Per- og polyfluorerte alkyl-
stoffer (PFAS)

Per- og polyfluorerte alkylstoffer
(PFAS) er en gruppe antropogene
kiemikalier med et stort spekter av
fysikal sk-kjemi ske egenskaper og
bruksomrader. For fem ar siden
ble PFASfor ferste gang pavist i
biologiske prover fra hele verden.

| dag blir de ansett som miljagifter
pa linje med for eksempel PCB, og
det jobbes med a kartlegge og
regulere forekomst og bruk av
PFAS pa vitenskapelig og politisk
plan. Denne artikkelen
oppsummerer det vi vet om
utbredelsen av PFASi Norge, men
peker ogsa pa kunnskapshull og
vanskeligheter forskerne star
overfor i arbeidet med disse
saaegne forbindel sene.

Urs Berger! og Cathrine Thomsenz2,
INILU, Tromsg, 2Nasjonalt
folkehelseinstitutt, Divisjon for
miljgmedisin, Oslo

et begynte for fem &r siden med
Den publikason av Hansen et al.

(2001). Da jobbet Hansen i 3Ms
miljglaboratorium i St. Paul i USA. Med
et produksjonsvolum pa cirka 3250 tonn i
aret (2000) var 3M den sterste produsen-
ten av PFOS-relaterte kjemikalier pa ver-
densbasis (se figur 1 og faktaramme).
Hansen publiserte en analysemetode for
bestemmelse av PFOS og liknende fluor-
forbindelser i biologiske praver. Noen av
disse stoffene hadde da allerede vaat i
bruk i 50 &, men farst etter utviklingen
av vaeskekromatografi koblet til masse-
spektrometri (LC-MS) ble tilstrekkelig
falsomme miljganalyser mulig (pg/g
preve). Giesy og Kannan (2001) apnet
fryseren, tok fram arkiverte prover fra
hele verden og brukte Hansens metode
for & bestemme innholdet av PFAS. Og
det de fant var ikke lite. PFOS ble pavist i
nesten ale prgvene med konsentrasjon
opp til 4 pg/g i minklever fra USAs vest-
kyst. Verdiene var pa niva med eller hay-
ere enn nivéene man finner av klorerte
miljggifter som PCB og DDT. Giesy og
Kannans resultater ble en ngkkelstudie
som dpnet et nytt felt for miljokjemikere
verden over.

Utvidelse til andre PFAS
Pa bakgrunn av funnene av PFOS i mil-
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Figur 1. Sruktur for de viktigste forbindel sene fra hver PFAS gruppe (se ogsa

faktaramme). Fargekode:

, oksygen, hydrogen. SO3-gruppen i

PFOS og CO,-gruppen in PFOA er |on|ske ved neytral pH. (Figur: Eldbjerg S

Heimstad, NILU)

joet og i blodet til yrkesmessig utsatte
arbeidere, bestemte 3M seg for a fase ut
al produksion av PFOS-relaterte forbin-
delser i 2002. PFOS ble imidlertid erstat-
tet med perfluorbutan sulfonat (PFBS)-
baserte stoffer. PFBS er en kortkjedet
PFOS-analog som er like persistent som
PFOS, men mindre toksisk pa grunn av
bedre vannlgselighet. Videre ble fluorte-
lomer sulfonat-baserte forbindelser brukt
til & erstatte PFOS i brannsl okningsskum,
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som bl.a. brukes pa norske oljeplattfor-
mer. | dag er ogsd andre per- og polyfluo-
rerte kjemikalier og de tilknyttede indus-
triene kommet i miljaforskningens soke-
lys. PFCA (se faktaramme) som brukes i
produksjonen av fluorpolymerer er funnet
i isbjern fra Arktis (Martin et a., 2004),
hvor leverkonsentrasionen av PFNA var
hele 230 ng/g, men det mest forbausende
var likevel tilstedevagelsen av langkje-
dete PFCA (opp til C15). Ifglge indus-

Figur 2. Ekstraherbare PFASfra en norsk
allvaa 5jakke. Ekstraksjonen ble gjort med
etylacetat og metanol, og analysene med
gaskromatografi-MSog LC-MS,
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Fakta

» PFAS star for per- og polyfluorerte
akyl stoffer. De kan vaae oligomere
eller polymere stoffer, men denne
artikkelen fokuserer pa monomere for-
bindelser. Mange monomere PFAS er
overflateaktive (vann- og oljeavsto-
tende) og blir nettopp derfor brukt i
blant annet impregnering av tekstiler,
laar og papir, i brannslokningsskum og
i gulvvoks.

* PFOS stér for perfluoroktan sulfonat.
PFOS er det stabile nedbrytningspro-
duktet av alle PFOS-relaterte stoffer og
er den PFAS man generelt finner hay-
est konsentrasioner av i miljeet, ikke
minst pa grunn av heyt bioakkumule-
ringspotensial. | perioden 1985-1999
ble det produsert cirka 7000 tonn
PFOS-relaterte forbindelser, men i dag
er det ingen betydelig produkson.
PFOS har vist dramatiske effekter i
bl.a. flergeneragonsstudier med gna-
gere (Lau et al., 2003) og har en antatt
halveringstid pa over 40 & i miljget.

» PFCA stér for perfluorkarboksylater
(eller perfluorkarboksylsyrer). Perflu-
oroktanoat . og. -nonanoat. (PFOA og
PFENA) blir hovedsakelig brukt som
Igsningsformidler i produksonen av
fluorpolymerer (for - eksempel  PTFE
«teflon»). PFOA og PFNA produseres
fremdeles og totalt er det produsert
4400-8000 tonn siden 1951. PFOAsS
toksikologiske egenskaper er omtalt i
en oversiktsartikkel av Kennedy et al.,
2004. PFCA kan ogsa vexe nedbryt-
ningsprodukter av- FTOH (se neden-
for), har flere tidrs halveringstid i mil-
joet, og langkjedete PFCA (>C8) bio-
akkumuleres.

» FTOH stér for fluortelomer alkoho-
ler. FTOH blir brukt til overflatebe-
handling (impregnering) og som inter-
mediat i  fluorpolymerindustrien.
FTOH har vist @strogene effekter i in
vitro studier (Maras et al., 2006). De er
flyktige og brytes ned til blant annet
PFCA.

trien har disse adri blitt produsert eller
brukt med vilje. Spgrsmalet som da duk-
ker opp er hvor de langkjedete PFCA
kommer fra og hvordan de tungflyktige
PFCA og PFOS blir langtransportert til
arktiske strak? Ellis et al. (2004) foreslo

Figur 4. Medianverdier av PFASI
forskjellige organer fra fisk fra Svalbard
og Mj@sa.
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Figur 3. PFASI vannprgver fra deponier, renseanlegg og en inngj@ fra Norge.

at de flyktige FTOH (se faktaramme) ble
transportert i atmosfagen og sa brutt ned
til PFCA i de polare omradene. Likeledes
kunne ngytrale og flyktige utgangsstoffer
for PFOS (for eksempel perfluoroktan
sulfonamid, PFOSA) bli lufttransportert
over lange distanser. Men kan dette i
kombinasion med bioakkumulering for-
klare de hgye nivéene av PFOS og lang-
kjedete PFCA i arktiske rovdyr?

PFAS i Norge

Fra allvaasklag...

NILU har nylig undersgkt allveasjakker
(vanntette og «pustende» tekstiler) fra det
norske og svenske markedet for innhold
av 30 forskjellige PFAS (Norges
Naturvernforbund 2006). Figur 2 viser
resultatene for en norsk syntetisk jakke.
Denne er kvalitativt sett noksa represen-
tativ for syntetiske tekstiler fra andre pro-
dusenter. En hel rekke av PFCA med kar-
bonkjedelengde fra C4 (PFBA) til C12
(PFDOA) ble funnet. Mansteret med hay-
est konsentrasion av PFOA og dominans
av PFCA med partall karbonatomer tyder

p& et telomer-produsert produkt. Dette
ble antageligvis brukt i framstillingen av
PTFE som er innarbeidet som membran i
jakkematerialet. Mer overraskende var
imidlertid tilstedevegelsen av relativt
hgye konsentrasioner av fritt ekstraher-
bare FTOH. Disse kan veere rester av ikke
reagerte (ubundete) FTOH i et impregne-
ringsmiddel. Siden FTOH har hayt damp-
trykk, er det sannsynlig at en del av de
paviste FTOH ville fordampet under jak-
kens levetid, og faktisk er FTOH hblitt
pévist badei inneluft og uteluft i Norge.

il vann...

Hva skjer nar allvaasiakker eller en bord-
duk blir vasket eller et teppe havner pa et
deponi? Jo, da blir PFCA og andre fluo-
rerte forbindelser i disse materialene etter
hvert vasket ut. Sammen med ale andre
kilder til PFAS i miljget farer dette til
malbare verdier i forskjellige vannpraver.
Figur 3 viser nivéer av PFAS pdvidt i
sigevann fra fem forskjellig deponier, i
avlgpsvann fra to kloakkrenseanlegg og i
fem prover fraMj@sa. | vann var konsen-

PFAS i fisk fra Svalkard og Mjasa
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Figur 5. Median konsentrasion av PFASi ng/ml i 35 norske serumpr gver.

tragonen av PFOA hgyest, men ogsa
betydelige mengder av perfluorheksanoat
(PFHxA) og PFOS ble funnet, og ikke
minst PFBS, et erstatningsstoff for PFOS.
Vannprgvene fra deponiene inneholdt
haye konsentrasjoner av PFAS og er der-
med en viktig sekundaakilde for disse
stoffene til miljget. Na man imidlertid
ser de paviste verdiene i sammenheng
med vannvolumet som renner ut, er ogsa
kloakkvann en viktig utslippskilde.

il fisk. ..

Noen PFAS har stort bioakkumulerings-
potensiale (se faktaramme). N&r de ferst
er i vannet, blir de lett tatt opp av vannle-
vende organismer og konsentrasjonene
aker med trofisk nivd Siden ioniske
PFAS ikke er fettlgselige, akkumuleres de
ikke i fettvevet som PCB, men binder seg
heller til blodproteiner. Derfor finner man
hayest konsentragon av PFAS i organer
og vev som har hgy blodtilfgrsel, som
blodet selv, lever, nyre, milt eller ogsa
hjernen. Noen av disse organene fra
polartorsk og rgye fra Svalbard, samt lake
og erret fra Mjgsa har blitt analysert
(figur 4). Mjesfisken har som forventet

hegyere nivaer enn de arktiske artene og
arret og rgye som er hgyere opp i
nagingskjeden enn hhv. lake og polar-
torsk inneholder tilsvarende mer PFAS.
Det som imidlertid overrasker, er verdi-
ene for langkjedete PFCA, saalig C13
(PFTriA) konsentrasionen som er like
hgy som PFOS i Mjesfisk. Det ble ogsa
pavist relativt hgye konsentragoner av
C14 og C15 (ng/g), kjemikalier som det
sies adri har blitt produsert. Om disse er
nedbrytningsprodukter av langkjedete
FTOH som blir brukt industrielt i Mjgsa-
omrédet eller om de har en helt annen
opprinnelse, vet vi forel gpig ikke.

..til mennesker

Siden PFAS har vist seg & akkumuleres i
naaingskjeden er det ikke overraskende
at vi finner disse forbindelsene ogsa i
mennesker.  Folkehelseingtituttet  har
undersgkt blodet til 35 personer for 18
PFAS og mediankonsentrasjonen som ble
funnet er presentert i figur 5. PFOS var
den dominerende forbindelsen og kon-
sentrasjonen (29 ng/ml) i de norske prg-
vene stemmer godt overens med det som
for eksempel er funnet i Sverige
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(Kérrman et al., 2005). PFOS og ale
PFCA var sterkt korrelerte, hvilket er
interessant med tanke pa & kunne identifi-
sere kildene til eksponeringen. PFAS har
blitt pavist i mennesker fra en rekke ulike
land (Kannan et al., 2004) og det kan se
ut til at nivdene er heyere i industriai-
serte land, men forelgpig vet man lite om
arsaken til de relativt forskjellige nivaene.
Mat og spesielt fet fisk blir regnet & veae
hovedkilden til var eksponering for milje-
gifter som PCB og dioksiner, men siden
PFAS ikke er fettlgselig kan man forvente
at andre kilder er viktige. Likevel ble det
funnet en sammenheng mellom nivaet av
PFOS i blodet i de norske prevene og
hvor ofte personene hadde spist fisk, hvil-
ket ogsa var tilfellei en tilsvarende studie
fra @stersigomrédet (Falandysz et al.,
2006).

Framtidige utfordringer

PFAS er et relativt nytt forskningsfelt, og
de sazregne egenskapene til overflateak-
tive stoffer gjar at klassiske konsepter
(for eksempel Kow) for &forutsi stoffenes
skjebne i miljget ikke kan anvendes.
Modellering av utdlipp, transport, trans-
formasion og nedbrytning av PFAS i mil-
joet er en stor utfordring som det jobbes
med for tiden. Teorier angdende hvorvidt
langtransport av PFOS og PFCA til
Arktis skjer med havstrammer, pa aeroso-
ler eller via utgangsstoffer i uft er publi-
sert (for eksempel Prevedouros et dl.,
2006), men er basert pa fa og usikre scre-
eningstudier i miljget og betraktes derfor
ofte som spekulative. Det jobbes i dag
med méling av fysikalsk-kjemiske egen-
skaper av PFAS, noe som kommer til &
giere modellene mer pélitelige i framti-
den.

Analysemetodene er fortsatt under
utvikling og validering. En nylig gjen-
nomfert internagonal ringtest viste at
sammenlignbarheten av analyseresulta-
tene langt fra er god. Ogsa nér det gjelder
kjemiske analyser er PFAS egenskaper
som darlig vann- og heksanlgselighet,
tendens til & forme miceller, sterk adsorp-
son til overflater og hayt damptrykk en
stor utfordring.

Et annet forskningsomréde det jobbes
mye med er biokjemiske virkningsmeka-
nismer av PFAS. Mange effektstudier har
blitt gjennomfart, ssalig med PFOS og
PFOA, og effekter har blitt observert og
beskrevet. Men det er ikke lett & koble
disse effektene til molekylaae strukturer
og virkningsmekanismer. Saglig nar det
kommer til mulige effekter pa gkosyste-
mer, hvor en cocktail av uorganiske og

Ekstrakter fra tekstilprover klare for
analyse.



organiske miljagifter virker sammen eller
mot hverandre, blir bildet komplekst.
Forelgpig vet man ogsd lite om hvordan
PFAS tas opp og skilles ut i mennesker
og dyr. Det er altsd fremdeles mye &
undersgke og laare for & fa en bedre for-
stéelse av hva skadegrensen for PFAS i
miljeet er.
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