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Abstract

PFOA (Perfluoroktansaure) und PFOS (Perfluoroktansulfon-
saure) sind persistente fluororganische Verbindungen ohne
natirliche Quelle, die heute weltweit in menschlichen Blut-
proben nachweisbar sind, Uberwiegend im ein- bis zwei-
stelligen Mikrogramm/Liter (ug/l)-Bereich. Nach einer Kontami-
nation des Trinkwassers im Hochsauerlandkreis wurden
Humanbiomonitoring (HBM)-Untersuchungen durchgefihrt,
die 4- bis 8-fach erhéhte PFOA-Konzentrationen im Blut expo-
nierter Birgerinnen und Birger im Vergleich zu unbelasteten
Vergleichsregionen ergaben. Uber 11 Jahre wiederholt durch-
gefiihrte Nachuntersuchungen lassen einen langsamen Rick-
gang der inneren PFOA-Belastung erkennen. Systematische
umweltmedizinische Bewertungen humanepidemiologischer
und tierexperimenteller Studien durch nationale und inter-
nationale Institutionen (ATSDR, EFSA, HBM-Kommission des
Umweltbundesamtes) fuhrten in den letzten Jahren zu einer
deutlichen Senkung gesundheitlicher Leitwerte verschiedener
PFAS.

1 Einleitung

11 PFAS: Terminologie, Produktion und Regulation
PFAS wird als Abkurzung fir poly- und perfluorierte Alkyl-
substanzen genutzt [Buck et al. 2011]. Zur Gruppe der PFAS
gehoren Perfluoralkylséauren (PFAA), Fluorpolymere, Fluortelo-
meralkolhole u.a. Die gunstigen Eigenschaften perfluorierter
Verbindungen (wasser-, schmutz- und fettabweisend, ther-
misch stabil) haben zu einem weit verbreiteten Einsatz gefihrt:
fotographische Anwendungen, Galvanik, Feuerldschmittel,
Beschichtungen von Papier, Textilien und Lebensmittelkon-
taktmaterialien, die Produktion von Kosmetika, Arzneimitteln,
Pestiziden und andere mehr. Eine natiirliche Quelle ist nicht
bekannt.

Leitsubstanzen der PFAS sind Perfluoroktanséure (PFOA) und
Perfluoroktansulfonsdure (PFOS). Sie sind als PBT-Stoffe
(persistent, bioakkumulativ und toxisch) eingestuft. Die Stock-
holmer Konvention [2020] zu persistenten, organischen Um-
weltschadstoffen (POP) listet PFOS in Anhang B (Beschrén-
kung), PFOA und Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS) in
Anhang A (Elimination). In der Europaischen Union wird derzeit
ein Vorschlag diskutiert, um Herstellung, Vermarktung und
Gebrauch nicht nur einzelner perfluorierter Verbindungen, son-
dern von PFAS als Stoffgruppe [ECHA 2023] zu beschranken.
PFAS werden in diesem Vorschlag als Einzelstoffe definiert,
die jeweils mehr als eine vollstandig fluorierte Methyl- oder
Methylengruppe aufweisen.
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1.2 Verbreitung

PFAS sind mittlerweile durch direkten und indirekten Eintrag in
die Umwelt weltweit verbreitet. Der Nachweis erfolgte im
Boden, in Oberflachengewassern, Luft und in pflanzlichen und
tierischen Organismen und damit auch in einer Reihe von
menschlichen Nahrungsmitteln [EFSA 2020]. In menschlichen
Blutproben lassen sich PFAS weltweit nachweisen. Die
meisten Daten zur Belastung des Menschen liegen fir PFOA
und PFOS, sowie PFHxS, PFNA (Perfluornonansaure) und
einige weitere PFAA vor. Vestergren und Cousins publizierten
eine Ubersicht, nach der die mittlere PFOA-Belastung im Blut
der Einwohner von Industrielandern bei 2 bis 8 pg/l lag [2009].
Aktuelle Konzentrationen werden im Abschnitt 2.2 berichtet.

1.3 Aufnahmepfade
Kinetische Eigenschaften sind insbesondere fir PFAA mit den
Leitsubstanzen PFOA und PFOS beschrieben:

Die Aufnahme von PFAA erfolgt in der Allgemeinbevélkerung
vor allem tber die Nahrung. Kontaminiertes Trinkwasser kann
dabei — je nach Konzentration - die enterale Aufnahme domi-
nieren [Vestergren und Cousins 2009; Poothong et al. 2020].
Eine inhalative und dermale Aufnahme sind ebenso mdglich,
beide tragen aber meist nur zu einem geringen Anteil zur
Gesamtaufnahme bei. Fluortelomeralkohole, die ebenfalls zu
den PFAS gerechnet werden, kénnen als Prekursorsubstanzen
nach z.B. inhalativer Aufnahme im menschlichen Kérper zu
PFAA transformiert werden [Nabb et al. 2007; Nilsson et al.
2013a].

Sonderfélle stellen berufliche Expositionsszenarien dar.
Bereits friilh wurden erhdhte Konzentrationen in Blutproben von
Beschaftigten der Fluorchemie publiziert [Ubel et al. 1980;
Olsen et al. 2007]. In den letzten Jahren wurden weitere Berufe
mit erhdhter Exposition gegeniiber PFAA identifiziert (profes-
sionelle Skiwachsanwender [Nilsson et al. 2013b]).

In humanepidemiologischen Studien werden gastrointestinale
Resorptionsraten bis zu 100 % und dermale Resorptionsraten
von etwa 50 % veranschlagt [Poothong et al. 2020]. Im
menschlichen Koérper reichern sich PFAA hauptsachlich im
Blut, der Niere und der Leber an. Im Blut werden PFAA an
Albumin gebunden und sind dort einer HBM-Untersuchung
zugéanglich.

Fir die beiden Leitsubstanzen PFOA und PFOS gibt es aus
tierexperimentellen Studien bisher keine Hinweise auf eine
weitere Metabolisierung (Abbau) durch korpereigene Pro-
zesse.
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Die Ausscheidung von PFAA erfolgt tiber Urin und Faeces. In
den Nierenglomeruli werden PFAA in den Primérharn filtriert
und im Tubulussystem durch unterschiedliche Transport-
systeme (organische Anionentransporter = OAT) resorbiert.
Biliar sezernierte PFAA rezirkulieren im enterohepatischen
Kreislauf. Bei Schwangeren erfolgt ein plazentarer Transfer
von PFAA in den fetalen Blutkreislauf, Stillende sezernieren
PFAA Uber die Muttermilch.

Fur kirzerkettige PFAA werden beim Menschen Serum-
Halbwertszeiten im Bereich von Tagen bis Monaten berichtet,
wohingegen langkettige PFAA Halbwertszeiten im Bereich von
mehreren Jahren aufweisen (PFOA: 2,3 his 3,9 Jahre; PFOS:
1,9 bis 5,8 Jahre) [Olsen et al. 2007; Bartell et al. 2010; Brede
et al. 2010].

2 PFAS in NRW

2.1 PFOA im Trinkwasser

Im Jahr 2006 wurden in Trinkwasserproben aus dem Hoch-
sauerlandkreis erhdhte PFAS-Konzentrationen festgestellt.
Hauptkomponente in Anteilen von 50 — 80 % war PFOA. Im
Trinkwasser aus Wasserwerken, die Rohwasser aus Ruhr und
Moéhne entnahmen, fanden sich bis zu 0,52 ug PFOA/I
[Skutlarek et al. 2006]. Ursache war das Aufbringen von PFAS-
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haltigen Industrieabfallen in so genanntem ,Bodenver-
besserer* auf landwirtschaftliche Flachen. PFOA wurde Uber
Niederschldge aus dem Boden ausgewaschen und gelangten
Uber Oberflachengewasser in das Rohwasser zur Trinkwasser-
aufbereitung. Eine ausfuihrliche Beschreibung der grof3-
flachigen Kontaminationen und der vom Land eingeleiteten
Mafnahmen findet sich in einem Bericht des Landesamts fur
Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW (LANUV) [2011].

Etwa 40.000 Einwohner Arnsbergs waren zwischen 2003
und 2006 von einer deutlich erhéhten Belastung des Trink-
wassers mit PFOA betroffen. Rund vier Millionen weitere
Birger Nordrhein-Westfalens beziehen ihr Trinkwasser aus
Wasserwerken entlang Méhne und Ruhr und waren ebenfalls -
in geringerem Mafle - gegeniiber PFOA belastet. Die Trink-
wasserbelastung wurde im Wesentlichen durch Aktivkohle-
filterung (seit Juli 2006) sowie die Verminderung des weiteren
Eintrags in Oberflachengewasser deutlich, zeitweilig unter die
analytische Nachweisgrenze, gesenkt. Nach dem Bekannt-
werden der PFOA-Kontamination in Oberflachengewassern
NRWSs wurden Trinkwasseruntersuchungen in vielen Wasser-
werken hinsichtlich PFOA und anderer PFAS durchgefiihrt,
wobei der Schwerpunkt im Bereich der Méhne- und Ruhr-
abhéngigen Trinkwasserversorgungsgebiete lag (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Maxima der PFOA-Konzentrationen [ng/l] in Postleitzahlgebieten NRWs von 2006 bis 2010 (links) sowie von 2011

bis 2014 (rechts). Daten aus Rathjens et al. [2020].

2.2  Humanbiomonitoring (HBM)-Studien in Arnsberg,
NRW

Die erhdhten PFOA-Konzentrationen im Trinkwasser Arns-
bergs waren der Anlass fur umweltepidemiologische Studien,
die vom LANUYV finanziert wurden. Die Abteilung fir Hygiene,
Sozial- und Umweltmedizin der Ruhr-Universitdt Bochum
(RUB) fuhrte die erste Querschnittstudie in Kooperation mit
dem Institut flr Arbeits-, Sozial- und Umweltmedizin der Uni-
versitat Erlangen-Nurnberg und den Gesundheitsamtern im
Jahr 2006 durch. Dabei wurden Mutter-Kind-Paare im
Rahmen von Einschulungsuntersuchungen eingeladen und
mit unbelasteten Vergleichspersonen aus Siegen verglichen.
Zusatzlich wurden altersgeschichtete Zufallsstichproben aus
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dem Einwohnermelderegister zur Auswahl von je 100
Mannern aus Arnsberg und dem unbelasteten Brilon gezogen.

Die Teilnahmebereitschaft war hoch. Im Blutplasma der 365
exponierten Personen wurden etwa 4 bis 8-fach hohere Kon-
zentrationen im Vergleich zu 336 unbelasteten Vergleichsper-
sonen gemessen [Holzer et al. 2008]. Die niedrigste bei den
exponierten Miuttern gemessene PFOA-Konzentration lag
oberhalb des 90. Perzentils der Vergleichsgruppe (Abbildung
2).
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Abbildung 2: PFOA-Konzentrationen im Blutplasma bei
Muttern aus Arnsberg und Siegen 2006.

Die innere PFOA-Belastung steigt in den exponierten Bevol-
kerungsgruppen mit zunehmendem Trinkwasserkonsum
deutlich an [HOlzer et al. 2008]. Die Arnsberger Kollektive
wurden in den Jahren 2007, 2008, 2010, 2012 (teilweise) und
2017 wiederholt untersucht. Es zeigte sich, dass die PFOA-
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Konzentrationen im Blut langsam abnahmen (Abbildung 3).
Ein weiteres Ergebnis der umweltmedizinischen Studien war
die erhdhte PFOS-Exposition Uber den Verzehr kontaminierter
Fische bei Anglern.
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Abbildung 3: PFOA-Konzentration bei Kindern aus Arnsberg
2006-2017.

2.3 HBM-Daten im internationalen Vergleich
PFAS-Konzentrationen im Blut der Allgemeinbevélkerung
werden in nationalen und internationalen HBM-Studien
erhoben, darunter auch groRRe, wiederholt durchgefihrte
reprasentative Studien wie der National Health and Nutrition
Examination Survey (NHANES) in den USA. Im Vergleich zur
Bevdlkerung westlicher Industriestaaten weisen die Personen
der Arnsberger Kohortenstudie auch im Jahr 2017 noch etwas
erh6hte PFOA-Konzentrationen auf, wahrend sich die
Konzentrationen anderer PFAS auf einem vergleichbaren
Niveau befinden (Tabelle 1).

Tabelle 1: PFAS-Konzentrationen im menschlichen Serum/Plasma [ug/l] der Arnsberger Kohorte und internationaler Studien
(GM=geometrischer Mittelwert, P95=95. Perzentil, n=Anzahl Beobachtungen).

Studie Arnsberg EU USA Kanada
HBM4EU NHANES Health Canada
[Govarts et [CDC 2018] [2021]
al. 2023]
Zeitraum 2017 2014-2021 2017-2018 2018-2019
Kollektiv Manner Frauen Jugend- | Jugendliche | Gesamt Jugend- Gesamt Jugend-
liche liche liche
Alter (Jahre) 32-80 38-58 16-17 12-18 >0->80 12-19 3-79 12-19
PFOA GM 5,5 2,8 2,3 0,942 1,42 1,18 1,2 0,96
P95 14,3 7,3 4,2 2,22 3,77 2,37 29 1,8
n 59 77 51 1657 1929 313 2513 508
PFOS GM 3,6 2 1,7 2,01 4,25 2,68 2,5 1,6
P95 | 8,7 55 7,1 6,06 14,6 7,3 8,3 3,6
n 59 77 51 1657 1929 313 2514 508
PFENA GM 0,5 0,3 <0,3 0,270 0,411 0,348 0,44 0,34
P95 1,9 0,7 0,7 0,786 1,4 1,2 1,2 0,9
n 59 77 51 1657 1929 313 2396 474
PFHXS GM 1,4 0,5 0,4 0,341 1,08 0,866 0,76 0,53
P95 | 2,8 1,2 0,8 1,20 37 34 4,0 1,8
n 59 77 51 1657 1929 313 2514 508
3 Gesundheitliche Effekte toxizitat (Verringerung des Geburtsgewichts, Verzégerung der

In den letzten Jahrzehnten weisen tierexperimentelle und
humanepidemiologische Studien auf eine relevante chro-
nische Toxizitat der persistenten perfluorierten Verbindungen
hin. PFOA und PFOS sind hierbei am besten untersucht. Die
folgenden Endpunkte werden beschrieben: Entwicklungs-
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Pubertatsentwicklung), Immuntoxizitat (Verringerung der
Immunantwort nach Impfungen), Beeinflussung des Lipid-
stoffwechsels (Erhdhung des LDL-Cholesterins) und weitere
Assoziationen (Fertilitit, Nieren- und Lebererkrankungen,
Diabetes mellitus Typ I, u.a.).
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Ausfiihrliche Erlauterungen der tierexperimentellen und
humanepidemiologischen Daten finden sich bei ATSDR
[2021], EFSA [EFSA 2018, 2020] und in den Herleitungen fur
die HBM-Werte des Umweltbundesamtes [Holzer et al. 2021;
Schimann et al. 2021]. Auch die Kanzerogenitat wurde be-
wertet (PFOA: possibly carcinogenic to humans, Group 2B
[IARC 2017]).

3.1 Gesundheitliche Leitwerte: HBM-Werte
Konzentrationen im Blut)

Auf der Basis der toxikologischen Daten leitete die
Kommission Humanbiomonitoring des Umweltbundesamtes
HBM-Werte fiir PFOA und PFOS ab. Der HBM-I-Wert kenn-
zeichnet die Konzentration eines Stoffes in einem Koérper-
medium, bei deren Unterschreitung nach dem aktuellen Stand
der Bewertung durch die Kommission nicht mit einer gesund-
heitlichen Beeintrachtigung zu rechnen ist und sich somit kein
Handlungsbedarf ergibt [HBM-Kommission 1996]. Die HBM-I-
Werte wurden mit 2 pg PFOA/I bzw. 5 pg PFOS/I festgelegt
[HBM-Kommission 2016], jeweils bezogen auf Blutplasma. Im
Unterschied zum HBM-I-Wert soll der HBM-II-Wert die Kon-
zentration eines Stoffes in einem Kérpermedium kennzeich-
nen, bei deren Uberschreitung eine fiir die Betroffenen als
relevant anzusehende gesundheitliche Beeintrachtigung mog-
lich ist (10 pg PFOA/I bzw. 20 pg PFOSI/I; fir Frauen im gebéar-
féahigen Alter sind die Werte halb so hoch [HBM-Kommission
2020]).

(PFAS-

Bei den exponierten Mannern, Frauen und Jugendlichen der
Kohortenstudie lag der geometrische Mittelwert der PFOA-
Blutplasmakonzentration auch 11 Jahre nach Einleitung von
Sanierungsmafnahmen der Arnsberger Trinkwasserversor-
gung oberhalb des HBM I-Wertes.

3.2 Gesundheitliche
tionen in Lebensmitteln

Die Européaische Behdrde fur Lebensmittelsicherheit EFSA
senkte ihre Empfehlung fir die zulassige Aufnahmemenge
von 1,5 pg PFOA und 150 ng PFOS pro Kilogramm Kdorper-
gewicht pro Tag im Jahr 2008 auf 4,4 Nanogramm pro Kilo-
gramm Kdrpergewicht pro Woche im Jahr 2020 fur die Summe
aus vier PFAS: Perfluoroktansaure (PFOA), Perfluoroktan-
sulfonsaure (PFOS), Perfluornonansaure (PFNA) und
Perfluorhexansulfonsiure (PFHxS). Teile der europdischen
Bevdlkerung Uberschreiten diese Leitwerte (...“parts of the
European population exceed this TWI, which is of concern®
[EFSA 2020)).

Leitwerte: PFAS-Konzentra-

4 Schlussfolgerung

PFOA, PFOS und andere perfluorierte Carbon- und Sulfon-
sauren lassen sich weltweit in Blutproben der Bevélkerung
nachweisen. Mit PFAS kontaminiertes Trinkwasser stellt einen
relevanten Expositionspfad fiir die Allgemeinbevélkerung dar.
Bedingt durch die langen Halbwertszeiten der langerkettigen
perfluorierten Carbon- und Sulfonsauren fiihrt auch eine
Beendigung der Exposition erst mit der Verzégerung mehrerer
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Jahre zum Absinken der inneren Belastung. In tierexperi-
mentellen und humanepidemiologischen Studien bereits im
Niedrigdosisbereich beobachtete gesundheitliche Wirkungen
der Leitsubstanzen PFOA und PFOS begriindeten in den
letzten Jahren eine Absenkung gesundheitlicher Leitwerte fiir
Trinkwasser und Nahrungsmittel. Weil die Stoffgruppe der
PFAS gilnstige Eigenschaften aufweist, die in zahlreichen
Alltagsprodukten Anwendung finden, werden von der Industrie
alternative fluorierte Verbindungen mit voraussichtlich gerin-
gerem toxikologischem Potential entwickelt. Ohne die derzeit
in der EU diskutierte Regulation der Stoffgruppe wird deren
Produktion und Einsatz zu einem weiteren Eintrag der persis-
tenten Verbindungen in die Umwelt und damit zur Exposition
des Menschen fuhren.
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