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Dioxine, PCB und dioxinahnliche PCB — alter Wein in neuen
Schlauchen?

Dr. Wolfgang Kérner, LfU

Technische Gemische von polychlorierten Biphenylen (PCB) wurden seit den 30er Jahren bis in die
80er Jahre des vorigen Jahrhunderts fiir eine Vielzahl von technischen Zwecken in offenen und
geschlossenen Systemen eingesetzt. Weltweit wurden insgesamt mehr als eine Million Tonnen
PCB produziert; ein groRRer Teil davon ist in die Umwelt gelangt. Von den 209 mdéglichen PCB-
Einzelverbindungen (Kongenere) sind in den technischen PCB-Gemischen verschiedenen Chlorie-
rungsgrades jeweils etwa 100 Kongenere enthalten, in der Umwelt sind bisher 132 Kongenere
nachgewiesen worden (allgemeine Strukturformel s. Abb. 1).

& 4
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Abb. 1: Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Biphenyle (PCB)

Aufgrund der hohen Stabilitat unter Umweltbedingungen und ihrer physikalisch—-chemischen Ei-
genschaften werden PCB durch atmosphéarischen Ferntransport global verbreitet. Wegen der guten
Fettloslichkeit (Lipophilie) besitzen zahlreiche PCB-Kongenere eine ausgepragte Fahigkeit zur Bio-
akkumulation, sodass sich in Lebewesen welche die letzten Glieder von Nahrungsketten bilden,
dazu gehort insbesondere der Mensch, erhebliche Konzentrationen dieser Schadstoffe anreichern
konnen.

In Deutschland wurde in den alten Bundeslandern die Verwendung von PCB in offenen Systemen
1978 untersagt, 1983 wurde per Rechtsverordnung die PCB-Produktion verboten. Seit dem 1.1.1989
durfen nach der PCB-Verbotsverordnung Produkte und Gerate, die mehr als 50 mg Gesamt-PCB
(nach DIN 51527) pro kg enthalten, weder hergestellt, verwendet, importiert noch exportiert wer-
den. Wahrend in Deutschland im vergangenen Jahrzehnt ein Riickgang der PCB-Konzentrationen
in terrestrischen Umweltmatrices messbar war, scheint dies fir den marinen Bereich nicht der Fall
zu sein. So zeigten die PCB-Gehalte in den Eiern von Silberméwen von der deutschen Nordseekis-
te von 1990 bis 1998 keinen erkennbaren Trend (Umweltbundesamt 2001).

Die Hauptbestandteile der technischen PCB-Gemische sind Kongenere, bei denen an zwei oder
mehr der Kohlenstoffatome Nr. 2, 2, 6 und 6’ (ortho—Positionen zur Verknlipfung der beiden Phe-
nylringe an Stelle eines Wasserstoffatoms) ein Chloratom gebunden ist. Aufgrund der raumlichen
Hinderung durch die groRen Chloratome ist die freie Drehbarkeit der beiden Phenylringe um die
C-C-Einfachbindung stark eingeschrankt und die Einnahme einer planaren Konformation somit
energetisch sehr ungtinstig. Solche PCB-Kongenere besitzen keine dioxindhnliche Wirkung. Dazu
gehoren auch die sechs Leit—- oder Indikatorkongenere, die zur naherungsweisen Ermittlung der
PCB-Gesamtgehalte (Multiplikation mit dem Faktor 5) in Umwelt— und Lebensmittelproben nach
den bislang geltenden Vorschriften in Deutschland ausschliel3lich zu bestimmen sind (Tab. 1).
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Tab. 1: Nach DIN 51527 und Schadstoff~-Hochstmengenverordnung zu bestimmende Leit- oder
Indikator-PCB

PCB 28 2,4,4'-Trichlorbiphenyl

PCB 52 2,2'5,6'-Tetrachlorbiphenyl

PCB 101 2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl
PCB 138 2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl
PCB 153 2,2'4,4'5,5'-Hexachlorbiphenyl
PCB 180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorbiphenyl

Sind an den ortho-Kohlenstoffatomen keine Chlorsubstituenten vorhanden so sind die beiden
Phenylringe um die C-C-Einfachbindung frei drehbar und die Einnahme einer planaren Moleklilge-
ometrie ist leicht moglich. Auch bei mono-ortho-substituierten PCB ist die Energiebarriere fiir eine
planare Konformation noch relativ niedrig. Solche nicht- und mono-ortho-substituierten PCB zei-
gen vergleichbare biologische und toxische Wirkungen wie die planar gebauten polychlorierten
Dibenzo—p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF), die aus 75 bzw. 135 Einzelverbindungen
bestehen (Abb. 2). Ahnlich wie fiir die als besonders toxisch geltenden 17 2,3,7,8-substituierten
PCDD- und PCDF-Kongenere (Tab. 2) wurden von einer Expertengruppe der WHO fir vier nicht—
ortho- und acht mono-ortho-substituierte PCB-Kongenere Toxizitatsdquivalenzfaktoren (TEF) fest-
gelegt (Van den Bergh et al. 1998), welche die dioxinahnliche Wirksamkeit (Potenz) relativ zum
2,3,7,8-TCDD gewichten (Tab. 3).

9 O 1 9 1
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Abb. 2: Allgemeine Strukturformeln der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und polychlorierten
Dibenzofurane (PCDF)

Tab. 2: Internationale Toxizitétséquivalenzfq_ktoren (I-TEF) fir PCDD und PCDF nach NATO/CCMS (1988).
Die von der WHO vorgeschlagenen Anderungen (Van den Bergh et al. 1998) sind fett gedruckt

PCDD-Kongener TEF PCDF-Kongener TEF
2,3,7,8-TetraCDD 1 2,3,7,8-TetraCDF 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDD 05/1 1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01
OctaCDD 0,001 /0,0001 OctaCDF 0,001 /0,001
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Tab. 3: Derzeit geltende Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) flir dioxindhnlich wirkende PCB-Kongenere nach
WHO (Van den Bergh et al. 1998)

Nicht-ortho-substituierte PCB WHO-TEF
PCB 81 3,4,4' 5-Tetrachlorbiphenyl 0,0001
PCB 77 3,3",4,4'-Tetrachlorbiphenyl 0,0001
PCB 126 3,3",4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,1

PCB 169 3,3',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 0,01
Mono-ortho-substituierte PCB WHO-TEF
PCB 105 2,3,3',4,4'-Pentachlorbiphenyl 0,0001
PCB 114 2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,0005
PCB 118 2,3',4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,0001
PCB 123 2',3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,0001
PCB 156 2,3,3',4,4' 5-Hexachlorbiphenyl 0,0005
PCB 157 2,3,3',4,4',5'-Hexachlorbiphenyl 0,0005
PCB 167 2,3',4,4',5,5'-Hexachlorbiphenyl 0,00001
PCB 189 2,3,3',4,4',5,5'-Heptachlorbiphenyl 0,0001

Erste Untersuchungen von tierischen Lebensmitteln in Deutschland und anderen Landern zeigten,
dass der Beitrag dieser dioxinahnlich wirkenden PCB zum Gesamt-Toxizitatsaquivalent (TEQ) er-
heblich ist und oft gleich hoch oder, insbesondere bei Fischen, hoher liegt als der TEQ der
PCDD/PCDF (Ubersicht s. Alcock et al. 1998). Trotz der deutlichen Abnahme der Belastung der Um-
welt und der Nahrungsmittel mit PCDD/PCDF in den letzten 15 Jahren in vielen europaischen Lan-
dern, insbesondere in Deutschland um mehr als 50% (Malisch 1998), liegt bei Bertlicksichtigung der
dioxinahnlichen PCB aufgrund neuerer Untersuchungen die durchschnittliche ernahrungsbedingte
Aufnahme an Gesamt-TEQ in der EU im Bereich von 1,2 - 3 pg TEQ/kg KG pro Tag (Kommission
2001). Von der WHO wurde 1998 fiir die duldbare tagliche Aufnahme an Gesamt-TEQ (tolerable
daily intake, TDI) ein Bereich von 1 -4 pg TEQ/kg KG festgelegt. Von den deutschen Bundesbehor-
den wird der untere Wert von 1 pg WHO-TEQ/kg KG pro Tag vorgeschlagen. Dies bedeutet, dass
ein betrachtlicher Teil der deutschen wie der europaischen Bevolkerung gegenwartig die duldbare
tagliche Aufnahme an dioxindhnlichen Substanzen noch lberschreitet.

Aufgrund der in Deutschland bereits umgesetzten weitreichenden und wirksamen MalRnahmen zur
Verringerung der Emissionen von PCDD/PCDF in die Umwelt ist es fraglich ob kiinftig noch nen-
nenswerte Erfolge bei der Verringerung der Belastung von Futter— und Nahrungsmitteln mit PCDD
und PCDF und damit eine Reduzierung der Dioxinbelastung der Bevdlkerung erreicht werden kon-
nen.

Wegen des bereits seit 1989 geltenden PCB-Verbotes ist es ebenso fraglich, ob es dartiber hinaus
wirksame Moglichkeiten gibt die Belastung der Menschen mit PCB und damit auch mit dioxinahnli-
chen PCB zu verringern. Fiur die Beantwortung dieser zentralen Frage fehlt aber bislang zu wichti-
gen Teilfragen eine ausreichende Datengrundlage:

— Gibt es neben der bereits erfolgten Freisetzung von PCB aus technischen Gemischen weitere
relevante Primar— und Sekundarquellen?

— Wie hoch sind die PCB-Emissionen aus diversen thermischen Prozessen?

— Welcher Anteil der aktuellen PCB-Umweltbelastung in Deutschland ist auf atmospharischen
Ferntransport zurlickzufiihren?

— Ist der Beitrag der einzelnen dioxindhnlichen PCB-Kongenere zum PCB-TEQ in den verschiede-
nen Umweltmedien gleich oder gibt es wesentliche Unterschiede?
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— Wie hoch ist der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ in Griinpflanzen? oder:
An welchen Stellen der (terrestrischen) Nahrungsketten finden die wesentlichen Anreicherun-
gen der dioxindhnlichen PCB statt?

Das Statuskolloquium versucht, zu diesen und anderen Fragen den aktuellen Kenntnisstand fiir den
deutschsprachigen Raum im internationalen Kontext zusammenzufassen, weiteren Forschungsbe-
darf zu identifizieren sowie Moéglichkeiten aufzuzeigen wie die Belastung der Bevolkerung mit PCB
kinftig weiter verringert werden kdnnte.

Daruber hinaus existiert seit der Festlegung von Toxizitatsaquivalenzfaktoren fiir dioxinahnlich
wirkende PCB-Kogenere ein vollig neues Konzept fiur die toxikologische Bewertung der PCB.
Gleichzeitig erfolgt derzeit auf internationaler Ebene eine toxikologische Neubewertung der nicht
dioxinahnlichen PCB. Der gegenwartige Wissensstand zur Toxikologie der PCB sowie die mogli-
chen Konsequenzen fur die derzeit geltenden Richt- und Grenzwerte werden im Kolloquium darge-
stellt und diskutiert. Dabei wird auch auf die Bewertung der inhalativen Exposition durch den Auf-
enthalt in PCB-belasteten Gebauden ausfiihrlich eingegangen.

PCB und PCDD/PCDF und andere pesistente organische Schadstoffe werden durch atmosphari-
schen Ferntransport global verbreitet. Deshalb ist jede nationale Diskussion Uber eine Verringerung
der Belastung von Umwelt und Mensch letztlich nur im globalen Kontext vollstandig und sinnvoll.
Dieser globale Bezugsrahmen soll in dieser Veranstaltung angemessen berticksichtigt werden.
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Regulierung der PCB in Deutschland im Kontext der EU

Dr. Wolfgang Mathar, Bundesinstitut fiir Risikobewertung, Berlin

Mit der Verordnung EG 466/2001, zuletzt geandert durch Verordnung EG 563/2002 und geéandert
durch Verordnung 2375/2001 sind seit dem 1.7.02 in der EU fiir Lebensmittel Hochstgehalte fiir
Dioxine (PCDD/F) als Dioxindquivalente mit den Aquivalentfaktoren der WHO (WHO-PCDD/F-TEQ)
festgelegt worden. Die Hochstgehalte sollen bis Ende 2004 (iberpriift werden und dann auch die
dioxinahnlichen PCB einschliel3en, die neben den PCDD/F Bestandteil der WHO-TEQ (= WHO-
PCDD/F-TEQ + WHO-PCB-TEQ) sind.

Neben den Hochstgehalten fir WHO-PCDD/F-TEQ sind in der Empfehlung der Kommission vom
4.3.2002 Auslosewerte festgelegt, die 25 — 33 % unterhalb der entsprechenden Hochstwerte liegen.
Wahrend Lebensmittel mit WHO-PCDD/F-TEQ-Gehalten liber den Héchstgehalten nicht in den
Verkehr gebracht werden diirfen, wird beim Uberschreiten der Auslésewerte empfohlen, Untersu-
chungen zur Ermittlung der Kontaminationsquellen einzuleiten und MaBnahmen zur Beschrankung
oder Beseitigung der Kontaminationsquellen zu treffen. Die Ausldsewerte sollen spatestens Ende
2004 lberprift werden und dann auch die dioxindhnlichen PCB einschlieen. In dieser Zeit sollten
dariber hinaus Zielwerte festgelegt werden, die so berechnet sind, dass der vom SCF festgelegte
TWI von 14 pg WHO-TEQ/kg KG und Woche nicht tberschritten wird.

Die flir Lebensmittel festgelegten Hochstgehalte an WHO-PCDD/F-TEQ schneiden nur unzumutba-
re Spitzenbelastungen ab. Sie sind damit insgesamt als recht hoch anzusehen und nur in Verbin-
dung mit Auslése- und Zielwerten zu begriif3en. Denn derzeit liegt die tolerierbare tagliche Auf-
nahme an WHO-TEQ fiir grof3e Teile der Bevélkerung oberhalb des vom SCF festgelegten TWI.
Dies gilt erst recht fiir den TDI von 1 - 4 pg WHO-TEQ der WHO, wenn man - wie das BfR — den
unteren Wert des Bereichs als anzustrebendes Ziel ansieht.

Da die Regelungen der EU sich zukiinftig auf die beide Substanzklassen umfassenden WHO-TEQ
erstrecken sollen und es bisher sehr wenig Proben gibt, die entsprechend untersucht wurden, wird
seitens der EU ein Monitoring durchgefiihrt, in dessen Rahmen in einem ersten Schritt in iber
1.600 Lebensmittelproben WHO-TEQ von den 15 Mitgliedsstaaten und den EFTA-Staaten Island
und Norwegen zu bestimmen sind. Flir Deutschland bedeutet die Teilnahme, dass zunachst 159 in
18 Lebensmittelgruppen unterteilte Lebensmittel zu analysieren sind.

Zwischen 1998 und 2002 sind bisher in Deutschland von zwei Laboratorien der amtlichen Lebens-
mitteliberwachung und von einer Bundesforschungsanstalt ca. 100 Lebensmittelproben vollstan-
dig auf beide Stoffgruppen untersucht worden. Diese nicht allzu hohe Probenzahl zeigt, dass die
Analytik der WHO-TEQ, die die Bestimmung der PCDD/F und dioxindhnlichen PCB umfasst, beson-
ders aufwandig und damit schwierig ist. Die EU hat sich dieses Problems angenommen und in der
Richtlinie 2002/69/EG der Kommission vom 26.7.2002 an die Analytik hohe Anforderungen gestellt.

Insgesamt wird seitens der EU zur Minimierung der WHO-TEQ-Belastung eine flexible und voraus-

schauende Vorgehensweise angewandt und weiterentwickelt. Neben den fir Lebensmittel festge-
legten, empfohlenen oder geplanten Hochstgehalten, Auslése— und Zielwerten ist eine entspre-
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chende Vorgehensweise bei den Futtermitteln vorgesehen, die als Ursache fiir die Belastung der
Lebensmittel anzusehen sind. Ebenso wichtig sind Mal3nahmen zur Ermittlung von Kontaminati-
onsquellen sowie deren Eindammung und Beseitigung.

Im Gegensatz zu Hochtsgehaltsregelungen fiir Dioxine gibt es schon lange Héchstmengenregelun-
gen fur PCB. In Deutschland ist die Schadstoff-H6chstmengenverordnung (SHmV) seit 1988 in
Kraft. In ihr sind fur sechs PCB-Kongenere Hochstgehalte in tierischen Lebensmitteln festgelegt.
Die Auswahl der Kongenere erfolgte unter analytischen Gesichtspunkten: Die Kongenere sollten
moglichst ungestort durch andere mit HRGC-ECD bestimmbar sein. Dazu waren die relevanten
Chlorierungsgrade zu berticksichtigen und eher persistente Kongenere auszuwahlen. Toxikologi-
sche Aspekte konnten nicht berticksichtigt werden. Die sechs ausgewahlten PCB reprasentieren
den Gehalt an Gesamt-PCB in den Proben, wenn man voraussetzen kann, dass das Kongeneren-
muster in den Lebensmittel-Proben konstant ist, was weitgehend der Fall ist. Damit ist allerdings
ein Bezug zur Toxikologie gegeben, denn der TDI fur Gesamt-PCB war auf 1 yg PCB/kg KG und Tag
festgelegt worden.

Die sechs fur die SHmV ausgewahlten PCB-Kongenere sind sog. nicht-dioxindhnliche PCB, die
einen Anteil von ca. 90 % an Gesamt-PCB haben. Da zudem einige der dioxinahnlichen PCB auch
nicht-dioxindhnliche Eigenschaften haben und damit in die Summe der nicht-dioxindhnlichen PCB
eingehen, kann man Gesamt-PCB und die Summe der nicht-dioxinahnlichen PCB als tiberschlagig
fast gleich ansehen.

Bei den PCB werden inzwischen unterschiedliche toxikologische Bewertungen durchgefiihrt. Fur
die dioxindhnlichen PCB fiihrt diese zusammen mit den PCDD/F z. B. zu einem TDI der WHO bzw.
TWI des SCF. Der letztere ist in den nachsten Jahren bei der EU Bezugspunkt fiir Hochstgehalte,
Auslose- und Zielwerte. Fur nicht-dioxindhnliche PCB ist die toxikologische Bewertung, an der sich
auch die EU beteiligt, noch nicht abgeschlossen. Es kann derzeit nicht ausgeschlossen werden,
dass nicht-dioxindhnliche PCB als toxikologisch bedenklicher anzusehen sind als dioxinahnliche
PCB. Da beide Arten von PCB in einem bestimmten (Mengen-)Verhaltnis zueinander stehen, ist es
daher z. Z. nicht abschéatzbar bzw. voraussehbar, ob aus dem TDI der WHO (oder TWI des SCF)
abgeleitete Hochstgehalte flir dioxindahnliche oder noch abzuleitende Hochstgehalte flr nicht-
dioxindhnliche PCB zuerst wirksam werden. Ob man sich deshalb zukiinftig in praxi fiir Regelungen
basierend auf einer PCB-Gruppe beschranken kann, ist damit derzeit noch nicht zu beantworten.

Die Umsetzung des TDI der WHO fir TEQ in Héchstgehalte ist insofern problematisch, als die Ana-
lytik der dioxindhnlichen PCB zusammen mit PCDD/F schwierig und teuer ist. Dies ist gleichbedeu-
tend mit einer geringen Probenzahl und eingeschranktem Verbraucherschutz. Um einen héheren
Probendurchsatz in den Laboren zu gewahrleisten, sollte vor dem Hintergrund, dass 2 — 3 dioxin-
dhnliche PCB-Kongenere (126, 118, 156) den wesentlichen Beitrag an den WHO-PCB-TEQ leisten,
uberdacht werden, ob auf die Bestimmung der restlichen 9 — 10 dioxindhnlichen PCB-Kongenere
teilweise verzichtet werden kann. Weiterhin ist zu bedenken, dass Hochstgehalte auf Basis der
WHO-TEQ zwei unterschiedliche Substanzklassen (PCDD/F und dioxindhnliche PCB) zusammen —
also nicht getrennt — erfassen und damit regulativ schwer umsetzbar sind.

Fir die leicht bestimmbaren Kongenere der SHmMV werden seit langem jahrlich Tausende von Pro-
ben untersucht. Der grol3e Vorteil der SHmV besteht in der vergleichsweise leichten und preiswer-
ten Durchfiihrbarkeit, denn die sechs zu bestimmenden Indikator-Kongenere sind unter analyti-
schen Aspekten ausgewahlt worden. Zur SHmV fehlt jedoch derzeit der Bezug zur Toxikologie,
denn durch Einflihrung des TDI fir WHO-TEQ ist inzwischen einem TDI fiir Gesamt-PCB die
Grundlage entzogen worden bzw. die Bewertung der nicht-dioxinahnlichen PCB steht noch aus.
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Ein weiterer Nachteil der SHmV liegt derzeit in den insgesamt unter heutigen Mal3stdben als zu
hoch anzusehenden Hoéchstgehalten. Dies zeigt sich beispielsweise darin, dass zuklinftige Regelun-
gen fir WHO-TEQ Untersuchungen im Rahmen der SHmV in der derzeit gliltigen Form Gberflissig
werden, da aufgrund des relativ konstanten Verhaltnisses zwischen WHO-TEQ und Indikator-
Kongeneren die Hochstgehalte an WHO-TEQ weit vor den Héchstgehalten an den Indikator-
Kongeneren der SHmV Uberschritten werden.

Insgesamt bleibt festzustellen, dass die Konzepte flir Hochtgehaltsregelungen fir PCB noch umfas-
send diskutiert werden mussen. Eine wesentliche Voraussetzung dazu ist die noch ausstehende
toxikologische Bewertung fir nicht-dioxinahnliche PCB.
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Schwellenwerte fiir Dioxine in der Nahrungskette

Prof. Dr. Hans—Jiirgen Hapke, Tierérztliche Hochschule, Hannover

Zahlreiche chemisch persistente und lipophile Umweltkontaminanten sammeln sich in Abhangig-
keit von Dosis und Zeit in einzelnen Gliedern der Nahrungskette an. Obwohl in den ersten Gliedern
Luft, Wasser und Boden geringste Mengen vorkommen, werden in hoheren Gliedern der Kette, wie
den Pflanzen, die den Menschen oder Nutztieren als Nahrung dienen, hohere Konzentrationen ge-
funden. Zwischen Luft, Wasser, Boden und den exponierten Pflanzen besteht hinsichtlich der Kon-
zentrationen ein numerischer Zusammenhang, der im Einzelfall nur schwer zu ermitteln ist. Zahl-
reiche Faktoren sind an den Ubergangen von einem Glied der Nahrungskette in das nachst hdhere
beteiligt.

Ebenso sind Beziehungen zwischen den Mengen an unerwiinschten Stoffen in der pflanzlichen
oder von Tieren stammenden Nahrung und dem Menschen anzunehmen. Hier spielt auch der zeit-
liche Ablauf des Geschehens eine Rolle: dltere Konsumenten weisen in ihrem Fettgewebe oder
Blutfett groRere Mengen an persistenten lipohilen Stoffen auf als junge Menschen.

Das gleiche gilt fir Nutztiere, von denen Lebensmittel flir den menschlichen Verzehr gewonnen
werden: je alter ein Schlachttier ist, desto hoher steigt die Konzentration.

Die Arbeitsgruppe ,Wirkungen von Luftverunreinigungen auf landwirtschaftliche Nutztiere” der
Kommisson Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN bertcksichtigt bei der Festsetzung von

MI (maximale Immissions)-Werten von Elementen oder Verbindungen im Tierfutter die dosisab-
hangige Wirkungsschwelle fir die Beeinflussung der Gesundheit und der spezifischen Leistungsfa-
higkeit der Nutztiere (Fleisch- und Fettansatz, Fruchtbarkeit, Milch— und Eilegeleistung). Darliber
hinaus sind auch Beeintrachtigungen der Qualitat der Lebensmittel durch die Ablagerung uner-
wilinschter Stoffe in verschiedenen Geweben, vorwiegend Leber, Niere oder Fettgewebe, Beurtei-
lungs—Kriterien.

Dabei sind die fur den Menschen zumutbaren maximalen Gehalte an unvermeidbaren Kontaminan-
ten in Lebensmitteln tierischer Herkunft und die Vorgange des Ubergangs dieser Stoffe aus der den
Tieren zur Verfligung stehenden Vegetation von Bedeutung (Lebensmittel liefernde Tiere sind
Pflanzenfresser).

Die vom Menschen mit von Tieren stammenden Lebensmitteln verzehrten Mengen an Umweltkon-
taminanten hangen somit zum allergrof3ten Teil von den den Tieren zur Verfigung stehenden
Mengen im Tierfutter ab. Die Relation der Konzentrationen in tierischen Geweben und derjenigen
im Futter ist flir einzelne Substanzen, wie flir Schwermetalle Blei und Kadmium, vergleichsweise
einfach im Experiment zu ermitteln. Im Falle von zusammengesetzten Substanzgruppen wie die
Summe der PCB oder der Dioxine und dioxindhnlichen PCB sind diese Beziehungen aber praktisch
nicht sicher zu ermitteln. Wegen der sehr unterschiedlichen toxikokinetischen Eigenschaften der
einzelnen Kongenere werden ganz verschiedene Transferraten festgestellt.

Es mussten hierfiir die Carry-over-Vorgange oder Transfer-Mechanismen jeder einzelnen Kompo-
nente des Gemisches und ihrer Summe bekannt sein.
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Die KRdL im VDI und DIN hat sich trotz dieser Unzulanglichkeiten der Aufgabe unterzogen, fiir die
Summe der wichtigsten Dioxine (zunachst ohne dioxindhnliche PCB) Transferfaktoren von Futter
(Weidegras) /e tierisches Fett (Milchfett) abzuschatzen. Daraus kann dann ermittelt werden, wel-
che I-Dioxin-Konzentration im Tierfutter nicht liberschritten werden soll, damit eine
bestimmte Menge im tierischen Fettgewebe (bzw. Milchfett) eingehalten wird, um so zu
gewidhrleisten, dass eine tiagliche Aufnahmemenge von 1 pg/kg Korpergewicht Z-Dioxi-
ne fiir den Konsumenten nicht iiberschritten wird. Der Hauptpfad der Dioxin—-Belastung ist
die von Tieren stammende Nahrung und hier wieder das Milchfett.

Mengenmalig liberwiegen im Weidegras und dann auch im Rinderfett die Kongenere D48 (2,3,7,8—
TCDD), D54 (1,2,3,7,8-PeCDD) und F114 (2,3,4,7,8-PeCDF). Andere Kongenere machen 10 bis 30 %
der Belastung aus. Als Transferfaktoren wurden in diesem Modell (SCAN) fiir die drei genannten
Kongenere mit gewisser Streuung 0,28 bis 0,35 erkannt. Daraus lasst sich nun eine fiir das Futter
(einer Milchkuh) abschéatzbare Konzentration ableiten, bei deren Einhaltung das Milchfett und
schlieB3lich die Nahrung des Menschen unterhalb einer gesundheitlich tolerierbaren Belastungs-
schwelle bleiben.

Ausgehend von einer tolerierbaren Tagesdosis von 70 pg/Mensch, der Annahme, dass
die Halfte davon (35 pg) mit 50 g Milchfett/Tag (=35 pg/50 g = 0,7 ng/kg) aufgenommen
und dieser Menge in 1 kg Milchfett/Tag vorkommt, und bei weiterer Annahmen eines
Carry over von 35 % ergibt sich schlieBBlich die tolerierbare Tagesmenge von 2 ng/
Milchkuh, die dann in 17,5 kg Trockenmasse/Tag vorhanden sein darf. Daraus leitet
sich rechnerisch eine tolerierbare Konzentration von 0,1 ng/kg Milchkuhfuttertrocken-
masse ab.

Dieses (Rechen-)Modell wird (noch) weiter diskutiert. Seine Schwéchen sind unverkennbar:

1. Die fiir den Menschen tolerierbare maximale Tagesmenge an -Dioxinen ist als Vorsorgewert
eine Schatzung;

2. das Modell reduziert die Dioxin—Belastung auf ein bestimmtes Lebensmittel mit allerdings ho-
hem Anteil an der gesamten Exposition;

3. die individuell unterschiedlichen Verzehrsmengen werden auf Mittelwerte vergrobert, ebenso
Korpergewicht, Milchfettverzehr, Tierfutteraufnahme und Milchleistung der Kuh;

4. die Milchfettausscheidung der Kiihe ist in Abhangigkeit vom Laktationszustand variabel;

5. es werden nur bestimmte Kongenere ausgewahlt, mit allerdings groRem Einfluss auf den Ge-
samt-Transfer der wichtigsten Dioxine von Weidegras auf Milchfett;

6. die Transferfaktoren dieser Substanzen sind uneinheitlich ermittelt worden;

7. die Schwachen des Modells werden aber ausgeglichen durch den sehr niedrigen Vorsorgewert
von 1 pg/kgxTag, der wohl weit unterhalb einer Wirkungsschwelle liegen dirfte.

Im Falle einer kiinftigen breiteren Datenlage und im Zuge zunehmender Kenntnisse muissen die
Ableitungen Uberpruft und ggf. korrigiert werden. Das Modell lasst aber die Abschatzung einer
humantoxikologischen und wirkungsbezogenen, nach wissenschaftlichen Kriterien abgeleiteten
maximalen Immissionsdosis (MID) fur Tierfutter zu.
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Entwarnung durch die Neubewertung der Dioxine und dioxindhnlichen
PCB?

Dr. Giinther Neumeier, Umweltbhundesamt, Berlin

Die Geschichte der gesundheitlichen Bewertung und Festsetzung von tolerierbaren oder zu akzep-
tierenden Grenzwerten/ Belastungen fiir die tdgliche Aufnahme von polychlorierten Dibenzodioxi-
nen und Dibenzofuranen umspannt nun schon einen Zeitraum von etwa 20 Jahren. Trotz unter-
schiedlicher toxikologischer Endpunkte die zur Bewertung herangezogen wurden lagen/liegen alle
vorgeschlagenen Grenzwerte im Bereich von 1 bis 10 pg TEQ/ kg KGW/d. Schon 1985 haben das
Umweltbundesamt und das damalige Bundesgesundheitsamt einen Grenzwertbereich von 1 - 10
pg TEQ /kg KGW/d vorgeschlagen, wobei der 10 pg — Wert als ,Gefahrenwert’ und der 1 pg-Wert
als ,Vorsorgewert’ angesehen wurden.

1996 wurde erstmals ein Grenzwert (1 pg TEQ) — unter Einbeziehung der dioxindhnlichen PCB -
vom niederlandischen Gesundheitsrat vorgeschlagen. Mit der Neubewertung der Dioxine unter
Einbeziehung der dioxindhnlichen PCB durch die WHO 1998 wurde ein TDI -Wert von 1 -4 pg
WHO-TEQ/kg KGW/d vorgeschlagen und damit zugleich die integrale Bewertung von Dioxinen und
dioxinahnlichen Substanzen auf internationaler Ebene fortgefiihrt (WHO, 2000).

Im November 2000 hat dann das , Scientific Committee on Food” (SCF) auf Anfrage der EU-
Kommission eine ,Meinung’ zum Risk — Assessment von Dioxinen und dioxindhnlichen PCB verof-
fentlicht, in der ein t-TWI (temporary tolerable weekly intake) von 7 pg WHO-TEQ/kg KGW/d vor-
geschlagen wurde (SCF, 2000). Das Umweltbundesamt hat die Vorschlage der WHO und des SCF
begriiBt, wenngleich die verwendeten ,Sicherheitsfaktoren’ fiir die Ubertragung der tierexperimen-
tellen Befunde auf den Menschen als zu klein angesehen wurden. Der untere Wert von 1 pg WHO-
TEQ wurde vom UBA als Basis fiir die Ableitung von Grenzwerten und MalBnahmen zur Risikomin-
derung vorgeschlagen. Zugleich wies das UBA - wie auch die WHO und das SCF - auf die Notwen-
digkeit einer weiteren Reduzierung der Dioxinbelastung im Hinblick auf die aktuelle pra-, peri- und
postnatale kindliche Belastung hin.

Durch die neuerliche Bewertung der Dioxine und dioxindhnlichen PCB durch das SCF im Mai 2001,
wurde der im November 2000 vorgeschlagene Wert von 1 pg WHO-TEQ auf 2 pg WHO-TEQ bzw.
14 pg WHO-TEQ/kg KGW/Woche verdoppelt (SCF, 2001). Da die tagliche Belastung in der Bundes-
republik Deutschland bei etwa 1 bis 1,56 pg WHO-TEQ/kg/d liegt, ,entspannt” sich die Situation im
Hinblick auf den vorgeschlagenen Grenzwert teilweise. Die im Nachgang zu dieser Bewertung von
der EU vorgeschlagenen und verabschiedeten Grenzwerte fur Futter— und Lebensmittel werden
zwar im Prinzip begrif3t —insbesondere die fur Futtermittel — sind jedoch in ihrer H6he nicht geeig-
net um die Belastungssituation zu verbessern. Sie knnen sogar zu einer Verschlechterung der
Situation fihren und damit den mit viel Mihe und finanziellem Engagement von Regierung und
Wirtschaft erreichten Erfolg bei der Reduzierung der Dioxinbelastung gefahrden.

Das Umweltbundesamt hat sich mit dem SCF-Vorschlag vom Mai 2001 auseinandergesetzt und
seine Kritik in einem Kommentar vom Dezember 2001 gedulRert (UBA, 2001).

Die Argumente fiir einen TDI-Wert von 1 pg WHO-TEQ/kg KGW/d werden dargestellt, sowie die

Notwendigkeit einer weiteren Reduktion der ,Dioxin-Belastung’ von Erwachsenen im Hinblick auf
einen verbesserten Schutz der Kinder und des vorgeburtlichen Lebens diskutiert.
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PCB in der Umwelt und ihre Analytik — Riickblick und Gegenwart

Prof. Dr. Karlheinz Ballschmiter, Lehrstuhl Analytische Chemie und Umweltchemie,
Universitat Ulm

Die durch Chlorierung des Biphenyls bis zu definierten Chlorgehalten entstehenden komplexen
Gemische von Chlorbiphenylen (PCB), C12H10-nClIn, haben wegen ihrer technischen Eigenschaften
als inerte und langzeitstabile technische Ole und Dielektrika von ca. 1930 an steigende Bedeutung
erlangt. Aktuell ist das Vorkommen der PCB in Fugenmassen und Anstrichfarben, da es zu einer
unmittelbaren Belastung von Innenraumen fiihrt. Erst zu Beginn der 80er Jahre wurde wegen der
sich zeigenden Allgegenwart der chlorierten Biphenyle in Umweltproben, die von S. Jensen 1966
zuerst beobachtet wurde, in den USA, in Japan und in der Bundesrepublik Deutschland die Produk-
tion eingestellt. Die PCB sind ein Synonym fir die globale chemische Umweltbelastung geworden.
Ihre gewlinschte Stabilitat im technischen Einsatz macht andererseits einen natirlichen Abbau wie
auch eine Beseitigung als Abfallstoff schwierig. Ein Abbau in der Umwelt ist bisher nur fiir wenige
definierte Verbindungen von den insgesamt 209 zu unterscheidenden PCB-Komponenten beo-
bachtet worden.

Fir die Einzelverbindungen der PCB hat sich der Begriff ,Kongenere” (engl. congeners) durchge-
setzt. Er fasst die Einordnung in Chlorhomologe und Strukturisomere zusammen. Zur vereinfach-
ten Charakterisierung der PCB wurde von Ballschmiter und Zell 1980 eine sytematische, struktur-

spezifische Nummerierung der 209 moglichen PCB-Kongeneren eingeflihrt, die sich international
durchgesetzt hat. Die US-EPA hat in einer umfangreichen, im Internet abrufbaren Dokumentation
Uber PCBs diese strukturdefinierende Bezifferung der Kongenere als Ordnungsprinzip aufgenom-
men: http://www.epa.gov/toxteam/pcbid/aroclor comp frame.htm.

Die physikalisch—-chemischen Eigenschaften der PCB (iberstreichen wegen des Unterschiedes im
Chlorierungsgrad von 1 bis 10 Chloratomen pro Biphenyl einen sehr weiten Bereich: Molekularge-
wicht 188,65 — 498,66; Siedebereich 275 — 450°C; Dampfdruck 20°C 10° - 1072 Pa; 200°C 10* - 10? Pa.

Die chlorierten Biphenyle sind unter zahlreichen Handelsnamen in den Gebrauch gekommen. Die
Unterscheidung der verschiedenen Typen einer Handelsmarke (z.B. Clophen (Bayer AG), Aroclor
(Monsanto), Kaneclor (Mitsubishi) und weitere) erfolgte liber ihre technischen Eigenschaften wie
Viskositat, Siedepunkt, Ziindtemperatur. Diese wiederum werden durch den mittleren Chlorgehalt
der Mischung (PCB-Type) bestimmt.

Produktionsziffern fiir PCB sind weitgehend geschatzt. Die US Produktion von 1930 bis 1971 wird
mit 500 000 t angenommen, wobei allein im Zeitraum 1960 bis 1971 340 000 t produziert wurden.
Die Weltproduktion von 1930 bis 1971 wird auf 1 500 000 t geschatzt. Die Abgabe in die Umwelt
aus diffusen Quellen wie Kleinkondensatoren, Abfall, Klarschlamm und nicht sachgerechter Ent-
sorgung wird ohnehin voraussichtlich noch lange andauern und eher an Bedeutung flir weite Teile
der Welt gewinnen. Die PCB sind eine Gruppe, die von der Stockholmer POP Konvention 2001 er-
fasst wird.

Die Analyse der PCB erfordert wegen der hohen Zahl von Einzelkomponenten in den technischen
Gemischen konsequenterweise die Anwendung der hochauflosenden Kapillar-Gaschromato-
graphie. Als Detektoren l6st der massenselektive Detektor (MSD) den Elektroneneinfangdetektor
(ECD) bei besserer Selektivitat und vergleichbarer Nachweistarke im Picogramm-Bereich absolut
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ab. Die Variabilitdt der Ansprechfaktoren der einzelnen Kongeneren ist fiir eine quantitative Be-
stimmung zu beachten. Auf unpolaren bis schwach polaren Silikonphasen zeigen die PCB eine
streng korrelierte Strukturabhangigkeit der Trennabfolge, die unabhangig vom Chlorierungsgrad
ist.

Als pragmatischer Ansatz eine komplexe PCB-Belastung orientierend zu erfassen, was vor allem
auch bei Uberwachungsaufgaben einen hohen Probendurchsatz ermdglicht, ist die Ubereinkunft
anzusehen, nach clean-up und Vortrennung mittels hochaufl6sender Kapillar-Gaschromatographie
mit ECD-Detektion nur sechs bzw sieben reprasentative PCB-Kongeneren PCBs 28, 52, 101, -118-,
138, 152, 180 (Ballschmiter—Mischung, Indikatorkongenere) aus den in der Regel 100 — 140 in einer
Probe vorliegenden Kongeneren zu bestimmen. Die Indikatorkongenere wurden nach den Kriterien
Persistenz in der Umwelt, typische Hauptkomponenten in den verschiedenen Standardtypen der
PCB der unterschiedlichen Hersteller und einer vergleichsweise eindeutigen Bestimmungsmaglich-
keit nach hochaufldsender Kapillar-Gaschromatographie ausgewahlt. Diese Palette von 6 (7) Kon-
generen ist von vielen Institutionen als eine vereinfachende Darstellung einer komplexen PCB Be-
lastung libernommen worden. Sie ist mit einer Vielzahl entsprechender Bezeichnungen bzw. Kirzel
belegt worden. Die Indikatorkongenere haben eine Stellvertreterfunktion fir die Gesamtheit einer
komplexen PCB Belastung eines Umweltkompartiments.

Die Polychlorbiphenyle lassen sich trotz ihrer Schwerfliichtigkeit und geringen Wasserldslichkeit
und trotz der Tatsache, dass sie nie bewusst direkt an die Umwelt bei ihren Anwendungen abge-
geben wurden, in allen Umweltbereichen nachweisen. Sie stellen einen Modellfall fiir das ubiquita-
re Vorkommen einer ganzen Stoffklasse mit eindeutig anthropogenem Ursprung dar. Dieses Vor-
kommen kann als ein gewaltiges globales Experiment zur Verteilung einer Umweltchemikalie im
geochemischen Kreislauf der Kohlenstoffverbindungen gesehen werden.

PCB werden in der Luft der unteren Troposphére im Bereich von 0,1 — 10 ng m~ gefunden. Das
Muster lasst sich am ehesten durch ein Gemisch von PCB 54% Chlor und 60% Chlor (1 : 1) mit
wechselnden Gehalten an PCB 42% Chlor simulieren. PCBs werden vom Menschen bevorzugt liber
die Nahrung aufgenommen (Lorenz und Neumeier 1983). In Humanfett werden Gehalte von 1 - 10
mg/kg Lipide gefunden; dem entsprechen Werte, die im Human-Knochenmark gefunden wurden.
Das PCB Muster im Humanfett exponierter und auch nicht direkt exponierter Personen lasst sich in
der Regel auf eine Mischung von 54% Chlor und 60% Chlor oft mit einem tGberwiegendem Anteil
von 60% Chlor zurlckfuhren. Die Belastung steigt mit dem Alter an.

Die biologische Wirkung der PCB-Kongeneren als Induktoren der gemischt—funktionalen Oxidasen
(MFO) kann in drei Gruppen unterteilt werden:

1. Methylcholanthren-Typ (MC-Typ) mit Induktion der Cytochrom P 448 Enzyme,

2. Phenobarbital-Typ (PB-Typ) mit Induktion der Cytochrom P 450 Enzyme und

3. gemischte Induktion ((MC + PB Typ) beider P 448 und P 450 Enzymsysteme.

Aus Struktur-Aktivitatsdaten ist fiir alle 209 Kongeneren die Zuordnung zu den drei Induktionsty-
pen getroffen worden. Als besonders biologisch aktiv hat sich die 3,3',4,4'-Struktur erwiesen, die
u.a. in den PCB Nr 77, 105, 156 bis 169 und 170 enthalten ist. Die Einordnung der sogenannten
~coplanaren” PCB Kongerene als , Dioxin-dhnlich” ist Stand der Wissenschaft. Die hochsten Equi-
valentfaktoren haben die Kongenere PCB-126 (3,3',4,4',5-Penta—-chlorbiphenyl) mit TEF = 0.1 und
PCB-169 (3,3',4,4',5,5'-Hexa—chlorbiphenyl) mit TEF = 0.01.

Als Reaktionsschritte beim Metabolismus der PCB mussen fiir jedes Substitutionsmuster im einzel-

nen diskutiert werden: (1)Ring—Hydroxylierung: Phenylphenol-Bildung, (2)NIH-Verschiebung der
Chlor-Substituenten, (3)Chlor-Eliminierung, (4)Methylether-Bildung, und (5)Bildung von Methyl-
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thioethern und Methylsulfonen. Erfolgt ein weiterer Abbau dieser Verbindungen, ist tiber eine Fol-
ge von Zwischenprodukten die Stufe der Chlorbenzoesauren als nachste Senke einer Biotransfor-
mation beobachtet worden.

Die Untersuchung der organischen Emissionen von Verbrennungsanlagen ergab, dass die PCB
dort in einem von den technischen Gemischen stark abweichenden Muster auftreten und daher
dem Verbrennungsvorgang originar entstammen miissen. Die geringe Strukturspezifitat vor allem
der hoherchlorierten PCB, die aus im Elektrofilter abgeschiedenen Flugaschen von Verbrennungs-
anlagen isoliert werden kdnnen, legt einen radikalischen Bildungsmechanismus, wie er fur die
Flammenchemie typisch ist, nahe. Fir die Bildung ist neben der radikalischen Aufchlorierung von
eingetragenen PCB auch die Dimerisierung zweier Chlorbenzole mit moglicher nachfolgender Auf-
chlorierung anzunehmen.

Polychlordibenzofurane sind produktionsbedingt als Verunreinigungen im Bereich von 2 - 15 ppm
in den PCB-Typen enthalten. In Proben aus PCB-Brandfallen tberwiegt aber stets das Vorkommen
der PCDF. Das 2,3,7,8-T4CDF wird bevorzug aus PCB 138 (2,3,4-2,4,5) bzw. PCB 153 (2,4,5-2,4,5)
gebildet. Die Bildung der PCDD bei Transformatorbranden wird auch auf die Trichlorbenzole in den
Askarel-Mischungen zurtickgefuhrt.

Bei aller Bedeutung der humantoxikologischen Einordnung der ,Dioxin-ahnlichen” PCB in der
Umwelt als Belastungsparameter darf nicht Gibersehen werden, dass die Gruppe der polychlorier-
ten Biphenyle gerade durch ihren Widerstand gegen einen Abbau insgesamt eine biologisch aktive
Stoffklasse ist. Die PCB verbinden Persistenz und Akkumulierbarkeit in allen lipophilen Bereichen
eines Lebewesens. Als sicher nachgewiesen kann der Effekt der Enzyminduktion, insbesondere der
Monooxygenasen, gelten. Die daraus folgenden moglichen Sekundareffekte sind in vielfacher Hin-
sicht diskutiert worden. Die Schwierigkeit flir eine human- wie auch 6kotoxikologische Bewertung
einer Grundbelastung durch Polychlorbiphenyle besteht darin, konkrete nur PCB-bedingte Effekte
von Effekten anderer ahnlicher Stoffklassen zu isolieren. Fiir die Bewertung der Humantoxizitat
hoherer PCB-Belastungen liegen allerdings Erfahrungen durch Unfélle mit PCB verseuchten Spei-
seblen vor.
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Immissionsbhelastung durch PCB und PCDD/PCDF in Nordrhein-
Westfalen (NRW)

Dr. Ernst Hiester, Landesumweltamt Nordrhein—Westfalen, Essen

Einleitung

Die Immissionsbelastung durch Dioxine und Furane wird in Deutschland seit Mitte der achtziger
Jahre von den einzelnen Bundeslandern gemessen. In Nordrhein-Westfalen wurden 1987/88 die
ersten Jahresmittelwerte der Dioxin— und Furan-Konzentration in der Au3enluft an vier Standorten
im Ballungsraum Rhein—-Ruhr ermittelt. Wahrend 1987 Konzentrationen von 130 fg/ [-TE/m3 bis

332 fg I-TE/m3 im Jahresmittel gemessen wurden lagen die Jahresmittelwerte 2001 unter 40 fg I-
TE/m3. In 2001 erreichten die PCDD/PCDF-Konzentration in Duisburg—Meiderich in etwa 10 % des
Wertes von 1987/88 und in Dortmund wurden noch 15 % der Konzentration von vor 13 Jahren ge-
messen (Abb. 1).
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Abb. 1: Abnahme der PCDD/PCDF-Konzentration in der Aul3enluft von Nordrhein-Westfalen

Die Probenahmestelle in Duisburg—-Wanheim befindet sich in direkter Nachbarschaft zu einer Metall
Recycling Anlage in einer angrenzenden Wohnbebauung, ca. 300 m entfernt vom Betriebsgelande.
Der Riickgang der hohen AulR3enluftkonzentration zeigt auch hier die Effektivitat der Emissionsmin-
derungsmalinahmen (1997/98 Einbau eines Aktivkohlefilters). Seit 1999 werden auch an dieser
exponierten Messstelle wie auch an allen anderen Messstationen in NRW die Immissionsziele des
LAl von 150 fg I-TE/m3 deutlich eingehalten.

Der Riickgang in der Depositionsbelastung ist ebenfalls unverkennbar, und der Zielwert des LAI
von 15 pg I-TE/(m2*d) ist im letzten Jahr an den meisten Messstationen erreicht worden. Lediglich
im Umfeld von Industrieanlagen und hier speziell in der Nachbarschaft von Metall-Recycling-
anlagen sind auch 2001 noch deutliche Uberschreitungen des Zielwertes zu verzeichnen.
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Tab. 1: PCDD/PCDF-Deposition an Messstellen in Nordrhein-Westfalen

19

(pg I-TE/(m2*d) 1992 | 1993 [ 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001
K6In-Riehl 10 - 12 8,1 12,5 - - - - -
Duisburg—Meiderich 25 - 21 22 16 21 27 11 16
Duisburg-Buchholz - - 31 36 25 34 33 15 13
Duisburg—Walsum - - - 16 - - - - -
Duisburg-Wanheim

Messstation der MIM, - - - - 128 363 438 113 80 43
Steinbrinckstr.

WallTrafostation -]
EltgrsabnulgggeWKz\ri]:e?srcverther Str. B B B B B - 240 55 60 42
B el R EREE
el R EREEE
Essen-Altendorf 20 - 14 11 16 17 17 - -
Essen-Vogelheim - - - - - 16 11 7,5 11 7
Essen—Ost - - 22 27 19 13 17 9 20
Diisseldorf-M&rsenbroich - - 18 18 15 19 25 - -
Dortmund-Mitte 32 - 26 29 23 23 13 11 13 11
Gelsenkirchen 20 - - - - - - - -
Bottrop - - 29 - - - - - -

Borken 10 - - - - - - - -

Eifel 12 - - - - - - - -
Osenberg 6,5 7,2 9 7
Blindwert 3,2 1.4 1,8 2

In dieser Situation des allgemeinen Riickganges der PCDD/PCDF — Konzentrationen in der Luft, aber
auch in anderen Matrizes wie Muttermilch, Futtermitteln und Lebensmitteln sorgte die Neubewer-
tung der Toxizitat von Dioxinen und Furanen unter Einbeziehung der dioxinahnlichen, koplanaren
PCB durch die WHO [1] fur Spekulationen und Befilirchtungen hinsichtlich der Auswirkung auf be-

stehende Grenz-, Richt-, Ziel- oder Beurteilungswerte. Von daher war es unerlasslich die koplana-
ren PCB in die PCDD/PCDF-Untersuchungen der einzelnen Umweltmedien einzubeziehen.

1. Messtechnische Konsequenzen

Fir die Bestimmung von PCB gibt es bisher lediglich ein genormtes Verfahren zur Priifung von
Mineral6lerzeugnissen auf PCB aus dem Jahre 1987 (DIN-Verfahren 51527). Dieses Verfahren ist
auf die PCB-Problematik in Altélen abgestimmt und ist dann einsetzbar, wenn relativ hohe Kon-
zentrationen an PCB analysiert werden und charakteristische Clophenmuster zur Identifizierung
vorliegen. Das ist in den Umweltproben wie AulRenluft—, Deposition—, Pflanzen— und Bodenproben

i.d.R. nicht gegeben.
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Mit der Weiterentwicklung der analytischen Messtechnik und den Bestrebungen nach einer erh6h-
ten Analysensicherheit haben viele Laboratorien die Gaschromatographie mit massenspektro-
metrischer Detektion zur Analyse der PCB eingefiihrt. Es existieren aber keine abgestimmten oder
genormten Verfahren zur analytischen Bestimmung der PCB inklusive der koplanaren Kongenere.
Fir die Probenahme von Aul3enluft, die Emissionsprobenahme und die Depositionsprobenahme
sind ebenfalls keine validierten Verfahren verfligbar. Bei den genormten Verfahren zur AuRenluft-—
und Emissionsmessung von PCDD/PCDF (VDI 3498 und DIN-EN 1948) geht man davon aus, dass
die Probenahmeverfahren in gleicher Weise auch fiir die PCB tauglich sind. Beide Verfahren sind
aber flir PCB-Messungen bisher nicht validiert.

2. Verfahren zur Bestimmung von PCB in der AuRenluft

Die Messung von PCB in AuBenluft wird derzeit im LUA in Analogie zum Richtlinienvorentwurf
VDI 3498 Blatt 1 zusammen mit der Messung von polychlorierten Dibenzo—p-Dioxinen und
—Furanen durchgefiihrt (Schema 1).

In einem Zeitraum von 30 Tagen werden ca. 1.000 m3 Luft durch eine Filtereinheit, bestehend aus
einem Glasfaserfilter und zwei Polyurethanschaumen, hindurchgesaugt. Nach Extraktion und
chromatographischer Reinigung erfolgt eine massenspektrometrische Quantifizierung der Sum-
menwerte der Trichlorbiphenyle bis zum Dekachlorbiphenyl sowie der ,klassischen PCB*“-
Kongenere Nr. 28, 52, 101, 153, 138, 180 und der koplanaren PCB-Kongenere Nr. 81, 77, 126, 169,
123, 118, 114, 105, 167, 156, 157, 189.

Tab. 2: '3C,,~Standards fiir die PCB-Bestimmung (jeweils 20 ng)

Extraktionsstandards zur Quantifizierung BZ Nr. Probenahmestandards BZ Nr.
"C1o-2.4,4'TriCB 28 3C,,-2,2",3,4,5,5'"HexaCB 141
"“C1,_2.2' 6,5'_TetraCB 52 3C,,-2,4',6 - TriCB 32
"3C12-3,4,4' 5-TetraCB 81
13C12—3,3',4,4'—TetraCB 77 Wiederfindungsstandard BZ Nr.
"C1,-2.2' 4,5,5'_PentaCB 101 ¥C,,-2,2,3,3',4,4'-HexaCB | 128
"*C12-2',3,4,4',5-PentaCB 123
"*C12-2,3',4,4' 5-PentaCB 118
"C12-2,3,4,4',5-PentaCB 114
"%C12-2,3,3',4,4'-PentaCB 105
"*C12-3,3',4,4',5-PentaCB 126
1%C12-2,2',4,4' 5,5'-HexaCB 153
"*C12-2,2',3,4,4',5'-HexaCB 138
"*C12-2,3',4,4' 5,5'-HexaCB 167
"*C12-2,3,3',4,4' 5-HexaCB 156
"*C12-2,3,3',4,4',5'-HexaCB 157
"*C12-3,3',4,4',5,5'-HexaCB 169
"*C12-2,2',3,4,4',5,5'-HeptaCB 180
"*C12-2,3,3',4,4',5,5'-HeptaCB 189
"*C12-2,2',3,3',4,4'5,5'-OktaCB 194
"*C12-2,2',3,3',4,5,5',6,6'-NonaCB 208
"*C12-DekaCB 209
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3¢, Probenahmestandards PCDD / PCDF
3¢ ,, Probenahmestandards PCB

A 4
Probe

3¢, Extraktionsstandards PCDD / PCDF
3¢, Extraktionsstandards PCB

h 4

Soxhlet-Extraktion
24 h mit Toluol

v

Gemischte Saule

v

Aluminiumoxidséaule

'
y v

PCDD/F-Fraktion PCB-Fraktion
HPLC HPLC
3¢, - Standards fur Wiederfindung
PCDD / PCDF PCB
\ 4
Aktivkohlesaule
4 non-ortho | Kongenere
Bz 77,81,] 126 u. 169
\ 4 \ 4 \ 4
GC-HRMS GC-MSD GC-HRMS

Schema 1: Probenahme, Aufarbeitung und Analyse von AuRenluftproben auf Dioxine, Furane und PCB

Die Depositionsuntersuchungen auf PCDD, PCDF und PCB werden nach dem VDI-Verfahren 2090
Blatt 1 (Bergerhoff Verfahren) durchgefiihrt, die analytische Bestimmung folgt dem Schema 1.
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2.1. Verfahrenskenngrof3en

Rickhalteeffektivitat des Probenahmesystems:

Zur Bestimmung der Riickhalteeffektivitat des Probenahmesystems wurden die einzelnen Probe-
nahmemedien Filter, 1. Schaum, 2. Schaum getrennt analysiert.

Die Hauptfraktion der PCB befindet sich auf dem 1. Schaum. Die Gehalte auf dem Filter und dem
2. Schaum entsprechen den Blindwertgehalten. Es findet kein nennenswerter Durchbruch auf den
2. Filter statt.

Standardabweichung:

Die relative Standardabweichung aus Doppelbestimmungen betrdgt fiir die Homologen der Tri-bis
Dekachlorbiphenyle und fiir die Kongenere bis zu 16 %. Lediglich Kongenere, deren Konzentration
sich in der Nahe der Nachweisgrenze bewegen, zeigen eine héhere Standardabweichung (PCB 77 =
25 %; PCB 126 = 27 %; und PCB 169 = 43 % (StABW).

Nachweisgrenzen:

Die Nachweisgrenzen werden durch die Blindwertgehalte bestimmt. Durch die ubiquitare Verbrei-
tung der PCB konnen alle Kongenere auch in Leerproben nachgewiesen werden. Bei AulR3enluft-
proben liegen die Blindwerte der PCB Nr. 28, 52, 101, 153, 138 und 180 im Jahresmittel bei

1 -5 pg/m3. Die Non-Ortho-PCB 77, 81 und 126 erreichen im Jahresmittel einen Blindwert von
0,03 - 0,09 pg/m3, wahrend das PCB 169 mit < 0,03 pg/m3 unter der Nachweisgrenze liegt.

3. Untersuchungsergebnisse

Polychlorierte Biphenyle in der Aul3enluft und in der Deposition werden vom LUA fortlaufend seit
1991/92 an verschiedenen Messstationen in NRW zusammen mit den Dioxinen und Furanen unter-
sucht. Die PCB-Konzentrationen in der Au3enluft bewegen sich im niedrigen Nanogramm-Bereich
pro Kubikmeter.

Tab. 3: Jahresmittelwerte der PCB-Konzentration in der AuRenluft. (Summe der Tri-bis Dekachlorbiphenyle

in ng/m3)
Probenahmeort 1991/1992(1993/1994(1994/1995|1995/1996| 1997 1998 1999 2000 2001
K6éIn-Riehl 1,07 1,13 0,84
Duisburg-Meiderich 1,55 1,17 0,92 0,93 0,87 0,82 0,86 0,83
Duisburg-Buchholz 2,11 2,0 1,63 1,69 1,97 1,48 1,83 1,86
Duisburg-Wanheim 092" 09 1,01 0,59 0,59 0,65
Duisburg-Walsum 0,68 0,46 2
Essen—Altendorf 1,01 0,89 0,91 0,75
Essen-Vogelheim 1,08 0,96 0,86 0,82 0,72
Dortmund-Mitte 1,53 1,41 0,94 1,04 1,07 0,98 0,94 0,98
Bottrop 0,89
Disseldorf- Morsenbroich| 0,43
Borken 0,31
Eifel 0,11
Blindwert 002 | 003 | 005 | 001 | 002 | 002 | 002 | 004 | 002

Y = Mittelwert 01/96-10/96 ohne August und September
2 = Mittelwert Nov. 95 — Feb. 96
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In dem Beobachtungszeitraum ist ein leichter Rickgang der PCB-Konzentration zu beobachten. Die
Summe der Tri- bis Decachlorbiphenyle liegt an den Messstationen in NRW im Jahr 2001 bei 0,6
bis 1,8 ng/m3. Im Umfeld von ,,PCB-Quellen”, z.B. einer Shredderanlage, die u.a. auch Elektromoto-
ren und elektrische Schaltanlagen verarbeitet, sind deutlich hohere PCB-Konzentrationen festzu-
stellen (Monatsmittelwerte von 12 — 24 ng/ms3).

Die PCB-Depositionsmessungen an Nordrhein—-Westfalischen Standorten werden in Tabelle 4 wie-
dergegeben. Ein Trend, wie bei PCB- Konzentrationen, ist in der Deposition nicht erkennbar.

Der Jahresmittelwert 2001 der PCB-Deposition liegt an den untersuchten Messstellen bei

53 — 103 ng/(m2*d), wobei die Verkehrsmessstation Essen-Ost die hochsten Depositionswerte in
den letzten Jahren lieferte.

Tab. 4: Jahresmittelwerte der PCB-Deposition in der AuRenluft. (Summe der Tri- bis Dekachlorbiphenyle

in ng/(m2*d))

1993/1994(1994/1995|1995/1996| 1997 1998 1999 2000 2001
Koln-Riehl 57 707 88
Duisburg—Meiderich 158 65 62 65 97 69 68 82
Duisburg-Buchholz 38 306 80 92 48 44 58 72
Duisburg-Wanheim 59 81 58 44 53
Essen-Altendorf 16 71 48 53
Essen-Vogelheim 68 81 63 53 64
Dortmund-Mitte 61 93 66 82 83 107 75 103
Essen—Ost 146 175 175 316 160 154 125
Blindwert | 76 | 3 | 14 | 24 | 15 | 22 | 19 | 17 |

Die Homologenverteilung der PCB in der AuRenluft und in der Deposition folgt einem sehr stabilen
Verteilungsmuster (Abb. 2). In der AuRenluft liegt das Maximum bei den Trichlorbiphenylen mit
abfallenden Konzentrationen zu den hoherchlorierten Homologen. In der Deposition steigen die
Gehalte von den Trichlorbiphenylen bis zu einem Maximum bei den Hexachlorbiphenylen an und
fallen dann zu den héherchlorierten Homologen hin ab.

Jahresmittelwert der PCB-Konzentration 2000 Jahresmittelwerte der P CB"DGPOSiﬁOH 2000
Dortmund-Mitte Dortmund-Mitte
500
25
400
20
",:\5 300 ?? s
& &
& 200 \téo 10
100 - 5 |
0 0 |
3CI 4Cl 5Cl 6Cl 7C1 8ClI 9Cl 10Cl 3C1 4cl 5Cl 6Cl 701 3¢l 9cl 10cl

Abb. 2: PCB-Homologenverteilung in der AuBenluft und in der Deposition
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3.1. Koplanare PCB in Umweltproben

Im LUA wurden in den letzten Jahren AuRenluft— sowie Depositionsuntersuchungen auf koplanare
PCB durchgeflihrt. Au3erdem wurden koplanare PCB beispielhaft in Flusssedimenten, Klarschlam-
men, Pflanzen und Bodenproben untersucht (siehe Tabelle 5). Ab dem Jahr 2000 wurden alle
koplanaren PCB (4 non-ortho PCB und 8 mono-ortho PCB) gemessen. In den Jahren davor wurden
nur die drei wichtigsten non-ortho PCB 77, 126 und 169 gemessen. Durch den hohen Toxizitats-
aquivalenzfaktor von 0,1 fir das PCB 126 entfallt auf dieses Kongener i.d.R. Giber 90 % des Toxizi-
tatsbeitrages der koplanaren PCB. In der Tabelle 6 werden Literaturdaten von koplanaren PCB im
Abgas von unterschiedlichen Industrieanlagen wiedergegeben.

Tab. 5: PCDD/PCDF- und PCB-Konzentrationen in der AuB3enluft und in der Deposition sowie beispielhaft in
weiteren Umweltmatrizes.
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AuBBenluft (fg/m3)
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1997 65 69 42 111 38
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1997 126 136 a7 183 26
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 1997 83 89 38 127 30
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1997 332 357 107 465 23
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 1997 66 71 25 96 26
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1998 43 45 18 63 29
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1998 59 63 18 81 22
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 1998 66 70 26 96 27
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1998 181 192 35 227 15
Jahresmittelwert Dortmund —Mitte 1998 52 56 20 76 26
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1999 31 33 29 62 a7
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1999 33 35 28 63 44
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 1999 42 45 a7 92 51
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1999 72 76 36 112 32
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 1999 39 a1 30 71 42
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 2000 34 36 25 61 a1
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 2000 36 38 30 68 a4
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 2000 a1 43 37 80 46
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 2000 97 102 34 135 25
Jahresmittelwert Dortmund —Mitte 2000 44 46 30 76 39
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 2001 31 34 11 45 25
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 2001 28 30 15 45 34
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 2001 36 38 18 55 32
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 2001 37 39 15 54 28
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 2001 35 38 14 52 27
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Deposition (pg /(m2*d)

Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1997 16 17 9,5 27 35
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1997 34 36 17 53 32
Jahresmittelwert Duisburg-Meiderich 1997 21 23 9 32 28
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1997 363 398 32 430 7
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 1997 23 25 13 38 34
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1998 11 12 7,4 19 39
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1998 33 37 6,6 43 15
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 1998 27 29 9,7 38 26
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1998 438 463 11 474 2
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 1998 13 13 6,7 20 34
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 1999 7,5 79 8 16 50
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 1999 15 16 6 22 27
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 1999 11 11 10 21 48
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 1999 113 116 14 131 11
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 1999 11 12 15 27 56
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 2000 11 12 5,2 17 31
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 2000 13 13 7,5 21 36
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 2000 16 17 8,5 25 34
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 2000 80 84 9,5 94 10
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 2000 13 13 8,6 22 39
Jahresmittelwert Essen-Vogelheim 2001 7,3 8,1 4,8 13 37
Jahresmittelwert Duisburg-Buchholz 2001 84 8,9 6,5 15 42
Jahresmittelwert Duisburg—Meiderich 2001 8,7 10 5,9 16 37
Jahresmittelwert Duisburg-Wanheim 2001 43 45 6,2 51 12
Jahresmittelwert Dortmund -Mitte 2001 11 11 71 18 39
AuBenluftuntersuchungen im Umfeld

eines Shredders (fg/m3)

Monatsmittelwert 4/2000 52 54 88 142 62
Monatsmittelwert 5/2000 15 15 267 282 95
Monatsmittelwert 6/2000 26 28 122 150 81
Monatsmittelwert 9/2001 35 37 130 167 78
Monatsmittelwert 10/2001 21 21 229 250 91
Monatsmittelwert 11/2001 39 41 80 121 66
Monatsmittelwert 12/2001 46 50 90 141 64
Monatsmittelwert 1/2002 34 36 83 119 69
Monatsmittelwert 2/2002 46 48 86 134 64
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Sediment (ng/kg)

Flusssedimente 411 17 17 8,5 25,6 33
Sediment Hafen 412 2940 2939 209 3148 7
Klarschlamm (ng/kg)

Klarschlamm 00381 19 18 100 118 85
Klarschlamm 00390 19 20 a7 67 70
Weideaufwuchs (ng/kg)

Minsterland 1 1 8 9 89
nordliches Ruhrgebiet 1 1 6 7 86
Dortmund 1 1 7 8 88
Oberhausen 0,8 0,9 10 11 91
Bodenproben (ng/kg)

Minsterland 5 5 3 38
nordliches Ruhrgebiet 4 4 3 7 43
Dortmund 7 7 2 22
Oberhausen 8,8 9,2 1,8 11 16

Messwerte unterhalb der Nachweisgrenze gehen mit dem halben Wert der NWG in die Berechnung ein

Der Beitrag der koplanaren PCB zu einem Gesamt-Toxizitatsaquivalent nach WHO ist in den einzel-
nen Umweltmedien unterschiedlich hoch. In der AuRenluft und in der Deposition schwanken die
Beitrage der koplanaren PCB zwischen 15 % und 40 %, wenn man den mit Dioxinen hoch belaste-
ten Messpunkt Duisburg—Wanheim nicht mit einbezieht. Im Umfeld von PCB Quellen (Shredder)
sind die Beitrage der koplanaren PCB signifikant erhoht und kdnnen bis zu 60 — 90 % des Gesamt-
Toxizitatsaquivalentes nach WHO ausmachen. Ahnlich hohe Beitrage kdnnen die koplanaren PCB
in Weideaufwuchs und in Klarschlammen erreichen, wahrend Bodenproben und Sedimentgehalte
eher mit den Prozentgehalten der Luftproben vergleichbar sind.

Tab. 6: PCDD/PCDF und PCB Emissionen verschiedener Anlagen (Literaturdaten)

I-TE TE-WHO TE-WHO TE-WHO Anteil der PCB
am Gesamt-
Anlagen (PCDD/ (PCDD (PCB) (PCDD/ toxizitats—
PCDF) /PCDF) PCDF + aquivalent nach
PCB) WHO [%]
[2]
Emissionen MVA ng/m3 7.7 7,7 1,7 9,4 18
[4]
Emissionen MVA (alt) ng/m3 1,64 0,341 1,981 17
[4]
Emissionen MVA (Stand d. Technik ) 0,0001 0 0,0001 0
ng/m?3
[4]
Emissionen SMVA ng/m?3 0,0106 0,0001 0,0107 1
[4]
Fe Sinteranlage 1 ng/ms3 1,98 0,146 2,126 7
[4]
Fe Sinteranlage 2 ng/m3 1,91 0,215 2,125 10
[4]
Zementdrehrohrofen ng/ms3 0,0014 0,0002 0,0016 13
[4]
Krematorium (alt) ng/m?3 0,214 0,014 0,228 6
[4]
Krematorium (alt) ng/m3 3,17 0,12 3,83 3
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[3] 1.)
Sekundéarkupfer-Konverter 571 127 18

[311 1.)
Induktionsofen (Eisen) pg/m?3 4,3 1,7 28

[3] 1.)
Lichtbogenofen (Eisen) pg/m3 6,3 1,2 16

[3] 1.)
Feuerverzinkungsanlage pg/m?3 33,7 2,4 7

[3] 1.)
Ziegelwerk, Tunnelofen pg/m?3 8,2 1,8 18

[3] 1.)
Asphaltmischanlage pg/m?3 2,2 2,4 52

[3] 1.)
Krematorium B (Reingas) pg/m3 564,0 15,0 3

[3] 1.)
Krematorium B (Rohgas) pg/m3 1818,0 27,5 2

[3] 1.)
Krematorium C (Reingas pg/m3 122,7 2,7 2

[3] 1.
Klinikmdllverbrennung pg/m?3 970 35,5 4

[3] 1.)
Abfallholzverbrennung pg/m?3 1330,0 71 1

[3] 1.
Feuerungsanlage Braunkohle/Holz pg/m3 296 8,1 3

[3] 1.)
Feuerungsanlage Braunkohle pg/m?3 2,8 0,1 3

[3] 1.
Kleinfeuerungsanlage Braunkohle pg/m?3 17,6 9,0 34

1.) Berechnung mit I-TE-Werten der PCDD/PCDD

Im Abgas von Millverbrennungsanlagen mit unterschiedlichen Abgasreinigungen erreichen die
koplanaren PCB im Mittel bis zu 18 % des gesamt TE-Wertes nach WHO. Bei den untersuchten An-
lagen in Sachsen—-Anhalt sind bei einer Asphaltmischanlage und bei Kleinfeuerungsanlagen mit
Braunkohle deutliche Beitrage der koplanaren PCB zu verzeichnen (52 %, bezw. 34 %), allerdings
auf einem niedrigen Emissionsniveau. Bei den Schmelzanlagen fiir Sekundarkupfer bezw. Eisen
liegt der Beitrag der koplanaren PCB bei 7 — 28%. In Krematorien und Klinikmullverbrennungsanla-
gen entfallt ein Beitrag von 1 — 4 % auf die koplanaren PCB.
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PCB und PCDD/PCDF in Pflanzen und anderen Umweltmatrices
in Bayern

Dr. Melanie Kerst, Dr. Werner Reifenhéuser, Ulrich Waller, Dr. Thomas Bittl, Dr. Ludwig Peichl,
Simone Bahner, Dr. Wolfgang Korner, LfU

In den letzten zehn Jahren sind die Konzentrationen der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD)
und Dibenzofurane (PCDF) in Umweltproben in Deutschland deutlich zurlickgegangen. Dieser
Trend ist jedoch fiir die polychlorierten Biphenyle (PCB) nicht gleichermal3en ausgepragt.

In Deutschland werden in Monitoringprogrammen bislang allerdings nur die sechs Indikatorkon-
genere der insgesamt 209 PCB-Kongenere systematisch bestimmt, da diese aufgrund ihres hohen
Anteils in technischen Gemischen und folglich auch in Umweltmatrices einfacher zu analysieren
sind. Unberticksichtigt bleiben in den meisten Studien die zwolf coplanaren non- und mono-ortho-
substituierten PCB, fiir die die WHO 1998 jedoch aufgrund ihrer dioxinahnlichen Wirkung ebenfalls
Toxizitatsaquivalenzfaktoren relativ zum 2,3,7,8-TCDD vergeben hat.

Im letzten Jahr wurde die zu tolerierende wochentliche Aufnahme (tolerable weekly intake, TWI) an
PCDD/PCDF einschlieBlich der dioxinahnlichen PCB von der Europaischen Union auf 14 pg TEQ/kg
Korpergewicht festgelegt. Fraglich ist jedoch, ob dieser Wert nach Einbeziehung der dioxinahnli-
chen PCB eingehalten werden kann, da bislang zu wenig Daten liber diese Verbindungsklasse vor-
liegen. Untersuchungen aus verschiedenen EU-Landern zeigen jedoch, dass der Beitrag der di-
oxinahnlichen PCB zum Gesamt-TEQ in tierischen Lebensmitteln den Beitrag der PCDD/PCDF teil-
weise sogar Ubertrifft. Aufgrund dieser Daten treten Fragen zu den Quellen, dem Transport und
dem Verbleib der dioxinahnlichen PCB in den Vordergrund, die jedoch nur zu beantworten sind,
wenn konkrete Konzentrationen dieser Verbindungen auch in Umweltmatrices erhoben werden.

Im Rahmen eines Forschungsprojektes wird am Bayerischen Landesamt fiir Umweltschutz die Ana-
lytik der dioxindhnlichen PCB in die bestehende Routineanalytik zur Bestimmung der PCB Indika-
tor-Kongenere und der PCDD/PCDF integriert, um so in verschiedenen Umweltmatrices wie Pflan-
zenproben, Kompost und Klarschlamm Daten zu den dioxindhnlichen PCB zu sammeln.

In einem weiteren Forschungsprojekt werden zusatzlich Immissions— und Depositionsproben un-
tersucht, um Aussagen Uber den atmospharischen Verbleib dieser Verbindungen treffen zu kén-

nen.

Durch diese parallele Bestimmung ist ein direkter Vergleich der sich durch die dioxindhnlichen PCB
ergebenden Toxizitatsdquivalentkonzentration (TEQ) mit dem TEQ-Wert der PCDD/PCDF maoglich.

Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die Konzentrationen der Indikator- und WHO-PCB in den unter-
suchten Umweltmatrices sowie liber die TEQ-Werte der PCDD/PCDF und WHO-PCB.
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Tab. 1: Mittlere Konzentrationen (Median-Werte) der PCB und PCDD/PCDF in Pflanzenproben, sowie in
Klarschlamm und Kompost, bezogen auf die Trockensubstanz (TS)

Weidelgras Griinkohl Klarschlamm Kompost
(n=25) (n=18) (n=10) (n=22)
ng kg' TS ng kg' TS pg kg™ TS pg kg™ TS
T Indikator PCB 5100 3100 192 34
(1300-17200) (2200-12600) (83-277) (18-79)
s non-ortho PCB 11.5 59 0.61 0.11
(9.5-78) (3.7-19) (0.19-1.22) (0.06-0.28)
% mono-ortho PCB 524 263 21.8 3.5
(190-1003) (148-1466) (10.7-45.3) (1.7-7.8)
WHO-TEQ 0.18 0.14 0.013 0.0029
PCB (0.07-0.46) (0.09-0.46) (0.004-0.023) (0.0015-0.0053)
WHO-TEQ 0.12 0.25 0.011 0.0074
PCDD/F (0.06-0.35) (0.07-0.65) (0.009-0.014) (0.004-0.011)
I-TEQ PCDD/F 0.14 0.23 0.013 0.0082

Erste Daten der dioxindhnlichen PCB in Pflanzenproben — Weidelgras und Griinkohl — sowie in
Klarschlamm- und Kompostproben zeigen, dass der Beitrag der dioxinahnlichen PCB zum Gesamt-
TEQ etwa gleich grof3, in einigen Proben sogar héher ist als der Beitrag der PCDD/PCDF.

Abbildung 1 zeigt den flir jede Matrix gemittelten Beitrag der dioxindahnlichen PCB zum Gesamt
TEQ der PCDD/PCDF und PCB.
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Vergleicht man den Beitrag der einzelnen dioxinahnlichen PCB am Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF und
WHO-PCB), so zeigt sich, dass das PCB 126 aufgrund seines fiir die PCB hochsten Toxizitatsaquiva-
lenzfaktors von 0.1 auch den grof3ten Anteil zum PCB TEQ-Anteil beitragt.

Aus den erhobenen Daten lasst sich allerdings bislang kein konstantes Verhaltnis des TEQ-
Beitrages der PCDD/PCDF und der PCB erkennen, so dass eine Untersuchung der Pflanzenproben
Uber mehrere Jahre weitergefiihrt wird. Weiterhin lassen die aus den Immissions— und Depositi-
onsproben gewonnenen Ergebnisse darauf schlieRen, dass liber den Luftpfad eine relevante Anrei-
cherung der dioxinahnlichen PCB in Grinpflanzen und damit in terrestrischen Nahrungsketten
stattfindet, welche durch die Untersuchung von Futterpflanzen quantifiziert werden soll.

Finanzielle Unterstlitzung wird bei beiden Forschungsprojekten vom Bayerischen Staatsministeri-
um flr Landesentwicklung und Umweltfragen geleistet.
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Belastung von Lebens— und Futtermitteln und des Menschen mit dioxin-
ahnlichen PCB

Dr. Rainer Malisch, Chemisches und Veterindruntersuchungsamt Freiburg

Die duldbare Aufnahme fiir PCDD/PCDF (Dioxine) und dioxin-dhnliche PCB wurde im Mai 2001
vom wissenschaftlichen Lebensmittelausschuss der EU (SCF) mit 14 pg Toxizitdtsaquivalenten
(TEQ)/kg Korpergewicht (KGW) festgesetzt [1]. Im Juni 2001 leitete JECFA (Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives) eine vorlaufige duldbare monatliche Aufnahme von 70 pg WHO-
TEQ/kg KGW ab [2], [3]. In Berechnung der TEQ gehen aul3er den 17 PCDD/PCDF-Kongeneren mit
2,3,7,8-Substitution auch 12 dioxin—-ahnliche PCB-Kongenere mit den 1997 von einer WHO-
Arbeitsgruppe Uberarbeiteten Toxizitdtsaquivalenzfaktoren (TEF) ein [4].

Fir Dioxine wurde wiederholt abgeschatzt, dass etwa 90 — 95 % der tédglichen Aufnahme lber
Lebensmittel erfolgen, wenn keine zusatzliche besondere Exposition vorliegt. Hier wiederum stam-
men etwa 90 % der Aufnahme bei den Gblichen Verzehrsgewohnheiten in den Europa oder den
USA aus Lebensmitteln tierischer Herkunft. Damit wird die Richtung der Betrachtungen zur Bedeu-
tung der verschiedenen Aufnahmewege auch fiir dioxin-dhnliche PCB vorgegeben.

Der im Juni 2002 vorgestellte SCOOP-Report (European Commission, Reports on tasks for scienti-
fic cooperation) [5] trug die bis dahin verfiigbaren Daten an Gehalten von Dioxinen und
dioxin-ahnlichen PCB fiir Lebensmittel in der EU zusammen. Auf diese Daten stiitzt sich die
Bewertung des SCF [6] im November 2000. Fiir pflanzliche Lebensmittel und Eier war keine ausrei-
chende Datenbasis verfligbar, um zusétzlich zu den Bereichen der (blichen Kontamination dieser
Lebensmittel mit Dioxinen auch Angaben Uber die tibliche Belastung mit dioxin—-ahnlichen PCBs zu
machen. Fir Fisch wurde festgestellt, dass bei einer mittleren Kontamination mit Dioxinen von
etwa 10 pg I-TEQ/g Fett ein Gehalt von etwa 30 pg PCB-TEQ/g Fett fiir dioxin-ahnliche PCB vor-
liegt. Geflligel, Rind- und Kalbfleisch weisen Dioxingehalte im Bereich 0,5 - 0,7 pg I-TEQ/g Fett auf,
Schweinefleisch um 0,3 pg I-TEQ/g Fett. Bei allen Differenzierungsmaoglichkeiten fiir verschiedene
Fleischsorten wurde insgesamt ein Bereich von 0,4 bis 0,7 pg I-TEQ/g Fett flir Dioxine abgeleitet,
wobei ein Gehalt an dioxin-ahnlichen PCB von 0,3 bis 1,5 pg PCB-TEQ/g Fett festgestellt wurde.
Bei Milch und Milchprodukten lag der Dioxingehalt etwa zwischen 0,6 und 1,0 pg I-TEQ/g Fett, wo-
bei ein Gehalt an dioxin—-ahnlichen PCB zwischen 0,6 und 1,3 pg PCB-TEQ/g Fett nachgewiesen
wurde. Die verfugbare — wenn auch begrenzte — Datenlage wies zusammenfassend darauf hin, dass
dioxin—-dhnliche PCB im Vergleich zu den PCDD/PCDF etwa denselben TEQ-Beitrag bis zum doppel-
ten TEQ-Beitrag leisten. Dabei tragen insbesondere PCB 126 und 118 besonders zu den TEQ-
Werten bei.

Die durchschnittliche tagliche Aufnahme an PCDD/PCDF lag in 8 Mitgliedsstaaten der EU im
Zeitraum nach 1995 zwischen 0,4 und 1,5 pg I-TEQ/kg KGW/Tag. Fiir dioxin—-ahnliche PCB lagen die
durchschnittlichen Aufnahmen zwischen 0,8 und 1,8 pg PCB-TEQ/kg KGW/Tag. Wenn parallele
Untersuchungen auf Dioxine und dioxin-ahnliche PCB durchgefiihrt wurden, wurde festgestellt,
dass dioxin-ahnliche PCB etwa in gleichem Umfang (z.B. Finnland, Niederlande, Schweden, Verei-
nigtes Kénigreich) bis etwa zum Vierfachen (Norwegen) des TEQ-Beitrages von PCDD/PCDF aus-
machen.
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JECFA fasste das weltweit verfligbare Datenmaterial zur Belastung von Lebensmitteln mit
PCDD/PCDF und dioxin—dhnlichen PCB in einer Tabelle zusammen, die fiir 6 Lebensmittelgruppen
den gewichteten Mittelwert und abgeleiteten Median wiedergibt (Tab. 1). Bei aller Einschrankung
wegen mangelnder Datenlage bei dioxin—-ahnlichen PCB wurde festgestellt, dass coplanare PCB in
den meisten Lebensmittelgruppen in derselben GroRenordnung gefunden wurden wie
PCDD/PCDF. Die Region mit den héchsten Gehalten an coplanaren PCB in den meisten Lebensmit-
telgruppen ist Westeuropa.

Tab. 1: Weighted mean and modelled median of concentrations of PCDDs, PCDFs, and dioxin-like PCBs in
six food categories as WHO-TEQs (pg/g whole food)

Region Food category PCDD/PCDFs dioxin-like PCBs
or country Weighted Derived Weighted Derived
mean median mean median
Western Europe Dairy 0.07 0.04 0.08 0.07
Eggs 0.16 0.15 0.07 0.06
Fish 0.47 0.31 2.55 0.90
Meat 0.08 0.06 0.41 0.08
Vegetable products 0.04 0.03 0.04 0.00
Far East Dairy 0.06 0.04 0.04 0.02
Eggs 0.07 0.03 0.06 0.04
Fish 0.37 0.1 0.69 0.19
Meat 0.09 0.01 0.04 0.009
Vegetable products 0.003 0.002 0.02 0.003
North America Dairy 0.10 0.07 0.02° 0.01°
Eggs 0.17 0.14 0.04% 0.02°
Fish 0.56 0.28 0.13% 0.08?
Meat 0.13 0.10 0.14% 0.05?
Oceania Dairy 0.02 0.02 0.01 0.008
Fish 0.06 0.05 0.09 0.07
Meat 0.01 0.01 0.02 0.01
Vegetable products 0.008 0.008 - -
All Fats and oils 0.21 0.10 0.072 0.02°

4 PCB data frequently did not include mono-ortho PCBs

Frihere Daten aus Deutschland, die mit den TEF-Faktoren von 1993 berechnet wurden [7], zeigen,
dass PCB-TEQs die dioxin—-abgeleiteten I-TEQ-Gehalte bei Butter um den Faktor 1,9 (Bereich 1,2
bis 2,8) und bei Fisch sogar um den Faktor 8,7 (Bereich 2,7 bis 23,2) libersteigen, wahrend bei Hu-
manmilch ein Faktor von 1,9 (Bereich 1,3 bis 3,5) gefunden wurde [8]. Neuere Untersuchungen von
Milchprodukten aus Deutschland bestatigen diese Relationen und fanden, dass Dioxine nur zu
knapp 30 % des TEQ-Gehaltes beitragen, wahrend coplanare PCB etwa 60 % und mono-ortho PCB
etwa 11 % ausmachen [9].

Vergleiche der Abschatzungen zur taglichen Aufnahme von JECFA zeigen, dass die Aufnahme an
PCDD/PCDF in drei Landern Westeuropas und den USA mit etwa 1,1 bis 1,4 pg TEQ/kg KGW/Tag
vergleichbar ist (Tab. 2). Wahrend die Aufnahme an PCB-TEQ in den USA etwa ein Viertel der
PCDD/F-TEQ betragt, liegt sie in den drei europédischen Landern etwa in derselben Grof3e wie die
Dioxin-Aufnahme. Die Summe der Aufnahme von Dioxin—-TEQ und PCB-TEQ in den drei unter-
suchten europaischen Landern liegt mit 2,1 bis 2,9 pg TEQ in etwa in dem Bereich, der der duldba-
ren wochentlichen bzw. monatlichen Aufnahme entspricht — und das auf der Grundlage des Medi-
ans. Das 90 %—Perzentil Gibersteigt diesen Bereich etwa um das 2,5fache.
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Tab. 2: National diets: statistical descriptors (median and 90th percentile) of estimated intake distributions
of TEQs (pg/kg of body weight per day, assuming 60 kg of body weight)

Source of data on Diet PCDD/PCDFs dioxin-like PCBs
concentration

Median 90™ %ile Median 90™ %ile
North America USA 1.4 34 0.3 0.8
Western Europe Netherlands 1.1 2.7 1.0 2.7
Western Europe France 1.3 3.1 1.6 4.2
Western Europe United Kingdom 1.3 3.0 1.4 3.6

Diesen Aspekt greift die Strategie der Gemeinschaft flir Dioxine, Furane und PCB auf, wenn unter
anderem festgestellt wird, dass die ernahrungsbedingte Exposition gegenliber Dioxinen und di-
oxin—-ahnlichen PCB bei einem betrachtlichen Teil der europaischen Bevdlkerung die zulassige wo-
chentliche Aufnahme Ubersteigt [10]. Die EU stellt darin fest, dass die durchschnittliche ernah-
rungsbedingte Aufnahme von Dioxinen und dioxin-ahnlichen PCB im Bereich 1,2 bis 3 pg/kg
KGW/Tag liegt, was bedeutet, dass ein betrachtlicher Teil der europaischen Bevdlkerung die TWI
oder TDI noch Uberschreitet.

Fir Futtermittel sollte der wissenschaftliche Futtermittelausschuss (SCAN) die verfligbare Daten-
basis zusammenfassen [11]. Fiir PCDD/PCDF konnte eine umfassende Bewertung im November
2000 vorgestellt werden. Wegen mangelnder Daten konnten dioxin—ahnliche PCB aber nicht einbe-
zogen werden.

Fir Humanmilch fasst der SCOOP-Report die Datenlage vor 1995 mit durchschnittlichen Gehalten
in verschiedenen Mitgliedslandern von 10 bis 34 pg I-TEQ/g Fett zusammen, wobei der mittlere
PCB-TEQ-Gehalt zwischen gleicher GréBenordnung und dreifachen Gehalten schwankte, wenn
parallele Untersuchungen auf Dioxine und dioxin—-ahnliche PCB vorgenommen wurden.

Fiir Humanmilch gibt die derzeit durchgefiihrte WHO-Feldstudie einen Uberblick tiber die Relatio-
nen des Beitrages von dioxin—ahnlichen PCB im Vergleich zu PCDD/PCDF zu den TEQ-Gehalten.
Tab. 3 gibt den wahrend Dioxin 2002 vorgestellten Stand wieder [12]. Die Unterschiede zwischen
verschiedenen Landern sind viel grof3er als die innerhalb eines Landes. In Europa weisen industria-
lisierte Lander wie die Niederlande, Italien und Spanien relativ hohe Gehalte an PCDD/PCDF auf.
Die drei Lander mit den héchsten Gehalten an dioxin-ahnlichen PCB waren dabei die Ukraine,
Tschechien und ltalien.

Im Vergleich dazu liegen inzwischen die Ergebnisse auch fiir Deutschland vor: Median von 4 Pro-
ben 12,5 pg WHO-PCDD/PCDF-TEQ/g Fett (Bereich 11,1 - 12,7) und 13,7 pg WHO-PCB-TEQ/g Fett
(Bereich 12,8 bis 14,3). Dabei tragen mono-ortho PCB mit 6,9 pg TEQ/g Fett und non-ortho PCB mit
7.0 pg TEQ/g Fett (jeweils Median) in gleicher Weise zu den TEQ-Werten bei. Etwa 95 % des TEQ-
Beitrages der non—-ortho PCB entfallt auf PCB 126, das mit einem TEF von 0,1 besondere dioxin—
ahnliche Eigenschaften aufweist. Diese Werte und Relationen wurden auch in Humanmilch aus
Deutschland in einer anderen Studie gefunden [13].

BayLfU Fachtagung 2003



Dioxinahnliche PCB in der Umwelt — Quellen, Verbleib, Exposition und gesundheitliche Bewertung — 13./14. Januar 2003 33

Tab. 3: Levels of PCDDs, PCDFs and dioxin-like PCBs in human milk (2001/2002)

PCDDs/PCDFs PCBs
WHO-TEQ WHO-TEQ Number
Country pg/g fat pg/g fat of
median range median Range pools

Australia 5.65 5.50 -5.79 3.09 2.48-3.69 2
Brazil 3.92 2.73-5.34 1.76 1.30-12.30 10
Bulgaria 6.14 5.08-7.11 4.21 3.74-4.70 3
Croatia 6.40 5.99 - 6.80 7.17 6.82-7.52 2
Czech Republic 7.78 7.44-10.73 15.24 14.32 - 28.48 3
Egypt 22.79 17.16 - 51.50 6.01 4.43-8.26 7
Finland 9.44 9.35-9.52 5.85 5.66 — 6.03 2
Hungary 6.79 5.26 - 7.46 2.87 2.38-4.24 3
Ireland 6.91 6.19-8.54 4.66 2.72-5.19 3
Italy 12.66 9.40-14.83 16.29 11.02 - 19.33 4
New Zealand 6.86 6.08 —7.00 3.92 3.50-4.71 3
Norway 7.30 7.16-7.43 8.08 6.56 — 9.61 2
Romania 8.86 8.37-12.00 8.06 8.05-8.11 3
Russia 8.88 7.46 - 12.93 15.68 13.38 - 22.95 4
Slovak Republic 9.07 7.84-9.87 12.60 10.72 - 19.49 4
Spain 11.90 10.41 -18.32 11.65 9.96 - 16.97 3
Sweden 9.58 - 9.71 - 1
The Netherlands 18.27 17.09 - 21.29 11.57 10.90 - 13.08 3
Ukraine 10.04 8.38-10.16 19.95 14.10 - 22.00 3

Wenngleich unter toxikologischen Gesichtspunkten PCDD/PCDF und dioxin-dhnliche PCB zu ge-
meinsamen Toxizitatsdquivalenten zusammengefasst werden, wurden Hochstmengen und Auslo-
sewerte bisher nur fiir Dioxine und Furane festgesetzt, nicht jedoch auf Grund der mangelnden
Datenlage auch fiir dioxin—-ahnliche PCB. Daher ist es gemal} den Empfehlungen der Wissen-
schaftlichen Ausschilsse ,Lebensmittel” und , Futtermittel” erforderlich, zuverlassige Daten tGber
das Vorkommen von dioxin-dhnlichen PCB im gréRtmadglichen Spektrum von Futtermittel-Aus-
gangserzeugnissen, Futtermitteln und Lebensmitteln zu erheben, um in relativ kurzer Zeit einen
verlasslichen Datenbestand zu schaffen. Dies sollte eine Uberpriifung der Héchstmengen und Aus-
I6sewerte bis zum 31.12.2004 im Hinblick auf die Einbeziehung der dioxin-ahnlichen PCB in die
festzulegenden Werte ermoglichen. Entsprechende Monitoring—-Programme wurden EU-weit ver-

Iu Iu

anlasst.
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Toxikologie der dioxindhnlich und nicht-dioxindhnlich wirkenden PCBs

Prof. Dr. Dr. Dieter Schrenk, Lebensmittelchemie und Umwelttoxikologie,
Universitat Kaiserslautern

Die Toxizitat der polychlorierten Biphenyle (PCB) wurde insbesondere im Zusammenhang mit den
Yusho- und Yu-Cheng-Vergiftungen in Japan bzw. Taiwan deutlich. Experimentelle Studien an
Versuchstieren und Zellkulturen haben gezeigt, dass die non—-ortho-substituierten PCB-Kongenere,
die eine planare Konformation einnehmen kénnen, dioxin—-ahnliche Wirkungen austiben. Vier die-
ser Verbindungen wurden von einer Expertengruppe der WHO mit TCDD- bzw. Toxizitats-Aqui-
valenzfaktoren (TCDD equivalency factors; TEFs) belegt, die ihre dioxinahnliche Wirksamkeit (Po-
tenz) relativ zu TCDD beziffern. In diese Gruppe wurden ferner auch acht mono-ortho-substituierte
PCBs eingereiht, die durchweg nur noch eine geringe dioxindhnliche Toxizitat besitzen.

Die meisten toxischen Wirkungen der dioxinahnlichen PCBs werden, wie bei den mit TEFs beleg-
ten polychlorierten Dibenzo—p-dioxinen (PCDDs) und Dibenzofuranen (PCDFs) auch, durch Aktivie-
rung des cytoplasmatischen Aryl hydrocarbon Rezeptors (AhR) vermittelt. Der AhR wird durch Bin-
dung von Agonisten und nach Dimerisierung mit dem AhR nuclear translocator (ARNT) in einen
Transkriptionsfaktor umgewandelt. Dieser bindet an Konsensussequenzen (XREs = xenobiotic
responsive elements) in der 5’-flankierenden Region responsiver Gene und aktiviert deren
Transkription. Als bekanntestes Beispiel flir AhR-regulierte Gene gilt Cytochrom P450 (CYP) 1A1.
Das Genprodukt (Enzym) metabolisiert planare, aromatische Substrate, ist allerdings im Falle der
dioxinahnlichen PCBs in der Regel nur zu einer geringen metabolischen Umsetzung in der Lage ist.
Die Induktion von CYP1A1 wird als ein einfach zu messender Parameter fiir die Aktivierung des
AhR verwendet. Dadurch wird sowohl die Suche nach bislang unbekannten AhR-Agonisten als
auch ein in vitro—,ranking’von PCBs und die Untersuchung der AhR-Aktivierung durch verschie-
denartige PCB-Gemische etc. moglich.

Die Toxizitat von dioxinahnlichen PCBs ahnelt derjenigen der hochtoxischen PCDD/F-Kongenere.
Sie sind tumorpromovierend in der Nagerleber, immuntoxisch, beeintrachtigen die Entwicklung
der Nachkommen in verschiedenen Tiermodellen, und stéren endokrine Funktionen (Schilddrise,
Reproduktion, Kohlenhydratstoffwechsel). Beim Menschen wurden Veranderungen der Haut
(,Chlorakne’) und deren Anhangsgebilde, Blutbildveranderungen, Anstieg von Triglyzeriden und
,Leberenzymen’ im Plasma beobachtet.

Im Gegensatz zu den dioxinahnlichen PCBs aktivieren die nicht—-dioxinahnlichen PCBs den AhR
nicht. Sie sind als Induktoren von CYP1A1 unwirksam, induzieren aber meist CYP-Isoenzyme der
Subfamilie 2 wie z.B. CYP 2B1 und 2B2 der Ratte. Dieser Induktionstyp wird mitunter als ,Pheno-
barbital-Typ’ bezeichnet und wird durch den Transkriptionsfaktor CAR (constitutive active receptor)
vermittelt, der an ein sog. phenobarbital responsive enhancer module (PBREM), eine Konsensus-
sequenz in der 5’-flankierenden Region responsiver Gene bindet. Die Rolle dieses Signalweges und
seiner Zielproteine flir die Toxizitat von nicht-dioxindhnlichen PCBs ist nicht bekannt.

Ferner tiben nicht-dioxindhnliche PCBs eine Reihe von anderen Wirkungen in Zellkulturen aus, die
mit ihrer Toxizitat in Zusammenhang stehen konnten. Hierzu zahlen die Unterdriickung der durch
gentoxischen Stress ausgelosten Apoptose, die Hemmung der interzellularen Kommunikation in
Leberzellen sowie eine Zunahme des intrazellularen Calciums in neuronalen Zellen. Das Toxizitats-
spektrum von nicht-dioxindhnlichen PCBs unterscheidet sich in einigen Aspekten deutlich von dem
der dioxinahnlichen Kongenere: Die nicht-dioxinahnlichen PCBs schadigen im Tierexperiment das
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Nervensystem und fliihren zu Verhaltensstérungen. Ferner werden, wie durch die dioxindhnlichen
PCBs auch, tumorpromovierende, reproduktions—/entwicklungstoxische und immuntoxische Wir-
kungen ausgel6st. SchlieBlich ist sind auch evtl. unerwiinschte Wirkungen durch PCB-Metaboliten
zu berticksichtigen. Das Auftreten funktioneller Stérungen des ZNS bei Kindern (,performance
tests’), deren Mitter Gberdurchschnittlich hohe PCB-Gehalte im Nabelschnurblut aufwiesen sowie
von erniedrigten Thyroxinspiegeln im Blut nach Stillen mit Muttermilch mit Gberdurchschnittlich
hohen PCB-Gehalten sind umstritten. Das ,risk assessment’ fiir die nicht-dioxindhnlichen PCBs ist
weit weniger fortgeschritten als das fir die dioxinahnlichen Kongenere. Insbesondere ist kein ge-
meinsamer molekularer Mechanismus der Toxizitat bekannt, der die Etablierung eines leicht zu
messenden Parameters zur Abschatzung der relativen Toxizitat einzelner Kongenere erlauben wiir-
de. Derzeit gehen die Bestrebungen dahin, die duldbare tagliche Aufnahme (tolerable daily intake;
TDI) fiir den Menschen flir einzelne Kongenere sowie fiir Standardgemische anhand der (vermute-
ten) empfindlichsten toxischen Wirkungen (toxische Wirkung mit der niedrigsten Auslose-Dosis)
abzuschatzen. Diese Bestrebungen werden durch die oft unbekannte Ubertragbarkeit von tierexpe-
rimentellen Daten auf den Menschen erschwert. Die Frage, ob bei den ublichen Expositionsszena-
rien der etablierte TDI-Wert fiir PCDD/Fs und dioxindhnliche PCBs (1 — 4 pg TEQ/kg Korpergewicht)
auch vor der Toxizitat der begleitenden nicht-dioxinartigen PCBs hinreichend ,schiitzt’, wird be-
sonders grundlich geprift. Dabei konnten sich insbesondere Expositionsszenarien mit ungewohn-
lich geringem Anteil an dioxinahnlichen PCBs als kritisch erweisen und die Ableitung von TDI-
Werten speziell fiir nicht-dioxinahnliche PCBs (Summenwert, Indikatorkongenere) oder einzelne
Kongenere erforderlich machen.
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Vor- und nachgeburtliche Belastung mit PCB und Auswirkung auf die
kindliche Entwicklung

Prof. Dr. rer. nat. Gerhard Winneke, Medizinisches Institut fiir Umwelthygiene an der Heinrich-
Heine-Universitat Diisseldorf

Seit dem Produktions— und Verwendungsverbot vor etwa 20 Jahren hat die Umweltbelastung mit
polychlorierten Biphenylen (PCB) und dementsprechend ihre Konzentration in der Nahrung und in
Korperflissigkeiten abgenommen. Gleichwohl sind die PCB aufgrund ihrer Persistenz nach wie vor
in Umweltmedien und im Menschen sicher nachweisbar, und zwar in Konzentrationen, die nach
heutigem Kenntnisstand noch im Bereich adverser Wirkungen liegen. PCB sind lipophil, plazenta-
gangig, neurotoxisch und interagieren mit endokrinen Systemen, was besonders fiir entwicklungs-
toxikologische Aspekte bedeutsam ist. Zur entwicklungsbezogenen Neurotoxizitat liegen weltweit
mehrere Kohortenstudien an Kleinkindern und Kindern vor, die trotz einiger Inkonsistenzen insge-
samt die besondere Vulnerabilitat des sich entwickelnden Gehirns fiir PCB/PHAH im Bereich um-
weltrelevanter Konzentrationen bestatigen. In diesen Bezugsrahmen fligt sich die im Rahmen einer
Europaischen Verbundstudie durchgefiihrte Disseldorfer Kohortenstudie gut ein.

Ziel unser Studie war es die Bedeutung einer pra—/postnatalen PCB-Exposition im Bereich aktueller
Umweltbelastungen fiir die neuropsychologische Entwicklung zu untersuchen und eine mdégliche
kompensatorische Wirkung eines stimulierenden hauslichen Umfeldes flir PCB-assoziierte Adversi-
tat zu priifen. Hierzu wurden zwischen 1993 und 1995 aus den geburtshilflichen Abteilungen dreier
Dusseldorfer Kliniken 171 gesunde Mutter-Kindpaare rekrutiert, von denen 116 noch im Alter von
42 Monaten und 92 im Alter von 72 Monaten fir Nachuntersuchungen zur Verfligung standen. Die
pra—/perinatale PCB-Exposition wurde (iber die Summe der Kongenere 138, 153 und 180 [ (PCB)]
im Nabelschnurblut und friiher Muttermilch (2 Wochen) abgeschatzt, wahrend die postnatale PCB-
Zufuhr durch Stillen tGber PCB im 42-Monatsserum erfasst wurde. Zwischen 7 und 72 Monaten
wurde die neuropsychologische Entwicklung dieser Kinder in flinf Einzeluntersuchungen mit Hilfe
der entwicklungspsychologischen Bayley-Skalen (BSID; 7, 18, 30 Monate), und im Alter von 42 und
72 Monaten mit den Kaufman-Skalen (K-ABC) gemessen und regressionsstatistisch im Hinblick auf
die vorliegenden PCB-Konzentrationen unter Berlicksichtigung der Qualitat des hauslichen Umfel-
des (HOME-Skala) bewertet.

Als mittlere PCB-Konzentrationen fanden wir 0.39 ng/ml (Nabelschnur), 404 ng/g in der 2-Wochen-
milch und 1.22 ng/ml im 42-Monatsserum. Diese Werte sind im internationalen Vergleich als relativ
hoch zu bewerten (Longnecker et al., 2003). Nach Confounder-Adjustierung fanden wir im Alter
von 30 und 42 Monaten einen signifikant negativen pranatalen PCB-Einfluss auf die mentale Ent-
wicklung; auRerdem fanden wir einen ebenfalls signifikant negativen Einfluss einer postnatalen
PCB-Zufuhr durch Stillen (Walkowiak et al., 2001). Der positive Entwicklungseffekt eines glinstigen
hauslichen Umfeldes war gro3er als der negative PCB-Einfluss aber von vergleichbarer Grof3en-
ordnung. Im Alter von 72 Monaten war ein negativer PCB-Effekt nicht mehr erkennbar.

Aus diesen Ergebnissen ziehen wir folgende Schliisse: (1) Eine préanatale PCB-Exposition, bzw. eine
Exposition gg. mit PCB hoch korrelierten anderen PHAH, in der 1995 in Westdeutschland vorhan-
denen GroRRenordnung hat mindestens bis zum Alter von 42 Monaten einen hemmenden, ein sti-
mulierendes hausliches Umfeld einen fordernden Einfluss auf die kindliche Entwicklung. (2) Die
postnatale PCB-Zufuhr hat ebenfalls einen negativen Entwicklungseinfluss, der wesentlich von den
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Stillgewohnheiten abhangt. (3) Im Schuleintrittsalter werden die negativen PCB-Effekte durch an-
dere beglinstigend wirkende Faktoren (Anlage, Umwelt) tGiberlagert. (4) Als mechanistische Grund-
lagen flir diese Entwicklungsstorungen sind hormonelle PCB-Effekte (Schilddriisen—/Sexualhor-
mone) wahrend der Gehirnentwicklung zu diskutieren, wie z.B. Tierversuche der Gruppe Lilienthal
aus unserem Labor belegen.

Diese Untersuchungen wurden partiell durch EU-Férderung (EV5V-CT920, EVN4-CT96-0209) und
durch Férderung im Rahmen des Baden-W(irttemberg—Programms BWPLUS (BWB 99010) finan-
ziell untersttitzt.
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Bewertung von Innenraumluftbelastungen durch polychlorierte
Biphenyle

Prof. Dr. Michal Schwenk, Landesgesundheitsamt Baden—-Wiirttemberg

Herkunft und Messung von PCB in Raumluft

PCB-Belastungen der Raumluft stammen vor allem aus Deckenplatten (Wilhelmi-Platten) und Fu-
gendichtungsmassen, die in den 70er Jahren in 6ffentlichen Gebaduden verarbeitet wurden. PCBs
verdampfen temperaturabhangig, setzen sich auf Oberflachen ab (Sekundarkontamination) und
fihren zu einer ansteigenden Raumluftbelastung. Zur Ermittlung der Belastungshdhe werden
Raumluftproben auf die sechs Indikator-PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180 untersucht. Das Ergebnis
wird mit dem Faktor 5 multipliziert, um alle Kongenere zu beriicksichtigen. Neuerdings besteht eine
Tendenz, auch die coplanaren PCB zu messen (siehe unten).

Bisherige Bewertung

PCB-Kontaminationen von Innenrdumen werden in Deutschland gemaR der PCB —Richtlinie beur-
teilt. Darin erfolgt die toxikologische Bewertung anhand eines TDI-Wertes (tolerable daily intake),
der auf Basis eines NOAEL von 100 ug/kg x d (Lebertoxizitat, Ratte, 1973) unter Verwendung eines
Sicherheitsfaktors von 100 abgeleitet wurde. Bei 24-stiindigem Aufenthalt und Ublichen inhalativen
Expositions-Szenarien wird der TDI-Wert ab einer PCB-Raumluftkonzentration von 300 ng/m? (Vor-
sorgewert) zu 10 %, ab 3000 ng/m? (Gefahrenwert) voll ausgeschdpft, bei kiirzerem Aufenthalt erst
bei entsprechend hoheren Konzentrationen.

Ansatze zur Neubewertung

Als Folge neuer Erkenntnisse zur Neuro—, Immun-, und Hepatotoxizitat sowie des TEF-Konzeptes
fiir coplanare PCB und neuer Ansétze fiir Sicherheitsfaktoren, diskutieren derzeit Fachgremien tber
eine Revision des TDI-Wertes fur PCB und des Richtwertes der PCB-Richtlinie. Dabei gibt es fol-
gende Ansatze:

Altes Bewertungsschema angewandt auf Schwangere: Im Rahmen des Minimierungsgebotes wur-
de von einigen Bundeslandern fiir den Arbeitsplatz von Schwangeren ein Grenzwert von 900 ng/m?
festgelegt (Vorsorgewert von 300 ng/m?, dann Multiplikation mit Faktor 3, da nur 8 Stunden Exposi-
tionsdauer).

Neue Bewertungsansétze auf Basis von Gesamt-PCB: Das Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen
hat auf Basis von Untersuchungen an Affen aus den 90er Jahren (LOAEL von 5 pg/kg x d) und un-
ter Verwendung eines Sicherheitsfaktor 300 (10 LOAEL->NOAEL; 3 Tier>Mensch; 10>empfindliche
Personen) eine tolerable tagliche Aufnahme (TRD) von 15 ng/kg x d vorgeschlagen. Eine &hnliche
Ableitung haben die US-CDC (minimal risk level) und US-EPA (Reference do-se) vorgenommen.

Neue Bewertungsansétze auf Basis der coplanare PCB. Da die oben erwdhnten NOAEL und LOAEL
aus der Toxizitat technischer Gemische abgeleitet wurden, in der Raumluft aber ganz andere Kon-
generen-Zusammensetzungen vorliegen, wird von einigen Gremien (WHO) vorgeschlagen, die
Bewertung auf die TEQs der coplanaren PCB zu stiitzen (ahnlich wie bei Lebensmittel). Die copla-
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naren PCB treten in kontaminierten Rdumen in etwa 100-fach niedrigeren Konzentrationen auf, als
die Indikator-PCBs. Wegen der damit verbundenen analytischen Probleme gibt es bisher nur weni-
ge Untersuchungsergebnisse. Befunde der Eidgendssische Materialprifungs— und Forschungsan-
stalt an mehreren Objekten weisen auf eine Steigung um 1,2 pg TEQmax/m? pro 1000 ng/m? PCB-
Gesamtgehalt hin. Bei Aufenthalt in einer Raumluftkonzentration von 3000 ng/m?® (PCB-Gesamtge-
halt) tGiber 8 Stunden wiirden etwa 25 % der taglich ausschopfbaren Wertes von 1 pg/kg Kérperge-
wicht inhalativ aufgenommen. Andere Untersucher kommen zu abweichenden Ergebnissen, so
dass hier noch Forschungsbedarf besteht, bevor eine Regelung festgemacht wird.

Bewertung der Zusatzbelastung des Menschen. Die bisher geschilderten Bewertungsverfahren
stlitzen sich auf Messungen der dulR3eren Exposition (Raumluft). Die tatsachliche Hohe der inneren
Belastung des Menschen wird aber durch die wahre Aufenthaltsdauer, die wahre mittlere PCB-
Raumluftkonzentration und die Resorptionshéhe wesentlich mitbestimmt. Sie kann durch PCB-
Messungen im Blut erfasst werden. In verschiedene Untersuchungen, vor allem an Lehrern und
Schiilern von PCB—kontaminierten Schulen, fand man bei PCB-Raumluftbelastungen >3.000 ng/m?®
und vorliegen raumlufttypischer Kongenerenmuster (iberwiegend niedrig— und mittelchlorierte
PCB) einen Anstieg von PCB. 28, in geringerem Mal3e auch 52 und 101. Die héherchlorierten PCB
waren in der Regel nicht oder nur geringfligig verandert. Fiir Raumluftbelastungen von 3.000 ng/m3
wurde eine Zunahme der PCB-Belastung des Korpers um etwa 5 % abgeleitet. In Anbetracht der
relativ hohen interindividuellen Variabilitat der nahrungsbedingten PCB-Hintergrundbelastung ist
dieses Inkrement nur im Gruppenvergleich (Kontrolle) feststellbar. Aus diesem Grunde fiihren iso-
lierte Messergebnisse von Einzelpersonen haufig zu Fehlinterpretationen.

Ausblick

Als Folge der verschiedenen Neubewertungsansatze gestaltet sich die Risikokommunikation nach
Bekanntwerden von PCB-Raumluftkontaminationen in 6ffentlichen Gebaduden oft als schwierig.
Betroffene wollen, dass die niedrigsten diskutieren Richtwerte angewandt werden, wahrend fir
Regulierer weiterhin die PCB-Richtlinie gultig ist.

In die Beurteilung einer PCB-Raumluftbelastung sollten alle verfligbaren wissenschaftlichen Infor-
mationen einflieRen. Dies bedeutet insbesondere, dass die heute vorliegenden hinreichenden Er-
kenntnisse aus dem Human Biomonitoring zu beriicksichtigen sind. Sie weisen — erfreulicherwei-
se — darauf hin, dass lbliche Szenarien die Aufnahme um den Faktor 30 — 50 liberschatzen. Somit
erscheint es vernlinftig, zwar die Begrlindung fur den Richtwert der PCB-Richtlinie neu zu formulie-
ren. Aber die Hohe des Richtwertes kann vorlaufig bestehen bleiben.
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Dioxinahnliche PCB in belasteter Innenraumluft

Dr. Wolfgang Kérner, Dr. Melanie Kerst, LfU

Etwa zwischen 1960 und 1975 wurden in der Bundesrepublik Deutschland bei der Errichtung von
Gebauden in Betonfertigbauweise polychlorierte Biphenyle in offener Anwendung eingesetzt. Dau-
erelastische Fugendichtungsmassen auf Polysulfid—Kautschukbasis enthielten bis zu 40% PCB als
Weichmacher. AuRerdem wurden in diesem Zeitraum Anstriche flir Deckenplatten (Wilhelmi-
Platten) verwendet, die PCB als Flammschutzmittel enthalten. PCB verdampfen aus diesen Materia-
lien kontinuierlich und fiihren so zu einer Belastung der Raumluft. Bei einem 24-stiindigen Aufent-
halt gilt bisher ein Vorsorgewert von 300 ng/m?3 Gesamt—-PCB nach DIN und ein Gefahrenwert von
3000 ng/ms. Bislang ist nicht ausreichend geklart inwieweit bei Berlicksichtigung der dioxinahnli-
chen PCB und einer in Deutschland derzeit geltenden duldbaren taglichen Aufnahme an Gesamt-
TEQ (tolerable daily intake, TDI) von 1 pg WHO-TEQ/kg Koérpergewicht (KG) sich die Bewertung der
PCB-Belastung in Innenraumen andern wiurde.

Zur Klarung dieser Frage wurde in einem durch Wilhelmi-Platten mit PCB belasteten Hochschulge-
baude im Dezember 2002 in einem Seminarraum Gber Nacht bei bereits Stunden vorher geschlos-
senen Fenstern und Tiiren und einer Raumtemperatur von 20 °C mit einem High Volume Sammler
eine Raumluftprobe genommen. Im Labor erfolgte eine Bestimmung der 6 Indikator-PCB, der

12 dioxindhnlichen PCB nach WHO sowie der PCDD/PCDF.

Die PCB-Gesamtbelastung nach DIN betrug 1214 ng/ms3, wobei die héchste Konzentration fiir das
PCB 153 gemessen wurde. Der Gehalt der dioxinahnlichen PCB in der Raumluft lag bei 4,9 pg
WHO-TEQ/m3. Die mit Abstand gr63ten Beitrage zum PCB-TEQ hatten die Kongenere 156 (41%),
126 (30%) und 118 (23%). Die PCDD/PCDF-Konzentration betrug 1,0 pg WHO-TEQ/m3, wobei dieser
TEQ-Wert fast ausschlieB3lich auf tetra— bis hexachlorierte PCDF zurlickzufiihren ist. Die Gesamt-
Belastung der Raumluft durch dioxindhnliche PCB und PCDD/PCDF lag also bei 5,9 WHO-TEQ/m3.

Sollte sich dieser Befund bei derzeit laufenden Messungen in weiteren Gebauden bestatigen, so
ware die Relation von TEQ-Wert und PCB-Gesamtgehalt wesentlich hoher als von der Eidgendssi-
schen Materialprifungs— und Forschungsanstalt mit 1,2 pg TEQ/m3 pro 1000 ng/m3 Gesamt-PCB
ermittelt. Moglicherweise mul3 man nach der Art der PCB-Quelle im Geb&aude unterscheiden. Bei
den flammhemmenden Anstrichen der Deckenplatten wurden hochchlorierte PCB-Gemische ein-
gesetzt die in der Raumluft zu einer anderen Kongenerenverteilung fuhren als die PCB-Mischungen
niedrigeren Chlorierungsgrades in Fugendichtungsmassen.

Geht man von einem TDI von 1 pg TEQ/kg KG aus, so ergibt sich fiir die inhalative Aufnahme fiir
Erwachsene (70 kg KG, Atemvolumen: 20 m3 in 24 Stunden, Resorptionsfaktor: 0,75) bei einem 24-
stlindigen Aufenthalt als Vorsorgewert eine Raumluftkonzentration von 0,47 pg TEQ/m3 und als
Gefahrenwert 4,7 pg TEQ/m3. Nach den Ergebnissen der durchgefiihrten Raumluftmessung ware
also bei Berlicksichtigung der dioxinahnlichen PCB der Gefahrenwert fir PCB bereits tberschritten
obwohl der fir Gesamt-PCB derzeit geltende Gefahrenwert nur zu 40% ausgeschopft ist.
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Innere PCB—Belastung von Schiilern und Lehrern in einer PCB-
kontaminierten Schule in Bayern

Dr. Th. Schettgen, Dr. G. Kerscher*, Prof. Dr. H. Drexler, Prof. Dr. rer. nat. J. Angerer,
nstitut und Poliklinik fiir Arbeits—, Sozial- und Umweltmedizin der Universitat Erlangen—
Niirnberg, *Bayerisches Staatsministerium fiir Gesundheit, Erndhrung und Verbraucherschutz

Bereits seit vielen Jahren kommt der Stoffgruppe der Polychlorierten Biphenyle (PCBs) in der Um-
weltmedizin eine groRe Bedeutung zu. Von groRem Interesse sind dabei neben den klassischen
Indikator-Kongeneren vor allem die sogenannten koplanaren Kongenere, da diese aufgrund von
Strukturahnlichkeiten mit den polychlorierten Dibenzodioxinen als toxikologisch besonders be-
denklich gelten.

In einer Grundschule in Nirnberg wurde anhand von Luftanalysen eine erhohte Exposition der
Schiler und Lehrer gegentiber niederchlorierten PCBs festgestellt, die auf die Verwendung von
PCB-haltigen Fugendichtmassen beim Bau der Schule zurlickzufiihren war. Dies war der Anlass fir
eine groRangelegte Biomonitoring—Studie mit dem Ziel, die innere Exposition von Schilern und
Lehrern quantitativ zu erfassen.

An der Biomonitoring—Studie haben sich 404 Lehrer und Schiiler der belasteten Schule (Alter: 7 —
59 Jahre, Median: 12 Jahre) beteiligt. 235 Lehrer und Schiiler aus einer vergleichbaren, aber nicht
kontaminierten Schule dienten als Vergleichskollektiv (Alter: 6 — 65 Jahre, Median: 11 Jahre). Die
Studie wurde unter notarieller Aufsicht geblindet, so dass wahrend der Analysen die Herkunft der
Blutproben unbekannt war.

Aus diesem Gesamtkollektiv wurde eine randomisierte Stichprobe von 73 Plasmaproben gewon-
nen, die von uns auch auf koplanare PCBs untersucht wurde. Dabei handelt es sich um 43 Plas-
maproben von Schiilern der PCB-kontaminierten Schule (21 m, 22 w, Altersmedian 12 Jahre) sowie
30 Schiilern der Kontrollschule (16 m, 14 w, Altersmedian 9,5 Jahre).

Mit Hilfe einer hochempfindlichen Analytik wurden in allen Plasmaproben die 6 Indikator-Konge-
nere (PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) sowie in der randomisierten Stichprobe auch sechs koplanare
PCBs (PCB 77, 105, 118, 126, 156, 169) unter Verwendung der GC/MS bestimmt. Dabei werden 2 ml
Plasma mit Hilfe von Ameisensaure enteiweil3t, die PCBs mit n—-Hexan extrahiert, auf einer Silica-
Gel-Saule aufgereinigt, aufkonzentriert und schliel3lich spezifisch mittels GC/UECD bzw. GC/MS
detektiert.

Die Ergebnisse fir die Indikator-Kongenere im Gesamtkollektiv sind in Tab. 1, fir die koplanaren
PCBs in der randomisierten Stichprobe in Tab. 2 dargestellt.
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Tab. 1: Indikator-Kongenere im Plasma von Schiilern und Lehrern einer belasteten Schule

Kongener PCB-kontaminierte Kontrollkollektiv (n=235)
Schule (n=404)
PCB 28 [ug/l Plasmal] Median 0,007 n.n.
95.Perz. 0,029 0,011
PCB 52 [ug/l Plasmal Median 0,010 n. n.
95.Perz. 0,047 n. n.
PCB 101 [ug/l Plasmal] Median 0,005 n.n.
95.Perz. 0,032 0,008
PCB 138 [ug/l Plasma] Median 0,154 0,126
95.Perz. 0,519 0,619
PCB 153 [pg/l Plasma] Median 0,196 0,164
95.Perz. 0,744 0,877
PCB 180 [ug/I Plasma] Median 0,072 0,059
95.Perz. 0,608 0,680

Tab. 2: Ergebnisse fiir die koplanaren Kongenere in der randomisierten Stichprobe

Kongener PCB—kontaminierte Kontrollkollektiv (n=30)
Schule (n=43)
PCB 77 [ug/l Plasmal] Median < 0,01 < 0,01
95.Perz. < 0,01 < 0,01
PCB 105 [ug/I Plasma] Median 0,017 < 0,01
95.Perz. 0,031 0,021
PCB 118 [pg/l Plasma] Median 0,051 0,034
95.Perz. 0,097 0,087
PCB 126 [ug/I Plasma] Median < 0,01 < 0,01
95.Perz. < 0,01 < 0,01
PCB 156 [pg/l Plasmal Median 0,020 0,017
95.Perz. 0,059 0,106
PCB 169 [ug/I Plasma] Median < 0,01 < 0,01
95.Perz. < 0,01 < 0,01

Bei den Indikator-Kongeneren zeigte sich ein signifikanter Unterschied zwischen beiden Kollektiven
im Plasma-Gehalt der niedrig chlorierten Kongenere PCB 28, 52 und 101, der auf die inhalative
Aufnahme dieser fliichtigeren Kongenere Gber die Raumluft zurlickzufiihren ist. Demgegentiber
lagen die Konzentrationen fiir die hoherchlorierten Kongenere (PCB 138, 153 und 180), die liber-
wiegend uber die Nahrung aufgenommen werden, im Bereich der normalen Hintergrundbelastung
der Allgemeinbevdlkerung.

Bei der Untersuchung der randomisierten Stichprobe konnten die,,non-ortho“-Kongenere PCB 77,
PCB 126 und PCB 169 in keiner der Plasmaproben nachgewiesen werden. Allerdings zeigte sich
speziell flir die niedrig chlorierten Kongenere PCB 105 und 118 ebenfalls ein Unterschied zwischen
beiden Kollektiven.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die zusatzliche PCB-Belastung, die in den Raumen der konta-

minierten Schule auftritt, nur einen Bruchteil derjenigen ausmacht, die durch die tagliche Nahrung
bedingt ist.
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Globales Verbot der PCB und anderer persistenter organischer Schad-
stoffe

Dr. Heidelore Fiedler, UNEP Chemicals, Schweiz

Stockholmer Ubereinkommen iiber persistente organische Schad-
stoffe - Einleitung

Artikel 1 des Stockholmer Ubereinkommens definiert das Ziel dieses gesetzlich bindenden Vertra-
ges , Unter Berlcksichtigung des Vorsorgeprinzips nach Grundsatz 15 der Erklarung von Rio Gber
Umwelt und Entwicklung ist es Ziel dieses Ubereinkommens, die menschliche Gesundheit und die
Umwelt vor persistenten organischen Schadstoffen zu schiitzen.” Mit der Einigung iber den Text
der Konvention Ende Mai 2001 in Stockholm, wurde ein Prozess in Gang gesetzt, an dessen Ende
das weltweite Verbot von ausgewahlten persistenten organischen Schadstoffen (persistent organic
pollutants = POPs) stehen wird. Bis zum Ende der Zeichnungsfrist am 23. Mai 2002 hatten 151 Staa-
ten die Konvention gezeichnet (,signatories”) und Ende November 2002 lag die Zahl der Ratifizie-
rungen bei 23 (Botswana, Deutschland’, Fiji, Finnland, Island, Japan, Kanada, Volksrepublik Korea,
Lesotho, Liberia, Nauru, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Rwanda, Samoa, Schweden, Saint
Lucia, Slowakische Republik, Stidafrika, Tschechische Republic, Vereinigte Arabische Emirate, Viet-
nam). Die Konvention tritt automatisch in Kraft, wenn 50 Staaten ratifiziert haben.

Derzeit umfasst die Liste der POPs zwolf Chlorchemikalien, die sich wie folgt unterteilen lassen:
POPs aus beabsichtigter Produktion und Verwendung (Artikel 3+4, Annexe A und B):
e Pflanzenschutzmittel: Aldrin, Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, Mirex, Toxaphen

e Industriechemikalien: Polychlorierte Biphenyle (PCB), Hexachlorbenzol (HCB)

POPs als unerwiinschte Nebenprodukte (Artikel 5, Annex C):

e Polychlorierte Dibenzo—p-dioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF),
polychlorierte Biphenyle (PCB), Hexachlorbenzol (HCB).

Gegenstand des Stockholmer Ubereinkommens sind auch Lagerbestande und Abfalle, die aus
POPs bestehen oder solche enthalten (Artikel 6). Der Erfolg der Konvention hdngt malRgeblich da-
von ab, ob und wie die Vereinbarungen von den einzelnen Staaten umgesetzt werden. Hierzu be-
notigen vor allem die Entwicklungslander finanzielle, technische und personelle Unterstiitzung. All
dies ist in der Konvention geregelt. Das Stockholmer Ubereinkommen liber POPs ist ein dynami-
sches Instrument, das auch vorsieht, weitere Schadstoffe aufzunehmen. Hierzu wurden wissen-
schaftliche Kriterien festgelegt und eine Expertengruppe wird zusammentreten, um neue POPs
vorzuschlagen.

" am 25. April 2002 ratifiziert
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Polychlorierte Biphenyle unter dem Stockholmer Ubereinkommen
Innerhalb des Stockholmer Ubereinkommens werden PCB mehrfach angesprochen.

Folgender Zeit— und MaRnahmenplan gilt fiir PCB als Industriechemikalien:

e Verbot der Herstellung und des Gebrauchs von neuen PCB mit Inkrafttreten der Konvention;
e bis spatestens zum Jahr 2025 miissen alle PCB aus Geratschaften entfernt sein;

e bis spatestens 2028 mussen alle PCB entsorgt sein;

e die Entsorgung von PCB (wie aller POPs) muss umweltvertraglich erfolgen und nach den Mal3-
gaben internationaler Ubereinkommen, z.B. Basel Konvention, erfolgen;

e die Identifizierung PCB-haltiger Gerate (Transformatoren, Kondensatoren, usw.) sollte hierar-
chisch erfolgen (grof3e Mengen mit hohen Konzentrationen zuerst);

e PCB-Mischungen mit einem Gehalt kleiner 0,005 % (= 50 ppm) gelten als PCB-frei und fallen
nicht unter die Konvention.

In dem Stockholmer Ubereinkommen werden PCB aber auch unerwiinschte Nebenprodukte klassi-
fiziert (Artikel 5). In diesem Zusammenhang sind sie den polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen und
polychlorierten Dibenzofuranen (PCDD/PCDF) gleichgestellt. Fiir die POPs unter Artikel 5 gilt eben-
falls das Ziel der Eliminierung als lIdealfall. Um dorthin zu gelangen, sollen standig die Emissionen
— fiir alle POPs in Annex C (= PCDD, PCDF, PCB, HCB) aus anthropogenen Quellen und alle Emissi-
onen (Luft, Wasser, Produkte, Land, Rickstande) minimiert werden. Der Weg, um diese Reduktio-
nen der Freisetzung dieser POPs zu erreichen, ist in einem nationalen/regionalen Aktionsplan nie-
derzulegen, den ein Staat spatestens zwei Jahre nach Inkrafttreten der Konvention (fiir das betref-
fende Land) aufzustellen hat. Zur Emissionsminderung wird die Anwendung bester verfligbarer
Umwelttechniken (BAT = best available techniques) und bester Umweltpraktiken (BEP = best envi-
ronmental practices) vorgeschrieben bzw. empfohlen. Der Nachweis der Emissionsminderung ge-
schieht mittels Inventaren, die in noch zu bestimmenden Intervallen zu erstellen und der Vertrags-
staatenkonferenz zuzusenden sind.

Bei der Erstellung der PCB-Inventare zur Erfassung der noch in Gebrauch befindlichen PCB spielen
die dioxin—-ahnlichen PCB keine Rolle. Hierfiir werden PCB erfasst entweder anhand der Plaketten
auf den Geraten, mittels Test—Kits (Bestimmung des Gesamtchlorgehaltes und darliber Quantifizie-
rung der PCB@50 ppm) oder einfacher PCB Analytik (GC mit ECD oder MSD). Differenzierter ist die
Situation bei den PCB als unerwtiinschte Nebenprodukte. Hierzu sind entsprechende Guidelines zu
erarbeiten.

PCB als unerwiinschte Nebenprodukte

In Artikel 5 und Annex C werden PCB als unerwiinschte Nebenprodukte aufgefiihrt. Dies heil3t,
dass Emissionsinventare flir PCB erstellt werden miissen, wie sie sonst nur fiir PCDD/PCDF bekannt
sind. Die Konvention geht davon aus, dass die Quellen der PCB die selben sind wie die der
PCDD/PCDF. Weiterhin wird angenommen, dass Massnahmen zur Emissionsminderung von
PCDD/PCDF auch mindernd auf PCB (HCB) wirken und Massnahmen, die die Bildung von
PCDD/PCDF unterdriicken oder verhindern den selben Effekt auch fiir PCB (und HCB) haben. Wah-
rend UNEP Gber eine Methodik verfligt, die Quellen von PCDD/PCDF zu identifizieren und anhand
von Betriebscharakteristiken zu quantifizieren (Standardized Toolkit for Identification and Quantifi-
cation of Dioxins and Furans, 2001), existiert derzeit eine solche Methodik nicht fiir PCB und HCB.
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In Bezug auf die Emissionsinventare unter der POPs Konvention ist anzumerken, dass sowohl ein
(Gesamt-)PCB Emissionsinventar zu erstellen ist als auch die Emissionen der Dioxine und Furane
in Toxizitatsaquivalenten zu erstellen sind. Die Konvention fordert, dass die Berichterstattung je-
weils dem neuesten Stand der Wissenschaft zu folgen hat und mit den TEQ der WHO zu beginnen
ist. Dies bedeutet, dass in den Dioxininventaren der Anteil der coplanaren und mono-ortho substi-
tuierten PCB (= dioxin-dhnlichen PCB) zu berlcksichtigen ist.
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Datenbank DIOXINE des Bundes und der Lander

Marianne Rappolder, Umweltbundesamt, Berlin

Unter Zugrundelegung eines Beschlusses des Bundesrates (Bundesrats—-Drucksache 140/90) hat die
34. Umweltministerkonferenz Anfang der 90er Jahre die Griindung der Bund/Lander-Arbeits-
gruppe DIOXINE veranlasst und sie u.a. beauftragt, Messprogramme zu initiieren und zu koordinie-
ren. Fur die zentrale Dokumentation und Bewertung von Ergebnissen aus Untersuchungsprogram-
men bezlglich der Belastung unterschiedlicher Kompartimente mit polyhalogenierten Dibenzo—p-
dioxinen (PXDD) und polyhalogenierten Dibenzofuranen (PXDF) sowie polychlorierten Biphenylen
(PCB) und weiteren halogenierten organischen Verbindungen in der Bundesrepublik Deutschland
wurde auf Beschluss der 37. Umweltministerkonferenz eine zentrale Datenbank DIOXINE im Um-
weltbundesamt eingerichtet.

Die Verwaltung der Datenbank erfolgt durch das Umweltbundesamt (Auswertung der Daten zur
Dioxinbelastung von Boden, Wasser, Luft, Abwasser und Abfall, Biota, Stoffen, Zubereitungen und
Erzeugnissen) in Zusammenarbeit mit dem Bundesinstitut flir Risikobewertung (BfR, verantwortlich
fir Humandaten, Bedarfsgegenstande, Lebensmittel und Futtermittel). Der behérdentiibergreifende
Ansatz ermdglichte die Zusammenfiihrung von Human- und Umweltdaten in ein gemeinsames
Datenbanksystem. Die Bund/Lander-Arbeitsgruppe DIOXINE erstellte fir die unterschiedlichen
Kompartimente spezifische Erfassungsblatter. Darin werden neben Daten zu Datenlieferanten,
Messprogramm und Analysenergebnissen umfangreiche Informationen zu Probenahme, Analytik
und Standortbeschreibung erfasst.

Grundlage fur den Austausch der Daten stellt die Verwaltungsvereinbarung zwischen Bund und
Landern Gber den Datenaustausch im Umweltbereich dar, mit dem Anhang I1.3. ,Austausch von
Daten zu polyhalogenierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen sowie weitere chlororganische
Stoffe”. Die 17. Amtschefkonferenz stimmte diesem Anhang am 25./26. April 1996 zu.

Die Aufgabe der Datenbank DIOXINE ist dabei die zentrale Erfassung der in der Bundesrepublik
erhobenen Messdaten zu den angesprochenen Verbindungen und die Auswertung dieses Daten-
pools hinsichtlich des Belastungsgrades von Kompartimenten.

Im Wesentlichen dient die Ubermittlung der Umweltdaten:

e der Erstellung eines Gesamtbildes zum Zustand der Umweltbelastung,

e der Erstellung zeitlicher und raumlicher Trendaussagen,

e der Ermittlung von Hintergrundswerten fiir die Bewertung von Einzelereignissen,
e als unverzichtbare Grundlage flir umweltpolitische Ziele und Prioritatensetzung,

e als fachliche Grundlage, um umsetzbare und wissenschaftlich hinreichend gesicherte Richt—
und Grenzwerte ableiten zu kénnen und nicht zuletzt

e als Erfolgskontrolle der umweltpolitischen Tatigkeit.

Im 3. und 4. Bericht der Bund-Lander Arbeitsgruppe DIOXINE sind die Ergebnisse der gemeinsam

ausgewerteten Daten der Datenbank DIOXINE in einem Band unter dem Titel ,, Dioxine — Daten aus
Deutschland” veroffentlicht. Im Blickfeld des 3. Berichts der Bund/Lander-Arbeitsgruppe DIOXINE

steht die Auswertung der seit Aufbau der Datenbank DIOXINE erfassten ca. 10.000 Proben von
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Boden, Abfall (Klarschlamm), Luft (Emission, Immission, Deposition), Biota und Chemikalien (Stof-
fe, Zubereitungen und Erzeugnisse). Zu den Futtermitteln liegen nur wenige Daten vor.

Dem 3. Bericht ist die durchschnittliche Hintergrundbelastung unterschiedlicher Umweltmedien zu
entnehmen. Ergebnisse des Dioxin—-Referenzmessprogramms zur Dioxinbelastung von Lebensmit-
teln und des Menschen sowie ausgewahlter Umweltkompartimente enthalt der 4. Bericht der
Bund/Lander-Arbeitsgruppe DIOXINE. Der Schwerpunkt liegt hier auf der Ermittlung von Trends.

Der 3. und 4. Bericht der Bund-Lander AG DIOXINE zeigen, dass die Datenbank DIOXINE ein sehr
gutes Instrument ist, um die in einzelnen Messprogrammen des Bundes und der Lander erhobenen
Daten zentral zu erfassen und auszuwerten. Der Zugriff auf die Datenbank soll deshalb unter Beach-
tung datenschutzrechtlicher Bestimmungen einem groReren Nutzerkreis ermdglicht werden. Daher
wurde in einem F+E-Vorhaben ein Konzept fir den Zugang, und die Veroffentlichung von Dioxin-
Daten des Bundes und der Ladnder auf der Basis der Dioxin—Datenbank entwickelt (FKZ 201 62 215)
und mit der Bund-Lander AG DIOXINE abgestimmt. Die Umsetzung dieser webbasierten Anwen-
dung soll im Fruhjahr 2003 erfolgen.
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