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Zusammenfassung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
(PFAS) sind langlebig und geféhrlich fiir
Mensch und Umwelt. Die zahlreichen
Vertreter dieser Stoffgruppe finden sich
in vielen Verbraucherprodukten und
technischen Anwendungen. Aufgrund
ihrer Stoffeigenschaften werden sie in
allen Umweltmedien auch in emissions-
fernen Gebieten, in Biota und im Men-
schen nachgewiesen.
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Abstract
PFAS — Forever chemicals and no end

Klaus Giinter Steinhduser and Ingo
Valentin

Per- and polyfluorinated alky! sub-
stances (PFAS) are persistent and haz-
ardous to humans and the environment.
The numerous representatives of this
substance group are found in many con-
sumer products and technical applica-
tions. Due to their substance properties,
they are detected in all environmental
media, even in remote areas, in biota
and in humans.
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applications, environmental contami-
nants
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Hintergrund

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen
(PFAS) sind nicht-aromatische organi-
sche Chemikalien, bei denen die Was-
serstoffatome vollstandig (perfluoriert)
oder groB3enteils (polyfluoriert) durch
Fluoratome ersetzt sind. Seit Ende der
1940er Jahren werden sie synthetisch
hergestellt. PFAS kommen nicht natiir-
lich vor, sondern sind ausschliefSlich
anthropogenen Ursprungs. Am bekann-
testen sind perfluorierte Alkylcarbon-
und Alkylsulfonséduren wie Perfluoroct-
ansdure (PFOA) und Perfluoroctansul-
fonsdure (PFOS). Generell sind alle
Chemikalien mit einer CF2- oder CF3-
Gruppe den PFAS zuzurechnen.
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Damit zdhlen auch die kurzkettigen
Fluor- und Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe (FKW und FCKW), die ein hohes
Treibhauspotential haben und im Fall
der FCKW auch die Ozonschicht in der
Stratosphire schédigen, zu den PFAS —
ebenso wie fluorierte Polymere wie Po-
lytetrafluorethen (PTFE) oder Polyac-
rylate, deren Seitenketten per- oder po-
lyfluoriert sind. Insgesamt werden mehr
als 4.700 Chemikalien zu den PFAS ge-
zdhlt. [OECD 2018] Die Gesamtmenge
allein der produzierten Fluorpolymere
wird weltweit auf 238.000 t jéhrlich ge-
schétzt.

Fluorierte Alternativen von
PFOA und PFOS

Die bekanntesten und bestuntersuchten
Fluorchemikalien PFOA und PFOS sind
inzwischen tiber das Stockholm-Uber-
einkommen sowie auf européischer
Ebene in vielen Anwendungen be-
schrankt. Die Hersteller ersetzen deshalb
diese Stoffe haufig durch andere PFAS.
Dabei sind drei Tendenzen erkennbar:

(i) Ersatz durch kurzkettige PFAS, ins-
besondere C4-Verbindungen wie
Perfluorbutansdure und Perfluorbu-
tansulfonsiure;

(i1) Ersatz durch polyfluorierte Telomer-
carbon- und -sulfonséurene und

(iii) Ersatz durch perfluorierte Oxocar-
bonsduren.

Die offentlich zugénglichen Kenntnisse
iiber die Eigenschaften dieser Verbin-
dungen sind duBerst sparlich. In steigen-
dem MafBle werden diese Chemikalien
inzwischen in Umwelt- und Lebensmit-
telproben nachgewiesen. Untersuchun-
gen haben ergeben, dass sie oft dhnliche
Eigenschaften haben wie PFOS und
PFOA. Insbesondere sind auch Produkti-
ons- und Verwendungsmengen héufig
nicht 6ffentlich verfiigbar, da sie zu Ge-
schéftsgeheimnissen erklért werden.

Fiir ein effektives Management dieser
Stoffe wird mehr Transparenz unabding-
bar sein. Wissenschaftler und Umwelt-
verbande fordern deshalb eine Regulie-
rung der gesamten Stoffgruppe.

Da PFAS natiirlicherweise nicht vor-
kommen, gibt es weder biologische noch
abiotische Abbaumechanismen, die zu
einer Mineralisierung der Stoffe fiihren.
Teilweise werden bei so genannten Vor-
laufersubstanzen nicht fluorierte Mole-
kiilteile transformiert; es verbleibt aber
ein perfluoriertes Molekiil.

Einen sehr guten Uberblick iiber die Ge-
samtproblematik bieten das Schwer-
punktheft 1-2020 des Umweltbundesam-
tes ,,PFAS. Gekommen, um zu bleiben®
mit vielen hilfreichen Abbildungen
[UBA 2020] und das Hintergrundpapier
des BUND ,,Fluorchemikalien: Langlebig,
geféhrlich, vermeidbar®. [BUND 2021]

Verwendungen

PFAS zeichnen sich gegeniiber anderen
Chemikalien durch ihre hohe thermische
und chemische Stabilitit aus. Sie zerset-
zen sich nicht bei hohen Temperaturen
oder bei Einwirkung aggressiver Chemi-
kalien, was sie fiir zahlreiche technische
Anwendungen interessant macht. Die
stark elektronegativen Eigenschaften des
Fluoratoms bewirken, dass viele PFAS
zugleich wasserabweisend und auch 61-
und schmutzabweisend sind. Es gibt
kaum einen Lebensbereich, kaum einen
industriellen Sektor, der ,,fluorfrei® ist.
[Gliige et al. 2021] Damit sind sehr viel-
faltige Quellen einer Umwelt- und Hu-
manexposition zu bedenken. Wichtige
Anwendungsbereiche sind:

o Einige Fluorkohlenwasserstoffe finden
als Treibgase, Kiihl- und Loschmittel
sowie in Kunststoffschdumen (Poly-
styrol und Polyurethan) noch breite
Verwendung.

o Mit PFAS werden Textilien und Leder
imprégniert, damit diese wasser- und
schmutzabweisend werden. Dies gilt
insbesondere fiir Outdoor- und Ar-
beitskleidung sowie fiir Heimtextilien
wie Teppiche. Die wasser- und fettab-
weisenden Eigenschaften der PFAS
sind fiir die Oberflachenbehandlung
von Papier- und Druckerzeugnissen
willkommen. Untersuchungen mehre-
rer Umweltorganisationen zeigten,
dass auch Lebensmittelverpackungen
wie Kaffeebecher, Einweggeschirr
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und Pizzakartons erheblich mit PFAS
belastet sein kdnnen. [Strakova et al.
2021] Beim Papierrecycling konnen
PFAS ins Altpapier gelangen. (Abbil-
dung 1)

Abbildung 1: PFAS machen Lebensmittel-
verpackungen fettabweisend (°iStockphoto)

Abbildung 2: PFAS in Schaumléschmitteln
ermdglichen eine effektive Brandbekamp-
fung (“iStockphoto)

o Die grenzflachenaktiven Eigenschaf-
ten der PFAS, zum Beispiel von
PFOS, begriinden ihren Einsatz in
Feuerloschschaumen. (Abbildung 2)
Besonders auf Flugplitzen fanden
Ldschiibungen und Einsdtze mit die-
sen Stoffen statt.

o PFAS in Skiwachsen erhéhen die
Gleitfahigkeit.

o Bei der Verchromung mit Chrom VI
in Galvaniken verhinderten PFOS und
die bisher nicht reglementierten Sub-
stitute wie 6:2-Fluortelomersulfon-
sdure als Netzmittel das Aufsteigen
giftiger Chromat-Aerosole und verbes-
sern den Ablauf der Beize von den
Produkten.

o Mit Polytetrafluorethen (PTFE) und
anderen Fluorpolymeren wie Perfluor-
polyethern (PFPE) werden unter an-
derem Pfannen, Topfe und andere
Oberflachen beschichtet. Dadurch
wird ein Anhaften von Lebensmitteln
oder Lebensmittelresten vermieden
und die Produkte halten hohen thermi-
schen und chemischen Belastungen
stand. Bei der Herstellung der Fluor-
polymere dienten oft PFOA und fluo-
rierte Ersatzstoffe als Emulgatoren.
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o Kosmetika wie Sonnenschutz-, Haut-
und Haarpflegemittel konnen PFAS
enthalten, damit sie wasserabweisend
werden.

o Wachsende Bedeutung haben Fluor-
chemikalien als Pflanzenschutzmit-
tel. [Ogawa et al. 2020] Zirka 45 in
der EU zugelassene Pestizid-Wirk-
stoffe enthalten Trifluormethyl-(CF3-)
Gruppen (zum Beispiel Flufenacet
oder Diflufenican), was nach Trans-
formation in der Umwelt zur Verbrei-
tung von Trifluoressigsdure (TFA)
beitrédgt. Dies trifft auch auf einige
Biozide und Pharmaka zu, beispiels-
weise A-Cyhalothrin, Fipronil und
Flocoumafen beziehungsweise Desflu-
ran, Flecainid und Sitagliptin. Inoue et
al. identifizierten 342 fluorierte
Pharma-Wirkstoffe. [/noue et al.
2020]

Fiir viele verbreitete Anwendungen gibt
es heute bereits fluorfreie Alternativen,
zum Beispiel fluorfreie Feuerlosch-
schdume [Wood Environment 2020],

# Impréagniermittel fiir wasserabweisende

Textilien [ Whiting et al. 2019). Die Or-
ganisation fiir wirtschaftliche Zusam-
menarbeit und Entwicklung (OECD)
publizierte Berichte tiber PFAS-Alterna-
tiven in Lacken, Farben und Beschich-
tungen [OECD 2022] sowie iiber Alter-
nativen zu PFAS-haltigen Lebensmittel-
kontaktmaterialien. [OECD 2020]

Auch die Verwendung von PFAS bei
der Verchromung und der Kunststoft-
beize ist nicht ohne Alternative (Ver-
wendung von Chrom(III) anstelle von
Chrom(VI) [Willand et al. 2020]. Davor
sollte aber auch immer die Frage stehen,
ob zum Beispiel nicht génzlich auf eine
Verchromung verzichtet werden kann
oder eine Verwendung essenziell ist. In
vielen Bereichen herrscht allerdings
noch Unsicherheit, welche Alternativen
geeignet sind.

PFAS in der Umwelt

Die herausragende Eigenschaft der
PFAS ist ihre auBBerordentliche Persis-
tenz: Sie sind unter natiirlichen Bedin-
gungen kaum abbaubar. Bei teilfluorier-
ten Chemikalien sind zwar langsame
mikrobielle Umwandlungsprozesse mit
Abbau des nichtfluorierten Molekiilteils
bekannt, die gebildete perfluorierte Sub-
stanz verbleibt aber extrem lange in der
Umwelt. PFAS werden deshalb als
,Forever chemicals‘ bezeichnet. Extrem
persistente Stoffe stellen allein deshalb

eine Gefahr flir die Umwelt dar — unab-
héngig von ihren sonstigen 6kologischen
oder toxikologischen Eigenschaften —,
weil sie nicht mehr riickholbar sind und
iiber Jahrzehnte bis Jahrhunderte zu Um-
weltbelastungen fithren. [BUND 2019,
Cousins et al. 2020]

Mehrere PFAS wie die ldngerkettigen
Carbon- und Sulfonsduren PFOA und
PFOS sind dariiber hinaus stark bioak-
kumulierend. Weiterhin sind viele PFAS
in Wasser gelost sehr mobil. Sie durch-
dringen die ungesittigte Bodenzone und
konnen dann im Grundwasser liber weite
Strecken verfrachtet werden. Damit stel-
len die PFAS auch eine Gefdhrdung
zahlreicher Trinkwasserversorgungen
dar. Je kiirzer die Kohlenstoffkette,
desto hoher ist die Mobilitdt. Die Eigen-
schaftskombination Persistenz, Bioakku-
mulation und Mobilitdt macht die PFAS
zu einer besonders problematischen
Stoffgruppe.

Die verschiedenartigen Verwendungen
der PFAS fithren zu zahlreichen, unter-
schiedlichen Eintrdgen in die Umwelt.
Teilweise werden PFAS direkt in die
Umwelt emittiert, zum Beispiel als Feu-
erloschschaume oder als Skiwachse, teil-
weise gelangen sie liber das Abwasser in
die Umwelt, zum Beispiel aus galvani-
schen Betrieben, Wischereien und Rei-
nigungen von Textilien sowie Kosme-
tika aus Privathaushalten. In Klaranla-
gen werden PFAS nicht abgebaut, sie
gelangen iiber die Einleitungen der Klar-
anlagen in die Gewésser und werden
teilweise an Klarschlamm gebunden.
Falls dieser nicht verbrannt, sondern
landwirtschaftlich verwertet wird, fiihrt
dies zu Boden- und Grundwasserbelas-
tungen. Auch der Abrieb polymerer
PFAS findet sich in Kldrschlamm, ver-
eint mit Mikroplastik aus anderen
Kunststoffen.

Viele PFAS gelangen iiber Abfille in
die Umwelt. Problematisch sind generell
Produktstrome, bei denen eine getrennte
Sammlung der Abfille mit anschlieBen-
dem Recycling stattfindet, zum Beispiel
von Papier oder Textilien, denn beim
Recycling werden die PFAS in die Se-
kundérprodukte verschleppt und verun-
reinigen diese.

PFAS-haltige Verbraucherprodukte wer-
den iiberwiegend als Siedlungsabfille
entsorgt und meist verbrannt. Bislang
gibt es wenige und widerspriichliche
Daten zu den Bedingungen, unter denen
PFAS bei der Verbrennung vollstandig
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mineralisiert werden. Wahrscheinlich
sind Temperaturen von 1.100°C iiber
zwei Sekunden notwendig. Es gibt aller-
dings Veroffentlichungen, nach denen
noch héhere Temperaturen erforderlich
sind, ebenso wie es Hinweise gibt, dass
die Hausmiillverbrennung bei 850°C
Mindesttemperatur ausreichend ist.

Auch der Luftpfad ist fiir die Verbrei-
tung der PFAS in der Umwelt und die
Exposition des Menschen von Bedeu-
tung. Fluortelomeralkohole wie 6:2-
FTOH sind so fliichtig, dass sie in rele-
vanten Konzentrationen in der Innen-
raumluft nachgewiesen werden. [Mora-
les McDevitt 2021] In der Innenraumluft
deutscher Geschifte, die Outdoor- und
Sporttextilien sowie Teppiche verkau-
fen, waren die Konzentrationen der
Fluortelomeralkohole um drei GroBen-
ordnungen hoher als in der AuB3enluft
urbaner Rdume. [Schlummer et al. 2013]
Die Eintrége {iber die Atmosphére erkla-
ren den weitrdumigen Transport der
PFAS in emissionsferne Gebiete, wo
Luft- und Meerwassermessungen die
globale Problematik dieser Stoffgruppe
aufzeigen. [Rauert 2018] In Uberein-
stimmung damit zeigten Cousins et al.,
dass die Konzentrationen in Regenwasser
von PFOA, PFOS, PFHxS (Perfluor-
hexansulfonséure) und PFNA (Perfluor-
nonanséure) weltweit oft toxikologische
abgeleitete Trinkwasser-Richtwerte
iiberschreiten. [Cousins et al. 2022]

Die vielfaltigen Emissionen und die
grofraumige Verteilung der Eintrége
fithren zu einer ubiquitdren Belastung
der Umwelt. PFAS werden verbreitet in
Fliissen, Seen und auch in Meerwasser
nachgewiesen. Die derzeitigen Kennt-
nisse liber die Hintergrundbelastung von
Boden sind noch liickenhaft, was auch
an unterschiedlichen analytischen Me-
thoden liegt. Untersuchungskampagnen
in Nordrhein-Westfalen und Baden-
Wiirttemberg sowie eine aktuelle Studie
aus Vorarlberg in Osterreich belegen
eine diffuse Belastung, vermutlich iiber
Niederschlige: In Bodeneluaten konnten
Humer und Scheffknecht auch bei ,,ver-
dachtslosen‘ Proben immer noch 0,05
bis 0,1 pg/l PFAS (Summe der perfluo-
rierten Carbonsduren) messen. [Humer
etal. 2021]

Bodenverunreinigungen fiihren hiufig
zu Grundwasserkontaminationen. In Bo-
den sind lédngerkettige PFAS fester ge-
bunden als kurzkettige. Letztere gelan-
gen deshalb auch rascher ins Grundwas-
ser.
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Analytik von PFAS

Fiir das Monitoring von PFAS ist eine
empfindliche, spezifische und validierte
Analytik notwendig. Die Vielfalt der
PFAS und die Notwendigkeit, sie in sehr
geringen Konzentrationen in der Um-
welt, in Lebensmitteln und in Korper-
fliissigkeiten nachzuweisen, sind eine
groBe Herausforderung an die (Wei-
ter)Entwicklung einer sehr leistungsfahi-
gen chemischen Analytik.

Die Einzelstoffanalytik wird immer
empfindlicher, so dass inzwischen auch
Hintergrundkonzentrationen in Wasser
und Boden gemessen werden konnen.
Verschiedene Normungsvorhaben auf
nationaler und internationaler Ebene
sind angestofen. Die Einzelstoffanaly-
sen erfassen allerdings immer nur einen
Ausschnitt der Vielfalt von PFAS. Non-
Target-Analytik und Summenparameter
wie der AOF (adsorbierbares organi-
sches Fluor) und der TOP-Assay (fotal
oxidizable precursor) gewinnen deshalb
immer mehr an Bedeutung, obwohl sie
nicht so niedrige Bestimmungsgrenzen
erreichen. Beim TOP-Assay werden
durch ein Oxidationsmittel Vorlaufer-
verbindungen zu den analysierbaren per-
fluorierten Carbonsauren oxidiert. Ge-
rade diese Methode zeigt, dass die
Summe der Organofluorverbindungen in
Umweltmedien oft ein Vielfaches hoher
ist als sich durch Einzelstoffanalytik er-
fassen ldsst.

In Bezug auf den menschlichen Verzehr
ist die Belastung von Fischen besonders

relevant. In Filets von Fischen aus dem
Bodensee (Barsch, Felchen, Schleie)
wurden fiir die Summe von PFOS,
PFOA, PFHxS und PFNA Werte zwi-
schen 1,8 und 30 ng/g Frischmasse ge-
funden. [CVUA Freiburg 2021] Wich-
tige historische Daten werden in der
Umweltprobenbank gesammelt (Abbil-
dung 3).

Umweltprobenbank des Bundes

Die Umweltprobenbank ermdglicht eine
Reise in die Vergangenheit. Seit Anfang
der 1980°er Jahre werden Blut-, Biota-
und Sedimentproben aus verschiedenen
Regionen Deutschlands systematisch ge-
sammelt, vorbereitet und tiefgefroren.

Mit moderner Analysetechnik und dem
Wissen tiber Schadstoffe in der Umwelt
lassen sich diese Proben heute zum Bei-
spiel auf PFAS untersuchen. Dies er-
moglicht es, die Schadstoffentwicklung
riickwirkend tiber Jahrzehnte zu erken-
nen.

(https://www.umweltprobenbank.de)

In anderen Untersuchungen lésst sich die
Bioakkumulation und Biomagnifikation,
zum Beispiel von PFOS, deutlich erken-
nen: Haben Brassen in der Muskulatur
eine Belastung von 1 ng/g Frischmasse,
finden sich in ihren Lebern durchschnitt-
liche Konzentrationen von 100 ng/g. Die
Leber ist offenbar beim Fisch — ebenso
wie bei Warmbliitern — ein Zielorgan fiir
die Anreicherung von PFAS. Seeadler,
Seehund und Otter, die sich von Fischen
erndhren, weisen in der Leber noch weit-
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Abbildung 3: Zunahme der Konzentrationen liingerkettiger Perfluoralkylcarbonsiuren
in der Leber von Brassen in Bimmen (Niederrhein). PFDA: Perfluordecansiure,
PFUnDA: Perfluorundecansiure, PFDoDA: Perfluordodecansiure, PFTrDA: Perfluor-
tridecansiiure, PFTeDA: Perfluortetradecansiaure (Umweltprobenbank 2020)
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aus hohere Belastungen auf. [UBA
2020] Auch in anderen Wildtieren, zum
Beispiel in Wildschweinen, reichern sich
insbesondere ldngerkettige PFAS an.
[Landesbetrieb Hessisches Landeslabor
2022]

Im Unterschied zu Tieren in der aquati-
schen Nahrungskette reichern Pflanzen
kurzkettige PFAS stdrker an als langket-
tige. Die Aufnahme erfolgt offenbar
iiber belastete Boden oder Beregnungs-
wasser in die vegetativen Teile der
Pflanzen. [Blaine et al. 2013, Stahl et al.
2013] Sofern Nutzpflanzen betroffen
sind, kann diese Anreicherung wesent-
lich zur Belastung der menschlichen Er-
nihrung beitragen.

Untersuchungen zur Okotoxikologie von
PFAS beschrénken sich weitgehend auf
perfluorierte Carbon- und Sulfonséuren.
Zahlreiche Publikationen zeigen ver-
schiedene aquatoxische Wirkungen der
PFAS im unteren pg/L-Bereich, teil-
weise auch darunter. Algen, Pflanzen
und terrestrische Lebewesen sind meis-
tens weniger empfindlich. [Li et al.
2020].

Teil 2

In Teil 2 dieser Veroffentlichung werden
die Toxikologie und die Humanexposi-
tion der PFAS erldutert. Die Regulation
der PFAS und Forderungen der Umwelt-
verbdnde werden dargestellt.
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