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Die Abhandlung beruht auf den Angaben der zitierten Publikationen bzw. den von Wikipedia.









Alle Dinge sind Gift


und nichts ist ohne Gift.


Allein die Dosis macht,


daß ein Ding kein Gift ist.


Paracelsus









1.Prolog


Das Verhältnis des Menschen zu der Umwelt war seit jeher ambivalent und in gewisser Weise spannungsgeladen. Das reicht von dem biblischen Auftrag bei 1.Mose 1.28 „Macht euch die Erde untertan“ bis heute – ganz profan – zum „“Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit“. Ich habe wohlweislich die Ausdrucksweise „der Umwelt“ und nicht „seiner Umwelt“ gewählt, um von Vornherein einen präjudizierenden Machtanspruch auszuschließen, obwohl die Entwicklung menschlicher Zivilisation zeitweise daran Zweifel aufkommen läßt.


Es ist wohl unbenommen, daß der menschliche Eingriff in die Natur seine Umwelt notwendigerweise verändern wird; aber er sollte das mit Umsicht und nachhaltig tun, wie es in der folgenden Zeile gefordert wird: „Was du ererbt von deinen Vätern hast, erwirb es, um es zu besitzen“1, wobei mit dem Wort „erwirb“ nicht pekuniäres Bezahlen gemeint ist, sondern das aktive eigene Bemühen (Werben!), dem Erbe (dem Vermächtnis) gerecht zu werden. Insofern ist auch das biblische „Untertan-Machen“ nicht als pure, diktatorische Machtausübung aufzufassen, sondern beinhaltet die Zugehörigkeit des Einzelnen oder der Natur in ihrer Gesamtheit ebenso wie die Sorgfalt und Umsicht um Beide.


Es mag manchen verwundern, daß ich diese Gedanken im Prolog einer Abhandlung über die Chemikalie TFA ausbreite; ich bin aber davon überzeugt, daß es ratsam ist, sich als denkender Mensch, den „klaren Blick“ für schleichende Desaster anthropogenen Ursprungs in der Umwelt und ihre unabdingbaren Folgen zu bewahren. Nur wenn die Mehrheit sich der Fehlentwicklungen bewußt wird, kann das zarte Pflänzchen Hoffnung auf Änderung und Einsicht gedeihen. Es würde der Menschheit gut anstehen, mehr Um- und Einsicht walten zu lassen; insbesondere wäre es wünschenswert wenn nicht gar notwendig, mehr Einsicht in die eigene Fehlbarkeit walten zu lassen als in blindem Eifer einer zukunftsgläubigen Hybris zu erliegen. Eingedenk dieses „Leitfadens“ kann das „Gruselkabinett“ des TFA betreten werden2. Gerade bei dieser Thematik ist es sehr notwendig, klaren Blick für die Zusammenhänge zu bewahren und gerade bei Meinungsäußerungen Dritter das Quidproquo3 nicht außer Acht zu lassen.





1 Aus Johann Wolfgang von Goethe „Faust“ 1. Teil


2 Es ist ratsam, beim Lesen zu bedenken, unter welcher Attitüde manche Untersuchung durchgeführt oder Gutachten erstellt worden sein kann; der Einfluß von „Fortschrittsglauben“ oder „Umweltfanatismus“ sollte nicht unterschätzt werden.


3 ist ein Rechtsgrundsatz und ökonomisches Prinzip, nach dem eine Person, die etwas gibt, dafür eine angemessene Gegenleistung erhalten soll.









2. Trifluoressigsäure


Im Jahr 1922 stellte Frederic Swarts Trifluoressigsäure (TFA) bzw. ihr Natriumsalz her und untersuchte deren physikochemischen Eigenschaften (Swarts 1922). TFA ist eine synthetische chemische Verbindung und der kleinste Vertreter aus der in den letzten Jahren kritisch gesehenen Stoffgruppe der Perfluorcarbonsäuren (PFAS) (Brandt 2025). Sie ist das perfluorierte Derivat der Essigsäure, d. h. alle drei Wasserstoffatome ihrer Methylgruppe sind durch Fluoratome substituiert (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1: Strukturformel der Trifluoressigsäure (Quelle: Wikipedia; Yikrazuul)






Ihre Salze und Ester heißen Trifluoracetate. TFA kommt durch Eintrag verschiedener Chemikalien in der Umwelt vor. Natürliche Quellen gibt es nicht; das wird bewiesen durch (i) das Fehlen von TFA in Proben aus vorindustrieller Zeit, (ii) die Unwahrscheinlichkeit der TFA-Bildung gemäß hypothetisch angenommener Mechanismen, (III) das Fehlen von potentiell denkbaren TFA-“Quellen“ in der Tiefsee oder (iv) im Erdreich (Fig. 2.2 ) (Joudan et al. 2021).


Es spricht also nichts gegen den alleinigen TFA-Urspung aus anthropogenen Quellen; dies hat in den vergangenen Jahren zur Anreicherung von TFA in der Umwelt geführt. So beträgt seine Konzentration im Meerwasser circa 200 ng pro Liter (Frank et al. 2002). Mitunter kann sich dieser Wert allerdings auch verzehnfachen (UBA 2023).
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Fig. 2.2: Potentiell mögliche (rot) und tatsächliche (grün) „Quellen“ für TFA (Joudan et al. 2021)
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Fig. 2.3: Strukturformel von 1,1,1,2-Tetrafluorethan (Quelle: Wikipedia; Ed (Edgar 181)






In der Umwelt entsteht TFA aber unter anderem auch durch Photooxidation des häufig verwendeten Kältemittels 1,1,1,2-Tetrafluorethan (Fig. 2.3) (Christoph 2002). FCKW-Ersatzstoffe wie HFC 134a und die HCFC´s 123 und 124 sind teilhalogenierte Ethane. HFC 134a (1,1,1,2-Tetrafluorethan), zum Beispiel, hat eine atmosphärische Lebensdauer von etwa 15 Jahren. Es wird überwiegend in der Troposphäre bis zu 30% zu TFA abgebaut. TFA ist ökotoxikologisch von Bedeutung, selbst wenn seine Toxizität nur als relativ gering eingeschätzt wird, da es vollkommen persistent ist. Auch andere luftgetragene C2-Halogenkohlenwasserstoffe werden zu atmosphärischen halogenierten Essigsäuren abgebaut. Halogenacetatgehalte liegen in der globalen Atmosphäre im ppt-Bereich, im Regen im ppb-Bereich, und in höheren Pflanzen im unteren ppm-Bereich. Diese Konzentrationen liegen um ein Vielfaches höher als durch die bekannten Quellen erwartet werden könnte. Andere Quellen, seien sie anthropogenen, geologischen oder biologischen Ursprungs, müssen dafür in Betracht gezogen werden.


Zur Einschätzung des TFA-Eintrages durch den Niederschlag wurden in der UBA-Studie (UBA 2021) erstmals über zwei Jahre Proben von 8 Messstellen des Deutschen Wetterdienstes analysiert. Die mittleren monatlichen TFA-Niederschlagkonzentrationen erreichten bis zu 4,87 Mikrogramm pro Liter. Die TFA-Einträge über ein Jahr betrugen für den Messzeitraum 2018/19 von 190 g/km2und 2019/20 von 276 g/km2. Das ist ein mindestens drei bis vierfacher Anstieg im Vergleich zum Zeitraum 1995/96 mit 54 bis 69 g/km2.Im Jahr 2050 sind nach der Modellrechnung alleine durch das Kältemittel R1234yf TFA-Einträge über die Niederschläge von 2,5 kg/ km2für Europa und bis zu 4 kg/ km2jährlich für Deutschland zu erwarten, was einer Verzehnfachung der heutigen TFA-Einträge entspräche.


Zur Bilanzierung der Summe des gesamten TFA-Eintrages in Bayern, wurden von Oktober 1997 bis Juli 1999 Fichtennadel-Proben gesammelt und analysiert (Christoph 2022). Die Auswahl der Probenahmeorte erfolgte hinsichtlich ihrer klimatischen Eigenschaften und ihrer Entfernung zu vermuteten TFA-Quellen (Müllverbrennungsanlagen, Aluminiumhütten). Ergebnisse aus vorangegangenen Studien, daß TFA-Gehalte in Fichtennadeln in direkter Abhängigkeit zur örtlichen Besiedelungsdichte stehen, konnten bestätigt werden. Ein weiterer Anstieg der TFA-Gehalte in Fichtennadeln gegenüber früheren Studien war festzustellen. Die Gehalte der übrigen Halogenacetate blieben auf einem im Vergleich zu den 80er Jahren niedrigerem Niveau. Außerdem wurden Wasserproben von bayerischen Flüssen, Seen und Niederschlägen untersucht. Der Niederschlag hatte im Mittel einen TFA-Gehalt von 80 ng/L. Der Main erwies sich mit im Mittel 220 ng/L bei Aschaffenburg als der am höchsten mit TFA belastete Fluß in Bayern. Die anderen bayerischen Flüsse hatten im Mittel einen TFA-Gehalt von 110 ng/L. Die TFA-Bilanz in Bayern ergab zu 46% Stoffeintrag über nasse Deposition und 10% durch den Import mit Flusswasser. Die restlichen 44% Stoffeintrag wurden der direkten Einleitung von mit TFA kontaminierten Abwässern zugeschrieben. TFA-Pufferzonen in Bayern, wie Grundwasser und Biomasse, ergaben einen Anteil von jeweils 14% (Eintrag und Austrag) in Relation zu der Gesamtaustragsmenge durch den Export mit Flußwasser. Zur Überprüfung, ob TFA-Quellen mit der industriellen Dichte bestimmter Standorte korrelieren, wurde ein spezielles Monitoring-Programm zur TFA-Bestimmung in Schnee im Bereich Nürnberg-Fürth-Erlangen durchgeführt. Bis zu fünffach höhere TFA-Konzentrationen als in Proben von industriefernen Standorten wurden in Proben in der Nähe von Industriestandorten festgestellt, die zum Bereich Maschinenbau zählen. 1999 wurde in der Schweiz ein Monitoring an Koniferennadeln durchgeführt. Sehr hohe TFA-Gehalte (bis über 1900 ng/g) wurden bei Koniferen aus dem industriereichen Rhonetal bei Visp und Lens gefunden. Die Emissionen der in der Nähe gelegenen chemischen Industrie können zu diesen Gehaltsspitzen geführt haben. Die Gehalte der chlorierten Acetate lagen im Bereich derer in bayerischen Fichtennadeln. In Finnland wurde 1999 ein Monitoring an Kiefernnadeln durchgeführt. Die Gehalte der chlorierten Halogenacetate lagen grundsätzlich höher als die in bayerischen oder schweizerischen Koniferennadeln. Zu dieser Beobachtung gelangte man auch schon in früheren Studien. Verantwortlich dafür könnte ein höherer Gehalt an atmosphärischen Vorläufersubstanzen der Chloracetate aufgrund der klimatischen Bedingungen in Finnland sein. Zur Klärung der Frage ob TFA rein anthropogenen Ursprungs ist, wurden 1998/99 Tiefenprofile bezüglich des Alters und der TFA-Gehalte im Wasser des Mittelatlantik und des Antarktischen Ozeans bestimmt. Die Untersuchungen ergaben ein mit der Tiefe ansteigendes Altersprofil (von wenigen Jahren an der Oberfläche bis zu >60 Jahren in einer Tiefe von über 4000 m) und demgegenüber eine annähernd homogene Verteilung von TFA mit etwa 200 ng/L, also auch in Meereswasser, welches nicht unter anthropogenen Einfluss stand. Eine Hochrechnung auf die Weltmeere ergab 268 Millionen Tonnen TFA. Emissionen aus geologischen oder biologischen TFA-Quellen müssen über einen großen Zeitraum dazu geführt haben. Meerwasser des Mittelmeeres bei Milos wurde in unmittelbarer Umgebung von hydrothermalen Quellen mit Fluorid-Emissionen auf seine TFA-Gehalte analysiert, da diese als geologische Quellen für TFA denkbar wären. Es konnte keine Erhöhung der TFA-Gehalte durch die hydrothermale Aktivität nachgewiesen werden. Zusammenfassend lässt sich für TFA schließen, dass die Quellen der gefundenen Konzentrationen in der globalen Umwelt in zwei Kategorien eingeteilt werden können: (a) im Niederschlag, in Oberflächenwasser und in Koniferennadeln scheint TFA weitgehend aus anthropogenen Quellen wie Fluorpolymer-Thermolyse und Emissionen chemischer Industrie zu stammen, woran die Freisetzung von HFCs wahrscheinlich nur einen geringen Anteil hat; (b) Ergebnisse früherer Studien (Arp et al. 2024) zeigten, daß sich TFA seit 1990 in der Atmosphäre der nördlichen Hemisphäre zunehmend anreichert. Da TFA aufgrund seiner physikochemischen Eigenschaften sehr gut von Gefäßpflanzen aufgenommen und in ihnen angereichert werden kann, ist es naheliegend, sie für das Biomonitoring der TFA-Präsenz in der Umwelt einzusetzen. Auf diese Weise untersuchten Freeling et al. (2020a) archivierte Blattproben verschiedener Baumspezies aus der Deutschen Umweltprobenbank; die TFA-Konzentrationen der Blätter gleicher Baumspezies verschiedener Fundorte war annähernd gleich; die größten TFA-Konzentrationen (bis zu ∼1000 μg/kg Trockengewicht) wurden in Blättern von Populus niger gefunden. Darüber hinaus wurde festgestellt, daß die TFA-Konzentration in den Laubblättern fast aller Baumspezies im Untersuchungszeitraum signifikant anstieg, was sowohl auf Anreicherung des TFA in den Laubblättern (Phytoakkumultion) als auch auf atmosphärischen Anstieg der TFA-Konzentration schließen läßt. Offensichtlich entsteht TFA auch als atmosphärisches Abbauprodukt von fast allen synthetischen Kältemitteln der vierten Generation, die Hydrofluorolefine (HFO) genannt werden, wie zum Beispiel 2,3,3,3,-Tetrafluorpropen.


Ein weiterer Mechanismus führt über den Metabolimus perfluorierter Arzneistoffe wie Fluoxetin oder Flutamid zum Abbauprodukt Trifluoressigsäure (Murphy 2016). Einmal entstanden, ist sie in der Umwelt praktisch nicht mehr abbaubar (persistent) und sehr mobil.


Aus Medikamenten entsteht TFA aus Molekülteilen, die verwendet werden, um die Wirksamkeit und Haltbarkeit der Medikamente zu verbessern. Sie können auch dazu beitragen, die Fähigkeit des Arzneimittels, in den Körper aufgenommen zu werden, zu verbessern. Ein weiterer Grund für den Einsatz von perfluorierten Gruppen in Arzneimitteln ist ihre Fähigkeit, den Abbau des Arzneimittels im Körper zu verlangsamen. Dies bedeutet, dass das Arzneimittel länger im Körper verbleibt und somit seine Wirkung länger anhält. Auch aus ökonomischen Gründen werden diese Molekülteile verbaut. Außerdem können sie auch in einigen medizinischen Geräten wie Kathetern und Implantaten enthalten sein.
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Fig. 2.4: TFA in einem Becherglas: Der Nebel ist deutlich sichtbar. (Quelle: Wikipedia; Tim.JW12)






TFA ist eine farblose, stark hygroskopische Flüssigkeit (Fig. 2.4) (Brockhaus 1971) mit einem stechenden Essig-Geruch. Sie ist gesundheitsschädlich beim Einatmen, verursacht schwere Verätzungen und ist auch in Verdünnung schädlich für Wasserorganismen. Stark exotherme Reaktionen treten mit Metallen (besonders Leichtmetalle) und Laugen auf. TFA ist eine starke organische Säure. Sie ist mit Wasser, Fluorchlorkohlenwasserstoffen und organischen Lösungsmitteln mischbar (GESTIS 2017; Römpp 2014). Ihr pK-Wert beträgt 0,23 (Williams 2024). Der große Unterschied des pK-Wertes, im Vergleich zur Essigsäure, kommt durch den elektronenziehende Effekt der Fluoratome zustande, wodurch das Säureanion stabilisiert wird.


Die „flüchtige“ Eigenschaft des TFA führt notwendigerweise zu einer Anreicherung in der Luft (Tab. 2.5).




Tab. 2.5; TFA-Konzentration in der Luft (verändert nach Garavagao et al.. 2024)









	Ort

	Jahr

	Konzentration [pg m−3] /Ref.





	Zürich, Schweiz

	1995

	65 (Frank et al. 1996)





	Freiburg, Deutschland

	1995

	44 (Jordan und Frank 1999)





	München, Deutschland

	1995

	20-40 (Frank et al. 1996)





	Mamelodi, Süd-Afrika

	1996

	40 (Frank et al.1996)





	Guelph, Canada

	2000

	760 (Martin et al. 2000)





	Toronto, Canada

	2000

	760 (Martin et al. 2000)





	Beijing, China

	2012


2012-2013


2013-2014

	501-747 (Hu et al. 2013)


1580+/-558 (Lin et al..2022)


1454+/-223 (Guo et al. 2017)








	Japan

	2020

	1570 +/- 275 (Lin et al. 2022)







Übereinstimmend mit schon früher gemessenen TFA-Konzentrationen in der Luft in Beijing (Wu et al. 2014; Guo et al. 2017) haben Zhang et al. (2018) die atmosphärische TFA-Konzentrationen im Zeitraum von April 2013 bis April 2016 untersucht und dabei große saisonale Unterschiede festgestellt. An der Peking Universität, Beijing stellten Hu et al. (2013) im Jahr 2012 TFA-Werte in einer Spanne von 501 bis 7447 pg m-3 bei einem Durchschnittswert von 2593 pg m-3 fest und konnten eine Temperaturabhängikeit nachweisen, da die TFA-Werte im Frühjahr und Sommer höher ausfielen als im Herbst und Winter; zum Beispiel können bei hohen Temperaturen mehr TFA aus seinen kurzlebigen Vorstufen aufsteigen. So wurden in Jinan, China im April 2016 in der Luft TFA-Konzentrationen von 3550 ± 1733 pg m−3 bzw. 134 ± 48 pg m−3 gemessen (Xie et al. 2020). Ähnliche Studien von Hu et al. (2013) und Guo et al. (2017) haben gezeigt, daß die gasförmige TFA-Konzentration signifikant größer ist als die partikelgebundene, wobei das Verhältnis beider zueinander mit steigender Temperatur abnimmt. Xie et al. (2020) zeigten, daß der atmosphärische TFA-Level einem täglichen Wechsel unterworfen ist: am Tag 4251 ± 183 pg m−3 und in der Nacht 3118 ± 1521 pg m−3. Dieser tägliche Wechsel kann dadurch erklärt werden, daß die starke Sonneneinstrahlung am Tag im Zusammenspiel mit Hydroxyl-Radikalen zur Umwandlung von TFA-Vorstufen sorgt (Lu et al. 2013; Kanaya et al. 2007). Wu et al. konnten diese Messungen bestätigen (2014). Mit Messungen im Juni und Juli 2016 über der Oberfläche des Bohai-Sees bzw. des Gelben Sees in China zeigten Fang et al. (2018) im Vergleich zum Binnenland eine um das 17-Fache verminderte TFA-Konzentration.
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