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Sammendrag

Perfluorerte alkylerte stoffer (PFAS) er organiske fluorerte forbindelser brukt i en rekke
industrielle og kommersielle produkter, deriblant brannskum. P& grunn av omfattende bruk,
persistens i miljget og bioakkumulerende egenskaper har slike forbindelser blitt funnet i alle
miligmatrikser, i tillegg til i dyr og mennesker. Hagye nivaer av PFAS har ogsa blitt funnet i vann
og i akvatiske organismer i Norge, for eksempel fisk. Utbredelsen i miljzet er et resultat av bade
lokale punktkilder for utslipp av PFAS og deponering fra atmosfaerisk langtransport. Bruk av
PFAS-holdig brannskum representerer en viktig punktkilde for miljgutslipp av PFAS fra
branngvingsplasser pa Forsvarets flystasjoner. Bekymring for de toksiske egenskapene til
PFAS farte til utfasing av slike forbindelser i brannskum. Ettersom PFAS vanskelig brytes ned i
miljget, er det imidlertid bekymringer for de langvarige effektene i fisk og andre organismer i de
akvatiske resipientene som er preget av PFAS-forurensning fra brannskum og andre kilder.

Denne litteraturstudien har tatt for seg egenskaper ved, transport av, kilder for og skjebne til
PFAS i akvatiske miljg og organismer, i tillegg til utgangsstoffer til PFAS og nedbrytning av
disse. Videre fokuserer rapporten pa nivaer og mulige toksiske effekter av PFAS i fisk. Til slutt

vurderes passive prgvetakere som potensiell metodikk for a monitorere PFAS i akvatiske
resipienter.

Rapporten avdekker kunnskapshull i forstaelsen av skjebne og effekt av PFAS i miljget. Seerlig
er nedbrytningsmekanismer av utgangsstoffer et viktig omrade for videre forskning, ettersom
mye peker mot at nedbrytning av utgangsstoffer er en sentral kilde til persistente PFAS i miljget.
Det er fortsatt slik at vi vet mest om de to hyppigst analyserte forbindelsene
perfluoroktansulfonat (PFOS) og perfluoroktansyre (PFOA). Disse forbindelsene ble imidlertid
faset ut p& 2000-tallet og erstattet med andre PFAS og utgangsstoffer, og de vil dermed bli
mindre aktuelle. Videre er det behov for stgrre kunnskap om skadelige effekter, og
mekanismene bak disse effektene, av de ulike PFAS-forbindelsene. Dette kunnskapshullet gjar
seg seerlig gjeldende i forbindelse med risikovurdering og fastsetting av grenseverdier i miljg og
mat, ettersom slike grenseverdier i dag kun eksisterer for PFOS og PFOA. PFAS er en gruppe
forbindelser med sveert ulike fysiske og kjemiske egenskaper som gjar at de ikke kan behandles
som en homogen gruppe kjemikalier.

Enkelte steder er det malt hgye konsentrasjoner av PFAS i vann og fisk i nserheten av
punktkilder. Det er likevel ikke demonstrert at de miljgrelevante nivdene av PFAS i
overflatevann er akutt toksisk pa fisk. Det eksisterer i dag fa eller ingen kjente eksempler pa
negative effekter pa frittlevende fisk som fglge av PFAS-forurensning i deres naturlige habitat.

Passive prgvetakere kan veere et nyttig verktgy for semikvantitativ eller kvalitativ monitorering
av PFAS-nivaer i vann, og kan vaere nyttig til & sammenligne avrenning fra ulike kilder i en
akvatisk resipient. Passiv prgvetakingsteknologi for PFAS er fortsatt under utvikling, slik at
tradisjonelle punktmalinger er fortsatt den anbefalte metoden for & male nivaer av PFAS i vann.
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Summary

Perfluorinated alkylated substances (PFAS) are organic fluorinated compounds of wide
application in several industrial and commercial products, including fire fighting foam. Due to
extensive use, persistence in the environment and bioaccumulative properties, these
compounds have been detected in all environmental matrices, wildlife and humans. High levels
of PFAS have also been detected in water and aquatic organisms in Norway such as fish. The
environmental prevalence is a result of both deposition from atmospheric long range transport
and local point sources of emissions of PFAS. Application of firefighting agents containing PFAS
represents an important point source of PFAS emission to the environment from the fire training
grounds at the Norwegian Armed Forces’ airbases. Concerns about the toxic properties of
PFAS led to the phasing out of such compounds in firefighting foam. However, due to the
persistency of PFAS, there are concerns regarding the prolonged effects in fish and other
organisms in the aquatic recipients characterized by PFAS contamination originating from the
previous use of firefighting foam as well as other sources.

The present literature study addresses the properties, transport, sources and fate of PFAS in
aquatic environment and organisms, in addition to PFAS precursors and degradation processes
of these. The study also focuses on levels and potential toxic effects of PFAS in fish. Finally,
possible passive sampling technologies to monitor aquatic levels of PFAS are reviewed.

This report uncovers knowledge gaps in our understanding of the fate and effects of PFAS in
the environment. In particular, degradation mechanisms of precursor compounds is an
important area of further research, since there are clear indications of precursors being a key
source of the presence of persistent PFAS in the environment. It is still the case that we know
the most about the two most analyzed compounds perfluorooctane sulphonic acid (PFOS) and
perfluorooctanoic acid (PFOA). These compounds will, however become less relevant due to
the phasing out in the 2000s, and the replacement with other PFAS and precursor compounds.
Furthermore, there is a need for greater understanding of the adverse effects, and the
underlying mechanisms of the various PFAS. This knowledge gap is particularly prominent in
relation to risk assessment and determination of critical values in environment and food items,
due to the fact that such critical values only exist for PFOS and PFOA today. PFAS is a
chemical group of very different physical and chemical properties, which does not enable them
to be treated as a homogeneous group of chemicals.

High PFAS concentrations are detected in particular places in water and fish near point sources.
The environmentally relevant PFAS levels in surface water have not been demonstrated to be
acute toxic to fish. Today, there are few, or no known examples of adverse effects on free
ranging fish as a result of PFAS contamination in their natural habitat.

Passive samplers may be a useful tool for semi quantitative or qualitative monitoring of PFAS
levels in water, and they may be useful in comparing runoff from different sources in an aquatic
recipient. Passive sampling technologies for PFAS are still under development, so that grab
sampling remains the recommended method in measuring concentrations of PFAS in water.
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1 Innledning

1.1 Bakgrunn

Organiske forbindelser som inneholder ett eller flere karbonatomer og der alle
hydrogenatomene har blitt erstattet med fluoratomer kalles perfluorerte og polyfluorerte
alkylerte stoffer (PFAS). PFAS er en sammensatt gruppe forbindelser med unike egenskaper.
PFAS bestar typisk av en karbonkjede med lengde pa 4-14 karbonatomer (4-14C) og en ladd
funksjonell gruppe, primert karboksylat (-COOH), sulfonat (-SO3") eller fosfonat (-PO(OH),).
Perfluoralkylsulfonater (PFSA) og perfluorkarboksylater (PFCA) har blitt mye studert, men det
eksisterer mindre kunnskap om andre grupper av PFAS. Forbindelsene perfluoroktansulfonat
(PFOS) og perfluoroktansyre (PFOA) er de to mest studerte PFAS, og inneholder en basis pa
atte karbon (8C). Se Tabell 2.1 for oversikt over sentrale PFAS omtalt i litteraturen og denne
rapporten.

Karbon-fluor-bindingene er stabile og PFAS er ikke, eller svert lite, nedbrytbare i naturen.
Utslipp av PFAS i miljget inkluderer ogsa mindre stabile utgangsstoffer, eller forlgpere, som
kan brytes ned abiotisk eller biotisk til stabile nedbrytningsprodukter. Egenskapene til de fleste
PFAS inkluderer lavt damptrykk og moderat til hgy vannlgselighet, som betyr at de
hovedsakelig vil befinne seg i akvatiske resipienter. Som folger av dette er toksisitet av PFAS
pa ulike akvatiske organismer svert viktig for deres gkologiske risikovurdering.

Ulike poly- og perfluorerte stoffer er funnet i vann, luft, mat, dyr og mennesker verden over.
Som falge av utfasingen av PFOS og relaterte PFAS-forbindelser tidlig pa 2000-tallet er det sett
en nedadgdende trend i nivaer av perfluoralkylsulfonater i biologisk materiale.
Konsentrasjonene av andre PFAS, som langkjedede PFCA, har over den samme tidsperioden
imidlertid noen steder blitt funnet i gkende mengder.

De unike egenskapene til PFAS tilsier bred anvendbarhet i industrien. PFAS, og spesielt PFOS
har vert brukt i brannskum pa grunn av overflatespenningsreduserende egenskaper. Jord,
overflatevann og grunnvann forurenset av PFAS fra brannskum har blitt et betydelig problem
flere steder i verden. Forsvaret har veert en storforbruker av slikt brannskum. Som fglge av dette
har jord, akvatiske resipienter og organismer mest sannsynlig blitt eksponert for avrenning fra
branngvingslokaliteter der brannskum er blitt benyttet. P4 grunn av persistensen til PFAS i
miljget er det bekymringer rundt vedvarende pavirkning av miljg og dyreliv selv lang tid etter at
utslippene av PFAS fra bruk av brannskum opphgrte.
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1.2 Formal

Formalet med denne rapporten er a gi en oversikt over kunnskapsstatus angaende PFAS i
miljget og organismer. Det vil fokuseres pa PFAS i det akvatiske miljget. Sentrale tema i
rapporten er blant annet:

- Kilder og skjebne til PFAS i miljget

- Ulike utgangsstoffer, og hvordan disse kan brytes ned og bidra til nivaer av persistente
nedbrytningsprodukter (som PFOS) i organismer og miljg

- Nivaer og effekter av PFAS i akvatisk miljg og fisk

- Mulighet for & benytte passive pragvetakere i monitorering av nivaer av PFAS i vann

Det vil sarlig vaere fokus pa a avdekke kunnskapshull innenfor temaene listet ovenfor.
Denne rapporten danner en kunnskapsbakgrunn i lys av tiltaksvurderinger og utarbeidelse
av miljgmal i forbindelse med PFAS-forurensning pa Forsvarets flystasjoner.

2 Perfluorerte alkylerte stoffer (PFAS)

2.1 Egenskaper, produksjon og anvendelse

PFAS har spesielle egenskaper som gjgr dem anvendbare for en rekke kommersielle og
industrielle formal. PFAS lages pa to mater: elektrokjemisk fluorering og telomerisering. Den
starste globale produsenten av PFAS, 3M Company, har benyttet elektrokjemisk fluorering for
produksjon av perfluoralkylsulfonater (PFSA) siden 1950-tallet [1]. Nar hydrogenatomer i
karbonkjeden erstattes av fluoratomer endres egenskapene til molekylet betydelig. De
polariserte karbon-fluor-bindingene er de sterkeste kovalente bindingene man kjenner til [2].
Dette gjer disse forbindelsene sveert stabile bade kjemisk og termisk. PFAS er i tillegg stabile
mot virkningen av syrer, baser, og oksiderende og reduserende stoffer. Som fglge av disse
egenskapene er PFAS svert persistente og ikke nedbrytbare i naturen. | motsetning til mange
andre persistente organiske miljggifter som er lipofile og dermed hydrofobiske, har PFAS en
upolar perfluorkarbonhale som er bade hydrofobisk (vannavstgtende) og oleofobisk
(oljeavstagtende). Den ladde funksjonelle gruppen gjer molekylet mer vannlgselig og polart i sin
helhet. Dette gjor PFAS sveert nyttige som overflateaktive forbindelser.

En rekke industrielle og kommersielle produkter har nyttiggjort seg av de unike egenskapene til
PFAS, som vann-, jord-, og flekkbestandig belegg for tekstiler, leer og tepper, matemballasje,
poleringsmidler, insektsmidler, skismgring, gulvbelegg, elektroplettering (galvanisering) og i
brannskum. Som en konsekvens av utbredt bruk av PFAS, og de pafelgende utslippene, har det
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blitt funnet et bredt spekter av disse forbindelsene i miljg, dyr og mennesker. Det globale
omfanget av utslippene ble farst demonstrert for PFOS i dyr [3] og i mennesker [4] i 2001.

Produksjonen av PFAS gkte jevnt fra 1950-tallet av. Bekymringer for mulige miljgpavirkninger
og toksikologiske virkninger av langkjedede PFAS farte til en utfasing av produksjonen av
PFOS og PFOA av den globale hovedprodusenten innen 2002. | tillegg ble det innfart en rekke
andre reguleringer. PFOS ble for eksempel lagt til listen over persistente organiske
forurensningsstoffer under Stockholmkonversjonen i 2009. Dette resulterte i globale
restriksjoner for produksjon av PFOS. Selv om produksjon av PFOS og PFOS-relaterte
forbindelser har fortsatt i Kina, og til og med gkt etter utfasingen i Europa og USA, har
produksjon av PFAS generelt skiftet fra atte-karbon-forbindelser til PFAS med Kkortere
alkylkjeder. Mer kortkjedede forbindelser som perfluorbutan-sulfonat (PFBS) og
perfluorhexansyre (PFHxA), og utgangsstoffer som kan brytes ned til persistente
nedbrytningsprodukter (som PFCAer og PFSAer) er i stgrre grad anvendt i dag [5].

PFAS er persistente, bioakkumulerende og toksiske forbindelser som er blitt funnet i alle
miljgmatrikser og i ulike organismer pa ulike trofiske nivaer. PFAS er vist 4 ha
hormonforstyrrende  egenskaper, de er immuntoksiske, potensielle  karsinogene
(kreftfremkallende) stoffer, har vist negative innvirkninger pa utvikling og dadelighet av
nyfgdte i dyrestudier og har blitt assosiert med negative helseeffekter hos mennesker som lav
fedselsvekt og tyroidforstyrrelser. Effekter pa lever er tenkt a vare serlig knyttet til PFAS-
eksponering [6]. Potensialet for bioakkumulering varierer mellom individuelle organismer og
arter. Det er eksempelvis vist at PFOS-konsentrasjoner er opp til 3 ganger hgyere enn PFOA i
arter pa hgyere trofiske niva (fisk, fugl og pattedyr), mens nivaene av PFOS og PFOA i
invertebrater er relativt likt [5]. Potensialet for bioakkumulering avhenger ogsa sterkt av de
fysiske og Kkjemiske egenskapene til de ulike PFAS-forbindelsene, som for eksempel om
forbindelsene er grenede eller linezre, deres funksjonelle gruppe og karbonkjedelengde.

2.2 Kilder

PFAS kan frigjegres til miljg gjennom hele livssyklusen, fra produksjon av kjemikaliene til
avhending av produkter som inneholder slike stoffer. Utslipp av PFAS skjer i sterst grad til
akvatisk miljg, mens utslipp via atmosferen skjer i mindre grad [5]. En kan skille mellom
direkte og indirekte utslippskilder av PFAS. Direkte utslipp av PFAS er utslipp som skjer i
forbindelse med produksjonsprosessen og bruk av kommersielle produkter som inneholder slike
forbindelser, som for eksempel brannskum. Indirekte kilder er utslipp av PFAS som enten er
relatert til nedbrytning av utgangsstoffer eller produkter som inneholder PFAS som urenheter.
Fluorpolymerindustrien har mellom 1950-tallet til begynnelsen av 2000-tallet veert den starste
kilden til utslipp av PFAS.

De starste kildene til utslipp av PFOS er antatt & vere direkte utslipp av forbindelser avledet fra

perfluoroktansulfonyl-fluorid (POSF, utgangsstoff for de fleste 8C- perfluorsulfonater), primaert
gjennom produksjon av flekk- og vannbestandige belegg til tekstile og brannskum [7]. Det
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eksisterer lite kunnskap om mengder PFAS frigjort til miljget fra indirekte kilder, hovedsakelig
pa grunn av begrenset kunnskap om nedbrytningsprosesser i miljget.

PFAS introduseres i miljget gjennom bade punktkilder og diffuse kilder. Punktkilder inkluderer
produksjonsanlegg, avfallsdeponi, fabrikker, renseanlegg og bruk av PFAS-inneholdende
produkter pa et avgrenset omrade, slik som bruk av brannskum. Slike kilder kan veere en stor
bidragsyter til lokal forurensning i bade vann og jord. Vat og tgrr atmosfarisk deponering er en
sentral diffus kilde til PFAS i miljget. PFEAS havner i akvatisk miljg farst og fremst via
avlgpsvann fra industri, kloakk og spredt avrenning. Flyktige PFAS havner gjerne i atmosfeeren,
der de kan brytes ned, danne intermediater ved atmosferisk oksidasjon, eller transformeres til
mer persistente PFAS. Via atmosfarisk transport kan de ende opp i akvatiske resipienter.
Utslipp av langkjedede PFAS til akvatiske miljg vil fortsette i fremtiden, enten som felge av
nedbrytning av utgangsstoffer eller fra historiske produkter som fortsatt brukes eller er deponert,
slik at de kan remobiliseres inn i vannfase fra jord, sediment og is.

2.3 Utgangsstoffer (PFAS-precursors)

Som nevnt ovenfor stammer tilstedeveerelse av PFOS, PFOA og tilsvarende forbindelser i
miljget fra industriell bruk, bruk og avhending av forbrukerprodukter som inneholder disse
forbindelsene som urenheter, eller fra biotisk og abiotisk nedbrytning i miljget av utgangsstoffer
til PFOS, PFOA eller andre stabile nedbrytningsprodukter. Slike utgangsstoffer, eller forlagpere,
er starre molekyler inneholdende en perfluoralkyl-enhet som er mye brukt kommersielt og
industrielt, og kan frigjores til miljget fra bruk av industrielle ramaterialer og
forbrukerprodukter. Som et eksempel er perlfuor-1-oktan-sulfonylfluorid (POSF) utgangsstoff
for det vide spekteret av perfluoroktylsulfonater (C8-PFSA), inkludert PFOS. Det er utfart
mange studier pa nivaer av PFSAer og PFCAer i miljget, men betydelig mindre data er
tilgjengelig for utgangsstoffene.

Utgangsforbindelser har gjerne fysiske og kjemiske egenskaper som skiller seg fra
nedbrytningsproduktene, som farer til ulik skjebne i miljget. Utgangsstoffene er utbredt i
kommersiell bruk og utelukkende antropogene forbindelser som kan frigjgres til miljoet. Det er
identifisert et stort antall forbindelser som fungerer som utgangsstoffer til PFAS, inkludert
klorfluorkarbon  (KFK)-erstatninger, = kommersielle  bedgvelsesmidler i  medisin,
fluortelomerforbindelser og perfluorsulfonamider. Se Tabell 2.1 for oversikt over sentrale
utgangsstoffer for ulike PFAS-forbindelser. Utgangsstoffene er produsert hovedsakelig for to
hovedkategorier av produkter: for surfaktant- og fluorpolymer-industri inkludert forbindelser
som brukes i syntese av vann- og oljeavstgtende forbindelser, og KFK-forbindelsene som
produseres for bruk som kjglemedier, lgsemidler og brannslukningsmidler. De mangfoldige
utgangsstoffene har hver flere nedbrytningsveier til ulike endelige produkter. Ngytrale
utgangsstoffer er de dominerende PFAS som finnes i abiotiske medier, serlig luft, mens
endelige nedbrytningsprodukter finnes hovedsakelig i biota [8]. Det er kjent at atmosfarisk
konsentrasjon av flyktige utgangsstoffer bidrar til den totale mengden PFAS i miljget. Omfanget
av bidraget av utgangsstoffene til forekomst i miljg og menneskelig eksponering for PFSAer og
PFCAer og andre nedbrytningsprodukter er imidlertid mindre kjent. Videre vet en lite om
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mekanismer for distribusjon og transport av utgangsstoffer i miljget. Deteksjon av PFAS i
avsidesliggende strgk der det finnes lite lokale kilder, som i Arktis, indikerer imidlertid at
langtransport via atmosfeeren eller i sjg spiller en vesentlig rolle i den totale miljgbelastningen
av PFAS [9].

Fluortelomer-baserte forbindelser brukes i produksjon av fluorpolymerer, som benyttes i
tekstiler, leer og papirindustri. Det eksisterer lite kunnskap om miljgvirkning og toksisitet til
fluorpolymerstoffer og deres nedbrytningsprodukter i forhold til PFSAer og PFCAer. Som
nevnt skjer transformasjon av PFAS sveert langsomt pd grunn av de stabile C-F-bindingene.
Tilgjengelig kunnskap tilsier at det er kun de ikke-fluorerte delene av utgangsstoffer produsert
ved elektrokjemisk fluorering som kan degraderes av mikroorganismer til PFOS, PFOA eller
andre PFAS [10]. Det eksisterer sveert lite kunnskap om nedbrytning av telomer-produkter.

2.4 Transport og skjebne

Under eller etter produksjon og bruk av produkter som inneholder PFAS, kan disse
forbindelsene frigjares til luft, jord og vann. Skjebnen til PFAS i miljget avhenger av de fysiske
forholdene i resipienten, som organisk innhold, temperatur, salinitet og konsentrasjon av
oksiderende stoffer i atmosferen, i tillegg til de iboende fysisk-kjemiske egenskapene til de
ulike forbindelsene. Egenskapene til PFAS bestemmes hovedsakelig av karbonkjedelengde og
funksjonell gruppe. Kortkjedede PFAS er som regel hydrofile og generelt mer mobile i vann.
Langkjedede PFAS har hgyere hydrofobisitet og binder seg derfor i sterre grad til partikler.
Videre har langkjedede PFAS (PFCA med syv eller flere fluorerte karbonatomer og PFSA med
seks eller flere fluorerte karbonatomer) starre potensiale for & bioakkumulere enn PFAS med
kortere karbonkjeder. | tillegg gir ulikheter i lgselighet og damptrykk for ulike PFAS store
forskjeller i virkemate og skjebne i miljget. For eksempel vil kombinasjonen av hgy
vannlgselighet og lavt damptrykk, som blant annet gjelder for PFOS og PFOA, gjere det mindre
sannsynlig at disse forbindelsene transporteres i luft over store avstander [5].

PFOS og PFOA i jord er som regel assosiert med vannfasen eller svakt adsorbert til
jordpartikler ved elektrostatiske interaksjoner [11]. Bade biologiske membraner og overflaten til
sedimentpartikler har ulike polare deler som muliggjer slike interaksjoner med de polare PFAS-
molekylene. De fleste PFAS er mobile i jord, og kan lekke til grunnvann. Dette har fert til at det
flere steder er funnet hgyere nivaer av PFAS et stykke ned i jorda enn pa overflaten [12].
Mobiliteten i jord reduseres med gkende karbonkjedelengde pa PFAS-forbindelsene.
Mobiliteten og bioakkumuleringspotensialet til PFAS i meitemark reduseres ogsa med gkende
innslag av mudder og leire i jorda. Av alle miljgsystem er de starste globale reservoarene av
PFAS akvatiske systemer og i sediment. Vann regnes ogsa som det viktigste mediet for
langtransport av PFAS.

Bioakkumuleringsfaktor (BAF) kan kalkuleres som et mal pa potensiale en forbindelse har for &

bioakkumulere. BAF i fisk reflekterer opptak av PFAS via omgivende vann, og kalkuleres ved a
dele konsentrasjon i fisk pa konsentrasjonen i vann. En forbindelse med BAF over 5000 regnes
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som bioakkumulerende [13]. BSAF (faktor som beskriver akkumulering av forbindelsen i
organisme i forhold til i sediment eller jord) er et ungyaktig mal pa akkumulering av PFAS
ettersom PFAS ikke er lipofile, og dermed ikke korrelerer med karboninnhold i jord og
sedimenter.

PFAS kan tas opp i organismer, der oralt inntak representerer en betydelig eksponeringsrute. |
kroppen brytes persistente PFAS i liten grad ned, og skilles hovedsakelig ut i urin eller via galle.
I motsetning til andre halogenerte organiske miljggifter akkumulerer ikke PFAS i fettvev, men
har hgy affinitet til proteiner. PFAS kan distribueres rundt i hele organismen knyttet til
proteiner. Med unntak av kortkjedete PFAS (< 6C) kan PFAS tas opp og lagres i proteinrike
vev, som lever, nyre eller muskelvev. Det eksisterer store artsforskjeller i elimineringsraten til
PFAS fra kroppen. Generelt gker eliminasjonsraten med korte karbonkjedelengder, slik at de
langkjedede PFAS er mer persistente i en organisme. Elimineringsraten er ogsa vist a vere
raskere for forgrenede isomerer enn for linezre. Halveringstiden for PFOS 1 noen fisk er
estimert & veere betydelig kortere enn det som er funnet for mennesker, aper og rotter. Oakes et
al. (2005) estimerte at halveringstiden for PFOS i juvenil grret var 13 dager [14]. Raskere
utskillelse i fisk kan forklares av at gjeller tilbyr en ekstra ekskresjonsmekanisme for slike
forbindelser.

25 Nedbrytning av utgangsstoffer

PFAS-utgangsstoffer har ofte flyktige eller semiflyktige egenskaper og har derfor sterre
potensiale til & transporteres i luft enn sine nedbrytningsprodukter. Som et eksempel har
forbindelsene N-etyl-perfluoroktan-sulfonamidoetanol (N-EtFOSE), 6:2 fluortelomer-alkohol
(6:2 FTOH) og 8:2 FTOH lav vannlgselighet og moderat lavt damptrykk, som gjer at disse
forbindelsene kan ha en tendens til a flykte fra vannfase til luft og kan dermed transporteres
over store avstander i atmosfeeren. Distansen en forbindelse kan transporteres i atmosfaren
avhenger av fotokjemisk stabilitet og nedbrytningsraten i atmosfeeren. Det finnes svert lite
eksperimentell data for disse to egenskapene [10]. | atmosfeeren, eller under aerobe eller
anaerobe forhold i andre miljgmatrikser, kan disse forbindelsene brytes ned til eksempelvis
PFSAer og PFCAer gjennom ulike og mindre kjente mekanismer. En sentral mekanisme for
omdannelse av utgangsstoffer er antatt a vare oksidasjon ved hjelp av hydroksyl (OH)-radikaler
i atmosfaeren. Det eksisterer kunnskapshull rundt det ngyaktige omfanget av forbindelser som
har potensiale til & danne PFCAer, PFSAer og andre langkjedede bioakkumulerende PFAS
gjennom ulike komplekse mekanismer, og det arbeides med a avdekke disse mekanismene.

Hydroklorfluorkarboner (HCFC) og hydrofluorkarboner (HFC) kan gjennomga atmosfearisk
hydrolyse og danne PFCAer. Videre kan PFSAer dannes fra atmosfariske reaksjoner med
perfluorsulfonamider. En kjent mekanisme for dannelse av perfluorbutan sulfonat (PFBS) er
oksidasjon av en perfluorsulfonamid ved hjelp av hydroksylradikaler i atmosfeeren. PFCAer kan
ogsa dannes fra reaksjoner mellom frie radikaler og perfluorsulfonamider i atmosferen.

| litteraturen er det fokusert mye pa atmosfarisk dannelse av de langkjedede og
bioakkumulerende forbindelsene PFOS, PFOA og PFNA fra utgangsstoffer. Mulige
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mekanismer for transport er forskjellige for disse forbindelsene sammenlignet med deres
utgangsstoffer. PFOS, PFOA og PFNA er relativt sterke syrer, som gjer at de ioniseres ved
naturlig pH i miljget, far lav flyktighet og hgyere vannlgselighet. Dette betyr at disse
forbindelsene primeert vil finnes i akvatiske miljg. Transport av forbindelser gjennom vann skjer
langsomt sammenlignet med luft, som begrenser hastigheten og rekkevidden av langtransport i
akvatiske resipienter [8]. Selv om transport av nedbrytningsproduktene hovedsakelig foregar i
vann, er det tenkt at en mindre andel transporteres via sjgsproyt, i gassfase og via
partikkelbundet transport i atmosfaeren.

Fluortelomeralkoholer (FTOH) er foreslatt som sentrale utgangsstoffer for dannelse av PFCAer
som PFOA og PFNA via nedbrytning i bade atmosfaren, jord, og metabolsk i organismer og
mikroorganismer [9]. FTOH er flyktige og har en atmosferisk levetid pa 10-20 dager, som
muliggjer vidstrakt distribusjon i hemisferen. FTOH kan for eksempel oksideres til
perfluoraldehyder ved reaksjon med OH-radikaler. Videre oksidasjon genererer nye radikaler
som kan reagere med peroxyradikaler eller nitrogenoksider (NOx). Utfallet av reaksjonen
avhenger av de relative mengdene av hydroperoxylradikal (HO;) og andre peroxyradikaler
(RO2) mot NOx i atmosfeeren. Reaksjon med HO, eller RO, danner direkte eller indirekte
PFAS, mens PFAS dannes i mindre grad ved reaksjon med NOx [15]. Atmosfariske nivaer av
NOx er typisk starst i urbane strgk, og som et resultat vil dannelsen av PFOA og andre
langkjedede PFAS som PFOS og PFNA fra utgangsstoffer vere sterst i avsidesliggende
omrader [8].

2.6 PFAS i brannskum

De overflatespenningsreduserende egenskapene til PFAS gjgr at de har gode
brannslukkingsegenskaper og er derfor gunstige til bruk i AFFF-skum (Aqueous film-forming
foam). Pa tidlig 1970-tallet begynte en & benytte PFAS i brannskum. Brannskum var tidligere
den starste Kilden til utslipp av PFOS i Norge. Fgr 2003 var 3M Company en stor leverandgr av
AFFF-skumkonsentrat, og PFOS var det vanligste fluorkjemikaliet brukt i brannskum. | Norge
ble PFOS i brannskum regulert i 2007, og PFOA i 2014. Etter utfasing av PFOS-relaterte
forbindelser ble disse erstattet av andre forbindelser i AFFF-skum. | tiden etter utfasing av
PFOS, gkte dermed bruken av andre PFAS, slik som PFBS, PFHxS og PFNA. De nye AFFF-
brannkummene inkluderte teleomer-baserte fluorsurfaktanter av kortere karbonkjede. Disse
inneholdt ikke PFOS eller forbindelser som kan brytes ned til PFOS, og besto gjerne av 30 — 60
% mindre fluor enn PFOS-baserte brannskum. De nye fluorforbindelsene i AFFF var mindre
bioakkumulerende og toksiske enn PFOS og PFOA, men er fortsatt antatt persistente i miljget.
Forsvaret har veert en betydelig forbruker av AFFF-skum i Norge, ved siden av blant annet
offshoreindustri, raffinerier og luftfart [16]. | dag skal det benyttes et brannskum fritt for
perfluorerte forbindelser (Re-Healing Foam) ved alle Forsvarets lokaliteter. Slikt brannskum
kan imidlertid likevel inneholde sma mengder PFAS i varierende grad, enten som fglge av
nedbrytning av rester av utgangsstoffer i brannskummet, spor av tidligere produkter fra samme
produsent, eller som en falge av at brannskummet forurenses av utstyr som tidligere er benyttet
til oppbevaring og spredning av PFOS-holdig skum, som rgr, slanger, tanker, oppsamlingskar
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etc. Pa denne maten er det mulig at PFOS og andre PFAS fortsatt kan spres fra branngvingsfelt i
dag selv om det ikke har veert benyttet brannskum som inneholder disse forbindelsene siden
forbudet.

Hyppig bruk inkludert utilsiktet utslipp av brannskum som inneholder PFAS- for branngving
har blitt sett i sammenheng med hgyere konsentrasjoner av PFAS i biota, overflatevann og
grunnvann. Noen fa studier har rapportert tidstrender av PFAS i vann etter utslipp av AFFF [17-
19], men miljgovervakningen spenner kun over noen fa maneder. Pa grunn av persistensen til
PFAS kan det antas at en utslippshendelse kan ha sveert langvarig miljgpavirkning. Videre er
antall feltstudier pa distribusjon av PFAS over ulike miljgmatrikser begrenset i antall, som gjer
at det eksisterer lite kunnskap om skjebnen til disse kjemikaliene i miljget. Et eksempel som
demonstrerer persistensen til perfluorerte kjemikalier brukt i brannskum er de 2-10 ganger
hgyere PFOS-konsentrasjonene funnet i fisk og i overflatevann nedstrgms ni ar etter utslipp av
22 000 liter AFFF ved Toronto flyplass sammenlignet med nivaer oppstrgms utslippet [20].

Vann forurenset med AFFF har gkt biologisk og kjemisk oksygenforbruk. Viktige bidragsytere
til dette er innholdet av andre organiske komponenter, som organiske lgsemidler [21].
Miljgbelastningen som fglge av gkt biologisk og kjemisk oksygenforbruk vil veere gjeldende
ogsa for brannskum uten perfluorerte stoffer. Hayt biologisk og kjemisk oksygenforbruk kan
fore til redusert mengde oksygen tilgjengelig for organismer, og forratnelse i det akvatiske
miljget. Videre inneholder AFFF ofte korrosjonsinhibitorer som kan vare persistent i miljoet. |
tillegg kan avlgpsvann med AFFF-rester ogsa inneholde rester etter drivstoff som faglge av
branngvelse. Restdrivstoff i kombinasjon med komponenter i AFFF og potensielle
forbrenningsprodukter kompliserer karakteristikken, sa vel som miljgrisikoanalyser, av
avrenningsvann fra branngvingsplasser. Ved avrenning til grunnvann kan det hgye biologiske
oksygenforbruket til organiske komponenter i AFFF pavirke de biogeokjemiske forholdene i
grunnvannet. Siden flere PFAS ser ut til & vare persistente i grunnvann, kan disse pavirke
skjebne og transport til andre forurensningsstoffer, som flydrivstoff eller organiske lgsemidler,
som kan finnes i avrenningsvann med AFFF [21]. Det eksisterer manglende kunnskap om
nedbrytning av denne komplekse blandingen, og eventuelle synergistiske effekter av
komponenter i AFFF i vann.
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Tabell 2.1  Sentrale perfluorerte alkylerte stoffer (PFAS) og deres utgangsstoffer

Akronym

Forbindelse

Kjemisk Formel

PFAS

Perfluoralkyl-sulfonater

PFBS Perfluorbutan-sulfonat C4FsSO5

PFHXS Perfluorheksan-sulfonat CeF13S0O5

PFHpS Perfluorheptan-sulfonat C,F15S04

PFOS Perfluoroktan-sulfonat CgF17S0O5

PFDS Perfluordekan-sulfonat C1oF21S0O5

Perfluoralkyl-karboksylater

PFHxA Perfluorheksan-syre CsF1COO°

PFHpA Perlfuorheptan-syre CeF13COO

PFOA Perfluoroktan-syre C,F;COO°

PFENA Perfluornonan-syre CgF7,COO°

PFDA Perfluordekan-syre CoF1,CO0O°

PFUNA Perfluorundekan-syre C1oF21COO°

PFDoA Perfluordodekan-syre C11F23CO0O°

PFTrA Perfluortridekan-syre C1oF5CO0O°

PFTA Perfluortetradekan-syre C13F,7,CO0O°

PFPA Perfluorpentadekan-syre C1F25CO0O
PFAS-utgangsstoffer

POSF Perfluoroktan-sulfonylfluorid CgF17;SO,F

PFOSA Perfluoroktan-sulfonamid CsF17SO,NH,

N-EtFOSE N-etyl-perfluoroktan-sulfonamidetanol CgF17SO,;N(C,Hs)C,H,OH

N-EtFOSA N-etyl-perfluoroktan-sulfonamid CgF17SO,NH(C,Hs)

N-MeFOSE  N-metyl-perlfuoroktan-sulfonamidetanol CgF17SO,;N(CH3)C,H,0OH

PFOSAA N-etyl-perfluoroktan-sulfonamid-eddiksyre CgF17SO,;N(C;Hs)CH,CO,H

6:2 FTOH 6:2 fluortelomer-alkohol CF3(CF;)sC,H,OH

8:2 FTOH 8:2 fluortelomer-alkohol CF;3(CF,);C,H,0OH
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3 PFAS | akvatisk miljg

3.1 Nivaer av PFAS i fisk

Fisk kan eksponeres for PFAS fra omgivende vann, gjennom inntak av byttedyr, eller som falge
av metabolisme av utgangsstoffer. Laboratoriestudier indikerer at hovedeksponeringsruten for
PFOS i fisk er fra det omgivende vannet, mens eksponering gjennom dietten spiller en sekundaer
rolle. Forbruk av brannskum som inneholder PFAS er vurdert til en av hovedkildene til PFAS i
overflatevann ved siden av direkte utslipp fra industri. Ved jevn introduksjon av PFAS til
akvatiske resipienter kan organismer nedstrgms utslippskilden utsettes for kontinuerlig
eksponering. Dette tilsier kronisk eksponering av organismer i akvatiske gkosystem som er
lokalisert eksempelvis i narhet til branngvingsfelt eller andre punkt- eller ikke-punktkilder til
utslipp av PFAS. Som tidligere nevnt kan ogsa utgangsstoffer gjennomga metabolsk
nedbrytning til stabile nedbrytningsprodukter i en organisme. For eksempel kan PFOSA
metaboliseres til PFOS i fisk. PFOSAer har blitt funnet i fisk og andre akvatiske organismer i
bade ferskvann og marine miljg [22, 23].

PFOS er den perfluorerte forbindelsen det er funnet mest av i fisk. De hgyeste PFOS-
konsentrasjonene som er Kjent ble rapportert i lever fra karpefisk fra ferskvann ved siden av en
internasjonal flyplass i Canada der det skjedde et utilsiktet utslipp av PFAS-brannskum [17]. |
denne studien var den totale konsentrasjonen av perfluoralkylsulfonater pa over 72 000 ng/g i
leverprgver fra fisk fanget i Etobicoke Creek i etterkant av utslippet. PFOS sto for over 99 % av
denne konsentrasjonen. Globalt har det generelt veert slik at de hgyeste konsentrasjonene av
PFAS er funnet i lever til fiskespisende dyr i narheten av industrialiserte miljg. |1 Europa er de
hayeste nivaene av totale PFAS rapportert i sel og fisk [11].

Siden PFAS har bade vannlgselige og fettlgselige egenskaper binder de seg til proteiner og
akkumulerer i proteinrike vev som lever, blodserum, galle, nyrer, hjerte og muskler i fisk og
andre eksponerte organismer [24]. De hgyeste nivaene av PFAS i fisk er funnet i lever, galle og
blod, mens konsentrasjonene er gjerne lavere i muskelvev. De fleste studier pd PFAS i fisk har
fokusert pa nivaer i lever, blod eller kroppshomogenat, og kun et utvalg studier har rapportert
nivaer av PFAS i fiskemuskel. | et risikovurderingsperspektiv er det nyttig & vurdere nivaene i
muskelvev, siden dette er mest relevant for konsum. Studier har vist at mennesker eksponeres
for PFAS hovedsakelig gjennom kosten, der sarlig konsum av fisk representerer en betydelig
kilde til PFAS i mennesker [6]. Studier av nivaer av PFAS i matfisk (muskelvev) har vist at
PFOS er den dominerende forbindelsen med konsentrasjoner mellom 1ng/g ferskvekt til over
100 ng/g ferskvekt, avhengig av fiskeart og provetakingssted. En komparativ studie i Sverige
fant hgyere nivaer av PFAS i abbor, lake, laks og grret fra innsjgen Vattern (den nest starste
innsjgen i Sverige) (median PFOS 2,9 — 12 ng/g ferskvekt) enn i brakkvannet i det Baltiske hav
(median PFOS 1 - 2,5 ng/g) [24]. Industri, men ogsa vannutskiftning, naeringsinnhold i vannet,
artenes dietter og artssammensetning i neeringsnettet er faktorer som pavirker forskjellene i
PFAS-konsentrasjon i samme art fra to ulike akvatiske miljg. Forskjeller i konsentrasjoner av
PFAS mellom ulike fiskearter er tenkt & veere pavirket av lipidinnholdet i muskelvevet. | den
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samme studien ble det funnet hgyere nivaer av PFAS i det lipidfattige muskelvevet i abbor og
lake, sammenlignet med det lipidrike vevet i laks og grret. Et fatall studier har rapportert hayere
PFOS-konsentrasjoner i fiskemuskel enn nivaene funnet i fisk fra Vattern. En annen svensk
studie har rapportert PFOS-nivaer pa 20-44 ng/g ferskvekt i abbor (muskelvev) i Malaren, den
tredje starste innsjgen i Sverige, en viktig drikkevannskilde og et mye benyttet innsjg for bade
kommersiell fiske og fritidsfiske. Nivaer av PFOA var under deteksjonsgrensen i alle pravene
[25]. | den svert forurensede innsjgen Saginaw Bay i Michigan, USA, er det rapportert
gjennomsnittskonsentrasjon av PFOS i muskelvev i ferskvannskarpe over 100 ng/g ferskvekt
[26]. Tilsvarende hgye PFOS-nivaer er ogsa malt i fisk i kystomrader i Nederland [27]. | denne
studien ble det funnet PFOS-konsentrasjoner mellom 10 og 111 ng/g i muskelvev i radspette.
De hgyeste nivaene ble funnet i individer i brakkvann i elvemunninger, mens lavere nivaer ble
detektert i marine miljg.

En undersgkelse i 2014 studerte nivaer av PFAS i pelagiske neeringskjeder i innsjger i Norge.
[28]. | de tre store innsjgene Mjgsa, Randsfjorden og Femunden gkte nivaet av PFAS-
forbindelser oppover i naringskjeden, og konsentrasjonene var generelt hgyest i grret. 13C-
forbindelsen perfluortridekan-syre (PFTrA) ble funnet i gjennomgaende hgyest konsentrasjoner
av alle PFAS med middelverdier i leverpravene pa 22-87 ng/g vatvekt. Middelnivaer av PFOS i
fisk (lagasild, krokle, grret og sik) i denne undersgkelsen l1a pa 2-11 ng/g vatvekt i leverpraver,
og kun 0,1-0,2 ng/g i muskel. I Tyrifjorden og Vansjg var PFOS-nivaene i abbor betydelig
heyere, med middelkonsentrasjoner i lever pa henholdsvis 130 og 173 ng/g vatvekt. Disse
PFOS-nivéaene utgjorde 69 % av totale PFAS-konsentrasjoner i Tyrifjorden, og 93 % i Vansja.
Andelen PFOS i leverprgve av grret fra Mjgsa, Randsfjorden og Femunden utgjorde til
sammenligning kun 3-19 % av totale PFAS. Gjennomsnittlig PFOS-konsentrasjon i muskelvev
til gjedde, gjers og abbor i Vansjg, var 18,4 ng/g, med den hgyeste muskelvevkonsentrasjonen
pa 44 ng/g. Til sammenligning er Evenes flystasjon et av Norges mest PFAS-forurensede
lokaliteter med konsentrasjon av PFOS opp til 147 ng/g i grretfilet i akvatiske resipienter i
nerhet til flystasjonen [28]. Fra Vansjg og sjgene ved Evenes er det kjent at branngvingsfelt ved
flystasjonene (Rygge og Evenes) har representert en viktig punktkilde for utslipp av PFAS til
miljg som falge av bruk av brannskum. For Tyrifjorden er det imidlertid ingen kjente lokale
kilder.

3.2 Toksisitet av PFAS i fisk

| datterdirektivet til EUs Vanndirektiv er det fastsatt miljokvalitetsstandarder (EQS-verdier) som
et konkretisert mal pa ulike miljggifter i vann, sediment og biota [29]. Fastsetting av EQS-
verdien foregar med hensyn pa beskyttelse av mennesker og predatorer mot toksiske effekter
ved inntak av biota forurenset av PFAS eller andre miljegifter. EQS-verdien for PFOS i fisk er
9,1 ng/g i muskelvev. Gjennomsnittskonsentrasjonen av PFOS i fisk fra eksempelvis Vansja er
dermed dobbelt s stor som EQS-verdien. Likevel er dette konsentrasjoner som ble vurdert til &
ikke gi grunnlag for a fremstille kostholdsrad i forbindelse med fritidsfiske [30]. Ved Evenes
flystasjon overskrider PFAS-konsentrasjonene EQS-verdien for bade grret, rgye og skrubbe i
Kjerkvatnet, Langvatnet og Lavangsvatnet, og for noen arter i marint miljg i narheten av
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Evenes. | tillegg til brannskum og annen, bade sivil og militer, aktivitet fra lufthavnen pa
Evenes, er avlgpsanlegg med utslippspunkt til marint miljg tenkt & veere mulige kilder til PFAS i
omradet [31]. Ingen av prgvene i muskelvev fra fisk i de tre store innsjgene Mjgsa,
Randsfjorden og Femunden fra undersgkelsen i 2014 hadde PFOS-konsentrasjoner over EQS-
verdien.

Studier av effekter av PFAS-konsentrasjoner i ulike dyrearter viser at nivaene av PFAS ofte er
hgyere enn EQS-verdien for PFOS pa 9,1 ng/g. Likevel benyttes denne grenseverdien for arter
som lever i gkosystemer som grenser til flystasjoner og dermed er preget av PFAS-forurensning.
Konsentrasjoner opp til 9,1 ng/g er lagt til grunn som gode livshetingelser for arter i bade
akvatiske og terrestriske milja i resipientene. Det er i dag kun utarbeidet EQS-verdier for PFOS,
til tross for det store antallet andre PFAS-forbindelser som er gkende aktuelt etter utfasing av
PFOS.

Gjennom Mattilsynet er det ikke fastsatt grenseverdier for PFAS i sjgmat eller ferskvannsfisk.
EFSA (European Food Safety Authorety) ga i 2008 ut en vitenskapelig vurdering av PFAS-
forbindelser [32], der det er etablert et livslangt tolererbart daglig inntak (TDI, ug stoff/kg
kroppsvekt/dag). TDI-verdien benyttes for & antyde potensiell risiko ved inntak av PFAS-
forurenset mat. TDI-verdien for PFOS er 0,15 pg/kg kroppsvekt/dag, og tilsvarende TDI for
PFOA er 1,5 pug/kg. EUs vannforskrift har definert at et bidrag pa 10 % av TDI-verdien fra en
matkilde, som fisk, er akseptabelt, ettersom det antas at mennesker far i seg PFAS ogsa fra
andre Kkilder enn sjgmat, som meieriprodukter, stav, drikkevann etc. Verdier for vannkvalitet
basert pa inntak av fisk og sjgmat er betydelig lavere enn verdier basert pa gkotoksisitet. PFOS
er relativt lite gkotoksisk ut fra ulike testresultater, men biomagnifisering (bioakkumulering
oppover i neringskjeden) farer til at PFOS kan ha svart negativ effekt selv i lave
konsentrasjoner [29]. Ettersom det ikke er etablert grenseverdier for miljgstandard og human
helse for alle PFAS, benyttes ofte TDI og EQS etablert for PFOS til & gjelde andre PFAS.
Tilgjengelig kunnskap indikerer at mange PFAS er mindre skadelige enn PFOS. Ved & benytte
totale PFAS detektert i en pragve til sammenligning med de etablerte grenseverdiene for PFOS
kan miljgvirkningene overestimeres, slik at grenseverdiene vurderes & vere konservative.
Videre foreligger det en usikkerhet vedrgrende potensielle blandingseffekter av ulike PFAS, sa
vel som i blanding med andre persistente miljggifter, som gitte grenseverdier ikke tar hensyn til.
PFAS detekteres oftest i kombinasjon med andre organiske og uorganiske miljggifter som de
kan interagere med. Det eksisterer lite kunnskap om effekter av PFAS i blandinger.

PFAS er knyttet til effekter pa organfunksjoner, reproduksjon, utvikling, immunforsvar,
utvikling av noen kreftformer i tillegg til & veere antatt hormonforstyrrende kjemikalier i
mennesker og dyr. Biokjemiske effekter av PFAS-eksponering har hovedsakelig blitt studert i
pattedyr, og toksiske effekter i fisk er mindre kjent. Eksponeringsforsgk i kontrollerte
laboratorieforsgk i fisk bidrar til & gke forstaelsen for hvilke effekter en kan forvente i
frittlevende fisk i PFAS-forurensede habitat. Eksponeringsforsgk har vist degdelighet som et
utfall i fisk eksponert for PFOS-konsentrasjoner sammenlignbare med nivaene som er funnet
etter utslippshendelser, eksempelvis Kkjente utilsiktet utslipp av brannskum i akvatiske
resipienter. De aller fleste overflatevann har konsentrasjoner av PFAS langt under slike nivaer,
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og de miljgrelevante PFOS-konsentrasjonene, med unntak av ved utilsiktede utslipp, er ikke vist
akutt toksisk for fisk [14].

Eksponering for PFAS har seerlig blitt knyttet til utviklingstoksisitet. Toksisitetsstudier har vist
at eksponering for PFAS under fosterstadiet er skadelig for eggleggende dyr og kan gi skadelige
effekter pa utvikling av avkom. Det er eksempelvis sett misdannelser i larver etter eksponering
av sebrafiskembryo for PFAS [7]. Studier av utviklingstoksisitet av PFAS pa sebrafiskembryo
har blant annet sett deformert ryggrad, misdannelser pa svemmeblere, forstyrret hjerterytme,
forsinket klekking, redusert larveoverlevelse og misdannelser i hjerte og hale etter eksponering
for PFOS-konsentrasjoner over 1 mg/liter vann.

En studie i sjgomradene rundt Belgia og Nederland undersgkte effekter av PFOS-nivaer pa
frittlevende fisk langs en forurensningsgradient [27]. De fant korrelasjon mellom nivaer av
alanin-aminotransferase (ALT) nivaer i serum og PFOS i lever i skjeggtorsk. Ettersom ALT er
et enzym som benyttes som biomarkgr for tilstand til leveren, kan denne korrelasjonen indikere
leverskade indusert av PFOS. Siden lever er et viktig malorgan for PFAS, har ulike effekter pa
blant annet levermorfologi og enzymaktivitet blitt undersgkt i flere studier, og enkelte studier
har knyttet leverskade i fisk til eksponering for hgye nivaer av PFOS [14, 33]. PFOS er blant
annet demonstrert & stimulere proliferasjon av peroxisomer i leverceller i gnagere og flere
fiskearter, som er tenkt a pavirke fettsyremetabolisme og videre fare til dannelse av reaktive
oksygenforbindelser (oksidativt stress). Det er videre rapportert om endret genuttrykk i lever til
karpefisk som fglge av 14-dagers eksponering av PFOS gjennom vann [34]. Genene som ble
pavirket var hovedsakelig involvert i stressrespons, reproduksjon og metabolisme. I tillegg viste
de eksponerte fiskene nedgang i generell kroppskondisjon, noe som kan indikere en avveining
mellom kostnadene av eksponering for en toksisk forbindelse og prosesser vitale for
overlevelse.

Det er gjort mange studier pa toksiske effekter i forskjellige arter eksponert for ulike
konsentrasjoner av PFAS i kontrollerte forsgk. | litteraturen finnes det imidlertid fa klare
eksempler pa negative effekter av PFAS pa frittlevende organismer i naturlige habitat. Videre er
det til tross for det store antallet studier som har undersgkt akutte og kroniske effekter av PFAS,
veldig fa som har undersgkt implikasjoner av PFAS-eksponering over flere generasjoner. |
tillegg eksisterer det lite kunnskap om mekanismene bak de toksiske effektene av PFAS, selv
om mange av de negative effektene pa mennesker og dyr er kjent.

3.3 Passive prgvetakere

Passive prgvetakere har blitt mye brukt de siste tidrene som nyttige overvakingsverktay for en
rekke miljggifter i vann. Passive prgvetakere gir informasjon om nivaer av forurensningsstoffer
lgst i vann, og er dermed et nyttig mal pa mengden som er biotilgjengelig for akvatiske
organismer. Slik kan passive prgvetakingsenheter etterlikne respiratorisk eksponering for
akvatiske organismer. Slike provetakere plasseres direkte i miljget og konsentrerer miljogiftene
in situ. De kan deployeres fra dager til maneder av gangen, og gir et tids-vektet gjennomsnitt av
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konsentrasjoner av forbindelsene av interesse ved prgvetakingsstedet. Dette er i kontrast til
tradisjonelle prgvetakingsmetoder som punktsamling, som kun gir et gyeblikksbilde av
konsentrasjonene pa et tidspunkt som ikke ngdvendigvis er representativt for de reelle
gjennomsnittsnivaene som finnes pa lokaliteten. En annen fordel med passive pravetakere er at
de ogsa kan oppkonsentrere stoffet man er interessert i og dermed redusere deteksjonsgrensene
for analytten. Metoden for passive prgvetakere i vann baserer seg pa fri flyt av molekylene av
interesse fra vannet til et sorpsjonslag i prevetakeren. Denne flyten mellom de to mediene
fortsetter til det etableres likevekt, eller til provetakingsperioden avsluttes.

De farste passive prgvetakerne ble utviklet pd 1970-tallet for & bestemme konsentrasjoner av
kontaminanter i luft. 1 1980 ble tilsvarende teknologi utviklet for & male organiske kjemikalier i
vann. De farste typene av passive prevetakerne var sakalte SMPD (Semipermeable Membrane
Device) — pravetakere, som var mest effektive i & samle hydrofobe forbindelser. Pa slutten av
90-tallet begynte utviklingen av passive provetakere for a overvake mer polare og hydrofile
forbindelser (kjemikalier med log Kow < 3) i miljget [35], og utpreving av passive prgvetakere
for polare forbindelser har de siste arene veert suksessfullt. Noen passive prgvetakingsteknikker
for hydrofile forbindelser i vann er blant andre falgende:

- POCIS (Polar Organic Compound Integrative Sampler). POCIS ble designet for
prgvetaking av hydrofile organiske kontaminanter, og ble utviklet farst av forskere ved
United States Geological Survey i Columbio, Missouri, USA [36]. Enheten bestar av et
sorpsjonsmateriale fiksert mellom to mikropore-membraner (semipermeable) av
polyetersulfon (PES). Membranene tillater vann med lgste forbindelser a passere
gjennom til sorpsjonsmediet der kjemikaliene adsorberer eller absorberer. Typen
sorpsjonsmateriale som benyttes kan variere etter hvilke typer forbindelser en gnsker &
identifisere. Mengden kjemikalier som fanges opp er direkte relatert til overflatearealet
pa prevetakeren. Flere studier har demonstrert deteksjon av PFAS ved bruk av POCIS
[37, 38]. Det er senere utviklet modifiserte utgaver av POCIS der det benyttes ione-
utvekslings-sorpsjonsmateriale spesifikt rettet mot PFAS, ettersom PFAS hovedsakelig
eksisterer som anioner i vann [39]. Slike er demonstrert & kunne detektere et bredere
spekter av PFAS-forbindelser enn de tradisjonelle POCIS. En studie har demonstrert
bruk av POCIS med en svak anion-utvekslings-sorpsjonsmateriale som detekterte
spornivaer av PFAS sammenlignbare med nivaer detektert parallelt ved punktsamling
[40]. Mangel pa kalibreringsdata og karakterisering av kinetikken til prgvetakeren har
imidlertid fort med seg utfordringer ved & behandle resultatene kvantitativt. For a
komme frem til en gjennomsnittskonsentrasjon over tid kreves det at opptakshastigheten
av forbindelsene som skal bestemmes er Kjent for den spesifikke adsorbenten. De
starste utfordringene ved resultatene fra bruk av POCIS har dreid seg om kalibrering for
bestemmelse av opptakshastigheten. Det er satt lys pa utvikling av metoder for in situ-
kalibrering for & justere etter opptakshastigheten som bestemmes i
laboratoriekalibreringseksperiment [41].

- Chemcatcher® er et patent utviklet av forskere ved University of Portsmouth i
samarbeid med Chalmers tekniske hgyskole i Sverige pa 1990-tallet. I en Chemcatcher
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kan ogsa ulike forbindelser samles avhengig av valg av type membran forbindelsene
diffunderer gjennom, og sorpsjonsmaterialet. For deteksjon av polare forbindelser
benyttes ofte sorpsjonsmedium av styren-divinyl-benzen (SDB). Et annet Chemcatcher-
design for mer polare forbindelser bestar av en Empore-disk med en hydrofil PES-
membran [42].

- SorbiCell er en relativt ny passiv prgvetakingsteknologi som baserer seg pa
adveksjonsflyt (bulktransport av lgste stoffer i vann) av vann gjennom prgvetakeren i
stedet for diffusjon [43]. Sorbicell er en liten, porgs beholder som fylles med
sorpsjonsmateriale spesifikt etter kjemikaliegruppen som skal beholdes i patronen.
Beholderen inneholder ogsa ngytrale sporstoffer som lgser seg proporsjonalt ettersom
vann passerer gjennom.

Den vanligste metoden for analyse av PFAS i vann er fortsatt direkte pravetaking (punktpreve)
av 50 — 500 mL vann. Utvikling av passive prevetakingsmetoder for PFAS er fremdeles kun i
oppstartsfasen. Som fglger, anbefalte FNs miljgprogram (UNEP) i en rapport av 2015 at
punktsamling fortsatt er den foretrukne metoden for PFAS-monitorering i vann fram til
metodikken for passiv prevetaking var mer utviklet [44]. For & bestemme nivaene av et stoff i
vann med passive prevetakere ma prgvetakerne veere kalibrert for de fysisk-kjemiske forholdene
i vannet den skal benyttes i. Slike faktorer er for eksempel temperatur, ledningsevne og pH.
Bruk av passive provetakere for PFAS er fortsatt i en utviklingsfase og er ikke tilpasset
rutinemessige malinger for kvantitativ beregning av konsentrasjoner i vann. De passive
provetakerne vil derfor fortsatt kun gi et semikvantitativt eller kvalitativt bilde pa PFAS-
konsentrasjonene i vann. Dersom formalet er & male konsentrasjoner av PFAS i vann vil
standard vannmalinger derfor fortsatt veere & foretrekke. Metodene som benyttes for & male
PFAS i vann er relativt enkle med lave deteksjonsgrenser.

Likevel viser pagaende utvikling av pravetakingsteknologi at passive prgvetakere har potensiale
til & veere et nyttig verktgy i monitorering av nivaer av PFAS i vann. De kan nyttiggjeres i a
kvalitativt bestemme nivaer i avrenningsbekker fra branngvingsplasser eller andre punktkilder,
og sammenligne med nivaer andre steder i resipienten. Passive prgvetakere gir informasjon om
gjennomsnittlig konsentrasjon av et stoff over et tidsintervall, og en kan slik unnga kortvarige
fluktuasjoner i vannkonsentrasjoner som kan oppsta ved for eksempel nedbgrsperioder. Hvis
man kombinerer passive vannprgvetakere med passive luftpravetakere vil man kunne fa et godt
blide pa hvordan en stoffgruppe spres og fra hvilke kilder det spres fra. Ved a samtidig utfare
standard vannanalyser som inkluderer analyse av PFAS og andre fysisk-kjemiske parametere i
vannet, kan man ogsé gke forstéelsen av hvordan de passive pravetakerne virker. A benytte
passive pravetakere er kjent & vare lite arbeidskrevende, relativt billig, de krever minimalt med
overvaking og vedlikehold, og kan gi et relevant bilde over tid pa gjennomsnittsnivaene av
bestemte forbindelser i vann. De kan plasseres ulike steder i den akvatiske resipienten, og kan
benyttes bade i stramfagrende og stillestdende vann. Passive pravetakere for PFAS leveres blant
annet av Eurofins og det amerikanske selskapet Environmental Sampling Technology.
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4  Diskusjon

4.1 Kunnskapshull og videre utfordringer

Forstaelsen av og kunnskapen om skjebne i miljget, inkludert kilder, biotransformasjon,
transport- og distribusjonsmekanismer av PFAS er kun i oppstartsfasen. Denne rapporten peker
serlig pa felgende kunnskapshull i forstdelsen av skjebne og effekt av PFAS i miljget og i
organismer:

- Bidrag og omfang av utgangsstoffer (precursorer) til miljgbelastning av PFAS, og
nedbrytningsmekanismer av utgangsstoffer til persistente PFAS er lite kjent.

- De store forskjellene i fysiske og kjemiske egenskaper til PFAS bidrar til at disse ikke
kan behandles som en homogen gruppe, serlig ved tiltaksvurderinger. Enkle modeller
for & forutsette stoffenes fordeling mellom ulike miljgmatrikser, utlekkingsmekanismer
og transport, kan ikke benyttes pd grunn av de komplekse interaksjonene mellom
matriksenes egenskaper og forbindelsenes molekylaere egenskaper.

- Sveert mange studier fokuserer fortsatt pa effekt av PFOS og PFOA i miljg og
organismer. Etter utfasing har det veart et skifte der andre PFAS og deres utgangsstoffer
blir mer aktuelle i produksjon, anvendelse og, som fglger, i miljget. Det bgr inkluderes
analyse av egenskapene til disse, som perfluorerte fosforsyrer, fluortelomeralkoholer,
etc.

- Siden det finnes sveert mange forskjellige PFAS i miljget og i organismer, ma det tas
hensyn til potensiell kumulativ risiko og mulige interaksjoner. Det eksisterer lite
kunnskap om eventuelle blandingseffekter av ulike PFAS, og i blandinger med andre
miljggifter.

- De biokjemiske mekanismene bak toksiske effekter av PFAS er lite forstatt.
- Miljgkvalitetsstandardene og grenseverdiene som benyttes i dag er kun etablert for

PFOS og PFOA. Dette skaper utfordringer ved risikovurderinger og utarbeidelse av
miljgmal for lokaliteter forurenset av en blanding av ulike PFAS.
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4.2 Konklusjon

Det later til at de kjente PFAS-konsentrasjonene i overflatevann i dag ikke har akutte skadelige
virkninger pa akvatiske organismer. Likevel kan mange PFAS ha ugnskede langtidsvirkninger
pa akvatiske organismer, og kunnskapsgrunnlaget for toksisitet av PFAS i miljget bgr forbedres.
Videre later det til & eksistere store forskjeller i fysiske og kjemiske egenskaper som lgselighet
og damptrykk mellom ulike PFAS, som gjer at en kan forvente betydelige ulikheter i adferd og
skjebne i miljget til de ulike forbindelsene alene og i blanding. | lys av persistensen i dyr,
mennesker og miljg vil PFAS fortsette & veere forurensningsstoffer av bekymring i akvatiske
gkosystemer fremover.

Passive provetakere kan vere et nyttig verktgy for kvalitativ eller semikvantitativ monitorering

av PFAS-nivaer i vann. For en full kvantitativ undersgkelse av konsentrasjoner i vann, er
fortsatt tradisjonell punktmaling fortsatt den foretrukne metoden.
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Vedlegg A Liste over forkortelser

AFFF
ALT

EFSA
EQS

FTOH
HCFC
HFC

PFAS
PFCA
PENA
PFOA
PFOS
PFSA
POSF

TDI

Agqueous Film Forming Foam
Alanin-aminotransferase
European food safety authority
Environmental quality standard (miljgkvalitetsstandard)
Fluortelomeralkohol
Hydroklorfluorkarboner
Hydrofluorkarboner
Perfluorerte alkylerte stoffer
Perfluorerte karboksylsyrer
Perfluornonansyre
Perfluoroktansyre
Perfluoroktansulfonat
Perfluorerte ulfonater
Perfluoroktansulfonyl-fluorid

Tolerable daily intake (tolererbart daglig inntak)
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