ist ein Ausstieg bis 2030 anzustreben. Entsprechende alternative Verfahren miissen gefordert
und durch ordnungsrechtliche MaBnahmen durchgesetzt werden.

Die Beschrdnkungen und Verbote miissen auch solche PFAS erfassen, die aktuell in niedrigen Volumina
oder als Gemische hergestellt und vermarktet werden.

Essential uses (unverzichtbare Anwendungen), z.B. technische Anwendungen von Polymeren oder medi-
zinische Anwendungen, diirfen nur anerkannt werden, wenn es keine geeigneten Alternativen gibt. Sie
missen immer befristet sein. Diese Ausnahmen sind nur zuldssig, wenn es sich um langlebige Produkte
fiir Spezialanwendungen handelt, die nach der Nutzung vollstidndig gesondert gesammelt und einer geord-
neten Verwertung oder Abfallbeseitigung zugefiinrt werden. Umweltoffene Anwendungen wie Sprays,
Wachse oder Schmiermittel diirfen nicht zu den Ausnahmen z3hlen.

In der Ubergangszeit bis zu einem Verbot und fiir ggf. erforderliche Ausnahmen fiir Spezialanwendungen
ist bei allen Produkten (Verbraucherprodukte ebenso wie professionelle Produkte) eine Kennzeichnung
erforderlich, sobald diese Produkte PFAS enthalten.

Handelsfirmen werden aufgerufen, konsequent keine PFAS-haltigen Produkte mehr zu vertreiben.
Nationale Mdglichkeiten zur Beschrankung oder Kennzeichnung PFAS-haltiger Produkte sind in der Zwi-
schenzeit auszuschopfen, z.B. bei Lebensmittelverpackungen.

Es bedarf dringend staatlicher und industrieller Forschungsprogramme fiir Alternativen zu den PFAS, damit
das Ziel eines Komplettausstiegs bis 2030 erreicht werden kann.

©0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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e Die von der EFSA verdoffentlichte tolerierbare Wochendosis (TWI) von 4,4 ng/kg Korpergewicht fiir die vier
Einzelstoffe PFOS, PFOA, PFHXS und PFNA muss in allen Bereichen mit potenzieller Humanexposition kon-
sequent umgesetzt werden (Lebensmittel inkl. Trinkwasser, Lebensmittelverpackungen, Pfad Boden —>
Mensch bei der Gefahrenbeurteilung von Bodenbelastungen, Geringfligigkeitsschwellenwerte fiir die Beur-
teilung von Grundwasserschiden).

e Fiir weitere expositionsrelevante Einzelverbindungen miissen ebenfalls Werte fiir eine tolerierbare wochent-
liche Aufnahme (mdglichst als Summenaufnahme) abgeleitet werden.

® Die Verwendung von Chemikalien, z. B. von KiihImitteln, die zur Belastung der Umweltmedien mit Trifluor-
essigsaure beitragen, ist stark zu beschranken. Insbesondere ist die Verwendung von R1234yf in Autoklima-
anlagen einzustellen.

® Ebenso sind die Zulassungen von Arzneimitteln und Pestiziden, die Wirkstoffe mit Trifluormethylgruppen
enthalten, zu priifen und ggf. zu widerrufen.

©0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Analytik und Monitoring

e Das Monitoring (Emissionen aus Abgas und Abluft von Anlagen, Belastung von Umweltmedien, Lebens-
mitteln, Biota, Mensch) zur Freisetzung, Verbreitung und Wirkung von PFAS muss deutlich intensiviert
und ausgebaut werden. Dieses Monitoring muss sowohl im Hinblick auf die Vielfalt der untersuchten PFAS
als auch im Hinblick auf die untersuchten Medien ausgeweitet werden. Dies gilt insbesondere, da die
langlebigen PFAS auch nach einem Verbot noch liber mehrere Jahrzehnte in der Umwelt nachweisbar
bleiben werden.

e J3hrlich sind alle Trinkwassergewinnungsanlagen auf PFAS zu untersuchen. Diese Untersuchungen sind
sowohl im Rohwasser als auch im abgegebenen Trinkwasser durchzufiihren. Dabei sind mindestens die
20 PFAS-Einzelparameter der EU-Trinkwasserrichtlinie (EU 2020) sowie relevante polyfluorierte Verbin-
dungen mit einer Nachweisgrenze von jeweils 1 ng/l zu analysieren. Eine entsprechende Vorgabe muss
auch fiir alle Heil- und Mineralwasserquellen gelten.

e Da fiir Neugeborene und Sduglinge die Hauptzufuhr von PFAS Gber die Muttermilch erfolgt, sollten stillende
Miitter beraten und ihnen die Mdglichkeit eroffnet werden, ihre Muttermilch mindestens auf die vier von
der EFSA als besonders relevant angesehenen PFAS (PFOS, PFOA, PFHxS, PFNA) untersuchen zu lassen.

e Fiir das Monitoring ist eine Weiterentwicklung und Validierung der Analytik notwendig:

- Summenparameter wie AOF, die mit guter Empfindlichkeit mdglichst viele PFAS einschlieBlich Polymere
mit fluorierten Seitenketten quantitativ erfassen,

- Erweiterung und Optimierung der Extraktionsmethodik fiir Boden und andere feste Umweltmedien sowie
flir Produkte und Abfélle,

- Optimierung und Standardisierung des TOP-Assay fiir wassrige und feste Umweltmedien,

- Biologische Assays, die mit hinreichend hoher Empfindlichkeit mdglichst viele PFAS erfassen

- Deutliche Erweiterung der Einzelstoffanalytik und Verbesserung der Empfindlichkeit,

- Entwicklung und Validierung geeigneter Probenahmeverfahren fiir Abgas und Abluft, die eine vollstdndige
Erfassung zumindest der per- und polyfluorierten Alkylcarbon- und -sulfonsduren sowie der Oxo-
carbonsiuren (Ethercarbonsduren) und ihrer Abbauprodukte ermdglichen.

® Eine begrenzte Zahl von reprasentativen PFAS-Leitsubstanzen sollte festgelegt werden, die es erlauben,
auch in niedrigen Konzentrationen die Freisetzung von PFAS und deren Bruchstiicken im Abgas von ther-
mischen Anlagen, z.B. der Abfallverbrennung, qualitativ und quantitativ mit einer validierten Analytik zu
bestimmen.

©00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0
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® Ein Sonderforderprogramm zur Erfassung, Gefahrdungsabschdtzung und Sanierung von PFAS-Altlasten

in Hohe von mindestens 150 Mio. Euro durch Bund und Lander ist einzurichten.

e Um die vielen PFAS-Altlasten zu behandeln, miissen effiziente Sanierungstechnologien (weiter)entwickelt
werden.

e \Verdachtsfalle fiir den Eintrag von Loschschdumen miissen systematisch recherchiert und einer Gefahr-
dungsabschdtzung unterzogen werden.

® Bei Sanierungen muss das Verursacherprinzip konsequent angewandt werden. Dies betrifft vor allem auch
die (friiheren) Hersteller der PFAS.

e Eine Wiederverwertung (Recycling) PFAS-haltiger Produkte ist wegen der Gefahr der Verschleppung von
PFAS in Sekundarrohstoffe zu vermeiden.

e Sichere Abfallbehandlungstechnologien (z.B. fiir Papierschlimme) miissen entwickelt werden.

e Einheitliche Kriterien fiir die Deponierung PFAS-haltiger Abfélle und Boden miissen entwickelt werden.

® PFAS-haltige Abfélle sind in Anlagen zu verbrennen, bei denen die verwendeten Temperaturen zu einer
vollstdndigen Zerstorung der Fluorchemikalien fiihren oder die Folgeprodukte effektiv aus dem Abgasstrom
entfernt werden.

® Die Zerstérung von PFAS in Abfallverbrennungsanlagen und die Eliminierung von PFAS und deren Folge-
produkten aus dem Abgasstrom von Verbrennungsanlagen miissen eingehender untersucht werden. Darauf
aufbauend sind Verfahren zur Verbrennung PFAS-haltiger Abfélle zu entwickeln, um eine sichere Besei-
tigung von PFAS und daraus entstehender Folgeprodukte zu gewahrleisten.

® Auch die Nachverbrennung des Abgasstroms aller Anlagen zur Reaktivierung von Aktivkohle muss bei
Temperaturen erfolgen, die zur vollstandigen Zerstérung von Fluorchemikalien fiihren.

0000 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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¢ Information und Forschung
. ® Die Hersteller von PFAS miissen chemische Strukturen, analytische Verfahren sowie Produktions- und

Importmengen, auch unterhalb 1 t/ Jahr, offenlegen. Standardsubstanzen miissen zur Verfiigung gestellt
oder der uneingeschrankte Zugang ermdglicht werden. Im Anhang VI der REACH-Verordnung muss die
Bereitstellung von Spektren und Standardsubstanzen gefordert werden, damit eine analytische Identifi-
zierung und Quantifizierung der Substanzen mdglich wird.

e Essind gut aufbereitete Informationen und Vermeidungs- und Verhaltenshinweise zum Umgang mit PFAS
fiir Verbraucher*innen und Handel notwendig.

® Die Forschung zu PFAS muss insbesondere liber ein BMBF-Verbundforschungsvorhaben mit einer finan-
ziellen Ausstattung von mindestens 100 Mio. Euro geférdert werden, z. B. Toxikologie kurzkettiger PFAS,
Anreicherung in Nutzpflanzen, PFAS-freie Verfahren und Produkte, Aufbereitung von Trinkwasser, Sanie-
rungsverfahren von Altlasten.

® Die rasant zunehmenden Erkenntnisse der Toxikologie und Epidemiologie iiber PFAS und andere Umwelt-
chemikalien miissen Teil der Aus- und Fortbildung von Arzten werden.

geecccccececececececoccccccccccccccecececoce
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Erlduterung und Begriindung der Empfehlungen

und Forderungen

1. Eigenschaften, Vorkommen,
Anwendungen

Was sind PFAS?

Fluorchemikalien der Gruppe der PFAS (per- und poly-
fluorierte Alkylsubstanzen) werden seit den 1950er
Jahren synthetisch hergestellt. Es gibt keine natirliche
Quelle dieser Verbindungen.

PFAS sind nicht-aromatische, organische Chemikalien,
bei denen die Wasserstoffatome in der Kohlenstoff-
kette ganz (perfluoriert) oder groBenteils (polyfluoriert)
durch Fluoratome ersetzt sind. Friiher wurde diese
Stoffgruppe als PFC (per- und polyfluorierte Chemi-
kalien) bezeichnet. Am bekanntesten sind perfluorierte
Alkylcarbon- und Alkylsulfonsduren wie Perfluoroctan-
sjure (PFOA) und Perfluoroctansulfonsdure (PFOS,
siehe Abb. 1). Manche neuere PFAS enthalten ein
Sauerstoffatom innerhalb der Kohlenstoffkette (z.B.
Perfluorethersduren wie ADONA% oder HFPO-DAS5).
Generell sind alle Chemikalien mit einer -CF2- oder -
CF3-Gruppe den PFAS zuzurechnen (Kwiatkowski C.F.
et al. 2020, reach helpdesk 2021b). Auch kurzkettige
Fluor- und Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FKW und
FCKW) sowie einige Bromderivate (Halone), die die
0Ozonschicht schadigen und/oder einen starken Treib-
hauseffekt verursachen, zéhlen zu den PFAS. Von der
Definition ebenfalls erfasst werden fluorierte Polymere,
bei denen die zentrale Kohlenstoffkette (wie bei Poly-
tetrafluorethen, PTFES) oder die Seitenketten (wie bei
fluorierten Polyacrylaten) per- oder polyfluoriert sind.
Zu beriicksichtigen sind schlieBlich auch teilfluorierte

Vorliufersubstanzen (Precursor), die in der Umwelt
langsam zu perfluorierten Molekiilen umgewandelt
werden (Held T. 2020). Es gibt Vorschldge, die Vielzahl
der mehreren Tausend PFAS in Kategorien einzuteilen
(Buck R.C. et al. 2021).

Welche technischen Eigenschaften haben PFAS?
Bei vielen PFAS befindet sich an einem Ende der Koh-
lenstoffkette eine meist polare funktionelle Gruppe,
z.B. eine Saure-, Alkohol- oder Estergruppe. Dadurch
haben sie grenzflachenaktive Eigenschaften und ver-
halten sich dhnlich den waschaktiven Stoffen (Tensi-
den), weshalb friiher fiir solche PFAS die Bezeichnung
perfluorierte Tenside (PFT) iiblich war. Im Gegensatz
zu anderen bekannten Tensiden bewirken die stark
elektronegativen Eigenschaften der Fluoratome, dass
solche PFAS nicht nur wasserabweisend, sondern auch
6l- und schmutzabweisend sind. Zusatzlich er6ffnet
die hohe thermische und chemische Stabilitdt den
PFAS ein breites Anwendungsspektrum.

Weshalb sind PFAS ein Problem fiir die Umwelt?

Die herausragende Eigenschaft der PFAS ist ihre auBer-
ordentliche Persistenz: Sie sind unter natirlichen
Bedingungen kaum abbaubar. Bei teilfluorierten Che-
mikalien sind zwar langsame mikrobielle Umwand-
lungsprozesse mit Abbau des nicht-fluorierten Mole-
kiilteils bekannt, der perfluorierte Rest bleibt aber sehr
lange bestehen. Es gibt praktisch keinen Weg, unter
Umweltbedingungen mehrere Kohlenstoff-Fluorbin-
dungen an einem Kohlenstoffatom durch biologische
oder abiotische Prozesse zu spalten. PFAS werden des-
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Abb. 1: Strukturformel von Perfluoroctansulfonsdure (PFOS) © www.wikipedia.de
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4 ADONA: Ammoniumsalz der
Perfluor-4,8-dioxa-3H-
nonanséure (DONA)

5 HFPO-DA: 2,3,3,3-Tetrafluor-2-
(heptafluorpropoxy)propansdure

6 Handelsname Teflon



7 PFNA: Perfluornonanséure

8 PFHxSA: Perfluorhexansulfonsdure

9 LOEC: Lowest observed effect
concentration, niedrigste
gemessene Wirkkonzentration

halb als ,Forever chemicals' (,ewige Chemikalien')
bezeichnet. Extrem persistente Stoffe stellen allein
deshalb eine Gefahr fiir die Umwelt dar - unabhéngig
von ihren sonstigen 6kologischen oder toxikologischen
Eigenschaften (BUND 2019).

Da PFAS kaum abgebaut werden, aber gleichzeitig
immer neue zusatzliche Frachten in die Umwelt gelan-
gen, nimmt die in der Umwelt nachweisbare Menge
bestdndig zu. Besonders kritisch ist, dass ,Forever che-
micals' nicht zuriickgeholt werden kdnnen, wenn eine
schadliche Auswirkung entdeckt wird.

Viele PFAS sind jedoch nicht nur persistent, sondern
haben auch andere problematische 6kologische Eigen-
schaften. Dabei sind perfluorierte Carbon- und Sul-
fonsduren mit Kettenldngen von 6 bis 14 C-Atomen
am besten untersucht:

® PFAS kénnen z.B. von Nutzpflanzen aus dem Boden
aufgenommen werden, wobei kurzkettige sich stér-
ker anreichern als langkettige (Stahl T. et al. 2009,
Krippner J. et al. 2014, Krippner J. et al. 2015), ebenso
aus Beregnungswasser (Blaine A.C. et al. 2014). Auf
diese Weise kdnnen sie in die Nahrungsketten und
-netze gelangen.
e Viele PFAS mit Kettenlangen C6 - C14 reichern sich
in Organismen und entlang der Nahrungsketten und
-netze an. Sie bioakkumulieren, indem sie an Pro-
teine in Blut, Leber und Niere binden. Bei Fischen
wurde fiir PFOS ein Biokonzentrationsfaktor von
2.800 gemessen (Umweltbundesamt 2011). Nur sehr
langsam werden sie wieder ausgeschieden. So betra-
gen die biologischen Halbwertszeiten fiir PFOA,
PFOS, PFNA7 und PFHxS8 im menschlichen Kérper
ca. 2 bis 9 Jahre.
PFAS sind auf dem Wasser- und Luftpfad vergleichs-
weise mobil. Neutrale PFAS wie Fluortelomeralko-

hole sind vergleichsweise fliichtig und tragen zur
Belastung der Innenraumluft bei (Morales McDevitt
M.E. et al. 2021). Wenn PFAS in die Luft emittiert
werden, kdnnen sie bis in arktische und hohe Berg-
regionen verfrachtet werden (Joerss H. et al. 2020).
Auch in Wasser geldst werden sie liber weite Stre-
cken transportiert. In Hessen wurden 364 Grund-

wassermessstellen von 2009 bis 2016 auf 21 ver-
schiedene PFAS jéhrlich untersucht. In ca. 90% der
Messstellen konnten PFAS nachgewiesen werden
(Gassmann M. et al. 2021). Sie durchdringen die
ungesattigte Bodenzone und kdnnen dann vom
Grundwasser lber weite Strecken verfrachtet wer-
den. Kurzkettige anionische Alkylcarbon- und -sul-
fonsauren versickern rascher, wahrend langerkettige
Sauren und vor allem kationische und zwitter-
ionische Vertreter stdrker an die Bodenpartikel
gebunden werden.

In aquatischen Organismen kdnnen perfluorierte
Alkylcarbon- und -sulfonsduren bei niedrigen Kon-
zentrationen Reproduktion und Entwicklung stéren
und auch die Sexual- und Schilddriisenfunktion
beeinflussen (Lee J.W. et al. 2020). Bei Fischen und
Daphnien liegen im chronischen Test die Wirkkon-
zentrationen von PFOS unterhalb 1 mg/l (Gerst M.
et al. 2008). Am empfindlichsten unter den StiBwas-
serorganismen reagieren Zuckmiickenlarven (Chiro-
nomiden) mit einer LOEC® von nur 2 ug/l (Umwelt-
bundesamt 2011).

In einigen Publikationen wird berichtet, dass die Ver-

mehrungsfahigkeit und das Verhalten wichtiger
Bestiuber-Insekten wie Honigbienen (Sonter C.A. et
al. 2021) und Erdhummeln (Mommaerts V. et al.
2011) durch PFOS geschadigt werden kann.

Die umweltrelevanten Eigenschaften von z.B. kurz-
kettigen PFAS und fluorierten Oxocarbonsduren
(Ethercarbonsduren) sind demgegeniiber deutlich
weniger bekannt.
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Weshalb sind PFAS ein Problem fiir die menschliche niedrige tolerierbare Wochendosis (TWI = tolerable
Gesundheit? weekly intake) von nur 4,4 Milliardstel Gramm pro
Auch hier sind perfluorierte Alkylcarbon- und -sulfon- Kilogramm (ng/kg) Korpergewicht (KG) fiir die Sum-
sduren mit Kettenldngen von 6 bis 14 C-Atomen am me von vier PFAS abgeleitet (PFOS, PFOA, PFNA und
besten untersucht. Uber kurzkettige Vertreter und PFHxS) (EFSA 2020).

andere per- und polyfluorierte Substanzen liegen bis-  ® Weiterhin wird die Bildung des Schilddriisenhormons
lang nur wenige Untersuchungen vor. Trotzdem wer- bereits bei vergleichsweise niedrigen Konzentratio-
den diese Verbindungen von der Industrie als ,unge- nen beeintrachtigt. Zum Beispiel besteht ein ursdch-
fahrliche Alternativen” zu PFOA und PFOS beworben. licher Zusammenhang zwischen PFHxS- und PFOS-
Zahlreiche Wirkungen sind beschrieben (Sunderland Exposition und Stérungen der Schilddriisenfunktion
E.M. et al 2019, Fenton S. et al. 2021 - siehe Abb. 2). in der Friihschwangerschaft von Mittern (Xiao C. et
Ein C8-Panel'0 untersuchte in den Jahren 2005-2013 al. 2020, Birru R.L. et al. 2021). Auf der Basis der
die Effekte der PFOA-Exposition im Umkreis eines Her- Wirkung auf das Schilddriisenhormon wurde ein bio-
stellers in den USA auf die Bevélkerung (C8-Panel logischer Wirktest fiir PFAS entwickelt (Annex A).
2020): o Es gibt deutliche Hinweise, dass PFOA zu einem erhdh-
ten Auftreten von Hoden- und Nierenkrebs fiihrt, z.B.
® Besonders gravierend sind die Auswirkungen auf das in einer Studie, die das Auftreten von Krebs abhangig
Immunsystem (Beans C. 2021): Es konnte in epide- von der Entfernung zu einer Punktquelle untersucht
miologischen Studien gezeigt werden, dass die Anti- hat (Vieira V.M. et al. 2013). Obwohl die Hodenkrebs-
kérperbildung nach Impfungen von Kindern bei einer falle in den letzten Jahrzehnten deutlich zugenommen
Belastung mit PFAS deutlich herabgesetzt ist haben und eine mogliche Ursache die vorgeburtliche
(Grandjean P. et al. 2012, Abraham K. et al. 2020). Einwirkung von Umweltchemikalien sein kann, gibt es
Die Europdische Behdrde fiir Lebensmittelsicherheit bisher keine Langzeitstudie zur Uberpriifung der Ergeb-
(EFSA) hat deshalb aus zwei Humanstudien eine sehr nisse von Vieira et al. Die karzinogene Wirkung einiger

hohe Gewissheit Blutdruck

...... geringe Gewissheit

Schilddriisenerkrankung

erhihte Cholesterinwerte

Effekte auf die Entwicklung des
ungeborenen Kindes

Brustkrebs

verzigerte Entwicklung der Milchdriise

Leherschéﬂigung

vermindertes Ansprechen auf Impfsioffe

geringeres Geburtsgewicht

Mierenkrebs

Darmerkrankungen
(Colitis ulcerosa)

Hodenkrebs

verlangerte Zeitspanne bis zum
Eintrift einer Schwangerschaft

HypertohielPraeklampsie
(erhdhter Blutdruck)

Abb. 2: Toxikologische Wirkungen von PFAS auf den Menschen © https://www.ncbi.nIm.nih.gov/pmc/articles/PMC7906952/

10  Fluorchemikalien

10 Gruppe von Wissenschaftlern, die
Ergebnisse fiir PFOA zusammen-
trug



PFAS kann sowohl auf eine erhdhte Mutationsrate im
Erbgut (Mutagenese) als auch auf epigenetische Wir-
kungen zuriickzufiihren sein.

Bei Untersuchungen in den USA von Erwachsenen
und Kindern, die mit PFAS verunreinigtes Trinkwasser
aufnahmen, wurden erhdhte Blutfettwerte festge-
stellt. Storungen des Fett- und Zuckerstoffwechsels

sowie Ubergewicht zihlen zu den Folgen einer Expo-
sition gegeniiber PFAS.

Mehrere Studien weisen auf Leberschadigungen
durch PFAS hin (Salihovic S. 2018, Stratakis N. 2020).
Manche PFAS sind lebergiftig und zerstéren Leber-

zellen. Durch krankhaft verdnderte Stoffwechselwe-
ge und -produkte kann es so zu erheblichen Leber-
schiden (Fettleber, Fibrose, Steatohepatitis) schon
bei Kindern kommen (Jin R. 2020).

Tierversuche zeigten die Nierengiftigkeit von PFAS
(ATSDR 2018). In den Nieren werden von allen Gewe-
ben die hichsten PFAS-Werte gefunden (Blake B.E.
2018). Zwar sind die Nieren das Hauptausschei-
dungsorgan fiir PFAS, jedoch werden etwa 99,9%
in den Nierenkanilchen erneut aufgenommen (riick-
resorbiert). Das tragt zusétzlich zur Nicht-Abbau-
barkeit der Fluorchemikalien und zur Anhaufung im
menschlichen Kérper (Bioakkumulation) bei.
Kritisch ist auch die Weitergabe von PFAS in der
Stillzeit von der Mutter auf das Kind. Fromme H. et
al. (2010) ermittelten fiir PFOS einen Medianwert
von 40 pg/ml in der Muttermilch. In einer US-Studie
wurde die Muttermilch von 50 Frauen auf 39 PFAS
untersucht (Zheng G. et al 2021). Die Medianwerte
betrugen 121 pg/ml fiir die Summe von 39 PFAS, fiir
PFOS 30,4 pg/ml. Die tolerierbare Wochendosis (TWI)
der EFSA (s.0.) wird damit fiir Neugeborene um das
ca. 10 fache lberschritten. Eine verminderte Immun-
kompetenz vieler betroffener Babys ist wahrschein-
lich. Aus dem Vergleich mit anderen Muttermilch-
die
Konzentrationen der bereits requlierten PFOA und

studien schlieBen Zheng et al., dass
PFOS abnehmen; die der kurzkettigen und anderer
langerkettiger Vertreter steigen dagegen deutlich
an.

Zahlreiche Publikationen weisen darauf hin, dass
PFAS reproduktionstoxisch sein kdnnen. Sowohl

PFOA als auch PFOS sind als reproduktionstoxisch

eingestuft. Fluorchemikalien kénnen die Bildung
mannlicher Sexualhormone unterdriicken (antian-
drogene Wirkung) und damit sowohl die Penis- als
auch die Samenentwicklung negativ beeinflussen
(Rosenmai A.K. et al. 2013). Die hormonaktive Wir-
kung von PFAS schidigt sowohl die médnnliche wie
die weibliche Fruchtbarkeit (Di Nisio A. et al. 2019,
Di Nisio A. et al. 2020a).

® Besondere Beachtung verdienen die Auswirkungen
auf die Gehirnfunktion. So berichten Chen M.H. et
al. (2013) nach PFOS-Einwirkung vor der Geburt Giber
eine verzdgerte Entwicklung der Bewegungsabldufe
(Grobmotorik) bei zweijahrigen Kindern. Auch gibt
es Hinweise auf einen Zusammenhang zwischen
einer pranatalen Exposition mit Fluorchemikalien
und Konzentrationsst6rungen (Forns J. et al. 2020),
moglicherweise infolge einer Verminderung von
Dopamin im Gehirn durch PFOS und PFOA (Foguth
R. M. et al. 2019). In mehreren epidemiologischen
Untersuchungen wurde eine Beeintrachtigung der
intellektuellen Leistungsfahigkeit nachgewiesen, vor
allem bei vorgeburtlicher Exposition gegeniiber PFAS
(Gallo V. et al. 2013.)

® Auch mehrere andere Beeintrdachtigungen der
Gesundheit werden in der Literatur beschrieben. So
ist ein Zusammenhang zwischen Kinderkaries und
Exposition mit Perfluordecansdure wahrscheinlich
(Wiener C.A. et al. 2019). Knochenschwund (Osteo-
porose) wurde selbst bei jungen Mannern durch
PFOA hervorgerufen (Di Nisio A. et al. 2020b).
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Wofiir werden PFAS verwendet?

Die besonderen technischen Eigenschaften fiihren zu
sehr vielfaltigen Verwendungen der PFAS (Gllige J. et
al 2020, reach helpdesk 2021a). Die wichtigsten sind:

® Einige Fluorkohlenwasserstoffe finden als Treibgase,
Kiihl- und Léschmittel und in Kunststoffschdumen
(Polystyrol und Polyurethan) noch breite Verwendung.

e Mit PFAS werden Textilien und Leder imprégniert,
damit diese wasser- und schmutzabweisend werden.
Dies gilt insbesondere fiir Qutdoor- und Arbeitsklei-
dung sowie fiir Heimtextilien wie Teppiche (Abb. 3).
Auch Imprédgniersprays enthalten haufig PFAS,
darunter auch polyfluorierte Silane wie das Trideca-
fluoroctylsilantriol!!, das unter REACH beschrinkt
werden soll.

Die wasser- und fettabweisenden Eigenschaften der
PFAS sind fiir die Oberflichenbehandlung von
Papier- und Druckerzeugnissen willkommen. Dies
betrifft auch Lebensmittelverpackungen (inklusive
eigentlich kompostierbarer) wie Kaffeebecher, Ein-

weggeschirr und Pizzakartons, bei denen z.T. recht
hohe PFAS-Gehalte gefunden werden (Strakova J. et
al. 2021 - Abb. 3). Erste Untersuchungen aus Hessen
(Landesbetrieb Hessisches Landeslabor) an Wasser-
und Ethanol-Extrakten von beschichteten Lebens-
mittelkontaktmaterialien mit der AOF-Methode (sie-
he Annex A) bestitigen diese Ergebnisse. In jeder
dritten Probe wurden mehr als 100 pg/g Papier
gefunden (von Abercron E. 2021). Beim Papierrecyc-
ling kdnnen PFAS ins Altpapier gelangen.

¢ Die grenzflachenaktiven Eigenschaften der PFAS, z.B.
von PFQOS, begriinden ihren Einsatz in Feuerldsch-
schdumen (Abb. 3). Besonders auf Flugplatzen fan-
den Loschiibungen und Einsdtze mit diesen Stoffen
statt, was zu einer Kontamination der Béden und
des Grundwassers fiihrte.

® PFAS in Skiwachsen erhdhen die Gleitfahigkeit.

® In Galvaniken bei der Verchromung mit Chrom VI
verhindern PFOS und seine Substitute wie 6:2-FTS12
als Netzmittel das Aufsteigen giftiger Chromat-
Aerosole und verbessern das Ablaufverhalten der
Beize von den Produkten.

e Mit Polytetrafluorethen (PTFE) und anderen Fluor-
polymeren wie Perfluorpolyethern (PFPE) werden

12 Fluorchemikalien

Pfannen und Topfe sowie andere Oberflachen
beschichtet. Dadurch wird ein Anhaften von Lebens-
mitteln oder Lebensmittelresten vermieden und die
Produkte halten hohen thermischen und chemischen
Belastungen stand. Zur Herstellung der Fluorpoly-
mere dienen PFOA und Ersatzstoffe wie ADONA und
HFPO-DA als Emulgatoren.

Kosmetika wie Sonnenschutz- und Haarpflegemittel

enthalten oft PFAS, damit sie wasserabweisend wer-
den (Whitehead H.D. et al. 2021).
PFAS konnen in zahlreichen Bauprodukten wie

Bodenbeldge, Kabeln, beschichteten Hdlzern, Solar-
paneelen, Gldsern enthalten sein (Green Science
Policy Institute 2021).

Einige Pestizide enthalten als Beistoffe PFAS als
Netzmittel, wobei PFOA inzwischen durch andere
Stoffe ersetzt wird. Ca. 30 Wirkstoffe enthalten Tri-
fluormethyl (CF3-)Gruppen (z.B. Fluridon, Flufena-

cet), was nach Transformation in der Umwelt zur
Verbreitung von Trifluoressigsdure (TFA) beitragt
(s.u.). Dies trifft auch auf etliche Arzneimittel-Wirk-
stoffe zu (z. B. Flecainid, Sitagliptin). Inzwischen sind
etwa 3009 der neu zugelassenen Wirkstoffe fluor-
organische Verbindungen (Miller M. 2021).

Die meisten Anwendungen lassen sich durch geeignete
fluorfreie Alternativen ersetzen.

113,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluoroctansilantriol und
seine Alkylderivate

12 6:2 FTS: 6:2 Fluortelomersulfon-
sdure, auch als H4PFOS
bezeichnet



Abb. 3: PFAS in Schaumldschmitteln erméglichen eine effektive Brandbekidmpfung - Outdoorjacken sind hdufig mit PFAS imprégniert
- PFAS machen Lebensmittelverpackungen fettabweisend © iStockphoto
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Was geschieht mit PFAS-haltigen Abfallen?
Die hohe Stabilitat der C-F-Bindung macht PFAS auch
zu einem Problem bei der Abfallentsorgung:

PFAS-haltige Verbraucherprodukte werden iiberwie-
gend als Siedlungsabfille entsorgt und entweder ver-
brannt oder deponiert. Bei Deponien nach dem Stand
der Technik werden Beeintrachtigungen des Grund-
wassers vermieden. Das Sickerwasser wird oft z.B.
durch Umkehrosmose vorbehandelt, bevor es in die
Kanalisation geleitet wird. In Klaranlagen findet kein
biologischer Abbau der PFAS statt; ein Teil wird an
Klarschlamm absorbiert und, falls dieser nicht ver-
brannt wird, auf landwirtschaftlichen Fldchen verteilt
(reach-helpdesk 2021a)).

Bislang gibt es wenige und widerspriichliche Daten zu
den Bedingungen, unter denen PFAS bei der Verbren-
nung vollstandig mineralisiert werden (U.S. EPA 2020).
Maoglicherweise reichen bei der Verbrennung mindes-
tens 1.100 °C tiber 2 Sekunden zur vollstdndigen Spal-
tung der meisten PFAS aus (Yamada T. et al. 2005,
UNEP-POPs 2021, Umweltbundesamt 2020d). Es gibt
Hinweise, dass Fluororganika auch unter Bedingungen
der Hausmiillverbrennung nach dem Stand der Technik
(Mindestverbrennungstemperatur 850 °C) weitgehend
zu anorganischem Fluorid umgewandelt werden (Alek-
sandrov K. et al. 2019). Andererseits erfordert die
Mineralisierung von Tetrafluormethan (CF4), dessen
thermische Zersetzung besonders schwierig ist, eine
Verbrennungstemperatur von mehr als 1.400 °C (Tsang
W. et al., 1998).

Die 17. Bundesimmissionsschutzverordnung (17.
BImSchV) schreibt eine Mindestverbrennungstempe-
ratur von 850 °C vor. Nur bei der Verbrennung von
gefdhrlichen Abfédllen mit einem Halogenanteil im
Abfall gréBer 1% ist eine Mindestverbrennungstem-
peratur von 1.100 °C gefordert. Bei vielen PFAS-hal-
tigen Produkten und in Siedlungsabfallen ist der Flu-
orgehalt deutlich geringer als 19%. Anlagen zur
Verbrennung von Siedlungsabfallen werden meist liber
der Mindesttemperatur von 850 °C, aber unter 1.100°C
betrieben. Aus PFAS entstehen dabei kurzkettige
Bruchstiicke und Flusssdure (HF), die zusammen mit
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anderen sauren Bestandteilen des Rohabgases mit
Hilfe basischer Materialien entfernt werden. Eventu-
elle, nicht verbrannte PFAS und deren Folgeprodukte
sollen durch Adsorption (z.B. an Aktivkohle, Koks oder
Kalk) gebunden und aus dem Rohabgas entfernt wer-
den. Es fehlen jedoch noch ausreichende und valide
Daten uber die Wirksamkeit dieser Elimination von
PFAS und deren Bruchstiicken aus dem Rohabgas (U.S.
EPA 2020). Vermutlich werden auch in Zementdfen, in
denen basische Bedingungen zur Neutralisation der
Flusssdure (HF) herrschen, ausreichend hohe Tempe-
raturen (bis zu 1.400 °C) erreicht, um die PFAS nahezu
vollstdndig zu zerstdren, jedoch fehlen auch hierzu
validierte Untersuchungen.

Problematisch sind Produktstrome, bei denen eine
getrennte Sammlung der Abfélle mit anschlieBendem
Recycling stattfindet, z.B. von Papier, zahlreichen
Lebensmittelverpackungen sowie Textilien. Beim
Recycling werden die PFAS in die Sekundarprodukte
verschleppt und kontaminieren diese.

Wo werden PFAS in Mensch und Umwelt gefun-
den?

Die zahlreichen Verwendungen der PFAS fiihren auch
zu vielféltigen Eintrdgen in die Umwelt und zur Expo-
sition des Menschen. Wang Z. et al. (2014a, 2014b)
verdffentlichten globale Emissionsinventare fiir Per-
fluorcarbonsauren und konnten eine Vielzahl verschie-
dener Eintragspfade quantifizieren. Washington J.W.
et al. (2015) untersuchten die Hydrolyse von Seiten-
kettenpolymeren (Polyacrylate mir Fluortelomeralko-
holen als Seitenketten) in Boden und Wasser. Die Halb-
wertszeiten liegen in der GréBenordnung von 10-100
Jahren. Dies tragt aufgrund hoher Produktionsmengen
deutlich zur Hintergrundbelastung mit PFAS in der
Umwelt (Meere und Land6kosysteme) bei (Washington
JW. et al. 2019).

PFAS gelangen tber das Abwasser in Gewasser (von
Abercron E. et al. 2019). In Kldranlagen werden sie
teilweise an Kldrschlamm gebunden (Stahl T. et al.
2018), was bei landwirtschaftlicher Verwertung des
Klarschlamms zu Boden- und Grundwasserbelastun-
gen flihrt. Auch Abrieb polymerer PFAS findet sich hier,



vereint mit Mikroplastik aus anderen Kunststoffen.
Falls Grund- oder Oberflachenwasser als Trinkwasser
genutzt werden, finden sich PFAS auch darin, wenn
die Barrieren der Trinkwasseraufbereitung wegen der
Eigenschaften dieser besonderen Stoffgruppe lber-
wunden werden. Diese Barriere entféllt, wenn belas-
tetes Grund- oder Oberflichenwasser direkt zur land-
wirtschaftlichen Bewdsserung, in Hausgéarten oder fiir
Fischteiche verwendet wird und sich PFAS dann in
Bdden, Nutzpflanzen oder Fischen anreichern (Blaine
A.C. et al. 2014, Bethke H. & Budde J. 2020).

Einige PFAS sind relativ fliichtig, weshalb sich in
Innenrdumen relevante Mengen durch Ausgasung aus
Produkten wie Teppichen nachweisen lassen. Messun-
gen der Innenraumluft haben sogar ergeben, dass
Innenraumluft neben Lebensmitteln einen wesent-
lichen Aufnahmepfad fiir PFAS darstellt. Insbesondere
Fluortelomeralkohole wie FTOH 6:2 und FTOH 8:2 sind
so fliichtig, dass sie in relevanten Konzentrationen
nachgewiesen werden (Morales McDevitt M.E. et al.
2021). Im Umkreis von Produktionsstitten sind tiber
den Luftpfad weitrdumige Bodenbelastungen festzu-

stellen. Luftmessungen fernab von Emissionsquellen
zeigen die globale Problematik dieser Stoffgruppe
(Rauert C. et al. 2018).

Inzwischen werden im Rahmen von Messprogrammen
die PFAS-Gehalte in zahlreichen Umweltmedien, in
Organismen, in Nahrungsmitteln und im Menschen
bestimmt (Kotthoff M. et al. 2020). In Béden sind
langerkettige PFAS fester gebunden als kurzkettige
Verbindungen (Krippner J. et al. 2014). Letztere gelan-
gen deshalb auch rascher ins Grundwasser. Dabei nah-
men die Konzentrationen von PFOS und PFOA in den
meisten Umweltmedien (wie auch in der Muttermilch,
s.0.) in den vergangenen 10 bis 20 Jahren ab, da diese
beiden Stoffe bereits chemikalienrechtlich geregelt
sind. Demgegeniiber steigen die Konzentrationen
anderer PFAS, die weniger untersucht sind und als
Ersatzstoffe eingesetzt werden (Falk et al. 2019). Man-
che inzwischen verbreitete PFAS werden in den Mess-
programmen noch nicht erfasst. Mittels des TOP-Assay
(siehe Annex A), der auch unbekannte Vorldufersub-
stanzen (Precursor) erfasst, |dsst sich nachweisen, dass
die Konzentrationen der Summenbestimmung in Sedi-

ng/g Brassen (Leber)

mPFDA

PFUNDA
EPFTrDA EMPFTeDA

PFDoDA
W PFHXS

Abb. 4: Zunahme der Konzentrationen ldngerkettiger Perfluoralkylcarbonsduren in der Leber von Brassen © Umweltprobenbank 2020
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menten und Brassen oft ein Vielfaches der Werte von
Einzelbestimmungen sind (Gockener B. et al. 2020a,
2021). Der Schadstofftransfer tiber die Nahrung zeigt
sich auch bei der Untersuchung der Eier von Hiihnern,
die mit Futter von einer Kontaminationsflache gefiit-
tert wurden (Gockener B. et al. 2020c, Kowalczyk J. et
al. 2020).

Die Daten der Umweltprobenbank (UPB) des Bundes'3
zeigen deutlich die Zunahme der PFAS-Belastungen
im Lauf der vergangenen 25 Jahre (Abb. 4). Auch kann
man die Bioakkumulation, z.B. von PFQS, in der Nah-
rungskette deutlich erkennen (Tab. 1): Haben Brassen
in der Muskulatur eine Belastung von 1 ng/g Frisch-
masse, finden sich in ihren Lebern durchschnittliche
Konzentrationen von 100 ng/g. Die Leber ist wie bei
Warmbliitern (Stahl T. et al. 2011) offenbar auch beim
Fisch ein Zielorgan fir die Anreicherung von PFAS (Falk
S.etal. 2014). In Filets von Fischen aus dem Bodensee
(Barsch, Felchen, Schleie) wurden fiir die Summe von
PFOS, PFOA, PFHxS und PFNA Werte zwischen 1,8 und
30 ng/g Frischmasse gefunden (CVUA Freiburg 2021).
Legt man den von der EFSA abgeleiteten TWI von
4,4 ng/kg KG fiir diese vier PFAS (siehe oben) zugrunde,
so schopft ein Erwachsener mit 70 kg Kdrpergewicht
beim einmaligen Verzehr von 200 g dieser Filets den
TWI bereits vollstandig aus, beim Hochstwert um das
ca. 20-Fache. In Bremen und Niedersachsen wurden
in Einzelfischen sogar PFOS-Konzentrationen von
1.000 bzw. 2.000 ng/g gemessen (Bethke H & Budde
12020). In Eiern der Silberméwe werden ca. 35 ng/g
gefunden, und andere Tiere, die sich von Fischen
erndhren wie Seeadler, Seehund und Otter, weisen
nach Einzeluntersuchungen der Universitat Athen in
der Leber gar Belastungen bis 6.200 ng/g auf (Koschor-
reck J. et al. 2020, Umweltbundesamt 2021c). Beispiel-
hafte Messwerte finden sich in Tabelle 1.
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Probenart PFOS-Konzentration

(ng/g Frischmasse)

Brasse (Filet) 1

Brasse (Leber) 100
Silbermdwe (Eier) 35
Seeadler (Leber) 625
Seehund (Leber) 693

Otter (Leber) 6.182

Tabelle 1: PFOS-Konzentrationen in Biotaproben der Umwelt-
probenbank
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Beim Menschen, der PFAS hauptséchlich tber die Nah-
rung (inkl. Trinkwasser) und durch die Innenraumluft
aufnimmt, nahmen die Konzentrationen von PFOA und
PFOS im Blutplasma in den vergangenen Jahren eben-
falls ab; andere PFAS wie PFHXS verzeichnen inzwi-
schen eher eine steigende Tendenz (Gockener B. et al.
2020b). In einer Studie mit 1109 Blutproben bei Kin-
dern und Jugendlichen lieBen sich in Blutplasma 2,49
ng/ml PFOS und 1,12 ng/ml PFOA (geom. Mittelwerte)

Nicht nur die direkt verwendeten PFAS finden sich in
der Umwelt und Humanproben, sondern auch Vertre-
ter, die durch abiotische oder mikrobielle Umwandlung
polyfluorierter Chemikalien entstanden sind. So wer-
den beispielsweise bei 6:2-FTS und Fluortelomeralko-
holen die nicht fluorierten Teile des Molekiils umge-
wandelt. Es entstehen perfluorierte Carbonsauren als
Folgeprodukte (Held T. 2020).

Eine Sonderstellung nimmt Trifluoressigsdure ein:

nachweisen, obwohl die beiden Stoffe bereits streng
reguliert waren, als die Jugendlichen geboren wurden
(Duffek A. et al. 2020).

Trifluoressigsdure (TFA) - die kleinste Perfluorcarbonséure

Trifluoressigsaure ist eine starke Sdure, die in der Biotechnologie und bei chemischen Synthesen verwendet
wird. Die Belastung des Neckars durch die Einleitung einer Chemiefirma in Bad Wimpfen erregte vor wenigen
Jahren Aufmerksamkeit. TFA ist aber nicht nur ein regionales Problem. Es findet sich liberall: in Nieder-
schldgen, Oberflachenwasser, Grundwasser, Boden und in der Luft. Selbst in entlegenen Gewassern, in Berg-
regionen und in den Weltmeeren misst man Konzentrationen von 100 bis 600 ng/l (Scheurer et al. 2017;
ECHA 2020; Rippen 2021, Umweltbundesamt 2021). AuBer (in geringem MaBe) auf natiirliche Weise in Tief-
seeschloten der Ozeane entsteht TFA durch thermische Zersetzung von PTFE und durch Abbauprozesse von
Chemikalien, die eine CF3-Gruppe enthalten. Einige Arzneimittel-Wirkstoffe und insbesondere Pestizide
spielen offensichtlich eine wichtige Rolle bei lokalen und regionalen Grundwasserbelastungen (Banning H.
2021). Vor allem aber wird TFA aus teilfluorierten Fluor(chlor)kohlenwasserstoffen wie 1,1,1,2-Tetrafluorethan
(R134a) und 2,3,3,3-Tetrafluorpropen (R1234yf) gebildet. Besonders letzteres tragt wesentlich zu den stei-
genden Umweltkonzentrationen von TFA bei. R1234yf ist ein verbreiteter Ersatzstoff fiir vollhalogenierte
FCKW, die die Ozonschicht schidigen kénnen und/oder zum Treibhauseffekt beitragen. Es hat ein relativ
geringes Treibhauspotenzial und zersetzt sich in der Atmosphére rasch - mit dem Folgeprodukt TFA (Deutsche
Umwelthilfe 2020).

Auch TFA ist eine ,Forever chemical” Sie ist nicht aus dem Wasser durch Aufbereitungsverfahren riickholbar.
Inzwischen werden steigende Serumkonzentrationen im Blut von Menschen gemessen (Yishuang D. 2020).
Das Umweltbundesamt hat einen Trinkwasserleitwert von 60 pg/l festgelegt (Umweltoundesamt 2020a).
Auch wenn die heute bekannten schadlichen Wirkungen von TFA begrenzt sind, sind dringend MaBnahmen
zur Verhinderung weiterer Eintrage in die Umwelt erforderlich, z. B. ein Verbot der Verwendung von R1234yf
in Autoklimaanlagen; diese lassen sich auch mit CO, betreiben. Modellierungen des Umweltbundesamtes
haben ergeben, dass sich die TFA-Fracht liber Niederschldge in Deutschland bis zum Jahr 2050 auf 4 kg je
km2 und Jahr verzehnfachen wiirde (Umweltbundesamt 2021b).
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2. Regelungen und Grenzwerte

Die Belastungen von Mensch und Umwelt haben ein
AusmalB erreicht, das dringendes Handeln erfordert.
Die Publikation des Nordischen Ministerrats zur
Abschatzung der gesundheits- und umweltbezogenen
Kosten fiir die Gesellschaft im Zusammenhang mit
PFAS-Expositionen zeigt, dass die durch PFAS verur-
sachten Gesundheitskosten allein im europdischen
Wirtschaftsraum auf 52-84 Milliarden Euro pro Jahr
geschatzt werden. Nichthandeln kommt also mittel-
fristig teurer (Nordic Council of Ministers 2019).

Globale Ebene

Herstellung und Verwendung der meisten FKW, FCKW
und Halone sind inzwischen durch das Montreal-Pro-
tokoll weltweit verboten oder stark beschrankt. Die
internationalen Vertrage sind durch die EU-Verord-
nungen 1005/2009 und 517/2014 in europédisches
Recht uberfiihrt.

PFAS sind persistente Chemikalien. Wenn sie dariiber
hinaus bioakkumulierbar und toxisch sind und welt-
weit auch in emissionsfernen Regionen nachgewiesen
werden, erfiillen sie die Kriterien fiir persistente orga-
nische Schadstoffe (POPs) gemiB dem Stockholm-
Ubereinkommen. Darin sind Stoffe aufgefiihrt, deren
Herstellung und Verwendung weltweit verboten oder

sind 30 Stoffe requliert.

Protokoll auf eine neue Stoffgruppe ausgeweitet.

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Wichtige internationale Ubereinkommen zur Regulierung von PFAS
Das Basel-Ubereinkommen von 1989, http://www.basel.int/, regelt die Kontrolle der grenziiberschreitenden
Verbringung gefahrlicher Abfélle und ihre Entsorgung.

Das Stockholm-Ubereinkommen von 2001, https://www.pops.int/, verbietet oder beschrankt Produktion und
Einsatz einiger persistenter organischer Schadstoffe (POPs) und minimiert zudem die unbeabsichtigte Bildung
von POPs (wie polychlorierte Dibenzodioxine und -furane, PCCD/F) als Nebenprodukte in technischen und
thermischen Prozessen. Laufend werden weitere Stoffe als POPs identifiziert und aufgenommen; derzeit

Das Montreal-Protokoll von 1987, https://www.unido.org/our-focus-safeguarding-environment-implemen-
tation-multilateral-environmental-agreements/montreal-protocol/ verbietet ozonschadigende Substanzen
wie Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW). Mit dem Beschluss von Kigali im Oktober 2016 zur weltweiten
Minderung des Verbrauchs klimaschadlicher teilfluorierter Kohlenwasserstoffe (HFKW) wurde das Montrealer

©0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

zumindest stark beschrankt ist. Die beiden Hauptver-
treter PFOS und PFOA und ihre Vorldufersubstanzen
zéhlen dazu. Nur wenige Anwendungen (z. B. PFOA fiir
Berufstextilien im Arbeits- und Gesundheitsschutz)
sind noch befristet zugelassen. Die Aufnahme von
PFHXS in die POP-Liste wird zurzeit vorbereitet. Die
Bestimmungen des Stockholm- Ubereinkommens sind
durch die EU-Verordnung 2019/1021 (POP-Verord-
nung) verbindliches europ3isches Recht.

Die Stockholm-Konvention regelt nur einzelne Stoffe
und deren Vorlaufersubstanzen, keine Stoffgruppen,
wie es nun auf EU-Ebene vorgesehen ist (s.u.). Sie
befasst sich auch nicht mit produktbezogenen Rege-
lungen und rechtlichen Anforderungen an Stoffstrome.
Auch wird die Mobilitdt im Wasserkreislauf bei der

Identifizierung von POPs nicht beriicksichtigt.

Einschlagig ist ferner das Basel-Ubereinkommen, das
den grenziiberschreitenden Transport gefdhrlicher
Abfdlle regelt. Regeln fiir die Behandlung von POP-

haltigen Abfallen werden hier festgelegt.

Im Rahmen des Strategischen Ansatzes fiir ein inter-
nationales Chemikalienmanagement (SAICM), ein
Forum der Vereinten Nationen zur Identifizierung von
Zielen fiir einen nachhaltigen Umgang mit Chemika-
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14 Die Mobilitit im Wasserkreislauf
ist eine Eigenschaft, die einen
,equivalent level of concern”
begriindet. Bei kurzkettigen PFAS
fand dieses Kriterium Anwen-
dung.

15 PFBS: Perfluorbutansulfonsdure;
PFOA und PFOS sind aus rechts-
systematischen Griinden in der
EU-POP-Verordnung 2019/1021
gelistet

16 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluoroctansilantriol und
seine Alkylderivate

lien, gehdren die PFAS zu den bislang acht identifi-
zierten prioritdren Problemfeldern (Issues of Concern).
Bei der zweiten Internationalen Konferenz zum Che-
mikalienmanagement (ICCM2) 2009 wurde in der
Resolution 11/5 gefordert, regulatorische Ansatze zur
Emissionsreduktion perfluorierter Chemikalien zu ent-
wickeln mit dem Ziel einer globalen Eliminierung dieser
Stoffe (UNEP-SAICM 2018). SAICM wird darin von der
OECD unterstiitzt, die ein Informationsportal und eine
globale Datenbank zu PFAS unterhalt (OECD). Mehr
als 4.700 CAS-Nummern (Chemical Abstract Service
Registry Number) konnten bislang den PFAS zugeord-
net werden. Eine komplette Erfassung scheitert an feh-
lender Transparenz zu Produktionsmengen und Ver-
wendung sowie geeigneten analytischen Verfahren bei
den Uberwachungsbehorden. Allerdings weisen viele
Indizien darauf hin, dass die weltweite Produktion
stdndig steigt. Einen Hinweis gibt die Zahl der Patent-
anmeldungen in den USA mit dem Wort ,perfluor”:
Inzwischen ist diese Zahl monatlich auf ca. 400 gestie-
gen (IPEN 2019).

PFAS sind nicht nur in Europa, sondern weltweit ein
Problem. So haben die U.S.-Bundesstaaten Vermont
(National Law Review 2021) und Maine (Chemical
Watch 2021) Herstellung und Gebrauch PFAS-haltiger
Verbraucherprodukte 2021 verboten oder stark einge-
schrankt.

Européische Ebene

Die europdische Chemikalienverordnung REACH Nr.
1907/2006 (Registration, Evaluation, Authorization
and Restriction of Chemicals) fiihrt mehrere PFAS in
der Kandidatenliste der besonders besorgniserregenden
Stoffe (SVHC) auf, weil sie PBT- (persistent, bioakku-
mulierbar, toxisch) oder PMT-Stoffe (M = mobil)14 sind:
PFOA, PFOS, PFHxS, die perfluorierten Carbonsduren
C9-C14, HFPO-DA und PFBS15. Verwendungen dieser
Stoffe bediirfen kiinftig einer Zulassung, die nur befris-
tet erteilt wird, wenn keine geeigneten Alternativen
vorhanden sind. PFOA und PFOS sind bereits streng in
der EU-POP-Verordnung reguliert. Weiterhin sind die
Beschrankung der Sprayanwendung eines polyfluo-
rierten Silans16 und mehrerer Verwendungen der Per-
fluorhexansdure (PFHxA) vorgesehen. Angesichts der

liberragenden Persistenz aller PFAS beabsichtigt die
EU in ihrer im Oktober 2020 veréffentlichten ,Chemi-
kalienstrategie fiir Nachhaltigkeit" die gesamte Stoff-
gruppe zu requlieren (EU COM 2020). Fiinf Staaten
(Deutschland, Ddnemark, Norwegen, Schweden und
Niederlande) bereiten derzeit einen EU-weiten
Beschrinkungsvorschlag vor (BMU 2021a). Dieser soll
alle PFAS, auch Polymere umfassen, da diese einen
deutlichen Beitrag zur globalen Hintergrundbelastung
(Washington J.W. et al. 2019) leisten. Auf diese Weise
wird auch der Forderung zahlreicher internationaler
Wissenschaftler im Ziirich Statement entsprochen, alle
PFAS als Stoffgruppe zu regulieren, damit nicht auf
weniger untersuchte, aber vermutlich dhnlich gefahr-
liche PFAS zuriickgegriffen wird (Ritscher A. et al.
2018).

Nicht fiir alle Anwendungen von PFAS werden sich
kurzfristig fluorfreie Alternativen finden lassen. Des-
halb sollen sog. ,essential uses' (unverzichtbare
Anwendungen) bei PFAS identifiziert werden (Cousins
I.T. et al. 2019). Nach dem Muster des Montreal-Pro-
tokolls bedeutet ,essential’, dass eine Verwendung not-
wendig fir die Gesundheit, die Sicherheit und das
Funktionieren der Gesellschaft ist und dass keine tech-
nisch und dkonomisch geeigneten Alternativen vor-
handen sind. Keinesfalls darf dies zur Fortfiihrung der
bisherigen Verwendungspraxis fiihren. Beispielsweise
gibt es geeignete fluorfreie Feuerldschschaume (Wood
Environment 2020) und Impragniermittel fiir wasser-
abweisende Textilien (Wood Environment 2019), wih-
rend fiir Schutzkleidung im medizinischen Bereich
noch geeignete Stoffe entwickelt werden miissen.
Auch die Verwendung von PFAS bei der Verchromung
und der Kunststoffbeize ist nicht ohne Alternative
(Umweltbundesamt 2020b). So werden bei Verwen-
dung von Chrom Ill keine PFAS bendtigt. Bei verbrau-
chernahen Produkten wie Bekleidung, Kosmetika ist -
solange sie noch in Verkehr gebracht werden - eine
Kennzeichnung notwendig. Es ist dringend erforderlich,
dass der Staat und die Industrie Forschungsprogramme
aufsetzen, um geeignete, unbedenkliche Alternativen
fiir die verbleibenden PFAS-Anwendungen zu entwi-
ckeln und vorhandene Datenliicken zu schlieBen.
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Nationale Ebene

Da die Beschrankung oder das Verbot der Verwendung
von Chemikalien liberwiegend europdisch geregelt
werden, sind die Regelungsspielrdume der Mitglied-
staaten begrenzt. Sie beschrénken sich auf Themen,
bei denen die EU (noch) nicht tétig ist. Dazu z3hlen
mehrere Grenz- und Richtwerte (S.21-22): einzelne
Verwendungsbeschrankungen sind ebenfalls mdglich.
So hat Ddnemark die Verwendung von PFAS in Lebens-
mittelkontaktmaterialien weitgehend verboten und
einen Indikatorwert von 20 mg Fluor/kg im Verpa-
ckungsmaterial festgelegt (Ministry of Environment
and Food 2020).

Grenz- und Richtwerte fiir PFAS: Deutliche Absen-
kung nach Neubewertung

Die européische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit
(EFSA) hat 2020 eine tolerierbare Wochendosis (TWI)
fiir die Aufnahme von PFAS aus Lebensmitteln abge-
leitet (EFSA 2020). Dabei beriicksichtigte sie, dass bei
der Untersuchung von Lebensmitteln die hdchsten
Gehalte bei Fleisch und Fleischerzeugnissen, Eiern und
Eiprodukten, Fisch und Fischerzeugnissen sowie Friich-
ten und Erzeugnissen daraus gefunden wurden. Nur
4,4 ng/kg Kérpergewicht (KG) diirfen demnach pro
Woche {iber Lebensmittel maximal aufgenommen wer-
den. Diese tolerierbare wochentliche Aufnahmedosis
(TWI1) gilt fiir die Summe aus PFOA, PFOS, PFHxS und
PFNA, die zusammen ca. 90% der menschlichen Expo-
sition ausmachen7 18, Das Bundesinstitut fiir Risiko-
bewertung (BfR) stellte fest, dass bei etwa 50 Prozent
der Erwachsenen und Jugendlichen in Deutschland die
langfristige Aufnahme (iber die Erndhrung den gesund-
heitsbasierten Richtwert von PFAS iiberschreitet (BfR
2021). Vorangegangen waren weitaus héhere Grenz-
werte in den Jahren zuvor. Beispielsweise war der
Richtwert fir PFOA im Jahr 2008 noch 1.500 ng/kg
KG am Tag (Abb. 5). Diese Entwicklung zeigt, dass das
tibliche System, bei unvollstdndiger Datenlage die
Unsicherheit durch Sicherheitsfaktoren zu minimieren,
zumindest in diesem Fall nicht funktionierte.

20 Fluorchemikalien
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TWI = Tolerable weekly intake
PFOS = Perfluoroctansulfonsaure, PFOA = Perfluoroctansaure,
PFNA = Perfluornonansaure, PFHxS = Perfluorhexansulfonsaure

Abb. 5: Mit zunehmendem Wissen iiber die schéddlichen Wirkun-
gen der PFAS wurden die Werte fiir die tolerierbare wéchentliche
Aufnahme (TWI) kleiner © eigene Darstellung nach Kowalczyk,
BfR

17 Aus den Humanstudien wurde
eine sogenannte Benchmarkdosis
(BMDL10) von 17,5 ng der
Summe von PFOA, PFNA, PFHxS
and PFOS je ml Serum fiir ein
einjdhriges Kind abgeleitet.
Dieser Wert korrespondiert fiir
eine stillende Mutter (ein Jahr)
mit einer Aufnahme von tdglich
0,63 ng/kg KG der PFAS-Summe,
d. h. wéchentlich 4,4 ng/kg KG.

18 BezugsgréBe ist die Summe der
in Humanstudien analysierten
PFAS



19 Perfluoralkylcarbon- und -
sulfonsduren C4-C13

20 Prijfwerte fiir organische Stoffe
fiir den Wirkungspfad Boden ->
Grundwasser am Ort der
Probennahme und im
Sickerwasser am Ort der
Beurteilung

Der niedrige TWI-Wert der EFSA fiir Lebensmittel ver-
deutlicht, dass mehrere andere Grenzwerte, die eine
zu hohe Exposition des Menschen verhindern sollen,
aktuell zu hoch sind und revidiert werden miissen. Dies
gilt zum Beispiel fiir die Trinkwasserleit- und -orien-
tierungswerte fiir 13 PFAS, die das Umweltbundesamt
nach Anhdérung der Trinkwasserkommission 2016 fest-
legte, z.B. 0,1 ug/I fir PFOA und PFOS (Umweltbun-
desamt 2016). Diese Festlegung beruhte auf der
Annahme einer tolerierbaren tiglichen Aufnahme von
30 ng/kg KG. Die EFSA kalkulierte, dass 10% der
menschlichen Aufnahme durch Trinkwasser erfolgen.
So diirfte selbst der neue Grenzwert 0,1 ug/l fur die
Summe von 20 Einzelsubstanzen9 in der neuen EU-
Trinkwasserrichtlinie 2020/2184 (EU 2020) nicht zu
halten sein. Der vorldufige Befund, dass vermutlich
etwas mehr als 10% der Trinkwasser in Deutschland
diesen Wert iiberschreiten (Borchers U. 2021), verdeut-
licht das Problem, das fiir die Reinheit des Trinkwassers
durch PFAS besteht. In Diskussion sind 2,2 ng/! fiir die
Summe der von der EFSA bewerteten Einzelsubstanzen
(BBU 2021, Gierig M. 2021).

Ebenso sollten die Beurteilungswerte der Humanbio-
monitoring-Kommission nochmals mit dem TWI-Wert
der EFSA abgeglichen werden: Der Human-Biomoni-
toring-(HBM)-I-Wert, unterhalb dessen mit keiner
gesundheitlichen Beeintrachtigung gerechnet wird,
betrdgt derzeit 2 ng PFOA bzw. 5 ng PFOS je ml Blut-
plasma; bei Uberschreitung der HBM-II-Werte von
10 ng PFOA bzw. 20 ng PFOS je ml Blutplasma seien
gesundheitliche Folgen mdglich. Die Werte beziehen
sich auf Einzelsubstanzen und beriicksichtigen somit
nicht Kombinationswirkungen. Eine Ableitung von
Summenparametern ware sinnvoll.

Bei 21,1 % der Kinder, die im Rahmen der aktuellen
Deutschen Umweltstudie zur Gesundheit von Kindern
und Jugendlichen auf PFOA im Blutplasma untersucht
wurden, war der HBM-I-Wert von 2 ng/| tiberschritten.
7,3 % der Studienteilnehmenden hatten fiir PFOS
héhere Werte als der HBM |-Wert von 5 ng/l Blutplas-
ma. (Duffek A. et al. 2020).

Da zahlreiche Lebensmittelkontaktmaterialien mit
PFAS impragniert sind, bedarf es dringend vorsorgli-
cher Verbote oder Grenzwerte, die sich an der EFSA-
Bewertung orientieren (Strakova J. et al., 2021, Schai-
der LA. et al. 2017). Die EU-Kommission beabsichtigt
die Verordnung fiir Lebensmittelkontaktmaterialien
diesbeziiglich zu liberarbeiten.

Anhand des TWI-Werts der EFSA sind auch existieren-
de Grenz-, Priif-, Richt- und Schwellenwerte fiir diver-
se Medien zu tiberpriifen:

e Klarschlamm: 100 ug je kg Trockenmasse fiir die
Summe von PFOA und PFOS ist der Grenzwert der
Klarschlammverordnung fiir die Ausbringung auf
Ackerflachen.

e Grundwasser: Die Bund/Linder-Arbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA) legte Geringfligigkeitsschwellenwerte
fiir sieben perfluorierte Einzelsubstanzen fest, darunter
0,1 pg/! fiir PFOA (LAWA 2017). Im Rahmen der Novel-
lierung der EU-Grundwasserrichtlinie sind Schwellen-
werte fiir 10 Einzelsubstanzen vorgeschlagen.

Oberflaichengewdsser: Auch die Umweltqualitéts-
norm (UQN) fiir PFOS von 9,1 ug je kg Frischmasse
fiir Fisch oder Muscheln orientiert sich am Schutz
der menschlichen Gesundheit. Fiir StiBwasser betragt
die UQN wegen der Bioakkumulation 0,65 ng/l
(Umweltbundesamt 2011). Weitere UQN fiir andere
PFAS sind vorgesehen. In diesem Zusammenhang
sind erste Ansdtze interessant und zu begriiBen, auf
EU-Ebene UQN fiir die Summenkonzentration fiir
insgesamt 24 PFAS abzuleiten (JRC 2021). Hierbei
werden die relativen Wirkstarken als ,relative poten-
cy factors' (RTF) der einzelnen PFAS herangezogen,
ahnlich wie dies mit den ,toxic equivalence factors'
(TEF) bei polychlorierten Dioxinen und Furanen prak-
tiziert wird (Bil W. et al. 2021).

® Boden: In der Neufassung der Bundes-Bodenschutz
und Altlastenverordnung (Bundesrat 2021) wurde
fiir den Pfad Boden —> Grundwasser die Ubernahme
der Geringfiigigkeitsschwellenwerte als Priifwerte20
verankert. Die Pfade Boden —> Pflanze und Boden
—> Mensch (Kinderspielplatze!) sind in der Neufas-
sung nicht abgebildet, zumal dies auch auf analyti-
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sche Grenzen trifft. Die Bewertung von Bodenver-
unreinigungen hinsichtlich des Wirkungspfades
Boden -> Mensch (direkter Kontakt) ist nach bis-
herigen Abschdtzungen des BMU nicht relevant
(BMU 2020). Aufgrund des neuen TWI-Wertes ist
aber diese Abschatzung erneut zu uberpriifen.

Insgesamt stellen sich die Werte uneinheitlich dar. Mal
beziehen sie sich auf bestimmte Einzelsubstanzen (ins-

Die Uberwachung der zahlreichen Grenz- und Richt-
werte ist auch eine Herausforderung an die Analytik.
Die PFAS lassen sich noch nicht in allen Umweltmedien,
Biota, Humanproben und Produkten in der notwendi-
gen Vielfalt der verbreiteten PFAS-Einzelsubstanzen
mit der erforderlichen Empfindlichkeit analysieren.
Auch die verschiedenen Summenparameter bedirfen
weiterer Optimierung. Die Analytik befindet sich zurzeit
in rascher Entwicklung (siehe Kapitel 3).

besondere PFOA und PFOS), mal ist es ein Summenwert
von bis zu 20 Einzelsubstanzen, der zu liberwachen
ist. Eine einheitliche Bewertungsgrundlage ist nicht
zu erkennen. Es bedarf dringend einer Hinwendung zu
Summenwerten fiir die verbreitet verwendeten PFAS,
auch unter Einschluss der als PFOA-Ersatzstoffe
zunehmend verbreiteten Perfluorethersduren ADONA
und HFPO-DA. Selbst wenn zu einigen Einzelsubstan-
zen noch nicht geniigend toxikologische und/oder
Monitoringdaten vorliegen, sollten diese einbezogen
werden, um eine unangemessene Substitution inner-
halb der Vielfalt der PFAS zu verhindern.
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Transparenz und Kommunikation sind notwendig

Eine effektive und effiziente Uberwachung der gesetzlichen Bestimmungen ist nur méglich, wenn die zustan-
digen Behdrden lber ausreichende Informationen zu den Verwendungen der verschiedenen PFAS, den Pro-
duktions- und Importmengen und den Méglichkeiten zur analytischen Uberwachung verfiigen. Dies ist bei
den PFAS nicht der Fall. Es herrscht kein Uberblick iiber den Markt der Stoffe, die die inzwischen regulierten
PFOS und PFOA ersetzen. Sehr haufig sind es kiirzerkettige Alkylcarbon- und -sulfonsauren oder fluorierte
Oxocarbonsduren wie HFPO-DA, die ,zuféllig" bei der Analyse von Umweltproben und Biota auffallen. In
einem aufsehenerregenden Fall klagte gar ein Hersteller dagegen, dass ein Analytiklabor einen Analyse-
standard fiir die Substanz Cg0,421, eine Perfluorethercarbonsiure, angeboten hat, die als Ersatz fiir PFOA
vermarktet wird (Consumer Reports 2021). Es muss den Herstellern und Importeuren zur Pflicht gemacht
werden, chemische Strukturen, analytische Verfahren und Standardsubstanzen zur Verfligung zu stellen
sowie Verwendungsbereiche und -mengen ihrer PFAS-Produkte offenzulegen. Hierflir muss insbesondere
der Anhang VI der REACH-Verordnung die Bereitstellung von Spektren und Standardsubstanzen fordern,
damit eine analytische Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen mdglich wird.

Die Hersteller sind auch in der Pflicht, fiir Verbraucherinnen und Handel Informationen und Verhaltens-
hinweise zum sicheren Umgang mit PFAS und PFAS-haltigen Produkten zur Verfligung zu stellen.
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21 Perfluoro{acetic acid, 2-[(5-
methoxy-1,3-dioxolan-4-
ylJoxy]}, ammonium salt



3. Analytik und Monitoring

Nach groBen Fortschritten in den letzten 20 Jahren
ist heute die sichere, gemeinsame analytische Bestim-
mung von liber 30 PFAS-Einzelsubstanzen in verschie-
denen (Umwelt)Medien in der Routine mit z.T. guter
Empfindlichkeit moglich. Fiir viele PFAS (z. B. Polymere,
Oxocarbonsauren) sind jedoch geeignete Analysever-
fahren noch nicht oder nur im Bereich der Forschung
verfligbar, sodass Monitoringdaten allenfalls punktuell
vorhanden und hiufig nicht vergleichbar sind (Humer
M. & Scheffknecht C. 2021). Summenparameter wie
der AOF (adsorbierbares organisches Fluor), EOF (extra-
hierbares organisches Fluor) und TOP-Assay (total
oxidable precursor) erfassen in unterschiedlichem
Umfang und Empfindlichkeit auch PFAS, die der Ein-
zelstoffanalytik nicht zuganglich sind. Die dbliche
Methode zur Extraktion von Béden und anderen festen
Medien erfasst wichtige PFAS-Stoffgruppen nur
unvollstdndig, was die Bestimmung von Summen-
parametern bisher stark einschrankt. Fiir die Erfassung
von Polymeren mit fluorierten Seitenketten in Produk-
ten, Abfdllen und recycelten Materialien ist derzeit
nur der TOF (total organic fluorine) als Summenpara-
meter geeignet. Zur Bestimmung mittels PFAS in Abgas
und Abluft von Verbrennungs- und Industrieanlagen
fehlen geeignete Probenahmeverfahren, sodass es zu
diesem wichtigen Bereich bisher fast keine Daten gibt
(siehe Annex A: , Analytik von per- und polyfluorierten
Alkylsubstanzen").

4. Altasten mit PFAS

Wasserfilmbildende Léschschaume, sogenannte AFFF-
Schdume, enthalten PFAS, bis zur Beschrankung im
Rahmen der Stockholm Konvention 2011 meist mit gro-
Ben Anteilen an PFOS. Der Einsatz PFAS-haltiger Losch-
schaume bei der Brandbekdmpfung hat vielerorts zu
massiven Boden- und Grundwasserverunreinigungen
geflihrt. Insbesondere an zivilen und militdrischen Flug-
hafen, an Industrieanlagen wie z.B. Raffinerien und
Tanklagern werden groBe Mengen derartiger Losch-
schaumkonzentrate vorgehalten. Im Rahmen von
Loschiibungen sind in der Vergangenheit dariiber hinaus
groBe Mengen PFAS-haltiger Loschschdume freigesetzt

worden. Auch jede Feuerwache stellt eine potentielle
Eintragsstelle dar, da hier die Schaumkonzentrate
umgefiillt, die Loscheinrichtungen gewartet und getes-
tet sowie nach Einsatzen gereinigt werden. Darliber
hinaus ist eine Vielzahl stationarer Feuerléschanlagen
bekannt, die PFAS-haltige Loschmittel enthalten.

Ein weiterer groBer Einsatzbereich von PFOS besteht
im Bereich von Galvaniken zur Verchromung (Umwelt-
bundesamt 2020b). Sowohl in Deutschland als auch
auf globaler Ebene ist in den letzten Jahrzehnten eine
Vielzahl an Altlasten entstanden, die aufgrund des rela-
tiv kleinrdumigen Schadstoffeintrags als ,,Punktquellen”
bezeichnet werden (Schroers S. et al. 2020, Umwelt-
bundesamt 2020c). Der verbreitete Ersatz von PFOS
durch andere fluorierte Sulfonsduren wie 6:2-FTS birgt
vergleichbare Gefahren fiir Boden und Gewasser.

Uber den Boden kdnnen die PFAS in das Grundwasser
gelangen und je nach Beschaffenheit des Grundwas-
serleiters aufgrund ihrer Mobilitdt zu mehrere Kilo-
meter langen Kontaminationsfahnen fiihren. Bleiben
diese unentdeckt, kdnnen die PFAS mit dem Grund-
wasser im Rahmen der Nutzung von Gartenbrunnen
und der Beregnung landwirtschaftlicher Fldchen auf
Boden und Nutzpflanzen gelangen. Aufgrund ihrer
Persistenz reichern sich die PFAS dann in den Ober-
bdden an und gelangen in der Folgezeit liber den Pfad
Boden —> Pflanze in die Nahrungskette. Ebenso kann
die Gewinnung von Trinkwasser von diesen Verunrei-
nigungen betroffen sein.

Die Beispiele fiir PFAS-Altlasten aus Punktquellen sind
zahlreich. Fast jeder zivile oder militdrische Flughafen
ist betroffen. Exemplarisch seien drei Félle genannt:

® Flughafen Bremen: Durch die jahrzehntelange Ver-
wendung PFAS-haltiger Loschschdume bei der Funk-
tionspriifungen von Ldscheinrichtungen und Feuer-
|oschiibungen auf dem Geldnde des Bremer
Flughafens wurden massive Boden- und Grundwas-
serverunreinigungen mit PFAS nachgewiesen. Uber
das Entwasserungssystem des Flughafengeldndes
und die angrenzenden Gewéssersysteme haben sich
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Schadstoffe auch {iber das Gelédnde des Flughafens
hinaus ausgebreitet. Untersuchungen von Fischen
zeigen teilweise sehr hohe Belastungen, was auf eine
Anreicherung im Muskelfleisch und den Organen
zurtickzuftihren ist (Freie Hansestadt Bremen, Bethke
H. & Budde J. 2020).

Stadt Disseldorf: Im Stadtgebiet liegen mehrere
massive Grundwasserverunreinigungen mit PFAS vor.
Erste Untersuchungen erfolgten 2007 im Umfeld des
Flughafens. Dariiber hinaus wurden durch systema-
tische Recherchen weitere Grundwasserverunreini-
gungen ermittelt. Die Schaden sind zum GroBteil auf
den Einsatz von PFAS-haltigen Feuerldschmitteln
zuriickzufiihren. Die Verwendung von Grundwasser
zu Bewdsserungszwecken wurde im Sinne eines vor-
beugenden Boden- und Gesundheitsschutzes per All-
gemeinverfligung in mehreren Verunreinigungs-
bereichen untersagt (Stadt Diisseldorf).

Flughafen Manching: Nordlich und nordéstlich des
Flugplatzes Manching liegen groBflachige Grund-

wasserverunreinigungen durch PFAS vor. Sie wurden
durch verschiedene Schadensfalle auf dem Gelande
des dortigen Militarflugplatzes verursacht. In den
betroffenen Bereichen wurde die erlaubnisfreie
Benutzung des Grund- und Oberflichenwassers
zu Bewdsserungszwecken per Allgemeinverfiigung
untersagt. Eine Information der Betroffenen zur
Belastungssituation und dem Stand der Sanierung
erfolgt unter anderem durch ,Runde Tische" unter
Beteiligung des Verteidigungsministeriums, der Bun-
deswehr, des Freistaates Bayern, des Landkreises und
weiterer Fachbehérden (Landkreis Pfaffenhofen [ [Im).

Ahnliche Belastungen werden z.B. von den Flughafen
Wiesbaden-Erbenheim und Spangdahlem berichtet.
Durch die Aufbringung von Kompost, der mit kontami-
nierten Papierschlammen hergestellt wurde, ist es im
Raum Rastatt und Baden-Baden zu groBflachigen Ver-
unreinigungen landwirtschaftlicher Boden gekommen
(Regierungsprasidium Karlsruhe, Stolzenberg-Hepp K.
& Striegel G. 2020). Betroffen ist ein Gebiet von mehr
als 1.000 Hektar.
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Ausgehend von einer Industrieanlage zur Herstellung
von PFOA als Hilfsstoff zur Produktion von PTFE und
anderen Fluorpolymeren ist es im Raum Gendorf im
Landkreis Altétting ebenfalls zu groBflachigen Konta-
minationen der Béden gekommen (Bayer. Landesamt
fiir Umwelt). Hier war auBer Abwasser und die Pene-
tration ins Grundwasser der Luftpfad mafBgeblich fiir
die weitrdumigen Kontaminationen. Solche weitrau-
migen Verunreinigungen im Umkreis von Produktions-
anlagen sind auch in Dordrecht (Niederlande) (Wouter
A. et al. 2020) und Venetien (Italien) (arpa, Ronco P. et
al. 2020) bekannt. In den genannten Fllen haben die
flachenhaften Bodenbelastungen zu sehr weitrdumigen
Grundwasserverunreinigungen gefiihrt, die deutlich
liber die Fldchen hinausgehen, bei denen iiber die
Boden der Eintrag erfolgte. Hiufig sind Trinkwasser-
nutzungen betroffen. Diese ,Mega Sites" zdhlen zu den
massivsten bekannten Altlasten, bei denen eine Sanie-
rung nicht mehr moglich ist, sondern nur eine Begren-
zung des Schadens und der Ausbreitung.

Zur systematischen Erfassung von Verdachtsflachen,
insbesondere der durch Loschschdume verursachten
Schaden, bedarf es einer Erweiterung der klassischen
Methoden. Ein entsprechender Leitfaden hierzu liegt
bereits seit 2015 vor (Landerfinanzierungsprogramm).
Fir die Kommunen gibt es jedoch bisher keine
Verpflichtung Verdachtsbereiche systematisch zu erfas-
sen und durch entsprechende Untersuchungen einen
Altlastenverdacht zu verifizieren oder auszuschlieBen.

Die Sanierung von PFAS-Altlasten ist auBerordentlich
teuer und langwierig:

Bei Grundwasserschiaden wird haufig auf ,pump and
treat” gesetzt, d.h. das Fordern des kontaminierten
Grundwassers und die Behandlung zum Beispiel durch
die Adsorption der PFAS an Aktivkohle. Doch was sich
bei anderen organischen Schadstoffen wie chlorierten
und polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
bewdhrt hat, stoBt bei PFAS an seine Grenzen. Auf-
grund der Stoffeigenschaften ist die Beladung der
Aktivkohle bis zu einem Durchbruch des Filtermaterials
gering. Auch werden lange Verweilzeiten in den Filtern
bendtigt, was sehr groBe Anlagen erfordert. Hinzu



22 Eine Ubersicht von Sanierungs-
verfahren bietet die Verdffent-
lichung ,Sanierungsmanage-
ment fiir lokale und flichenhafte
PFAS-Kontaminationen” des UBA
(Umweltbundesamt 2020c)
https;//www.umweltbundesamt.
de/publikationen/sanierungsman
agement-fuer-lokale-
flaechenhafte-pfas.

kommt ein zweites Problem: Die beladene Aktivkohle
muss entweder als Abfall einer Hochtemperaturver-
brennung zugefiihrt werden oder in Drehrohréfen rege-
neriert und der entstehende Abgasstrom bei entspre-
chend hohen Temperaturen einer Nachverbrennung
zugeflihrt werden. Konkrete Vorgaben zu den notwen-
digen Temperaturen und Verweilzeiten sowohl zur
Regeneration als auch bei der Nachverbrennung fehlen
bisher. Alternativ zur Aktivkohle werden auch lonen-
austauscherharze eingesetzt. In der Trinkwasseraufbe-
reitung, bei der sich dhnliche Herausforderungen stel-
len, werden auch Membranprozesse wie Nanofiltration
und Umkehrosmose mit anschlieBender elektrochemi-
scher Oxidation der Konzentrate erprobt (Rohn A.
2021). Ein Verfahren zur Ausféllung der gelGsten PFAS
liber einen speziellen Wirkstoff befindet sich in der
Erprobung (Cornelsen M. 2021).

Die Sanierung kontaminierter Boden st63t ebenfalls
schnell an Grenzen. Deponieraum fiir PFAS-kontami-
nierte Boden ist in Deutschland kaum verfiigbar. Bei
den oben beschriebenen flachenhaften Kontaminatio-
nen ware eine Dekontamination durch Aushub und
Deponierung schon allein aufgrund der anfallenden
Mengen gar nicht mdglich. Aber auch die Entsorgung
kleinerer Mengen ist wegen fehlender bundeseinheit-
licher BewertungsmaBstabe fiir die Verwertung und
Beseitigung schwierig. Ohne verlassliche Ausldse- und/
oder Grenzwerte fiir Boden, Aushubmaterial und Sedi-
mente ist mit weiter wachsender Vollzugsunsicherheit
im Boden- und Grundwasserschutz zu rechnen (Frau-
enstein J. 2021). In-situ-Sanierungsverfahren sind nicht
verfligbar, die Moglichkeit der Immobilisierung der
PFAS in den Bdden durch Tonminerale oder andere
Adsorbenzien steht ebenso wie die groBtechnische
Bodenwische noch ganz am Anfang22. Hier besteht
noch erheblicher Forschungsbedarf zur (Weiter-)Ent-
wicklung von Sanierungstechnologien.

Die Verursacher werden in der Regel nicht zur Verant-
wortung gezogen oder es sind langjahrige Gerichtsver-
fahren anhdngig. Aber auch da, wo Verursacher heran-
gezogen werden konnten, stoBen die sehr hohen
Sanierungskosten schnell an die Grenzen der Leistungs-

fahigkeit. Wegen der hohen Ausbreitungsgeschwindig-
keit der PFAS in den Umweltmedien und der von PFAS-
Altlasten ausgehenden Gefdahrdung fiir Mensch und
Umwelt sollten Bund und Lander ein Sonderférderpro-
gramm zur Erfassung, Gefdhrdungsabschitzung und
Sanierung einrichten. Dieses Férderprogramm ist mit
Mitteln in Hohe von mindestens 150 Mio. Euro auszu-
statten und den Kommunen zur Verfligung zu stellen.
Dariiber hinaus muss der Bund sowohl fiir die aktuell
aktiv von der Bundeswehr und den Gaststreitkraften
militdrisch genutzten, als auch fiir die zur Riickgabe
vorgesehenen und die tatsachlich im Rahmen der Kon-
versionsprogramme der Lander zurlickgegebenen, ehe-
mals militarisch genutzten Liegenschaften Verantwor-
tung Gbernehmen und die Sanierung kontaminierter
Standorte prioritdr vorantreiben. Dieses gilt auch fiir
andere Bundesliegenschaften, flir die ein PFAS-Ver-
dacht besteht. Durch die ganzheitliche Betrachtung
aller Umweltmedien ist beim Aufstellen integraler
Sanierungsplane auch zu beriiksichtigen, dass verschie-
dene Sanierungsverfahren heute noch nicht ausgereift
sind. Insofern kommt sowohl der Immobilisierung als
auch der Umlagerung PFAS-haltiger Boden mit ent-
sprechenden Dokumentationspflichten (Katasterfiih-
rung) eine besondere Bedeutung zu.

Auch sind die rechtlichen Voraussetzungen zu schaffen,
um PFAS-Hersteller bzw. generell Stoffproduzenten fiir
die Kosten notwendiger SanierungsmaBnahmen haft-
bar zu machen.

Die derzeitigen Kenntnisse lber eine mdglicherweise
ubiquitdre Belastung der Oberbdden mit PFAS sind
ungeniigend. Untersuchungskampagnen in Nordrhein-
Westfalen und Baden-Wiirttemberg aber auch eine
aktuelle Studie aus Vorarlberg in Osterreich (Humer M.
& Scheffknecht C. 2021) belegen eine diffuse Belastung
der Boden, deren Herkunft bisher nicht restlos
aufgeklart werden konnte. Eintrdge lber den Luftpfad
kdnnten eine bisher unterschatzte Rolle spielen. Die
Ermittlung solcher Hintergrundwerte ist - neben toxi-
kologischen Bewertungen - auch fiir die Ableitung von
Prifwerten im Rahmen der Altlastenbearbeitung und
bei der Frage der Verwertung von Bodenmaterialien
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von Bedeutung. Entsprechende Untersuchungspro-
gramme sind daher zu forcieren.

Die Schwierigkeiten zur Behandlung kontaminierter
Boden als Abfall treffen auch auf alle anderen mit PFAS
kontaminierten Abfélle zu: Gebrauchsgiiter, Produkti-
onsabfille, Spezialtextilien usw. Regeln zur Ablagerung
in Deponien fehlen; nur bei sehr hohen Temperaturen,
die von Abfallverbrennungsanlagen nicht immer
erreicht werden, werden PFAS zerstort (S. 24). Fiir PFOS
bestimmen Stockholm- und Basel-Konvention, dass
erst bei Unterschreitung eines Gehalts von 50 mg/kg
ein sog. ,low POP content” vorliegt, bei dem der Abfall
nicht gesondert entsorgt werden muss (UNEP-Basel
2021). Der Wert soll auch auf PFOA-haltige Abfille aus-
geweitet werden. Legt man diesen MaBstab auf alle
PFAS-haltigen Abfélle an, wird die Dimension des Pro-
blems fiir die Abfallwirtschaft deutlich.

5. Forschungsbedarf

PFAS haben alle Lebensbereiche erfasst. Die wissen-
schaftlichen Erkenntnisse haben mit dem Tempo der
Verbreitung und Vermarktung nicht Schritt gehalten.
Glaubte man vor 10 Jahren noch, das Problem mit der
Regulierung von PFOA und PFOS weitgehend in den
Griff zu bekommen, ist inzwischen sehr deutlich
geworden, dass dringender Forschungsbedarf auf vie-
len Gebieten besteht, z.B. zu(r)

® Anreicherung von PFAS in Nutzpflanzen,

® Toxikologie kurzkettiger PFAS und der fluorierten
Oxocarbonsauren,

® PFAS-freien Alternativverfahren und -produkten,

¢ Abfallbehandlungstechnologien,

® Sanierungstechnologien.

Die Untersuchung dieser Aspekte ist ohne eine Wei-
terentwicklung und Validierung der Analytik von PFAS
und deren Abbauprodukten (einschlieBlich der Probe-
nahmeverfahren) nicht zu leisten. Die Vielzahl von
PFAS und die niedrigen Konzentrationen, fiir die die
Analytik validiert sein muss, erfordern bei der Analytik
der Abluft thermischer Anlagen (z.B. Abfallverbren-
nung) die Auswahl représentativer Leitsubstanzen.
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Die Dimension der PFAS-Problematik wird auch daran
deutlich, dass der 5. Bodenschutzbericht der Bundes-
regierung (BMU 2021b) organische Fluorverbindungen
als Schwerpunktthema herausstellt. Die hier aufge-
zeigten Vorhaben im Rahmen der Ressortforschung
des BMU sind richtige Ansatze, reichen aber bei wei-
tem nicht aus, die anstehenden Fragestellungen zu
|6sen. Das Bundesministerium fiir Bildung und For-
schung (BMBF) ist daher gefordert, ein Verbundfor-
schungsvorhaben mit einer finanziellen Ausstattung
von mindestens 100 Mio. Euro zu initiieren, das in
Anlehnung an KORAZ3 in mehreren Themenverbiinden
flir einen Zeitraum von mindestens 6 Jahren For-
schungsaktivitdten biindelt. Auch die EU-Kommission
sollte angesichts der Herausforderungen eines weit-
gehenden Ausstiegs aus der Fluorchemie dies zu einem
Forschungsschwerpunkt machen.

Es ist eine prioritdare Aufgabe fiir alle Beteiligten, die
Probleme mit diesen ,ewigen Chemikalien" in den Griff
zu bekommen und zu I6sen.

23 siehe http://www.natural-
attenuation.de/



24 DONA: Perfluor-4,8-dioxa-3H-
nonansdure

25 HFPO-DA (GenX): Perfluor-2-
propoxy-propansdure

26 Der Grenzwert von 100 ng/L
fiir die Summe von 20 PFAS
entspricht einem Grenzwert
von 5 ng/L pro Einzelsubstanz.
Als Faustregel gilt, dass die
Bestimmungsgrenze eines
analytischen Verfahrens zur
Grenzwertiiberwachung
mindestens um den Faktor 5
niedriger liegen muss als der
Grenzwert.

Annex A: Analytik von per- und
polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS)

1. Analytik von PFAS-Einzelsubstanzen

Seit mehr als 10 Jahren ist die empfindliche quanti-
tative Bestimmung von einzelnen perfluorierten Car-
bon- und Sulfonsduren mit vier und mehr Kohlenstoff-
atomen in wéssrigen und festen Umweltproben,
Lebensmitteln und Humanproben gut etabliert.
Zunachst werden die Substanzen aus der Probe durch
eine Extraktion mit Methanol angereichert. Die ana-
lytische Bestimmung erfolgt durch Kopplung der
Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie mit der
Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS). Da die
meisten perfluorierten Carbon- und Sulfonséuren als
isotopenmarkierte Referenzsubstanzen erhaltlich sind,
ist durch Zugabe dieser Standardsubstanzen vor der
Extraktion die Bestimmung auch niedriger Konzentra-
tionen sicher und genau.

Flir wassrige Proben wird pro Einzelsubstanz eine ana-
lytische Bestimmungsgrenze (= Quantifizierungs-
grenze) von < 1 ng/L bis 10 ng/L in der Routine
erreicht. Die DIN 38407-42:2011-03 beschreibt die
Analytik von 7 Perfluoralkylcarbonsduren und
3 Perfluoralkylsulfonsduren mit einer Bestimmungs-
grenze von je 10 ng/L. Verschiedene Labore haben die
Methode um langkettige perfluorierte Carbonsduren
mit 11 -14 C-Atomen, fluorierte Oxocarbonsduren
(PFOA-Ersatzstoffe DONA24 und HFPO-DAZ25), poly-
fluorierte Sulfonsduren (z.B. H4PFOS) und z.T. weitere
PFAS erfolgreich erweitert. So umfasst die 2019
erschienene ISO-Norm 21675 zwar 30 Einzelsubstan-
zen und niedrige Bestimmungsgrenzen (= 0,2 ng/L),
deckt aber noch nicht alle 20 perfluorierten Carbon-
und Sulfonsiuren (jeweils mit 4 bis 13 C-Atomen) ab,
fiir die in der neuen EU-Trinkwasserrichtlinie ein Sum-
mengrenzwert von 100 ng/L festgelegt ist. Zudem sind
nationale Verscharfungen dieses Grenzwertes mdglich.
Es bedarf eines Abgleichs mit dem TWI-Wert der EFSA
(4,4 ng/kg KG fiir die Summe von PFHxS, PFOS, PFOA
und PFNA). Deshalb muss fiir die Analytik der 20 PFAS
der EU-Trinkwasserrichtlinie eine Bestimmungsgrenze
von 1 ng/L pro Einzelsubstanz26 in der Routine erreicht
werden. Die im November 2020 beschlossene Nor-
mung auf europdischer Ebene muss ziigig erfolgen.
Die Analytik von 7 Perfluoralkylcarbon- und 3 Perfluor-
alkylsulfonsduren in Boden, Kompost und Schlammen

ist in der DIN 38414-14:2011-08 mit Bestimmungs-
grenzen von je 10 pg/kg Trockenmasse (TM) beschrie-
ben. In der Praxis ist die Methode dhnlich wie bei der
Wasseranalytik bereits um die Bestimmung weiterer
PFAS erweitert worden (s. oben), allerdings noch nicht
normiert. Zudem ist eine Bestimmungsgrenze von
10 pg/kg deutlich zu hoch, um PFAS-Hintergrund-
belastungen von Bdden erfassen zu kdnnen. Bereits
ab einer Konzentration von 2-4 pg/kg TM fiir die
Summe von PFOA und PFOS muss man von einer
(Vor-)Belastung der Boden ausgehen (Humer M. &
Scheffknecht C. 2021). Einzelne Labore erreichen
bereits eine Bestimmungsgrenze von 0,5 bis 1 pg/kg
TM pro Einzelsubstanz. Hier besteht dringender
Entwicklungs- und Normierungsbedarf.

Die Analytik von Perfluoralkylcarbon- und Perfluoral-
kylsulfonsauren in Lebensmitteln ist derzeit in der Rou-
tine mit einer Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg pro
Einzelsubstanz mdglich. Nachdem die EFSA im Sep-
tember 2020 die tolerierbare wochentliche Aufnahme
(TWI-Wert) fiir vier verbreitete PFAS drastisch herab-
gesetzt hat, besteht nun die Notwendigkeit, deutlich
niedrigere analytische Bestimmungsgrenzen zu
erreichen.

Die Bestimmung von PFAS in Luft ist bisher auf dem
Stand von Forschungsprojekten; PFAS-Monitoring-
programme fir Luft gibt es praktisch nicht. Folglich
existieren groBe Kenntnisliicken zur Verfliichtigung
von PFAS und ihrer atmospharischen Ausbreitung. Der
entscheidende Entwicklungs- und Normierungsbe-
darf besteht in der Probenahme und der Anreiche-
rung fiir die instrumentell-analytische Bestimmung.
Fir die semi- und schwerfliichtigen perfluorierten Car-
bon- und Sulfonsduren mit =4 C-Atomen sowie DONA
scheint eine Luftprobenahme, wie sie u.a. fiir chlorierte
Dioxine, PCB und andere persistente organische
Schadstoffe genormt ist, grundsétzlich geeignet zu
sein (Ulman M. et al. 2013).

Zum Vorkommen von PFAS in Abgas und Abluft von
Verbrennungs- und Industrieanlagen und somit zur
Freisetzung in die Atmosphare gibt es so gut wie keine
Untersuchungen. Geeignete Probenahmemethoden -
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selbst fiir die ,klassischen™ PFAS wie perfluorierte
Carbon- und Sulfonsauren mit 4 bis 10 C-Atomen -
sind bisher nicht etabliert. Aus einzelnen in Deutsch-
land durchgefiihrten, nicht publizierten Emissions-
messungen ergeben sich Hinweise, dass bei der
Probenahme die vollstandige Erfassung der PFAS aus
Abgas und Abluft die wohl groBte Herausforderung
darstellt. Auch die Erzielung von entsprechend nied-
rigen Bestimmungsgrenzen ist — ebenso wie bei Luft-
messungen — wesentlich. Bei thermischen Anlagen
konnen zudem Bruchstiicke der PFAS auftreten, wofiir
die Auswahl von Leitsubstanzen sinnvoll sein konnte.
Hier besteht umfassender und dringender Entwick-
lungs- und Normierungsbedarf, zumal Anlagen aus
zahlreichen Branchen als potenzielle PFAS-Emittenten
in Frage kommen.

Grundlegende Entwicklungs- und Normierungs-
arbeiten fiir die Analytik von PFAS-Einzelsubstanzen
in Produkten und Abfallen sind auch zur Probenauf-
arbeitung, insbesondere der Extraktion, notwendig.

1.1 Non-Target-Analytik

Seit rund 10 Jahren sind Massenspektrometer mit einer
sehr hohen Massenauflésung und Massengenauigkeit
verfiigbar (HRMS, high resolution mass spectrometry).
Dadurch Idsst sich die exakte Masse der Molekiil- und
Fragmentionen von einer in der Probe enthaltenen
Substanz und daraus letztlich die Summenformel der
(unbekannten) Verbindung bestimmen. Auf dieser Basis
ist unter Verwendung von nutzerspezifischen oder
externen massenspektrometrischen Datenbanken die
Identifizierung von in der Probe enthaltenen unbe-
kannten Substanzen grundsatzlich mdglich.

Durch Kopplung der Hochleistungsfliissigkeitschroma-
tographie mit einem hochaufldsenden Massenspek-
trometer (LC-HRMS) l3sst sich diese Non-Target-
Analytik besonders gut auf wassrige Proben anwenden,
da diese ohne einen vorherigen Extraktionsschritt
direkt injiziert werden kénnen. Dadurch ist die Bestim-
mung einer groBen Zahl an Verbindungen unterschied-
licher Stoffgruppen maglich, sofern die Substanzen
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unter den angewandten chromatographischen und
massenspektrometrischen Bedingungen analytisch
erfassbar sind. Auch unbekannte fluorhaltige Verbin-
dungen konnen grundsatzlich mit der Non-Target-
Analytik detektiert werden.

Da ein vorheriger Anreicherungsschritt allerdings zahl-
reiche Stoffgruppen nicht oder unvollstdndig erfassen
wiirde, resultieren durch die erforderliche direkte
Messung der Wasserproben hohere Bestimmungs-
grenzen als bei der spezifischen PFAS-Einzelstoff-
analytik. Die Non-Target-Analytik ist deshalb zum
PFAS-Monitoring von Gewdssern in der Regel derzeit
noch zu unempfindlich. Ein wichtiges Anwendungs-
potenzial kdnnte jedoch in der Untersuchung von
Abwasserproben liegen, da hierfiir die Bestimmungs-
grenzen ausreichen wiirden.

Die Wasserchemische Gesellschaft in der Gesellschaft
Deutscher Chemiker hat in einem Leitfaden grund-
legende Qualitdtskriterien fiir die Anwendung der
Non-Target-Analytik mittels LC-HRMS in der Wasser-
analytik festgelegt (Schulz W. et al. 2019), die auch
bei der Identifizierung unbekannter PFAS einzuhalten
sind. Eine sichere und eindeutige Identifizierung einer
unbekannten Substanz mit der Non-Target-Analytik
ist letztlich nur méglich, wenn die vermutete Verbin-
dung als Referenzsubstanz fiir eine Bestatigungsmes-
sung zur Verfligung steht (Hollender J. et al. 2019).

2. Bestimmung von Summenparametern

2.1 Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor
(AOF)

Bei diesem Summenparameter fiir wassrige Proben
werden die in der Probe enthaltenen PFAS zunédchst
an Aktivkohle adsorbiert. Diese wird anschlieBend ver-
brannt und das dabei gebildete anorganische Fluorid
mittels lonenchromatographie quantitativ bestimmt
(combustion ion chromatography, CIC) und damit indi-
rekt die Summe der in der Probe enthaltenen fluorier-
ten organischen Verbindungen. Die analytische
Bestimmungsgrenze liegt bei derzeit 2 pg/L (von Aber-



cron E. et al. 2019), was fiir die Uberwachung von
(Industrie-) Abwasser ausreichend niedrig ist. Fiir die
Uberwachung des Grenzwertes von 0,5 pg/L fiir die
PFAS-Summe in der neuen EU-Trinkwasser-Richtlinie
ist die AOF-Methode jedoch zu unempfindlich.

Da insbesondere kurzkettige PFAS nicht gut an Aktiv-
kohle adsorbieren, kann der AOF je nach Art und
Zusammensetzung der fluorierten Substanzen den
wahren PFAS-Gesamtgehalt in einer Probe mehr oder
weniger unterschitzen. Andererseits erfasst der AOF
auch fluorhaltige Verbindungen, die nicht zu den PFAS
zahlen, wie einige fluorierte Pharmaka und Pflanzen-
schutzmittel sowie deren Metabolite, sodass in Ein-
zelfallen vor allem im niedrigen Konzentrationsbereich
bis ca. 10 pg/L der PFAS-Gehalt auch tiberschitzt wer-
den kann. Dies scheint nach einer ersten Pilotstudie
teilweise in Oberflichenwasser aufzutreten (von Aber-
cron E. et al. 2019). Ein Normentwurf fiir die AOF-
Bestimmung in wissrigen Proben liegt vor (DIN
38409-59). Der notwendige Validierungsringversuch
ist 2021 durchgefiihrt worden, sodass die Norm in
2022 erscheinen kdnnte.

Sofern PFAS aus Lebensmittelverpackungen extrahiert
und in eine wassrige Losung lberfiihrt werden kdnnen,
wire der AOF auch fiir die Untersuchung solcher
Materialien einsetzbar.

2.2 Extrahierbares organisch gebundenes Fluor
(EOF)

Bei diesem Summenparameter fiir Feststoffproben
werden die in der Probe enthaltenen PFAS zunichst
extrahiert (siehe Hinweis in Abschnitt 3) und anschlie-
Bend dhnlich wie beim AOF-Verfahren verbrannt und
das gebildete Fluorid mit lonenchromatographie quan-
titativ bestimmt. Die DIN 38414-17 zur EOX-Bestim-
mung (Summe halogenorganischer Verbindungen die
Chlor, Brom oder lod enthalten) schlieBt fluororgani-
sche Verbindungen nicht mit ein. Fiir die EOF-Bestim-
mung gibt es noch keine Normungsaktivitat.

2.3 TOP-Assay (total oxidable precursor)

Der TOP-Assay ist flir wassrige Proben, Feststoffproben
und Bodeneluate geeignet. Dabei werden die enthal-
tenen polyfluorierten Vorlduferverbindungen durch
Zugabe eines starken Oxidationsmittels (z. B. Peroxo-
disulfat)) zum Extrakt (siehe Hinweis in Abschnitt 3)
oder bereits zur Originalprobe zu entsprechenden

Perfluoralkylcarbonsduren und Perfluoralkylsulfon-
sauren oxidiert, die dann mit der etablierten Einzel-
stoffanalytik (s.oben) bestimmt werden. Demzufolge
sind die Bestimmungsgrenzen deutlich niedriger als
bei AOF und EOF.

Der TOP-Assay ist zundchst durch das mit der ange-
wandten Analysenmethode erfasste Spektrum der
perfluorierten Oxidationsprodukte limitiert. Zudem
werden einige Vorldufersubstanzen nur unvollstandig
oder gar nicht oxidiert. Beispielsweise werden per-
fluorierte Oxocarbonsauren wie HFPO-DA und Fluor-
polymere nicht erfasst. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung dieser Problematik findet sich bei Zhang et al.
(2019) und Held (2020). Zudem kénnen mit der Oxi-
dation aus verschiedenen polyfluorierten Substanzen
die Transformationsprodukte
und/oder Perfluorpropanséure entstehen, die jedoch
in der Standardanalytik der Perfluorcarbonsiuren
nicht erfasst werden. Dazu ist zum einen eine Modi-

Trifluoressigsaure

fikation des TOP-Assay erforderlich und eine zusétz-
liche Analytik dieser beiden kurzkettigen Sduren mit
lonenchromatographie (Janda J. et al. 2019; Held T.
2020).

Fiir wissrige Bodeneluate soll der TOP-Assay genormt
werden. Dazu gibt es aktuell auf nationaler Ebene und
in einzelnen Bundeslandern Aktivitaten. Ein Norment-
wurf ist flir 2022 geplant.

2.4 TOF-Assay (total organic fluorine)

Bei diesem Summenparameter fiir Feststoffproben
wird nach DIN 51723:2002-06 die gesamte Probe ver-
brannt. Aus den darin enthaltenen fluorierten organi-
schen Verbindungen einschlieBlich Fluorpolymeren und
Polymeren mit fluorierten Seitenketten wird Fluorwas-
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serstoff gebildet, der in einer wassrigen Pufferlésung
aufgefangen und als anorganisches Fluorid mittels
lonenchromatographie nach DIN EN SO 10304-
1:2009-07 quantitativ bestimmt wird. Die dadurch
ermittelte Summe der in der Probe enthaltenen PFAS
umfasst neben den kleinen Molekiilen auch fluorierte
Polymere (im Gegensatz zum AQF fiir Wasserproben).
Der Anteil der Fluorpolymere am TOF-Wert Idsst sich
jedoch nicht bestimmen.

Der TOF-Assay ist gut zur Untersuchung von Materia-
lien und Produkten wie Lebensmittelverpackungen
geeignet, aber wegen seiner recht hohen Bestim-
mungsgrenze von 1 mg/kg (Strakova J. et al. 2021) in
der Regel nicht fiir Umweltproben. Eine Normierung
ist noch notwendig. Der TOF-Assay ist grundsatzlich
auch zur Untersuchung fester Abfalle anwendbar.

2.5 Biologischer Wirktest

Seit 2009 ist bekannt, dass viele PFAS wie PFOA potent
an Transthyretin (TTR), dem Transportprotein fiir das
Schilddriisenhormon Thyroxin (T4) binden (Weiss J. M.
et al. 2009). Dies kann eine Verringerung des Schild-
driisenhormonspiegels in Mensch und Tier bewirken.
Die Bindung von Chemikalien an Transthyretin und die
daraus resultierende Verdrangung des T4 kann mit dem
TTR-TRB-CALUX®-Bioassay gemessen werden, der zwei
Biotests miteinander verbindet und auch auf Extrakte
von (Umwelt)proben angewandt werden kann (Beh-
nisch P. A. et al. 2021). Hierbei wird der vorgereinigte
Extrakt zundchst mit TTR und T4 versetzt und inkubiert.
Danach wird das TTR-gebundene T4 abgetrennt und
zu einer Kultur der menschlichen U20S Krebszelllinie
gegeben. In diesen gentechnisch verdanderten Zellen
ist das Gen der Firefly Luciferase an die sog. Thyroid
Responsive Elements (TREs) gekoppelt. Auf diese Weise
erhdlt man ein Reportergen fiir die Anwesenheit von
T4 und anderen Substanzen welche die TREs aktivieren.
Wenn die Zellen mit T4 inkubiert werden, bilden sie
nicht nur Proteine, deren Genexpression unter norma-
len Umstdnden mit TREs assoziiert ist, sondern auch
das Enzym Luciferase. Nach Zugabe von Luminol, dem
Substrat fiir die Luciferase, und Inkubation der Zellen
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wird die Lichtemission des lumineszierenden Produkts
gemessen. Die Lichtintensitat ist umso starker, je hoher
die T4-Konzentration im Zellkulturmedium ist. Wenn
nun bei der Inkubation mit TTR im Probenextrakt Sub-
stanzen enthalten sind, die ebenfalls an TTR binden
und in Konkurrenz zur Bindung von T4 treten, wird die
Menge von TTR-gebundenem T4 verringert, entspre-
chend den Konzentrationen und Wirkungspotenzen
der TTR-bindenden Substanzen. Die Lichtintensitat fallt
entsprechend schwicher aus.

Solche Biotests haben gegeniiber der chemischen Ein-
zelstoffanalytik den Vorteil, dass eine definierte bio-
logische Wirkung gemessen wird, die von der Gesamt-
heit aller in einer Probe vorhandenen Stoffe ausgeldst
wird, die - unabhangig von ihrer Struktur und chemi-
schen Analysierbarkeit - zur Bindung an das bestimm-
te Protein in der Lage sind. Bei zusatzlicher instrumen-
teller Analytik der Probe auf Verbindungen, die
bekanntermaBen diese Wirkung auslésen, kann unter
Beriicksichtigung der jeweiligen Wirkungspotenz jeder
Substanz eine Wirkungsaquivalent-Konzentration
berechnet werden. Falls das Wirkungsdquivalent im
Biotest deutlich hoher ist als der aus dem Ergebnis der
chemischen Analytik ermittelte Wert, weist dies auf
das Vorkommen unbekannter Substanzen hin, die mit
dem angewandten Verfahren der Einzelstoffanalytik
nicht erfasst worden sind.

Da die Wirkung von PFAS auf die Schilddrlisenfunktion
ein flir den Menschen empfindlicher Endpunkt ist, kon-
nen dieser und ggf. weitere Biotests als relevante Sum-
menparameter eine sinnvolle Ergdnzung zur instru-
mentellen Analytik von PFAS-Einzelsubstanzen bieten.

3. Vollsténdigkeit der Extraktion von PFAS

In der PFAS-Analytik von Boden und anderen festen
(Umwelt)proben erfolgt die Extraktion stets mit
Methanol, unabhdngig davon, ob sich eine Einzelstoff-
analytik oder eine Bestimmung des Summenparame-
ters EOF oder TOP anschlieBt. Die Methanolextraktion
liefert fiir anionische PFAS (Carbon- und Sulfonsauren)



und - soweit bekannt - auch fiir neutrale PFAS (z.B.
Fluortelomeralkohole) gute Wiederfindungen. Aller-
dings werden kationische und zwitterionische PFAS
auf diese Weise nicht vollstandig aus der Feststoff-
probe extrahiert (Held T. 2020). Fluorpolymere werden
nicht erfasst. Die mit einem konventionellen Metha-
nolextrakt durchgefiihrte Bestimmung eines PFAS-
Summenparameters kann also systematische Minder-
befunde liefern. Fiir eine vollstandige Erfassung aller
PFAS-Verbindungen aus Boden haben Nickerson A. et
al. (2020) eine optimierte sequenzielle Extraktion mit
basischem Methanol gefolgt von einer sauren Extrak-
tion vorgeschlagen.

Die optimierte Extraktion von PFAS aus Feststoff-
proben muss Eingang in die Normierung des TOP-
Assay und der EOF-Bestimmung finden.
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