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Extended Abstract

Causal correlations between environmental contamination with PCBs and PCDD/Fs and food and feed
contamination with these substances are not been found so far. Because of the high importance of the
transfer of these substances into the food chain this is subject to wide research. The present literature
review summarizes the actual knowledge regarding emission, exposition and transfer of PCBs and
Dioxins within the food chain. A particular focus has been laid to sources of emission, distribution
processes and exposure assessment for environment and consumer. International publications as well
aspubl i cations and reports on a German national
In general it can be noticed that comparison of different publications is difficult since the authors
usually do not differentiate between non-dioxin-like PCBs (ndl-PCBs) and dioxin-like PCBs (dI-PCBs).
Most authors mix dI-PCBs and ndI-PCBs, a breakdown of the PCBs in single congeners is rarely
given.

Due to atmospheric translocation PCBs and PCDD/Fs are ubiquitous distributed in the environment.
The emissions in Germany could be reduced drastically in the first half of the nineties due to regulatory
restrictions. At the same time contaminations detected in food and feed dropped down. But since 1997
no significant further reduction of environmental concentrations of PCBs and PCDD/Fs can be
observed. Present emissions of PCBs and PCDD/Fs derive from nonpoint sources mainly, e.g.
remobilisation from soils and sediments by surface erosion and volatilization. Further increasing
emissions of PCDD/Fs are expected due to promotion of renewable energies (combustion of wood). A
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short term reduction of environmental concentrations is not likely due to the persistence of the HVA

compounds.

Major exposure pathway for plants is via dry and wet deposition of contaminated particles and
volatiles, depending on the physical-chemical properties of the various congeners. Uptake by the roots
and systemic distribution is negligible. Metabolism in plants usually does not happen.

Exposure of productive livestock occurs predominantly via feed or by uptake of contaminated soil while
grazing. Feed contamination depends on various factors. In many cases local contamination of
livestock could be attributed to contaminated feed. But there were also contamination in animals found
which did not get contaminated feed apparently. The reason for the contamination is not known yet
and should be subject to further research. So far no simple correlation between environmental
contamination i feed contamination i livestock contamination is visible for PCBs and PCDD/Fs.

Some research has been conducted on distribution and accumulation of PCBs and PCDD/Fs after
uptake. Main target organs for accumulation are liver, fat tissue and milk. However, again no simple
relations between congener properties and accumulation potential are given. Consumer exposition
occurs for more than 90% via foods of animal origin.

Based on the actual knowledge areas requiring further research have been determined for the most
relevant processes. Further research is essential since due to actual publications the present exposure
levels range close to a predicted biological effect concentration.

17. Key words
Polychlorinated Biphenyles (PCBs); Polychlorinated Dibenzodioxines and 1 furanes (PCDD/Fs); dioxine-
like PCBs (dI-PCBs), Transferpathways; Bioavailibility; carry over; Biomagnification
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Kurzfassung

Trotz zahlreicher regulatorischer MafRnahmen kann es auch heute noch immer wieder zu
Kontaminationen von Lebens- und Futtermitteln mit PCB (Polychlorierte Biphenyle), dI-PCB
(dI: dioxin-like) und PCDD/F (Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane) kommen. Aufgrund
ihrer Persistenz sind diese Substanzen auch heute noch in der Umwelt anzutreffen. Kausale
Zusammenhange zwischen einer Belastung von Umweltkompartimenten und dem Auftreten
der Substanzen in der Nahrungskette konnten bislang aber nicht eindeutig ermittelt werden.
Aufgrund der enormen Bedeutung des Transfers in die Nahrungskette ist hier weitere
Forschung notwendig.

An dieser Stelle setzt die Studie an, in der im Rahmen einer Literaturrecherche der Stand der
Wissenschaft ermittelt und darauf aufbauend der Forschungsbedarf beziiglich der
betrachteten Stoffgruppe aufgezeigt werden soll. Eine erste Evaluierung des
Forschungsbedarfs zur Ursachenaufklarung der Kontamination bestimmter Lebensmittel mit
Dioxinen und PCB wurde bereits von Basler (2009) durchgefiihrt.

Wesentlichster Teil der Studie ist eine Erhebung und Bewertung der bisher vorliegenden
Daten zum Verhalten von PCB, dI-PCB und PCDD/F in der Umwelt, insbesondere Emission,
Exposition und Transfer in der Nahrungskette.

Der Bericht fihrt insbesondere die Aussagen des Basler-Berichtes weiter und versucht, den
auf einem Expertenworkshop in Loccum am 16. und 17. Februar 2009 aufgezeigten Bedarf
fur weitere Forschung zu konkretisieren. Basler-Bericht und der Expertenworkshop stellen
somit die Grundlage fir die Ausarbeitung dar.

Grundsatzlich werden Vergleiche zwischen unterschiedlichen Studien erschwert, da die
Autoren die PCB-Konzentrationen als Aroclor, Homologe oder Kongenere angeben. Exakte
Aufschliisselungen der einzelnen Kongenere sind nicht immer zu finden. Weiterhin treffen
viele Autoren keine eindeutige Unterscheidung zwischen PCB und dI-PCB. Haufig werden im
Text die Begriffe PCB und dI-PCB miteinander vermischt.

PCB sind bereits seit mehreren Jahren verboten. Daher sind neue Primarquellen
unwahrscheinlich. Die heute in der Umwelt ubiquitdr vorhandenen PCB stammen in erster
Linie aus friheren, mittlerweile zum weit Gberwiegenden Mal3e verbotenen Anwendungen
und werden aufgrund von Remobilisierungsprozessen zwischen den einzelnen
Umweltkompartimenten immer wieder neu verteilt. Der Transport erfolgt primar Gber die
Atmosphéare. Ein Grof3teil der PCB in der Atmosphare stammt von der Verflichtigung aus
Bdden, der zusammen mit den Sedimenten auch die Hauptsenke fiir PCB und PCDD/F ist.
Die Emission von PCDD/F konnte durch MafRnahmen zur Reinhaltung der Luft in
Deutschland in den letzten 20 Jahren gesenkt werden, wobei seit den spaten 1990er Jahren
kein nennenswerter Rickgang mehr beobachtet werden konnte. Damit verbunden ist auch
ein Ruckgang der Belastung von Futter- und Lebensmitteln.
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Durch Unfélle und andere Einzelereignisse kénnen punktuell sehr groRe Schadstoffmengen
in die Umwelt gelangen. Die Relevanz von Einzelereignissen gegeniuber der diffusen
Verteilung beider Stoffgruppen in der Umwelt ist aber schwer einschatzbar.

Durch die hohe Lipophilie von PCB und PCDD/F ist ihre Adsorption an Boden und
Sedimente sehr stark und steigt noch mit zunehmender Verweildauer. Die Bindung erfolgt
dabei hauptséchlich an die organische Substanz. Der Transfer in tiefere Bodenschichten
findet nur sehr langsam statt, die Mobilitdt der Stoffe im Boden ist dul3erst gering. Eine
Mobilisierung durch natirliche geléste organische Substanz (DOM), die als
Losungsvermittler fungiert, ist moglich. Freisetzung von partikelgebundenen Schadstoffen
kann durch Bodenerosion, Uberschwemmung oder andere geogene Prozesse, wie z.B. das
Abschmelzen von Gletschern aufgrund der Erderwarmung erfolgen.

Insgesamt ist festzustellen, dass ein Ab- oder Umbau von PCB nur sehr langsam erfolgt. Die
Abbauraten von PCDD/F sind noch geringer. Die Halbwertszeiten von PCDD/F und PCB in
Bdden und Sedimenten kénnen bis zu mehreren Jahrzehnten betragen.

Die Exposition von Nutzpflanzen mit PCB und PCDD/F erfolgt Uberwiegend Uber den
Luftpfad gefolgt von der Kontamination durch Aufwirbelung und Deposition belasteter
Bodenpartikel sowie Spritzwasser. Wesentliche Faktoren sind:

1 Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Schadstoffe wie Volatilitat, Lipophilie
(Koa / Kow Wert), der Dampfdruck und die Henrykonstante. Diese bedingen, ob die
Aufnahme Uber die Gasphase bei den flichtigeren Kongeneren einen signifikanten
Beitrag liefert im Verhéltnis zur Partikeldeposition.

1 Die Pflanzenmorphologie (z.B. Behaarung der Blatter, Blattoberflache zu Pflanzenmasse,
Zusammensetzung und Dicke der Kutikula) bestimmt maRgeblich die Aufnahme.
Desweiteren ist die Wachstumsgeschwindigkeit und der Erntezeitpunkt entscheidend fur
die Expositionsdauer.

1 Die anhaftende Verschmutzung in Abhangigkeit von der Pflanzenart (z.B. Gras deutlich
hdhere Gehalte als Mais), die Bodenart und die Erntetechnik.

In der Regel kann nicht von einer systemischen Aufnahme von PCB und PCDD/F aus dem

Boden in die Pflanze ausgegangen werden. Die Wurzelaufnahme spielt nur bei Schalen von

Wurzelgemise, wie zum Beispiel Karotte und Kartoffel, in denen Transferfaktoren > 1

gefunden wurden, eine bedeutende Rolle. Pflanzenmetabolismus findet praktisch nicht statt.

Kurzfristig ist die ubiquitdre Umweltbelastung nicht zu verringern, so dass insbesondere tber
den Bodenpfad weiterhin eine Kontamination von Futter- und Lebensmitteln zu erwarten ist.
PCB und PCDD/F konnen direkt Giber Bodenpartikel von Nutztieren, zum Beispiel wahrend
des Grasens, aufgenommen werden. Wesentliche Punkte der Literaturstudie waren daher
die Exposition, die Verteilung und der Carry over der Stoffe in Nutztieren. Es zeigt sich, dass
fir eine Risikoanalyse u.a. die Kenntnis des bioverfligbaren Anteils der bodengebundenen
Schadstoffe wichtig ist. Diese Resorptionsverfiigbarkeit spielt besonders unter den
Bedingungen des Magen-Darmtrakts im jeweils betrachteten Nutztier eine Rolle und ist
derzeit weitgehend unerforscht.
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Auch die Kontamination Uber belastete Futtermitteladditive (z. B. Fette tierischen Ursprungs)
scheint in diesem Zusammenhang ein wichtiger Faktor zu sein. Die Belastung von Futter-
und Lebensmitteln mit PCB und PCDD/F kann viele verschiedene zum Teil komplexe,
multifaktorielle Ursachen haben. Aufgrund dessen ist kein monokausaler Zusammenhang in
der Kette Umweltkompartimente i Pflanzenaufwuchs i Lebensmittel erkennbar.

Der Hauptexpositionspfad fir den Menschen ist die orale Aufnahme von PCDD/F und PCB
Uber kontaminierte Nahrungsmittel, vorwiegend durch den Konsum von Lebensmitteln
tierischer Herkunft. Etwa 95% der Dioxinaufnahme durch den Menschen in Deutschland geht
auf den Lebensmittelkonsum zurlick. Davon lassen sich 90% der Belastung auf tierische
Lebensmittel zurlckfihren. Die Aufnahme Uber Inhalation oder Uber die Haut ist nur in
Ausnahmeféllen, z.B. bei einer beruflich bedingten Exposition, wichtig.

Anhand jungster Daten scheint der abnehmende Trend der PCDD/F- und PCB-Gehalte im
Menschen, der in den neunziger Jahren beobachtet wurde, aufgehalten zu sein. Es besteht
daher ein erhdhter Forschungsbedarf. Denn zwischen den aktuell errechneten Expositions-
konzentrationen fur den Menschen und den Werten, die einen biologischen Effekt
hervorrufen, existiert nur eine kleine Sicherheitsspanne!

Wesentlicher Forschungsbedarf wird in folgenden Bereichen gesehen:

1 Hohe Gehalte in Schafleber und Wild kénnen derzeit nicht schlussig erklart werden.
Daher sollte gezielt nach natirlichen hot-spots gesucht werden, wie z.B.
Auenbereiche aber auch Bachlaufe und natirliche Wasserlachen bei
Regenereignissen in Weidegebieten. Hier kann durch eine Akkumulation belasteter
Partikel eine Anreicherung der betrachteten Substanzen auftreten. Weitere mogliche
Senken kdénnten Regenwasserauffangbecken an StraRenrandern darstellen.

91 Der Verbleib der Stoffe in Béden und Sedimenten sollte weiter aufgeklart werden.
Hierzu gehoéren valide Studien zur Transformation und zur Festlegung (gebundene
Ruckstande) unter Einsatz ausgewahlter markierter Verbindungen, sowie zur
Verflichtigung von Bodenoberflachen. Diese Daten sind essentiell, um abschétzen
zu konnen, ob es bei verringertem Eintrag weiterhin zu einer Anreicherung kommen
wird und, wenn ja, fir welche Verbindungen Transformations- und
Festlegungsprozesse gegenuber dem Eintrag dominieren.

1 Die Aufnahme in Pflanzen (Nutzpflanzen, aber auch Wildkrauter, die von Nutz- und
Wildtieren gefressen werden). Hier sollte insbesondere die Aufnahme Uber
partikulare Deposition untersucht werden in Abhangigkeit der Stoffeigenschaften und
der Pflanzen (Blattstruktur, Kutikula, Stomata)

1 Die Aufnahme und der Metabolismus im Tier. Unterschiede in der Tierart, dem Futter
(pflanzlicher / tierischer Ursprung). Untersuchung an Magen/Darm-Simulation
einschlieB3lich der Simulation fur Wiederkauer, Aufnahme, Verteilung Akkumulation
und Metabolismus im Organismus sowie Ausscheidung.
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BMELV Bundesministerium fur Ernahrung, Landwirtschaft und
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BMU Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und
Reaktorsicherheit (Bundesumweltministerium)

BBodSchVv Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung

BImSchG Bundes-Immissionsschutzgesetz
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COR Carry-over-Rate

Corg. organischer Kohlenstoff

CVUA Chemische- und Veterinaruntersuchungsamter

DBS Dauerbeobachtungsstation

DDT Dichlordiphenyltrichlorethan

di-PCB dioxin-like (dioxin-ahnliche) Polychlorierte Biphenyle

DOM Dissolved Organic Matter
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EU Europaische Union

FKZ Forschungskennzeichen

GM geometrischer Mittelwert

HHS U. S. Department of Health and Human Services

ITC Innertropische Konvergenzzone

I-TEQ Internationale Toxizitats-Aquivalenz-Konzentration

KG Korpergewicht

Koa Octanol/Luft Verteilungskoeffizient

Koc Verteilungskoeffizient im Boden-Bodenlésungssystem, normiert
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Kow n-Octanol/Wasser Verteilungskoeffizienten

Kp Partikel-Gasphasen Verteilungskoeffizient

LAI Landerausschuss fur Immissionsschutz

LfU Bayerisches Landesamt flir Umwelt

LOAEL Lowest Observed Adverse Effect Level

MoE Margin of Exposure

Bericht: Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers
von Dioxinen, dioxindhnlichen PCB und PCB i Literaturstudie
Seite 15



JUSTUS-LIEBIG-

UNIVERSITAT
ﬁ GIESSEN

MONARPOP

MVA
NRW
PCB
PCDD
PCDF
PCDD/F
PCP
POP
PSM
QSAR
QSSAR
RCF
SPME
StMUGV

svocC
TCDD
DI
TEF
TEQ
TF
™
TOC
UBA
WHO

\

~ Fraunhofer

IME

Monitoring network in the Alpine region for persistent and other
organic pollutants

Mullverbrennungsanlage
Nordrhein-Westfalen

Polychlorierte Biphenyle

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
Polychlorierte Dibenzofurane

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und -furane
Pentachlorphenol

Persistent Organic Pollutant
Pflanzenschutzmittel

Quantitative Structure-Activity Relationship
Quantitative Super-Structure-Activity Relationship
Wurzelkonzentrationsfaktor
Solid-Phase-Microextraction

Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit und
Verbraucherschutz Miinchen

Semivolatile Organische Chemikalie
2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin
Tolerable Daily Intake
Toxizitats-Aquivalenz-Faktoren
Toxizitats-Aquivalenz-Konzentration
Transferfaktor

Trockenmasse

Total Organic Carbon
Umweltbundesamt

World Health Organization

Bericht: Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers
von Dioxinen, dioxinghnlichen PCB und PCB i Literaturstudie

Seite 16



JUSTUS-LIEBIG- —_—
P JjvERSTAT ~ Fraunhofer

GIESSEN IME

1. Hintergrund

Dioxine (PCDD/F: Polychlorierte Dibenzodioxine und -furane) und PCB (Polychlorierte
Biphenyle) sind in allen Umweltmedien global verbreitet und reichern sich in der
Nahrungskette an (z. B. Jensen et al. 1969). Somit gehoren sie zu den 6kotoxikologisch und
toxikologisch bedeutendsten Chemikalien und werden der Gruppe der zwolf fir Mensch und
Umwelt gefahrlichsten Verbindungen und Stoffgruppen, den POPs (Persistent Organic
Pollutants, persistente organische Schadstoffe) zugeordnet.

PCDD/F PCB

< b < b
umosn—are B2 poden

)

Exposition J :
b L, '

L
I —

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Umweltverhaltens von PCDD/F und PCB im
terrestrischen Okosystem.

Emission

<~

e

[9ZINA\

In Abbildung 1 sind die wichtigsten Expositions- und Transferpfade fur PCDD/F und PCB in
der Umwelt vereinfacht und schematisch dargestellt: Die Emissionsquellen von PCDD/F
bzw. PCB kénnen noch gut unterschieden werden. Sobald die Stoffe in die Umwelt gelangt
sind, ist ihr weiterer Transport, ihr Verbleib und Verhalten sehr &hnlich und kaum
voneinander zu trennen. Die Substanzen kdnnen von der Atmosphéare Uber Deposition auf
den Boden und auf bzw. in die Vegetation verlagert werden. Aus dem Boden kénnen sie
wieder teilweise verflliichtigen und somit zuriick in die Atmosphare gelangen. Die Transfer-
und Expositionswege sind im Schema mit Pfeilen gekennzeichnet. Ihre Gewichtung wird
durch kraftigere (relevanter Pfad) sowie blassere Schattierungen (weniger relevanter Pfad)
bis zu gestrichelten Pfeilen (vernachlassigbare Pfade) zum Ausdruck gebracht.
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1.1.Physikalisch-chemische Eigenschaften von PCB und PCDD/F

Nachfolgend bzw. im Anhang sind einige relevante physikalisch-chemische Eigenschaften
von PCDD/F und PCB dargestellt. Die allgemeinen Strukturformeln der Substanzgruppen
konnen der folgenden Abbildung entnommen werden.

PCDD PCDF
(75 Kongenere) (135 Kongenere)

1 9

PCB
(209 Kongenere)

Abbildung 2: Allgemeine Strukturformeln der PCDD, PCDF und PCB (Gude et al. 2008).

1 PCDD/F
Es existieren insgesamt 210 Einzelverbindungen in der Gruppe der PCDD/F (75 PCDD und

135 PCDF; CAS-Nr. (Chemical Abstracts Service Number) ausgewahlter Kongenere siehe
Tabelle A1 im Anhang). 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin (2,3,7,8-TCDD) gilt als das
Dioxin-Kongener mit der héchsten Toxizitat und wurde deshalb als Malf? fiir die Toxizitat der
anderen dioxindhnlichen Stoffe, dem System zur Berechnung der TEQs (Toxic Equivalents
Concentrations) zugrunde gelegt (Toxizitats-Aquivalenz-Faktor: TEF = 1; siehe Anhang,
Tabelle A2).

Mader und Pankow (2003) prasentieren die Dampfdriicke einiger ausgewdahlter PCDD/F-
Kongenere (Tabelle A3). Eine umfassende Darstellung der Dampfdricke (Mafd fur die
Volatilitat eines Stoffes), der Wasserloslichkeiten, der Henry-Konstanten (beschreibt die
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Verteilung zwischen der wassrigen Phase und der Gasphase), der Octanol-Wasser
Verteilung (Kow, Mal3 fir die Bioakkumulation eines Stoffes), der Sediment-Wasser
Verteilung und der Biokonzentrationsfaktoren (BCF; gemessen anhand von Guppys) fur alle
theoretisch vorhandenen PCDD/F-Kongenere bieten Govers und Krop (1998) (Tabelle A4
und Tabelle A5). Anhand der log Kow-Werte aus Tabelle A4 wurden fiur alle Kongenere die
entsprechenden log Koc-Werte (Koc: Verteilungskoeffizient im Boden-Bodenlésungssystem,
normiert auf den Anteil an organischem Kohlenstoff im Boden) kalkuliert (die Berechnung
erfolgte nach Seth et al. 1999; siehe Tabelle A6).

Weitere Dampfdricke und Octanol-Luft Verteilungskoeffizienten (Koa) ausgewahlter
PCDD/F-Kongenere sind in Tabelle A7 und Tabelle A8 dargestellt (nach Harner 2000 und
Chen et al. 2002).

In Tabelle A9 sind relevante physikalisch-chemische Eigenschaften der 17 toxikologisch
wichtigsten PCDD/F-Kongenere (sieben Dibenzo-p-dioxine und zehn Dibenzofurane/WHO-
PCDD/F; WHO: World Health Organization) zusammenfassend dargestellt.

1 PCB
Es gibt eine Vielzahl an Kongeneren, die jeweils unterschiedliche Stoffeigenschaften
besitzen. Von den 209 Einzelverbindungen der PCB (CAS-Nr. siehe Tabelle A10) werden
haufig bei Untersuchungen die so genannten Indikator PCB (Leitkongenere, non-dI-PCB; dI:
dioxinlike), 6 Einzelverbindungen, die keinen TEF besitzen, gemessen. Mit WHO-TEFs
versehen wurden 12 dI-PCB (WHO-PCB; siehe Tabelle 1 und Tabelle A11 im Anhang), die
somit in Verbindung zu den Dioxinen stehen.

Tabelle 1: Strukturen und CAS-Nummern der 12 dI-PCB (U. S. Department of Health and
Human Services (HHS) 2000).

PCB-Nr. Struktur CAS-Nr.
Non-ortho PCB

PCB 77 3,36,4, 4606 32598-13-3
PCB 81 3,4,46, 5 70362-50-4
PCB 126 3, 36§ ,45 57465-28-8
PCB 169 3,36,4,46, 5, 5¢32774-16-6
Mono-ortho PCB

PCB 105 2,3,36,4, 46 32598-14-4
PCB 114 2,3,4,406, 5 74472-37-0
PCB 118 2,36,4,406,5 31508-00-6
PCB 123 26,3,4,406, 5 65510-44-3
PCB 156 2,3,36,4, 46,5 38380-084
PCB 157 2,3,36,4, 46, 5¢69782-90-7
PCB 167 2,36,4,46, 5, 5¢52663-72-6
PCB 189 2,3,36,4, 46, 5, 39635-31-9
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Insgesamt 68 PCB-Kongenere besitzen kein (non-ortho) oder nur ein (mono-ortho)
Chloratom an ortho-Position und ihre beiden Ringe kdnnen sich nahezu in einer Ebene
befinden, d. h. sie sind in dieser Position kaum gegeneinander verdreht und &ahneln
stereochemisch den PCDD/F (Ruppe et al. 2009, unvertff.). Von diesen 68 PCB-
Kongeneren werden jedoch nur 12 Kongenere als dI-PCB bezeichnet, die zusatzlich
folgende Eigenschaften aufweisen mussen: Zwei oder mehr der meta-Positionen sind
chloriert, die Anzahl al l er C RPogitionant sanahloribre t r 2 gt
Haufig werden die d-PCB al s Acopl anar i oderd hAsglkénnea eife bezei
weniger verdrehte Konformation annehmen als die 197 non-dI-PCB, jedoch sind auch sie
aus strukturchemischen Griinden niemals vollstdndig planar konfiguriert (Henry & DeVito
2003). PCB lassen sich nach der Anzahl ihrer Chlor-Substituenten in zehn
Homologengruppen, Mono- bis Deca-chlorierte Biphenyle, einteilen. Eine Auflistung aller
PCB-Kongenere mit der jeweiligen chemischen Identitat und CAS-Nummer, sortiert nach
Homologengruppen, ist in Tabelle A10 zu finden (HHS 2000).

Li et al. (2003) prasentieren in ihrer Veroffentlichung eine umfangreiche Zusammenstellung
umweltrelevanter physikalisch-chemischer Eigenschaften einzelner ausgewahlter PCB-
Kongenere: 3, 8, 15, 28, 29, 31, 52, 61, 101, 105, 118, 138, 153, 155, 180 und 194. In
Tabelle A12, Tabelle A13 und Tabelle A14 sind beispielhaft Eigenschaften von PCB-101,
PCB-105 und PCB-118 dargestellt. Dabei zahlen PCB-105 sowie PCB-118 zu den dI-PCB.
Die Autoren betonen die Bedeutung der Vergleichbarkeit der Daten, die darauf beruht, dass
diese Daten mit einheitlichen Methoden erstellt worden sind.

AulBerdem werden fir weitere ausgewdhlte PCB-Kongenere physikalisch-chemische
Eigenschaften wie Molekulargewicht, Schmelzpunkt, Wasserloslichkeit und Dampfdriicke in
Tabelle A15, Tabelle A16 und Tabelle A17 dargestellt (nach Shiu und Mackay 1986; Huang
und Hong 2002; Fischer et al. 1992).

Zudem werden in Tabelle A18 die Wasserl6slichkeit, der log Kow, die Wasseraktivitat (Maf3
fur frei verfugbares Wasser in einem Material), die Aotal molecular surface areafiund die
Henry-Konstante fiir alle einzelnen PCB-Kongenere aufgelistet (Wang et al. 2003).

Han et al. (2006) haben mit Hilfe eines Computermodells log Kow-Werte aller 209 theoretisch
moglichen PCB-Kongenere hergeleitet und die Stabilitdt und Genauigkeit ihres
Computermodells mit experimentell bestimmten Daten validiert. Der log Koy ist fir das
Verstandnis der Transferprozesse von PCB und Dioxinen in der Nahrungskette von
Bedeutung.

Anhand der log Kow-Werte aus Tabelle A18 wurden fur alle Kongenere die entsprechenden
log Koc-Werte kalkuliert (die Berechnung erfolgte nach Seth et al. 1999; siehe Tabelle A20,
Tabelle A6).

Auf verschiedene Fischspezies bezogene BCFs aller PCB-Kongenere werden in Tabelle A19
prasentiert (nach Ivanciuc et al. 2006); in Tabelle A21 kdénnen log Koa-Werte ausgewahlter
Kongenere gefunden werden (Zhang et al. 1999).

In Tabelle A22 sind relevante physikalisch-chemische Eigenschaften der 12 toxikologisch
wichtigen WHO-dI-PCB (vier non-ortho-substituierte und acht mono-ortho-substituierte dI-
PCB) zusammenfassend dargestellt.

Bericht: Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers
von Dioxinen, dioxindhnlichen PCB und PCB i Literaturstudie
Seite 20



JUSTUS-LIEBIG-

) LvERSTAT ~ Fraunhofer

GIESSEN IME

\

1.2. Toxikologie von PCDD/F und PCB

Die einzelnen PCB-Kongenere unterscheiden sich nicht nur in ihrem Umweltverhalten; sie
variieren auch in ihrer Toxizitat stark. Beispielsweise besitzen die dI-PCB denselben
molekularen Wirkmechanismus wie die PCDD/F und somit eine sehr hohe Human- und

Okotoxizitét.
PCDD/F- und dI-PCB-Gemische sind sehr komplex. Dies erschwert eine Risikobeurteilung

zum Schutz der Gesundheit. Zur Vereinfachung der Risikobeurteilung sowie zur
regulatorischen Kontrolle der Exposition gegentber diesen Gemischen wurde von der WHO
das Konzept der TEF entwickelt und eingefuhrt; die WHO-TEF-Werte des Jahres 1998
wurden von der WHO im Jahr 2005 geéandert (siehe Tabelle A2 und Tabelle A11). Mit der
Toxizitats-Aquivalenz-Konzentration (TEQ) wird eine gemeinsame Bewertung der Toxizitat
der PCDD/F und dI-PCB erreicht. Wird die Konzentration eines bestimmten Kongeners mit
seinem individuellen TEF multipliziert, ergibt sich die auf 2,3,7,8-TCDD umgerechnete,
aquivalente Konzentration. Die Summe aller Kongenere (Konzentration mal TEF) eines
Gemisches ergibt den Gesamt-TEQ, das heil3t den Gesamtwert an TCDD-Aquivalenten. Es
wird also von einer additiven Wirkung ausgegangen. Der TEQ spiegelt somit die Belastung
relativ zum 2,3,7,8-TCDD wider.

Bei Menschen, Saugern und anderen Wirbeltieren geht die Toxizitat von dI-PCB sowie
PCDD/F auf die Bindung des Molekills an den Ah-Rezeptor im Cytosol der Zelle zuriick
(HHS 2000). Die chronische Toxizitat ist hoch, Wirkungen auf das Immun-, Hormon- und
Reproduktionssystem kdnnen schon in niedrigen Dosen auftreten, au3erdem werden einige
Kongenere als kanzerogen betrachtet, wobei Dioxine und Dibenzofurane durch den sog.
Dioxin-Rezeptor im Zytoplasma in die Zelle transportiert werden. Neueste
Forschungsergebnisse zeigen, dass dieser Dioxin-Rezeptor auch unter normalen
Umstanden durch koérpereigene Stoffe aktiviert wird. Diese kérpereigenen Prozesse werden
durch Dioxine lang und andauernd gestort und u.a. mit fur das auferordentlich hohe
gentoxische Potenzial von Dioxinen und Furanen verantwortlich gemacht, da diese Stoffe fir
mehr als 10 Jahre im menschlichen Korper verbleiben konnen.

Die durchschnittliche Belastung Erwachsener mit Dioxinen in Industrielandern ist nur
geringflgig niedriger als die Korperlast von Versuchstieren, bei denen bereits toxische
Effekte ausgelost wurden (Nau et al. 2007).

Die akute Toxizitdit der PCDD/F ist seit den 1960er Jahren bekannt: Anhand eines
Huhnerembryo-Assays stellten Higginbotham et al. 1968 die extrem hohe Toxizitat von
2,3,7,8-TCDD fest. Bereits 1962 publizierten Jones und Krizek eine Technik zur Testung des
akut toxischen Potentials (Chlorakne) von 2,3,7,8-TCDD in Kaninchen.

Koss et al. (2004), zitiert in Gude et al. (2008), geben Eliminations-Halbwertszeiten fiir TCDD
beim Menschen von 5,1 bis 11,3 Jahren an. Auch die Eliminations-Halbwertszeit fur dI-PCB
beim Menschen soll mehrere Jahre betragen (Gude et al. 2008).
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Hoher chlorierte Kongenere beider Stoffgruppen, die i. d. R. langsamer abgebaut und
metabolisiert werden als niederchlorierte, treten bevorzugt in Organismen, insbesondere im
Fettgewebe und lipidreichen Organen, auf. Vor allem Organismen am Ende der
Nahrungskette weisen hohe Gehalte an PCB und PCDD/F auf und es sind toxische Effekte
Zu beobachten. Insbesondere Uber Lebensmittel tierischen Ursprungs (Fleisch, Fisch, Milch,
Milchprodukte, Eier) wird der Mensch mit diesen Schadstoffen belastet.

In einem Bericht des U.S. Department of Health and Human Services (HHS) werden die
(human-)toxikologischen Eigenschaften und Wirkungen von PCB beschrieben (HHS 2000).
Von demselben Department wurde bereits je ein Bericht der toxikologischen Profile von
(P)CDD (1998) und (P)CDF (1994) erstellt (HHS 1998; HHS 1994). Diese Berichte, die sich
im Wesentlichen mit der Humantoxizitat der jeweiligen Substanzen beschéftigen, stellen eine
thematische Ergéanzung zum vorliegenden Bericht dar.

PCDD/F und PCB wirken nicht nur humantoxisch, sondern haben auch weitreichende
negative Einflisse auf Wildtiere und deren Populationen. Die Anreicherung der PCDD/F und
PCB in der Nahrungskette mit einem Ubergang in das Ei wurde von Jiménez et al. (2007)
anhand einer Untersuchung an Greifvdogeln auf Menorca, Spanien, beobachtet. Bei
ahnlichen Kongenerenmustern wiesen die Eier vom Fischadler (Pandion haliaetus) ein
héheres Konzentrationsniveau auf als die Eier des Roten Milans (Milvus milvus). Dies ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf die unterschiedliche Erndhrungsweise dieser beiden Arten
zurlickzuftihren. Unter den untersuchten non-ortho PCB zeigte PCB-126 mit bis zu 1,05 ng/g
Frischgewicht beim Fischadler die hochsten absoluten Konzentrationen im Ei.
Demgegenuber wurde PCB-118 als mono-ortho PCB mit einer maximalen
Absolutkonzentration von 150 ng/g Frischgewicht quantifiziert. Die Autoren gehen davon
aus, dass die ermittelten Schadstoffkonzentrationen negative Effekte auf die
Greifvogelpopulationen haben kénnen.

Relevante Gesetze, Verordnungen und Grenzwerte auf Ebene der Europaischen Union (EU)
und im nationalen Recht zum Thema PCDD/F und PCB sind im Anhang |l
zusammenfassend dargestellt.
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2. Zielsetzung

Die Biomagnifikation spielt bei der betrachteten Stoffgruppe eine erhebliche Rolle bei der
Exposition von Organismen. Dabei ist die Prioritdt der Anreicherung in terrestrischen oder in
aquatischen Okosystemen hauptsachlich von den Lebensumstanden des betrachteten
Organismus und seinen physiologischen Eigenschaften abhé&ngig. Im Unterschied zur
Biomagnifikation in aquatischen Okosystemen ist aber die Biomagnifikation in terrestrischen
Systemen ein erheblich komplexerer Prozess, der noch nicht im Detail verstanden ist.
Aufgrund der enormen Bedeutung dieses Prozesses fir den weiteren Transfer in die
Nahrungskette ist hier weitere Forschung notwendig. An dieser Stelle setzt das vorliegende
Projekt an, in dem im Rahmen einer Literaturrecherche der Stand der Wissenschaft ermittelt
und darauf aufbauend der Forschungsbedarf beziglich der betrachteten Stoffgruppe
aufgezeigt werden soll. Eine erste Evaluierung des Forschungsbedarfs zur
Ursachenaufklarung der Kontamination bestimmter Lebensmittel mit Dioxinen und PCB
wurde bereits von Basler (2009) durchgefiihrt, dessen Bericht eine Grundlage des
gegenwartigen Vorhabens darstellt.

Neuere Ergebnisse zeigen, dass die Belastung mit PCDD/F und PCB in Lebens- und
Futtermitteln trotz geringer werdender Emissionen immer noch gegeben ist. Kausale
Zusammenhéange zwischen einer Grundbelastung von Umweltkompartimenten und der
Aufkonzentrierung in der Nahrungskette konnten bislang nicht eindeutig ermittelt werden. So
sind die Befunde weder mit einfachen Annahmen noch mit komplexeren Modellen, wie sie in
der Chemikalienbewertung angewendet werden, zu erklaren. Erste Erkenntnisse hierzu und
daraus folgende Fragestellungen ergaben sich i neben dem Bericht von Basler (2009) i bei
einem Expertenworkshop in Loccum am 16. und 17. Februar 2009 und sind Anlass fur diese
Literaturstudie. Wesentlichster Teil dieser Studie ist eine Erhebung und Bewertung der
bisher vorliegenden Daten zum Verhalten der Substanzen in der Umwelt, insbesondere
Emission, Exposition und Transfer in der Nahrungskette (Boden i Nutzpflanze i Nutztier).

Einzelpunkte, die in der Studie zu bearbeiten waren, sind:

9 Identifizierung und Bewertung relevanter Expositionspfade

1 Identifizierung und Quantifizierung relevanter Emissionsquellen

1 Quantifizierung der Aufnahme Uber die Plazenta, die Muttermilch, die Atemwege und
Futtermittel

I Charakterisierung des Remobilisierungspotenzials aus Béden und Altlasten

1 Beurteilung des Transfers Boden/Pflanze, Bodenluft/Pflanze und atmospharische
Deposition/Pflanze

Auf der Grundlage der vorgenannten Einzelpunkte war es das Ziel, neben der
Zusammenstellung und Auswertung der Literatur, den weiteren Forschungsbedarf
aufzuklaren.
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3. Methodik und Durchfiihrung

Die Studie umfasste folgende Schritte:

1. Sichten und Auswerten der Literatur mit entsprechender systematischer Dokumentation

2. Projektbesprechung im Umweltbundesamt (UBA) am 08.12.2009

3. AbschlieBende Beurteilung und Identifikation des weiteren Forschungsbedarfs auf der
Basis von 1. und 2.

4. Fachgesprach im Umweltbundesamt und Vorstellung der Ergebnisse der Literaturstudie
am 19.05.2010

3.1.Sichtung und Auswertung der Literatur mit entsprechender
systematischer Dokumentation

Bei der Auswahl der Literatur ist deren Relevanz fur das Ziel der Literaturrecherche, der
Aufklarung des Forschungsbedarfs, entscheidend.

Die Literaturrecherche erfolgte vorwiegend Uber online-Datenbanken (z.B. I1SI Web of
Knowledge) und Bibliotheken. Die Suche uber die online-Datenbanken erfolgte durch
Eingabe von Stichworten, z. B. mit thematischem Kontext oder Uber Autorennamen.
AuBerdem wurde in aussagekraftigen Veroffentlichungen gezielt die Referenzliste nach
weiteren relevanten Artikeln durchsucht.

Es bestand Zugang zu den Online-Bibliotheken der Justus-Liebig-Universitat Giel3en sowie
der Goethe-Universitat Frankfurt. Somit konnte ein umfangreicher Zugang zu online
Zeitschriften, elektronisch gespeicherten Blichern und anderen Uber das Internet verfligbare
Schriften gewahrleistet werden. Konnte tber diesen Weg eine Publikation nicht erhalten
werden, wurde der entsprechende Autor persdnlich per E-Mail kontaktiert und gebeten eine
Kopie seiner Verdffentlichung zu tbersenden. Blieb dieser Weg ebenfalls erfolglos, konnte
Uber Subito (http://www.subito-doc.de/) der entsprechende Zeitschriftenaufsatz entgeltlich
bestellt werden.

Einige Tagungsberichte und Berichte aus UBA-Forschungsvorhaben, die auf anderem Wege
nicht verfiigbar waren, wurden vom Auftraggeber zur Verfligung gestellt.

Es wurden sowohl Originalpublikationen (peer-reviewed) als auch Forschungsberichte in
deutscher und englischer Sprache berlcksichtigt. Sofern die wissenschaftliche Qualitat
gegeben war, wu r diteratugi Abstractg, Beriahte eaus Proceedings u. &.)
aufgenommen. Der auszuwertende Publikationszeitraum umfasste die Jahre von 1960 bis
heute.

Die akquirierte Literatur wurde in einer Datenbank (Citavi Pro®, Version 2.5.2.0)
aufgenommen sowie systematisch in einer Excel-Tabelle erfasst. Jeder Eintrag in die
Datenbank erhielt, zwecks eindeutiger und einfacher Zuordnung, eine laufende Nummer.
Neben dem eigentlichen Zitat wurden dem Angebot entsprechend mindestens fir folgende
Aussagen Felder eingerichtet (Einordnung nach thematischen Schwerpunkten):
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9 Identifizierung und Quantifizierung relevanter Emissionsquellen in der Umwelt

Identifizierung und Bewertung relevanter Expositionspfade in der Umwelt

1 Quantifizierung der Aufnahme Uber die Plazenta, die Muttermilch, die Atemwege und
Futtermittel

1 Remobilisierungspotential aus Béden und Altlasten (sofern nicht bereits unter den
ersten beiden Punkten erfasst)

1 Transfer Boden/Pflanze, Bodenluft/Pflanze und atmosphérische Deposition/Pflanze

=

3.2.Durchfuhrung einer Projektbesprechung im Umweltbundesamt (UBA)

Auf Basis der bis dahin erarbeiteten und in einem Zwischenbericht dargestellten Ergebnisse
erfolgte am 08. Dezember 2009 eine Projektbesprechung mit Vertretern des Auftraggebers
im Umweltbundesamt in Dessau. Im Rahmen dieses Gesprachs wurden die vorliegenden
Ergebnisse durch den Auftragnehmer vorgestellt, die aus Sicht des Auftraggebers fehlenden
Aspekte identifiziert und das weitere Vorgehen diskutiert. Die resultierenden Empfehlungen
wurden in der weiteren Bearbeitung der Studie bertcksichtigt.

3.3.AbschlieBende Beurteilung und Identifikation des weiteren
Forschungsbedarfs auf der Basis von 1. und 2.

Auf der Grundlage der erzielten Aussagen und Ergebnisse wurde die Aussagekraft der
berlcksichtigten Literaturstellen bewertend diskutiert mit speziellem Focus hinsichtlich des
weiteren Forschungsbedarfs.

Am 19. Mai 2010 wurden die Ergebnisse der Literaturstudie im Umweltbundesamt in Dessau
von den Auftragnehmern vorgestellt und mit den anwesenden etwa 40 Vertretern von
Landes- und Bundesbehdrden diskutiert. Die Ergebnisse des Fachgespraches wurden im
Abschlussbericht beriicksichtigt.

IME

Bericht: Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers
von Dioxinen, dioxindhnlichen PCB und PCB i Literaturstudie
Seite 25



JUSTUS-LIEBIG- -
g:\lEI\S/gERSITAT % Fraunhofer

IME

4. Ergebnisse und Diskussion

Vorbemerkung:

Die Gliederung im Kapitel 4.3 (Emission) erfolgt differenziert nach Stoffgruppen (PCB und
PCDD/F). Dies ist moglich, da sich die Emissionsquellen der beiden Stoffgruppen deutlich
voneinander unterscheiden. Nach der Emission ahnelt sich das Verhalten der Stoffe in der
Umwelt, das heil3t es liegen vergleichbare Expositions- und Transferpfade vor. Daher erfolgt
die Gliederung in den darauf folgenden Kapiteln nach thematischen Inhalten.

4.1.Uberblick uber Qualitat und Quantitat der Literatur

Zu dem Themenkomp-PEB ABDUoOPICBé, edli stiert eine se
Ver°ffentlichungen und Datenmaterial. Wer-den be
PCBorPCDDor PCDF or PCDD/ F o+fDadieonbiamik iAd Sdi aveWe o f
mi t der Suchoption ATopichA (Thema) eingegeben,
Veroffentlichungen (Stand: 25.03.2010) zu diesem Thema. Wird die Suchoption auf den Titel

(A T) eingeschirankt, werden immerhin noch 12.154 Publikationen angezeigt.
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500_ /'\_)\/\\
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®
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Abbildung 3: Weltweite Forschungs-Entwicklung zu PCB und Dioxinen. Dargestellt ist die
Anzahl an Publikationen, die ¢bernewlheddgeai chwbe
ATitlefA =-PEBCBroPCBD or PCDF orim \ROfdlictingsr di ox

Zeitraum zwischen 1960 und 2010 ermittelt wurden (Stand: 25.11.2009).

In Abbildung 3 ist die weltweite Entwicklung der Erforschung von PCB und Dioxinen, in Form
der Anzahl an Ver°ffentl i cHguefgederi mJalhrSd 1MBe0 ok
dargestellt (Stand: 25.11.2009). Deutlich zu erkennen ist der kontinuierlich steigende Trend
und die noch heute vorhandene Brisanz des Themas: Alleine im Jahr 2007 wurden 577
vertffentlichte Artikel erfasst. Dabei sollte angemerkt werden, dass diese Suche auf das
Vorhandensein der Stichworte im Titel der jeweiligen Verdffentlichungen beschrankt wurde.
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Wird die Suchoption auf die The mat i k (ATopicid) erweitert, | 2sst
Datenmenge find e n . Eine Erg2nzung der Stichworte durc

dioxin-like polychlorinated biphenyls or polychlorinated dibenzo-p-dioxins or polychlorinated
di b e n z o érgibeainesniich hohere Anzahl an Treffern.
Insgesamt konnte festgestellt werden, dass die Qualitat der Mehrzahl an Verdffentlichungen

als gut bis sehr gut einzustufen ist. Bei Ver ©°f
aufgefuihrt werden, kanninder Re g el davon ausgegangenmnrvwerwkanm,
(begutachtet) sind. Das Hinzuzi ehitar &t mreid sekeinn

der Menge an Originalpublikationen aus wissenschaftlichen Fachzeitschriften nicht
notwendig zu sein. Jedoch leisten einige ausgewahlte, qualitativ hochwertige Berichte einen
wertvollen zusatzlichen Beitrag zur Bearbeitung dieses Themas.

In zwei Tortendiagrammen wird dargestellt, aus welchen Landern die Erstautoren der in

dieser Literaturstudie untersuchten Publikationen stammen. Im ersten Diagramm (Abbildung

4) wird die absolute Anzahl an Publikationen aus den verschiedenen Landern einzeln

dargestellt. Das zweite Diagramm (Abbildung 5) zeigt den prozentualen Anteil der in
Deutschland, EU-Landern (ohne Deutschland) und Nicht-EU-Landern verfassten
Publikationen. In beiden Fallen wurden ausschlie3lich Publikationen aus Fachzeitschriften

und keine Agraue Lit er agrammeikonnen redigithsinen ytobemy t . Di e
Uberblick liefern und erheben keinen Anspruch auf Reprasentativitat.

M Deutschland
USA

M GroRbritannien
H Spanien

L1 Kanada

M [talien

1 China

M Frankreich
i Schweiz

H Belgien

M Niederlande
i Schweden
H Tschechische Republik
i Brasilien

Ld Slovenien

i Osterreich
i Kolumbien
i Indien

Ll Australien
I Irland

LI Finnland

ld Neu Seeland

Abbildung 4: Absolute Anzahl an Veréffentlichungen, die in diesem Bericht zitiert wurden,
nach Herkunftsland des erstgenannten Autors (Gesamtzahl an Literaturverweisen: n= 148).
Es wurde rezensierte Literatur berg¢gcksichtigt, |
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Deutschland
18%
. MEU
M Nicht-EU

i Deutschland

Abbildung 5: Prozentualer Anteil an den Verdffentlichungen, die in diesem Bericht zitiert
wurden, nach Herkunftsland des Autors, unterteilt in Deutschland, EU (exklusive
Deutschland) und nicht der EU zugehoérigen Landern. Es wurde rezensierte Literatur
ber¢cksichtigt, jedoch keine Agraue Literatur.

In Abbildung 6 ist eine Ubersicht {ber einige wesentliche Stichworte der im Zuge des

vorliegenden Berichtes auszuwertenden Thematik dargestellt. Wieder wurden die Stichworte

im Al SI Web of Knowledgefiw®rheKomBbAEE&PODDordmi t de
PCDF or PCDD/F or dioxiniA im Titel (Suchoption Z
Form der Anzahl an Verdffentlichungen sind als Balkendiagramm dargestellt. Es soll eine

Ubersicht liefern, welche thematischen Bereiche bereits eingehend erforscht wurden und

welche Bereiche eher unterreprasentiert sind. Aufgrund der vielfaltigen Mdglichkeiten der
Stichwortauswahl, kann dies jedoch tatséchlich nur eine grobe Abschatzung sein.

Vergleiche zwischen unterschiedlichen Studien werden dadurch deutlich erschwert, dass die

Autoren die PCB-Konzentrationen als Aroclor, Homologe oder Kongenere angeben (HHS

2000). Selten sind exakte Aufschlisselungen einzelner Kongenere zu finden.

Viele Autoren treffen keine eindeutige Unterscheidung zwischen PCB und dI-PCB. So wird,

oftmals nur von PCB gesprochen, auch wenn dI-PCB gemeint sind. Aufgrund dieser
Vermischung der Begriffe ist oft nicht feststellbar, ob mit PCB auch dI-PCB gemeint sind. Da

es von signifikanter Bedeutung ist, um welche PCB-Gruppe es sich im Einzelnen handelt,

wird empfohlen, in zukiinftigen Publikationen die Bezeichnung Ad | f zufligem,zsaofern
dioxindhnliche PCB gemeint sind.

Im vorliegenden Bericht gilt fur die Schadstoffgruppe der PCB folgende Nomenklatur:
1 PCB - wenn keine Differenzierung vorliegt.

i dI-PCB - Dioxin &hnliche PCB-Kongenere, die stereochemisch den PCDD/F ahneln
und zwei oder mehr chlorierte meta-Positionen aufweisen, wobei die Anzahl aller
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Chloratome O 4 b e tPositignen chloriert sibde Dades ergedan aich
12 Kongenere die Dioxin &hnlich sind.

1 ndl-PCB - nicht Dioxin &hnliche PCB-Kongenere, die nicht Uber die oben
beschriebenen Eigenschaften verfligen.

1 Indikator-PCB - PCB 28, PCB 52, PCB101, PCB 138, PCB 153, PCB 180. Diese
Kongenere wurden nicht unter toxikologischen Aspekten ausgewahlt, sondern
aufgrund ihrer guten analytischen Bestimmbarkeit sowie der Berlcksichtigung aller
relevanten Chlorierungsgrade.

1 PCB6 - Summe der sechs Indikator-PCB.
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4.2.Datenbanken und Datensammlungen

Dioxin- und dI-PCB-Konzentrationen kdnnen als Massenanteil zum Beispiel in ng/kg oder als
Massenanteil bezogen auf den TEQ angegeben werden. Es gibt zurzeit drei verschiedene
Satze von TEFs (siehe Tabelle A2 und Tabelle A11l), denen unterschiedliche Annahmen der
Bewertung der Toxizitat vorliegen, weshalb es bei ihrer Verwendung wichtig ist, immer genau
ihre Herkunft anzugeben. Durch die unterschiedlichen Bewertungsannahmen der Toxizitat
sollte die Verwendung der TEFs bzw. TEQs kritisch tUberprift werden. Es scheint sinnvoller
Zu sein, Absolut-Konzentrationen anzugeben, damit kein maglicherweise verzerrtes Bild der
Kongener-Verteilung in der Umwelt zustande kommt. Aufgrund ihrer Ergebnisse betonen
Furst et al. (1993), dass die Festlegung von Grenzwerten fur Béden und Gras ausschlief3lich
auf der Basis von TEQs ungeeignet ist, da die Bioakkumulation dieser Schadstoffe in hohem
MafRRe Kongener spezifisch ist. Die Autoren empfehlen, eine Risikoabschatzung auf
Kongener spezifischer Basis durchzufiihren, um eine Uber- oder Unterschatzung des
Transfers dieser Substanzen in der Nahrungskette zu vermeiden.

Zudem sollten eine je nach Kongener hinreichende analytische Messgenauigkeit und
einheitliche Qualitatskriterien bei weiteren Untersuchungen gewahrleistet sein.

Die jungste Zusammenfassung von Daten beziglich Dioxinen und dI-PCB in der Umwelt
Deutschlands wurde vom UBA vorgenommen und beinhaltet die Auswertung der
Landerberichte anlasslich eines Fachgespraches im BMU (Bundesministerium fir Umwelt,
Naturschutz und Reaktorsicherheit) am 07.04.2009 (Bussian et al. 2009). Ziel war eine
Bestandsaufnahme aktueller Belastungen, insbesondere des Bodens und der Auswirkungen
auf die Futter- und Lebensmittelsicherheit.

Die Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft DIOXINE ist seit Anfang der 90er Jahre damit
beauftragt, die zentrale Dokumentation und Auswertung der durch Bund und Lander
initiierten Untersuchungsprogramme zur Dioxin- (und dI-PCB-) Belastung der Umwelt
vorzunehmen und zu verbessern (Joas und Muller 2006 bzw. 2007). Dazu gehéren die
Qualitatssicherung und Erweiterung des Datenbestandes, einschlie3lich der Bewertung der
Daten.

Die Daten (siehe Abbildung 7) zur Exposition sowie Informationen zu Probenahme, Analytik
und Standortbeschreibungen, werden in der zentralen Dioxin-Datenbank (http://www.pop-
dioxindb.de/), einer Kooperationsvereinbarung zwischen dem Bayerischen Staatsministerium
fur Umwelt, Gesundheit und Verbraucherschutz Minchen (StMUGV) und dem
Umweltbundesamt Berlin (UBA), gesammelt. Es werden regelmafig Berichte Uber den
aktuellen Stand erstellt. Die Dioxin-Datenbank wird seit 2005 durch dI-PCB erweitert.

Weitere Datentbersichten (zum Beispiel zum Datenbestand bzgl. PCDD/F und PCB und den
POP-Messprogrammen in Deutschland, Bodenuntersuchungen, Luft-Immissionen und -
Depositionen im Sommer und Winter sowie Biota-, Abfall-, Klarschlamm- und Lebensmittel-
Belastungen), als auch Einzeldaten kénnen ebenfalls der Dioxin-Datenbank (http://www.pop-
dioxindb.de/) entnommen werden.
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Datenbestand August 2010

Produkte
Abwasser
Abfall
Wasser 2.207
"E Innenraumluft
v Stdube
'E Deposition 1.559
oy Immission | 2.011
g Emission |
x Sediment 1.401
Biota | : : Sm 1.590
Futtermittel | l | 367 ‘
Humanproben | l | 2.342
Lebensmittel | ! ! ! 11.000
1 10 100 1.000 10.000

Anzahl Proben

Abbildung 7: Ubersicht (iber die Anzahl der Probendatensétze zu PCDD/F und dI-PCB in den
jeweiligen Kompartimenten (Untersuchungsprogramme von Bund und Landern, Stand
August 2010, http://www.pop-dioxindb.de/).

Die Daten der Dioxin-Datenbank (http://www.pop-dioxindb.de/) zeigen eine Belastung der
Umwelt mit Dioxinen und PCB in der GréRenordnung von 5-25 ng TEQ/kg (als 90%-
Perzentile) (Bussian et al. 2009). Dabei nehmen die Dioxine den gréf3ten Anteil ein, wobei
wiederum die octachlorierten PCDD/F zusammen mit 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/F dominieren.
Dabei nehmen die Dioxine den grof3ten Anteil ein, wobei wiederum die octachlorierten
PCDD/F zusammen mit 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD/F dominieren.

Unter den dI-PCB werden, relativ konstant Uber unterschiedliche Messprogramme hinweg,
die Kongenere PCB-118, PCB-105 und PCB-156 in den hochsten (absoluten)
Konzentrationen gefunden (Bussian et al. 2009). Sie nehmen zusammen 80% am mittleren
Gesamtgehalt aller dI-PCB ein. Werden die TEQs betrachtet, fallt PCB-126 am deutlichsten
ins Gewicht (80% der Toxizitatswirkung), seine Absolutkonzentration betragt jedoch nur
unter 1% am Gesamt-dlI-PCB-Gehalt.

Es liegen bisher nur wenige Berichte tber Untersuchungen, die sich mit dem gesamten Pfad
von der Emissionsquelle bis zum kontaminierten Lebensmittel beschaftigten, vor. Eine
Zusammenstellung wurde z.B. von Korner et al. (2007) erarbeitet:

In einem vom Bayerischen Landesamt fur Umwelt (LfU) durchgefiihrten Projekt wurden
Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/F sowie dI-PCB untersucht,

IME
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mit dem Ziel, eine breite Ubersicht Uiber die aktuellen Gehalte in der Umwelt zu erhalten
sowie verschiedene Transferprozesse zu verstehen und Transferfaktoren abzuleiten (Kérner
et al. 2007). Der Weg dieser Schadstoffe von der Emissionsquelle bis zu den Lebensmitteln
wurde in dieser und den folgenden drei weiteren Studien des LfU untersucht: Kerst und
Korner (2003) beschaftigten sich mit der Ermittlung der atmosphérischen Deposition von
persistenten Organohalogenverbindungen in Bayern. Kérner et al. (2006) untersuchten in
Bayern die Immissionsbelastung durch PCDD/F sowie dI-PCB. Schadel et al. (2009)
ermittelten relevante Sekundarquellen (Schredderanlagen und Abfalldeponien) fur dI-PCB
und verwandte persistente Schadstoffe.

Neben den AuRRenluftproben wurden in der Studie von Korner et al. (2007) Pflanzenproben
und Milchproben auf ihren Gehalt an PCDD/F, dI-PCB und Indikator-PCB untersucht (siehe
Kapitel 4.6.2 und 4.5.1). Fiur die Schadstoff-Ubergange von der Atmosphare ins Weidegras
und vom Weidegras in die Kuhmilch wurden Transferfaktoren ermittelt (siehe Kapitel 4.6.2
und 4.5.1). Zusatzlich wurden die PCDD/F- und PCB-Gehalte in Fischproben aus dem
Fischmonitoring bayerischer Gewasser analysiert.

Fazit:

Bei gleichzeitiger ubiquitarer Belastung der Béden ist es in der letzten Zeit zur Anreicherung
von PCDD/F und dI-PCB in Futter- und Lebensmitteln gekommen, die zu
Hochstgehaltstiberschreitungen fiihrten. Die derzeitige Datenlage ermdglicht es noch nicht,
den Transfer ausreichend nachvollziehen zu kénnen. Die Datenlage muss insgesamt
verbessert werden, es fehlen vor allem weitreichende Monitoring-Studien, die einen
wichtigen Beitrag dazu leisten konnten, die Transferwege von PCDD/F und dI-PCB besser
zu verstehen. Dies ware auch ggf. Voraussetzung fur weitere regulatorische MalRnahmen.

Ebenfalls notwendig ist eine verbesserter Datenaustausch der Lander und des Bundes.

Dazu werden weitere Hinweise in Bussian et al. (2009) gegeben.

4.3.Emission
4.3.1 Diffuse Quellen

Die Belastung der Umwelt, insbesondere des Bodens, durch persistente organische
Schadstoffe wird von Rychen et al. 2008 in drei Haupt-Emissionsquellen eingeteilt:
industrielle  Aktivitditen (Energie-Produktion, Metallurgie, Chemische Industrie, etc.),
stadtische Aktivitaten (v. a. Transport, Abfallbehandlung) und Landwirtschaft (z. B.
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Klarschlamm-Ausbringung). Auch die Schifffahrt steht in der Diskussion, zu den diffusen
Quellen, die sicherlich nicht alle bekannt sind, beizutragen.

Durch das Verbot von PCB (PCB-Verbotsverordnung vom 01.01.1989) und von PCP
(Pentachlorphenol), das als Nebenprodukte relevante Mengen Dioxine enthalten konnte, die
Verbesserung der Abgasreinigung bei Verbrennungsanlagen (z. B. Millverbrennungs-
anlagen, Kabelverschwelungsanlagen) sowie weiterer MalRBhahmen wurden die grof3ten
Schadstoffquellen inzwischen eliminiert.

Basler (2009) gibt kurze tabellarische Ubersichten tber den PCDD/F-/PCB-Eintrag in die
Umwelt in Deutschland in den 80er Jahren sowie Uber die wesentlichen regulatorischen
Mafnahmen der letzten 20 Jahre zur Minderung der PCDD/F-/PCB-Eintrage in die Umwelt:
Seit Mitte der 1980er Jahre sorgen zahlreiche regulatorische MalRnahmen fir eine
Reduzierung der Expositionsquellen von PCDD/F und PCB. Die Emissionen durch bekannte
Quellen konnte von 1990 bis 2000 um mehr als 90 % gesenkt werden (Basler 2009).

Zuséatzlich kann di e AEmi ssionsberichterstattung von

quellen.prtr.de sowie www.umweltbundesamt.de/emissionen/publikationen.htm eingesehen
werden. Es handelt sich hierbei um eine Sammlung von Emissionsdaten aus den Jahren
1990 bis 2007 (im neuesten Bericht von 2009). Der hier modellierte Trend berucksichtigt
noch nicht technische Verbesserungen. Die Diskussion und Aktualisierung sind noch nicht
abgeschlossen.

Anhand der Abbildung 9 und der Datensammlung wird der Riickgang der atmospharischen
PCDD/F- und PCB-Emissionen von 1990 bis 2004 deutlich, wobei sich die Anteile der
Emissionsquellen in diesem Zeitraum verandert haben. So ist z. B. der Anteil der
Hausmdllfraktion von 33% (1990) auf 1% (2004) gesunken wund der der
Kleinfeuerungsanlagen im selben Zeitraum von 3% auf 24% gestiegen. Seit etwa Ende der
Neunziger Jahre stagnieren die Emissionswerte jedoch. Joas und Miller (2007) bestétigen
diesen Trend im /. Bericht der Bund/Lénder-Arbeitsgruppe DIOXINE (Daten aus
Deut s c hlDiesed Jranddaten missen allerdings nach Information durch das
Umweltbundesamt auf der Basis berechneter Emissionsdaten aktualisiert werden.

Nach der nationalen Berichterstattung zur atmosphéarischen Emission haben in den Jahren
2000 bis 2008 die Emissionen von PCB von 17,3 auf 18,6 kg und bei Dioxinen von 75,6 auf
76,3 g I-TEQ in Deutschland leicht zugenommen (Nationale Trendtabellen firr die deutsche
Berichterstattung atmosphéarischer Emissionen (POP), Stand Febr.2010
http://www.umweltbundesamt.de/emissionen/publikationen.htm. Diese Emissionen werden in
der EU vergleichbar ermittelt.

Auswertungen der Dioxindatenbank im 5. Bericht der Bund/Lander AG Dioxine zeigen, dass
ab der zweiten Halfte der 1990er Jahre keine Abnahme der Dioxin-Belastung der Luft
stattfindet. Bei den Depositionsdaten zeigt sich ein &hnliches Bild. Hier ist von 2003 bis 2004
eine geringe Zunahme zu verzeichnen. Leider gibt es noch keine aktuelleren, ausgewerteten
Daten. Auch die Datenlage zu dI-PCB und Indikator-PCB sind fir Trendaussagen nicht

ausreichend verfugbar.

Fichten- und Kieferntriebe der Umweltprobenbank sind Indikatoren fur die Luftbelastung. Hier
schwanken die Dioxinwerte seit 1995 und es gibt keinen eindeutigen Trend (siehe Abbildung
8, Rappolder et al 2007).
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Abbildung 8: Fichten- und Kieferntriebe der Umweltprobenbank an zwei urbanen Standorten,
Zeittrend fur Dioxine, dioxin&hnliche PCB und Summe der 6 Indikator PCB (PCB6)
(Rappolder et al 2007)
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Es stehen auch Zeitreihen fur PCB zur Verfigung: Die dI-PCB zeigen ab 2000 einen leichten
Ruckgang, der aber erst durch Fortsetzung der Zeitreihe bestatigt werden konnte. Auch bei
den Indikator-PCB zeigt sich fir Fichtentriebe ab 1997 und fir Kieferntriebe seit 1991 kein
eindeutiger Trend, allenfalls ein leichter Rickgang ab 2002. Die Auswertungen zeigen, dass
durch regulatorische Malinahmen die Emissionen und Immissionen der Luft in der ersten
Halfte der 1990er Jahre erheblich gesenkt werden konnten, in den anschlieRenden Jahren
bis 2004 ist kein eindeutiger Trend erkennbar.

1 PCDD/F
PCDD/F treten hauptsachlich als unerwiinschte Begleitprodukte von Produktions- und
Verbrennungsprozessen in Gegenwart von Chlor auf (siehe Tabelle 2).
In Deutschland konnten die Emissionen durch die Festlegung und Umsetzung von
Grenzwerten in der Bundes-lImmissionsschutzverordnung (BImSchV) drastisch reduziert
werden (Fischer et al. 2008). Einen Uberblick iiber aktuelle Emissionsquellen in Deutschland
geben Gude et al. (2008):

Tabelle 2: Aktuelle Haupt-Emissionsquellen und Altlasten von Dioxinen (Gude et al. 2008).

Aktuelle Eintragsmaoglichkeiten Altlasten

Hausbrand (Heizung) Verbrennungsprozesse in der Industrie

Offene Feuerstellen, Waldbrande Hausm{ull-/Sondermillverbrennungsanlagen
Verbrennen von Kunststoffen/behandeltem Holz Klarschlammverbrennungen
Sekundarmetallschmelzen Heizkraftwerke und Kokereien

Sinteranlagen Kabelschwelanlagen

Thermische Verfahren zur Metallriickgewinnung Verkehr

Brennschneiden beschichteter Metalle Produktion -ChemeedAChl o

Eine der bedeutendsten internationalen Quellen von PCDD/F waren und sind in einigen
Landern immer noch Emissionen aus Miullverbrennungsanlagen mit anschlieRender
atmosphérischer Deposition (Abad et al. 1997; Abad et al. 2006), PCDD/F Emissionen sind
weltweit aus der Zementindustrie und Kohlekraftwerken zu verzeichnen (Abad et al. 2004b,
Fernandez-Martinez 2004) sowie aus der Produktion von chlorierten Substanzen, wie z. B.
chlorierten Holzschutzmitteln (Isosaari et al., 2002) oder auch aus der Feuerverzinkung
Martinez et al. (2008).

Aristizabal et al. (2008) demonstrieren die Wirksamkeit von Abgasreinigungssystemen auf
die Abluftqualitdt von Verbrennungsanlagen in Kolumbien: In der Abluft der Anlagen ohne
Abgasreinigung wurden 6,9 T 343,8 ng I-TEQ/N m3 ermittelt; demgegentber stehen 0,5 i
39,2 ng I-TEQ/N m3 mit Abgasreinigung. Die Bedeutung der Abgasreinigung fur die
Reduzierung der PCDD/F-Emissionen wird von Martinez et al. (2008) bestatigt.
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Die PCDD/F-Konzentrationen in der Luft stadtischer Gebiete liegen deutlich héher als
diejenigen im landlichen Raum (u.a. Abad et al., 2002a; 2004a; 2007; Joas und Miiller
(2007). In einer grol3 angelegten US-amerikanischen Studie zur Luftqualitat wurde ermittelt,
dass urbane R&ume regionale Quellen fir PCDD/F darstellen und fir die Belastung
landlicher und entlegener Bereiche verantwortlich sein kénnen (Cleverly et al. 2007). Das
Kongenerenmuster &hnelte sich in allen drei untersuchten Belastungsgebieten. Die
entlegenen Gebiete zeigten hierbei eine zehnfach geringere Belastung als die landlichen
Bereiche, welche wiederum deutlich geringer belastet sind als die urbanen Raume.

Rottler (2006) stellte im Zuge der nationalen Statuserhebung von Dioxinen und PCB in
Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs aus den Jahren 2004/2005 fest, dass sich
diesbezuglich in Deutschland ein insgesamt relativ einheitliches Belastungsniveau zeigte,
unabhangig von der Probenahmeregion (Nord, Sud, Ost, West, Mitte) und von der
Siedlungsdichte des Probenahmegebietes (potentielles Hintergrundgebiet, Ballungsraum).

Weitere aktuellere Quellen sind Hausbrande (Heizung), industrielle und andere
Verbrennungsprozesse, offene Feuerstellen, Metallproduktion und Sinteranlagen (siehe
Abbildung 9) (Basler 2009). Ein Beispiel fir die PCCD/F-Emission aus der
metallverarbeitenden Industrie geben Go6tz et al. (1998): Nach ihren Untersuchungen
vermuten die Autoren die Hauptkontaminationsquelle fir die Elbe und den Hamburger Hafen
in der Region Bitterfeld.

Aufgrund von steigenden Energiekosten nimmt die Holzverbrennung in Haushalten aktuell
zu, weshalb Kdrner et al. (2007) vermuten, dass die PCDD/F-Emissionen aus Hausbrand,
insbesondere im Winterhalbjahr, wieder ansteigen werden. Dabei fihrt insbesondere die
(verbotene!) Verbrennung von behandeltem Altholz und weiteren Abféllen in Haushalten zu
PCDD/F-Emissionen.
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Abbildung 9: Anteile der verschiedenen Dioxin-Quellen an der Gesamt-Emission im Jahr
1990 und im Jahr 2004 (UBA, unveroffentlicht).

Dioxine kénnen auch natirlich durch Waldbrande oder vulkanische Aktivitat entstehen sowie
aus Tongesteinen, in denen sie gespeichert waren, durch Verwitterung oder durch
bergméannischen Abbau wieder freigesetzt werden (Ferrario et al. 2000, Ferrario und Byrne
2002, Ferrario et al. 2007). Weiterhin ist die Remobilisierung aus mit Altlasten kontaminierten
Umweltkompartimenten ein Problem (Gude et al. 2008).

Die Belastung der Umwelt und des Menschen kann aufgrund der hohen Persistenz von PCB
und PCDD/F nicht auf Null zurtickgefuhrt werden (Basler 2009). Die Auswertungen der
Messdaten der Anfang der 90er Jahre eingerichteten Dioxin-Datenbank des Bundes und der
Lander (http://www.pop-dioxindb.de/) zeigen einen deutlichen Rickgang der Dioxin-
Neueintrage in die Umwelt, insbesondere in den 90er Jahren. Damit sank auch die
Schadstoffbelastung von Futtermitteln und entsprechend der am starksten belasteten
Lebensmittel Eier, Milch und Fleisch. Fur die Milch konnte zum Beispiel zwischen 1987 und
2006 ein mittlerer Belastungsriickgang um rund 80%, von ca. 2,3 auf 0,4 pg PCDD/F-WHO-
TEQ/g Milchfett, festgestellt werden (Fischer et al. 2008). Der deutlichste Riickgang scheint
zwischen den Jahren 1987 und 1995 stattgefunden zu haben. Verschiedene
Monitoringprogramme zeigen, dass seit 1995 kein nennenswerter Rlckgang der
Dioxinbelastung in der Umwelt zu verzeichnen ist (LfU Bayern 2009).

Kaune und Fiedler (1991), zitiert in Gude et al. (2008), schéatzen, dass von den insgesamt in
die Umwelt emittierten PCDD/F sich etwa 69,5% im Boden, 29,5% in Gewasser-Sedimenten,
0,88% in Luft und Staub, 0,8% im Wasser und 0,05% in Organismen befinden.

Fazit:

In Deutschland konnte durch die in der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-
Luft) und der Verordnung Uber die Verbrennung und die Mitverbrennung von Abfallen (17.
BImSchV) festgelegten Grenzwerte und moderne Techniken auch der Dioxinausstol3 u.a.
aus Abfallverbrennungsanlagen drastisch gesenkt werden (BMU, 2010).

Fur die Kontamination von Futtermitteln scheint der Luftpfad prioritar, da mit dem Rickgang
der Emissionen auch ein signifikanter Riickgang der Kontamination beobachtet wurde.
Dieser rucklaufige Trend bei den PCDD/F-Emissionen setzt sich seit Mitte der 1990er Jahre
nicht mehr fort. Emissions- wie auch Depositionsraten scheinen zu stagnieren, wobei als
zunehmend wichtige Quelle der Hausbrand (Holzverfeuerung) zu betrachten ist. Auch bei
den PCB-Emissions- und 7 Depositionsraten ist in diesem Zeitraum Kkein eindeutiger
abnehmender Trend mehr zu erkennen.

1 PCB
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PCB gelangten ausschlief3lich durch menschliche Aktivitaten in die Umwelt. Es sind keine
natirlichen Quellen von PCB in der Umwelt bekannt (Hu et al. 2008). PCB besitzen gute
Elektroisolier- und Kuhleigenschaften und sind nicht brennbar. Daher fanden sie, bevor ihre
gesundheitsschadliche Wirkung erkannt wurde, weltweit in der Industrie in groRem Mal3stab
Verwendung, z.B. als Weichmacher fur Lacke und Kunststoffe, als Zusatzstoffe in Beschicht-
ungen, Dicht- und Fugenmassen, dauerelastischen Klebstoffen, Kitten, Wachsen sowie
Kabelummantelungen, in Hydraulikblen und Schmiermitteln in elektrischen Transformatoren
und Kondensatoren sowie als Flammschutzmittel.

Die industrielle Produktion von technischen PCB-Gemischen wurde bereits vor Jahrzehnten
eingestellt. Global wurden zuvor tber eine Million Tonnen PCB hergestellt (Basler 2009).
Seit 1975 wurden PCB weltweit in vielen Landern verboten. Es konnten jedoch weiterhin
groRere Mengen uUber Anlagen und technische Gerate sowie Uber bestehende offene
Anwendungen (z.B. alte Farbanstriche oder Fugendichtungsmassen) in die Umwelt
gelangen. Dort sind bis heute umweltrelevante Konzentrationen, auch als Hintergrund-
konzentrationen, nachweisbar (Basler 2009; Tabelle 3).

Tabelle 3: Beispiele fir PCB-Hintergrundkonzentrationen; herausgegeben vom Bayerischen
Landesamt fur Umwelt (LfU) (Stroh 2008).

Luft, stadtische Hintergrundstation 0,53 ng/m? (Jahresmittel) LfU 2003¢c

Luft, l[andliche Station 0,44 ng/m® (Jahresmittel) LfU 2003c

Wiesen-, Ackerbdden 2 -5 pgkg LfU Baden-Wirttemberg 1995
Streuauflage von Waldboden 30 - 163 pug/kg LfU Baden-Warttemberg 1995
Wasser in Fliefgewassern 5 - 100 ng/kg Umweltbundesamt 1999
Kigrschlamm 83 — 277 uglkg LfU 2003c

Kompost 30 ug/kg LfU 2003b

Aktuelle Emissionen von PCB haben ihre Ursachen vor allem in Leckagen an Behéltnissen,
technischen Geraten und Anlagen, in der Ausgasung aus Deponien, bei unsachgemaller
Abfallentsorgung, im Austritt bei Sanierungs- oder Abrissarbeiten an Trafostationen oder
Umspannwerken oder in rezenten Farb- und Lackanstrichen.

Haufig bleiben die Ursachen der PCB-Belastungen in der Umwelt unklar. Hu et al. (2008)
konnten beispielsweise in der Umgebungsluft von Chicago erhthte Konzentrationen von
PCB-11 messen, die mit Pigmenten, Farben und Harzen in Zusammenhang gebracht
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werden. Es wird vermutet, dass PCB-11 bei der Produktion von Diarylid-Gelb und anderen
Pi gment en -DxhlosbenzZidin 3edtsteht. Bei den Messungen konnte zudem ein
jahreszeitlicher Effekt beobachtet werden. Ob die in Chicago gemessene PCB-11-Belastung
der Auf3enluft aus historischen Verunreinigungen oder aus rezenten Farbprodukten stammt,
ist noch unklar. Es kénnte sich um mehrere aktuelle Quellen in der Stadt handeln oder um
eine ubiquitare, in der Luft vorhandene, Hintergrundbelastung. Die Besonderheit an diesem
Fall ist, dass es sich bei PCB-11 um ein nicht aus der frilher verwendeten Aroclor-
Produktreihe stammendes Kongener handelt. Aroclor-PCB nehmen im Laufe der Zeit
weltweit in der Umwelt ab. Dies ist bei PCB-11 nicht unbedingt der Fall. PCB-11 ist als
niedrig-chloriertes PCB-Kongener sehr volatil. Die Toxizitdt von PCB-11 ist derzeit unklar.
Unklar ist auch, ob diese Belastung nur fiir Chicago typisch ist oder auch anderswo auftritt.

Die am haufigsten hergestellten und verwendeten technischen Gemische der PCB waren die
Aroclor-Formulierungen mit unterschiedlichem Chlorgehalt. Der damalige Gebrauch dieser
technischen Gemische stellt heute noch die wichtigste Emissionsquelle insbesondere fiir die
d-PCB 118, 156 wund 126 dar; das Kongener 126 kann zusatzlich bei
Verbrennungsprozessen entstehen (Alcock et al. 1998). Auch Blais et al. (2003) stellten
PCB-Belastungen in der Umgebung einer Sondermillverbrennungsanlage in Kanada fest.
Poon et al. (2005) stellten in ihrer Studie fest, dass die untersuchte Abfallbehandlungsanlage
eine Punktquelle fir PCB (Homologe von einfach bis zehnfach chloriert) darstellt. Zudem
beobachteten sie eine Effizienz von nahezu 100% der dortigen Abgasreinigungsanlage.

PCB werden von den Emissionsquellen bis zur Deposition in terrestrische und aquatische
Okosysteme primar tber den atmosphérischen Transport befordert (Chen et al. 2009).
Studien haben gezeigt, dass industrielle oder stadtische Zentren, die in der Regel im direkten
Umfeld von Emittenten liegen, im Vergleich zu landlichen Gegenden, wesentliche PCB-
Quellen darstellen. Zu dieser Erkenntnis kamen auch Rychen et al. (2008). Die
Konzentrationsunterschiede kdnnen sich aber durch den atmosphérischen Langstrecken-
transport relativieren.

In China wurden die hochsten atmospharischen PCB-Konzentrationen in den drei am
meisten entwickelten und bevélkerten Zonen gemessen. In der Studie von Chen et al. (2009)
wurden in der grof3ten Stadt Chinas, Guangzhou, die PCB-Konzentrationen und Verteilung in
der Atmosphare sowie mdogliche Quellen untersucht. Die Summe der PCB-Konzentrationen
(auf Grundlage von 64 detektierten Kongeneren) lag zwischen 160 und 2720 pg/m3; diese
Werte sind mit denen ahnlicher Studien aus Nordamerika, Europa und Asien vergleichbar.
Die hdchsten PCB-Konzentrationen in dieser Studie wurden im alten Industriegebiet
gemessen, weshalb hier die Haupt-Emissionsquelle vermutet wird. Die Kongenerenmuster in
der Atmosphére sind denen in Boden und Sedimenten ahnlich, die als wilde Deponien fur
Altgerate oder ehemalige Aufbewahrungsorte fiir Kondensatoren verwendet wurden. Aus
diesem Grund wird angenommen, dass die Ausgasung aus PCB-kontaminierten Boden im
stadtischen Zentrum die Hauptquelle der PCB-Gehalte in der Atmosphére von Guangzhou
darstellt.
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Auch auf der Tagung in Loccum kamen die Experten zu der Ansicht, dassdi e Ahi st ori sc
Verunreinigungen wichtige Primarquellen sein konnten (Loccum 2009). Es gibt mehrere
Emittenten; mogliche (Sekundar)quellen fir dI-PCB sind Emissionen grof3er thermischer
Anlagen (De-novo-Synthese) und andere nach BImSchG (Bundes-Immissionsschutzgesetz)
genehmigungsbedurftige Anlagen (z. B. Ziegelei, Asphaltmischwerke). Bezlglich letzteren ist
der Kenntnisstand noch lickenhaft. Der Gehalt an dI-PCB ist meist &hnlich niedrig wie bei
Mullverbrennungsanlagen (MVA); bei manchen Anlagen der Metallindustrie kann der PCB-
TEQ &hnlich hoch liegen wie der PCDD/F-TEQ. MVA zahlen in Deutschland nicht mehr zu
den nennenswerten Quellen, sind aber in anderen Landern durchaus noch bedeutende
Emittenten von Dioxinen und dioxindhnlichen Substanzen. Diese Emissionen kénnen durch
den globalen Ferntransport wiederum negative Konsequenzen fir die Belastungssituation in
Deutschland haben.

Aus Schredderanlagen werden ebenfalls PCB und Dioxine freigesetzt (Loccum 2009). Im
Zuge eines LfU-Projektes 2005/06 wurde ein Biomonitoring mit Weidelgras im Umfeld von
drei bayerischen Schredderanlagen (zum Kunststoff-Recycling) durchgefihrt (Schadel et al.
2009). Es wurden PCB, dI-PCB, PCDD/F und weitere Substanzen analysiert. Dabei wurde
festgestellt, dass die Gehalte der dI-PCB und anderer Schadstoffe auch aul3erhalb der
Werksareale zum Teil stark erhdht waren, bei etwas grofRerer Entfernung (>300 m) jedoch
bereits eine deutliche Abnahme zu erkennen war. Die landwirtschaftliche Nutzung ware
damit nur in direkter N&he einer Schredderanlage kritisch.

Eine weitere Schadstoff-Quelle sind Emissionen von Deponiegasen, denn durchschnittlich
40 % (Spanne: 101 90 %) des Gases aus Abfalldeponien entweichen diffus (Loccum 2009).
Dabei sind Emissionen von semifliichtigen organischen Stoffen mdglich. Es wurde eine
Probenahme von Deponiegas an drei Abfalldeponien im Jahr 2007 durchgefuhrt und auf
PCB, dI-PCB, PCDD/F und andere Substanzen analysiert. Dabei wurden dI-PCB-Emissionen
als vernachlassigbar eingestuft.

Korner et al. 2007 stellten aufgrund ihrer Untersuchungen ebenfalls fest, dass die Emission
von dI-PCB, der untersuchten Hausmiill- und Sondermillverbrennungsanlagen in Bayern, im
Allgemeinen durchweg auf niedrigem Niveau lagen. Zu dI-PCB-Emissionen anderer grof3er
thermischer Anlagen existieren nur vereinzelt Daten. Resultate von Miullverbrennungs-
anlagen kdnnen jedoch nicht auf andere thermische Anlagen tbertragen werden.

Korner et al. 2007 empfehlen zur Minderung der Problematik von PCDD/F- und (dI-)PCB-
Kontaminationen eine weitere Absenkung der Belastung der AufRenluft. Dies erscheint
angesichts des atmospharischen Ferntransportes und des in Deutschland an sich
ausreichenden Schutzes durch das BImSchG, der sich auch in oben genannten
Emissionsmessungen widerspiegelt, schwierig zu sein. Da sich der Anteil des
atmosphérischen Ferntransportes mit vorhandenen Modellen und Methoden nicht
ausreichend abschéatzen lasst, sollte der Fokus auf weiteren Pfaden, Primar- und
Sekundarquellen, welche aktuell fiir den Schadstoff-Eintrag in die Atmosphére verantwortlich
sind, liegen.
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Die Hauptsenke der Gesamtbelastung mit PCB in GroRRbritannien stellt nach Harrad et al.
(1994) mit 93,1% der Boden dar. Die Autoren schatzen, dass von den seit 1954 in
GrofRbritannien verkauften 40.000 t PCB heute lediglich 1% in der Umwelt nachweisbar sind.
Vermutlich sind die nicht mehr nachweisbaren PCB durch natirliche Prozesse oder
menschliche Aktivitaten zerstért, noch in alten Anwendungen und Geréten in Gebrauch, in
Deponien abgelagert oder Uiber die Atmosphare abtransportiert worden.

4.3.2 Unfélle und andere Einzelereignisse

In der jungeren Geschichte gab es neben kontinuierlichen, latenten Eintrdgen von PCB und

Dioxinen in die Umwelt bzw. in die Nahrungskette auch einzelne Ereignisse, bei denen

groRere Mengen der toxischen Stoffe freigesetzt bzw. in Umlauf gebracht wurden. Zwei der

groRten Ereignisse waren der Vorfall in Seveso 1976 und die so genannt e ABel gi sc
Di oxinkriseidn im Jahre 1999.

1 PCDD/F

Im Jahre 1976 ereignete sich ein Unfall in einer Chemikalienfabrik in der Nahe des Ortes
Seveso in Italien (Bertazzi et al. 1998): Eine unkontrollierte exotherme Reaktion wahrend der
Herstellung von Trichlorphenol verursachte die plotzliche Freisetzung einer Wolke
chemischer Substanzen. Zehn Tage nach dem Ereignis wurde festgestellt, dass 2,3,7,8-
TCDD Hauptbestandteil dieser hoch toxischen Emission war. Die Folge waren akute
Vergiftungserscheinungen von Vegetation, Wildtieren, Nutztieren und einem groRen Teil der
Einwohner. Die Menschen, die sich zum Zeitpunkt des Ungliicks im direkten Depositionspfad
der giftigen Substanzen befanden, zeigten Symptome wie Ubelkeit, Kopfschmerzen,
Augenreizung und Hautldsionen. Langfristige Auswirkungen waren zum Beispiel
Krebserkrankungen, die sich auf den Unfall zurlickfiihren lieRen.

1T PCB

Im Januar 1999 gelangten 500 Tonnen Futter, welches mit ca. 50 kg PCB und 1 g Dioxinen
kontaminiert war, auf Tierfarmen in Belgien und in geringerem Ausmal? in den Niederlanden,
Frankreich und Deutschland (Van Larebeke et al. 2001). Das ermittelte PCB-
Kongenerenmuster in den kontaminierten Futter- und Lebensmittelproben &hnelte dem eines
Aroclor-Gemisches. Somit konnte gezeigt werden, dass die Kontamination mit grof3er
Wahrscheinlichkeit von Transformator-Ol, welches zu Futterfett verarbeitet wurde, ausging
und nicht aus anderen Quellen stammte. In Abbildung 10 ist der Verbleib der Dioxine und
PCB in der Nahrungskette wahrend des Vorfalls schematisch dargestellt.

Es wird angenommen, dass durch diesen Vorfall 10 Millionen Belgier insgesamt 10-15 kg
PCB und 200-300 mg Dioxine aufgenommen haben. Die mittlere Aufnahme pro kg
Kdrpergewicht wurde auf bis zu 25 pg PCB und 500 pg I-TEQ Dioxine berechnet. Die WHO
empfiehlt als TDI (Tolerable Daily Intake, duldbare tagliche Dosis) nicht mehr als 1-4 pg
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TEQ/kg Kdrpergewicht pro Tag (PCDD/F und dI-PCB) aufzunehmen. Die Autoren der
belgischen Studie schétzten das Risiko ab, aufgrund dieses Unfalls an Krebs zu erkranken:
Sie geben den weiten Bereich von etwa 40 bis 8.000 tddlich verlaufenden
Krebserkrankungen an, wobei hier die zunehmende Anzahl heilbarer Falle nicht
bertcksichtigt wurde.

Im Mai 2010 wird in den Medien Uber eine Kontamination von mehr als 30 Mitarbeitern einer
Recyclingfirma in Dortmund mit hohen Konzentrationen an PCB berichtet. Ursache ist eine
unsachgemafle Demontage und Entsorgung von alten Transformatoren. Es wird in diesem
Zusammenhang auch von hohen PCB-Belastungen im Umfeld der Firma berichtet.
Belastbare Daten dazu liegen bislang aber nicht vor.

. 40-50 kg PCBs
Transformer oil 1gI-TEQ dioxins
Mixed with oil and fat from waste
recycling

Mixed with fat from slaughterhouses 60-80 tons

Animal feed 500 tons
i Pi Cattle

Chckes Small farm animals g
(rabbit, turkey, etc.) l
Y .
Beef, milk, cheese,

Eqggs butter

Derived foods (mayonnaise, sauces, prepared
meat, custards, cakes, chocolates, etc.)

Abbildung 10: Verbleib der Dioxine und PCB in der Nahrungskette wéahrend des
Kontaminations-Vorfalls in Belgien (Van Larebeke et al. 2001).

Fazit:

Die heute in der Umwelt ubiquitéar vorhandenen PCB stammen in erster Linie aus friheren,
mittlerweile zum weit Uberwiegenden Mafle verbotenen Anwendungen und werden aufgrund
von Remobilisierungsprozessen zwischen den einzelnen Umweltkompartimenten immer
wieder neu verteilt., d. h. PCB zirkulieren global in allen Umweltmedien (HHS 2000, Kukucka
et al. 2009). Der Transport zwischen den einzelnen Umweltmedien erfolgt primar Gber den
atmospharischen Transport. Ein Grof3teil der PCB in der Atmosphare stammt von der
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Verfliichtigung aus dem Boden und Wasser. In der Literatur wird bestétigt, dass der Boden
die Haupsenke fir PCB ist.

DarUber hinaus kénnen PCB aus verschiedenen punktuellen Quellen in die Atmosphare
gelangen, u.a. durch Auslaufen von alten PCB-haltigen elektrischen Geraten, oder durch
Verflichtigung aus kontaminierten Gebauden, aufgrund der Verunreinigungen von
Gebauden, Geraten, Materialien, Boden und Sedimenten.

Anhand des gegenwartigen Kenntnisstandes zur ubiquitaren Verbreitung, der geringen
Abbaurate und der Remobilisierung von Altlasten, kann i wie auch schon von Basler (2009)
zusammenfassend beschrieben - nicht davon ausgegangen werden, dass die Umwelt-
belastung durch die Stoffgruppen der PCDD/F und PCB kurzfristig noch deutlich verringert
werden kann (z. B. Alcock et al. 2000, Sinkkonen and Paasivirta 2000, Domingo und Bocio
2007, Harrad et al. 2009, Kukucka et al. 2009, Waldow et al. 2010).

Durch Unfélle und andere Einzelereignisse kénnen punktuell sehr grof3e Substanzmengen in
die Umwelt gelangen. Die Relevanz von Einzelereignissen gegenuber der diffusen Verteilung
beider Stoffgruppen in der Umwelt ist schwer einzuschatzen.

4.4.Exposition von Dioxinen und PCB

Die Verteilung der Stoffe in der Umwelt beruht auf verschiedenen Mechanismen, d.h. fiir eine
Expositionsanalyse mussen verschiedene Pfade bertcksichtigt werden. Dabei missen
neben den Stoffeintragen auch Abbaubarkeit und Verteilung zwischen den Kompartimenten
(Boden, Sedimente, Wasser, Luft, Biota) bertcksichtigt werden. Aufgrund ihrer hohen
Lipophilie und Stabilitéat verbleiben Substanzen wie PCB und PCDD/F sehr lange in der
Umwelt und werden in Sedimenten, Bdden und anderen Reservoiren adsorbiert und
akkumuliert.

Aufgrund der geringen Wasserloslichkeit und hohen Sorption an organischen Kohlenstoff ist
vor allem der Boden die Senke fir beide Stoffgruppen. Relevante Expositionspfade sind vor
allem die Eintrage durch atmosphérische Aerosole. Daneben sind Eintrdge Uber Sekundéar-
rohstoffdiinger (z.B. Klarschlamm) zu beachten.

Von belastetem Boden ausgehend ist die Exposition der Nutzpflanzen tber aufwirbelnden
Feinstaub, Spritzwasser sowie, bei fliichtigen Verbindungen, auch durch Ausgasung von der
Bodenoberflache zu bericksichtigen. Da mit dem Futter in der Regel auch Boden
aufgenommen wird, muss bei Nutztieren auch dieser Pfad bertcksichtigt werden. Beim
Weiden gelangen diese Stoffe durch direkte Bodenaufnahmein das Tier und somit in die
Nahrungskette, wo sie aufgrund ihrer Eigenschaften akkumulieren (Biomagnifikation).

Durch Sorption an geldste organische Kohlenstoffverbindungen kdnnen PCB aber auch mit
dem Sickerwasser in tiefere Bodenschichten verlagert werden. Die Gleichgewichtsmodelle
konnen dieses Verhalten derzeit noch nicht ausreichend beschreiben, insbesondere dann
nicht, wenn der Transport Uber Makroporen des Bodens eine Rolle spielt. Diese
Mobilisierung der an sich sehr schwer wasserléslichen Substanzen kann auch in Hinblick auf
die Bioverfugbarkeit eine Bedeutung haben (Bohm & Diiring 2010).
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4.4.1 Atmosphére und Umgebungsluft

In den warmen Regionen der Erde kdnnen freigesetzte, (semi)volatile persistente organische
Verbindungen aufsteigen und Uber die Luftstromungen bis zu den Polen der ndrdlichen bzw.
sudlichen Hemisphére transportiert werden (siehe Abbildung 11).

sturk flitchtige (FCKW)

Abbildung  11: Schematische Darstellung der AGI ol
Fluorchlorkohlenwasserstoffe, HCB: Hexachlorbenzol, DDT: Dichlordiphenyltrichlorethan,
BaP: Benz(a)-pyren (Leisewitz 1996, nach Wania und Mackay 1993).

Da sich die Industrielander v. a. auf der nérdlichen Halbkugel befinden, sind hier die
Emissionsraten dieser Schadstoffe hoher als auf der sidlichen Halbkugel. Dabei vermindert
die Innertropische Konvergenzzone (ITC) den Transport in den Siden; somit ist die
sudpolare Region geringeren Belastungen ausgesetzt als die nordpolare. Auf ihrem Weg
kondensieren die Schadstoffe T je nach Volatilitat 1 in den kélter werdenden Gebieten aus,
kénnen dann aber auch erneut verfliichtigen. In den Polarregionen ist es so kalt, dass keine
Verfliichtigung mehr stattfindet. Diesen Vorgang der Schadstoffverfrachtung nennt man den
AGr as hEffegkfieroder di e AGIWid i lAbbildihg 41 gekeigte iverden
verschiedene Stoffe unterschiedlich weit verfrachtet (bis zu mehreren tausend Kilometern).
In Quellennahe werden eher héherchlorierte PCB ausgeféllt. Je weiter die Quelle entfernt ist,
desto groRer wird entsprechend der Anteil niedrig-chlorierter PCB-Kongenere in der
Atmosphére (Litz et al. 2004-2008).

Der globale atmosphéarische Ferntransport von PCB als Aerosol spielt insbesondere in
Hochgebirgs- und Polarregionen eine grol3e Rolle (z. B. Harrad et al. 1994; Gregor et al.
1996). In der Muttermilch von Inuit-Frauen liegen die Konzentrationen z. B. vielfach hoher als
bei Frauen in Industrienationen. Dies wird durch den atmosphérischen Transport der
Schadstoffe in die Polarregionen wie auch durch die Anreicherung Uber die Nahrungskette
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(Biomagnifikation), insbesondere Uber fetthaltige Tiere wie Fische und Seerobben,
begunstigt. Die Ausscheidung dieser Stoffe aus dem Organismus erfolgt nur sehr langsam.

Auf dem Expertenworkshop in Loccum (2009) wurden Emissionsmessungen von drei
Anlagen  (Mdll- und  Altholzverbrennung,  Thermische  Abgasbehandlung und
Mullverbrennung) in Deutschland vorgestellt. Der Grenzwert von 0,1 ng/m3 wurde deutlich
unterschritten. Der Anteil der dI-PCB am Gesamt-TEQ lag bei bis zu 6 %.
Immissionsmessungen ergaben eine relativ homogene Belastung im Bereich von 33 fg/m3
bis 66 fg/m3 an den sieben untersuchten Standorten (Zielwert des Landerausschusses flr
Immissionsschutz (LAI) = 150 fg/m3 WHO-TEQ im Jahresmittel). Der Anteil der dI-PCB am
Gesamt-TEQ lag zwischen 4% und 7%. Es lagen keine ungewothnlichen PCDD/F-
Kongenerenprofile vor.

Es konnten folgende jahreszeitlich bedingte PCDD/F- und dI-PCB-Belastungstrends fir die
Atmosphére beobachtet werden (Loccum 2009; Venier et al. 2009): PCDD/F-Belastungen
sind im Sommer niedriger als im Winter; fur dI-PCB verhalt es sich genau umgekehrt, hier
sind die Belastungen im Sommer hoéher als im Winter. Eine mégliche Ursache der erhdhten
PCDD/F-Belastung im Winter ist die Holzverbrennung in Haushalten.

Im Kongenerenprofil einer Auf3enluftprobe aus Nordrhein-Westfalen (NRW) tritt z. B.
PCB-126 in niedrigen absoluten Konzentrationen auf, tragt jedoch aufgrund seines hohen
Toxizitatsaquivalenzwertes zu einem grof3en Prozentsatz zum Gesamt-WHO-TEQ pcpp/r+pca)
bei (Loccum 2009). PCB-118 beispielsweise tritt hingegen in hohen absoluten
Konzentrationen auf, trdgt jedoch aufgrund seiner niedrigeren Toxizitdt nur zu einem
geringen Prozentsatz zum Gesamt-WHO-TEQpcpor+rce) bei. Der Zielwert des LAl der
AuBRenluftmessungen in NRW von 150 fg PCDD/F-WHO-TEQ/m? wird nur zu einem Finftel
ausgeschopft. Der Zielwert des LAI fir die PCDD/F-Deposition von 4 pg WHO-TEQ/(m2*d)
wird an allen Messstationen in NRW (berschritten.

Die hohen Absolutkonzentrationen von PCB-118 sowie der grol3e Einfluss auf den Gesamt-
TEQ von PCB-126 werden auch bestatigt durch die Abgasuntersuchung einer
Mullverbrennungsanlage in Spanien (Abad et al. 2006). Die Autoren stellten fest, dass die
Verhaltnisse von PCDD/F zu dI-PCB sich zwischen den Luft- und den Umweltproben bzw.
den biologischen Proben unterscheiden: In den Boden-, Sediment-, Muttermilch- und
Fischproben lag der Anteil der dI-PCB am Gesamt-TEQ bei bis zu 77% gegeniuber etwa 3%
bei den Emissionen der Verbrennungsanlage.

4.4.2 Gebirgsregionen

Aufgrund des globalen atmospharischen Ferntransportes kénnen Gebirgsregionen teilweise
hohere Konzentrationen an persistenten organischen Schadstoffen aufweisen als stadtische
und industrielle Regionen (Holoubek et al. 2009). Die Autoren fanden bei ihren
Untersuchungen fir eine Gruppe von PCDD/F 20-fach héhere Konzentrationen in Boden aus
Bergwaldern als in Acker- oder Graslandbdden.
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Im Zuge des Projektes MONARPOP (Monitoring network in the Alpine region for persistent
and other organic pollutants) wurde festgestellt, dass die Alpen eine bedeutende Barriere
und Senke fur Uber Langstrecken transportierte persistente organische Schadstoffe (POPS)
darstellen (Offenthaler et al. 2009). MONARPOP gab einen ersten umfangreichen Einblick in
die alpine POP-Belastung.

Es wurde festgestellt, dass die Schadstoff-Konzentrationen innerhalb der Alpen regional sehr
unterschiedlich verteilt sind (Offenthaler et al. 2009). In den peripheren Regionen wurden
hohere Gehalte gemessen als in den zentralen Alpen. Der Rand des Gebirges stellt ein
Hindernis flr die Luftstromungen dar. Die aufsteigende Luft kiihlt sich ab und Schadstoffe
fallen je nach Volatilitdt aus. Es findet also sehr &hnlich wie beim Ferntransport zu den Polen
eine ADest il | at-Gemisdhe sthie, nur desnmabirdvertikaldr Richtung. Im Zuge
von MONARPOP konnte daher eine Zunahme der Schadstoffkonzentrationen im Boden mit
zunehmender Hohe haufig beobachtet werden.

Durch die Barriere, die die Alpen darstellen, wird der atmosphérische Transport von POPs
von Sid nach Nord behindert und die zentralen Alpen bleiben von POP-Kontamination
grof3teils verschont (Offenthaler et al. 2009). Andererseits sind die peripheren Regionen wie
oben beschrieben, umso starker belastet.

Persistente Schadstoffe, die in montanen und anderen kiihleren Regionen im Laufe der Zeit
akkumulierten, kénnen bei fortschreitender Klimaerwdrmung wieder freigesetzt werden:
Bereits moderate Klimaveranderungen werden signifikante Anderungen chemischer
Kreislaufe bedingen (Dalla Valle et al. 2007). Die Autoren stellten anhand einer Fallstudie
fest, dass die globale Erwarmung in den nédchsten 50 Jahren zu einer Verringerung der
PCCD/F- und PCB-Umweltkonzentrationen in der Beispielregion (Bucht von Venedig) fiihren
kann. In diesem Zuge wirden aber deren Mobilitat und Potential fir einen
Langstreckentransport Uber die Atmosphare erhdht. So kann der in den letzten Jahren rapide
fortschreitende Gletscherriickzug in vielen Regionen (Barnett et al. 2005; Mark und
McKenzie 2007) zu einer Freisetzung von POPs Uber das Schmelzwasser fuhren. Bogdal et
al. (2009) beobachteten anhand von Sedimentkernen retrospektiv die POP-Konzentrationen
in Sedimenten Gletscher gespeister Seen. Untersuchungsparameter in ihrer Studie waren u.
a. dI-PCB, Indikator-PCB sowie PCDD/F; fur die Summen dieser Stoffe wurde ab der Mitte
der 1990er Jahre ein deutlicher Konzentrationsanstieg ermittelt (siehe Abbildung 12). Die
zeitverzogerte Freisetzung der POPs Uber abschmelzende Gletscher wird nach Meinung der
Autoren Uber die globale Erwarmung beschleunigt.
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Abbildung 12: Entwicklung der Konzentrationen von x DD T, xPCB und xPCDD/

Sedimenten eines Gletscher gespeisten Sees (Lake Oberaar) und von niedrig gelegenen
Seen der Schweiz, normiert auf ihre jeweiligen historischen Maximalwerte (Bogdal et al.
2009).

Die beschriebene Remobilisierung von POPs wird mit der vorausgesagten Klimaerwarmung
zunehmen (Villa et al. 2006); somit muss hier von einer weiteren gegenwartigen sekundaren
Emissionsquelle mit zunehmender Bedeutung ausgegangen werden. Ein aktuelles Risiko fir
die aquatische Umwelt Uber die direkte Exposition zum Wasser schlieRen die Autoren noch
aus, wobei sie ein Gefahrdungspotential tGber die Biomagnifikation und sekundére toxische
Effekte annehmen. Lamon et al. (2009) modellierten die globalen Konzentrationen und die
Verteilung von PCB in der Luft unter Climate Change Bedingungen und konstatieren, dass
mit der Erwarmung die Mobilitat und die Emissionen durch Verfliichtigung (z. B. aus Béden)
von PCB zunehmen werden.

4.4.3 Auen- und Uberschwemmungsgebiete (Sediment/Schwebstoff/Wasser)

In Gewassern liegen PCDD/F und PCB hauptséchlich an Schwebstoff- oder Sediment-
Partikel gebunden vor (Basler 2009). Im Wasser mitgefuhrt konnen PCDD/F und PCB bei
Uberflutungen in das Uberschwemmungsgebiet gelangen und sich dort ablagern (Litz et al.
2004-2008).

Im Zuge ihrer Dissertation untersuchte Regier (2003) datierte Sedimentkerne aus zwei Ruhr-
Stauseen auf den zeitlichen Verlauf ihrer Belastung mit organischen Schadstoffen, wie zum
Beispiel PCB. Es lieRen sich Ruckschlisse auf Emissionsquellen, Eintragspfade und den
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Einfluss von UmweltschutzmaBhahmen aus der chronologischen Entwicklung der
Schadstoffbelastung in den Sedimenten ziehen. Beziglich der PCB-Belastungen wurde
festgestellt, dass die Eintrage mit der globalen Nutzung dieser Substanzen sowie mit der
regionalen industriellen Entwicklung gekoppelt waren.

Gewasser bewohnende Tiere kdnnen kontaminierte Schwebstoffe und Sedimentpartikel
aufnehmen und somit in die Nahrungskette einschleusen. In Studien wurde festgestellt, dass
insbesondere in Fischen, die am Gewasserboden grindeln wie z. B. Karpfen, erhéhte
Gehalte an PCB gefunden werden (HHS 2000).

Sedimentuntersuchungen in Niedersachsen im Jahr 2008 ergaben mit etwa 10 ng/kg TEQ
eine vergleichsweise geringe Belastung mit PCDD/F und dI-PCB (Loccum 2009). Die
PCDD/F -TEQ-Gehalte nahmen hierbei mehr als 80% ein. Die TEQ-Gehalte lagen sowohl
oberhalb des Tidewehrs (Herbrum) als auch im gesamten Tidebereich der Ems in der
gleichen GroRRenordnung, es waren keine- sogenannteapotA&fiot
(Belastungsschwerpunkte) erkennbar, die Verteilung war sehr homogen. Zudem konnten
KorngroReneffekte beobachtet werden: Je hoher der Feinkornanteil bzw. TOC-Gehalt (Total
Organic Carbon) einer Sediment-Probe war, desto héher waren auch die TEQs.

Bei Schwebstoffuntersuchungen wurde ein ebenfalls relativ niedriges Belastungshiveau
(Gehalte von etwa 13 ng/kg TEQ) gemessen (Loccum 2009). Die Kongeneren-
Verteilungsmuster waren identisch, auch mit denen der Sedimentproben, demnach kann von
einem ubiquitar-dhnlichen (allgegenwartigen) Muster ausgegangen werden. Durch
Gezeitenstromungen im Tidebereich der Ems entsteht eine sehr gute Durchmischung, somit
sind Unterschiede zwischen Schwebstoffen und Sedimenten praktisch nicht mehr gegeben.
Innerhalb des Uberflutungsbereiches weisen die Boden an Ems und Weser hohere
Belastungen auf als aufRerhalb dieser Bereiche (Loccum 2009). Die Experten der Tagung
schlussfolgerten somit, dass scheinbar Eintrage (ber den Wasserpfad hohere
Schadstoffgehalte bedingen als Eintrage tber den Luftpfad. Dies liegt moglicherweise daran,
dass mehr Partikel Giber das Wasser als Uber die Luft verfrachtet werden. Regenwasser kann
ebenfalls einen Einfluss auf die Kontamination der Umgebung (z. B. Vegetation) haben
(Loccum 2009).

Durch Messungen von Schwebstoffen konnte gezeigt werden, dass PCB auch in
FlieRgewdssern in umweltrelevanten Konzentrationen vorkommen (Basler 2009). In den
letzten Jahren konnte eine Anreicherung von dI-PCB im Muskelfleisch von Fischen
festgestellt werden. Die Belastung von Schwebstoffen der Mosel und Saar mit Dioxinen und
PCB scheint ebenfalls homogen verteilt zu sein. Hingegen war die dlI-PCB-Belastung der dort
lebenden Fische raumlich ungleichmaRiger verteilt und zum Teil sehr hoch. Somit korrelieren
die dI-PCB-Gehalte von Schwebstoffen und den Konzentrationen in Fischen nicht.
Monitoringprogramme der deutschen Bundeslander zeigen aufRerdem, dass sich der heute
deutlich verminderte Neueintrag von Dioxinen und PCB in die Umwelt nicht entsprechend in
einem verminderten Schadstoffgehalt der Flisse und Flussfische widerspiegelt. Eine
Ursache kann die tiber Jahrzehnte andauernde Anreicherung der persistenten Verbindungen
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im Flusssediment sein. Sobald es zu Aufwirbelungen der Schwebstoffe kommt, kann dies zur
Aufnahme der Schadstoffe durch die Fische fuhren.

A E i direkte Zuordnung der in den Sedimenten der FlieRgewasser ermittelten Gehalte an
PCDD/F bzw. PCB zu den in Boden von Uberschwemmungsgebieten ermittelten Gehalten
ist nicht mdoglich, da die Sedimentations- und Erosionsvorgange von vielen Faktoren
abhéngig sind wie z.B. Bodennutzung, Gelanderelief, = Hangneigung und
FlieRgeschwindigkeit des Wassers (Loccum 2009, Zitat von lanuv NRW). Untersuchungen
von Bdden aus Uberschwemmungsgebieten der Lippe zeigen am Beispiel der ermittelten
Gehalte an PCB, dass es durch Aktivititen in den FlieBgewassern, z.B. durch
Baggerarbeiten zu Remobilisierung alterer, haufig hoher belastete Sedimente kommt, die
auch in Uberschwemmungsgebiete eingetrage n wer den k°nnen. fi

Das Landesamt fiir Landwirtschaft, Umwelt und landliche Raume in Schleswig-Holstein
untersuchte Boden auf ihren PCDD/F- und dI-PCB-Gehalt (Loccum 2009). Dabei wurde
festgestellt, dass auf elbnahen belasteten Standorten wie Referenzstandorten der Anteil der
dl-PCB an der Summe WHO-TEQ gering (< 10%) war. Standorte, in deren Umgebung
Auffalligkeiten der Deposition (dI-PCB) oder der Futtermittelbelastung (TEQ) aufgetreten
waren, sind von der Hohe und Zusammensetzung der PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte
vergleichbar gegeniuiber anderen Standorten ehemaliger Uberflutungsflachen. Belastungen
durch PCDD/F werden i insbesondere bei ehemaligen Uberflutungsflachen der Elbe und
nahe der Elbdeiche i durch Furane dominiert (absolute Konzentration). Bei Referenzflachen
(TEQ < 5 ng/kg Trockenmasse (TM)) dominieren Dioxine. Bei neueren Uberschwemmungs-
bereichen der Elbe scheinen Dioxine und Furane in vergleichbaren GréRenordnungen
eingetragen zu werden i bezogen auf die TEQ dominieren aber auch hier deutlich die
Furane.

Untersuchungen an der Elbe ergaben jedoch eine deutlich erhéhte Belastung mit Dioxinen
von Fleisch und Leber bei Tieren von Uberflutungsflachen; beziiglich dI-PCB gab es eine
Uberschreitung des Auslésewertes bei allen Proben (Loccum 2009).

Stachel et al. (2006) befassten sich intensiv mit der Kontamination von Futtermitteln der
Elbe-Schwemmlandebenen mit PCDD/F und dI-PCB im Zuge des Elbe-Hochwassers 2002.
Es wurde festgestellt, dass unter Bertcksichtigung entsprechender Grenzwerte Uber 40%
der Flachen nur eingeschrankt nutzbar sind. Zwischen Hdchstgehaltstiberschreitungen der
Proben und der groRen Flut 2002 konnte kein direkter Zusammenhang ermittelt werden.
Vielmehr scheint generell eine hohe Belastung der Elbe-Schwemmlandebenen mit diesen
Schadstoffen vorhanden zu sein.

Untersuchungen an der Ems ergaben keine erhdhte Belastung mit Dioxinen von Schaffleisch
bei Tieren von Uberflutungsflachen (Loccum 2009). Die Fleischproben lagen deutlich unter
dem Hochstgehalt; es gab jedoch eine deutlich erhdhte Belastung von Schafleber (93%
Hochstgehaltstiberschreitungen). Bezlglich dI-PCB konnte eine erhdhte Belastung von
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Schaffleisch und eine deutlich erhdhte Belastung von Schafleber festgestellt werden (100%
Uberschreitung des Auslosewertes).

Gesetzlich verbindliche Grenzwerte fir PCDD/F und dI-PCB in Gewassersedimenten sind
bisher nicht vorhanden (Loccum 2009). Es besteht hier dringender Forschungsbedarf, um
die Zusammenhange, vor allem zwischen der Belastung von Sedimenten und erhdhten
Konzentrationen in der Nahrungskette, besser zu verstehen.

4.4.4 Sekundarrohstoffdiinger und Wirtschaftsdiinger

Auf Grundlage steigender Produktion organischer Abfélle sind in Abbildung 13 fur das Jahr
2005 die projektierten gesamten und die auf die FlAche ausgebrachten Klarschlammmengen
dargestellt (Diring und Gath 2002a). Diese Entwicklung erfordert Strategien flr eine
umweltvertragliche Nutzung dieser Reststoffe, z. B. in Form von Sekundarrohstoffdiingern.
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Abbildung 13: Fur das Jahr 2005 projizierte Klarschlammproduktion und auf der Flache

verwertete Mengen in EU-Mitgliedsstaaten verglichen mit den entsprechenden Daten aus
den USA (During und Géth 2002a).

Der Nutzen dieser Diinger fir die Landwirtschaft wird kontrovers diskutiert. Neben der Zufuhr
organischer Masse konnen sich eine Reihe hydrophober persistenter Schadstoffe, wie
PCDD/F und PCB anreichern. (Alcock und Jones 1993). Hierbei ist der Klarschlamm als eine
Senke fur die Schadstoffe zu sehen, die sich Uber die Entsorgung des Abwassers mit der
Bindung an die organische Substanz in der Abwasserreinigungsanlage dort anreichern.
Berset und Holzer (1995) verglichen die PCB-Konzentrationen in Béden, Wirtschaftsdiingern
(Gulle), Klarschlamm und Kompost aus der Schweiz: Auf die Summe der sechs Indikator-
PCB und dem dI-PCB-118 bezogen, wies der Klarschlamm von diesen Materialien die
hdchsten mittleren Konzentrationen (413 pg/kg TM) auf. Die entsprechenden Werte der
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untersuchten Gulleproben lagen leicht erhéht (20 und 37 pg/kg TM fir Schweinegille bzw.
Rindergtlle) Gber den Bodenhintergrundwerten (14 pg/kg TM). Die PCB-Konzentrationen in
den drei untersuchten Kompostproben streuten von 29 i 80 ug/kg TM.

During und Gath (2002b) stellten in ihrer Untersuchung fest, dass der Klarschlamm mit einer
PCB-Belastung von 239 ug/kg TM (als Summe der 6 Indikator-PCB) etwa doppelt so hohe
Konzentrationen aufweist wie der untersuchte Kompost.

Mittlerweile liegen durch entsprechende Mal3hahmen in Deutschland die Belastungen von
Klarschlamm mit Dioxinen und PCB in der Regel deutlich unterhalb festgesetzter Grenzwerte
(Fischer et al. 2008).

Kordel et al. (2007) berichten, dass die Gehalte der ubiquitar vorkommenden PCB in
Klarschlamm nicht wesentlich Uber den fir Bdden abgeleiteten Vorsorgewerten nach
BBodSchV liegen.

4.45 Boden

Der Boden ist eine Hauptsenke fir hydrophobe, persistente organische Verbindungen wie
die PCDD/F und PCB. Die Eintragspfade in den Boden und die Verbindungen zu anderen
Umweltkompartimenten sind in Abbildung 14 skizziert.
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Abbildung 14: Pfade der PCDD/F und PCB in den Boden und von dort in benachbarte
Okosysteme (Diiring und Géth 2002a).

PCDD/F und PCB kénnen uber Sekundarrohstoffdiinger, z.B. kontaminierte Klarschlamme
direkt auf und in den Boden gelangen (Litz et al. 2004-2008), wobei Kérdel et al. (2007)
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keine Uberschreitung der Vorsorgewerte fir PCB-Gehalte im Boden bei den mit
Klarschlamm gedingten Flachen ermitteln konnten. Nach During (2003) waren in langjahrig
unbearbeiteten Boden die atmosphéarische Schadstoffdeposition und Eintrage uUber
organische Dinger erkennbar. Infolge hdherer Gehalte organischer Substanz war die
langjahrige Anreicherung von PCBs in unbearbeiteten Béden starker ausgepréagt als in den
gepfligten Boden.
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Abbildung 15: Beziehung zwischen der PCB-Fracht (Summe der Indikator-PCB) und dem

Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden, bezogen auf Bodenproben aus 07 3, 3110,

und 107 25 c¢cm Tiefe (Auntreatedfi=ohne organische
Kompost, Atreatedfi=mit organi scher D¢ngung;
Bodenproben).

Der Haupteintragspfad von PCDD/F und PCB in Bdden ist die Atmosphéare (Rychen et al.
2008). Im Allgemeinen wird angenommen, dass die Bodenkontamination mit persistenten
organischen Schadstoffen hoher ist als die Kontamination der Pflanzen, was ein weiterer
Hinweis darauf ist, dass der systemische Pfad Uber die Wurzel nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Die héchsten Gehalte im Boden liegen fir PCDD/F nahe 1 pug/kg TM und fir PCB bei
100 pg/kg TM. Die Konzentration in den Boden steigt mit zunehmender N&he zu einem
Emittenten bzw. mit zunehmender Dichte industrieller Aktivitdten. Durch den
atmosphérischen Ferntransport kénnen auch quellenferne Béden kontaminiert werden.

In Tabelle 4 sind Messungen von PCDD/F-Gehalten in Bodenproben an einem Zementwerk,
einer Mdullverbrennungsanlage und einem Kontrollstandort von Rychen et al. (2008)
zusammengetragen.
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Tabelle 4: WHO-PCDD/F-Gehalte in verschiedenen Bodenproben, die in der Nahe eines
Zementwerkes (CIMEN) bzw. einer Mullverbrennungsanlage (WI) oder in einer landlichen
Gegend (Kontrolle) genommen wurden (Rychen et al. 2008).

Lorber et al. (1994) Schuhmacher et al. (2004) Domingo et al. (2002) Blanchard (2001)

Compounds Control (ng/kg) CIMEN (ng/kg) WI (ng/kg) WI (ng/kg)
2,3,7,8-TCDD 0.88 nd* 0.4 0.11
1,2,3,7,8-PeCDD nd 0.09 1.31 0.45
1,2,3,4,7,8-HxCDD nd 0.12 1.48 0.52
1,2,3,6,7,8-HxCDD 4 0.2 4.03 1.25
1,2,3,7,8,9-HxCDD 9 0.2 423 0.8
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 194 37 46.93 15.38
0CDD 237 253 761.36 75.04
23,7,8-TCDF 1.59 0.25 12.74 1.32
1,2,3,7,8-PeCDF nd 0.15 2.23 0.45
2.3,4,7,8-PeCDF nd 017 4.73 1.27
1,2,3,4,7,8-HxCDF nd 0.18 10.55 1.82
1,2,3,6,7,8-HxCDF nd 0.2 3.27 1.63
1,2,3,7,8,9-HxCDF nd 0.04 0.23 0.53
2.3,4,6,7,8-HxCDF 2 0.22 4.47 2.02
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 47 1.05 21.20 8.03
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF nd 0.08 2.44 1.33
OCDF 30.2 037 21.54 1.77

TCDD = tetrachlorodibenzo-p-dioxin; PeCDD = pentachlorodibenzo-p-dioxin; HxCDD = hexachlorodibenzo-p-dioxin; HpCDD = heptachlorodibenzo-p-dioxin; OCDD =
octachlorodibenzo-p-dioxin; TCDF = tetrachlorodibenzofuran; PeCDF = pentachlorodibenzofuran; HxCDF = hexachlorodibenzofuran; HpCDF = heptachlorodibenzofuran;
0CDF = octachlorodibenzofuran; *nd: not detected.

Nach der Deposition auf der Bodenoberflache verbleiben die Substanzen in der Regel in den
oberen 15 cm des Bodens (Rychen et al. 2008). Auch ihre Auswaschung z. B. ins
Grundwasser kann aufgrund der Lipophilie dieser Stoffe vernachlassigt werden. Uber
kontaminiertes Pflanzenmaterial, welches auf dem Boden verbleibt oder untergepfligt wird
und sich im Boden zersetzt, kbnnen organische Schadstoffe ebenfalls in den Boden
gelangen. PCDD/F und PCB , binden im Boden vorwiegend an die organische Substanz und
reichern sich in der humosen Bodenschicht an (Basler 2009). Insbesondere hdher-chlorierte
PCB reichern sich in Béden und Sedimenten an, da sie weniger leicht verflichtigen kénnen
als niedriger-chlorierte PCB (HHS 2000).

Den Einfluss der Landnutzung (Wald, Ackerland, Grasland) und der Bodeneigenschaften auf
die Kontamination von Bdden in Mitteleuropa haben Holoubek et al. (2009) untersucht:
Hobhere Konzentrationen von PCDD/F und PCB wurden in Waldbdden ermittelt, wobei die
Konzentrationen mit den Gehalten an organischem Kohlenstoff korrelierten (siehe Abbildung
16). Die Beziehung der PCB-Belastung zum Gehalt an organischem Kohlenstoff wird bereits
in der Arbeit von Diring und Gath (2002b) anhand unterschiedlich bearbeiteter Ackerbdden
beschrieben: in einem Feldversuch wurde der PCB-Status langjahrig differenziert
bearbeiteter Ackerbtden (konventionelle Pflugbearbeitung gegeniber Direktsaatverfahren)
geprift. Der Gehalt organischen Kohlenstoffs war i bei ansonsten je Standort weitgehend
identischen Standortbedingungen (Klima, Exposition, Bodengenese) - signifikant vom

IME

Bericht: Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers
von Dioxinen, dioxindhnlichen PCB und PCB i Literaturstudie
Seite 54



JUSTUS-LIEBIG-

P JjvERSTAT ~ Fraunhofer

GIESSEN IME

\

Bodenbearbeitungssystem abhangig und fihrte zu einer Anreicherung der PCB in
unbearbeiteten Bbdden. Die Abhangigkeit der Schadstoff-Konzentrationen vom jeweiligen
Bodennutzungstyp bestétigten auch Joas und Miiller (2007), die bei der Zusammenstellung
der durchschnittlichen Bodenbelastung fur Deutschland Anreicherungen in organischen
Auflagen um den Faktor 5 gegentber bearbeiteten Ackerbdden beschreiben.

Forrest soils (N=18) Arable soils (N=39) Grasslands (N=22)
Pearson's correlation (r)

0 0 0 s 0o 1os 0 o |
X 2378-PCDDs

T 2378-PCDDs/Fs

% homologous PCDDs
X 2378-PCDFs

PCBs

% homologous PCDFs

Abbildung 16: Dargestellt ist die Korrelation zwischen den Schadstoffgehalten und dem
organischen Kohlenstoff-Gehalt im Boden; *statistisch signifikante Korrelation (p < 0,05)
(verandert nach Holoubek et al. 2009).

Wania und McLachlan (2001) ermittelten den Einfluss des Waldes auf das globale Verhalten
von Semivolatilen Organischen Chemikalien (SVOC), unter Verwendung eines Multimedia
Fate Modells: Sie beobachteten eine verstarkte Deposition der SVOCs auf bewaldeten
Oberflachen (siehe Tabelle 5) und schreiben dieser eine groRe Bedeutung bei der globalen
Verteilung dieser Stoffe zu:

Tabelle 5: Berechnete kompartimentelle Verteilung von Chemikalien mit einem log Kaw (Luft-
Wasser-Verteilungskoeffizienty von -25 und einem log Koa (Octanol-Luft-
Verteilungskoeffizient) von 9,5 am Ende des Jahres 1999 in % (Wania und McLachlan 2001).

without forest with forest
atmosphere 0.03 0.01
forest canopy 0.00 0.3
forest soil 0.00 75.5
agricultural soil 70.2 14.0
freshwater environment 6.5 2.6
coastal water environment 23.3 7.6

A | den Boden, die auf ihre Gehalte an PCDD/F und dI-PCB untersucht wurden, waren bei
der Bewertung der jeweiligen TEQ-Werte bei nahezu allen Standorten die PCDD/F-Anteile
hoher als die dI-PCB-Anteile. Bei der Bewertung der jeweiligen Summen, bezogen auf die
absoluten Konzentrationen, waren bei fast allen Standorten die dI-PCB-Anteile hdher",
(Loccum 2009, Zitat von lanuv NRW)

ADie B°den in den drei Untersuchungsgebieten
Ballungskern weisen fur die Dioxine und dI-PCB &hnliche Kongenerenverteilungen auf
(Loccum 2009, zitat von lanuv NRW). Die Verteilung der Kongeneren in Bdden von
Uberschwemmungsgebieten des Rheins weist Ahnlichkeiten mit der Verteilung der
Kongeneren in den Grasproben auf; das Verhéltnis einzelner Kongenere untereinander ist
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jedoch unterschiedlich. Fur die Bewertung des Transfers Boden/Pflanze kénnen daher die
TEQ-Werte nur bedingt herangezogen werden. Ein Zusammenhang zwischen den
PCDD/F-Gehalten in Béden und Gras aus den Uberschwemmungsgebieten des Rheins ist
aufgrund der vorliegenden Daten nicht erkennbar.

Fazit:

Bdden stellen neben den Sedimenten die eigentliche Senke fir die betrachteten Stoffe dar.

Dabei ist der Auskammeffekt des Waldes deutlich: B e i hoher AOberfl2achenrau
Waldgebieten (insbesondere Nadelwalder, da sie im Vergleich zu Laubwéldern eine grol3ere

Oberflache bieten) , i st di e Deposition besonder s hoch,
bezeichnet. Bedingt durch die hohe Bindung an den organischen Kohlenstoffgehalt der

Bdden sind die untersuchten Verbindungen nur wenig mobil und wenig pflanzenverfligbar.

Ein geringer vertikaler Transport im Bodengeflige kann auf co-Transport Uber geldsten
organischen Kohlenstoff und Bodenpartikel sowie die Aktivitdt von Bodenorganismen (z.B.
Regenwirmern) erklart werden.

4 .5.Transfer

Die Biokonzentration von PCDD/F und PCB in der Vegetation durch den Ubergang aus der
Atmosphéare und Uber den Boden und der weitergehende Transfer in die Nahrungskette sind
noch nicht ausreichend erforscht. Grundsatzlich erfolgt der Transfer, wie in Abbildung 17
gezeigt, Uber die Anreicherung von PCDD/F und PCB in der Futter- und Lebensmittelkette.

?

Bodenpartikel - und Staubdeposition

Futterpflanzen

Nutztiere

tierische Lebensmittel

Mensch

Plazenta und Muttermilch

gestillter S &ugling

Abbildung 17: Ubersicht zur Anreicherung von PCDD/F und PCB in der Futter- und
Lebensmittelkette (verandert nach Nau et al. 2007).

So beschreiben Sharma et al. (2007) , dass grocCe
bestehen: Sie verglichen die eigenen experimentellen Daten aus Feldversuchen mit den
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Ergebnissen aus zwei verschiedenen Modellansatzen, die auf dem Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten der untersuchten Verbindungen basierten bzw. einen direkten
Bezug zum Biota-Sediment-Akkumulationsfaktor des 2,3,7,8-TCDD herstellten. Die Autoren
zeigten, dass die beobachteten BCFs fur PCDD/F aus der Feldstudie deutlich héher (bis zu
2770-fach erhoht fur einzelne Kongenere) waren als die berechneten BCF beider Modelle.
Daraus resultiert die Annahme, dass Modell basierte BCF zu einer Unterschatzung der
Umweltrisiken fuhren kdnnen.

Akkan et al. (2004) uberpruften die Datengrundlage zum immissionsbegrenzenden
Depositionswert fir PCDD/F des LAI von 1994 und bezogen zusatzlich die dI-PCB in ihre
aktuellen Untersuchungen mit ein. Neben der aktuell anzunehmenden Hintergrundbelastung,
insbesondere in Nahrungsmitteln (siehe Kapitel 4.8), wurden die Transferfaktoren neu
berechnet bzw. auf ihre aktuelle Gultigkeit Uberprtft (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Transferfaktoren fir PCDD/F der Studie aus dem Jahr 1994 und Transferfaktoren
fur PCDD/F und dI-PCB der aktuellen Studie von Akkan et al. (2004).

Pfad Einheit Transferfaktor | Transferfaktor
LAI (1994) diese Studie
Luft-Boden ng WHO-TEQ/kg TS Boden 1 0,3-0,5
pro 1 pg WHO-TEQ/(m? + d)
Luft —Pflanze ng WHO-TEQ/kg TS Pflanze 0,1-0,2 0,1-0,5
pro 1 pg WHO-TEQ/(m? « d)
Boden-Pflanze |ng WHO-TEQ/kg TS Pflanze 0,01-0,1 0,1-0,2
pro 1 ng WHO-TEQ/kg TS Boden
Futterpflanze- |ng WHO-TEQ/kg Milchfett 2 1,4-5,6
Milch pro 1 ng WHO-TEQ/kg TS Pflanze

4.5.1 Bodenlufti Pflanze und atmospharische Deposition i Pflanze

Wie bereits in Kapitel 4.4 dargestellt, ist der Haupteintragspfad von PCB in Pflanzen die
direkte atmosphéarische Deposition der gasférmigen oder partikular gebundenen PCB (Litz et
al. 2004-2008). PCB koénnen je nach Fluchtigkeit bzw. Chlorierungsgrad und
Umgebungstemperatur bevorzugt in der Gasphase, an Feinstaubpartikel adsorbiert oder
sowohl in der Gasphase als auch partikeladsorbiert vorliegen. Die Ubergéange sind flieRend
(Loccum 2009).

PCDD/F werden ebenfalls hauptsachlich Gber die Luft eingetragen (Litz et al. 2004-2008).
Dabei sind sie fast immer an Partikel (vor allem RuRpartikel) gebunden und gelangen so
Uber trockene oder nasse Deposition auf Boden und Pflanzen. Im Zuge ihrer Untersuchung
zum Ubergang von PCDD/F in Kuhmilch messen auch First et al. (1993) dem
Expositionspfad Luft-Pflanze-Nutztier eine hohere Bedeutung bei als dem Pfad Boden-
Pflanze-Nutztier.

PCB kodnnen aul3erdem aus dem Boden ausgasen (Ruzickova et al. 2008) und Uber die
Stomata (Spaltdffnungen) in die Pflanze gelangen oder an/in der Cuticula festgelegt werden;
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PCDD/F zeigen geringere Verfliichtigungstendenzen (Litz et al. 2004-2008). Uber
Spritzwasser oder Aufwirbelungen kdnnen die Schadstoffe zudem partikelgebunden auf die
Pflanzenoberflache gelangen. Durch Abwaschen der Pflanzenteile kann die Belastung
vermindert werden. Futtermittel wie z. B. Heu bleiben jedoch unbehandelt, so gelangen die
Schadstoffe in die Nahrungskette Pflanze-Tier-Mensch. Anhand der Ergebnisse der
Literaturauswertung kann man davon ausgehen, dass die Aufnahmepfade Gasphase,
Partikeldeposition, Spritzwasser und Aufwirbelung fir die landwirtschaftliche Nahrungskette
die Haupteintragspfade darstellen.

Ruzickova et al. (2008) untersuchten in einer Vielzahl an gekoppelten Boden- und
Luftproben in Zentral- und Sid-Europa die Boden-Luft-Gleichgewichtszustande von PCB
(Indikator-PCB + PCB-118, als Summe). Dabei stellten sie fest, dass der Boden als Senke
und Quelle von PCB fur die Atmosphéare wirkt. Insbesondere fir hoher-chlorierte PCB-
Kongenere wirkt der Boden als Senke, fir Kongenere mit niedrigerem Molekulargewicht eher
als Quelle, vor allem im Sommer. Die Austauschprozesse von PCB zwischen Boden und Luft
sind abhangig von den Eigenschaften der entsprechenden Kongenere, den
Bodeneigenschaften, der historischen Belastung sowie den lokalen meteorologischen
Bedingungen.

Die Relevanz des Luftpfades fir die Kontamination von Pflanzen durch PCDD/F und
Indikator-PCB und deren Anreicherung in Grunpflanzen und damit in der Nahrungskette wird
von Akkan et al. (2004) bestatigt.

Beeinflussende Faktoren fiir den Ubergang von PCDD/F und PCB von der Atmosphare in
die Pflanze sind die Pflanzenmorphologie (vor allem die spezifische Blattoberflache), die
Jahreszeit, der Zeitpunkt der Vegetationsperiode und die Pflanzenart. Zum Transfer der dI
PCB liegen nur wenige Daten vor. Diese lassen jedoch darauf schlie3en, dass die dI-PCB
starker transferiert werden: Kerst et al. (2003) stellten in ihrer Untersuchung zur
Schadstoffbelastung in Umweltproben aus Suddeutschland fest, dass dI-PCB einen hohen
Beitrag zum TEQ in Pflanzenproben leisten. Der Eintrag von dI-PCB sollte noch genauer
untersucht werden.

Verschiedene Umweltbedingungen (v. a. Temperatur, Regen und Wind) beeinflussen die
Qualitéat und Quantitat der Deposition von PCB und PCDD/F auf Pflanzen (Rychen et al.
2008). Weitere beeinflussende Faktoren sind die Merkmale und Beschaffenheit der Pflanzen
sowie die physikalisch-chemischen Eigenschaften der jeweiligen Substanzen. Einige
Kongenere kommen abhangig von der Umgebungstemperatur gasformig oder partikular
gebunden in der Atmosphére vor.

Der Koa einer Substanz sowie die Schadstoffkonzentrationen in der Vegetation sind
temperaturabhangig. Die Windrichtung und -geschwindigkeit beeinflusst die Verteilung der
Schadstoffe in der Atmosphére und somit ebenfalls die Konzentrationen in den Pflanzen.
Welche Rolle der Regen beim Abwaschen der Schadstoffe von der Pflanzenoberflache
spielt, hangt unter anderem von den Stoffen als auch von der Pflanze ab.
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Wie viel der Schadstoffe in die Pflanze gelangen, hangt von ihren Eigenschaften wie z. B.
Behaarung, Zusammensetzung der Kutikula und dem Bau der Pflanze ab. Eine sehr
wachshaltige Kutikula tendiert dazu, lipophile Substanzen besonders stark zu akkumulieren.
Dabei ist die Qualitat der Wachse entscheidender als die Kutikuladicke. Das Cutin ist fir 70-
90% der Adsorption verantwortlich (Thomas et al. 1998, zitiert in Rychen et al. 2008). Die
gasformige Deposition findet als passive Diffusion zwischen Kutikula und Atmosphére statt
und erreicht in der Regel einen Gleichgewichtszustand. Dies geschieht nicht, wenn die
entsprechende Pflanze eine zu kurze Lebensspanne hat, denn die Zeit bis der
Gleichgewichtszustand erreicht ist, ist von Spezies zu Spezies unterschiedlich.

Die Oberflache der Pflanzen ist haufig um ein vielfaches gréRRer als der Boden auf der die
Pflanze wachst und bietet somit mehr Depositionsflache.

Die Volatilitat, die Lipophilie (Koa-/Kow-Wert), der Dampfdruck, die Henrykonstante und die
Halbwertszeit sind die relevantesten physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Schadstoffe, die fir die atmosphéarische Deposition auf die Vegetation entscheidend sind.
Zum Beispiel dominiert bei héher-chlorierten PCB die partikulare Deposition, da sie einen
hohen Koa und Koy sowie einen niedrigen Dampfdruck besitzen. Ebenso verhalt es sich mit
PCDDI/F, die sechsfach oder hoher chloriert sind.

PCB konnten bereits in allen Pflanzenteilen nachgewiesen werden; die Gehalte variieren je
nach Spezies und Pflanzenteil (Litz et al. 2004-2008). Uber 95% der aufgenommenen PCB
verbleiben unveréndert in der Epidermis der Wurzel oder in oberirdischen Pflanzenteilen,
deshalb spielt eine nachweisbare Metabolisierung von PCB in Pflanzen nur eine
untergeordnete Rolle.

In ihrem Review haben Rychen et al. (2008) Messungen der WHO-PCDD/F sowie dlI- und
Indikator-PCB in Grasproben an einem Zementwerk, einer Miullverbrennungsanlage und
einem Kontrollstandort zusammengetragen (siehe Tabelle 7).
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Tabelle 7: PCDD/F- und PCB-Gehalte in Grasproben, die in der Nahe eines Zementwerkes
(CIMEN) bzw. einer Sondermullverbrennungsanlage (HWI) oder in einer landlichen Gegend
(Kontrolle) genommen wurden (Rychen et al. 2008).

Welsch-Pausch and Schuhmacher Costera et al. Costera et al. Costera et al.
PCDDI/Fs MacLachlan (1998) et al. (2004) (2006) PCBs (2006) (2006)
Compounds® Control (ng/kg) CIMEN (ng/kg) HWI (ngrkg) Compounds Control (ng/kg) HWI (ng/kg)
2,3,7,8-TCDD 0.07 nd* 0.06 PCB 77 3.86 10.43
1,2,3,7,8-PeCDD 0.07 0.04 0.65 PCB 81 0.14 0.59
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.09 0.08 0.64 PCB 126 0.63 3.02
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.27 0.10 0.68 PCB 169 0.12 1.03
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.19 0.06 0.61 PCB 105 19.45 42.42
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3.07 0.62 4.65 PCB 114 1.27 2.49
oCDD 24 1.68 10.33 PCB 118 63.69 126.7
2,3,7,8-TCDF 0.89 0.21 0.35 PCB 123 2.23 5
1,2,3,7,8-PeCDF 0.24 0.1 0.62 PCB 156 6.68 13.82
2,3,4,7,8-PeCDF 0.28 0.1 1.00 PCB 157 1.17 2.87
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.21 0.1 1.18 PCB 167 4.57 8.26
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.09 0.10 1.37 PCB 189 0.9 2.22
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.04 nd 0.20 PCB 28 57 66.76
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.08 0.10 1.73 PCB 52 46 68.53
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1.20 0.39 4.69 PCB 101 169 215.57
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.10 0.06 0.35 PCB 138 176 283.42
OCDF 1.3 0.43 1.49 PCB 153 319 457.98
PCB 180 68 126.45

*TCDD = tetrachlorodibenzo-p-dioxin; PeCDD = pentachlorodibenzo-p-dioxin; HxCDD = hexachlorodibenzo-p-dioxin; HpCDD = heptachlorodibenzo-p-dioxin; OCDD =
octachlorodibenzo-p-dioxin; TCDF = tetrachlorodibenzofuran; PeCDF = pentachlorodibenzofuran; HxCDF = hexachlorodibenzofuran; HpCDF = heptachlorodibenzofuran;
OCDF = octachlorodibenzofuran; *nd: not detected.

Eine Depositionsmessung von PCB kann problematisch sein: PCB sind flichtiger als
PCDD/F und liegen zu einem erheblichen Teil in der Gasphase vor (Loccum 2009). Eine
mdgliche Verflichtigung vom Depositions-Sammelgefal? birgt die Gefahr von nicht
reproduzierbaren Minderbefunden. Bislang existiert kein validiertes Verfahren zur Ermittlung
der atmosphérischen Deposition von PCB und anderen ahnlich semivolatilen organischen
Stoffen. Die direkte Ermittlung der PCB-Gehalte in der Luft (aktive Probenahme) ist
vorzuziehen. Alternativ kénnen Passivsammler bzw. Indikatorpflanzen verwendet werden
(Deposition auf Pflanzenoberflachen), zum Beispiel als aktives Biomonitoring mit
standardisierten Kulturen von Weidelgras und Grunkohl oder als passives Biomonitoring, mit
Z. B. Fichtennadeln.

Im Rahmen einer Studie des LfU wurden verschiedene Umweltmatrices auf 12 dI-PCB,
sowie 6 Indikator-PCB und PCDD/F analysiert. Darunter befanden sich Weidelgras- und
Grunkohlkulturen von acht immissionsokologischen Dauerbeobachtungsstationen sowie
ausgewahlte Fichtennadelproben und Proben von Fichten- und Kieferntrieben (Kérner et al.
2007). Der Anteil der dI-PCB am Gesamt-TEQpcppr+arce lag in allen Pflanzenproben
zwischen 20-80%, wobei PCB-126 dominierte. Im Rahmen eines weiteren Projektes des LfU,
einer Immissionsbelastungsstudie, wurden parallel (gleiche Zeit, gleicher Ort) zu den
Weidelgrasproben Auf3enluftproben genommen. Mit den Weidelgras- und Auf3enluftproben
zusammen, konnte belegt werden, dass der Transfer von der Atmosphare auf/in das Gras fur
die dI-PCB deutlich effizienter war als fir die PCDD/F (siehe Tabelle 8). Es wurde der
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Quotient aus der Konzentration in der Trockensubstanz Weidelgras und der Konzentration in
der Luft gebildet. Dieser stellt ein Maf3 fir den Transfer Lufti Gras der betrachteten
Verbindungen dar. Die Transferfaktoren der dI-PCB und Indikator-PCB gleichen
Chlorierungsgrades wichen kaum voneinander ab, jedoch zeigten sich wesentliche
Unterschiede zwischen PCB-Kongeneren verschiedenen Chlorierungsgrades.
Zusammenfassend demonstrieren die Ergebnisse dieser Studien die Anreicherung von dl-
PCB in Gras, selbst bei niedrigen AuRRenluftkonzentrationen, und somit die Anreicherung in
der fur den Menschen wichtigen terrestrischen Nahrungskette. Anreicherungen von dI-PCB
in dieser Hohe werden auch fir andere Futterpflanzen angenommen. Rottler (2006)
ermittelte jedoch im Rahmen einer nationalen Statuserhebung von Dioxinen und PCB in
Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs Konzentrationen fir Dioxine und dI-PCB deutlich
unterhalb des EU-Auslosewertes fur Dioxine in Obst, Gemuse und Getreide.

Tabelle 8: Ubersicht tber die, in der Studie von Koérner et al. (2007), ermittelten
Transferfaktoren (nach WHO-TEQ) Atmosphére I Weidelgras an den Dauerbeobachtungs-
stationen (DBS) Augsburg und Kulmbach 2002 und 2003.

Augsburg 2002 | Augsburg 2003 | Kulmbach 2002 | Kulmbach 2003
[m*/mg TS] [m3mg TS] [m*/mg TS] [m*/mg TS]
PCB-TEQ 1.-3. Serie 0.073 0.094 0.098 0.104
4. Serie 0.078 0.051 0.094 0.050
5. Serie 0.214 0.119 0.104 0.050
Mittelwert 0.122 0.088 0.099 0.068
Median 0.078 0.094 0.098 0.050
PCDD/F-TEQ 1.-3. Serie 0.019 0.008 0.034 0.004
4. Serie 0.021 0.014 0.026 0.015
5. Serie 0.071 0.027 0.008 0.032
Mittelwert 0.037 0.016 0.023 0.017
Median 0.021 0.014 0.026 0.015
Z Indikator-PCB | 1.-3. Serie 0.038 0.036 0.037 0.054
4. Serie 0.038 0.016 0.040 0.029
5. Serie 0.083 0.048 0.060 0.037
Mittelwert 0.052 0.033 0.046 0.040
Median 0.38 0.036 0.040 0.037

Des Weiteren wurde untersucht, ob sich unterschiedliche Expositionsverhaltnisse (Vergleich
von Weidelgrasern in 80 cm H6he mit bodennahen Grésern) auf die Anreicherung der PCB
und PCDD/F auswirken (Korner et al. 2007). Die Ergebnisse zeigten, dass die Konzentration
der dI-PCB und Indikator-PCB in den, in 80 cm Ho6he exponierten, Weidelgrasern hoher
waren als in den bodennahen Weidelgraskulturen. Die PCDD/F-Konzentrationen lie3en
keinen klaren Trend erkennen. AuRerdem wurde analysiert, ob sich die
Artenzusammensetzung (Vergleich reiner Graskultur mit Gbrigem Wiesen-Aufwuchs) auf die
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Schadstoffkonzentrationen auswirkt. Es scheint, als wirde die Artenzusammensetzung fir
den Transfer Atmosphére i Pflanze von PCB und PCDD/F keine entscheidende Rolle
spielen. Aufgrund der hier vorliegenden niedrigen Probenzahl sollte dieser Aspekt weiter
untersucht werden. Wirde sich bestatigen, dass eine Belastung mit diesen Schadstoffen
nicht nennenswert artspezifisch ist, waren Vergleiche von z.B. Dauerbeobachtungsflachen
und landwirtschaftlich genutzten Wiesen maoglich.

Bohme et al. (1999) untersuchten die Vegetation-Gasphasen-Verteilungs-Koeffizienten von
SVOCs (unter anderem PCB und PCDD/F) und entdeckten dabei Unterschiede zwischen
den Pflanzenspezies (8 Wiesenarten, Sonnenblume und Mais). Gelangt eine Substanz durch
die gasformige oder partikelgebundene Deposition auf die Pflanze, scheinen Unterschiede
zwischen einzelnen Arten geringer zu sein und kénnen auf Pflanzeneigenschaften, wie zum
Beispiel die Blattoberflache, zuriickgefiihrt werden.

Proben von einjahrigen Kiefern- und Fichtentrieben der Umweltprobenbank des Bundes
zeigen, dass in den Jahren 1985-1997 die atmosphérische Belastung mit PCDD/F um 40-
75% (je nach Standort) zurtickgegangen ist und die Belastung mit dI-PCB und Indikator-PCB
um ca. 75%. (Korner et al. 2007). Jedoch bleiben die Konzentrationen beider
Substanzgruppen zwischen 1997 und 2004 nahezu konstant.

Kerst et al. (2003) ermittelten das Verhdaltnis von dI-PCB-TEQ zum PCDD/F-TEQ in
Pflanzenproben und in Nahrungsmitteln aus tierischer Produktion (Fleisch, Milchprodukte
und Eier). Die PCDD/F- und PCB-Konzentrationen wurden in Gras-, Grinkohl-, Kompost-
und Klarschlamm-Proben in Stiddeutschland gemessen, wobei die untersuchten dI-PCB den
grof3ten Anteil (z.B. bis zu 80% in Pflanzenproben) am Gesamt-TEQ einnahmen. Dabei
wurden die 6 Indikator-PCB-Kongenere, 12 dI-PCB-Kongenere und alle 17 2,3,7,8-
substituierten PCDD/F-Kongenere untersucht. Es wurde festgestellt, dass die PCDD/F-
Konzentrationen (ausgedruckt als TEQ) in den Pflanzenproben im Bereich normaler
Hintergrundbelastung lagen. Die PCDD/F-TEQ-Werte und PCB-Konzentrationen der
Klarschlammproben befanden sich in Bereichen, welche typisch fur deutsche bzw.
europaische Klarschlamme sind (ca. 20 ng/kg WHO-TEQ fur PCDD/F). Die dI-PCB-
Kongenerenmuster in allen untersuchten Matrizes waren sehr ahnlich. Auch bezuglich der
einzelnen Proben einer untersuchten Materie unterschieden sich die Muster kaum. Die
Konzentration von PCB-118 dominierte unter den dI-PCB in allen getesteten Materialien. Die
Kongenere PCB-126, PCB-118 und PCB-156 leisteten den grof3ten Beitrag zum PCB-TEQ in
allen untersuchten Substanzen. Die Autoren betonen, dass im Allgemeinen wenige Daten zu
Umweltproben vorliegen.

In einer experimentellen Studie von Falconer et al. (1995) wurde die Hypothese untersucht,
dass mono- und non-ortho-substituierte PCB starker an Aerosole aus stadtischen Gebieten
sorbieren als multi-ortho-Kongenere. Innerhalb einer Homologengruppe nahm der
prozentuale Anteil an partikular gebundenen PCB in folgender Reihenfolge zu: multi-ortho <
mono-ortho < non-ortho. Die Rangfolge wurde hauptsdchlich durch den niedrigeren
Dampfdruck der mono- und non-ortho-PCB erklart. Die Kongenere PCB-77 und PCB-126
wiesen, im Vergleich zu den Erwartungen, die auf dem Dampfdruck basierten, eine leicht
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erhdhte Sorption auf. In der Studie wurden die Dampfdriicke fur 180 PCB-Kongenere als
Funktion der Temperatur und ortho-Substitution geschéatzt. Der mit Partikeln assoziierte Teil
der PCB wurde mit dem Junge-Pankow-Adsorptionsmodell vorhergesagt. Innerhalb einer
Homologengruppe haben Kongenere mit weniger ortho-Chloratomen (mono- und non-ortho
PCB) einen geringeren Dampfdruck und somit hdhere geschatzte Werte fur die Partikel-
Adsorption. Die Wahrscheinlichkeit der trockenen und nassen Deposition von mono- und
non-ortho-PCB-Kongeneren ist somit groRer.

Die Resultate der Studie von Falconer et al. (1995) unterstiitzen somit die These erhohter
Sorption dieser PCB an Partikel in stadtischer Umgebungsluft. Die Kombination aus
theoretischen, Feld-und Labor st udi en z eEifdteek,t fid adsass dveerr hAad rt tel
in der Atmosphéare signifikant beeinflusst. Die Kp-Werte (Partikel-Gasphasen-
Verteilungskoeffizienten) verhalten sich generell umgekehrt proportional zu den
Dampfdricken. Jedoch konnten innerhalb der unterschiedlich ortho-chlorierten PCB folgende
Unterschiede festgestellt werden: Bei gegebenem Dampfdruck stiegen die Kpe-Werte in der
Reihenfolge multi-ortho < mono-ortho < non-ortho. Dies lasst vermuten, dass die Sorption
von PCB an Aerosole nicht allein durch den Dampfdruck kontrolliert wird. Eine Erklarung ist,
dass die eher flache Struktur der mono- und non-ortho PCB-Kongenere zu der erhdhten
Sorption fuhrt.

In der Vergangenheit wurde der Koa verwendet, um die Verteilung der Schadstoffe zwischen
Pflanze und Luft zu beschreiben (Harner und Bidleman 1998). In jingerer Zeit wird dieser
Koeffizient zur Beschreibung der Partikel/Luft-Verteilung bevorzugt.

Dioxine besitzen einen noch niedrigeren Dampfdruck als dI-PCB (Gude et al. 2008).
Innerhalb einer Substanzgruppe nehmen der Dampfdruck und die Wasserldslichkeit mit
zunehmendem Chlorierungsgrad ab. Der hohe Kow der Dioxine fihrt zu einer erhdhten
Sorption an organische Phasen im Sediment oder Boden.

Auch McLachlan (1999) bestétigt 7 wie viele andere Autoren i dass der Ubergang von
SVOCs auf und/oder in die Pflanze Uber die Atmosphare stattfindet. Dabei unterscheidet er
zwischen drei Prozessen: der Gleichgewichtsverteilung zwischen Vegetation und Gasphase,
der Kkinetisch limitierten trockenen gasférmigen Deposition und der partikelgebundenen
Deposition. Diese Prozesse zu unterscheiden ist vor allem bei Freiland-Untersuchungen
schwierig. Mit seinem beschriebenen Modell ist die Bestimmung des dominanten
Aufnahmeprozesses moglich; eine weitergehende Interpretation der Aufnahme in die Pflanze
bedarf weiterer Forschung.

Hauptsachlich bei volatileren Substanzen, wie bei vielen PCB der Fall, kommt es zu einer
Gleichgewichtsverteilung zwischen Vegetation und Gasphase. Dieser Prozess scheint
starker von der Pflanzenart abhangig zu sein, als die gasformige oder partikelgebundene
Deposition.

Bohme et al. (1999) und Poon et al. (2005) nehmen aufgrund ihrer Versuche an, dass bei
Substanzen mit einem log Kon O 9 das Aufnahmever halt en der Gl
dominiert. Bei einem Octanol-Luft-Verteilungskoeffizienten von 9 < log Koa < 11 dominiert die
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gasférmige Deposition und bei Substanzen mit einem log Koa O 11 d o mi
partikelgebundene Deposition.

Bisher wurden wenige Untersuchungen zur interspezifischen Variabilitat der Aufnahme
dieser Schadstoffe in Pflanzen durchgefuhrt und die wenigen vorliegenden Studien lieferten
widerspruchliche Ergebnisse (Bohme et al. 1999). Um die Faktoren (wie zum Beispiel Stoff-
und Pflanzeneigenschaften, Umweltbedingungen) welche diese Prozesse beeinflussen,
besser verstehen zu kénnen, werden weitere Studien mit einer grofReren Bandbreite an
Pflanzenarten benétigt. Zum Beispiel sollten Pflanzeneigenschaften, die zu dieser
unterschiedlichen Aufnahme durch Partitionierung fiihren, ndher betrachtet werden. Nicht nur
die Quantitat, sondern insbesondere die Qualitat der pflanzlichen Speicher-Kompartimente
fir SVOC:s ist sehr variabel. Da die Kutikula hierbei eine entscheidende Rolle spielt, sollten
interspezifische Unterschiede in der Kutikula-Chemie néher untersucht werden.

Moeckel et al. (2008) untersuchten die Aufnahmekinetik und Speicherung von PCB durch
isolierte Kutikulas und kutikulare Wachse von Hedera helix, Prunus laurocerasus und llex
aquifolium. In ihrer Studie wurden beispielhaft fiir SYOCs PCB verwendet, da sie eine grol3e
Bandbreite an Dampfdriicken und Verteilungskoeffizienten tber mehrere GréRenordnungen
innerhalb einer Chemikalienfamilie aufweisen und somit die Einflisse der Stoffeigenschaften
untersucht werden kénnen. Es wurden 34 verschiedene PCB-Kogenere, darunter zwei dlI-
PCB (PCB-105 und PCB-118), analysiert. Auf ein mégliches unterschiedliches Verhalten von
non-dI-PCB und dI-PCB wurde in dieser Studie nicht explizit eingegangen.

Moeckel et al. (2008) konnten Unterschiede zwischen den Spezies beobachten. Hoher-
chlorierte  Kongenere  erreichten wahrend der  Untersuchungsdauer  keinen
Gleichgewichtszustand zwischen der Luft und den Pflanzen. Die PCB hatten insgesamt eine
hdhere Affinitat zu den kutikularen Wachsen. Eine auf die Oberflache bezogene groRere
Aufnahmekapazitat besafRen jedoch die Kutikulas, da sie grol3e Mengen nicht-wachsartiger
Komponenten besitzen. Flr sehr lipophile Substanzen scheint die Aufnahme durch die
Diffusionsprozesse begrenzt zu sein.

Gasformige SVOCs koénnen bei der Aufnahme ins Blatt in den wachsartigen polymeren
Kutikula-Komponenten verbleiben oder tiefer bis in intrazellulare Speicher-Kompartimente
diffundieren (Moeckel et al. 2008). Welcher dieser Wege die Aufnahme beschrankt, hangt
von den Stoffeigenschaften, der Pflanze und der Umwelt ab. Sowohl die Luftschicht direkt
Uber der Blattoberflache als auch die Pflanzenseite stellen einen Widerstand fur die PCB-
Aufnahme dar und kénnen die Aufnahmerate verringern. Bezlglich der Luftgrenzschicht
kénnen beispielsweise die Windverhaltnisse entscheidend sein. Auf der Pflanzenseite
spielen die Kutikuladicke und andere Eigenschaften wie die Kristallinitdt der Wachse eine
Rolle.

Es ist bekannt, dass SVOCs hauptsachlich Gber die Luft auf und in das Blattwerk von
Pflanzen gelangen (Moeckel et al. 2008). Die genau involvierten Prozesse sind jedoch noch
nicht ausreichend verstanden und quantifiziert worden. Insbesondere die kinetischen
Prozesse, die bei der Aufnahme von SVOCs in die Pflanze ablaufen, sind noch
unzureichend erforscht: Es wird davon ausgegangen, dass die Blatter einiger Pflanzenarten
innerhalb einer Vegetationsperiode einen Gleichgewichtszustand mit der Umgebungsluft
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erreichen konnen, wahrend dies bei anderen nicht der Fall ist. In einem Zwei-
Kompartimenten-Modell wird von einem schnell reagierenden Oberflachen-Kompartiment
und einem inneren Speicher-Kompartiment, welches langer braucht bis sich ein
Gleichgewichtszustand eingestellt hat, ausgegangen. Es ist noch nicht klar, welche
Bestandteile des Blattes (die kutikularen Wachse allein oder zusammen mit anderen
Kutikula-Komponenten) fir die schnelle Oberflachenaufnahme zustandig sind.

Nach einer groRer angelegten Studie in den USA zu Futtermittelkontaminationen mit
PCDD/F und dI-PCB konstatieren Lorber et al. (2007) den notwendigen Forschungsbedarf
insbesondere im Bereich Expositionspfade Futter-Kuhmilch und Luft-Pflanze. Futtermittel
aus Pflanzen mit einer groRRen Blattoberflache z. B. Grassilage und Heu zeigten doppelt so
hohe Konzentrationen wie diejenigen, die vor allem aus generativen Pflanzenteilen bestehen
(z. B. Maiskolben).

McLachlan (1997) verdeutlicht diesen Aspekt anhand eines Modellansatzes zur
Stoffanreicherung in der landwirtschaftlichen Nahrungskette, der zu dem Ergebnis fuhrt, dass
die PCDD/F-Konzentrationen im Rinderfett bei einer Fltterung mit hohem Grasanteil gré3er
sind als bei Fitterung mit hohem Maisanteil (siehe Abbildung 18).

3 pg/g Fat
| Ly &2Model (Corn Diet)
= EModel (Grass Diet)

4D 5D 6D1 6D2 6D3 7D 8D 4F SF1 SF2 6F1 6F2 6F4 7F1 TF2 8F
Dioxin/Furan Congener

Abbildung 18: Vergleich von gemessenen und modellierten PCDD/F-Konzentrationen in
deutschem Rindfleisch; Definitionen der Abktirzungen siehe Tabelle 16 (McLachlan 1997).

Fazit siehe Kapitel 4.5.2
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45.2 Bodeni Pflanze

Der systemische Pfad Boden-Pflanze lasst sich aufgrund der bisher vorliegenden Daten
nicht hinreichend bewerten, es kann auch nicht festgestellt werden, ob es eine Korrelation
zwischen den Gehalten im Boden und in den Pflanzen gibt (Bussian et al. 2009). Betrachtet
man die jeweiligen Gehalte im Boden sowie in den Pflanzen kann ein 1:1-Transfer der
relevanten Kongenere ausgeschlossen werden. Es ist wahrscheinlicher, dass andere
Transferpfade als der Boden-Pflanze-Pfad eine bedeutendere Rolle spielen und dass sich
mdglicherweise bestimmte einzelne Kongenere stéarker anreichern als andere. Es ist
anzunehmen, dass fir den unterschiedlichen Transfer unter anderem die
strukturchemischen Eigenschaften (Anzahl/Position der Chlorsubstituenten) der einzelnen
Kongenere von Bedeutung sind. Zudem wird vermutet, dass die Aufnahme von erheblichen
Mengen an kontaminierten Bodenpartikeln durch die Nutztiere einen entscheidenden Beitrag
zur spateren Hochstmengeniberschreitung der tierischen Lebensmittel leistet.

Im Rahmen eines F+ E Vorhabens (Forschungskennzeichen: FKZ 203 73 273) zur
Evaluierung von Daten zur Ableitung von Prifwerten zum Wirkungspfad Boden 1 Pflanze
nach der BBodSchV wurde am IME bereits Literatur zum Transfer Boden i Pflanze gesichtet
und ausgewertet (Herrchen et al. 2006). Fiur organische Chemikalien liegen dabei zwar
durchaus Kenntnisse zum Transfer vom Boden in Pflanzen vor, jedoch waren die
vorhandenen Datensétze sehr heterogen und damit nur begrenzt vergleichbar. Der Focus
der Untersuchungen lag in dem Vorhaben aber nicht auf einer bestimmten Stoffgruppe.
Dieser Studie ging eine F + E Studie (FKZ 299 73 298) mit mehr generellem Charakter
voraus, in der bereits 2002 im Auftrag des UBA eine grundsatzliche Erhebung von Daten
zum Boden i Pflanze Transfer organischer Schadstoffe durchgefiihrt wurde (Breitschwerdt
et al. 2002).

Fur den Transfer Boden i Pflanze ist die Aufnahme Uber die Wurzel direkt aus dem Boden
eher gering, die Schadstoffe gelangen vorwiegend nur bis in die aul3ere, meist lipophile,
Epidermis (Litz et al. 2004-2008; ElsaRer et al. 2007). Lediglich in Schalen von
Wurzelgemiise wie z. B. Kartoffeln oder Moéhren, wurden fir niederchlorierte PCB
Transferfaktoren Uber 1 festgestellt, d.h. es findet eine Anreicherung statt (Litz et al. 2004-
2008). Dieses Prinzip zitiert auch Ritschel (2006) in seiner Dissertation (siehe Tabelle 9).
PCDD/F werden ebenso vor allem in der Schale eingelagert, deshalb kann das Schélen von
Frichten die Dioxinbelastung verringern (Litz et al. 2004-2008).

Tabelle 9: Konzentrationen von PCB-52 und PCB-138 im Boden* und in Mohren (Ritschel
2006).

PCB Nr. 52 PCB Nr. 138
(mg/kg TS Boden; pg/kg FS Méhre)
1988 1989 1988 1989
Boden 0,02-0,8 0,005-0,3 0,002 - 0,04 0,007 - 0,03
Méhrenfrucht 0,7-5,0 1,8-117 <0,5 <0,5
Mé&hrenschale 83 - 455 85 - 594 0,7-7,0 16-76
* Bodenbelastung 1988 uberwiegend niedrigchlorierte, 1989 iiberwiegend héherchlo-

rierte PCB
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In Lysimeterversuchen wurde festgestellt, dass nur 0,6% der applizierten PCB in den
Pflanzen wiedergefunden wurden (Litz et al. 2004-2008). Damit scheint eine
Phytoremediation als Sanierungsmdoglichkeit des Bodens wenig sinnvoll. Ebenso verhalt es
sich fur Dioxine. Soll dioxinkontaminierter Boden mdglichst kostengiinstig saniert werden,
bleibt prinzipiell nur die Entsorgung auf einer Deponie. In der Regel kann nicht von einer
systematischen Beziehung zwischen Bodengehalten und Gehalten in Pflanzen ausgegangen
werden. Zu diesem Ergebnis kamen unter anderem First et al. (1993), Gude et al. (2008)
und auch Ruppe et al. (2009, unveroff.).

Akkan et al. (2004) bestétigen die zu vernachlassigende Aufnahme der Stoffe direkt vom
Boden uber die Wurzeln in die Pflanze. Es gibt pflanzenspezifisch unterschiedlich hohe
Aufnahmen Uber die Wurzel, zum Beispiel nehmen Zucchini und Kirbis nennenswertere
Konzentrationen der Stoffe auf als andere Pflanzenarten; dies bestétigt auch Rottler (2006).
Akkan et al. (2004) betonen aber, dass der uberwiegende Eintrag von PCDD/F und PCB
Uber Deposition und Anlagerung von Bodenpartikeln erfolgt und dabei spezies- und
pflanzenteilspezifische Unterschiede erkennbar sind. Ein moglicherweise hdherer Transfer
von dI-PCB in die Pflanze muss noch erforscht werden.

In Tabelle 10 sind Transferfaktoren fir den Pfad vom Boden in die Pflanze von Ruppe et al.
(2009, unveroff.) zusammengestellt worden. Die Angaben sind nur als Anndherung zu
verstehen. In ihrem Forschungsbericht zum Vorhaben FKZ 206 74 200 wurden unter
anderem der Pflanzentransfer der Substanzen betrachtet und experimentelle Daten zum
Transfer Boden i Pflanze erarbeitet.
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Tabelle 10: Annaherungswerte fir den maximalen PCB-Transfer im System Boden/Pflanze;
die Angaben sind nur als Annaherung zu verstehen; zusammengestellt von und nach Ruppe
et al. (2009, unveroff.).

~

Boden = Standort von Freilanduntersuchungen bzw. Herkunft fiir GefdRversuche; AR = Arochlor; CL = Clophen;
| = Immission; K = Kldrschlamm; S = Reinsubstanz

Studie System PCB Eintrag mogliche maximaler
Boden Pflanze in Boden Transfer- Transfer-
iiberprag. quotient
GOSSELIN Feld Kartoffel K | RCFpcg: 0,03
et al.
(1986)
Moza et al. Feld Mohre S keine Mohre
(1976) Zuckerribe BCFpcanr 4: 0,01
(1979) BCFF‘CBNr. 31- 0,03
BCFpcanr. 1000 0,01
Zuckerriibe
BCFpCB Nr. 4- 0,001
BCFF‘CB Nr. 31- 0,002
BCFpcanr. 100: 0,001
OFFENBACHER Feld Mohre K, CL Mohre
u. POLETSCHNY, Salat TFpcanr 52: 0,3
(1992) Splnat TFF‘CB Nr. 138- 0,02
Bohne RCFPCB Nr. 28- 0,8
Weizen RCFF‘CB Nr. 52- 0,6
Raps RCFF‘CB Nr. 101~ 0,2
RCFpcs . 138: 0,1
STREK et al. Modellsand  Mais S Maiskorn
(1982) Futterriibe TFpcg: 0,001
Futterriibe
TFpcp: 0,04
WEBBER et al. Rekultivie- Mohre K Mohre
(1994) rung Kohl TFpcg: 0,02
Mais RCFF‘CB: 0,1
Kohl
TFF‘CB: 0,03
Grinmais
TFF‘CB: 0,02
Maiskorn
TFpCB: 0,001
WITTE Feld Mohre K Frucht
(1989) Weizen TFpcs: 0,3
Roggen Blatt
Raps TFpcg: 0,4
Klee
Gras

Fazit 4.5.1 und 4.5.2:

Die Exposition der untersuchten Nutzpflanzen mit PCB und PCDD/F erfolgt Uberwiegend
Uber den Luftpfad gefolgt von der Kontamination durch Aufwirbelung und Deposition
belasteter Bodenpartikel sowie Spritzwasser. Wesentliche Faktoren sind:

91 Die physikalisch chemischen Eigenschaften der Schadstoffe wie Volatilitat, Lipophilie
(Koa / Kow Wert), der Dampfdruck und die Henrykonstante. Diese bedingen, ob die
Aufnahme Uber die Gasphase bei den fliichtigeren Kongeneren einen signifikanten
Beitrag liefert im Verhaltnis zur Partikeldeposition.
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1 Die Pflanzenmorphologie (z.B. Behaarung der Blatter, Blattoberfliche zu
Pflanzenmasse, Zusammensetzung und Dicke der Kutikula) bestimmt maf3geblich die
Aufnahme. Desweiteren ist die Wachstumsgeschwindigkeit und der Erntezeitpunkt
entscheidend fur die Expositionsdauer.

1 Die anhaftende Verschmutzung in Abhéngigkeit von der Pflanzenart (Gras deutlich
hohere Gehalte als Mais), die Bodenart und die Erntetechnik.

Pflanzenmetabolismus findet praktisch nicht statt. Valide Untersuchungen der oben
genannten Punkte fehlen, insbesondere zur pflanzenspezifischen Aufnahme Uber
luftgetragene und vom Boden aufgewirbelte Partikel, die Aufnahme der Stoffe in und durch
die Wachsschicht sowie die Aufnahme Uber die Gasphase in Abhangigkeit von den
Schadstoffeigenschaften.

45.3 Bodeni Tier

Hauptkontaminationspfade von PCDD/F und PCB fur Nutztiere, z. B. Milchkiihe, sind die
Aufnahme von belastetem Boden oder Futter (Rychen et al. 2008; Sheppard 1995).

Zum Beispiel kann eine Milchkuh beim Grasen pro Tag ca. 1% bis 10% Boden (anteilig am
Futter) aufnehmen. Auch Elséfer et al. (2007) recherchierten eine tagliche Aufnahme von
2% bis 6% Bodenanteil an der Futteraufnahme (Sommerration) durch Rinder in der
Griunlandwirtschaft. Nach Fries et al. (1982), zitiert in Akkan et al. (2004), betragt die tagliche
Bodenaufnahme mit dem Futter bei Kihen zwischen 0,14 und 2,4%. Die Bodenaufnahme
Uber Stallfutter (Grassilage) wird héher eingeschatzt als die Aufnahme beim Weidegang
(Akkan et al. 2004). Laut Sheppard (1995) ist das Gegenteil der Fall: das Grasen auf der
Weide fuhrt zu mehr Bodenaufnahme als die Fitterung mit Schnittfutter. Demgegentiber wird
die Bodenaufnahme zusammen mit Heu, Mais und Kraftfutter aufgrund des prinzipiell
geringeren Verschmutzungsgrades niedriger eingeschéatzt (Akkan et al. 2004). In jedem Fall
sollten diese Beziehungen besser untersucht und verstanden werden.

Die meisten Autoren, wie zum Beispiel Sheppard (1995), sind sich zumindest einig, dass die
Bodenaufnahme je nach Tier und Haltungsform unterschiedlich ist; beispielsweise fiihrt eine
hohere Viehdichte zu einer hoheren Bodenaufnahme.

Fur Schafe ermittelten Green und Dodd (1988) eine tagliche Aufnahme von ca. 7% bis 9%
Anteil Boden am Pflanzenaufwuchs.

Stephens et al. (1995) gingen in einer Studie zum Biotransfer und zur Bioakkumulation von
Dioxinen und Furanen in HUhnern davon aus, dass die Bodenaufnahme etwa 10% der
gesamten aufgenommenen Nahrung ausmachten. Der Vergleich der gewonnenen
Labordaten mit  Ergebnissen einer anderen  Freilandstudie  beziglich  der
Biokonzentrationsfaktoren liel3 allerdings vermuten, dass die fur die Laborversuche
gewdahlten 10% Bodenanteil an der Nahrung zu gering gewéhlt wurden. Weiterhin vermuten
die Autoren, dass die Aufnahme von Bodenorganismen zu erhdhten BCFs in Hihnern aus
Freilandhaltung fihren kdnnte.

IME
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Sheppard (1995) trug Daten zu Bodenmengen, die auf Pflanzen anhaften, aus der Literatur
zusammen (siehe Tabelle 11) und recherchierte zudem Daten zu Bodenmengen, die von
verschiedenen Nutz- und Wildtieren (anteilig) Uber das Futter aufgenommen werden (siehe
Tabelle 12). Die von ihm zitierte Literatur ist seiner Veroffentlichung zu entnehmen.

Er ermittelte fur die Bodenaufnahme von Nutztieren einen geometrischen Mittelwert (GM)
von 50 g/kg Futter (=5%). Die Bodenaufnahme von Wildtieren deckt einen groRReren
Wertebereich ab, fir Rehwild schétzt er eine absolute tagliche Bodenaufnahme von ca. 20 g.

Tabelle 11: Daten-Zusammenfassung von anhaftenden Bodenmengen auf Pflanzen [g/kg
Pflanze TM], zusammengestellt aus der Literatur von Sheppard (1995).*

Pflanze, Kommentare Bodenmenge
Geerntete mehrjahrige Futterpflanzen 3-450

<40 cm einjahrige Pflanzen, ungewaschen 8-260

<40 cm einjahrige Pflanzen, gewaschen 20-30

>40 cm einjéhrige Pflanzen (ganze Pflanze) 1-4
Geerntetes Getreide 0,03-0,12
Friichte (z. B. Tomaten, Kirbis, Gurke) 0,2-2
Gewaschene Hackfrlichte (ganze Wurzel) 0,1-8
Gewaschene Schale von Hackfriichten 6-110
Baume und Busche 0,07-10

*Diese Zahlen geben die gesamte Bodenmenge auf Pflanzen wieder. Vieles davon kann von weiter entfernten Quellen
stammen und nicht vom direkt darunter liegenden Boden. Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass der Uber Pflanzen
aufgenommene Boden ausschlief3lich der kontaminierten Flache entstammt.

Tabelle 12: Bodenaufnahme, anteilig am Futter (TM), durch verschiedene Nutz- und
Wildtiere; zusammengefasst von Sheppard (1995).

Tierart und Haltungsform Spanne der mittleren Bodengehalte [g kg'l]
Rind, auf Weideland grasend 56-230
Rind, geflttert mit geschnittenem Grunfutter 3,2-27
Schweine, Hackfriichte weidend 150-260
Schweine, weidend oder in Parzellen 25-85
Schaf, grasend, > 6 ha-1 35-190
Schaf, grasend, < 6 ha-1 4-39
Schildkréten 52
Kleine bodenwihlende Nager <20-79
Kleine Allesfresser 54-94
Grol3e Pflanzenfresser <20-68
Enten und Ganse <20-82
Bodenwilhlende Vagel 73-600
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Es liegen starke Schwankungen des Bodenanteils im Futter je nach Produktions- und
Erntebedingungen, auch je nach Jahreszeit, vor. Einflussfaktoren auf die Verschmutzungs-
intensitat sind (ElséRer et al. 2007):

1 Witterung bzw. Bodenfeuchte: Bei hdherer Feuchtigkeit ist die Verschmutzung
grol3er, da der Boden dann geringer mechanisch belastbar ist und z. B. der Tritt der
Tiere somit mehr Boden aushebt. Feuchter Boden haftet aul3erdem quantitativ und
gualitativ besser an.

1 Viehbesatzdichte: Bei hohen Besatzdichten nimmt die Trittbelastung und somit der
Verschmutzungsanteil zu.

1 Ernteverfahren bzw. Schnitttiefe: Die Verschmutzung nimmt zu, je tiefer der Schnitt
ist; Heu ist haufig geringer belastet als Silage, da bei der Trocknung des Heus der
Anhang von Bodenpartikeln reduziert wird. Der Zeitpunkt des Schnittes im Tages- als
auch Jahresverlauf kann ebenfalls Einfluss auf die Verschmutzungsintensitat
nehmen.

9 Tierart: Das Fraf3verhalten unterschiedlicher Spezies beeinflusst beispielsweise wie
tief der Aufwuchs Uber dem Boden abgefressen wird und somit auch die Menge
aufgenommener Bodenpartikel (Schulz 2005 (Dissertation), zitiert in Gude et al.
2008). Hinzu kommt, dass bei hoher Bewegungsaktivitat der Tiere die mechanische
Belastung der Grasnarbe und somit auch der Verschmutzungsanteil steigen. Es wird
berichtet, dass Schafe auf ihrer Weide einen héheren Anhang von Bodenpartikel an
Pflanzen erzeugen als Rinder (Elsafer et al. 2007).

1 Wouchsleistung, Bodenbedeckung und Narbendichte: Mallnahmen, die zu einer
dichteren Grinlandnarbe fuhren, dienen der Verringerung des
Verschmutzungsanteils. Zu diesen MalBnahmen gehoren zum Beispiel eine
angepasste Dingung und das Anpassen des Viehbesatzes an Anwuchsleistung
sowie Witterungsverhaltnisse.

Hinsichtlich der Bodenanlagerung auf Pflanzen scheint es grofRe Unterschiede zwischen
verschiedenen Pflanzenarten zu geben (Elsafl3er et al. 2007). Zum Beispiel fanden Pinder
und McLeod (1989), zitiert in ElséRer et al. (2007), bei Kohl 1,1 mg Boden/g TM und bei
Kopfsalat 260 mg Boden/g TM. Diesen betrachtlichen Unterschied flhrten die Autoren auf
die Morphologie der Pflanzen zuriick. Auf Schafweiden in Neuseeland entdeckten Healy et
al. (1974), zitiert in ElsaRer et al. (2007), deutlich hohere Bodenanlagerungen bei Weil3klee
als bei Weidelgrasern. Auch die Bodenarten scheinen bei der Anhaftung an die Pflanzen
eine gewisse Rolle zu spielen: So fand Rafferty (1994), zitiert in ElsédRer et al. (2007), in
Irland auf Futterriiben Bodenanteile von 30% (mineralische Béden) bis 60% (organische
Bdden). Des Weiteren wiesen Pinder und McLeod (1988), zitiert in Elsalier et al. (2007),
nach, dass bodennah wachsende Ernteprodukte viel starker von dem Verschmutzungspfad
betroffen sind als bodenfern wachsende Ernteprodukte. Auf3erdem scheint es Unterschiede
im Verschmutzungsgrad zwischen verschiedenen Pflanzenteilen zu geben (Elsalier et al.
2007). Auch Gude et al. (2008) bemerkten, das die Verunreinigungen des Aufwuchses im
Zuge der Ernte oder Futteraufnahme eine der bedeutendsten Ursachen fiir eine Belastung
des Futters mit Dioxinen und PCB ist.
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ElsalRer et al. (2007) stellen in ihrem Bericht MalBnahmen zur Verminderung der
Verschmutzung von Futter detailliert dar.
Nutztiere, die bei der Nahrungsaufnahme intensiven Kontakt mit dem Boden haben, z. B.
Huhner, kdnnen selbst bei geringen Bodenkonzentrationen erhdhte Mengen an PCDD/F in
verschiedenen Gewebeproben aufweisen (Chang et al. 1989, Stephens et al. 1995). Die
Autoren erkannten im Zuge der Bioakkumulation der Schadstoffe eine deutliche
Veranderung der Kongenerenprofile zwischen den Boden- und Gewebeproben. Ferrario und
Byrne (2000) untersuchten PCDDF-Konzentrationen in verschiedenen Geweben von
Hihnern und stellten dabei fest, dass - im Gegensatz zu den auf das Gesamtgewicht
bezogenen Konzentrationen - die auf den Fettgehalt normierten Gehalte sich statistisch nicht
voneinander unterschieden. Somit scheint der Fettgehalt neben der spezifischen
Organotropie ein Kriterium fir eine Anreicherung dieser Stoffe zu sein. Stephens et al.
(1995) erkannten, dass, auf Basis der Fettgehalte, die hochsten PCDD/F-Konzentrationen in
der Leber der untersuchten Hiuhner vorlagen. Traag et al. (2006) fanden jedoch geringere
PCDD/F-Werte in der Leber von Huhnern, verglichen mit den Konzentrationen in den Eiern
und im Fettgewebe der Tiere (siehe Abbildung 19). Dies unterstreicht die dringende
Notwendigkeit weiterer Forschung auf diesem Gebiet.
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Abbildung 19: PCDD/F-Konzentrationen im Ei-Fett (leere Saulen), Bauchfett (linierte Saulen)
und in der Leber (karierte Saulen) von Legehennen, die eine Woche lang gegeniber
PCDD/F exponiert waren und danach fir einen Zeitraum von 6 Wochen unkontaminiertes
Futter bekamen (verandert nach Traag et al. 2006).

Mittels intramuskulér verabreichter PCB an Schafen konnte ein Transfer von PCB in
verschiedene Organe festgestellt werden (Jan et al. 1999). Zwischen den untersuchten
Korperproben (Blut, Fettgewebe, Leber und Gehirn) wurden deutliche auf den Fettgehalt
normierte Konzentrationsunterschiede ermittelt. Die Autoren gingen hierbei von Fettgehalten
von 0,35% flr Blut, 62,0% fur Fettgewebe, 4,5% fir Leber und 8,3% fir Gehirn aus.
Insbesondere das dI-PCB-169 reicherte sich stark in der Leber an und unterschied sich in
seinem Verhalten vom ebenfalls finffach chlorierten PCB-155. Auch die von den
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Versuchstieren gesaugten Lammer wiesen anndhernd hohe Konzentrationen in den
verschiedenen untersuchten Geweben auf.

Fur eine Risikoanalyse ist die Kenntnis des bioverfiigbaren Anteils von bodengebundenen
Schadstoffen wichtig. In einer Studie von Wittsiepe et al. (2007a) mit Gottinger
Minischweinen wurde festgestellt, dass die Bodenmatrix die Bioverfligbarkeit um ca. 70%
reduzierte. Im Vergleich zu PCDD/F, welches den Versuchstieren tber eine Lésung oder ein
Ol verabreicht wurde, ist die Absorption von tiber Boden eingenommenem PCDD/F geringer.
In ihrer Studie mit Organochlorpestiziden stellten Sadler et al. (2005) fest, dass die
Aufnahme von Dieldrin in Rinder aus sandigen Boden effizienter war als aus tonhaltigen
Bdden. Dies, wie auch die Untersuchung von Slob et al. (1995), bestatigt die Hypothese
einer unterschiedlichen Bioverfligbarkeit aus verschiedenen Boden.

Auch HHS (2000) stellten fest, dass die analytisch gemessenen Schadstoff-Gehalte in der
Umwelt héaufig nicht notwendigerweise mit den tatsachlich bioverfigbaren Gehalten
Ubereinstimmen.

Fazit:

Schlissel-Aufnahmepfad fir die Kontamination von Nutztieren und damit des Eingangs der
Substanzen in die fir den Menschen relevante Nahrungskette ist die Aufnahme von
belastetem Bodenmaterial durch die Nutztiere beim Fressen. Zum Anteil des
aufgenommenen Bodens gibt es widersprichliche Angaben. Aufgrund der Bedeutung des
Aufnahmepfads sind belastbare Untersuchungen dringend notwendig. Dabei missen neben
der Tierart und den verschiedenen Haltungsformen weitere Parameter, wie Bodenfeuchte,
Ernteverfahren und Pflanzenart sowie die Physiologie der verschiedenen Nutztiere
berlcksichtigt werden.

Die Bioverfugbarkeit von PCB und PCDD/F in verschiedenen Bodenmatrices ist ein weiterer
wichtiger Faktor, der bisher nur unzureichend erforscht ist.

4.5.4 Carry-over und Biokonzentration i Tier

Die Carry-over-Rate gibt quantitativ an, welcher Teil der mit dem Futter aufgenommenen
Schadstoffe pro Zeiteinheit in die Milch tberfihrt wird (Akkan et al. 2004).
Thomas et al. (1999) definiert die Begriffe Carry-over-Rate, Biokonzentrationsfaktor und
Biotransferfaktor folgendermaf3en:
1 Carry-over-Rate:
Schadstoff-Fluss in die Milch [ng*day™] / Schadstoff-Fluss in das Futter [ng*day™]
9 Biokonzentrationsfaktor:
Schadstoff-Konzentration in Lebensmitteln [pg*g™ Fett] / Schadstoff-Konzentration in
Futtermitteln [pg*g™ Fett]
9 Biotransferfaktor:
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Schadstoff-Konzentration in Lebensmitteln [ng*g™ Fett] / Schadstoff-Fluss (Input)
[ng*day™]

Die drei oben genannten Prozesse sind unter anderem von den physikalisch-chemischen
Eigenschaften der einzelnen Schadstoff-Kongenere abhéngig. Wie aus der
Gegeniberstellung von Literaturdaten in Abbildung 20, Abbildung 21 und Abbildung 22
ersichtlich, liegt eine gute Korrelation zwischen Biokonzentrationsfaktoren und den log Kow-
Werten der PCDD/F- und PCB-Kongenere vor.
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Abbildung 20: Dargestellt sind anhand von Guppys gemessene Biokonzentrationsfaktoren
(BCF) aller 75 PCDD-Kongenere (y-Achse), in Abhangigkeit der entprechenden log Kow-
Werte (x-Achse). Die BCF- und log Kow-Werte sind Govers und Krop (1998) entnommen
(siehe Tabelle A4).
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Abbildung 21: Dargestellt sind anhand von Guppys gemessene Biokonzentrationsfaktoren
(BCF) aller 135 PCDF-Kongenere (y-Achse), in Abhangigkeit der entprechenden log Kow-
Werte (x-Achse). Die BCF- und log Kow-Werte sind Govers und Krop (1998) entnommen
(siehe Tabelle A4).
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Fur die PCDD/F zeigt sich, dass ab einem log Kow von ca. 6,5 der BCF nicht mehr ansteigt.
Mit weiter zunehmendem log Kow wird der Transfer tber die Biomembranen offensichtlich
erschwert (abnehmende BCF). Es ist zu vermuten, dass in der Doppellipidschicht der
Membranen diese hoch lipophilen Substanzen verbleiben und ein Ubertritt in die Zellen
verhindert wird.

Ein &hnlicher Zusammenhang lasst sich bei den PCB erkennen: Mit zunehmendem log Kow
steigt der BCF, wobei ab ca. log Kow 7 ein Plateau erreicht wird. Hiermit wird ein erster
Erklarungsansatz fur den héheren Transfer der dI-PCB in die Nahrungskette gegeben: Diese
mono-ortho und non-ortho PCB weisen einen relativ héheren log Kow auf als ihre Isomere (d.
h. gleicher Chlorierungsgrad und somit in derselben Homologengruppe) und zeigen damit
einen vergleichsweise héheren BCF auf. Dieser Aspekt zeigt insbesondere den Bedarf an
weiterer Forschung zur Sorption und Bindung von dI-PCB an Béden und Pflanzen.
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Abbildung 22: Dargestellt sind experimentell bestimmte und mit Quantitative Super-
Structure-Activity Relationship (QSSAR) modellierte Biokonzentrationsfaktoren (BCF;
bezogen auf verschiedene Fischspezies) aller 209 PCB-Kongenere (y-Achse), in
Abhangigkeit der entsprechenden log Kow-Werte (x-Achse). Die BCF-Werte sind lvanciuc et
al. (2006) und die log Kow-Werte sind Wang et al. (2003) enthnommen (siehe Tabelle A18 und
Tabelle A19).

Die Expositionspfade Uber die Inhalation belasteter Luft sowie Absorption Uber Hautkontakt
gelten als vernachlassigbar (Rychen et al. 2008). Die PCDD/F-Konzentrationen in der Milch
scheinen mit zunehmender Nahe der Weideflachen zu industriellen Standorten zu steigen.
Die Carry-over-Raten in die Milch hangen von vielen verschiedenen Faktoren ab, zum
Beispiel - wie bereits erwahnt - von den Stoffeigenschaften (z. B. Chlorierungsgrad bzw.
Lipophilie/log Kow) und ihrer Metabolisierbarkeit, den Umweltbedingungen, der
Bewirtschaftungs-/Nutzungsform (Weidezeiten, Beiflitterung, Futteraufnahme (-verhalten),
etc.), dem Zuchtsystem, dem Stadium der Milchproduktion, dem Milchfettanteil, dem
physiologischen Zustand (z. B. Mobilisierung oder Speicherung von Korperfettreserven,
Schadstoff-Metabolisierung) sowie Gesundheitszustand der Tiere, der Tierart und weiteren
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Faktoren. Die Diversitat und Heterogenitat der Faktoren erschwert den Vergleich von Carry-
over-Raten zwischen unterschiedlichen Studien.

Sowohl in Bezug auf die Flachennutzung als auch auf die Fitterung und Leistung von
Milchkihen, scheint das Risiko fir Grenzwertiiberschreitungen in Lebensmitteln bei
intensiven Produktionsbedingungen geringer zu sein als bei extensiven (Gude et al. 2008).
Die Untersuchungen im Zuge der Dissertation von Gude (2008) belegen, dass veranderte
Produktionsbedingungen eine Reduktion von Dioxinbelastungen in Lebensmitteln bewirken
kénnen. Eine Umsetzung in die Praxis ist unter den gegebenen Produktionsbedingungen
jedoch fraglich.

Insgesamt konnten in den von Rychen et al. (2008) vorgestellten Studien (Fries et al. 1999;
Costera et al. 2006) hohere Carry-over-Raten von PCB (5%-90%) in die Milch als von
PCDD/F (1%-40%) festgestellt werden.

Die Ergebnisse der Studien von Fries et al. (1999) bzw. Costera et al. (2006) weisen
ahnliche Carry-over-Raten von PCDD/F vom Futter in Kuhmilch bzw. Ziegenmilch auf. Da
diese Transferraten an verschiedenen Orten und mit unterschiedlichen Futtersystemen
experimentell bestimmt wurden, deutet es darauf hin, dass die Substanzen ein ahnliches
Verhalten in Kilhen als auch in Ziegen aufweisen. Somit kdnnte die Milch gebende Ziege ein
adaquates Modellsystem fir Experimente bezlglich des Transfers von PCDD/F vom Futter
in die Milch sein.

In der Studie von Costera et al. (2006) wurde der Transfer von 17 PCDD/F und 18 PCB
(12 WHO-dI-PCB und 6 Indikator-PCB) vom Futter in die Ziegen-Milch untersucht (siehe
Abbildung 23 und Abbildung 24). Die Milch gebenden Ziegen wurden 10 Wochen lang mit
kontaminiertem Heu geflttert, das in der N&he einer Sondermiullverbrennungsanlage
geerntet wurde. Alle untersuchten PCDD/F und PCB wurden vom Heu in die Milch
transferiert; dabei wurde bereits nach nur einer Woche der WHO-I-TEQ-Grenzwert von
3 ng/kg Uberschritten.
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Abbildung 23: Carry-over-Raten (COR) [%] von 17 PCDD/F vom Heu in die Ziegenmilch
(Costera et al. 2006).

Es wird davon ausgegangen, dass der Transfer in die Milch im Allgemeinen mit
zunehmender Chlorierung und zunehmendem log Kow sinkt (bei Dioxinen ab PeCDD, bei
Furanen ab HXCDF). Auch in weiteren in Costera et al. (2006) beschriebenen Studien wurde
festgestellt, dass die Absorption persistenter Substanzen mit ihrem log Kow zusammenhéngt.
Bei log Kow-Werten groéRer als 6,5 konnte im Allgemeinen eine abnehmende Absorption
beobachtet werden. Die Kongenerspezifitat des Transfers (Pflanzei Kuhmilch) von PCDD/F
und PCB wird von Furst et al. (1993), Akkan et al. (2004) und Gude et al. (2008) bestatigt;
sie ermittelten eine 40-fach hohere Carry-over-Rate fur 2,3,7,8-TCDD gegeniber OCDD
(Furst et al. 1993). Stephens et al. (1995) bestétigten die Kongeneren spezifische
Biokonzentration bei ihren Untersuchungen mit Hihnern.

Nach Zuordnung der dargestellten PCDD/F- bzw. PCB-Kongenere zum jeweiligen log Kow ist
ein Trend einer Beziehung der COR zu den entsprechenden log Kow-Werten erkennbar
(siehe Abbildung 23 und Abbildung 24). Der log Kow kann jedoch nicht allein den Transfer
der Stoffe vorhersagen.
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Abbildung 24: Carry-over-Raten (COR) [%] von 18 PCB (12 dI-PCB und 6 Indikator-PCB)
vom Heu in die Ziegenmilch (Costera et al. 2006).

Die Transferintensitat in die Milch hangt auch von der individuellen Metabolisierbarkeit der
einzelnen Kongenere ab. Die niedrigen Carry-over-Raten der hoch-chlorierten HPCDD/F und
OCDDI/F in dieser Studie lassen vermuten, dass diese Substanzen weniger aufgenommen
werden als andere Kongenere. Der Zusammenhang zwischen Carry-over und log Kow kann
insbesondere bei schwer metabolisierbaren Kongeneren nachvollzogen werden. Die
Verknipfung von einem schnellen Metabolismus mit niedrigen Carry-over-Raten vermuten
auch Korner et al. (2007). Bei &hnlichen log Kow-Werten gehen Wan et al. (2005) auch
davon aus, dass Abweichungen im Transfer innerhalb der Nahrungskette (Biomagnifikation)
auf unterschiedliche metabolische Transformationsraten zurtickzufihren sind.

Unter den PCB-Kongeneren haben einige hohe Transferraten in die Milch (z. B. PCB-138, -
153, -180 und dI-PCB-105, -114, -118, -156, -157, -167, -189) und andere eher niedrigere (z.
B. PCB-52, -101 und dI-PCB-77, -81, -123) (Costera et al. 2006). Beispielsweise wird der
auffallend niedrige Transfer von PCB-123 (siehe Abbildung 24 und Abbildung 26) von
Ounnas et al. (2010) bestatigt. Die Boden-Ziegenmilch Carry-over-Raten der untersuchten
PCB dieser Studie betrugen 6% bis 62%. Ounnas et al. (2010) verglichen ihre generierten
Carry-over-Raten mit denen von Costera et al. (2006), die unter vergleichbaren Bedingungen
ermittelt wurden, und kamen dabei zu der Erkenntnis, dass die Carry-over-Raten fur alle
untersuchten Kongenere beider Studien im ahnlichen Bereich liegen.

Bei Vergleichen mit anderen Studien fanden (Costera et al. 2006) dieselben dominanten
Kongenere in Kuhmilch. Die Kongenere in der Milch weisen typischerweise an beiden para-
Positionen (4, 406) Chl orsubstituierungen
(2006) gehen davon -Paditisnen ddrashiissell zue PCB-Persidténz in

IME
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Kuhen ist. Die PCB-Kongenere PCB-118, -138, -153 und -180, sollen schwer metabolisierbar
sein und weisen entsprechend hohe Transferraten auf (Costera et al. 2006). Dies wird
bestatigt von Harrad et al. (1994), die beschreiben, dass der Mensch die Senke fir 2% der
Gesamtbelastung von PCB-180 darstellt. Dagegen sollen PCB-28, -52 und -101 leichter
metabolisierbar sein, wie sich in den niedrigen Transferraten, die von Costera et al. (2006)
ermittelt wurden, widerspiegelt. In den meisten Publikationen wurde festgestellt, dass PCB-
118 eines der Kongenere mit der héchsten Transferrate darstellt und somit eine gute
Referenz fur den Transfer vom Futter in die Milch ist. Zudem kommt PCB-118, verglichen mit
den Ubrigen dI-PCB, in hohen absoluten Konzentrationen in der Umwelt vor (z. B. Kerst et al.
2003; Abad et al. 2006).

In der Studie von Costera et al. (2006) und in anderen Studien wurde die Schlussfolgerung
gezogen, dass die Carry-over-Raten in die Milch nicht von der Dosis, also den
Konzentrationen im Futter, abhangen und au3erdem i werden Carry-over-Raten von Kihen
mit denen von Ziegen verglichen 7 nicht von der Wiederk&uer-Spezies abhéngig zu sein
scheinen. Diese Aussagen sollten noch besser untersucht und tberprtft werden.

Die unterschiedliche Metabolisierung der einzelnen PCDD/F-Kongenere ist auch fiir Abad et
al. (2003) ein Erklarungsansatz fur die Unterschiede der entsprechenden Schadstoffmuster
zwischen verschiedenen Muschelarten und ihrem Habitat, dem Sediment.

Bordajandi et al. (2006) beobachteten in ihren Proben verschiedener Fische und
Meeresfriichte ein fir marine Proben typisches Verteilungsmuster der PCB- (drei non-ortho-,
neun mono-ortho-PCB-Kongenere, Indikator-PCB) und PCDD/F-Anreicherung. In den
meisten untersuchten Spezies hatten die PCB den gréfiten Anteil am Gesamt-WHO-TEQ.
Fur die Meeresfrichte, insbesondere Garnelen und Schalentiere, wurde das Gegenteil
festgestellt.

Thomas et al. (1999) empfehlen, Modellierungsansatze, die Milch- und Fleisch-
konzentrationen vorhersagen sollen und dabei einen Gleichgewichtszustand annehmen,
vorsichtig zu i nterpretieren, da i n i hrer Studi e
Gleichgewichtszusténde erreicht wurden. Die Autoren fanden in ihren Ergebnissen keine
Unterschiede in den PCB-Konzentrationen (Analytik auf 53 Kongenere) der Milch zwischen
morgendlichen und nachmittaglichen Messungen.

Im Rahmen einer Studie des Bayerischen Landesamtes fir Umwelt wurden in einem
landwirtschaftlichen Betrieb zeitgleich Proben von frischem Futtergras und Kuhmilchproben
genommen, mit dem Ziel, Carry-over-Raten fur den Transfer Gras i Kuhmilch fir PCDD/F,
dI-PCB und Indikator-PCB zu bestimmen (Kdrner et al. 2007). Die hdchsten Carry-over-
Raten wurden fur die dI-PCB 169, 114 und 126 ermittelt: 0,50 1 0,40 (siehe Tabelle 13). Die
Carry-over-Raten von dI-PCB und PCDD/F liegen fur den WHO-TEQ im Mittel ungefahr im
gleichen Bereich: 0,36 bzw. 0,50 (siehe Tabelle 14). Die hohe Verfugbarkeit von PCB-126
und auch PCB-169 wird von Slob et al. (1995) bestatigt; so ermittelten sie in ihrer
Untersuchung Verfiugbarkeiten dieser dI-PCB von 35,3% bzw. 31,4%.
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Korner et al. (2007) konnten aufgrund ihrer Ergebnisse keinen Zusammenhang zwischen
den Carry-over-Raten und strukturellen oder physikalisch-chemischen Eigenschaften der
einzelnen PCB-Kongenere erkennen. Dieser Aspekt sollte in jedem Fall in Zukunft noch
starker erforscht werden.

Akkan et al. (2004) beobachteten hohe Carry-over-Raten Pflanzei Kuhmilch fur einzelne dl-
PCB-Kongenere: PCB-77, -126, und-169 haben einen Transferfaktor von etwa 5,6 und PCB-
105 und -118 von 11,0-13,7 ng WHO-TEQ/kg Milchfett pro 1 ng WHO-TEQ/kg TM Pflanze.
In jedem Fall sollte der Transfer von dI-PCB in Zukunft besser erforscht werden.

Laut Akkan et al. (2004) nimmt der Transfer Pflanzei Kuhmilch fir PCDD/F mit
zunehmendem Chlorierungsgrad ab. Fir PCB soll die umgekehrte Tendenz gelten
(zunehmender Transfer mit zunehmendem Chlorierungsgrad).
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Tabelle 13: Carry-over-Raten fur den Transfer Gras i Kuhmilch fur einzelne PCDD/F- und dI-
PCB-Kongenere (Korner et al. 2007). Dargestellt sind die Werte fir die beiden
Probenahmetage und deren Mittelwert.
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