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0 Vorbemerkungen

Im Rahmen von Grundwasseruntersuchungen werden oberhalb der Bestimmungsgrenze kurzkettige
und langkettige PFC mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen gefunden. Diese Verbindungen wurden im Zuge
des hier vorliegenden Berichts priorisiert (1. Prioritdt) und entsprechende GFS-Werte abgeleitet.

Die humantoxikologischen Bewertungen basieren hauptsachlich auf vorliegenden Bewertungen ande-
rer Institutionen. Wenn solche nicht vorlagen, wurden die jeweiligen PFC anhand einzelner Studien
bewertet. Dabei lag der Schwerpunkt auf der fiir einen GFS-Wert relevanten Ableitung; es war hier
nicht vorgesehen, das gesamte Wissen zu den PFC-Wirkungen synoptisch darzustellen.

Von den 13 PFC der ersten Prioritat (siehe Kap. 3) lieRen sich fiir sieben Verbindungen humantoxiko-
logisch begriindete Werte analog der Trinkwasserverordnung ableiten, wobei ein Grenzfall (PFHxS) mit
einer Ableitung aufgrund einer uniblich kurzen, aber langer als subakuten Untersuchungsdauer als
noch glltig angesehen wurde.

Fir die 6kotoxikologischen Bewertungen wurden Daten zur Wirkung auf die Gewasserlebensgemein-
schaft systematisch in Faktendatenbanken einschlieRlich einiger Reviews zur Okotoxizitdt sowie in ei-
ner Reihe primarer Studien vor allem auch aktuelleren Datums recherchiert und zusammengetragen
und, soweit moglich und erforderlich, auf ihre Validitat anhand der Originalstudien gepruft. Fiir acht
der 13 PFC erster Prioritat lieBen sich damit Werte fiir eine PNEC zum Schutz der Gewasserlebensge-
meinschaft nach den Regeln in TGD (2011) ableiten. Fiir zwei weitere, PFOS und PFOA, standen PNEC-
Werte bereits aus offiziellen Risk Assessments auf européischer bzw. internationaler (OECD) Ebene zur
Verfligung.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Schutzgut Trinkwasser fir alle Verbindungen empfindlicher — meistens
sogar deutlich — als die zu schiitzenden trophischen Ebenen der Gewasserorganismen ist. Die GFS-
Werte fir PFC stiitzen sich daher durchgangig auf humantoxikologische Wirkungen und das Szenario
der Trinkwasserverordnung. Die Ergebnisse der einzelnen Bewertungen sind in der Tabelle 4 zusam-
mengefasst (siehe Kap. 5.1). Bei ihrer Anwendung sind die einzelnen Begriindungstexte zu beachten.

Es ist besonders darauf hinzuweisen, dass aufgrund des Akkumulationsverhaltens der PFC in (Nah-
rungs-)Pflanzen und Fischen eine — ebenfalls aus dem hier beurteilten Grundwasser resultierende —
hohere Exposition des Menschen relevant sein kann (siehe Kap.2.2). Bei entsprechenden Einzelfallbe-
wertungen ist dies gegebenenfalls zu bericksichtigen.



1 Einleitung

PFC! — auch bekannt unter der Abkiirzung PFAS (per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen?) oder PFT
(per- oder polyfluorierte Tenside3) — sind Substanzen anthropogenen Ursprungs. lhre chemische Struk-
tur ist charakterisiert durch eine hydrophile funktionelle Gruppe und eine hydrophobe Kohlenstoff-
kette, in der die Wasserstoff-Atome vollstandig oder teilweise durch Fluor-Atome ersetzt worden sind.
Diese Molekilstruktur sorgt fiir eine hohe thermische, photolytische und chemische Stabilitat sowie
flr wasser-, schmutz- und 6labweisende Wirkungen. Aufgrund ihrer Eigenschaften werden PFC unter
anderem als Hilfsmittel bei der Herstellung von Fluorpolymeren wie Polytetrafluorethylen (PTFE), zur
Beschichtung von Textilien, Kochgeschirr und Papier und in Feuerldschschdumen verwendet.

In Abhangigkeit von der Lange ihrer perfluorierten Kohlenstoffkette werden PFC in langkettige (= 6
perfluorierte Kohlenstoffatome) und kurzkettige (< 6 perfluorierte Kohlenstoffatome) PFC unterteilt
(BfR 2014). Im Grundwasser werden tiberwiegend die kurzkettigen PFC und die langkettigen mit bis
zu 10 Kohlenstoffatomen gefunden.

1.1  Anlass

Der standige Ausschuss "Altlasten" (ALA) der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO)
bat den ALA-Gespréachskreis (GK) Schadstoffbewertung, den im Rahmen eines Erfahrungsaustauschs
von acht Bundesldandern zu PFC-Belastungen im Boden und Grundwasser formulierten Handlungsbe-
darf hinsichtlich Analysenstandards und Beurteilungskriterien zu konkretisieren. Auf der 47. ALA-Sit-
zung gab der GK daraufhin folgende Empfehlung ab: ,, Da die Sensibilitdt und Relevanz fur den Pfad
Boden - Gewasser wesentlich groBer ist als flir den Pfad Boden - Mensch, (ibergibt der Gesprachskreis
die Thematik wieder an den ALA mit der Bitte, die Thematik im LAWA-Ausschuss ,, Grundwasser und
Wasserversorgung” (LAWA-AG) weiter zu behandeln und entsprechende Beurteilungskriterien aufzu-
stellen.” Die LAWA ist einem entsprechenden Vorschlag der LABO vom 26.04.2013 gefolgt und hat den
LAWA-AG gebeten, unter Federflihrung des AG-Obmanns eine gemeinsame Kleingruppe (KG) mit Ex-
perten und Expertinnen aus dem ehemaligen Unterausschuss des LAWA-AG , Aktualisierung der GFS-
Werte” und dem LABO/ALA-Gesprachskreis , Schadstoffbewertung” zu etablieren und GFS-Werte fur
PFC abzuleiten. Die erste Sitzung dieser KG fand am 25.11.2013 statt.

1.2 Auftrag
Der Auftrag an die Kleingruppe war in folgende Aufgabenbereiche unterteilt:
® Auswahl relevanter Einzelverbindungen
® Zusammenstellung der human- und 6kotoxikologischen Literatur
e Aufzeigen und ggf. SchlieRen (z.B. iber Labortests) von Datenliicken
[

Ableitung von GFS-Werten fir Einzelverbindungen und gegebenenfalls
Gruppen von Verbindungen

IPFC = perfluorinated compounds (hier: per- und polyfluorierte Chemikalien); der Begriff schlieRt urspriinglich
auch Molekiile ohne polaren Anteil ein. Nach allgemeinem Verstandnis werden jedoch unpolare fluorierte Ver-
bindungen wie z.B. Perfluorhexan nicht einbezogen.
2 Der Begriff , Alkyl-, ist von den Alkanen abgeleitet, also unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffket-
ten. Das Prafix ,per-" bedeutet, dass ausnahmslos alle Wasserstoffatome einer Alkylkette durch Fluor ersetzt
sind, wahrend ,poly“-fluorierte Alkylsubstanzen an der Alkylkette neben vielen Fluoratomen noch einige bzw.
mindestens ein Wasserstoffatom tragen.
3 Tenside sind oberflichenaktive Verbindungen, deren Molekiile aus einem polaren und einem unpolaren Anteil
bestehen.
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1.3 Anwendungsbereich

Es gelten die Grundsatze fir die Anwendung der Geringfligigkeitsschwellenwerte gemal Kap. 3 des
LAWA-Berichts , Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fur das Grundwasser — aktualisierte
und Uberarbeitete Fassung 2016“.

2 Rahmenbedingungen

Einige PFC sind gemaR der Europdischen Chemikalienverordnung REACH (Art. 57) als besonders be-
sorgniserregende Stoffe identifiziert und auf die REACH-Kandidatenliste aufgenommen worden. Per-
fluoroctan- (PFOA), Perfluornonan- (PFNA) und Perfluordecansaure (PFDA) weisen persistente (P),
bioakkumulierende (B) und toxische (T) Eigenschaften auf und gelten deshalb als PBT-Stoffe unter
REACH. Die langerkettigen Perfluorcarbonsauren Perfluorundecan- (PFuDA), Perfluordodecan-
(PFDoA), Perfluortridecan- (PFTrA) und Perfluortetradecansaure (PFTeA) gelten als sehr persistente
und sehr bioakkumulierende Stoffe, sogenannte vPvB-Stoffe (very persistent and very bioakkumula-
tive) unter REACH. Die Eigenschaften, die zur Identifizierung als besonders besorgniserregende Stoffe
fliihren konnen, sind im REACH-Anhang XllI aufgelistet.

Aufgrund der geringen Abbaubarkeit der PBT- und vPvB-Stoffe bezieht sich die Besorgnis insbeson-
dere darauf, dass Effekte durch die Anreicherung in Organismen langfristig nicht vorhergesehen wer-
den kénnen. Akkumulationen in Organismen sind so gut wie nicht umkehrbar und Gehalte der Stoffe
in Umweltmedien sind durch eine Reduzierung der Emissionen kaum zu vermindern. AuRerdem ha-
ben PBT- und vPvB-Stoffe das Potential, entlegene Gebiete fernab der Emissionsquellen zu verunrei-
nigen.

Auch wenn Standardlabortests keine toxischen Wirkungen zeigen, konnen langfristig Effekte durch
eine langanhaltende Exposition mit geringer Dosis auftreten, die auch aufgrund der langen Lebens-
zyklen bei Organismen am Ende der Nahrungskette kaum vorhersehbar sind. Langzeiteffekte konnen
auch deshalb nicht ausgeschlossen werden, da die Gehalte der PBT- und vPvB-Stoffe in Mensch und
Umwelt tber langfristige Zeitraume nicht vorhergesagt werden kénnen. Nach den Prinzipien von
REACH koénnen deshalb keine ,,sicheren” Gehalte in der Umwelt abgeleitet werden (ECHA 2008b).

2.1  Allgemeine Ausgangsdaten

Der Kleingruppe standen die Publikationen und Internetinformationen der Landesamter von Nord-
rhein-Westfalen, Hessen, Bayern und Baden-Wirttemberg sowie des Umweltbundesamtes (UBA) zur
Verfligung. Zudem konnte auf die umfangreiche Literatursammlung des Landesbetriebes Hessisches
Landeslabor (LHL) zuriickgegriffen werden. Eine weitere Grundlage waren die Ergebnisse des PFC-Er-
fahrungsaustausches von acht Bundesldandern und die Auswertungen von Grundwasseruntersuchun-
gen aus Schadensfillen, insbesondere aus Nordrhein-Westfalen, Baden-Wirttemberg, Bayern und
Hessen, sowie von Einzelfallen anderer Bundeslander.

2.2 Nicht berUcksichtigte Szenarien

PFC kénnen den Menschen liber mehrere Aufnahmepfade belasten. Von einer toxikologisch akzeptab-
len Gesamtdosis werden im Regelfall nur 10 % fir das Trinkwasser als Aufnahmepfad angesetzt, die
restlichen 90 % sind fiir andere denkbare Pfade wie z.B. die Aufnahme mit der Nahrung vorgesehen.
Der Beitrag des Trinkwassers kann allerdings im Einzelfall erhéht werden, wenn entsprechende Er-
kenntnisse Gber einen grofReren Anteil dieses Pfades an der Gesamtaufnahme vorliegen.



Die Bewasserung von Gemisekulturen mit Grundwasser oder aus oberirdischen Gewassern ist ein we-
sentliches Element der Nahrungsproduktion in Deutschland und Europa. Hierbei kann es zu einer An-
reicherung von insbesondere kurzkettigen PFC aus dem Bewadsserungswasser kommen, die zu einer
erhéhten Exposition des Menschen iiber die Nahrungskette fiihren kann, méglicherweise mit Uber-
schreitungen taglich tolerierbarer Dosen (Blaine et al. 2014).

Die Akkumulation von PFC in Fischen ist in zahlreichen Studien belegt (Stahl et al. 2011, Staude und
Vierke 2013, Goeritz et al. 2013, Ng und Hungerbihler 2014). Wenn PFC-haltiges Grund- oder Quell-
wasser das Wasser fiir Fischgewasser liefert, besteht in der Folge die Moglichkeit einer Exposition von
Menschen beim Verzehr der darin gehaltenen Fische (LANUV NRW 2011).

So ist flir PFOS ein Wert von 0,65 ng/L (EK 2012, Einzelheiten im Datenblatt zu PFOS) als Umweltquali-
tatsnorm fir Oberflachengewdsser zum Schutz der menschlichen Gesundheit im Hinblick auf den Ver-
zehr von Fischereiprodukten am 13. September 2013 im Rahmen der neuen Umweltqualitdtsnorm-
(UQN-)Richtlinie in Kraft getreten (EU 2013). Auch das SCHER-Komitee der EU (Scientific Committee on
Health and Environmental Risks) hat in seiner Stellungnahme diese fischereiwirtschaftliche Qualitats-
norm bestéatigt (SCHER 2011).

Flr das Grundwasser ist die fischereiwirtschaftlich begriindete Qualitatsnorm nicht maRgeblich, denn
nach der giiltigen Methode (LAWA 2016) werden bei der Ableitung eines Geringfligigkeitsschwellen-
wertes die Exposition des Menschen liber die Nahrungskette bei Bewasserung von Nutzpflanzen und
auch die Akkumulation in Fischen aus schadstoffbelastetem Grund-/Quellwasser nicht bericksichtigt.
Als humantoxikologisches Schutzziel der Geringfligigkeitsschwellen soll ,,das Grundwasser (iberall fiir
den menschlichen Gebrauch als Trinkwasser nutzbar” bleiben, ,der Schutz...der menschlichen Gesund-
heit tiber Fischkonsum wird bei der Wertefestlegung nicht beriicksichtigt, da fiir das Grundwasser diese
Aspekte keine Rolle spielen.”

Somit bedirfen die Szenarien einer Exposition Uber die Nutzung PFC-haltigen Grundwassers zur Be-
wasserung von Nutzpflanzen oder des Verzehrs von Fischen aus Gewdssern, deren Grundwasserzufluss
PFC in messbaren Konzentrationen enthilt, einer gesonderten humantoxikologischen Bewertung.
Auch bei Einhaltung des GFS-Wertes fiir PFOS ist bei einer Exfiltration von Grundwasser in ein Oberfla-
chengewiésser zu verhindern, dass die resultierende Gewiasserimmission eine Uberschreitung der UQN
von 0,65 ng/L verursacht.

3 Parameterliste

Mit der jeweiligen CAS*-Nummer werden streng genommen nur die nicht verzweigten Verbindungen
bezeichnet. De facto enthalten die technisch eingesetzten PFC nur ca. 70-80 % nicht verzweigte, dane-
ben 20-30 % verzweigte Einzelverbindungen. Diese unterscheiden sich sowohl in den physikalisch-che-
mischen Eigenschaften als auch in ihrer Bioverfiigbarkeit und ihrer Abbaubarkeit in der Umwelt (Bens-
kin et al. 2010). Eine weitere Differenzierung ist jedoch angesichts der Vielzahl méglicher und auch in
der Umwelt vorkommender Einzelverbindungen praktisch unmoglich. Das Analyseverfahren der DIN-
Norm 38407-42 quantifiziert den Gesamtgehalt aller Isomeren der jeweiligen PFC in Wasser.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind jeweils die undissoziierten Carbon- und Sulfonsduren angegeben,
die zum Zeitpunkt der Priorisierung (2013) analysiert wurden. In der Umwelt liegen diese Verbindun-
gen meist als Anionen vor, da sie entweder wie die kurzkettigen PFC selbst starke Sauren sind oder mit
starkeren Basen reagieren. Dementsprechend sind auch die Ergebnisse der human- und insbesondere
der 6kotoxikologischen Prifungen oft auf das jeweilige Anion bezogen.

4 Chemical Abstracts Service; internationaler Bezeichnungsstandard fiir chemische Stoffe



In Abhangigkeit von der Lange ihrer Kohlenstoffkette werden PFC in kurzkettige (< 6 perfluorierte Koh-

lenstoffatome) und langkettige (> 6 perfluorierte Kohlenstoffatome) PFC unterteilt.

Tabelle 1: Fiir die Priorisierung betrachtete PFC

CAS-Nr. Name IUPAC-Name Abkiirzung
375-22-4 Perfluorbutansdure 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorobu- PFBA
tanoic acid
2706-90-3 Perfluorpentansiure 2,2,3,3,4,4,5,5,5-Nonafluoro- PFPeA, PFPA
pentanoic acid
307-24-4 Perfluorhexansaure 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-Undecaflu- | PFHxA
orohexanoic acid
375-85-9 Perfluorheptansaure 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-Tride- PFHpA
cafluoroheptanoic acid
335-67-1 Perfluoroctansaure 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- PFOA
Pentadecafluorooctanoic acid
375-95-1 Perfluornonansaure 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9- | PFNA
Heptadecafluorononanoic acid
335-76-2 Perfluordecansaure 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10 | PFDA
,10,10-Nonadecafluorodecanoic
acid
2058-94-8 Perfluorundecansaure | 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10 | PFUnA, PFUdA,
,10,10-Heneicosafluoro-unde- PFUNdA
canoic acid
307-55-1 Perfluordodecansaure | 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10 | PFDoA
,10,11,11,11-Tricosafluorodode-
canoic acid
72629-94-8 Perfluortridecansaure | 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10 | PFTrA, PFTrdA
,10,11,11,12,12,12-Pentacosaf-
luorotridecanoic acid
376-06-7 Perfluortetradecan- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10 | PFTeA, PFTetA
saure ,10,11,11,12,12,13,13,13-Hepta-
cosafluoro-tetradecanoic acid
375-73-5 Perfluorbutansulfon- 1,1,2,2,3,3,4,4,4-Nonafluorobu- | PFBS
sdure tane-1-sulfonic acid
355-46-4 Perfluorhexansulfon- | 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-Tride- PFHxS
sdure cafluorohexane-1-sulfonic acid




375-92-8 Perfluorheptansulfon- | 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7- PFHpS
sdure Pentadecafluoroheptane-1-sul-
fonic acid
1763-23-1 Perfluoroctansulfon- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- | PFOS
sdure Heptadecafluorooctane-1-sulfo-
nic acid
335-77-3 Perfluordecansulfon- | 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9, | PFDS, PFDeS
saure 9,10,10,10-Henicosafluorode-
cane-1-sulfonic acid
27619-97-2; 1H,1H,2H,2H-Polyflu- | 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tride- 6:2 FTSA,
425670-75-3 oroctan-sulfonsaure, cafluorooctane-1-sulfonic acid H4PFOS
(Anion) H4-Polyfluor-octan-
sulfonsdure, Fluoro-
telomer-sulfonsaure
6:2 FTS
34598-33-9 2H,2H,3H,3H- 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11, | H4PFUnA
Polyfluor-un- 11,11-Heptadecafluoro-unde-
decansiure canoic acid
754-91-6 Perfluoroctansulfona- | 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- | PFOSA oder
mid Heptadecafluoro octane-1-sul- FOSA
fonamide
1546-95-8 7H-Dodecafluor-hept- | 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecaf- | HPFHpA
ansaure luoroheptanoic acid
27854-31-5 2H,2H-Polyfluor-de- 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10, | 8:2 FTA, 8:2
cansdure 10-Heptadecafluoro decanoic a- | FTCA, n-8:2
cid FTCA, H2PFDA
757124-72-4; | 1H,1H,2H,2H- 3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonaflu- 4:2 FTSA,
414911-30-1 Polyfluor-hexan- orooctane-1-sulfonic acid H4PFHXS
(Anion) sulfonsaure
39108-34-4; 1H,1H,2H,2H-Po- 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10, | 8:2 FTSA,
481071-78-7 lyfluor-decansulfon- 10-Heptadecafluorodecane-1- HA4PFDS
(Anion) saure; 8:2-Fluortelo- | sulfonic acid
mer-sulfonsaure

Auf der Basis der in

Tabelle 1 zusammengestellten PFC wurde ausgewertet, welche PFC oberhalb der Bestimmungsgrenze
im Rahmen von Grundwasseruntersuchungen gefunden wurden. Im Grundwasser werden {iberwie-
gend die kurzkettigen und die langkettigen PFC mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen gefunden. Diese
Verbindungen wurden der ersten Prioritat zugeordnet (siehe Tabelle 2). Sie sind, bis auf PFHpS,
H4PFOS und PFOSA, in der genannten DIN 38407-42 aufgelistet und die Verfahrenskenndaten sind im
Rahmen eines Validierungsringversuchs ermittelt worden.

Tabelle 2: PFC erster Prioritdt, enthalten in DIN 38407-42 (ausgenommen PFHpS, H4PFOS, PFOSA)

Name Abkiirzung
Perfluorbutansaure PFBA
Perfluorpentansaure PFPeA, PFPA




Perfluorhexansiure PFHxA
Perfluorheptansaure PFHpA
Perfluoroctansdure PFOA
Perfluornonansdure PFNA
Perfluordecansaure PFDA
Perfluorbutansulfonsdure PFBS
Perfluorhexansulfonsaure PFHxS
Perfluorheptansulfonsdure PFHpS
Perfluoroctansulfonsaure PFOS
1H,1H,2H,2H-Polyfluoroctan- 6:2 FTSA, HAPFOS
sulfonsaure,

H4-Polyfluoroctansulfonsaure,
Fluorotelomersulfonsdure 6:2 FTS
Perfluoroctansulfonamid PFOSA oder FOSA

In die zweite Prioritdt wurden die langerkettigen PFC (> 10 Kohlenstoffatome) sowie polyfluorierte
Verbindungen eingestuft, die analysiert werden und auch bioakkumulieren, jedoch in den Grundwas-
seruntersuchungen unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. In der Tabelle 3 sind diese Verbindungen
zusammengestellt. Flr diese PFC war eine Ableitung von GFS-Werten vorerst nicht vorgesehen.

Tabelle 3: PFC zweiter Prioritdt

Name Abkiirzung
Perfluorundecansaure PFUNnA, PFUdA, PFUndA+D53
Perfluordodecansaure PFDoA
Perfluortridecansaure PFTrA, PFTrdA
Perfluortetradecansaure PFTeA, PFTetA
Perfluordecansulfonsaure PFDS, PFDeS

2H,2H,3H,3H-Perfluorundecansdure | H4PFUnA

7H-Dodecanfluor-heptansaure HPFHpA
2H,2H-Perfluor-decansaure 8:2 FTA, 8:2 FTCA, n-8:2FTCA, H2PFDA
1H,1H,2H,2H-Polyfluor-hexan- 4:2 FTSA, HAPFHXS

sulfonsdure
1H,1H,2H,2H-Polyfluor-decansulfon- | 8:2 FTSA, H4PFDS
saure;

8:2-Fluortelomer-sulfonsdure

In Abhéngigkeit vom Fortschritt der Analyseverfahren sind die Prioritaten der PFC fortzuschreiben.



4 Uberblick Gber die Wirkungsdaten fur die Ableitung von GFS-
Werten

4.1  Humantoxikologische Bewertung

4.1.1 Datenrecherche

Die Datenrecherche erfolgte entsprechend den Angaben in Kapitel 4.1 des Berichts zur ,Ableitung von
Geringflgigkeitsschwellenwerten fir das Grundwasser - NSO-Heterozyklen“ des Unterausschusses
“Geringfligigkeitsschwellenwerte fir NSO-Heterozyklen” des Standigen Ausschusses ,Grundwasser
und Wasserversorgung” der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA 2010).

4.1.2 Allgemeiner Wirkungscharakter

Die U.S.-Agency for Toxic Substances and Disease Registry charakterisiert PFC (hauptsachlich gestiitzt
auf Daten zu PFOA und PFQOS) hinsichtlich ihrer Toxizitat ausfiihrlich und fir den vorliegenden Bericht
aktuell (ATSDR 2015). Nachstehend finden sich Ausziige aus dem entsprechenden Bericht:

Epidemiologie-Studien zeigen statistisch signifikante Zusammenhange der Konzentrationen von PFC
im Serum (besonders fir PFOA und PFOS) und einer Vielzahl von auch konzentrationsabhangigen Ge-
sundheitseffekten, wenn diese auch nicht immer tber die verschiedenen Studien konsistent auftraten.
Konsistent waren Assoziationen des Serumspiegels fiir PFOA und PFOS mit erhohter Lipidkonzentra-
tion im Serum, erhéhter Harnsaure, reduziertem Geburtsgewicht und Modifizierungen von Biomar-
kern flir Leberschaden. Es besteht auch der Verdacht (equivocal evidence) auf Kanzerogenitat.

Hinsichtlich der Biomarker von moglichen Leber-Effekten zeigten sich in Arbeitsplatzstudien keine kon-
sistenten Assoziationen zwischen Serum-Leber-Enzymen (in erster Linie Alanin-Aminotransferase -
ALT, Aspartat-Aminotransferase - AST und y-Glutamyltransferase - GGT) und der PFOA- oder PFOS-
Konzentration im Serum. Eine Studie mit hoch PFOA-exponierten Probanden der Allgemeinbevolke-
rung fand signifikante Zusammenhange zwischen PFOA- und PFOS-Serumkonzentrationen und ALT-
sowie Bilirubin-Konzentrationen, wobei das Ausmal als wahrscheinlich nicht biologisch relevant be-
wertet wurde. Studien mit Ratten, Mausen und Affen haben die Leber als eines der toxikologisch emp-
findlichsten Zielorgane identifiziert. Die Daten zum Menschen sind dagegen nicht so aussagekraftig,
wobei die PFOA- und PFOS-Serumkonzentrationen hier deutlich niedriger lagen als die, die in den Ver-
suchstieren zu den Effekten fiihrten.

Viele der in Versuchstieren beobachteten adversen Gesundheitseffekte werden der Fahigkeit der PFC
zugeschrieben, den Peroxisomen-Proliferator-aktivierten Rezeptor a (PPARa) zu aktivieren. PPARa re-
guliert einige physiologische Prozesse, unter anderem auch die Fettsaure-Oxidation in der Leber; ihm
wird auch ein Einfluss auf Reproduktion und Entwicklung zugeschrieben (Abbott 2009) und er wird mit
der Tumorinduktion in der Leber von Nagetieren durch nicht-gentoxische Karzinogene in Verbindung
gebracht (Klaunig et al. 2003). Es wurden Speziesunterschiede in der Reaktion auf PPARa-Agonisten
gefunden: Ratten und Mause sind die empfindlichsten Arten, Kaninchen, nicht menschliche Primaten
und der Mensch dagegen sind weniger empfindlich. Erklarungen kénnten z. B. Unterschiede in der
Induzierbarkeit von PPARa durch die Exposition gegen einen Peroxisomenproliferator oder Unter-
schiede in einer gewebespezifischen Expression von PPARa sein. Nach der Aktivierung des Rezeptors
in Nagetieren beginnt, hauptsachlich - aber nicht nur - in der Leber, eine charakteristische Folge von
morphologischen und biochemischen Ereignissen. Dies schlieft eine hepatozellulare Hypertrophie
durch die Zunahme von Zahl und GréRe der Peroxisomen, eine starke Zunahme der peroxisomalen B-
Oxidation von Fettsauren, eine erhohte CYP450-vermittelte w-Hydoxylierung von Laurinsdure sowie
Modifizierungen im Lipid-Metabolismus ein. Studien mit PPARa-Null-Mé&usen zeigten allerdings auch
von PPARa unabhangige Mechanismen der PFOA- und PFOS-Toxizitat einschlielich ihrer Lebertoxizi-
tat (Hepatomegalie in M&dusen vom Wildtyp und PPARa-Null-M&use im gleichen Ausmal3, wobei eine
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Aktivitatserhohung der Acyl-Coenzym A-Oxidase in den PPARa-Null-Mausen fehlte). In einer Erh6hung
des absoluten Lebergewichts resultierte auch eine PFOA-Exposition von Affen, zum Teil assoziiert mit
einer signifikanten mitochondrialen, nicht aber mit einer peroxisomalen Proliferation.

Eine Erhohung des Lebergewichts (und der Parameter der Fettsaure-B-Oxidation) zeigte sich allgemein
verstarkt bis zu einer PFC-Kettenlange von ungefdahr zehn Kohlenstoffatomen. Eine signifikante per-
oxisomale Aktivitat scheint eine Kohlenstoffkettenlange von groRer sieben zu erfordern, wobei eine
Erhéhung Giber das Kontrollniveau hinaus schon bei einer Kettenlange von vier Kohlenstoffatomen be-
richtet wurde. Es zeigte sich auch, dass die unterschiedliche Aktivitat selbst nicht direkt mit der Koh-
lenstoffkettenldange verbunden ist, wohl aber mit einer unterschiedlichen Akkumulation in der Leber.

Wie zu PFOA und PFOS wurden auch zu PFDA in Mausen Effekte hinsichtlich einer Zunahme der fotalen
Mortalitdt beobachtet (Harris und Birnbaum, 1989). Im Gegensatz dazu zeigte die orale Exposition von
PFBA oder PFHxS keine Wirkung auf das Uberleben oder das Kérpergewicht von Nachkommen. Eine
reduzierte spontane Aktivitdat von Mausen, gefolgt von einer erhéhten Aktivitat, wurde wiederum be-
obachtet, wenn sie bis zum 10. postnatalen Tag gegenliber PFHxS exponiert waren; keine derartigen
Effekte zeigten gegenliber PFDA vergleichbar exponierte Mause.

Studien zur Immunotoxizitdt von PFC in Ratten und Mausen weisen auf eine deutlich héhere Empfind-
lichkeit der Mause im Vergleich zu den Ratten hin. Die durch PFOA und PFOS in adulten Mausen indu-
zierten immunologischen Veranderungen waren durch Thymus- und Milz-Atrophie, phanotypische
Veranderungen der Thymus- und Milzzellen und Beeintrachtigung der Reaktion auf sogenannte T-ab-
hédngige Antigene charakterisiert.

PFOA induziert wie viele andere PPARa-Agonisten in Ratten Hepato- und Leydig-Zelladenome sowie
Adenome der Azinuszellen der Bauchspeicheldriise. Nach einer umfassenden Wirdigung der Literatur
wurde geschlussfolgert, dass der Mensch, obwohl er PPARa in genligender Menge fiir eine hypolipidi-
sche Reaktion auf therapeutische Arzneimittel besitzt, sich (wegen Unterschieden bei Genpromotoren,
Rezeptoraktivitdt und -dichte) hinsichtlich der Reaktion seiner Leber gegenliber PPARa-Agonisten qua-
litativ und quantitativ ausreichend von Ratten unterscheidet, so dass fir die Lebertumore in Tieren
und im Menschen wahrscheinlich ein unterschiedlicher Wirkmechanismus anzunehmen ist. Fiir die
ATSDR (2015) bleiben wegen ungeniigender Daten jedoch Unsicherheiten, ob der Wirkmechanismus
der PPARa-Agonisten fiir eine Risikobewertung auf den Menschen Uibertragbar ist oder nicht.

4.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Fir sieben der 13 PFC erster Prioritdt war die Datenlage ausreichend, um einen Leitwert nach den
Kriterien der Trinkwasserverordnung abzuleiten. Die Bewertung von Perfluorhexansulfonsdure
(PFHXS) muss aber als grenzwertig angesehen werden. lhr liegt nicht eine 90-Tages-Studie als Ubliches
Mindestkriterium zugrunde, sondern eine Studie mit nur 42 Tagen Expositionszeit. Der Faktor flr die
Extrapolation auf Lebenszeit wurde daher auf 15 erhoht. Eine parallel durchgefiihrte Betrachtung zu
einem gesundheitlichen Orientierungswert (GOW, Grummt et al. 2013, UBA 2003) kommt fiir PFHxS
zu dem gleichen Ergebnis von 0,1 pg/L. Im Sinne eines Grenzfalles kann dieses Bewertungsergebnis
daher, und besonders vor dem Hintergrund des Bedarfs, fiir einen BewertungsmaRstab als Leitwert
noch akzeptiert werden.

Der niedrigste Wert ergibt sich fiir Perfluornonansiure (PFNA) mit 60 ng/L. In diesen ist allerdings we-
gen des reproduktionstoxischen (Einstufung Repr. 1B) und vermutlich krebserzeugenden Potentials
(Einstufung Carc. 2) ein besonderer Sicherheitsfaktor von zehn eingerechnet. Als bisher hochster Wert
ergibt sich 10 pg/L fir Perfluorbutansidure (PFBA), der damit etwas hoher liegt als der bisher vom UBA
genannte Wert (7 pg/L, UBA 2011). Die verschiedenen Werte zu den einzelnen Verbindungen (Tabelle
4, Kap. 5.1) scheinen dariber hinaus in einer verniinftigen Relation zueinander zu stehen.



4.2  Okotoxikologische Bewertung

4.2.1 Datenrecherche

Fir die 6kotoxikologische Bewertung wurden Daten zur toxischen Wirkung auf die einzelnen trophi-
schen Ebenen der Gewasserlebensgemeinschaft aus folgenden Quellen systematisch recherchiert
und erfasst:

e Datenbanken mit Eintragen zur Okotoxizitat: ECOTOX (U.S. EPA), ETOX (Umweltbundesamt), HSDB

e Registrierungsdossiers bei der Europaischen Chemikalienagentur ECHA

o Literatursammlung des LHL (s. Abschn. 2.1)

e Einzelne, teils sehr aktuelle Studien sowie umfangreichere spezielle ,,Reports” und , Reviews”

o Aktuelle experimentelle Daten des Bayerischen Landesamtes fiir Umwelt aus einem Projekt zur
Bewertung flussgebietsspezifischer Schadstoffe im Kontext der Wasserrahmenrichtlinie (BayLfU
2015a)

4.2.2 Ausschluss nicht valider Daten

Zur Ableitung einer Predicted No-effect Concentration (PNEC) sind nach den européischen Richtlinien
(ECHA 2008a, TGD 2011) Mindestqualitatskriterien einzuhalten. Diese werden nach Klimisch et al.
(1997) bewertet: Studien oder Daten aus der Literatur, Gber die nur unzureichende experimentelle
Details bekannt sind und die nur in Sekundarliteratur oder in Abstracts aufgefiihrt sind (Validitat 4:
Vertrauenswirdigkeit nicht bestimmbar), sind im Regelfall fiir eine belastbare GFS-Wert-Ableitung
nicht brauchbar. Das Gleiche gilt fiir Studien, deren Dokumentation ungentigend fiir die Beurteilung
ist und die einem Expertenurteil nicht standhalten, z.B. wegen Nichteinhaltung von Bestimmungen
einer Testmethode bzw. -norm (Validitat 3: nicht vertrauenswiirdig).

Soweit erforderlich und moglich, wurden die recherchierten Daten anhand der Originalstudien auf ihre
Vertrauenswirdigkeit und damit auch Validitat geprift. Bei offensichtlichen VerstéRen gegen die Best-
immungen einer verwendeten Testmethode oder auch bei begriindeten Zweifeln an der korrekten
Durchfiihrung einer Studie wurden die damit erzielten Ergebnisse fiir die PNEC-Ableitung nicht berick-
sichtigt.

Insbesondere die kiirzerkettigen perfluorierten Alkylsulfonsduren sind starke Sauren, die bei den ein-
gesetzten Testkonzentrationen pH-Werte bis zu < 2 verursachen konnen. Um eine darauf zurtickzufiih-
rende rein saurebedingte Mortalitat bzw. schadigende Effekte in den 6kotoxikologischen Wirkungs-
tests zu eliminieren, sehen alle gidngigen Testvorschriften gegebenenfalls eine pH-Anpassung vor, z.B.
mittels NaOH-Zugabe. Alle Publikationen 6kotoxikologischer Untersuchungen zu den hier betrachteten
PFC wurden daraufhin geprift. Einige Veroffentlichungen enthalten keine Aussagen dariber, ob eine
solche pH-Anpassung durchgefiihrt wurde bzw. tber die Hohe der pH-Werte im Versuch. Die zugeho-
rigen Testergebnisse sind deshalb nicht aussagekraftig und wurden nicht beriicksichtigt. In Einzelfallen
konnten entsprechende Informationen von den Autoren oder aus Supporting informations erhalten
werden; bei Einhaltung geeigneter pH-Werte wurden die Ergebnisse dieser Publikationen als valide
angesehen.

4.2.3 Ableitung von PNEC-Werten zum Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaft

Mit Ausnahme von PFOS und PFOA, fur die im Rahmen der européischen bzw. internationalen Chemi-
kalienbewertung bereits offizielle PNEC-Werte zum Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaft zur
Verfligung stehen, wurden die PNEC-Werte fir die restlichen PFC der ersten Prioritat nach den Regeln
in TGD (2011) abgeleitet. Da fiir eine Anwendung der statistischen SSD-Methode (,,species sensitivity
distribution”) jeweils nicht gentigend Wirkungsdaten zur Verfligung standen, musste in jedem Fall nach
der assessment factor method (TGD, Abschnitt 3.3.1.1) vorgegangen werden.
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Die Beurteilung, ob ein Testergebnis als long-term result gewertet werden konnte, richtete sich grund-
satzlich nach den Zuordnungen fiir die OECD Guidelines for Testing of Chemicals im TGD (Appendix 1,
A1.3.2.10). In einzelnen Fallen, die keiner OECD Guideline zugeordnet werden konnten, weil z.B. nach
einer vergleichbaren Methode einer anderen Organisation wie z.B. der US-EPA getestet wurde, wurde
ein Testergebnis dann als chronisch gewertet, wenn die Testbedingungen, insbesondere die Testdauer,
als gleichwertig zu einer entsprechenden OECD Guideline angesehen werden konnten.

Bei den Tests auf Wirkungen bei Fischen wurden in den letzten Jahren nicht zuletzt aus Griinden des
Tierschutzes mehrere Priifrichtlinien fiir Kurzzeittests herausgegeben wie beispielsweise der Fish Short
Term Reproduction Assay (Guideline 229, OECD 2012), der Fish Sexual Development Test (Guideline
234, OECD 2011), der Fish Embryo Acute Toxicity (FET) Test (Guideline 236, OECD 2013) und vor allem
der sog. Fischei-Test nach DIN EN ISO 15088-T6, die alle im TGD (2011) noch keine ausdriickliche Be-
riicksichtigung gefunden haben bzw. finden konnten. Mit diesen Tests kdnnen zwar Wirkungen auf
frihe Entwicklungsstadien von Fischen festgestellt werden, wie sie bis dato nur mit den chronischen
Langzeittests erfasst wurden, ihre Ergebnisse wurden aber, sofern im Einzelfall verfiigbar, nur ergan-
zend fir die PNEC-Ableitung herangezogen. Gerade bei Stoffen mit oberflachenaktiven Eigenschaften
wie den PFC ist zu bedenken, dass spezifische Schadigungen auf adulte Fische wie eine u.U. erhebliche
Beeintrachtigung der Kiemenfunktion durch Senkung der Oberflachenspannung des Wassers in sehr
frihen Entwicklungsstadien nicht bzw. nicht ausreichend erfasst werden kdnnen. Konkret deutlich
wird dies z.B. fur PFPeA, fir die im Fischei-Test bis 4.000 mg/L keine Wirkung festgestellt werden
konnte (BayLfU 2015a), wahrend die LCso im Adulttest nach OECD 203 mit 32 mg/L (Hoke et al. 2012)
einen um mehr als den Faktor 100 niedrigeren Wert aufweist.

4.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Von den 13 PFC der ersten Prioritdt lagen fiir PFOA mit 570 ug/L (OECD 2008) und fir PFOS mit
0,23 pg/L (EU 2011) bereits PNEC-Werte aus offiziellen Risk Assessments vor. Fir acht weitere Stoffe
konnte jeweils eine PNEC zum Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaft nach TGD (2011) abgeleitet
werden. Bei zwei dieser Stoffe, PFHxA und H4PFQOS, sind die Daten zur chronischen Wirkung auf die
drei Trophieebenen vollstindig, so dass der erforderliche minimale Sicherheitsfaktor 10 zur Ableitung
der PNEC ausgehend vom niedrigsten zu bericksichtigenden Wirkwert angewendet werden konnte.
Bei den weiteren Stoffen war in keinem Fall ein hoherer Sicherheitsfaktor als 100 erforderlich. Fir
PFHpA, PFHpS sowie fiir PFOSA konnte dagegen keine PNEC abgeleitet werden, da Daten zur Wirkung
entweder fur eine Trophieebene (Fische) oder im Falle von PFOSA vollstindig fehlten.

In der Gesamtschau lasst sich feststellen, dass die Werte fiir die PNEC sowohl bei den perfluorierten
Carbonsauren als auch bei den perfluorierten Sulfonsduren mit einer Ausnahme (PFPeA) mit zuneh-
mender Kettenlange abnehmen, die Toxizitdt in diese Richtung also erwartungsgemaR zunimmt.

4.3 Vergleich der Ergebnisse humantoxikologischer und 6kotoxikologischer Bewer-

tungen
Fir die PFC mit abgeleiteten GFS-Werten erweist sich das Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaft
weniger empfindlich als das Schutzgut Trinkwasser. Nach den bisherigen Erfahrungen mit der Ablei-
tung von GFS-Werten fiir andere Stoffe treten 6kotoxische Wirkungen oftmals bei niedrigeren Kon-
zentrationen auf als humantoxische Wirkungen (LAWA 2004, 2011, 2015).
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5 Empfehlungen fir GFS-Werte

5.1 Einzelwerte

Fir die PFC der ersten Prioritat werden die in Tabelle 4 aufgelisteten GFS-Werte vorgeschlagen. Bei
der Verwendung dieser Werte sind die in Anhang 9.1 enthaltenen einzelnen ausfihrlichen Begriindun-
gen zu beachten.

Bei Stoffen, fur die keine ausreichenden Daten fiir eine humantoxikologische Bewertung vorlagen,
wurde entsprechend der Vorgehensweise bei der GFS-Ableitung von NSO-Heterozyklen (LAWA 2010,
Kapitel 4.4) hilfsweise zur Absicherung des Schutzgutes , Trinkwasser-Ressource” das vom Umweltbun-
desamt fiir die Bewertung von humantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbaren Stoffen entwi-
ckelte GOW-Konzept angewendet (Dieter 2003, UBA 2003). Da ein GOW definitionsgemaR die Ober-
grenze des gesundheitlichen Vorsorgebereichs sein soll, wird angenommen, dass eine 6kotoxikolo-
gisch begriindete GFS bei oder unterhalb des GOW das Grundwasser als Trinkwasser-Ressource eben-
falls ausreichend schiitzt. Fir die hier betrachteten PFC zeigt sich allerdings durchgangig eine zum Teil
deutlich héhere humantoxikologische als 6kotoxikologische Wirkpotenz, so dass in keinem Fall ein
okotoxikologisch begriindeter, jedoch tber einem GOW liegender Wert als humantoxikologisch aus-
reichend abgesicherter GFS-Wert ausgewiesen werden konnte.

Tabelle 4: GFS fiir PFC der ersten Prioritdt (Begriindung zur Prioritdtensetzung siehe Kapitel 3, zum Verstdndnis der GOW
wird auf die Ausfiihrungen in LAWA 2010, Kapitel 4.4 verwiesen)

Lfd. .. GFS Basis L

Nr. Name, Abkiirzung (CAS-Nr.) [ng/L] Humantox. [ug/f)]kotox.
1 Perfluorbutansdure, PFBA (375-22-4) 10 10 1.260
2 Perfluorpentansaure, PFPeA (2706-90-3) - | -(GOW: 3,0) 320
3 Perfluorhexansaure, PFHxA (307-24-4) 6 6 1.000
4 Perfluorheptansaure, PFHpA (375-85-9) - | -(GOW:0,3) -
5 Perfluoroktansaure, PFOA (335-67-1) 0,1 0,1 570
6 Perfluornonansaure, PFNA (375-95-1) 0,06 0,06 8
7 Perfluordecansaure, PFDA (335-76-2) - | -(GOW:0,1) 10
8 Perfluorbutansulfonsaure, PFBS (375-73-5) 6 3.700
9 Perfluorhexansulfonsdure, PFHXS (355-46-4) 0,1 0,1 250
10 | Perfluorheptansulfonsdure, PFHpS (375-92-8) - | -(GOW:0,3) -
11 | Perfluoroktansulfonsaure, PFOS (1763-23-1) 0,1 0,1 0,23
12 | H4-Polyfluoroctansulfonsdure, H4PFOS (27619-97-2) - | -(GOW:0,1) 870
13 | Perfluoroctansulfonamid , PFOSA (754-91-6) - | -(GOW:0,1) -

Die Kommission Human-Biomonitoring des Umweltbundesamtes hat HBM-I-Werte in H6he von 2 ng
PFOA/mL Blutplasma und 5 ng PFOS/mL Blutplasma festgelegt (HBM 2016). Ein Human-Biomonito-
ring berticksichtigt die tatsdchliche Exposition Gber alle Zufuhrpfade und ist damit realitdtsnaher als
die Betrachtung eines einzelnen Zufuhrpfades (z. B. Trinkwasser). Es ist daher fiir die Bewertung der
Gesamtexposition des Menschen das vorzuziehende Instrument, dem gegebenenfalls fir MaBnah-

menentscheidungen allerdings die Zuordnung zu einzelnen Pfaden noch folgen muss. Ist die Moglich-
keit eines Human-Biomonitorings gegeben, gilt selbstverstandlich der HBM I[-Wert als Vergleichsmal3-
stab.

Das Umweltbundesamt bezieht sich nach Anhérung der Trinkwasserkommission des Bundesministe-
riums fur Gesundheit in seiner ,Fortschreibung der vorlaufigen Bewertung von per- und polyfluorier-
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ten Chemikalien (PFC) im Trinkwasser” (UBA 2017) auf die hier zur Humantoxikologie vorliegenden
Bewertungen und Ergebnisse.

5.2 Gruppenbildung und Stoffsummen

Voraussetzung fiir eine angemessene Zusammenfassung von PFC in Gruppen ist ein gleicher Wirkme-
chanismus. Fiir PFC ist dazu noch wenig bekannt. Hinweise geben die Uberblicksarbeiten von Stahl et
al. (2011), Borg und Hakansson (2012), der Danish EPA (2013) und der ATSDR (2015).

Danach und wie unter Kapitel 4.1.2 ausfihrlicher dargestellt, werden PFC wegen ihrer Strukturanalogie
zu endogenen Fettsduren Uber eine reversible Bindung an Aloumin im Blut transportiert und sind auch
Liganden des Peroxisomen-Proliferator-aktivierten Rezeptors Alpha (PPAR-a) des Zellkerns. Die Bin-
dung an PPAR-a fiihrt zur Proliferation von Peroxisomen und in der Folge zum Katabolismus von Fett-
sauren, besonders in der Leber als dem Hauptorgan fir die Lagerung und Mobilisierung von Lipiden.
Derartige ,,Peroxisomenproliferatoren” verursachen hepatozellulare Hypertrophie und ein erhdhtes
Lebergewicht.

Studien zur Reproduktions-/Entwicklungstoxizitat haben allerdings gezeigt, dass eine neonatale Mor-
talitat in Mausen nach einer In-utero-Exposition gegen Perfluoroktansdure (PFOA) und Perfluorno-
nansaure (PFNA) von PPAR-a abhdngig, gegen PFOS aber von PPAR-a unabhéngig war. Fur diesen End-
punkt scheint zumindest ein nicht auf PPAR-a bezogener Mechanismus mit beteiligt zu sein. AuBerdem
sind durch PFC die Aktivierungen anderer Kernrezeptoren als PPAR-a gezeigt worden, wie des , Consti-
tutive androstane Rezeptors” (CAR) und des , Pregnan-X-Rezeptors” (PXR).

Die Lebertoxizitat und die Starke einer Induktion von Peroxisomenproliferation in Ratten (wobei Nager
empfindlicher auf Peroxisomenproliferatoren reagieren als Menschen) hangen zudem von der Kohlen-
stoffkettenlange ab. Fiir eine dhnliche Zunahme der Aktivitat der hepatischen Acyl-Coenzym-A-Oxi-
dase als Mal der Proliferation waren ungefdahr 50-mal héhere Dosen an Perfluorbutansulfonsaure
(PFBS) erforderlich als an Perfluoroktansdure (PFOA) und Perfluorhexansulfonsdure (PFHXS).

Es gibt heute noch keine wissenschaftlich schliissige Methode fiir die humantoxikologische Bewertung
von Mehrstoffbelastungen. Auf das Schutzgut menschliche Gesundheit bezogen, gibt die TRGS 402 fiir
Arbeitsplatzexpositionen eine praktische Anleitung (BAuA 2014). Sie sieht vor, bei mehreren gleichzei-
tig auftretenden Stoffen aus Messwerten und Bewertungsmalstdben einzelner Stoffe, Stoffindizes |
gemal

C

I=ﬁ

mit C = gemessene Konzentration und BM = BewertungsmaRstab

zu bilden und diese, im vorliegenden Fall mit den humantoxikologisch begriindeten GFS als BM, zu
einem Bewertungsindex Bl zu summieren:

C1 G G
= + + +
GFSp, GFSp, GFSps

BIGFSh = Zli

Ist der Bewertungsindex Bl > 1, gilt der Bewertungsmalistab fiir die Summe als Gberschritten. Im vor-
liegenden Zusammenhang sollen nur Konzentrationen groRer oder gleich der Bestimmungsgrenze be-
riicksichtigt werden.

Dieses rein pragmatische Vorgehen gilt fiir das Schutzgut menschliche Gesundheit und fiir GFS-Werte
nur, soweit sie allein humantoxikologisch begriindet sind. GOW sind aufgrund ihres besonderen Cha-
rakters (Kapitel 5.3) nicht einzubeziehen.
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5.3  Unsicherheitsanalyse

Von den sieben PFC, fiir die Werte analog der Trinkwasserverordnung abgeleitet werden konnten, lag
nur fir eine Substanz fiir die Schlisselstudie der Mindestdatensatz einer (subchronischen) 90-Tages-
Studie vor. Ansonsten waren die Schliisselstudien mit mindestens doppelt so langer Expositionszeit,
zweimal Giber zwei Jahre, durchgefiihrt worden und zweimal lag eine 2-Generationen-Studie vor. Inso-
weit kdnnen diese Ableitungen als ausreichend sicher angesehen werden. Als kritisch muss die Daten-
basis zu PFHxS angesehen werden, da hier die Expositionszeit mit 42 Tagen unter dem geforderten
subchronischen Test (90 Tage) lag. Da die GOW-Betrachtung das Bewertungsergebnis stiitzt, erscheint
hier eine Risikounterschatzung aber wenig wahrscheinlich.

Verschiedene andere Bewertungen sehen besondere Sicherheitsfaktoren wegen fehlender z. B. ent-
wicklungstoxikologischer und/oder immuntoxikologischer Daten vor. Dies ist bei einer Bewertung ana-
log der Trinkwasserverordnung nicht vorgesehen, wodurch die Méglichkeit einer Risikounterschatzung
gegeben sein kann. Bezogen auf die PPARa-agonistische Wirkung der PFC reagiert der Mensch weniger
empfindlich als Ratte und Maus. Affen, die ebenfalls weniger empfindlich auf PPARa-Agonisten reagie-
ren, waren hier ein passenderes Modell fiir den Menschen (ATSDR 2015). Die Ableitung humantoxiko-
logisch begriindeter Werte analog der Trinkwasserverordnung von Nager-Daten kénnte daher zu vor-
sichtigeren Werten flhren.

GOW werden mangels sonstiger geeigneter Daten tiber Evidenzkriterien (z. B. gentoxisch ja oder nein)
und Erfahrungswissen fir ihre Hohe begriindet (Grummt et al. 2013). Sie stellen insoweit semiquanti-
tative Bewertungsergebnisse dar, die zwar besondere Unsicherheiten enthalten, im Grundsatz aber als
protektiv anzusehen sind. GOW werden daher grundsatzlich nicht fiir moglicherweise malRnahmenbe-
wehrte allgemein giiltige Situationen oder Szenarien abgeleitet, sondern fiir Einzelfélle, in denen ihr
Charakter, die besonderen Rahmenbedingungen des Falles und moglicherweise weitere Beurteilungs-
kriterien berlicksichtigt werden missen. Im vorliegenden Kontext werden GOW als Plausibilitatskrite-
rium zur Beurteilung der humantoxikologischen Relevanz allein 6kotoxikologisch begriindeter GFS-
Werte verwendet. Aus diesem Grunde sollen fiir die Bewertung des Vorkommens mehrerer PFC nach
der Additionsregel die GOW nicht mit einbezogen werden.

6 Analytik

Aufgrund der polaren hydrophilen funktionellen Gruppe der PFC erfolgt die Analytik mittels LC-MS/MS.
Es besteht jedoch prinzipiell auch die Méglichkeit, PFC nach entsprechender Derivatisierung mittels
GC-MS/MS zu bestimmen, was aber einen deutlich gréReren Aufwand bei der Probenvorbereitung er-
fordert.

In der Regel erfolgt die Quantifizierung der PFC bei der LC-MS/MS-Analytik durch die Methode des
internen Standards (**C-markierte interne Standards). Die Verwendung isotopenmarkierter Standards
ist erforderlich, um Einflisse der Probenmatrix, die je nach Analyt und Matrix zu einer Signalverstar-
kung oder einer Signalunterdriickung fihren kénnen, auf das Messergebnis zu minimieren. Es ware
daher wiinschenswert, fiir jeden Zielanalyten einen korrespondierenden *C-markierten internen Stan-
dard einsetzen zu kénnen, um alle Matrixeinflisse weitestgehend ausgleichen zu kénnen. Jedoch sind
derzeit fiir zahlreiche Zielanalyten, die von den Laboren in wassrigen und festen Matrices untersucht
werden, keine *C-markierten Standards kommerziell erhéltlich, so dass die Quantifizierung in der Re-
gel — und wenn vorhanden — Gber das nichst héhere oder niedrigere Homologe® erfolgt, fir welches
ein B3C-markierter interner Standard verflgbar ist.

5 Bezogen auf die Kettenlinge
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Diese oftmals notwendige Vorgehensweise kann substanzabhangig im Einzelfall zu unbefriedigenden
Wiederfindungen und/oder zu hohen Messunsicherheiten fiihren, was die Interpretation der Ergeb-
nisse erschwert.

Bei der Analytik mittels LC-MS/MS dient das Produkt-lon mit der héchsten Signalintensitat (Produkt-
lon 1) in der Regel zur Quantifizierung, sofern mehrere Produkt-lonen entstehen. Das Produkt-lon mit
der nachsthoheren Signalintensitat (Produkt-lon 2) dient zumeist der Absicherung (siehe Abbildung 1).
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Quantifizierung Absicherung
Vorlaufer-lon [Da] Produkt-lon 1 [Da] Produkt-lon 2 [Da]
Perfluorbutanséaure (PFBA) 213 169
FF O F F
FMO@ FWF ------------
©
F F F F F F F
Perfluorpentansaure (PFPeA) 263 219 119
F (0) F F
F F F F F F F
© %F ﬂyF
F 0 F o F 70
F FF F F FF F
Perfluorhexansaure (PFHxA) 313 169 119
FFFF O E F e ¥
F O@ FWF ﬂyF
© F
e FFFF F e F 7O
Perfluorheptansaure (PFHpA) 363 319 169
p, FEFEF O p FEFEF E F
© F E F
F O F F o
F FF FF F F FF FF F F
Perfluoroctansaure (PFOA) 413 369 169
0 © ©
F e FFFEF F F FFF FF F e F
Perfluornonanséure (PFNA) 463 419 219
FFFFFFF O F'FFF FFE F F FF
F F F
© F %F
F 0 F ) F o
F FF FF FF F F FF FF FF F FF
Perfluordecanséure (PFDA) 513 469 219
F F FF FF F O F FEF FF FF F F F F F
F%Woe : ! AN
Fl FFFFF FF F F © F ©
F F F FF FF FF F FF
Perfluordoceanséure (PFDoA) 613 219 569
F © F F F
F © F © F ©
F F FF FF FF FF F F FF F F FF FF FF FF
Perfluorbutansulfonséure (PFBS) 299 80 99
F F F O
F (s = o) O
F S\\ \\S/(ﬁ) F/\\S/é9
O \ W
F FF F O O

16



Perfluorhexansulfonsaure (PFHXS) 399 80 99
FFFFFO
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Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) 499 80 99
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Abbildung 1: Vorlaufer- und Produkt-lonen ausgewahlter Perfluoralkylcarbonsauren und Perfluorsulfonsauren (Falk 2015)

Problematisch wird die Quantifizierung bei PFC, die, wie die Perfluorbutansaure, nur einen Massen-
Ubergang besitzen, da die Absicherung des Messergebnisses Uber das Produkt-lon 2 nicht erfolgen
kann. Daher sind Laboratorien dazu tibergegangen, beispielsweise die Perfluorbutansaure (vgl. Abbil-
dung 1) in ihren Analysenberichten nicht mehr anzugeben oder das Ergebnis als ,,qualitativ” zu kenn-
zeichnen.

In Deutschland existiert flir wassrige Matrices (DIN 38407-42) eine DIN-Norm. Diese Norm beinhaltet
10 perfluorierte Verbindungen (siehe auch Abbildung 1), fiir die im Rahmen eines Validierungsringver-
suches Validierungskenndaten erhoben wurden. Es ist jedoch evident, dass mehr als 800 poly- und
perfluorierte Alkylsubstanzen hergestellt werden, respektive wurden, die teilweise in die Umwelt frei-
gesetzt werden bzw. wurden.

Dadurch ergibt sich je nach Auftrags- oder Aufgabenstellung der Labore die Notwendigkeit, fiir wass-
rige Matrices Analyten zu quantifizieren, fir die bislang keine Validierungskenndaten — zumindest nicht
im Rahmen von Validierungsringversuchen — existieren.

Neben differierenden Kettenlangen (z.B. von C4 bis C12; vgl. Abbildung 1) unterscheiden sich die Sub-
stanzen auch in ihren funktionellen Gruppen und damit in ihren chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten erheblich voneinander. Die Etablierung einer Multimethode fiir die Bestimmung von PFC— wie es
sie z.B. fur Pestizidanalytik gibt — erscheint zumindest zum gegenwartigen Zeitpunkt auch vor dem
Hintergrund derzeit fehlender *C-markierter interner Standards nicht méglich.

7 Ausblick

Einige PFC zeigten in Labortests mit Sdugerzellen endokrine Wirkungen. Versuche mit Fischen ergaben
ebenfalls Hinweise auf solche Wirkungen. Rosenmai et al. (2014) zeigten auf, dass kurzkettige perflu-
orierte Alkylsduren im Gegensatz zu den langkettigen nicht wirksam sind. Diesbeziigliche Untersuchun-
gen werden in den Datenblattern referiert, die Ergebnisse konnen aber nach derzeitigem Forschungs-
stand nicht im Sinne eines NOAEL quantifiziert werden; sie finden deshalb (noch?) keinen Eingang in
die Ableitung humantoxikologisch begriindeter GFS-Werte.

Mit der Beobachtung von Fehlbildungen oder anderen gravierenden reproduktionstoxischen Wirkun-
gen an Embryos aquatischer Lebewesen kdnnen entsprechend wirkende Substanzen in Screening-
Tests wie z.B. dem Fischeitest am Zebrabarbling (DIN EN I1SO 15088) oder dem chronischen Test an
Krallenfréschen (OECD 2009) friihzeitig erkannt werden mit dem Ziel, Untersuchungen an Sdugetieren
zu reduzieren (Selderslaghs et al. 2012, Beekhuijzen et al. 2015). Auch solche Ergebnisse knnen man-
gels NOAEL derzeit noch nicht zur humantoxikologischen Werteableitung verwendet werden.

Nach der Benennung von 13 prioritdaren PFC war die Ableitung von Geringfligigkeitsschwellen nur fiir
sieben dieser Stoffe moglich. Fur die Gbrigen fehlten meist humantoxikologische Daten, fiir drei war

17




auch die 6kotoxikologische Ableitung einer PNEC nicht moglich. Es ware wiinschenswert, die beste-
henden Datenliicken durch zusatzliche geeignete Tests bzw. wissenschaftliche Studien in absehbarer
Zeit zu schlieRen.

Neben den perfluorierten Stoffen werden von der Industrie zunehmend teilweise fluorierte Stoffe ein-
gesetzt. Dazu gehoren analoge Alkan- und Alkansulfonsduren und auch Stoffgruppen, in denen die
Carbon- oder Sulfonsduregruppe durch eine andere polare funktionelle Gruppe ersetzt wurden, bei-
spielsweise polyfluorierte Alkohole (sogenannte Telomeralkohole), Acrylate, Methacrylate, Sulfona-
mide, Phosphate, Phosphonate, Phosphine, Stearate oder Silane, zum Teil auch kombiniert oder durch
Ether-Bindungen verkniipft (Environ 2014; Wang et al. 2013, 2015; Taxvig et al. 2014; UNEP 2012). Bei
diesen Stoffen handelt es sich allerdings auch um sog. Vorlaufersubstanzen, die in der Umwelt und
auch im Stoffwechsel zu (oft kirzerkettigen) perfluorierten Alkylsduren und Alkylsulfonsduren trans-
formiert werden (Jahnke und Berger 2009; Butt et al. 2014) (Referenz: ECHA 2016-Support Dokument
flr PFOA-Beschrankung). H4PFOS wird durch sehr langsame Desulfonierung und anschlieRender Oxi-
dation Gberwiegend zu PFPeA und PFHxA (Wang et al. 2011) abgebaut.

Diese Verbindungen sind zwar meist weniger bioakkumulierend, sie selbst bzw. ihre Transformations-
produkte sind aber auch kaum weniger persistent als die perfluorierten Carbon- und Sulfonsduren und
wurden auch bereits in oberirdischen Gewassern, Sedimenten oder im Grundwasser nachgewiesen
(Munoz et al. 2015), in Deutschland beispielsweise das als Emulgatorersatz fiir PFOA eingesetzte Am-
monium-4,8-dioxa-3H-perfluornonanoat (ADONA) oder auch 2,3,3,3-Tetrafluor-2-(1,1,2,2,3,3,3-hep-
tafluorpropoxy)propansaure (HFPO-DA) (BayLfU 2015b; Heydebreck et al. 2015a,b). Derzeit bestim-
men noch die begrenzten analytischen Moglichkeiten und die Verfligbarkeit analytischer Standards,
ob und welche der Ersatzstoffe gemessen werden kénnen (Jahnke und Berger 2009; Backe et al. 2013).
Die bisher abgeleiteten GFS-Werte behalten ihre Bedeutung, auch wenn die direkte Verwendung die-
ser Stoffe endgiiltig eingestellt werden sollte. Darliber hinaus ist bereits absehbar, dass zukiinftig die
Erfassung und Bewertung weiterer poly- und perfluorierter Chemikalien notwendig sein wird.
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