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Zusammenfassung

Seit dem ersten medienwirksamen Auftreten von Perfluor-
tensiden (PFT) in der deutschen Offentlichkeit im Jahr 2006
spielt diese Schadstoffgruppe eine zunehmend wichtige Rolle
bei der Erkundung und Bewertung von Grundwasser-Scha-
densfillen. Unter anderem werden PFT in Loschschdumen,
zur Oberfldchenbehandlung von Metallen, Papiet; Leder
und Textilien, in der Film- und Elektroindustrie und in

der Medizintechnik eingesetzt. Zur Bewertung einer beste-
henden Grundwasserbelastung durch PFT wurde in einem
konkreten Fall durch die Ordnungsbehorde der 2006 durch
die Trinkwasserkommission (TWK) des Bundesministeriums
fiir Gesundheit beim Umweltbundesamt (UBA) vorgestellte,
lebenslang gesundheitlich duldbare Leitwert von 300 ng/L
fiir Summen aus Perfluoroktanoat (PFOA) und Perfluorok-
tansulfonat (PFOS) herangezogen. Die im vorliegenden Fall
in verschiedenen Grundwasserproben analytisch ermittelten
PFT-Konzentrationssummen iiberschritten diesen Leitwert
z.T. deutlich. Da der Hauptanteil der PFT-Belastung im
vorliegenden Fall jedoch nicht auf PFOA und PFOS entfiel,
wurde eine differenzierte Betrachtung notwendig. Unter
Zugrundelegung von neuen Leit- und Orientierungswerten
des Umweltbundesamtes sowie unter Beriicksichtigung der
Wirkungsadditivitdt in Stoffgemischen wurde ein neues
Bewertungskonzept entwickelt, das vorldufig eine einzelfall-
spezifische Bewertung von PFT-Belastungen in Fillen erlaubt,
in denen neben PFOA und PFOS auch kiirzerkettige PFT eine
Rolle spielen.

1. Einleitung

Im Rahmen der Beantragung eines Wasserrechtes zur
Gewinnung von Trinkwasser in einer westdeutschen
Grof3stadt wurde das Wasser aus den geplanten For-
derbrunnen Anfang 2008 auf PFT (Perfluortenside)
untersucht. Hintergrund waren erhdhte PFT-Konzent-
rationen in umliegenden Grundwassermessstellen,
die im Zuge eines Monitorings in 2007 ermittelt wor-
den waren.

Die Untersuchungen aus 2008 erbrachten fiir die Was-
serproben PFT-Konzentrationen in Grof3enordnungen
von 100-500 ng/L. Da in der Trinkwasserverordnung
bislang zu dieser Stoffgruppe kein Grenzwert existiert,
wurde als Bewertungsmafstab zunichst der vom UBA
(Umweltbundesamt) und der TWK (Trinkwasserkom-
mission) vorgeschlagene, lebenslang gesundheitlich
duldbare Leitwert (LW) von 300 ng/L [1] herangezogen.
Dieser Leitwert bezieht sich jedoch nur auf die PFI-
Leitsubstanzen PFOA und PFOS bzw. ihre Summen. Im
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vorliegenden Fall bestand die PFT-Summe jedoch zu
mehr als 50% aus der Einzelverbindung Perfluorhe-
xansulfonat (PFHxS), wihrend der Anteil an PFOS und
PFOA jeweils unter 10% lag.

Um die Problematik zu verdeutlichen, wird nachfol-
gend ein fiktives, aus mehreren Proben gemitteltes
Analysenergebnis vorgestellt:

Tabelle 1.:

fiktives Analysenergebnis einer Grundwasserprobe
Verbindung Konz[erzlrgﬁltion AIE)/E,TH
FPeFréIX)orbutanoat 20 48
(PPeFré'lsliorbutansulfonat 60 14,5
(PPeFrg\liorpentanoat 20 48
(I’Pegg;jg)rhexanoat 30 72
f’PeFrI{I'l;So)rhexansulfonat 220 53.1
(E’lflglf};/;);heptanoat <10 0.0
(I’Pegg[;l)oroktanoat 25 6.0
f’PeFr(f)'lél)oroktansulfonat 25 6.0

Wie ersichtlich ist, tiberschreitet die PFI-Summe mit
insgesamt 400 ng/l. zwar deutlich den PFI-Leitwert
von 300 ng/L, die beiden Leitsubstanzen PFOA und
PFOS stellen mit einer Summe von 50 ng/L jedoch nur
12% der Gesamtbelastung und unterschreiten damit
deutlich den fiir sie entwickelten gesundheitlichen
Leitwert.

Fir eine Bewertung der PFT-Belastung war es dem-
nach notwendig, den bisherigen Bewertungsmafstab
weiterzuentwickeln.

2. Was sind PFT?

Die Abkiirzung ,PFT“ steht fiir eine Gruppe synthe-
tischer Verbindungen mit besonderen chemischen Fi-
genschaften. Alle besitzen neben einer Siuregruppe
einen Alkylrest aus meist bis zu acht C-Atomen, der
statt der tblichen Wasserstoffatome nur noch Fluo-
ratome enthdlt. Die CG-F-Gruppe kommt in der Natur
nicht vor und ist so stabil, dass sie dort auch kaum ab-

5



Bewertung von Wasserbelastungen durch , kurzkettige" Perfluortenside

gebaut oder gespalten wird [2, 3]. Wegen des Sdureres-
tes sind sie dennoch gut wasserloslich. Umweltoffen
angewandte oder emittierte PFT werden deshalb mit
dem Wasser weltweit verteilt. Die bekanntesten PFT
sind das Perfluoroktanoat (PFOA) mit sieben und das
Perfluoroktansulfonat (PFOS) mit acht perfluorierten
C-Atomen:
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Abbildung 1:
Strukturformeln PFOS mit 8 perfluorierten Kohlenstoffatomen (a)
und PFOA mit 7 perfluorierten Kohlenstoffatomen (b)

Seit einigen Jahren berichten Fachzeitschriften und
andere Medien iiber immer neue Belastungen von
Oberflichengewdssern und auch mancher Trinkwds-
sern mit PFT. In den Oberldufen von Méhne und Ruhr
wurden im Sommer 2006 PFT-Summen von 446 ng/L
(Ruhr) und 4.385 ng/L (Mdhne) sowie in einem daraus
gewonnenen Trinkwasser bis zu 598 ng/L. PFOA nach-
gewiesen [4]. Die Emissionsquelle, ein PFOA-haltiges
und illegal dennoch als ,,Bodenhilfsstoff* deklariertes,
am Oberlauf der Mohne auf landwirtschaftliche Fla-
chen ausgebrachtes Abfallgemisch, wurde ermittelt;
die betroffenen Flichen befinden sich in der Sanie-
rung. Anderweitige Kldrschlamm-Untersuchungen,
beispielsweise in Baden-Wiirttemberg, erbrachten z.T.
deutlich erh6hte PFT-Konzentrationen. In einigen Pro-
ben wurden PFT-Konzentrationen von iiber 5.000 pg/
kg ermittelt [5].

Die besonderen chemischen Eigenschaften der PFT
machen sie industriell vielfdltig verwendbar. Die
anteiligen Mischungsverhdltnisse sind u.a. eine
Funktion des Produktionsverfahrens. Wegen der Per-
sistenz und mittlerweile ubiquitiren Verbreitung
des PFOS gilt fiir diese Verbindung seit Ende 2006
ein weitgehendes Anwendungsverbot [6]. Altvorrite
an PFT-haltigem Loschschaum dirfen noch bis 2011
verwendet werden. Seit Mai 2009 steht PFOS in der
,POP*“Liste persistenter organischer Kontaminanten
(,pollutants“) der Stockholm Convention [7]. Weitere
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Einzelheiten zu PFT sind entsprechenden Quellen zu
entnehmen (z.B. [2, 3, 8]).

3. Toxisches Potenzial der PFT

PFT enthalten entweder eine Sulfon- oder eine Car-
bonsduregruppe, daneben eine linear oder verzweigt
strukturierte Kette mit bis zu zwo6lf und selten mehr
perfluorierten C-Atomen. Ihr gesundheitsschadi-
gendes Potenzial ist nach heutiger Auffassung vor
allem eine Funktion ihrer Verweilzeit im mensch-
lichen Korper. Deshalb gelten PFT als desto weniger
toxisch, je rascher sie ausgeschieden werden bzw. je
kiirzer oder verzweigter die perfluorierte C-Kette ist.
PFOA und PFOS verlassen den menschlichen Korper
so langsam, dass sich die verbliebene Menge nur alle
4 bis 6 Jahre halbiert. [9]. In erster Naherung gilt dies
generell bereits fiir PFT mit sechs und mehr [C-Fy, 4]
Einheiten [10].

Die Schadwirkungen der PFT sind vielfiltig, wenn
auch erst unter hoher Belastung. Ein erbgutveran-
derndes Potenzial besitzen sie nicht [9], fordern im
Tierversuch allerdings die Bildung bestimmter Tumo-
ren, jedoch erst unter extremer Belastung. Die Uber-
tragbarkeit dieser Daten auf den Menschen ist deshalb
fraglich, zumal andere Wirkungen im Tierversuch be-
reits bei niedrigerer Dosis auftreten [9].

4. Gesundheitliche Bewertung von PFT im Trinkwasser
4.1 PFOA und PFOS

Die Trinkwasserverordnung enthdlt bisher keinen
Grenzwert fiir PFT-Verbindungen - weder fiir die
Stoffgruppe, noch fiir einzelne Vertreter. Deshalb be-
werteten die Trinkwasserkommission des Bundesmi-
nisteriums fiir Gesundheit beim Umweltbundesamt
und das Umweltbundesamt im Jahr 2006 und erneut
2007 zunichst die wichtigsten Verbindungen PFOA
und PFOS [1]. Unter Riickgriff auf einen Anfang 2006
aus dem Umweltbundesamt vorgelegten Bewertungs-
vorschlag auf ausreichender Datenbasis [9] kamen
UBA und TWK auf eine lebenslang gesundheitlich
duldbare Kérperdosis von TDI' = 0,1 ug/kg, entspre-
chend 6 pg PFOA + PFOS pro 60 kg-Person und Tag.
Wenn von dieser Menge 10% in bis zu 2 Litern Trink-
wasser pro Tag und Person geduldet werden sollen,
folgt aus diesem TDI der von UBA und TWK zeitgleich
gutgeheiflene, lebenslang gesundheitlich duldbare
Leitwert fiir Summen aus PFOA und PFOS in Hohe
von IWp, 05 = 0,3 pg/L (entsprechend 300 ng/L). Wegen
des bereits damals bekannten hohen Kumulations-
potenzials von PFOA und PFOS empfahlen UBA und
TWK daneben aber auch einen allgemeinen, nicht
streng gesundheitlich, dafiir trinkwasserhygienisch
motivierten Vorsorgewert in Hohe von VWypr = 0,1
pg/L (entsprechend 100 ng/l) fiir mogliche Summen
von PFT.

1 TDI (engl.) = Tolerable Daily Intake (Duldbare Tagliche
Aufnahme)
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4.2 Bewertung kiirzerkettiger PFT (4 bis 7 C-Atome)
Fir Perfluorbutanoat (PFBA), eine Verbindung mit 3
perfluorierten ihrer insgesamt 4 Kohlenstoffatome,
existiert seit Juni 2008 ebenfalls ein lebenslang ge-
sundheitlich duldbarer Leitwert des UBA fiir Trink-
wasser in Hohe von IWg, = 7 pg/L (7.000 ng/L). Die ihm
zugrunde liegende Datenbasis hatten UBA und TWK
fiir ahnlich zuverldssig eingeschétzt wie diejenige des
LW fiir PFOA und PFOS von 2006/2007.

Im August 2009 bewertete das UBA aus konkretem An-
lass eine Reihe weiterer PFT-Verbindungen, mangels
zuverldssiger experimenteller Daten allerdings nur
in Form von gesundheitlichen Orientierungswerten
(GOW). Weitere GOW lassen sich anhand der Aus-
scheidungskinetik der PFT zumindest schitzen, denn
ihre Ausscheidungsgeschwindigkeit aus dem mensch-
lichen Korper ist vor allem eine Funktion der Anzahl
ihrer perfluorierten C-Atome [10]. Diese Beobachtung
erlaubt bei den Sulfonsduren mit 4 bis 8 perfluorierten
C-Atomen die in Gleichung 1 angedeutete Abstufung
der Halbwertszeiten fiir die Ausscheidung von PF-Sul-

fonsduren aus dem menschlichen Kérper?
PFBS < PFPS << PFHXS = PFHpS = PFOS (GL. 1)

und entsprechender GOW, wiahrend dieselbe Beobach-
tung fiir die PF-Carbonsduren (3 bis 7 perfluorierte C-

2 pers. Mitteilung von J. Butenhoff an H. H. Dieter vom
29. Juli 2009

Tabelle 2:

Atome) bis auf weiteres die folgende Abstufung mog-
licher GOW

PFBA < PFPA < PFHXA << PFHpA = PFOA (GL. 2)

plausibel erscheinen lésst.

Die vorerst wichtigste der kiirzerkettigen Verbin-
dungen, das Perfluorhexansulfonat (PFHxS), besitzt 6
perfluorierte C-Atome. Sie verldsst gemdf} Gleichung
1 den menschlichen Koérper sehr wahrscheinlich dhn-
lichlangsamwiedienurwenigldngeren Verbindungen
PFOS und PFOA. Der GOW fiir PFHxS ist deshalb mit
vorldufig 300 ng/L genau so niedrig anzusetzen wie
der lebenslang gesundheitlich duldbare Leitwert fiir
PFOA und PFOS oder deren Summen, wahrend PFPS
gemadf Gl. 1 bereits eine Zwischenstellung zwischen
PFHxS und PFBS einnehmen sollte.

Dagegen enthalten die Carbonsduren in Gleichung
2 immer ein perfluoriertes C-Atom weniger als eine
Sulfonsaure mit gleichviel C-Atomen. Deshalb ist die
groflte Differenz zweier Halbwertszeiten bei den Car-
bonsduren laut Gl. 2 erst zwischen PFHxA und PFHpA
zu vermuten.

Innerhalb des Rahmens der experimentell abgesicher-
ten Leitwerte von IWg, = 7,0 pg/l und LW = 0,3 pg/l
(PFOA, PFOS) interpolierte das UBA deshalb fiir die in
Tabelle 2 aufgefiihrten PFT die folgenden stoffspezi-
fischen GOW [11]:

wissenschaftlich abgeleitete (Besorgniswert, Leitwert) oder teilwissensbasierte Hochstwerte (Vorsorge-, Warn-, Gefahrenwert) des

Umweltbundesamtes fiir ausgewdhlte PFT':

VW, GOW, W

Verbindung Allg. Vorsorgewert pro Gesundheitl. Orientierungswert Gesundheit] Evgitwert des
in Klammern: Anzahl der Stoff pro Stoff gem. ,,GOW-Empfehlung*” UBAZ pro Stoff gem §6(1)
perfluorierten C-Atome gem. ALARA-Prinzip bzw. | des UBA vom Mairz 2003 und § 6(1) ”lf"rinka g 00 1'

§ 6(3) TrinkwV 2001 TrinkwV 2001
PFBA _ -
Perfluorbutanoat (3) LWy = 7 pgfl
PFPA _ mangels Daten nicht ableitbar
Perfluorpentanoat (4) GOWs =3 pgfl (n.a.)
PFHxXA _
Perfluorhexanoat (5) GOW, =1 pg/l n.a
PFHpA -
Perfluorheptanoat (6) GOW3 = 0,3 pg/l n.a
PFOA _
Perfluoroktanoat (7) - LWry = 0,3 pg/l
PFBS 0.1 g/l
Perfluorbutansulfonat (4) GOWs =3 ug/l n.a
PFPS _
Perfluorpentylsulfonsdure (5) GOW, =1 g/l n.a
PFHxS _
Perfluorhexansulfonat (6) GOW; = 0,3 pg/l n.a
PFHpS -
Perfluorheptenylsulfonsdure (7) GOW; = 0.3 pg/l na
PFOS _
Perfluoroktansulfonat (8) - LWy = 0,3 pg/l

1  vgl. Begriffsklarungen hierzu in [11]

2 nach Anhorung der Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fiir Gesundheit am 21.Juni 2006 (PFOS und PFOA) und am

17. Juni 2008 (PFBA)
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5. Neubewertung anhand des erweiterten
BewertungsmaRstabs

Fir die Bewertung von PFI-Verbindungen bei gleich-
zeitiger Anwesenheit mehrerer PFT-Verbindungen
wurden im Fallbeispiel zwei Pradmissen zugrunde ge-
legt. Zum einen wurde vorausgesetzt, dass die vorge-
schlagenen Bewertungskriterien in Tabelle 2 gelten
(Leitwert oder gesundheitlicher Orientierungswert).
AuRerdem wurde vorausgesetzt, dass bei Anwesenheit
mehrerer PFT-Verbindungen unterschiedlicher Ketten-
linge die Additivitit moglicher Effekte beriicksichtigt
werden sollte. Die Additivitit wurde beriicksichtigt
durch die Bewertung der Summe aller Quotienten aus
Konzentration und Leitwert (oder gesundheitlichem
Orientierungswert) der zu einer Wirkungsgruppe
zusammenfassbaren Mischungskomponenten, und
zwar analog zum Bewertungsverfahren fiir Stoffge-
mische nach TRGS 403. Diese Summe darf, wenn die
lebenslange Aufnahme der Mischung gesundheitlich
duldbar sein soll, den Wert von 1 nicht tberschrei-
ten. Daher ist die maximal duldbare Konzentrations-
summe von PFT im Trinkwasser bei gleichzeitiger
Anwesenheit mehrerer PFT-Verbindungen abhingig
von der anteiligen Zusammensetzung der konkreten
PFI-Mischung.

Eine exemplarische Bewertung der PFI-Konzentrati-
onen fiir die fiktive Probe aus Tabelle 1 zeigt Tabelle 3:

Tabelle 3:
Spezifische Bewertung anhand der zusdtzlichen Leit- und Orientie-
rungswerte

Quotient
Konzen- | Bewertungs- Konz./Bewer-

Verbindung tration kriterium tungﬁkri te-

[ng/L) [ng/L) Fum
Perfluorbutanoat
(PFBA) 20 7.000 (LW) 0,003
Perfluorbutansulfonat
(PEBS) 60 3.000 (GOW) 0,020
Perfluorpentanoat
(PFPA) 20 3.000 (GOW) 0,007
Perfluorhexanoat
(PFHxA) 30 1.000 (GOW) 0,030
Perfluorhexansulfonat
(PFHXS) 220 300 (GOW) 0,733
Perfluorheptanoat
(PFHpA) <10 300 (GOW) 0,000
Perfluoroktanoat
(PFOA) +
Perfluoroktansulfonat 50 300 (Lw) 0.167
(PFOS)
Summe 400 0,96

Der Quotient ,Konzentration/regulatorisches Bewer-
tungskriterium*® liegt fiir PFT unterschiedlicher Ket-
tenldngen im hier angegebenen Beispiel zwischen an-
ndhernd Null (PFHpA) und 0,733 (PFHxS). Die Summe
aller Quotienten ergibt 0,96 und ist damit (noch) klei-
ner als 1. Auf dieser rechnerischen Grundlage konnte
also, ausgehend von den zugrunde gelegten toxikolo-
gischen Annahmen, aus rein toxikologischer Sicht die
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in Tabelle 3 fiktiv dargestellte Belastung eines Trink-
wassers lebenslang (noch) geduldet werden.
In der Praxis wird eine entsprechende Entscheidung
aufgrund der analytischen Messunsicherheiten bei PFT
selbstverstdndlich nicht auf der Basis eines einzigen
Befundes (bzw. Befundreihe) zu treffen sein.

6. Schlussfolgerung und Ausblick

Im Rahmen des hier vorgestellten Fallbeispiels wurde
eine stoffspezifische Bewertung von PFT-Einzelverbin-
dungen vorgeschlagen. Ausgehend von der Annahme,
dass das Wirkungspotenzial von PFT-Verbindungen
im menschlichen Korper im Kettenlingenbereich
von 4-8 Kohlenstoffatomen vor allem mit der Anzahl
der perfluorierten C-Atome abnimmt, wurden fiir PFT-
Verbindungen mit weniger perfluorierten C-Atomen
(4 und 5 perfluorierte Kohlenstoffatome) vom UBA
im August 2009 als vorldufiges Bewertungskriterium
gesundheitliche Orientierungswerte vorgeschlagen,
die zum Teil deutlich hoher sind als der Leitwert des
UBA und der TWK fiir PFOA und PFOS oder deren Sum-
men.

Die Datengrundlage zur humantoxikologischen Be-
wertung vieler PFT-Verbindungen ist begrenzt. Es ist
zu hoffen, dass neue wissenschaftliche Erkenntnisse
in Zukunft eine genauere Quantifizierung des Wir-
kungspotenzials einzelner PFT ermoglichen. Die bis
dahin vom Umweltbundesamt bereitgehaltenen ge-
sundheitlichen Orientierungswerte sind zwar nicht
beliebig niedrig, vorsorglich jedoch so niedrig festge-
legt, dass sie, falls sich die Datenbasis zur humantoxi-
kologischen Bewertung z. B. von PFHxS, demnéchst
verbessern sollte, nur durch einen héheren und toxi-
kologisch exakter begriindeten oder allenfalls gleich
hohen Leitwert zu ersetzen wéren.
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