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Kurzfassung

In diesem Projekt wurden verschiedene Umweltmatrices auf zwdlf dioxinahnliche PCB-Kongenere nach
WHO analysiert, zuséatzlich zur Bestimmung der PCDD/PCDF und der sechs Indikator-PCB. Wesentlich
war neben den absoluten Gehalten auch das Verhéltnis der Toxizitatsaquivalentkonzentrationen (TEQ)
von dioxinahnlichen PCB zu PCDD/PCDF. Weiterhin wurden auf Basis dieser Ergebnisse fir diese Stoff-

gruppen zwei wichtige Transferprozesse zwischen Umweltkompartimenten quantitativ ermittelt.

Ein Schwerpunkt der analytischen Untersuchungen lag auf Pflanzenproben. Zu den untersuchten Proben
gehorten samtliche Proben der Weidelgras- und Griinkohlkulturen von 2002 und 2003 der acht immissi-
onsotkologischen Dauerbeobachtungsstationen (DBS) des LfU und ausgewahlte Proben von Fichtenna-

deln vom Herbst 2001 und Friihjahr 2002 aus dem immissionsokologischen Messnetz.

Weitere Untersuchungen wurden an Fichten- bzw. Kieferntrieben aus der Umweltprobenbank des Bun-
des durchgefiihrt um Daten Uber den zeitlichen Verlauf und die raumliche Verteilung der Konzentrationen
zu gewinnen. An zwei Standorten in Verdichtungsraumen in West- und Ostdeutschland wurde jeweils ei-
ne Probenserie als Zeitreihe untersucht. Im Vergleich dazu wurden Proben von Fichtentrieben von sie-

ben landlichen Hintergrundstandorten aus den letzten Jahren analysiert.

Die PCB- und PCDD/PCDF-Gehalte wurden in je 45 ausgewahlten Proben aus dem wasserwirtschaftli-
chen Fischmonitoring aus bayerischen Gewassern aller Regierungsbezirke aus den Jahren 2002/03 bzw.
2003/04 bestimmt.

Weiterhin wurden Proben aus dem Reingas von bayerischen Hausmill- und Sondermiillverbrennungsan-

lagen im Normalbetrieb analysiert.

Mit den Ergebnissen der Weidelgrasproben von den DBS Augsburg und Kulmbach aus den Jahren 2002
und 2003 und den Resultaten der im jeweils gleichen 28-Tages-Rhythmus an diesen Standorten genom-
menen Aul3enluftproben (im Rahmen des Projektes ,Ermittlung der Immissionsbelastung durch polychlo-
rierte Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in Bayern“) konnte eindeutig belegt
werden, dass der Transfer Atmosphare — Gras fiir die dioxinahnlichen PCB deutlich effizienter ist als fur
die PCDD/PCDF. Zwischen dioxindhnlichen PCB und Indikator-PCB gleichen Chlorierungsgrades zeigte
sich kein wesentlicher Unterschied in den Transferfaktoren, wohl aber zwischen PCB-Kongeneren ver-

schiedenen Chlorierungsgrades.

Um den weiteren Transfer der dioxinghnlichen PCB innerhalb einer wichtigen terrestrischen Nahrungs-
kette zu quantifizieren, wurden von einem landwirtschaftlichen Betrieb an zwei verschiedenen Tagen Pro-
ben von frischem Futtergras und zeitgleich von Kuhmilch genommen und jeweils in Doppelbestimmung
untersucht und daraus Transferraten Gras — Kuhmilch fur dioxinahnliche PCB, Indikator-PCB und PCDD/
PCDF ermittelt. Fur die meisten Kongenere waren die Transferraten der dioxin&hnlichen PCB anndhernd
so hoch wie die der PCDD/PCDF.
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2 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

1 Einleitung, Kenntnisstand und Problemstellung

Technische Gemische von polychlorierten Biphenylen (PCB) wurden seit den 30er Jahren bis in die 80er
Jahre des vorigen Jahrhunderts fiir eine Vielzahl von technischen Zwecken in offenen und geschlosse-
nen Systemen eingesetzt. Weltweit wurden insgesamt etwa eineinhalb Millionen Tonnen PCB produziert,
die ihre Anwendung u.a. als Weichmacher, Isolierflissigkeiten oder Hydraulikdle fanden oder zur Imprag-
nierung und Stabilisierung eingesetzt wurden [DFG 1988]. Von den insgesamt 209 méglichen PCB-Ein-
zelverbindungen sind in den technischen PCB-Gemischen verschiedenen Chlorierungsgrades jeweils et-

wa 100 Kongenere enthalten (allgemeine Strukturformel s. Abb. 1).
3 2 2 3
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Abb. 1: Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Biphenyle (PCB)

Gemeinsam ist allen PCB, dass sie sich in der Umwelt als persistent erwiesen haben. Aufgrund der ho-
hen Stabilitat und ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften werden PCB durch atmospharischen
Ferntransport global verbreitet. Wegen der guten Fettléslichkeit besitzen zahlreiche PCB-Kongenere eine
ausgepragte Fahigkeit zur Bioakkumulation, sodass sich in Lebewesen, welche die letzten Glieder der
Nahrungsketten bilden, dazu gehdrt insbesondere der Mensch, erhebliche Konzentrationen dieser
Schadstoffe anreichern kdénnen [Umweltbundesamt 2001]. In der Umwelt sind bisher 132 Kongenere

nachgewiesen worden.

Die Hauptbestandteile der technischen PCB-Gemische sind Kongenere, bei denen an zwei oder mehr
der Kohlenstoffatome Nr. 2, 2’, 6 und 6’ (ortho-Positionen zur Verkniipfung der beiden Phenylringe) an
Stelle eines Wasserstoffatoms ein Chloratom gebunden ist. Aufgrund der rdumlichen Hinderung durch
die groRen Chloratome ist die freie Drehbarkeit der beiden Phenylringe um die C-C-Einfachbindung stark
eingeschréankt und die Einnahme einer planaren Konformation somit energetisch sehr ungiinstig. Solche
PCB-Kongenere besitzen keine dioxinahnliche Wirkung. Dazu gehdren auch die sechs Leit- oder Indika-
torkongenere, die in Umwelt- und Lebensmittelproben nach den bislang geltenden Vorschriften in

Deutschland ausschlieBlich zu bestimmen sind (Tab. 1).

Zur naherungsweisen Ermittlung der PCB-Gesamtgehalte wird die Summe dieser sechs Indikatorkonge-
nere mit dem Faktor 5 multipliziert (DIN EN 12766-2).
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Tab. 1: Nach DIN EN 12766-2 und Schadstoff-Hochstmengenverordnung zu bestimmende Indikator-PCB
PCB 28 2,4,4'-Trichlorbiphenyl
PCB 52 2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl
PCB 101 2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl
PCB 138 2,2',3,4,4'5'-Hexachlorbiphenyl
PCB 153 2,2',4,4'5,5'-Hexachlorbiphenyl
PCB 180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorbiphenyl

Im Gegensatz zu den PCB sind die polychlorierten Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane
(PCDF) nie industriell hergestellt worden, sondern treten ausschlieflich als unerwiinschte Produkte bei
Verbrennungs- oder anderen thermischen Prozessen auf. Bei der Synthese der PCB sowie von Penta-
chlorphenol sind Dioxine und Furane als Nebenprodukte angefallen und in den Produkten enthalten
[StMLU 1993]. Von den insgesamt 75 Dioxin- und 135 Furankongeneren sind 17 Verbindungen stark to-
xisch und bioakkumulierend. Dies sind die an den Kohlenstoffatomen 2, 3, 7 und 8 chlorierten Kongene-
re, die durch ihre Planaritdt und rechteckige Molekilgeometrie an den zellularen Arylhydrocarbon(Ah)-
Rezeptor binden kdnnen [Abel 1987]. Dieser Rezeptor kommt beim Mensch und Wirbeltieren in verschie-
denen Geweben vor, z.B. Leber, Lunge, Plazenta. Seit 1988 werden diese Kongenere international nach
einem Vorschlag der NATO Uber Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) bewertet, die relativ zum 2,3,7,8-Te-
trachlordibenzodioxin (2,3,7,8-TCDD) vergeben wurden. 1998 wurden diese Faktoren von einer Exper-
tengruppe der WHO neu bewertet, wodurch sich Anderungen fiir das 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzodioxin
sowie fir das Octachlordibenzodioxin und —furan ergeben haben [NATO/CCMS 1988, Van den Bergh et
al. 1998]. Gleichzeitig wurde fur Erwachsene die duldbare lebenslange tagliche Aufnahme an Toxizitats-
aquivalenten (TEQ) — der tolerable daily intake, kurz TDI - fir Erwachsene auf 1-4 pg TEQ pro kg Korper-
gewicht (KG) und Tag festgesetzt [Kommission 2001]. Vom Umweltbundesamt wird der untere Wert von
1 pg WHO-TEQ/kg KG pro Tag fur einen verbesserten Schutz von Sauglingen und Kindern sowie des

vorgeburtlichen Lebens fiir notwendig gehalten [Korner 2005].

PCB konnen vergleichbare biologische und toxische Wirkungen wie die Dioxine und Furane zeigen,
wenn an den ortho-Kohlenstoffatomen des PCB-Gerlistes kein oder nur ein Chlorsubstituent vorhanden
ist. Bei diesem Substitutionsmuster sind die beiden Phenylringe um die C-C-Einfachbindung frei drehbar
und die Einnahme einer planaren Molekulgeometrie ist leicht méglich. Vier nicht-ortho- und acht mono-
ortho-substituierten PCB-Kongeneren wurden daher von einer Expertengruppe der WHO Toxizitatsaqui-
valenzfaktoren relativ zum 2,3,7,8-TCDD zugewiesen (Tab. 2). PCB 126 ist mit einem TEF von 0.1 die to-
xikologisch bedenklichste Verbindung unter den dioxindhnlichen PCB [Van den Bergh et al. 1998].

BayLfU 2007



4 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

Tab. 2: Derzeit geltende Toxizitatsdquivalenzfaktoren (TEF) fur dioxinéahnlich wirkende PCB-Kongenere nach
WHO [Van den Berg et al. 1998]

Kongener WHO-TEF
Nicht-ortho-substituierte PCB
PCB 77 3,3',4,4'-Tetrachlorbiphenyl 0.0001
PCB 81 3,4,4',5-Tetrachlorbiphenyl 0.0001
PCB 126 3,3',4,4',5-Pentachlorbiphenyl 0.1
PCB 169 3,3,4,4',5,5'-Hexachlorbiphenyl 0.01
Mono-ortho-substituierte PCB
PCB 105 2,3,3',4,4'-Pentachlorbiphenyl 0.0001
PCB 114 2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0.0005
PCB 118 2,3',4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0.0001
PCB 123 2',3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0.0001
PCB 156 2,3,3',4,4',5-Hexachlorbiphenyl 0.0005
PCB 157 2,3,3',4,4',5’-Hexachlorbiphenyl 0.0005
PCB 167 2,3',4,4'5,5'-Hexachlorbiphenyl 0.00001
PCB 189 2,3,3',4,4',5,5'-Heptachlorbiphenyl 0.0001

Aufgrund ihrer Persistenz, Fahigkeit zur atmosphéarischen Verbreitung und ausgepragten Bioakkumula-
tion in terrestrischen wie aquatischen Nahrungsketten erfolgt die Exposition der Allgemeinbevdlkerung
mit Dioxinen/Furanen und PCB hauptsachlich durch den Konsum fetthaltiger Lebensmittel tierischen Ur-
sprungs. Erste Untersuchungen von Lebensmitteln in Deutschland und anderen Landern zeigten, dass
der Beitrag dieser dioxindhnlich wirkenden PCB zum Gesamt-TEQ oft hoher liegt als der TEQ der PCDD/
PCDF [Alcock et al. 1998]. Trotz der deutlichen Abnahme der Belastung der Umwelt und der Nahrungs-
mittel mit PCDD/PCDF und auch der PCB in den letzten 15-20 Jahren in vielen européischen Landern
liegt unter Bericksichtigung der dioxindhnlichen PCB aufgrund neuerer Untersuchungen [European
Commission 2000a] die durchschnittliche erndhrungsbedingte Aufnahme an Gesamt-TEQ in der EU im
Bereich von 1.2-3 pg TEQ/kg KG pro Tag [European Commission 2000b]. Dies bedeutet, dass ein be-
trachtlicher Teil der deutschen wie der europédischen Bevdlkerung gegenwaértig die duldbare téagliche Auf-

nahme an dioxinahnlichen Substanzen noch liberschreitet.

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit dioxindhnliche PCB in Umweltproben zu analysieren und verlassli-
che Daten zu erarbeiten. Nur so sind Aussagen uber bislang moéglicherweise unbekannte Quellen, zum
Transport und zum Verbleib der dioxindhnlichen PCB in der Umwelt sowie zu den Eintragspfaden in die
Nahrungsketten und der Biomagnifikation innerhalb der Nahrungsketten méglich. Diese Kenntnisse sind
essentielle Voraussetzung um wirksame und dkonomisch vertretbare Malinahmen zur mittel- und lang-

fristigen Absenkung der Belastung von Mensch und Umwelt mit diesen Schadstoffen einleiten zu kdnnen.

Zu Beginn der ersten Phase des Projektes Ende 2000 waren nur relativ wenige Daten zu dioxindhnlichen
PCB in der Umwelt und deren Beitrag zum Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF + PCB) bekannt. Daher wurde im
Zentrallabor des LfU (jetzt Ref. 74) die Analytik der zwdlf dioxindhnlichen PCB etabliert und in die vorhan-
dene Probenvorbereitung zur Bestimmung der PCDD/PCDF und Indikator-PCB integriert. Begleitet von

MalRnahmen zur internen und externen Qualitatssicherung wurden dioxinahnliche PCB in verschiedenen
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Umweltmatrices analysiert. Ein Schwerpunkt der Untersuchungen bis Februar 2003 lag auf Pflanzenpro-
ben. Samtliche Proben der Weidelgras- und Grinkohlkulturen von 2001 von den acht immissionsékologi-
schen Dauerbeobachtungsstationen (DBS) des Referates 16 (ehemals LfU-PS3) wurden neben der routi-
nemaRigen Untersuchung auf PCDD/ PCDF, Indikator-PCB und PAK auch auf dioxindhnliche PCB analy-
siert. Zusatzlich wurden ausgewahlte Proben von Fichtennadeln aus dem immissionstkologischen Mess-
netz auf dioxindhnliche PCB untersucht. In allen Pflanzenproben lag der Anteil der dioxin&hnlichen PCB
am Gesamttoxizitatsaquivalent aus PCDD/PCDF und PCB zwischen 20 und 80 %. Bei Weidelgras und
Fichtennadeln war der PCB-TEQ im Durchschnitt sogar héher als der TEQ-Wert der PCDD/F. Auch bei
Klarschlamm aus zehn kommunalen Kléaranlagen hatten die dioxindhnlichen PCB im Mittel einen héheren
Beitrag zum Gesamt-TEQ als die Dioxine/Furane. In Kompostproben aus 20 Kompostierungsanlagen
hatten die dioxindhnlichen PCB einen Beitrag von 20 bis 50 % zum Gesamt-TEQ. In den verschiedenen
untersuchten Matrices hatte jeweils das PCB 126 einen Beitrag von mindestens 2/3 zum PCB-TEQ. Der
hohe Anteil der dioxindhnlichen PCB am Gesamt-TEQ in Grasproben zeigt, dass offensichtlich bereits im
ersten Glied der auch fur Nutztiere und damit fur die menschliche Ernéhrung relevanten terrestrischen

Nahrungsketten die entscheidende Anreicherung der dioxindhnlichen PCB stattfindet.

Auf dem bundesweiten LfU-Statuskolloquium ,Dioxindhnliche PCB in der Umwelt* am 13./14. Januar
2003 wurde der aktuelle Kenntnisstand zu dioxinédhnlichen PCB einschlie3lich der Belastung von Lebens-
mitteln und Innenraumluft sowie zu Humanexposition und Toxikologie ausfuhrlich présentiert. Eine Zu-
sammenfassung der wichtigsten Ergebnisse dieser Fachtagung wurde im April 2005 publiziert [Kdrner
2005]; das Manuskript findet sich im Anhang B.

Die atmosphérische Belastung mit dioxinahnlichen PCB in Bayern wurde von Mitte 2002 bis Anfang 2004
im Projekt DIMM ,Ermittlung der Immissionsbelastung durch polychlorierte Dioxine (PCDD) und Furane
(PCDF) sowie dioxinahnliche PCB in Bayern* untersucht. AufRenluftproben wurden kontinuierlich an drei
DBS gesammelt. Dabei waren die TEQ-Werte der dioxindhnlichen PCB auch in der Wachstumssaison
deutlich niedriger als die der PCDD/PCDF. Mit den im Rahmen dieses Projektes durchgefuhrten Analy-
sen der Weidelgrasproben von allen DBS aus den Jahren 2002 und 2003 (s. Kapitel 2.3.3) konnte ein-
deutig belegt werden, dass der Transfer Atmosphéare — Gras fiir die dioxinahnlichen PCB deutlich effizi-
enter ist als fur die PCDD/PCDF. Im Abschlussbericht des DIMM-Projektes [Kérner et al. 2006] ist dies

ausfihrlich beschrieben.

Basierend auf der von der WHO festgesetzten duldbaren téglichen Aufnahme (TDI) flr dioxinahnliche
Verbindungen von 1-4 pg TEQ/kg KG wurde nach einem Modell zur Anreicherung in der Nahrungskette
ein Hochstwert nur fir PCDD/PCDF von 0.1 ng TEQ/kg Trockensubstanz fur Futtermittel abgeleitet [VDI
2004]. Betrachtet man die ermittelten TEQ-Werte in den Weidelgrasproben des Jahres 2001, so wird die-
ser Wert unter Einbeziehung der dioxindhnlichen PCB jedoch Uberschritten. In der zweiten Phase dieses
Projektes sollte durch die Untersuchung von Aufwuchs der Wiesenflachen von zwei DBS neben den ex-
ponierten Weidelgraskulturen aus dem gleichen Zeitraum geklart werden, ob durch die Ausbringung der
Weidelgraser in 80 cm Hohe und somit verdnderte Anstrombarkeit eine vergleichbare Anreicherung der
PCB und PCDD/PCDF stattfindet wie dies bei Futterpflanzen auf dem Boden der Fall ist.
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6 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

Im Rahmen einer Kooperation des Bayer. LfU mit dem Umweltbundesamt (UBA) wurden Untersuchun-
gen uber den zeitlichen Verlauf und die raumliche Verteilung der Konzentrationen von dioxindhnlichen
und nicht dioxindhnlichen PCB sowie PCDD/PCDF in reprasentativen Proben von einjahrigen Fichten-
und Kieferntrieben (Picea abies bzw. Pinus sylvestris) durchgefiihrt, die aus der Umweltprobenbank des

Bundes stammen.

Um den weiteren Verbleib der dioxindhnlichen PCB innerhalb einer wichtigen terrestrischen Nahrungs-
kette weiterzuverfolgen, wurden von einem landwirtschaftlichen Betrieb an zwei verschiedenen Tagen
Proben von frischem Futtergras und zeitgleich von Kuhmilch genommen und untersucht und daraus
Transferraten Gras — Kuhmilch fur dioxindhnliche PCB, Indikator-PCB und PCDD/ PCDF ermittelt.

Das Josef-Vogl-Technikum des LfU (Ref. 33) fihrte von 2003 bis 2005 an verschiedenen Miillverbren-
nungsanlagen Probenahmen von Roh- und Reingas im Anfahr- und Normalbetrieb durch. Durch die Ana-
lyse der dioxindhnlichen PCB neben PCDD/PCDF und Indikator-PCB in all diesen Proben konnte ein gu-
ter Uberblick (iber die Emissionskonzentrationen der dioxinahnlichen PCB und deren Anteil am Gesamt-

TEQ gewonnen werden.

Untersuchungen von Lebensmitteln tierischen Ursprungs in verschiedenen EU-Landern haben gezeigt,
dass in Fischen der PCB-TEQ wesentlich hoher liegt als der PCDD/PCDF-Gehalt [Alcock et al. 1998; Eu-
ropean Commission 2000]. Aus dem Fischmonitoring von Ref. 78 des LfU (ehemals Landesamt fur Was-
serwirtschaft) wurden deshalb aus den Zeitraumen 2002/03 und 2003/04 jeweils eine grol3ere Zahl an Fi-
schen (Muskelfleisch) aus bayerischen Gewassern auf dioxindhnliche PCB und Dioxine/Furane unter-

sucht, um einen aktuellen Uberblick Uber die Belastungssituation in Bayern zu erhalten.

In der ersten Phase des Projektes wurden Innenraumluftproben von zwei Geb&uden, bei denen eine er-
hebliche PCB-Belastung bekannt war, auf dioxinahnliche PCB untersucht. Entgegen der urspriinglichen
Planung konnten aus zeitlichen Griinden und wegen des erheblichen Organisationsaufwandes keine wie-
teren Raumluftproben genommen werden. Zusammen mit dem Landesamt fur Gesundheit und Arbeitssi-
cherheit des Landes Schleswig-Holstein wurden jedoch von den eigenen Daten und denen von Schles-

wig-Holstein weitergehende Auswertungen durchgefiihrt, die relevante neue Erkenntnisse brachten.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Analytik und Qualitatssicherung

Die Analytik der dioxinahnlichen PCB neben der Bestimmung der PCDD/PCDF und der Indikator-PCB ist
im Abschlussbericht zum ersten Teil dieses Projektes ausfiihrlich beschrieben [Kerst & Kérner 2003]. An
der Methode wurden keine wesentlichen Anderungen vorgenommen. In Abb. 2 ist das Analysenverfahren
im Uberblick dargestellt und im folgenden kurz beschrieben.

+ 13C-PCDD/F Standard 24 h Soxhlet
Gefriergetrocknete Probe b +13C-WHO PCB Standard Extraktion
+ BC-Indikator PCB Standar mit Toluol
Gemischete Saule mit PCB
KG/H,SO, und KG/NAOH Benzol + — B :
¥ Hexan/DCM (98:2) Multi-Schichten-Kieselgelsaule

Alumina B Super | (25 g)
| |

l

Alumina B Super 1 (59)

Hexan/DCM (1:1)

PCDD/PCDF Vorelution mit Pentan
[ [
Hexan/ Hexan/

DCM (98:2) ~ DCM (1:1)

Alumina B Super | (2.59)

di- + mono- non-
ortho PCB ortho PCB

|
Hexan/D'CM (1:1)

i | ¥
PCDD/PCDF et °C-1234-TCDD H HRGC/HRMS

Standard in Toluol

Abb. 2: Probenvorbereitung zur Bestimmung der PCDD/PCDF und PCB

Zur gefriergetrockneten und homogenisierten Probe werden ein Gemisch aller 2,3,7,8-substituierten **C-
markierten Dioxin- und Furan-Kongenere sowie *C-markierte Standards aller sechs Indikator-PCB und
aller zwolf dioxindhnlichen PCB zugesetzt. Anschlie3end wird die Probe 24 h im Soxhlet mit Toluol extra-
hiert. Die Aufreinigung erfolgt zunachst tUber eine Schwerkraftsdule mit saurem Kieselgel, gefolgt von ei-
ner Aluminiumoxidsaule, an der die PCB-Fraktion durch Vorelution von der PCDD/PCDF-Fraktion abge-
trennt wird. Letztere wird weiter aufgereinigt und mittels hochauflésender Gaschromatographie und Mas-
senspektrometrie (HRGC/HRMS) nach Zusatz eines Wiederfindungsstandards auf zwei verschiedenen

GC-Saulen analysiert (bei Pflanzen- und Fischproben nur eine schwach polare DB-XLB Kapillarsaule).

Die PCB-Fraktion kann nach weiterer Aufreinigung Uber eine Mehrschichten—Kieselgelsaule an einer Alu-
miniumoxidsaule in zwei Fraktionen getrennt werden. Die erste Fraktion enthdlt alle ortho-substituierten
PCB, die andere Fraktion die nicht-ortho-substituierten PCB. Diese Abtrennung ist aufgrund der geringen

Konzentrationen der nicht-ortho PCB im Vergleich zu den ortho-PCB nétig. AnschlieRend werden beide
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8 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

PCB-Fraktionen mittels HRGC/HRMS auf der 60 m DB-XLB Kapillarsdule getrennt voneinander gemes-

sen.

Fir jeden Chlorierungsgrad der PCDD bzw. PCDF und PCB werden jeweils die Massenspuren der zwei
intensivsten Molekilionenmassen fir die nativen Verbindungen und die internen 13C12-Standards aufge-
nommen. Die Quantifizierung erfolgt Uber die internen 13¢,,-Standards nach der Isotopenverdinnungs-

methode unter Berlcksichtigung der aktuellen Responsefaktoren.

Die Nachweisgrenze ist definiert als das Dreifache der mittleren Hohe des Rauschens der zur Quantifi-
zierung verwendeten Massenspur. Die Bestimmungs- oder Quantifizierungsgrenze ist definiert als das
Zehnfache der mittleren Hohe des Rauschens der zur Quantifizierung verwendeten Massenspur. Fir
nicht nachweisbare bzw. nicht quantifizierbare Einzelkongenere sind diese Bestimmungsgrenzen in den

Ergebnistabellen angegeben.

Die Toxizitatsaquivalentkonzentration (TEQ) der PCDD/PCDF und der PCB ist jeweils ohne und mit Be-
ricksichtigung der halben Nachweisgrenze fir nicht nachweisbare bzw. nicht quantifizierbare Kongenere

angegeben.

Die Empfindlichkeit der GC/MS-Analyse nimmt innerhalb einer Substanzgruppe mit steigendem Chlorie-
rungsgrad ab, wodurch die Bestimmungsgrenzen entsprechend ansteigen. Von Probe zu Probe kann die
Empfindlichkeit der Messung auch bei gleicher Probenmatrix und &hnlicher Probenmenge schwanken, so

dass sich bei jeder Probe unterschiedliche Bestimmungsgrenzen ergeben.

Zur analytischen Qualitatssicherung wurden und werden eine Reihe von internen und externen Maf3nah-
men durchgefihrt, die durch die Akkreditierung der PCDD/PCDF- und PCB-Analytik nach DIN EN ISO/
IEC 17025 im Januar 2002 durch die Deutsche Akkreditierungsstelle Chemie (DACh) ohnehin vorge-
schrieben sind. So wurde jahrlich an mehreren nationalen und internationalen Ringversuchen mit ver-
schiedenen Matrices teilgenommen. Der seit Januar 2002 als laborinternes Referenzmaterial verwendete
Klarschlamm wurde im Sommer 2005 durch ein zertifiziertes Sedimentreferenzmaterial NWDX-3 ersetzt.
Durch die mehrfache Analyse dieses Materials in den letzten Monaten des Projektes konnte gezeigt wer-
den, dass auf TEQ-Basis sowonhl fur die PCDD/PCDF als auch fir die dioxindhnlichen PCB eine Ergeb-
nisunsicherheit von +25 % eingehalten wird. Flr einzelne Kongenere kénnen die Abweichungen auch
groRer sein. Durch Doppelbestimmungen bei vier Proben von getrockneten und pulverisierten Fichten-
und Kieferntrieben (s. Kap. 2.3.4) konnte gezeigt werden, dass die Ergebnisunsicherheit des PCDD/
PCDF-TEQ-Wertes von 25 % auch fur den Bereich niedriger Konzentrationen von etwa 1 ng TEQ/kg TS
eingehalten wird. Bei sehr gering belasteten Proben (<0.5 ng TEQ/kg TS) bzw. Proben mit schlechterer

Homogenitat kann die Ergebnisunsicherheit auch héher liegen.

Fir die Analytik von Lebensmittelproben tierischen Ursprungs, wo fast nur 2,3,7,8-substituierte PCDD/
PCDF-Kongenere vorkommen, erfullt das Verfahren des LfU die Qualitatskriterien der EU-Richtlinie
2002/69/EG vom 26. Juli 2002 zur Festlegung der Probenahme- und Untersuchungsverfahren fur die
amtliche Kontrolle von Dioxinen sowie zur Bestimmung von dioxindhnlichen PCB in Lebensmitteln. Dem-
nach sollte bei einer Dioxinkontamination von etwa 1 pg WHO-TEQ/g Fett die Richtigkeit im Bereich von
120 % (nur fur PCDD/PCDF) liegen. Bei geringerer Kontamination, wie z.B. 0.50 pg WHO-TEQ/g Fett
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bzw. Erzeugnis, kann die Differenz zwischen Ober- und Untergrenze im Bereich zwischen 25 und 40 %
liegen. Dies wurde durch die jahrliche Teilnahme an dem internationalen Ringversuch ,Dioxins in Food*
des Folkehelseinstituttet Oslo zwischen 2003 und 2006 belegt, bei dem auch die dioxindhnlichen PCB

und seit 2005 auch die Indikator-PCB bestimmt wurden.

2.2 Emissionsmessungen bei Millverbrennungsanlagen

Das Josef-Vogl-Technikum fiihrte von 2003 bis 2005 an verschiedenen Hausmiill- und Sondermiillver-
brennungsanlagen in Bayern Probenahmen von Roh- und Reingas im Anfahr- und Normalbetrieb durch.
Durch die von Ref. 74 durchgefiihrten Analysen der dioxindhnlichen PCB neben PCDD/ PCDF und Indi-
kator-PCB in all diesen Proben konnte ein guter Uberblick tiber die Emissionskonzentrationen der dioxin-
ahnlichen PCB und deren Anteil am Gesamt-TEQ gewonnen werden. Anlass waren die Untersuchungen
an einer Hamburger Millverbrennungsanlage [Gass et al. 2002], die Hinweise gaben, dass im Anfahrbe-
trieb einer MVA der zulassige Grenzwert von 0.1 ng I-TEQ/Nm? auch im Reingas deutlich Gberschritten
werden kann. Die Ergebnisse wurden vom Josef-Vogl-Technikum fiir jede einzelne Anlage in ausfuhrli-
chen Messberichten dargestellt. Es zeigte sich, dass die Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB im
Reingas und die emittierten Mengen wahrend des Anfahrvorganges stark von der einzelnen Anlage und
von der Art des Anfahrvorganges, insbesondere vom Zeitpunkt der Inbetriebnahme der Komponenten

der Abgasreinigungsanlage, abhangen.

Im Rahmen dieses Projektes soll lediglich ein Uberblick tiber die Konzentrationen im Reingas im Normal-
betrieb erfolgen. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 fir die sieben untersuchten Hausmiullverbrennungsanla-
gen zusammengefasst. Davon wurden zwei Anlagen zweimal zu unterschiedlichen Zeitpunkten beprobt.
Die ausfihrlichen Ergebnisse sind im Anhang in Tab. A 1 bis Tab. A 3 dargestellt. PCB sind in allen Rein-
gasproben nachweisbar. Im Vergleich zu den Konzentrationen der Indikator-PCB waren die Gehalte der
dioxinahnlichen non-ortho PCB stets viel hoher als in technischen PCB-Gemischen. Auch relativ zu den
mono-ortho PCB waren die Konzentrationen der non-ortho PCB hoch. Diese Verteilung der PCB ist cha-
rakteristisch fir thermische Prozesse wie Millverbrennungsanlagen [Luthardt et al. 2002] und ein deutli-
cher Hinweis, dass zumindest die dioxindhnlichen PCB &hnlich wie die PCDD/PCDF weitgehend durch
eine de-novo-Synthese nach der Verbrennung entstanden sein missen. Die Konzentrationen der dioxin-
ahnlichen PCB lagen mit einem Median- bzw. Maximalwert von 0.6 bzw. 82 pg WHO-TEQ/Nm? durchweg
auf einem niedrigen Niveau. Das non-ortho Kongener PCB 126 hatte im Mittel einen Beitrag von 90 %
zum PCB-TEQ. Auf TEQ-Basis waren die Gehalte der dioxindhnlichen auch im Vergleich zu den PCDD/
PCDF-Konzentrationen relativ niedrig. Der Beitrag der PCB zum Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF + PCB) lag
zwischen 1.3 und 13 % mit einem Median von 8.4 %. Ahnliche Konzentrationsverhaltnisse wurden im uib-

rigen im Reingas auch wahrend der Anfahrphasen gefunden.

Weiterhin wurde eine Sondermillverbrennungsanlage zweimal beprobt. Die Ergebnisse der beiden Rein-
gasproben vom Normalbetrieb sind in Tab. A 4 im Anhang dargestellt. Die Konzentrationen der dioxin-
ahnlichen PCB lagen mit 0.9 und 1.9 pg WHO-TEQ/Nm?3 &hnlich niedrig wie bei den Hausmdullverbren-
nungsanlagen. Auch der Anteil der PCB am Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF + PCB) war mit 3.9 und 19 %
ahnlich.
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10 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

Vergleichbare niedrige Beitrage der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ von bis zu 18 % wurden im
Abgas von Miillverbrennungsanlagen mit verschiedenen Reinigungstechniken in Deutschland und Korea
sowie in Krematorien in Deutschland gefunden [Chang et al. 1999; Luthardt et al. 2002; Ehrlich et al.
1997]. Die Ergebnisse dieser drei Studien sind von Hiester [2003] zusammengefasst. Millverbrennungs-

anlagen sind offensichtlich nur eine geringe Quelle fir den Neueintrag von PCB in die Umwelt.

Die Resultate der Mullverbrennungsanlagen kdnnen weder quantitativ noch qualitativ (z.B. Verhaltnis
PCB zu PCDD/PCDF) auf das Emissionsverhalten anderer grof3er thermischer Anlagen ubertragen wer-
den. Zum einen sind die eingesetzten Materialien und der Verbrennungsvorgang bzw. thermische Pro-
zess unterschiedlich, zum anderen ist Art und Umfang der Abgasreinigung i.d.R. nicht mit den umfangrei-
chen und aufwandigen Reinigungsstufen einer Millverbrennungsanlage vergleichbar. Daten zu Konzent-
rationen von PCB im Abgas anderer thermischer Anlagen sind bisher nur vereinzelt vorhanden; haufig
fehlen sogar Messungen auf PCDD/PCDF. Um diese erheblichen Datenliicken zu schlieen, fuhrt das
Josef-Vogl-Technikum seit 01.10.2005 im Rahmen eines Projektes entsprechende Probenahmen an ver-
schiedenen Anlagen durch; die Analytik auf PCB und PCDD/ PCDF erfolgt durch Ref. 74. Eine erste Pro-
benahmeserie konnte bereits 2004 bei einem Zementwerk im Normalbetrieb an drei aufeinanderfolgen-
den Tagen entsprechend den Vorgaben der 17. BImSchV durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in
Tab. A 4 im Anhang dargestellt. Der Gesamtgehalt der PCDD/PCDF und PCB lag mit jeweils etwa 1 pg
WHO-TEQ/Nm?3 auf einem sehr niedrigen Niveau. Die dioxindhnlichen PCB hatten mit 17—26 % aller-

dings einen hdheren Beitrag zum Gesamt-TEQ als im Abgas von Miillverbrennungsanlagen.

Bei Abgasuntersuchungen von sechs verschiedenen metallurgischen Anlagen sowie von einem Zement-
drehrohrofen und einer Ziegelei lag der PCB-TEQ-Anteil bei 7-28 % [Ehrlich et al. 1997; Luthardt et al.
2002]. Bei einer Asphaltmischanlage und einer Kleinfeuerungsanlage mit Braunkohle wurden in Sach-
sen-Anhalt Anteile von 52 bzw. 34 % gemessen, allerdings auf niedrigem Emissionsniveau [Ehrlich et al.
1997].

Tab. 3: Minima, Maxima und Mediane von PCB und PCDD/PCDF in Reingasproben von sieben bayerischen
Mullverbrennungsanlagen im Normalbetrieb [ng/Nm3 bzw. [pg/Nm?3]].

Minimum Maximum Median

[ng/Nm?] [ng/Nm?] [ng/Nm?]
Summe Indikator-PCB 0.413 24.9 3.06
Summe dioxinahnl. PCB 0.028 8.67 0.427
PCB-WHO-TEQ [pg/Nm?] 0.048 82.2 0.607
Anteil PCB 126 am PCB-WHO-TEQ [%] 45.1 99.7 90.5
PCDD/PCDF-WHO-TEQ [pg/Nm?] 0.963 850 10.0
Anteil am Gesamt WHO-TEQ [%]
PCB 13 13.2 8.4
PCDD/PCDF 86.8 98.7 91.6
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2.3 Pflanzen

2.31 Dauerbeobachtungsstationen

Im Rahmen des immissionsdkologischen Biomonitorings luftgetragener Schadstoffe werden an acht Dau-
erbeobachtungsstationen (DBS) des LfU von Ref. 16 (vormals PS3) jahrlich Weidelgras- und Griinkohl-
kulturen exponiert und von Ref. 74 auf PCDD/PCDF, Indikator-PCB und PAK sowie von Ref. 72 auf Ele-
mente (Schwermetalle) untersucht. Seit 2001 werden diese Pflanzenproben nun ebenfalls auf dioxinahn-
liche PCB untersucht. Die Ergebnisse von 2001 sind im Abschlussbericht zum ersten Teil des Projektes
enthalten [Kerst & Kérner 2003]. In diesem Kapitel sind die Untersuchungsergebnisse fiir samtliche Pro-
ben von 2002 dargestellt. In den Tabellen im Anhang (Tab. A 5 bis Tab. A 15) sind neben den dioxindhn-
lichen PCB auch die Konzentrationen der Indikator-PCB sowie die WHO-TEQ-Werte der PCDD/PCDF
angegeben. Die Ergebnisse der Weidelgrasanalysen 2003 werden in den Kapiteln 2.3.2 und 2.3.3 ver-

wendet, aber nicht im Detail dargestellt-

Von Ref. 16 werden auRerdem an ca. 30 ausgewahlten Standorten in Bayern im Herbst und Frihjahr im
zweijahrigen Rhythmus Proben von Fichtentrieben genommen und die Fichtennadeln in den Laboren auf
PCDD/PCDF, Indikator-PCB und Gesamt-Schwefel analysiert. Im Schlussbericht zum ersten Teil des
Projektes wurden die Ergebnisse der dioxindhnlichen und Indikator-PCB von je flnf Proben der Herbst-
beprobung 2001 und Frihjahrsbeprobung 2002 sowie die Daten der PCDD/ PCDF zu den fiinf Herbst-
proben dargestellt. In diesem Kapitel werden nun die kompletten Ergebnisse von insgesamt 13 Proben

prasentiert.

Abb. 3 zeigt eine Ubersichtskarte von Bayern, in der die Standorte der DBS markiert sind. Eingezeichnet
sind in der Karte die DBS Weibersbrunn (205), Kulmbach (209), Eining (201), Scheyern (202), Augsburg
(207), Bidingen (208), Munchen (204), Grassau (203), an denen Weidelgras und Griinkohl exponiert wer-
den. Fichtennadeln wurden bislang von elf ausgewahlten Standorten — namlich aus Anger, Scheyern
(wird von der Signatur "DBS 202" Uberdeckt), Drosendorf, Boxbrunn, Bidingen, Barnau, Schliisselfeld,

WeilRenstadt, Arnstein, Kochel und Weihmichel - auf dioxindhnliche PCB untersucht.

Von der Herbstbeprobung 2003 konnten wegen der ungewdhnlichen Hitze und Trockenheit und dem da-
mit verbundenen Stress der Baume nur bei zwélf von 27 Standorten Fichtentriebe genommen werden.
Die Ergebnisse von der Friihjahrsbeprobung 2004 lagen zum Zeitpunkt der Berichtserstellung noch nicht

vollstandig vor und werden im nachsten immissionsékologischen Bericht von Ref. 16 dargestellt.
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Standorte der Dauerbeobachtung des LfU

@ Neustadt a.d. Donau {(Eining) @ Bischbrunner Forst {Weibersbrunn)
@ Scheyern @ Augsburg

@ Markt Grassau (Grassau) @ Bidingen

@ Minchen @ Kulmbach Stand: Marz 2004

2 Standortfichte

Kl 100 Kilorneter
| ]

1:2.000.000

Abb. 3: Standorte der Dauerbeobachtungsstationen (DBS) des immissionstkologischen Biomonitorings in Bay-
ern. Zuséatzlich sind die Standorte, von denen Fichtennadelproben auf dioxindhnliche PCB untersucht
wurden, hellgelb eingezeichnet.
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Weidelgras

Standardisierte Kulturen von Weidelgras werden in den Sommermonaten im aktiven Schadstoffmonito-
ring nach VDI-Richtlinie 3957 Blatt 2 eingesetzt [VDI 2003]. Dabei werden die unter definierten Bedingun-

gen vorgezogenen Pflanzen ab Mai an den DBS fir jeweils vier Wochen exponiert. Die ersten drei Gras-
proben einer Station (in diesem Fall vom 12.06., 10.07. und 07.08.2002) werden zu einer Mischprobe

vereinigt. Dies ist aufgrund der geringeren Gehalte an Dioxinen/Furanen und PAK in den Sommermona-
ten nétig. Die Proben der beiden folgenden Probenahmen (fur das Jahr 2002 am 04.09. und 02.10.) wer-
den getrennt voneinander aufgearbeitet. Fir jeden Standort liegen daher in der Regel Ergebnisse von
drei Weidelgrasproben des jeweiligen Jahres vor. Die Proben aus Miinchen und Grassau der 5. Expositi-
on wiesen fir die Aufarbeitung und Bestimmung zu wenig Material auf, sodass keine Analysen durchge-

fuhrt werden konnten.

Im weiteren wird der TEQ-Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ aus PCDD/PCDF und
PCB diskutiert. Die exakten Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB in den einzelnen Proben, sowie
der TEQ der PCB und der PCDD/PCDF finden sich im Anhang in Tab. A 5 bis Tab. A 9.

Abb. 4 zeigt die WHO-TEQ der dioxindhnlichen PCB fiir die verschiedenen Probenahmestandorte. Dabei
liegen die TEQ-Werte fur die Probenserie relativ eng beieinander (0.1-0.2 ng WHO-TEQ/kg TS; 0.1-
0.3 ng WHO-TEQ/kg TS; 0.1-0.2 ng WHO-TEQ/kg TS). Ausnahmen bilden dabei die Proben aus Min-
chen und Bidingen, die deutlich hdhere TEQ aufweisen.
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Abb. 4: WHO-TEQ der dioxinéhnlichen PCB in Weidelgras [ng/kg TS]
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Die Konzentrationen der Indikator-PCB in den Proben aus Miinchen liegen ebenfalls deutlich iber denen
in den Proben anderer Probenahmestellen (vgl. Abb. 5). Wahrend die Konzentrationen in den Mischpro-
ben der ersten bis dritten Exposition fir die verschiedenen Standorte relativ eng beieinander liegen, sind
die Schwankungen bei den beiden anderen ExpositionszeitrAumen deutlich groer. Hier ist auch ein An-
stieg der mittleren Konzentration im zeitlichen Verlauf zu verzeichnen. Dieser ist fur die Proben der funf-

ten Exposition auch bei den dioxindhnlichen PCB zu sehen, ist dort aber geringer ausgepragt.
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Abb. 5: Summe der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB in Weidelgrasproben [ug/kg TS]
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Der durchschnittiche WHO-TEQ der PCB (Median) in den untersuchten Weidelgrasproben betréagt
0.18 ng/kg, der der PCDD/PCDF 0.15 ng/kg bezogen auf die Trockensubstanz (TS). Bei den PCDD/
PCDF ist im Laufe des Sommers ein deutlicher Trend zu héheren TEQ-Werten zu verzeichnen (vgl. Abb.
6).

1.6
Mischproben 1.-3. Exposition 4. Exposition — 5. Exposition

1.4 A (15.5. - 7.8.2002) (7.8.-4.9.2002) (4.9.-2.10.2002)

— 1.2 1

w

'_

4

S 1.0 A

w

a

5 os

o

o

L

= 0.6 A _

o} _ _

I

2

0.4 A

0.2 ] .

il anlnlinn 1 I fall0N
$ £ 3 2 5 E 2 g 2 § £E 2 285 E P g ¢ £ 265 £ P2 s ¢
£ & 34 £ § 2 2 2 3§ & 48 8§ 3 2 28 & § 3 32 2 8
=§§5'—”§§§§8:§§5'—”§§§§8§W§§§§8
S on i’ § I @ = = o Q § I @ =2 & §’ § I @O =

L (] D
= 2 2
Probenahmestelle
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In Abb. 7 zeigt sich, dass der Anteil des PCB-TEQ am Gesamt-TEQ in den hier untersuchten Weidel-
grasproben sehr hoch ist und, insbesondere in den Proben der ersten bis dritten Exposition, oft sogar

den TEQ der Dioxine und Furane Ubertrifft, generell aber deutlich von Probe zu Probe schwankt.

Betrachtet man alle Proben, so liegt der Beitrag zum Gesamt-TEQ zwischen 20 und 80 %, ist also teilwei-

se sogar viermal so hoch wie der TEQ der Dioxine und Furane (Median 55 %).
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Abb. 7: Anteil der PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB am Gesamt-WHO-TEQ in Weidelgrasproben [%]}

Griinkohl

Im Herbst wird firr das aktive Biomonitoring als frostresistente Pflanze Griinkohl nach VDI-Richtlinie 3957
Blatt 3 verwendet [VDI 2000]. Dieses Monitoring wird an den gleichen acht Standorten durchgeftihrt, an
denen im Sommer die Weidelgraser exponiert werden. Die Probenahmen erfolgen nach einer Exposi-
tionsdauer von jeweils acht Wochen (2002 am 2.10. und 27.11.). Fir jeden Standort liegen daher fur
2002 zwei Griinkohlproben vor. Die Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB in den einzelnen Proben,
sowie der TEQ der PCB und der PCDD/PCDF finden sich im Anhang in Tab. A 10 bis Tab. A 12.
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In Abb. 8 sind die Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB als WHO-TEQ dargestellt. Dabei sind die
Proben der ersten Exposition denen der zweiten gegeniiber gestellt. Die meisten Proben haben einen
TEQ <0.30 ng/kg TS. Deutlich hdhere TEQ-Werte weisen die Proben aus Miinchen auf. Sie liegen bei
der ersten Probenserie um mehr als das Dreifache und bei der zweiten Serie beim Doppelten des Medi-
ans der jeweiligen Serie. Auch der TEQ der Griinkohlprobe der zweiten Exposition aus Eining weicht

deutlich nach oben vom Median ab. Die Mediane sind fir beide Expositionszeitraume ahnlich (0.25 bzw.

0.23 ng/kg TS).
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Abb. 8: WHO-TEQ der dioxinghnlichen PCB in Griinkohlproben 2002 [ng/kg TS]
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18 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

Ein &hnliches Bild liefert die graphische Darstellung der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB dieser

Proben (vgl. Abb. 9). Auch hier weichen die Griinkohlproben aus Miinchen und eine Probe aus Einig von

den jeweiligen Medianen (3.1 bzw. 3.9 pug/kg TS) ab.
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Abb. 9: Summe der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB in Griinkohlproben 2002 [ug/kg TS]
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Die Darstellung der WHO-TEQ der PCDD/PCDF der untersuchten Griinkohlproben in Abb. 10 weist fir
die Proben der zweiten Exposition einen hdheren Median auf als fur die der ersten. Da in der ersten Se-

rie mehrere Proben nicht auf PCDD/PCDF untersucht werden konnten, ist dieser Befund unter Vorbehalt

zu sehen.

1999 und 2001 lagen die PCDD/PCDF-Gehalte der zweiten Grunkohlprobenserie an allen Standorten ho-
her als die der ersten Serie. Allerdings waren 2000 die PCDD/PCDF-Gehalte der zweiten Griinkohlpro-

benserie an vier Standorten deutlich niedriger als die der ersten Serie [Bayer. Landesamt fur Umwelt-

schutz 2003].

Die PCDD/PCDF-Konzentrationen in der Auf3enluft steigen im Herbst und Winter stark an, wie u.a. eige-
ne Messungen an den DBS Augsburg und Kulmbach seit Mai 2002 belegen [K&rner et al. 2006].
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Abb. 10: WHO-TEQ der PCDD/PCDF in Griinkohlproben 2002 [ng/kg TS]
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In Abb. 11 sind jeweils die zwei Proben, die zu einem Standort gehéren, nebeneinander dargestellt. Bei
den untersuchten Proben liegt der Anteil der PCB am Gesamt-TEQ zwischen 20 und 80 % (mittlerer PCB
WHO-TEQ: 0.24 ng/kg TS; PCDD/PCDF WHO-TEQ: 0.29 ng/kg TS). Der Median des PCB-Anteils liegt
bei 52 %.
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Abb. 11: Anteile der dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-WHO-TEQ in Griinkohlproben 2002 [%]

Anhand der 2002 vorliegenden Ergebnisse kénnen keine verlaRlichen Aussagen uber den zeitlichen Ver-
lauf der Anteile der PCB am Gesamt-WHO-TEQ gemacht werden, da von den untersuchten Probenpaa-
ren eines Standortes (1. und 2. Exposition) bei der Hélfte der Standorte jeweils nur von einer Probe der
PCB-Anteil bestimmt werden konnte. Die Ergebnisse 2001 zeigen, dass der Anteil der dioxindhnlichen

PCB am Gesamt-TEQ bei der zweiten Exposition niedriger liegt [Kerst & Kdrner 2003].
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Fichtennadeln

Fichtentriebe werden von Ref. 16 an 27 verschiedenen Standorten in Bayern zum passiven Langzeitmo-
nitoring beprobt. Von jedem dieser Standorte wird eine Mischprobe von Nadeln des jingsten Jahrganges
von drei verschiedenen Baumen hergestellt. Diese Probenahme findet sowohl im Herbst als auch im da-
rauffolgenden Frihjahr in einem zweijahrigen Rhythmus statt.

Auf dioxindhnliche PCB wurden bislang 13 Fichtennadelproben aus dem Herbst 2001 und dem Frihjahr
2002 untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. A 13 bis Tab. A 15 im Anhang zusammengestellt und als
PCB-WHO-TEQ in Abb. 12 gezeigt.
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Abb. 12: WHO-TEQ der dioxinghnlichen PCB in Fichtennadeln [ng/kg TS]

In der graphischen Darstellung ist zu sehen, dass sich Herbst- und Friihjahr-Beprobung im Hinblick auf
die Konzentrationen von dioxindhnlichen PCB voneinander unterscheiden. Der Median der TEQ-Werte
liegt im Frihjahr etwa ein Drittel h6her wie der der Herbstproben. Die Erhéhung der Konzentrationen in
den Fruhjahrsproben ist fur die Indikator-PCB deutlicher zu sehen (s. Abb. 13). Bei den PCDD/PCDF (s.
Abb. 14) sind die WHO-TEQ im Frihjahr etwa dreimal so hoch wie im Herbst.
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Wie auch schon in den anderen untersuchten Pflanzenmatrices Weidelgras und Grinkohl haben die dio-
xindhnlichen PCB in Fichtennadeln einen erheblichen Beitrag zum Gesamt-TEQ (s.Abb. 15). Im Mittel
(Median) liegt der Anteil der PCB bei 35 % (zwischen 20 und 80 %).
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Abb. 15: Anteile der PCB und PCDD/PCDF am WHO-TEQ in Fichtennadeln (Herbst 2001 bzw. Friihjahr 2002)

Die im Frihjahr beprobten Nadeln sind die Austriebe des letzten Jahres und sind daher um etwa ein hal-
bes Jahr langer luftgetragenen Schadstoffen exponiert als die im Herbst beprobten Nadeln. Da die
Schadstoffe in diesem Zeitraum bei praktisch konstanter Biomasse von den Nadeln akkumuliert werden,
missen die auf die Trockenmasse bezogenen Konzentrationen im Frihjahr hdher liegen als die im

Herbst des Vorjahres.

Der Anstieg féllt bei den PCDD/PCDF héher aus als bei den PCB, da erstere in der Au3enluft in den Win-
termonaten in den hdchsten Konzentrationen des Jahresverlaufs vorliegen (Hiester et al. 1997; Kérner et
al. 2006).

Vergleich der Pflanzenproben

In allen untersuchten Pflanzenproben wurden dioxindhnliche PCB nachgewiesen. Es hat sich bestéatigt,
dass der Beitrag der dioxindhnlichen PCB in den Pflanzenproben keinesfalls zu vernachlassigen ist, son-

dern dass im Gegenteil in vielen Proben die dioxindhnlichen PCB den Gesamt-WHO-TEQ dominieren.
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Abb. 16 zeigt die Anteile von PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB am Gesamt-WHO-TEQ [%] fur Wei-
delgras- und Griinkohlproben aus den Jahren 2001 und 2002. Dargestellt sind jeweils die Medianwerte.
Die mittleren TEQ-Anteile der PCB liegen bei den Weidelgrasern in beiden Jahren deutlich Giber 50 % am
Gesamt-TEQ. Im Jahr 2002 wurde ein leichter Riickgang des PCB-Anteils von 62 % im Jahr 2001 auf
55 % festgestellt. Bei den untersuchten Griinkohlproben aus den Jahren 2001 und 2002 verhélt es sich

anders herum. Hier nimmt der TEQ-Anteil der PCB von 42 % auf 52 % zu.

100%
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25%

Anteil am Gesamt-WHO-TEQ [%0]

Weidelgras Griinkohl

Abb. 16: Mittlere Anteile (Mediane) von PCDD/PCDF und dioxindhnlichen PCB am Gesamt-WHO-TEQ [%] fur
Weidelgras- und Griinkohlproben aus den Jahren 2001 und 2002

In Tab. 4 sind die Mediane der WHO-TEQ-Werte von PCDD/PCDF und PCB und ihrer Anteile am Ge-
samt-WHO-TEQ sowie die Summe der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB fir die Weidelgras- und

Griinkohlproben zusammengestellt.

Tab. 4: Vergleich der Mediane bei Weidelgras- und Grunkohlproben
Weidelgras Grinkohl
2001 2002 2001 2002

Anzahl der Proben 25 22 18 12

(27 Ind.-PCB) (16 Ind.-PCB)
WHO-TEQ PCDD/PCDF [ng/kg TS] 0.12 0.15 0.26 0.29
WHO-TEQ PCB [ng/kg TS] 0.18 0.18 0.14 0.24
Anteil der PCB am Gesamt-TEQ [%)] 61.8 54.7 41.9 51.9
Anteil der PCDD/F am Gesamt-TEQ [%] 38.2 453 58.1 48.1
Summe Indikator-PCB [ug/kg TS] 3.20 241 3.13 3.78
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2.3.2 Bodennahe Graser

Problemstellung

Die 2001 und 2002 in Weidelgraskulturen von den landlichen immissionsdkologischen Dauerbeobach-
tungsstationen (DBS) gemessenen Gesamt-TEQ-Gehalte sind zwar durchweg niedrig. Allerdings liegt
der mittlere Gesamt-TEQ mit 0.3 ng/kg TS bereits Uber dem aus dem geltenden TDI-Wert (1 pg TEQ/kg
KG/Tag) zunéchst nur fir PCDD/PCDF abgeleiteten Richtwert von 0.1 ng TEQ/kg Trockensubstanz (TS)
fur Futter [VDI 2004]. Nach diesen Ergebnissen wirden die aktuell bereits sehr niedrigen PCDD/PCDF-
und PCB-Konzentrationen in der Auf3enluft [Korner et al. 2006] tiber den Pfad Gras — Kuh — Milchfett im-

mer noch zu einer zu hohen erndhrungsbedingten Aufnahme an dioxindhnlichen Substanzen fihren.

Allerdings ist nicht gekléart, ob die in den standardisierten Graskulturen gemessenen Gehalte auch im bo-
dennahen Gras einer landwirtschaftlich genutzten Wiese am gleichen Standort gefunden werden. Aus
zwei Griinden ist damit zu rechnen, dass im Gras einer Wiese niedrigere PCB- und PCDD/PCDF-Kon-

zentrationen zu erwarten sind:

1) Am bodennahen Gras ist die Anstrdmung von luftgetragenen Schadstoffen geringer als in 80 cm
Hohe.

2) Bei bodennahem Gras wachsen die Blatter vertikal tibereinander und bedecken sich gegenseitig
weshalb ein grol3er Teil der Pflanzen nicht mehr direkt der Immissionswirkung ausgesetzt ist.

AuRRerdem ist das Verhaltnis Biomasse zu bedeckter Bodenflache héher als bei der Graskultur.

Andererseits kdnnten im bodennahen Gras auch héhere Konzentrationen zu finden sein, denn die Gras-
kulturen werden nur vier Wochen exponiert wahrend das Gras einer Wiese bis zum Mahen deutlich lan-

ger exponiert ist.

Im Rahmen dieses Projektes sollten deshalb folgende Fragen beantwortet werden:

1) Welche PCDD/PCDF- und PCB-Gehalte werden bei den aktuell gleichzeitig gemessenen Immis-
sions- und Depositionskonzentrationen im bodennahen Gras gefunden, das im iblichen Rhyth-

mus (dreimal im Jahr) geméaht wird?

2) Wie und in welchem Ausmal? unterscheiden sich die Gehalte in bodennahem Gras und der Gras-

kultur am gleichen Standort bei Probenahme zum gleichen Zeitpunkt?

3) Welcher Beitrag zu diesen (erwarteten) Unterschieden ist auf die unterschiedliche Anstréomung

am Boden und in 80 cm Hohe zuriickzufiihren?

Probenahmestrategie: DBS Augsburg und Grassau (2003)

e Zusatzliche Exposition von standardisierten Weidelgraskulturen in Bodennéhe in drei grof3en

Topfen (Beantwortung von Frage 3)
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e Probenahme des Wiesenaufwuchses auf der Standortflache (Beantwortung von Fragen 1 u. 2).

Dazu wurde eine Flache von ca. 1 m2 abgesteckt, die mdglichst nicht betreten wurde.

Die zusétzliche Beprobung an einem zweiten Standort erscheint sinnvoll um standortspezifische Unter-
schiede durch unterschiedliche Grasarten und Wachstumsverhalten aufgrund unterschiedlicher Béden,
Morphologie und Klima zu erfassen. Weiterhin wére Grassau als naturnaher Standort im intensiv milch-

wirtschaftlich genutzten Voralpenland von besonderer Relevanz.

Vor dem Ausbringen der ersten Serie Graskulturen wurden die Standortflachen von Hr. Binniker (Ref. 16)
geméht. Das Schneiden des Wiesenaufwuches in den abgesteckten Flachen erfolgte jeweils zum glei-
chen Zeitpunkt wie die Ernte der Graskulturen, d.h. die Probenahmezeitpunkte von natirlichem Gras und
Graskultur waren identisch. Die Ubrigen Standortflachen wurden wahrend der Wachstumssaison von Hr.
Binniker noch dreimal geméaht. Obwohl die Wiesen auf den DBS seit Jahren nicht mehr gediingt werden,
ist offensichtlich durch die Stickstoffvorrate des (umliegenden) Bodens und durch die laufende Stickstoff-
deposition der Boden so nahrstoffreich, dass das Gras so stark wachst dass es dreimal im Jahr geméht
werden kann bzw. muss. Somit ist eine Vergleichbarkeit mit einer gediingten und intensiv landwirtschaft-

lich genutzten Wiese in 1. Naherung durchaus gegeben.
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Ergebnisse und Diskussion

Die ausfihrlichen Ergebnisse sind in Tab. A 15 bis Tab. A 22 im Anhang dargestellt. Abb. 17 zeigt die
WHO-TEQ-Werte der PCDD/PCDF in den verschiedenen Pflanzenproben von der DBS Augsburg aus
dem Jahr 2003. Entgegen der Erwartung waren die PCDD/PCDF-Konzentrationen in der bodennahen
Graskultur in zwei Féllen sogar hoher als in der normalen in 80 cm Hohe exponierten Graskultur. Die
PCDD/PCDF-Gehalte in den Proben vom Wiesenaufwuchs lagen zwischen den Werten der normalen
und der bodennahen Graskultur. Wegen des extrem trockenen und heilien Sommers 2003 konnte An-
fang Sept. (4. Serie) keine Aufwuchsprobe genommen werden, bei der 5. Serie Anfang Oktober war die

Menge so gering, dass eine Aufteilung in Graser und andere Pflanzen nicht méglich war.
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Abb. 17: Vergleich der PCDD/PCDF-TEQ-Werte [ng WHO-TEQ/kg TS] in Proben aus der Weidelgraskultur in
80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbeobachtungssta-

tion Augsburg aus dem Jahr 2003

Die Ergebnisse der Indikator-PCB und der dioxindhnlichen PCB in den verschiedenen Pflanzenproben
von der DBS Augsburg sind in Abb. 18 und Abb. 19 dargestellt. Die PCB-Konzentrationen waren, wie es
theoretisch erwartet wurde, in den Proben der in 80 cm Hohe exponierten Graskultur bis zu zweieinhalb

mal hoher als in den Proben der bodennahen Kultur. Die PCB-Gehalte in den Proben vom Wiesenauf-

wuchs lagen hoher als die Werte der bodennahen Graskultur.

Fir die PCDD/PCDF ebenso wie fur die PCB waren zwischen den reinen Grasern und den ubrigen Pflan-

zen des Aufwuchses keine Unterschiede in den Gehalten messbar.
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Die Anteile der dioxindhnlichen PCB und PCDD/PCDF am Gesamt-TEQ sind flir die verschiedenen
Pflanzenproben von der DBS Augsburg in Abb. 20 dargestellt. Der Anteil der PCB am Gesamt-TEQ war

in den Graskulturen in 80 cm H6he durchweg hoher als in den bodennahen Kulturen.
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Abb. 20: Vergleich der Anteile von PCDD/PCDF und PCB am Gesamt-WHO-TEQ [%] in Proben aus der Weidel-
graskultur in 80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbeob-
achtungsstation Augsburg (2003)

Von der DBS Grassau konnte wegen Hitze und Trockenheit ebenso wie an der DBS Augsburg Anfang
Sept. (4. Serie) keine Aufwuchsprobe genommen werden, bei der 5. Serie Anfang Oktober war die Men-
ge so gering, dass eine Aufteilung in Graser und andere Pflanzen nicht mdglich war. Die bodennahe

Graskultur der 4. Serie wurde durch Schneckenfrafd vernichtet.
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In Abb. 21 sind die WHO-TEQ-Werte der PCDD/PCDF in den verschiedenen Pflanzenproben von der
DBS Grassau dargestellt. Der Vergleich zwischen normaler und bodennaher Graskultur zeigt ein anderes
Bild als an der DBS Augsburg. In Grassau waren in einem Fall die PCDD/PCDF-Gehalte in beiden Pro-
benarten gleich, wahrend bei der 5. Serie die Konzentrationen in der Probe der bodennahen Kultur we-
sentlich niedriger lagen was eigentlich der Erwartung entspricht. Die PCDD/PCDF-Gehalte in den Proben

vom Wiesenaufwuchs waren in etwa mit den Werten in den Proben der bodennahen Graskultur ver-

gleichbar.
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Abb. 21: Vergleich der PCDD/PCDF-TEQ-Werte [ng WHO-TEQ/kg TS] in Proben aus der Weidelgraskultur in
80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbeobachtungssta-

tion Grassau (2003)
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Die Ergebnisse der Indikator-PCB und der dioxindhnlichen PCB in den verschiedenen Pflanzenproben
von der DBS Grassau sind in Abb. 22 und Abb. 23 dargestellt. Ebenso wie an der DBS Augsburg waren
die PCB-Konzentrationen, wie es theoretisch erwartet wurde, in den Proben der in 80 cm Hb6he exponier-
ten Graskultur bis zu zweieinhalb mal héher als in den Proben der bodennahen Kultur. Die PCB-Gehalte
in den Proben vom Wiesenaufwuchs entsprachen in etwa den Werten in den Proben der bodennahen

Graskultur.
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Abb. 22: Vergleich der Summe der Konzentrationen der sechs Indikator-PCB [ug/kg TS] in Proben aus der Wei-
delgraskultur in 80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbe-
obachtungsstation Grassau (2003)
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Abb. 23: Vergleich der PCB-WHO-TEQ-Werte [ng WHO-TEQ/kg TS] in Proben aus der Weidelgraskultur in
80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbeobachtungssta-

tion Grassau (2003)

Fur die PCDD/PCDF ebenso wie fiur die PCB waren zwischen den reinen Gréasern und den tbrigen Pflan-

zen des Aufwuchses keine Unterschiede in den Gehalten messbar.

BayLfU 2007



Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB 33

Abb. 24 zeigt die Anteile der PCDD/PCDF und der dioxindhnlichen PCB am Gesamt-WHO-TEQ in den
Pflanzenproben aus Grassau. Fir den PCB-Anteil am Gesamt-TEQ zeigen die Unterschiede zwischen

bodennahen Graskulturen und denen in 80 cm Hb6he keinen Trend.

100%
S
= 80% -
o
L
i
(@]
I 60% -
3
E
2 40% -
8 (6]
IS
"_f keine Proben vorhanden
[
= 20% + - --- -—- -—- - - - - - --- -4
<

0% -

> © = %) 0 > © = 0 %) > O = 5]
c c
8 E 2 S5 |Ssgeg 8 g 2 S5 |seg ] SE |28
%] =2} S o N ] S o S o N %] £ T ¢
@ c > ) c < c > 2] c @ c > c o
5 § % g% |E2¢8 5 5% gL |28¢& 5 % | 3§88
O S @ S0 S & O - 8 ERG S s F o o © R
n S = < < o » o = < < o » S 5 D =
o0 =0 0 20 @ 20 2 2a
[a) [a) a < ©
O]
1-.3. Serie MW Juni-August 4. Serie Sept. 5. Serie Okt.

mPCDD/PCDF EPCB|

Abb. 24: Vergleich der Anteile von PCDD/PCDF und PCB am Gesamt-WHO-TEQ [%] in Proben aus der Weidel-
graskultur in 80 cm Hohe, der bodennahen Graskultur sowie aus Aufwuchsproben von der Dauerbeob-
achtungsstation Grassau (2003)

Fasst man die Ergebnisse der Untersuchungen von beiden Dauerbeobachtungsstationen zusammen, so
zeigt sich sowohl fur die Indikator-PCB wie fir die dioxindhnlichen PCB, dass die Konzentrationen in den
in 80 cm Hohe exponierten Weidelgrasern héher sind als in den bodennahen Weidelgraskulturen. Bei
den Dioxinen/Furanen zeigte sich hingegen kein klarer Trend. Die untersuchten tri- bis heptachlorierten
PCB liegen bei den in der Wachstumssaison herrschenden Temperaturen ganz oder Uberwiegend in der
Gasphase vor [Korner et al. 2006; Behre 1994; Kurokawa et al. 1996]. Somit ist die stérkere Anreiche-
rung von PCB in Grasern in 80 cm Hoéhe im Vergleich zu bodennahen Gréasern gleicher Art offensichtlich
auf die bessere Anstromung dieser luftgetragenen Schadstoffe zurtickzufiihren. Die tetra- bis octachlo-
rierten Dioxine und Furane liegen wegen ihrer im Vergleich zu den PCB gleichen Chlorierungsgrades
niedrigeren Dampfdriicke in der Wachstumssaison mit Ausnahme der TetraCDF teilweise bis Uberwie-
gend partikelgebunden vor [Hippelein et al. 1996; Kurokawa et al. 1996], sodass fir den Transfer Atmo-

sphéare — Pflanze mindestens zwei Mechanismen der Deposition verantwortlich sind.

Die PCB- und PCDD/PCDF-Gehalte in bodennaher Graskultur und zeitgleich geschnittenem Wiesenauf-
wuchs waren jeweils ahnlich. Die bodennahe Graskultur wére also ein gutes Modell fir den Wiesenauf-
wuchs hinsichtlich des Transfers Atmosphére — Pflanze dieser Schadstoffe. Allerdings wurde der Auf-
wuchs hier alle vier Wochen analog zu den Graskulturen geschnitten, wéahrend bei einer landwirtschaft-
lich genutzten Wiese das Mé&hen in groReren Abstéanden erfolgt. Interessanterweise zeigten sich in den

Aufwuchsproben beider Standorte fiir die beiden Substanzgruppen keine nennenswerten Konzentrations-

BayLfU 2007



34 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

unterschiede zwischen den reinen Grasern und den Ubrigen Pflanzen. Wenngleich die Zahl der unter-
suchten Aufwuchsproben relativ klein war, so geben die Resultate dennoch einen deutlichen Hinweis,
dass die Artenzusammensetzung der Wiesen fir den Transfer Atmosphére — Pflanze von PCB und Dioxi-
nen/Furanen offensichtlich keine entscheidende Rolle spielt. Zu ahnlichen Ergebnissen kam eine Studie
von Bohme et al. [1999].

Die fur die immissionsdkologische Dauerbeobachtung in 80 cm Hohe exponierten Weidelgraskulturen
scheinen die PCB-Konzentrationen in Wiesenaufwuchs am gleichen Standort also tendenziell zu tber-
schatzen. Dennoch sollte man mit der Einfuhrung eines moglichen Extrapolationsfaktors vorsichtig sein,
denn die tatséchlichen Verhaltnisse konnten komplexer als angenommen bzw. rAumlich und zeitlich vari-
abel sein. Interessanterweise lagen in Aufwuchsproben einer landwirtschaftlich genutzten Wiese, die im
Rahmen dieses Projektes Anfang Juli 2003 im Landkreis Augsburg genommen wurden, die PCB-TEQ-
Werte vier- bzw. achtmal héher als die der PCDD/PCDF (s. Kap. 2.4.2). Wahrend die PCB-Gehalte ober-
halb des Medians der an acht Standorten in Bayern in 80 cm Hohe exponierten Weidelgraskulturen der
Jahre 2001 und 2002 lagen, waren die PCDD/ PCDF-TEQ-Werte am unteren Ende dieses Bereiches.
Die im Rahmen der immissionsokologischen Dauerbeobachtung in standardisierten Weidelgraskulturen
gemessenen Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB kdnnen in erster Naherung durchaus zur Ab-
schatzung der Gehalte diese Schadstoffe im Aufwuchs landwirtschaftlich genutzter Wiesen verwendet

werden.

2.3.3 Transfer Atmosphare-Gras

Im Rahmen des LfU-Projektes DIMM ,Ermittlung der Immissionsbelastung durch polychlorierte Dioxine
(PCDD) und Furane (PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in Bayern“ [Korner et al. 2006] wurden von Ref.
74 in Kooperation mit Ref. 16 von Mitte 2002 bis Anfang 2004 kontinuierlich AuRenluftproben an den drei
immissionsodkologischen DBS Augsburg, Kulmbach und Grassau gesammelt und analysiert. Der Probe-
nahmezeitraum betrug jeweils 14 Tage. Zwei Kartuschen wurden im Labor zu jeweils einer 28-Tage-Pro-
be zusammengefasst. Der Probenahmezeitraum der Auf3enluftproben entsprach in der Wachstumssai-
son jeweils nahezu exakt der Expositionszeit einer Serie Weidelgraskultur aus dem immissionsokologi-
schen Biomonitoring. Somit war fir 2002 und 2003 ein direkter Vergleich der in beiden Matrices gemes-
senen Konzentrationen an dioxindhnlichen PCB, Indikator-PCB und PCDD/PCDF mdglich. Durch diesen
Vergleich lieRen sich Transferfaktoren Atmosphéare — Gras fir die betrachteten Schadstoffgruppen bzw.
Einzelverbindungen ermitteln. Da die Aul3enluftprobenahme an der DBS Grassau aus technischen Griin-
den nicht kontinuierlich mdglich war, wurden Transferfaktoren nur fir die DBS Augsburg und Kulmbach
ermittelt. Die Ergebnisse sind im Abschlussbericht des Projektes DIMM ausfihrlich dargestellt und disku-
tiert [K6rner et al. 2006]. Deshalb ist an dieser Stelle nur eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergeb-
nisse gegeben. In Tab. 5 sind die Transferfaktoren Atmosphéare—Weidelgras fiir die PCB-TEQ, die PCDD/
PCDF-WHO-TEQ-Werte und die Summen der sechs Indikator-PCB fiir die einzelnen Probenahmeserien

an den DBS Augsburg und Kulmbach in den Jahren 2002 und 2003 zusammengestellt.
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Tab. 5: Ubersicht iiber die Transferfaktoren Atmosphare-Weidelgras des PCB-TEQ, des PCDD/PCDF-WHO-
TEQ und der Summe der sechs Indikator-PCB an den DBS Augsburg und Kulmbach 2002 und 2003
Augsburg 2002 | Augsburg 2003 | Kulmbach 2002 | Kulmbach 2003
[m*/mg TS] [m*/mg 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
¥ 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

Die Daten belegen eindeutig, dass auf TEQ-Basis der Transfer Atmosphare—Gras fir die dioxindhnlichen
PCB deutlich effizienter ist als fur die PCDD/PCDF. Zwischen dioxindhnlichen PCB und Indikator-PCB
gleichen Chlorierungsgrades zeigte sich kein wesentlicher Unterschied in den Transferfaktoren, wonhl

aber zwischen PCB-Kongeneren verschiedenen Chlorierungsgrades.

Diese Ergebnisse zeigen, dass selbst geringe Konzentrationen dioxindhnlicher PCB in der AuRenluft eine
starke Anreicherung in Gras und damit in fir die menschliche Erndhrung wichtigen terrestrischen Nah-
rungsketten bewirken. Ahnliche Anreicherungen miissen auch fiir andere Futterpflanzen angenommen
werden. In der Konsequenz bedeutet dies, dass die Exposition der Allgemeinbevélkerung gegeniber dio-
xindhnlichen PCB und auch Indikator-PCB nur dann umfassend verringert werden kann, wenn es gelingt

die PCB-Konzentrationen in der AuRenluft flachendeckend zu verringern.

2.3.4 Fichten- und Kieferntriebe

Im Rahmen einer Kooperation des Bayer. LfU mit dem Umweltbundesamt (UBA) wurden Untersuchun-
gen Uber den zeitlichen Verlauf und die rdumliche Verteilung der Konzentrationen von dioxinédhnlichen
und nicht dioxindhnlichen PCB sowie PCDD/PCDF in représentativen Proben von einjahrigen Fichten-
und Kieferntrieben durchgefuhrt, die aus der Umweltprobenbank des Bundes stammen. Die Ergebnisse
dieser Studie sind in einem eigenen Bericht auf der Homepage des Bayer. LfU veroffentlicht; eine Zu-

sammenfassung ist zu finden unter www.umweltprobenbank.de. Die wesentlichen Ergebnisse wurden

von Frau Rappolder (UBA) auf dem internationalen Symposium DIOXIN2004 vorgetragen. In einem spe-
ziellen Band der Zeitschrift Chemosphere ist dazu eine vollstandige Publikation erschienen [Rappolder et

al. 2007]. Im folgenden ist deshalb lediglich die Zusammenfassung aufgefuhrt:
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Uber den zeitlichen Verlauf und die raumliche Verteilung der Konzentrationen von dioxinahnlichen und
nicht dioxinahnlichen PCB in AuRenluft, Deposition und Pflanzen ist bislang in Deutschland wenig be-
kannt. Ziel der vorliegenden Studie war, in einem Uberwiegend retrospektiven Monitoring die Datenlage
fur den atmosphérischen Eintrag von PCDD/PCDF, dioxinahnlichen PCB und Indikator-PCB durch Unter-

suchung von Fichten- und Kieferntrieben von verschiedenen Standorten und Jahren zu verbessern.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Kooperationsprojektes des Bayer. Landesamtes fir Um-
weltschutz (LfU) mit dem Umweltbundesamt (UBA) an représentativen Proben von einjahrigen Fichten-
und Kieferntrieben (Picea abies bzw. Pinus sylvestris) durchgefiihrt, die aus der Umweltprobenbank des

Bundes stammen.

Zwei Probenserien wurden an zwei Standorten in Verdichtungsraumen in West- und Ostdeutschland
(Warndt bzw. Dubener Heide Mitte) als Zeitreihen untersucht. Im Vergleich dazu wurden Proben von
Fichtentrieben von sieben landlichen Hintergrundstandorten aus den letzten Jahren analysiert, um einen

Uberblick uiber die regionale Verteilung der betreffenden Substanzgruppen zu erhalten.

Die durchgefuhrten Analysen der Proben der beiden Verdichtungsraume zeigen deutlich, dass von etwa
1985 bis 1997 die atmosphéarische Belastung mit chlorierten Dioxinen und Furanen um etwa 75 %
(Warndt) bzw. ca. 40 % (Dubener Heide Mitte, zwischen 1991 und 1995) zuriickgegangen ist. Von 1997
bis 2004 blieben die Konzentrationen an beiden Standorten allerdings nahezu unveréndert bei etwa 1 ng
WHO-TEQ/kg TS. Die Untersuchungen von Fichtentrieben der Hintergrundstandorte zwischen 2000 und

2004 lassen ebenfalls keinen zeitlichen Trend an einzelnen Standorten erkennen.

Bei den PCB zeigte sich sowohl fur die sechs Indikatorkongenere als auch fur die zwolf dioxindhnlichen
PCB nach WHO von 1985 bis 1997 am Standort Warndt ein Riickgang um ca. 75 %. Nach 1997 blieben
die PCB-Konzentrationen praktisch unverandert. Am Standort Dubener Heide wurde zwischen 1995 und

2002 ein Rickgang der PCB-Gehalte in Kieferntrieben um etwa 60 % festgestellt.

In allen untersuchten Fichtentrieben samtlicher Standorte haben die dioxindhnlichen PCB einen relevan-
ten Beitrag zum Gesamt-WHO-Toxizitatsaquivalent (PCDD/PCDF + PCB). In den meisten Proben lag der
Beitrag der dioxindhnlichen PCB zwischen 21 und 41 %. In den Proben von drei Hintergrundstandorten
war der TEQ-Beitrag der PCB héher und entsprach in etwa dem TEQ-Wert der PCDD/PCDF.

In den untersuchten Kieferntrieben vom Verdichtungsraum Diibener Heide war der Beitrag der dioxinahn-
lichen PCB zum Gesamt-TEQ mit 15-28 % niedriger als in den Fichtentrieben der verschiedenen Stand-

orte.

Der Beitrag des PCB 126 zum PCB-TEQ betrug in allen Proben mit einer Ausnahme mehr als 80 %.

24 Transfer Gras—Kuhmilch

Aus den Ergebnissen dieses Projektes zeigt sich, dass in den untersuchten Pflanzen (Weidelgras und
Grinkohl) die dioxindhnlichen PCB bereits einen mittleren Anteil von ca. 50 % am Gesamttoxizitatsaqui-
valent nach WHO (WHO-TEQ) haben (vgl. 2.3.1 und Kerst & Korner [2003]). Betrachtet man die Datenla-
ge zu verschiedenen Lebensmitteln tierischen Ursprungs (Ausnahme Fisch), so leisten die dioxinahnli-

chen PCB im Mittel einen gleich grofRen bis doppelt so hohen Beitrag zur Gesamttoxizitat wie die PCDD/
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PCDF [Alcock et al. 1998; European Commission 2000]. Somit liegt der Anteil der dioxinahnlichen PCB
am Gesamt-TEQ in Griunpflanzen &hnlich hoch wie in Lebensmitteln tierischen Ursprungs. Da in
Deutschland Milch- und Milchprodukte durchschnittlich etwa zur Halfte zur nahrungsbedingten Aufnahme
von Dioxinen/Furanen und PCB beitragen, sollten die Carry Over Raten fir den Pfad Grunpflanze—Kuh-
milch fur dioxinahnliche PCB und PCDD/PCDF in einem &ahnlichen Bereich liegen, zumindest flr die Kon-

genere, die in beiden Substanzgruppen jeweils die grof3ten Beitrdge zum Gesamt-TEQ liefern.

241 Untersuchungsstrategie und Analytik

Die Carry Over Rate ist der Anteil der mit dem Futter aufgenommenen Menge eines Schadstoffs, der mit
der Milch (unmetabolisiert) wieder ausgeschieden wird. Zur Uberpriifung der These, dass die Carry Over
Raten fir den Pfad Griinpflanze—Kuhmilch fur dioxindhnliche PCB und PCDD/PCDF in einem &hnlichen
Bereich liegen, wurden im Juli 2003 auf einem Bioland-Bauernhof in Bobingen (Landkreis Augsburg) zeit-
gleich frisches Grunfutter und Kuhmilchproben genommen. Wéahrend der Sommermonate bekommen die
26 Kiuhe im Stall (Fleckvieh, Alter 3-12 Jahre, Durchschnitt 6 Jahre) nur Gras von den umliegenden Wie-
sen zu fressen. In den Wintermonaten wird ausschlielich Heu und Getreideschrot verfittert, also kein
Futter bei dem mit einer héheren PCB- bzw. PCDD/PCDF-Belastung im Vergleich zu den Grasproben zu
rechnen ist. Die genommenen Grasproben kénnen daher als représentativ fir das Futter dieser Herde
gelten. Da die Kihe bis zur Probenahme tber Jahre hinweg gleichartiges Futter vom gleichen Herkunfts-
ort erhielten, kann zum Zeitpunkt der Probenahme von einem Gleichgewichtszustand Aufnahme — Aus-

scheidung ausgegangen werden.

Bei den beiden durchgefuhrten Probenahmen am 17. und 21. Juli 2003 wurden jeweils morgens ca. 1 kg
Gras direkt aus dem Stall von verschiedenen Stellen der Grashaufen sowie 2 | Kuhmilch aus dem Milch-

tank des Stalls und somit eine Mischprobe von der Herde genommen.

Aus dem Material jeder dieser beiden Probenahmen wurden jeweils zwei Milch- und zwei Grasproben im
Labor parallel aufgearbeitet und analysiert, um den analytischen Fehler zu minimieren. Zusétzlich wurde
parallel zu diesen Proben jeweils eine Blindprobe im Labor aufgearbeitet, um evtl. Querkontaminationen

auszuschlieRen bzw. zu erkennen.

Aufarbeitung und Analytik der Grasproben erfolgte wie im Schlussbericht im zum ersten Teil des Projek-
tes beschrieben [Kerst & Kdrner 2003]. Von jeder gekuhlten Milchprobe wurden zwei Zentrifugenglaser
mit jeweils ca. 230 g gefillt und 20 Min. bei 3500 U/Min. zentrifugiert. Danach wurde die Magermilch von
der daruiberliegenden Fettschicht abgegossen und das vereinigte Fett einen Tag lang gefriergetrocknet.
Anschliel3end wurde das Milchfett zur vollstdndigen Trocknung mit wasserfreiem, gegliihtem Natriumsul-
fat verrieben, bis das Gemisch pulvrig und klumpenfrei war. Dieses Gemisch wurde nun in eine Glassau-
le gegeben, in welche unten und oben eine je 2 cm dicke Natriumsulfatschicht gefullt wurde. Das Milch-
fett wurde nun mit 500 ml n-Hexan/Aceton (2:1, v/v) extrahiert. Nach dem Einengen der fetthaltigen L6-
sung zur Trockne erfolgte die Bestimmung des Fettgewichts. Nach dem Loésen des Milchfettes in n-Hep-
tan erfolgten die Aufreinigung der Extrakte und die instrumentelle Analytik in gleicher Weise wie fur Gras-

proben.
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24.2 Ergebnisse und Diskussion

PCDD/PCDEF- und PCB-Gehalte in Griinfutter und Kuhmilch

Tab. 6 bis Tab. 10 geben einen Uberblick tiber die Konzentrationen der PCDD/PCDF und PCB in den un-

tersuchten Gras- und Kuhmilchproben.

Die PCDD/PCDF-Konzentrationen der Grasproben liegen mit 0.054 und 0.042 ng WHO-TEQ/kg TS (je-
weils Mittelwert aus Doppelbestimmung) am unteren Ende der in den Weidelgraskulturen gemessenen
Gehalte [Bayer. Landesamt fur Umweltschutz 2003; Kerst & Kdrner 2003; Kerst et al. 2003] und eine
GroRRenordnung unter dem in der EU fir Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ursprungs gel-
tenden PCDD/PCDF-Héchstgehalt von 0.75 ng WHO-TEQ/kg, bezogen auf einen Feuchtigkeitsgehalt
von 12 % (Richtlinie 2002/32/EG vom 7. Mai 2002).

Die Gehalte der dioxindhnlichen PCB liegen mit 0.24 und 0.36 ng WHO-TEQ/kg TS vier- bzw. achtmal
hoher als die der PCDD/PCDF. Vergleicht man die Konzentrationen der PCB in den hier untersuchten
Grasproben mit den Gehalten in den von LfU-PS3 jeweils fir vier Wochen an acht Standorten in Bayern
exponierten standardisierten Weidelgraskulturen der Jahre 2001 und 2002 (Medianwerte: 0.18 und
0.17 ng WHO-TEQ/kg TS, n = 25 bzw. 23), so stimmen die Daten gut miteinander tberein [Kerst & Kor-
ner 2003; Kerst et al. 2003; 2.3.1 dieses Berichtes].

Die Gehalte der sechs Indikator-PCB (Summe) liegen mit 3.6 und 4.1 pug/kg TS in den Grasproben eben-
falls sehr ahnlich wie die Medianwerte in den Proben der standardisierten Weidelgraskulturen von 2001
und 2002 (3.4 und 2.3 pg/kg TS).

Die PCDD/PCDF-Konzentrationen der beiden Milchproben liegen mit 0.41 und 0.44 ng WHO-TEQ/kg
Fett einen Faktor 7 unter dem in der EU fur Milch und Milcherzeugnisse geltenden Hdchstgehalt von
3.0 ng WHO-TEQ/kg Fett (Verordnung (EG) Nr. 2375/2001, Anhang 1). Die Gehalte der dioxinghnlichen
PCB liegen mit jeweils 1.8 ng WHO-TEQ/kg Fett etwa fiinfmal so hoch wie die der PCDD/PCDF; der seit
04.11.2006 in der EU geltende Hochstwert fur die Summe von PCDD/PCDF und dioxinahnlichen PCB
von 6.0 ng WHO-TEQ/kg Fett ware dennoch weit unterschritten [Kommission 2006a].

Bei den Indikator-PCB waren nur die bekanntermal3en stark bioakkumulierenden hexa- und heptachlo-
rierten Kongenere (PCB 138, 153 bzw. PCB 180) quantifizierbar. Die Gehalte der tri- bis pentachlorierten
Kongenere PCB 28, 52 und 101 lagen mindestens eine GréRenordnung niedriger und damit im Bereich
des parallel bestimmten Laborblindwertes. Somit waren diese Kongenere nicht mehr quantifizierbar. Die
Konzentrationen des PCB 138 betrugen 3.6 und 2.9 ug/kg Fett, die des PCB 153 lagen bei 6.2 und
4.5 pg/kg Fett. Somit waren beide PCB-Kongenere eine GréRenordnung unter dem nach der Schadstoff-
hdchstmengen-Verordnung geltenden Grenzwert von je 50 pg/kg Fett. Die Konzentrationen des PCB 180

lagen mit 1.5 und 1.2 pg/kg Fett noch deutlicher unter dem Grenzwert von 40 pg/kg Fett.
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Tab. 6: Konzentrationen [ng/kg TS] der PCDD/PCDF, der Indikator-PCB und der dioxinghnlichen PCB in den
untersuchen Grasproben
Gras 1 Gras 2 Gras 1 Gras 2
17.07.03 17.07.03 21.07.03 21.07.03
[ng/kg TS] [ng/kg TS] [ng/kg TS] [ng/kg TS]

PCDD/PCDF
2378-TCDD < 0.004 < 0.005 < 0.004 < 0.005
12378-PeCDD 0.009 0.013 0.013 < 0.007
123478-HxCDD < 0.007 0.014 0.009 0.009
123678-HxCDD 0.013 0.015 0.016 0.012
123789-HxCDD 0.014 0.008 0.013 0.011
1234678-HpCDD 0.18 0.25 0.21 0.17
OCDD 0.61 131 0.73 0.75
2378-TCDF 0.069 0.073 0.070 0.074
12378-PeCDF 0.020 0.028 0.004 0.026
23478-PeCDF 0.031 0.052 0.026 0.033
123478-HxCDF 0.021 0.035 0.026 0.035
123678-HxCDF 0.017 0.021 0.017 0.020
123789-HxCDF < 0.005 < 0.004 <0.004 < 0.009
234678-HxCDF 0.022 0.030 0.017 0.013
1234678-HpCDF 0.080 0.13 0.079 0.073
1234789-HpCDF 0.012 <0.010 0.010 <0.019
OCDF 0.14 0.16 0.11 0.096
Indikator-PCB
PCB 28 217 481 393 328
PCB 52 262 425 347 358
PCB 101 655 699 740 808
PCB 138 671 666 784 831
PCB 153 1220 1180 1400 1490
PCB 180 357 335 380 416
Summe [pg/kg TS] 3.38 3.78 4.05 4.23
Non-ortho-PCB
PCB 77 0.0003 0.0006 0.0007 0.0007
PCB 81 0.0114 0.0144 0.0150 0.0160
PCB 126 0.0018 0.0017 0.0028 0.0028
PCB 169 0.0001 0.0001 0.0002 0.0002
Mono-ortho PCB
PCB 105 0.21 0.24 0.258 0.279
PCB 114 0.045 0.065 0.063 0.061
PCB 118 0.028 0.028 0.034 0.036
PCB 123 0.059 0.060 0.071 0.073
PCB 156 0.006 0.006 0.007 0.007
PCB 157 0.008 0.007 0.009 0.009
PCB 167 0.015 0.019 0.017 0.018
PCB 189 0.002 0.004 0.002 0.004
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Tab. 7: Konzentrationen [ng/kg Fett] der PCDD/PCDF und der dioxindhnlichen PCB in den untersuchten Milch-
proben
Milch 1 Milch 2 Milch 1 Milch 2
17.07.03 17.07.03 21.07.03 21.07.03
[ng/kg Fett] [ng/kg Fett] [ng/kg Fett] [ng/kg Fett]

PCDD/PCDF
2378-TCDD 0.030 0.030 0.039 0.045
12378-PeCDD 0.088 0.15 0.16 0.13
123478-HxCDD 0.049 0.082 0.055 0.079
123678-HxCDD 0.14 0.27 0.16 0.24
123789-HxCDD 0.059 0.15 0.060 0.055
1234678-HpCDD 0.21 0.44 0.38 0.15
OCDD 0.31 0.76 0.39 0.21
2378-TCDF 0.033 0.069 0.089 0.079
12378-PeCDF 0.018 0.064 0.041 0.031
23478-PeCDF 0.28 0.36 0.35 0.33
123478-HxCDF 0.095 0.19 0.11 0.11
123678-HxCDF 0.10 0.18 0.14 0.12
123789-HxCDF < 0.008 <0.083 <0.036 <0.027
234678-HxCDF 0.086 0.19 0.15 0.091
1234678-HpCDF 0.044 0.20 0.12 0.067
1234789-HpCDF <0.010 n.b. <0.064 < 0.050
OCDF 0.054 0.40 0.13 < 0.065
Non-ortho-PCB
PCB 77 n.a. n.a. n.a. n.a.
PCB 81 0.40 0.81 1.3 1.2
PCB 126 14 15 15 15
PCB 169 1.6 1.7 14 1.2
Mono-ortho PCB
PCB 105 295 357 244 225
PCB 114 20 29 23 15
PCB 118 1460 1750 1220 1210
PCB 123 <10.4 <16.1 44 38
PCB 156 208 207 228 211
PCB 157 22 22 34 31
PCB 167 109 116 126 114
PCB 189 18 13 25 18

n.b. = nicht bestimmbar wegen Interferenz

n.a. = nicht quantifizierbar da Laborblindwert in gleicher GréRenordnung
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Tab. 8: Konzentrationen [ug/kg Fett] der Indikator-PCB in den untersuchten Milchproben
Milch 1 Milch 2 Milch 1 Milch 2
17.07.03 17.07.03 21.07.03 21.07.03

[ng/kg Fett]

[ng/kg Fett]

[ng/kg Fett]

[ng/kg Fett]

Indikator-PCB

PCB 28 n.a. n.a. n.a. n.a.
PCB 52 n.a. n.a. n.a. n.a.
PCB 101 n.a. n.a. n.a. n.a.
PCB 138 3.55 3.65 3.06 2.77
PCB 153 5.83 6.61 4.79 4.30
PCB 180 1.59 1.32 1.27 1.18
Summe [pg/kg TS] n.a. n.a. n.a. n.a.

n.a. = nicht quantifizierbar da Laborblindwert in gleicher GréRenordnung

Betrachtet man die aus den Konzentrationen der einzelnen PCDD/PCDF-Kongenere bzw. PCB-Konge-
nere errechneten WHO-TEQ-Werte fur PCDD/PCDF und PCB, so ergibt sich — sowohl fir die Graspro-
ben als auch fur die Kuhmilchproben — ein dominierender Beitrag der PCB zum Gesamt-WHO-TEQ.

Tab. 9: WHO-TEQ der untersuchten Grasproben
Gras 1 Gras 2 Gras 1 Gras 2
17.07.03 17.07.03 21.07.03 21.07.03
[ng/kg TS] [ng/kg TS] [ng/kg TS] [ng/kg TS]
PCDD/PCDF 0.045 0.065 0.047 0.040
PCB 0.24 0.24 0.36 0.36
PCB 105+118 0.026 0.031 0.032 0.034
PCB Beitrag [%] 84 79 88 90
Tab. 10: WHO-TEQ der untersuchten Kuhmilchproben
Milch 1 Milch 2 Milch 1 Milch 2
17.07.03 17.07.03 21.07.03 21.07.03
[ng/kg Fett] [ng/kg Fett] [ng/kg Fett] [ng/kg Fett]
PCDD/PCDF 0.32 0.49 0.46 0.42
PCB 1.75 1.88 1.84 1.75
PCB 105+118 0.18 0.21 0.15 0.14
PCB Beitrag [%] 85 79 80 81

Dies bestétigt die obige These, die sich auf die Ergebnisse der Immissionsmessungen und der exponier-

ten Pflanzenkulturen stiitzte, dass namlich der relevanteste Anreicherungsschritt der PCB innerhalb der

Nahrungskette bereits auf dem Pfad Atmosphéare-Pflanze stattfindet. Die hier aus dem gleichen Zeitraum

und vom gleichen Bauernhof stammenden Gras- und Milchproben zeigen einen identischen Beitrag der

PCB zum Gesamt-TEQ, d.h. auf dem Pfad Pflanze — Kuhmilch ist die weitere Anreicherung der dioxin-

ahnlichen PCB ahnlich wie die der 2,3,7,8-substituierten PCDD- und PCDF-Kongenere.
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Carry Over Griinfutter - Kuhmilch

Die Carry Over Raten fir die einzelnen PCDD/PCDF- und PCB-Kongenere berechnen sich nach Hapke
[2003] nach der folgenden Gleichung.

Carry Over Rate = Ausscheidung [ng/Kuh/Tag] / Aufnahme [ng/Kuh/Tag]

(Konzentration im Milchfett [ng/kg Fett] x Milchfettmasse/Tag)
/ (Konzentration im Futter [ng/kg TS] x Futtermasse/Tag)

Dabei betragt die durchschnittlich aufgenommene Menge an Gras pro Kuh und Tag etwa 17.5 kg Tro-
ckenmasse und die mittlere ausgeschiedene Milchfettmenge pro Kuh und Tag ca. 1 kg. Diese mittleren
Werte werden auch im Entwurf der VDI-Richtlinie 2310 Blatt 46 vom Mai 2004 (Maximale Immissions-

Werte flr Dioxine zum Schutz der landwirtschaftlichen Nutztiere) verwendet [VDI 2004].

Aus den Analysenergebnissen wurden mit Hilfe der Gleichung die in Tab. 11 und Tab. 12 dargestellten

Carry Over Raten fur die einzelnen Kongenere bzw. fir den WHO-TEQ berechnet.
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Tab. 11: Carry Over Raten fiir die einzelnen PCDD/PCDF und PCB Kongenere

17.07.03 21.07.03 Mittelwert
PCDD/PCDF
2378-TCDD >0.37 >0.53 >0.45
12378-PeCDD 0.61 0.82 0.72
123478-HxCDD 0.35 0.42 0.39
123678-HxCDD 0.83 0.80 0.81
123789-HxCDD 0.55 0.28 0.41
1234678-HpCDD 0.085 0.081 0.083
ocDD 0.032 0.023 0.028
2378-TCDF 0.041 0.067 0.054
12378-PeCDF 0.099 0.139 0.12
23478-PeCDF 0.44 0.67 0.55
123478-HxCDF 0.29 0.21 0.25
123678-HxCDF 0.43 0.41 0.42
123789-HxCDF n.b. n.b. n.b.
234678-HxCDF 0.30 0.44 0.37
1234678-HpCDF 0.067 0.070 0.068
1234789-HpCDF n.b. n.b. n.b.
OCDF 0.086 0.051 0.069
Non-ortho-PCB
PCB 77 <0.017 <0.031 <0.024
PCB 81 0.074 0.099 0.087
PCB 126 0.49 0.31 0.40
PCB 169 0.65 0.35 0.50
Mono-ortho PCB
PCB 105 0.34 0.22 0.28
PCB 114 0.50 0.39 0.44
PCB 118 0.41 0.26 0.33
PCB 123 0.045 0.13 0.089
PCB 156 0.20 0.17 0.19
PCB 157 0.22 0.26 0.24
PCB 167 0.23 0.20 0.21
PCB 189 0.12 0.14 0.13

n.b. = nicht bestimmbar da Gehalte in beiden Matrices unter der Bestimmungsgrenze

Tab. 12: Carry Over Raten fur PCDD/PCDF-WHO-TEQ und PCB-WHO-TEQ

17.07.03 21.07.03 Mittelwert
PCDD/PCDF 0.42 0.58 0.50
PCB 0.43 0.29 0.36

43

Wéhrend bei den PCDD/PCDF die ermittelten Carry Over Raten bei beiden Probenahmen gut Gberein-

stimmten, zeigten sich bei den PCB Unterschiede von bis zu 40 %.
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Fir die dioxindhnlichen PCB wurden die hdchsten Carry Over Raten fir das PCB 169 mit einem Mittel-

wert von 0.50 gefunden. Die weitere Reihenfolge betrug:

#169 > #114 > #126 > #118 > #105 > #157 > #167 > #156 > #189

Die niedrigsten Carry Over Raten mit jeweils <0.1 wurden fur das PCB 123 und fur die beiden tetrachlo-
rierten Kongenere #77 und #81 ermittelt. Dies ist offensichtlich auf den relativ schnellen Metabolismus
dieser Kongenere zuriickzufuhren. Fir PCB 77 und 81 ist die schnelle Metabolisierung in Saugetieren
bekannt [Safe 1994; Van den Bergh et al. 1998]. PCB 126, mit dem hdchsten Beitrag zum PCB-TEQ,
zeigte eine mittlere Carry Over Rate von 0.40. Ausgedriickt in Gesamt-WHO-TEQ lag der Carry Over der
dioxinghnlichen PCB im Mittel bei 0.36 (s. Tab. 4) und damit etwas niedriger als die Carry Over Rate der
PCDD/PCDF (mittlerer Wert von 0.50).

Ein Zusammenhang der Carry Over Raten mit strukturellen oder physikalisch-chemischen Eigenschaften
der PCB-Kongenere liel3 sich nicht erkennen. Wahrend bei den non-ortho PCB der Wert fur das hexa-
chlorierte PCB 169 hoher lag als fur das pentachlorierte PCB 126, nahmen bei den mono-ortho PCB die

Carry Over Raten von den penta- zu den heptachlorierten Kongeneren ab (Ausnahme: PCB 123).

Die Werte der di-ortho-substituierten Hexachlorbiphenyle #138 und #153 lagen &hnlich wie die der mono-
ortho PCB gleichen Chlorierungsgrades (#156, #157, #167). Bei den Heptachlorbiphenylen zeigte das di-

ortho Kongener #180 allerdings einen hdheren Carry Over als das mono-ortho-substituierte PCB 189.

Slob et al. (1995) bestimmten in den Niederlanden in einer Feldstudie mit Kuhherden an zwei Standorten
fur die non-ortho PCB 77, 126 und 169 Carry Over Raten von 0.012, 0.35 und 0.31 und somit &hnliche

Werte wie in dieser Studie.

Thomas et al. (1998) untersuchten in den Jahren 1996 und 1997 in England den Transfer verschiedener
PCB-Kongenere bei Kihen, die mit hintergrundbelasteter Silage gefuttert wurden. Fir die WHO-TEQ-
Summe der beiden mono-ortho Kongenere PCB 105 und 118 ermittelten sie sogenannte Transferfakto-
ren, die den Carry Over in ng/kg Milchfett pro 1 ng/kg TS Pflanze ausdriicken. lhre Werte von 13.7 bzw.
11.0 ng/kg Milchfett pro 1 ng/kg TS Pflanze liegen etwa doppelt so hoch wie in der vorliegenden Studie

(s. Tab. 5 und auch die zugehdrigen Konzentrationen in Tab. 9 und Tab. 10).

Tab. 13: Transferfaktoren [ng/kg Milchfett pro 1 ng/kg TS Pflanze] fur PCDD/PCDF WHO-TEQ und PCB WHO-
TEQ sowie fir die Summe der PCB-Kongenere 105 und 118

WHO TEQ [ng/kg Fett] TF 17.07.03 TF 21.07.03 TF Mittel
PCDD/PCDF 7.4 10.1 8.7
PCB 75 5.0 6.3
PCB 105 + 118 6.9 4.4 5.6

Die Carry Over Rate des WHO-TEQ der PCDD/PCDF lag mit einem mittleren Wert von 0.50 etwas héher
als die der dioxinahnlichen PCB. Wahrend am 17.7. fir beide Stoffgruppen nahezu identische Werte ge-
funden wurden, lag der Carry Over am 21.7. fiir die PCDD/PCDF héher und fur die PCB niedriger. Die
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Carry Over Raten der PCDD/PCDF lagen tendenziell héher als die bisher in der Literatur publizierten

Werte ohne dass dafiir eine Ursache bekannt ist.

Die Carry Over Raten der einzelnen PCDD/PCDF-Kongenere zeigen erhebliche Unterschiede. Die
hdchsten Werte wurden fir die Tetra- bis HexaCDD und das 2,3,4,7,8-PentaCDF gefunden, also diejeni-
gen Kongenere, welche in Milch- und Milchprodukten die grof3ten Beitrdge zum PCDD/ PCDF-TEQ lie-
fern. Sehr niedrige Werte von jeweils deutlich <0.1 wurden fur 2,3,7,8-TetraCDF, 1,2,3,7,8-PentaCDF

und alle hepta- und octachlorierten Kongenere ermittelt.

Zum Transfer Futter—Kuhmilch von PCDD/PCDF sind in der Literatur mehrere Studien publiziert. Die
Carry Over Raten der einzelnen Kongenere aus den wichtigsten Publikationen sind in Tab. 14 den eige-

nen Werten gegenibergestellt.

Die veroffentlichten Studien und die eigenen Ergebnisse stimmen hinsichtlich der Carry Over Raten der
einzelnen Kongenere relativ zueinander sehr gut Gberein. Aufféllig ist, dass die eigenen Werte tendenziell
hoher liegen als die Angaben aus der Literatur. Dies ist insbesondere fur das 1,2,3,7,8-PeCDD sowie die
HexaCDD-Isomere ausgepragt. 1,2,3,7,8-PeCDD und 1,2,3,6,7,8-HexaCDD zeigen mit 0.72 bzw. 0.81
von allen Kongeneren die héchsten Carry Over Raten. Andererseits unterscheiden sich die Werte der
einzelnen Studien betrachtlich. Die von Malisch [2000] ermittelten Carry Over Raten liegen deutlich héher
als die der anderen Studien und sind &hnlich wie die eigenen Werte, wenngleich fir die Hexa- bis Oc-
taCDD keine Vergleichswerte vorliegen. Der von Malisch fir den WHO-TEQ errechnete Carry Over von

0.44 ist ebenfalls mit dem eigenen Wert von 0.50 gut vergleichbar.

Beim Vergleich der Studien ist zu bertcksichtigen, dass diese Untersuchungen mit unterschiedlichem
Futter, verschiedenen Viehrassen und auch unterschiedlich hoch belastetem Futter durchgefiihrt wurden.
Die Studie von McLachlan [1992] wurde mit einer einzigen Kuh durchgefiihrt, sodass hier auch noch indi-

viduelle Unterschiede eine Rolle spielen.
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Tab. 14: Carry Over Raten Futter—Kuhmilch fir PCDD/PCDF aus verschiedenen Studien im Vergleich mit den ei-
genen Werten

Olling et al. | McLachlan Schuler et Malisch Diese Studie
1991 1992 al. 1997 2000

PCDD/PCDF

2378-TCDD 0.30 0.36 0.3 0.58 >0.45
12378-PeCDD 0.28 0.32 0.2 0.49 0.72
123478-HxCDD 0.16 0.08 0.39
123678-HxCDD 0.27 0.15 0.81
123789-HxCDD 0.15 0.41
1234678-HpCDD 0.016 0.03 0.02 0.083
OCDD 0.04 0.008 0.028
2378-TCDF 0.013 0.07 0.02 0.028 0.054
12378-PeCDF 0.05 0.04 0.038 0.12
23478-PeCDF 0.36 0.33 0.5 0.58 0.55
123478-HxCDF 0.18 0.15 0.07 0.33 0.25
123678-HxCDF 0.15 0.30 0.42
123789-HxCDF 0.14 0.19 0.37
234678-HxCDF 0.017 0.03 0.01 0.031 0.068
1234678-HpCDF 0.02 0.01 0.004 0.069
1234789-HpCDF 0.013 0.07 0.02 0.028 0.054
OCDF 0.05 0.04 0.038 0.12

Fir die Berechnung der Carry Over Raten wurde nach Literaturangaben [Hapke 2003, Verein Deutscher
Ingenieure 2004] eine mittlere ausgeschiedene Milchfettmenge pro Kuh und Tag von ca. 1 kg verwendet.
In anderen Studien [Blithgen et al. 1996] wird mit einer taglichen Milchmenge von 22 kg und einem Fett-
gehalt von 4.3 %, also einer Milchfettmenge pro Kuh und Tag von 0.946 kg gerechnet. Nach den Anga-
ben der Bauerin hatte die in dieser Studie untersuchte Kuhherde eine mittlere Milchleistung von 20 | pro
Kuh und Tag, was bei einer Dichte der Rohmilch von 1.0325 kg/I einer durchschnittlichen taglichen Milch-
fettmenge von 0.888 kg entspricht. Wirde man diese Milchfettmenge fir die Ableitung der Carry Over

Raten verwenden, so wirden die Werte dieser Studie um 11 % niedriger liegen.

Insgesamt zeigen die ermittelten Carry Over Raten dieser Studie, dass sich beziglich des Transfers
Grunfutter — Kuhmilch die dioxindhnlichen PCB nicht signifikant von den PCDD/PCDF unterscheiden.
Dieser Befund spricht fur die Festlegung von gemeinsamen Grenz- und Auslosewerten fur Dioxine/Fura-
ne und dioxinghnlichen PCB in Lebens- und Futtermitteln. Fur Lebensmittel wurden von der EU Kommis-
sion am 04.02.2006 Grenzwerte fir den Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF + PCB) vertffentlicht, die seit
04.11.2006 gelten [Kommission 2006a]. Gleichzeitig wurden fur dioxindhnliche PCB in Lebens- und Fut-

termitteln Auslosewerte als Empfehlung veréffentlicht [Kommission 2006b].

25 Fische aus bayerischen Gewassern

Untersuchungen von Lebensmitteln tierischen Ursprungs in verschiedenen EU-Landern haben gezeigt,
dass der PCB-TEQ gleich hoch oder sogar hoher liegt als der PCDD/PCDF-TEQ. In Fischen liegt der
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PCB-TEQ allerdings wesentlich héher als der PCDD/PCDF-Gehalt; der Unterschied betragt meist das
Vier- bis Funffache [Alcock et al. 1998; European Commission 2000]. Das ehemalige Landesamt fir
Wasserwirtschaft (LfW), jetzt LfU Ref. 78, fihrt seit vielen Jahren mit Fischen aus bayerischen Gewas-
sern jéhrlich ein Biomonitoring auf Schwermetalle und ausgewéhlte persistente organische Schadstoffe,
wie z.B. Hexachlorbenzol und auch Indikator-PCB, durch. Dabei werden Muskelfleisch und Leber analy-
siert. Dioxindhnliche PCB und Dioxine/Furane werden dabei wegen der wesentlich aufwandigeren Analy-
tik nicht erfasst. Aus diesem Fischmonitoring wurden deshalb aus den ZeitrAumen 2002/03 und 2003/04
jeweils eine groRRere Zahl an Fischen (Muskelfleisch) auf dioxinahnliche PCB und Dioxine/Furane unter-

sucht, um einen aktuellen Uberblick tiber die Belastungssituation in Bayern zu erhalten.

251 Untersuchungsstrategie und Analytik

Fur die Untersuchung von Fischen auf dioxinahnliche PCB und Dioxine/Furane konnte Frau Dipl.-Biol.
van de Graaff (Ref. 78) von den Probenahmen im Herbst 2002 (2002/03) und im Herbst 2003 (2003/04)
pro Tier eine komplette Muskelseite praparieren und zur Verfligung stellen. In Absprache mit Frau van de

Graaff wurde folgendes Konzept festgelegt:

Als Fischspezies sollte primar die Barbe als grundlebende, mittelfette und standorttreue Spezies unter-
sucht werden. Dort, wo keine Barben gefangen werden kdnnen, sollten ersatzweise Brachsen oder eine
andere Spezies herangezogen werden. Weiterhin sollte der Aal, dort wo er vorkommt, untersucht wer-

den. Als Mindestmenge pro Probe waren 50 g Frischgewicht notwendig.

Insgesamt sollten Fische von 35 der 49 Beprobungsstellen analysiert werden, darunter sollten von funf

Stellen des Mains Aale untersucht werden.
Fir die Beprobungsstellen wurden folgende Auswahlkriterien festgelegt:

e Sowohl belastete FlieRgewasser (Ballungsgebiete, industrielle Einleiter, erhohte Gehalte von In-

dikator-PCB bei friiheren Beprobungen) als auch gering belastete Gewésser
e Gewasser verschiedener Grole

e Bericksichtigung aller Regierungsbezirke

In der Regel sollte pro Beprobungsstelle ein Fisch untersucht werden. Bei einer begrenzten Zahl von Un-
tersuchungsstellen sollen zur Absicherung der Ergebnisse zwei Fische der gleichen Art (Aal bzw. Barbe)
analysiert werden. Somit ergab sich eine Gesamtzahl von 45 Proben, darunter 20 Aalproben. Diese Ge-
samtprobenzahl wurde jeweils flir 2002/03 und 2003/04 untersucht. An einigen Probenahmestellen wur-
den weder Barben noch Brachse gefangen, sodass in diesen Fallen auf andere Fischarten (s. Tabellen

im Anhang) ausgewichen wurde.

Da die PCDD/PCDF-Konzentrationen auf TEQ-Basis im Vergleich zu den Gehalten der dioxinahnlichen
PCB vergleichsweise niedrig waren, wurde bei den Proben von 2003/04 die Analytik der Dioxine und Fu-

rane auf die 17 Aalproben beschrankt.
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Die gefriergetrockneten und homogenisierten Proben wurden mit Hilfe der beschleunigten Lésemittelex-

traktion (ASE) mit Toluol unter den folgenden Extraktionsbedingungen extrahiert:
300 s Spiilzeit, 5 statische Cyclen a 5 min, Extraktionsdruck 140 bar, Extraktionstemperatur 175 °C

Die weitere Aufarbeitung und Messung erfolgte nach dem ublichen Analysenverfahren.

25.2 Ergebnisse 2002/03 und Diskussion

PCDD und PCDF

In 40 der 45 untersuchten Fischproben wurden die Gehalte der PCDD und PCDF bestimmt. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. A 23 bis Tab. A 27 zusammengestellt.

Die Toxizitdtsaquivalentkonzentrationen (TEQ) lagen zwischen 0.04 und 2.7 ng WHO-TEQ/kg Frischge-
wicht (FG) bzw. zwischen 0.03 und 2.3 ng I-TEQ/kg FG. Aufgrund des héheren WHO-TEF fur 1,2,3,7,8-
PentaCDD von 1.0 statt 0.5 lagen die WHO-TEQ-Werte um etwa 10-15 % hoher als die entsprechenden
I-TEQ-Werte. Gehalte Uber 2.0 ng WHO-TEQ/kg FG wurden in vier von funf untersuchten Aalproben aus
dem Main sowie in den beiden Aalproben aus der Regnitz (Probenahmestelle 35) gefunden. Ein relativ
hoher Wert von 1.7 ng WHO-TEQ/kg FG wurde in der Barbe Nr. 2 aus dem Inn (Probenahmestelle 5) ge-
funden. Dort wurden in der Vergangenheit erh6hte PCDD/PCDF-Gehalte im Sediment nachgewiesen
(personliche Mitteilung Frau van de Graaff). Die niedrigsten PCDD/ PCDF-Konzentrationen wurden mit

0.04 ng WHO-TEQ/kg FG in einem Aitel-Pool vom Brombachsee (Probenahmestelle 49) gemessen.

Damit liegen bei allen untersuchten Fischen die Gehalte unter dem seit 01.07.2002 EU-weit geltenden
Hochstwert von 4 ng WHO-TEQ/kg FG [Verordnung (EG) Nr. 2375/2001, Anhang 1, und Kommission
2006a], bei dessen Uberschreitung Fische nicht mehr fiir den menschlichen Verzehr zulassig sind. Auch
der in der EU geltende Ausldsewert von 3 ng WHO-TEQ/kg FG wird in keiner der analysierten Fischpro-
ben Uberschritten [Kommission 2006b]. In friheren Untersuchungen wurden PCDD/PCDF in insgesamt
111 Fischen bestimmt, die zwischen 1992 und 1995 in bayerischen Gewassern gefangen wurden [Mayer
2002]. Die Gehalte der meisten Proben lagen auch damals unter 2 ng WHO-TEQ/kg FG, jedoch wurden
bei einigen Fischen (Brachse: 11.7; zwei Barben: 11.2 und 5.4; zwei Karpfen: 5.2 und 6.3 ng WHO-
TEQ/kg FG) deutliche Uberschreitungen des seit 1.7.02 giiltigen Hochstwertes von 4 ng WHO-TEQ/kg
FG gefunden. Der hdchste Gehalt in Aalen lag bei 3.6 ng WHO-TEQ/kg FG.

Bei Aalen aus anderen deutschen Flissen kann der Hochstwert der EG-Verordnung auch aktuell Uber-
schritten werden. So wurde bei 24 Aalen aus der Elbe, die nach dem Hochwasser im August 2002 am
19.9.2002 bei Gorleben gefangen wurden, in 13 Féllen (54 %) eine Uberschreitung des Hochstwertes
von 4 ng WHO-TEQ/kg FG gemessen [Solbach 2003].

Dioxinahnliche PCB

In allen 45 untersuchten Fischproben wurden die Gehalte der zwélf dioxindhnlichen PCB nach WHO be-
stimmt (s. Tab. A 28 bis Tab. A 32).
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Bei den mono-ortho PCB wurde bei allen Fischen jeweils fiir das Kongener PCB 118 die hdchste Kon-
zentration gemessen mit einem Maximalwert von 90.9 pug/kg FG im Aal Nr. 3 aus der Regnitz (Probenah-
mestelle 35). Die zweithdchsten Gehalte wurden bei der Mehrzahl der Fische fur das Kongener PCB 105
gefunden, gefolgt vom PCB 156 (Maximalwerte von 26.1 bzw. 20.3 pg/kg FG in 0.g. Probe). Z.T. lagen
die Konzentrationsverhdltnisse aber auch umgekehrt, wobei sich keine Korrelation mit Fischart oder Ge-

wasser erkennen lief3.

Eine deutliche Speziesabhangigkeit lie3 sich bei der Kongenerenverteilung der non-ortho PCB erkennen.
Bei samtlichen Aalen wurden die héchsten Gehalte fir das PCB 126 gefunden und lagen um einen Fak-
tor 2-10 hoher als die Konzentrationen von PCB 77 und PCB 169 die jeweils dhnlich waren. Bei allen an-
deren Fischarten wurden bis auf drei Falle (Barben von Probenahmestellen 25 Naab und 12 Donau;
Hecht-Pool von Probenahmestelle 30 Wondreb) die héchsten Konzentrationen fir das PCB 77 gemes-
sen; die Gehalte lagen oft um ca. eine Gré3enordnung hoher als die des PCB 126. Die Konzentrationen
von PCB 169 waren im Vergleich zum PCB 126 nochmals um etwa eine GréRenordnung niedriger und
lagen in vier Proben unter der Bestimmungsgrenze (0.1 — 0.7 ng/kg FG). Besonders deutlich wird dies,
wenn man die Gehalte der Aale von den Probenahmestellen 5 Inn, 74 Paar, 12 Donau, 18 Isar und 68
Lech mit denen der dort gefangenen Barben bzw. Brachsen vergleicht: Dort lagen in den untersuchten
Aalen die Gehalte von PCB 77 durchweg niedriger als bei den Barben und Brachsen der gleichen Fang-

stelle, wahrend die Konzentrationen von PCB 126 in den Aalen stets héher waren.

Bei sechs Probenahmestellen (5 Inn, 7 Salzach, 3 Isar, 74 Paar, 35 Regnitz, 68 Lech) wurden von der
gleichen Spezies jeweils zwei Fische bzw. Poolproben untersucht. Mit Ausnahme der beiden Barben aus
der Isar (Fangstelle 3) waren die TEQ-Werte der beiden Fischproben jeweils &hnlich, die Unterschiede
betrugen weniger als einen Faktor 2. Auch bei der Mehrzahl der Konzentrationen der Einzelkongenere

war nicht mehr als ein Faktor 2 Unterschied.

Die TEQ-Gehalte lagen zwischen 0.14 und 75.0 ng WHO-TEQ/kg FG und damit stets wesentlich hdher
als die TEQ-Werte der PCDD/PCDF. Der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ (PCB +
PCDD/PCDF) lag zwischen 61 und 98 % mit einem Median von 92 %. Der PCB-TEQ lag also im Mittel
elfmal héher als der PCDD/F-TEQ. Von allen PCB-Kongeneren hatte das PCB 126 bei sadmtlichen Pro-
ben mit Abstand den groéf3ten Beitrag zum PCB-TEQ, was den Verhéltnissen in anderen Umweltmatrices
entspricht [Kerst & Kdrner 2003]. Der Anteil des PCB 126 am PCB-TEQ lag zwischen 45 und 94 % (Me-
dian: 68 %).

Im Rahmen der Untersuchung von Lebensmitteln in verschiedenen EU-Staaten wurde in den vergange-
nen Jahren festgestellt, dass in Fischen, im Gegensatz zu anderen Lebensmitteln tierischen Ursprungs,
der PCB-TEQ-Gehalt im Mittel um ein Vierfaches tber dem der PCDD/PCDF liegt [European Commissi-
on 2000]. Fruhere Daten aus Deutschland, die mit den TEF-Faktoren von 1993 berechnet wurden [Aahl-
borg et al. 1994], zeigten, dass die PCB-TEQ-Werte die I-TEQ-Gehalte der PCDD/PCDF bei Fischen so-
gar um den Faktor 8.7 (Bereich 2.7 bis 23.2) Uberstiegen [Malisch 1996].

Wie fur die PCDD/PCDF wurden auch fir die dioxindhnlichen PCB die héchsten Konzentrationen bei vier
von finf Aalproben aus dem Main und den beiden Aalproben aus der Regnitz (Probenahmestelle 35) mit

40.6 bis 75.0 ng WHO-TEQ/kg FG gefunden. Auch bei den Aalen aus anderen Gewassern lagen die
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TEQ-Werte im zweistelligen Bereich, lediglich in den beiden Aalen aus der Salzach (Probenahmestelle 7)
wurden mit 3.6 und 7.1 ng WHO-TEQ/kg FG niedrigere PCB-Gehalte gefunden. Hohe Gehalte an dioxin-
ahnlichen PCB wurden auch in den Barben aus Paar und Naab gemessen (16.7 und 27.7 ng WHO-
TEQ/kg FG).

Fur Lebensmittel wurden von der EU Kommission am 04.02.2006 Grenzwerte fir den Gesamt-TEQ
(PCDD/PCDF + PCB) veroffentlicht, die seit 04.11.2006 gelten [Kommission 2006a]. Gleichzeitig wurden
fur dioxindhnliche PCB in Lebens- und Futtermitteln Auslosewerte als Empfehlung verdffentlicht [Kom-
mission 2006b]. Fir Muskelfleisch aller Fische auRer Aal gilt ein Hochstgehalt von 8.0 ng WHO-TEQ/kg
FG, fur Aal ein Hochstgehalt von 12.0 ng WHO-TEQ/kg FG.

Wiirde man hinsichtlich einer moglichen Eignung fiir den menschlichen Verzehr diese seit 04.11.2006
geltenden Grenzwerte als Bewertungsgrundlage fur die untersuchten Fische anwenden, so hétten allein
die Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB in nahezu allen untersuchten Aalen zu einer erheblichen
Uberschreitung des Hochstwertes gefiihrt, bei den Aalen aus Frankischer Saale, Main und Regnitz sogar
um etwa das Funffache. Lediglich bei den bei den Aalen aus der Salzach wére der Hochstgehalt unter-
schritten, in einem Fall ware aber der empfohlene Ausldsewert fir dioxinahnliche PCB von 6.0 ng WHO-
TEQ/kg FG Uberschritten.

Auch bei Berucksichtigung der analytischen Ergebnisunsicherheit von +20 % fiir den TEQ-Wert (nur
PCDD/PCDF) geméaR der EU-Richtlinie 2002/69/EG vom 26. Juli 2002 handelt es sich in allen Féllen ein-
deutig um Uberschreitungen des Hochstwertes. Die von der Richtlinie geforderte Bestatigung des Ergeb-
nisses durch eine zweite Analyse konnte mangels Rickstellmaterial nicht unmittelbar durchgefuhrt wer-
den. Allerdings ergab sich aus den jeweils &hnlichen Resultaten der Aalproben vom Monitoring 2003/04

(s. Kap. 2.5.3) eine klare Bestatigung der Ergebnisse.

Bei zwei Barben aus dem Inn, je einer Barbe aus Isar, Paar und Naab, einer Brachse aus dem Lech und
einem Gister aus der Regnitz ware der kiinftige Héchstgehalt 8.0 ng Gesamt-WHO-TEQ/kg FG uber-
schritten, davon in zwei Fallen um das Dreifache. Von den weiteren 18 Proben anderer Fischarten lagen
vier Proben tber dem Ausldsewert von 3.0 ng WHO-TEQ/kg FG.

Auch bei 24 Aalen, die nach dem Hochwasser im August 2002 am 19.9.2002 aus der Elbe bei Gorleben
gefangen wurden, waren allein die TEQ-Gehalte der dioxindhnlichen PCB meist Uiber dem Hdéchstwert
von 12 ng Gesamt-WHO-TEQ/kg FG [Solbach 2003]. Die Konzentrationen der PCB lagen zwischen 8.4
und 47 ng WHO-TEQ/kg FG und damit im gleichen Bereich wie die Aale aus den bayerischen Flissen.
Dies weist auch darauf hin, dass fur die gegenwartige PCB-Belastung in Fischen in erster Linie diffuse
Quellen bzw. die ubiquitare Verteilung der PCB verantwortlich sind. Wesentlich niedrigere PCB-Gehalte
(1.8-5.7 ng WHO-TEQ/kg FG) wurden im Oktober 2002 in zwei Weil¥fischarten (zwei Dobel und funf
Alande) aus dem Oberlauf der Elbe bei Meil3en bzw. Schmilka gefunden [Solbach 2003]. Ebenso wie bei
den Fischen aus bayerischen Gewassern lagen in allen drei Fischarten aus der Elbe die TEQ-Gehalte
der PCB um ein Vielfaches tber denen der PCDD/PCDF.
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Indikator-PCB

Da bei der Aufreinigung der Extrakte alle ortho-substituierten PCB in einer Fraktion anfallen, wurden aus
der GC/HRMS-Messung dieser Fraktionen aul3er den dioxindhnlichen mono-ortho PCB auch die sechs
nicht-dioxinahnlichen Indikator-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180 bestimmt. Die Ergebnisse sind
in Tab. A 33 bis Tab. A 37 aufgefuihrt. Da die Bestimmung dieser Indikator-PCB vom LfW i.R. des jahrli-
chen Fischmonitorings seit vielen Jahren durchgefihrt wird, soll an dieser Stelle nicht ndher auf die Er-

gebnisse eingegangen werden.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass erhéhte Gehalte der Indikator-PCB auch mit héheren Konzentra-
tionen der dioxindhnlichen PCB korrelieren, d.h. dass Probenahmestellen, die sich im bisherigen Fisch-
monitoring als Belastungsschwerpunkte fur PCB erwiesen haben, auch Schwerpunkte der Belastung mit

dioxinghnlichen PCB darstellen (und umgekehrt).

253 Ergebnisse 2003/04 und Diskussion

PCDD und PCDF

Die PCDD/PCDF-Konzentrationen der 17 untersuchten Aalproben sind in den Tab. A 38 und Tab. A 39
im Anhang dargestellt. Die TEQ-Werte lagen zwischen 0.38 und 3.5 ng WHO-TEQ/kg FG mit einem Me-
dian von 1.3 ng WHO-TEQ/kg FG und damit in einem &ahnlichen Bereich wie beim Monitoring 2002/03.
Zwei Aalproben (Regnitz und Main, Probenahmestellen 35 und 54) zeigten mit 3.1 bzw. 3.5 ng WHO-
TEQ/kg FG eine Uberschreitung des EU-weit geltenden Auslésewertes von 3 ng WHO-TEQ/kg FG [Kom-
mission 2006b]. Der geltende Hochstgehalt fur PCDD/PCDF von 4 ng WHO-TEQ/kg FG [Verordnung
(EG) Nr. 2375/2001, Anhang 1, und Kommission 2006a] wurde in keiner Aalprobe erreicht.

Dioxindhnliche PCB

In allen 45 untersuchten Fischproben wurden die Gehalte der zwdlf dioxindhnlichen PCB nach WHO be-

stimmt. Die Ergebnisse sind in Tab A. 40 bis Tab. 44 im Anhang dargestellt.

Die Gehalte der dioxinahnlichen PCB waren fiir die Aale &hnlich wie beim Monitoring 2002/03. Fir die
anderen Fischarten wurden tendenziell niedrigere PCB-Gehalte gefunden. Bei den mono-ortho PCB wur-
de bei allen Fischen jeweils flir das Kongener PCB 118 die héchste Konzentration gemessen. Der Maxi-

malwert (114 ug/kg FG) wurde wieder in der Aalprobe aus der Regnitz (Probenahmestelle 35) gefunden.

Eine deutliche Speziesabhangigkeit liel3 sich wiederum bei der Kongenerenverteilung der non-ortho PCB
erkennen. Bei samtlichen Aalen wurden die héchsten Gehalte fur das PCB 126 gefunden und lagen um
einen Faktor 4-10 hoher als die Konzentrationen von PCB 77 und PCB 169 die jeweils &hnlich waren. Bei
allen anderen Fischarten wurden die héchsten Konzentrationen fiir das PCB 77 gemessen; die Gehalte
lagen oft um ca. eine GréfRenordnung héher als die des PCB 126. Die Konzentrationen von PCB 169 wa-
ren im Vergleich zum PCB 126 nochmals um etwa eine Gréenordnung niedriger und lagen in drei Pro-

ben unter der Bestimmungsgrenze von 0.1 ng/kg FG).
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Bei sechs Probenahmestellen (3 Isar, 7 Salzach, 74 Paar, 63 Donau, 68 Lech, 52 Main) wurden von der
gleichen Spezies jeweils zwei Fische untersucht. Bei den beiden Barben aus der Isar und bei den beiden
Aalen aus der Salzach waren die PCB-Gehalte um jeweils mehr als einen Faktor drei unterschiedlich. Bei
den anderen Probenpaaren waren die Gehalte jeweils &hnlich, die Konzentrationsunterschiede betrugen

auch bei den meisten Einzelkongeneren weniger als einen Faktor zwei.

Die TEQ-Gehalte der dioxindhnlichen PCB lagen zwischen 0.07 und 42.8 ng WHO-TEQ/kg FG. Bei den
17 untersuchten Aalen wurden PCB-TEQ-Werte von 4.0-42.8 ng WHO-TEQ/kg FG mit einem Median
von 24.2 ng WHO-TEQ/kg FG gefunden. Die Gesamt-TEQ-Werte (PCB + PCDD/PCDF) der Aalproben
lagen zwischen 4.6 und 46.3 ng WHO-TEQ/kg FG mit einem Median von 26.3 ng WHO-TEQ/kg FG. Die
PCB-TEQ-Gehalte lagen also wesentlich héher als die TEQ-Werte der PCDD/PCDF. Der Beitrag der dio-
xindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ (PCB + PCDD/PCDF) lag zwischen 86 und 99 % mit einem Median
von 93 %. Der PCB-TEQ lag also wie beim Monitoring 2002/03 im Mittel etwa elfmal hoher als der
PCDD/F-TEQ. Von allen PCB-Kongeneren hatte das PCB 126 bei sdmtlichen Aalproben mit Abstand den
groéRten Beitrag zum PCB-TEQ, was den Ergebnissen des Monitorings 2002/03 entspricht.

Wiirde man hinsichtlich einer méglichen Eignung fur den menschlichen Verzehr den seit 04.11.2006 gel-
tenden Grenzwert fir den Gesamt-TEQ PCDD/PCDF + PCB von 12.0 ng WHO-TEQ/kg FG als Bewer-
tungsgrundlage fur die untersuchten Aale anwenden [Kommission 2006a], so wére dieser in 13 von 17
Proben um bis zum Dreifachen Uberschritten, darunter in allen finf Proben vom Main. In einer der ande-
ren drei Aalproben wéare der empfohlene Ausldsewert fur dioxinahnliche PCB von 6.0 ng WHO-TEQ/kg
FG Uberschritten [Kommission 2006b].

Hohe Gehalte an dioxinghnlichen PCB bei den anderen untersuchten Fischarten wurden in einer der bei-
den Barben aus der Isar (Probenahmestelle 3) mit 7.1 ng WHO-TEQ/kg FG gemessen. Hier ware auch
der in der EU mittlerweile geltende Hochstgehalt fir den Gesamt-TEQ in Muskelfleisch fiir alle Fischarten
aul3er Aal von 8.0 ng WHO-TEQ/kg FG erreicht [Kommission 2006a]. Die im Monitoring 2002/03 gefun-
denen hohen PCB-Gehalte in je einer Barbe aus Paar und Naab konnten hingegen ein Jahr spéter nicht
bestatigt werden. Der empfohlene Auslésewert fur dioxindhnliche PCB von 3.0 ng WHO-TEQ/kg FG ware
noch in einer Barbe von Probenahmestelle 18 der Isar mit 3.1 ng WHO-TEQ/kg FG uberschritten [Kom-
mission 2006b].

Aufgrund der gefundenen Belastung von Fischen aus bayerischen Gewassern mit dioxindhnlichen PCB
besteht also Anlass, den Eintrag von PCB in die Umwelt kiinftig weiter zu verringern. Fir das kinftige
Fischmonitoring in Bayern erscheint es sinnvoll, die Bestimmung der dioxinghnlichen PCB nach WHO
und auch der PCDD/PCDF bei den Aalen sowie an einigen Belastungsschwerpunkten auch bei Barben

weiterzufihren.

In Tab. 15 und Tab. 16 sind die Mediane, Minima und Maxima der Konzentrationen von PCDD/ PCDF
und PCB in Fischproben (Aale und andere Arten) aus den Fangperioden 2002/2003 bzw. 2003/2004 zu-
sammengestellt.
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Tab. 15:

und andere Arten) aus der Fangperiode 2002/2003

53

Mediane, Minima und Maxima der Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB in Fischproben (Aale

2002 / 2003
Aal (n = 20) andere Arten (n = 25)
Median Minimum Maximum Median Minimum Maximum
[g/kg FG] | [ug/kg FG] | [pg/kg FG] | [pglkg FG] | [ug/kg FG] | [pg/kg FG]

% 6 Indikator-PCB 160 25.8 824 28.6 1.86 425
PCB 105 6.54 0.72 26.1 0.744 0.021 9.25
PCB 114 0.322 0.022 1.45 0.039 0.005 0.464
PCB 118 19.9 2.75 90.9 2.37 0.196 27.3
PCB 123 1.2 0.203 4.96 0.254 0.006 2.74
PCB 156 4.64 0.728 22.1 0.704 0.043 12.1
PCB 157 0.742 0.146 3.41 0.116 0.004 1.79
PCB 167 2.63 0.416 14.9 0.484 0.021 75

PCB 189 0.515 0.091 2.46 0.114 0.003 1.8

2 mono-ortho PCB 36.1 5.08 159 4.95 0.341 63

PCB 77 0.023 0.005 0.414 0.047 0.006 0.877
PCB 81 0.002 0.001 0.024 0.002 0.0003 0.05
PCB 126 0.137 0.027 0.494 0.015 0.001 0.161
PCB 169 0.024 0.003 0.061 0.002 0.0003 0.02
% non-ortho PCB 0.208 0.038 0.591 0.067 0.007 0.968
Fn‘;'?k';'i%]“’z el 20.7 3.61 75 2.20 0.145 27.7
ﬁg‘;ﬁ#gg‘ﬁ ]26 am 66.9 52.1 84.7 68.6 45.1 93.5
Eg;m/ F-TEQ [ng/kg 1.13 0.349 2.72 0.283 0.038 1.72
ﬁ\‘;ﬁﬁ;‘%‘;”oqm 23.3 4.60 77.7 3.33 0.182 28.7
éztse;L":cﬁH%"_‘TEQ e | 945 87.8 96.5 88.4 60.8 97.7
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Tab. 16:

und andere Arten) aus der Fangperiode 2003/2004

Mediane, Minima und Maxima der Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB in Fischproben (Aale

2003 / 2004
Aal (n =17) andere Arten (n = 28)
Median Minimum Maximum Median Minimum Maximum
[bg/kg FG] | [ug/kg FG] | [ug/kg FG] | [pg/kg FG] | [ug/kg FG] | [pg/kg FG]

% 6 Indikator-PCB 264 28.1 575 12.4 1.88 116
PCB 105 9.39 0.92 21.8 0.278 0.030 2.33
PCB 114 0.411 0.054 1.10 0.017 0.002 0.128
PCB 118 28.8 2.83 64.8 0.844 0.109 8.34
PCB 123 1.58 0.251 3.95 0.093 0.014 0.924
PCB 156 5.56 0.531 13.1 0.238 0.013 3.87
PCB 157 0.925 0.075 2.25 0.043 0.002 0.384
PCB 167 3.92 0.472 8.78 0.194 0.012 1.38
PCB 189 0.766 0.070 1.60 0.045 0.004 0.603
2 mono-ortho PCB 50.5 5.21 114 1.73 0.208 15.9
PCB 77 0.023 0.008 0.093 0.025 0.001 0.286
PCB 81 0.001 0.0005 0.007 0.001 0.0002 0.011
PCB 126 0.152 0.032 0.274 0.004 0.0002 0.046
PCB 169 0.021 0.004 0.036 0.0004 0.0001 0.003
% non-ortho PCB 0.193 0.044 0.409 0.031 0.002 0.345
;‘;'3/;(2'5'9(;(]1’2 e 24.2 3.95 42.8 0.788 0.068 713
ﬁg‘;ﬁ;‘;gﬁ ]26 am 67.4 46.4 80.2 62.0 135 75.9
l':g;m’ F-TEQ [ng/kg 1.32 0.379 3.48 n.b.* n.b. n.b.
Total-TEQ [ng/kg FG] 26.3 4.58 46.3

g:;i::nlz(\:l\?HaOn-lTEQ o | 927 86.4 98.8

*n.b. PCDD/F wurden nicht bestimmt

Die Ergebnisse der Analysen von Aalmuskelfleisch auf dioxindhnliche PCB aus den Jahren 2002/03 und
2003/04 zeigen ubereinstimmend, dass an allen Probenahmestellen des Mains (unterhalb von Bamberg)
sowie an der Regnitz bei Hausen massive Uberschreitungen des fiir den menschlichen Verzehr seit
04.11.2006 geltenden Grenzwertes fur den Gesamt-TEQ PCDD/PCDF + PCB von 12.0 ng WHO-TEQ/kg
vorliegen. In Aalen aus anderen bayerischen Gewassern sind die Gehalte dioxindhnlicher PCB deutlich
niedriger. Aus dem jahrelangen Fischmonitoring des ehemaligen LfW hat sich fiir die Indikator-PCB be-
reits ein ahnliches Bild abgezeichnet. Die vergleichsweise hohe PCB-Belastung des Mains zumindest
flussabwarts von Bamberg ist damit ein weit verbreitetes Phanomen und kann durch einzelne Punktquel-
len nicht erklart werden. Eine indirekte Ursache kdnnte der im Vergleich zu anderen bayerischen FlieRge-
wassern friihzeitige Einbau zahlreicher Staustufen im Main sein. Die durch die langsamere FlieRge-
schwindigkeit verstarkte Sedimentbildung flhrt auch zur vermehrten Adsorption hydrophober organischer

Spurenstoffe wie der PCB, die bei Fischen mit sedimentgebundener Lebensweise (Aal, Barbe) tber die
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Aufnahme benthischer Invertebraten in die aquatischen Nahrungsketten gelangen und dort der entspre-
chenden Biomagnifikation unterliegen. In diesem Zusammenhang sind aber auch die Ergebnisse des fl&-
chendeckenden Bodenmonitorings des ehemaligen Bayerischen Geologischen Landesamtes auf per-
sistente organische Spurenstoffe interessant (Joneck 2006). In den Auflagen von Waldbéden, welche in
erster Linie den immissionsbedingten Eintrag widerspiegeln, waren die PCB-Gehalte im Nordosten,
Nordwesten und Siudwesten Bayerns am hdchsten. Andererseits wurden bei direkten Auf3enluft- und
Gesamtdepositionsmessungen des LfU an einer Freiflache in Kulmbach von 2002 — 2004 fur PCB &hnli-
che Werte gemessen wie an einer landlichen und einer stadtischen Hintergrundstation in Studbayern
(Kérner et al. 2006). Eine Identifizierung von PCB-Quellen fir den Main erscheint nach dem gegenwarti-
gen Kenntnisstand aufgrund des diffusen, weit verbreiteten Eintrages ausgesprochen schwierig. Wirksa-

me Malinahmen zur Absenkung der PCB-Belastung des Mains sind somit z.Z. kaum maoglich.

Der Besatz mit Aalen und damit die Fangmengen sind im Main aufgrund der gestiegenen Beschaffungs-
kosten seit etwa 1988 stark riicklaufig. Uber einige Berufsfischer gelangen jedoch nach wie vor Aale aus
dem Main in den Handel, die aufgrund ihrer Belastung mit dioxinédhnlichen PCB nach der seit 4.11.2006
geltenden Rechtslage offensichtlich in der Regel nicht verkehrsféhig sind. Bei den Fischern ist ein ent-
sprechendes Problembewusstsein vorhanden, da Aale aus dem Main von der staatlichen bayerischen
Lebensmitteliberwachung seit langem auf Indikator-PCB untersucht werden und es bereits hier in der
Vergangenheit zu Uberschreitungen der Grenzwerte der Schadstoff-Hochstmengen-Verordnung kam.
Auch im Rahmen des LfW/LfU-Fischmonitorings wurden wiederholt Uberschreitungen der festgesetzten
Grenzwerte fur Indikator-PCB bei Mainaalen festgestellt. Eine Ausweitung des Parameterumfangs von
Indikator-PCB auf dioxindhnliche PCB (und Dioxine/ Furane) durch die vom LGL untersuchten Stichpro-
ben ist kiinftig angezeigt. Ob Einschrankungen des Verkaufs der Aale erforderlich sind, ist diskussions-
wirdig, wenn man bedenkt, dass fur die EU-Mitgliedstaaten Schweden und Finnland die Dioxingrenzwer-
te fUr Fischprodukte bis 2011 aufgehoben sind, weil Fische aus der Ostsee und dem Bottnischen Meer-

busen erhdhte Dioxinwerte aufweisen.

2.6 Innenraumluft

In der ersten Phase des Projektes wurden Innenraumluftproben von zwei Hochschulgebauden, bei denen
eine erhebliche PCB-Belastung durch den flammschutzhemmenden Anstrich von Deckenplatten (Wilhel-
mi-Platten) bekannt war, auf dioxindhnliche PCB und PCDD/PCDF untersucht. Fir den PCB-Gesamtge-
halt (Summe der sechs Indikatorkongenere * 5 nach DIN EN 12766-1) wurden 1250 bzw. 1380 ng/m? ge-
messen. Der nach der PCB-Richtlinie [1995] fir einen téaglichen 24-stiindigen Aufenthalt von Erwachse-
nen geltende Gefahrenwert von 3000 ng/m3 Gesamt-PCB war also zu etwa 40 % ausgeschopft. Das Ma-
ximum der Gehalte lag in einer Probe beim hexachlorierten PCB 153 wahrend in der anderen Probe die
tetra- bis hexachlorierten Kongenere 52, 101 und 153 etwa gleich verteilt waren. Dieses Ergebnis ist
plausibel, denn in den Wilhelmi-Deckenplatten wurden hochchlorierte PCB-Mischungen als Flamm-
schutzmittel in den Anstrichen verwendet. Die Gesamt-TEQ-Gehalte in beiden Proben lagen bei 5.9 und
4.8 pg WHO-TEQ/m3, wobei die dioxinahnlichen PCB einen Anteil von tiber 80 % hatten.

Der von der WHO empfohlene TDI-Wert von 1 pg WHO-TEQ/kg KG fur die maximale tagliche Aufnahme

von dioxindhnlichen Verbindungen wéare fur einen Erwachsenen allein durch die inhalative Aufnahme bei
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einem 24-stiindigen Aufenthalt in einem Raum mit einer Raumluftkonzentration von 4.7 pg TEQ/m?3 aus-
geschopft (Annahmen: 70 kg KG, Atemvolumen: 20 m3, pulmonale Resorptionsrate: 0.75). In den beiden
untersuchten Raumen ware die tolerierbare tagliche Aufnahme an dioxindhnlichen Verbindungen allein
durch die Raumluftkonzentrationen uberschritten, obwohl der Gefahrenwert flir Gesamt-PCB nur zu 40 %
erreicht ist. Eine Raumluftkonzentration von 1000 ng Gesamt-PCB entsprach etwa einer TEQ-Belastung
von 3-3.5 pg/m3. In einer Studie aus der Schweiz (EMPA) [Kohler et al. 2002] wurde allerdings gefunden,
dass 1000 ng Gesamt-PCB nur 0.3 bis 1.2 pg TEQ/m?3 entsprechen. Allerdings wurden in dieser Studie
nur Raumluftproben von Geb&auden untersucht die durch PCB-haltige dauerelastische Fugendichtungs-

massen belastet waren. Diese Fugendichtungsmassen enthalten nieder chlorierte PCB-Gemische.

Fir das Verhdltnis der TEQ-Werte zu Gesamt-PCB-Gehalt in der Raumluft von PCB-belasteten Geb&u-
den ist also offensichtlich der Chlorierungsgrad der verwendeten technischen PCB-Gemische entschei-
dend. Um dies besser zu belegen, wurden in der zweiten Phase des Projektes die eigenen Daten zusam-
men mit den Ergebnissen des Landesamtes fir Gesundheit und Arbeitssicherheit Schleswig-Holstein von
je drei Raumluftmessungen in zwei PCB-belasteten Geb&uden ausgewertet. Je eines der dort untersuch-
ten Geb&aude war mit einer hoch bzw. einer nieder chlorierten PCB-Mischung belastet. Die Auswertungen
bestétigten die eigenen Ergebnisse und die von Kohler et al. [2002]: Bei Rdaumen mit PCB-haltigen Fu-
gendichtungsmassen entsprach eine PCB-Gesamt-Konzentration von 1000 ng/m3 einem Gesamt-TEQ-
Gehalt von 0.3-0.6 pg/m3. In Raumen mit PCB-haltigen Deckenplatten wurden jedoch 1.8-4.7 pg Ge-
samt-TEQ/m3 pro 1000 ng Gesamt-PCB/m?3 gefunden. Das Profil der Indikator-Kongenere in der Luft von
Raumen mit PCB-haltigen Fugendichtungsmassen wurde bei weitem von den tri- und tetrachlorierten
Kongeneren (PCB 28 und PCB 52) bestimmt. Dass in solchen Radumen vergleichsweise niedrige TEQ-
Raumluftkonzentrationen resultieren ist plausibel, denn von den dioxindhnlichen PCB sind die meisten

Kongenere penta- und hexachloriert.

Unter gesundheitlichen Aspekten fiihren die Raumluftkonzentrationen der dioxindhnlichen PCB in R&au-
men mit Belastung durch hoch chlorierte PCB-Gemische also zu einer strengeren Bewertung als die bis-
her Ubliche Betrachtung des Gesamt-PCB-Gehaltes. Daher muss bei der Beurteilung der PCB-Belastung
von Innenrdumen auf jeden Fall nach der Art der PCB-Quelle im Geb&ude unterschieden werden, was

bisher nicht Praxis ist.

Die weitergehende Auswertung durch Herrn Dr. Heinzow vom LGAS Schleswig-Holstein und uns ergab,
dass sich unabhangig von der vorhandenen PCB-Quelle eine brauchbare Korrelation zwischen der Sum-
me der vier PCB-Indikator-Kongenere 101, 138, 153 and 180 und dem PCB-TEQ-Gehalt in der Raumluft

mit folgender Regressionsformel ergibt:
PCB-TEQ [pg/m?] = 0.018 x (PCB 101 + 138 + 153 + 180) + 0.034 [ng/m3]

Mit dieser Gleichung kann zum einen bei ersten Ubersichtsanalysen von Raumluftproben in Gebauden
mit vermuteter PCB-Belastung der Konzentrationsbereich der dioxindhnlichen PCB schnell abgeschéatzt
werden. Zum anderen kénnen retrospektiv bei friher durchgefiihrten PCB-Raumluftmessungen von Ge-
bauden mit bekannter PCB-Belastung die Gehalte der dioxindhnlichen PCB naherungsweise ermittelt
werden. Dadurch kdnnen die Falle, bei denen eine detaillierte Analytik der dioxindhnlichen PCB (und der

PCDD/PCDF) in Innenraumluft mit GC-HRMS fiir eine angemessene gesundheitsbezogene Risikoab-
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schatzung notwendig ist, von denen unterschieden werden, bei denen eine solche zuséatzliche Analytik

keinen wesentlichen Erkenntnisgewinn bringen wirde.

Es muss allerdings an dieser Stelle klar gesagt werden, dass eine solche Korrelation kein Ersatz fur eine
experimentelle Analytik der dioxindhnlichen PCB in Raumluft ist. Auch wenn die Korrelation an einer gro-
Reren Probenzahl bestatigt wirde, wird die Ergebnisunsicherheit voraussichtlich im Bereich von 100-
200 % bleiben, wahrend die analytische Ergebnisunsicherheit der TEQ-Werte unter £25 % liegt (s. Kap.
2.1).

Die hier beschriebenen Ergebnisse wurden von Dr. Heinzow auf dem internationalen Symposium DIO-
XIN2004 vorgetragen [Heinzow et al. 2004]. In einem speziellen Band der Zeitschrift Chemosphere ist
dazu eine vollstandige Publikation erschienen [Heinzow et al. 2007]. Das Manuskript findet sich im An-
hang B. Die wesentlichen hier beschriebenen Ergebnisse wurden inzwischen in einer Studie mit einer
gréReren Probenzahl bestatigt (Kieper & Hemminghaus 2005).

BayLfU 2007



58 Untersuchung und Bewertung von Proben aus verschiedenen Umweltkompartimenten auf PCDD/PCDF sowie PCB

3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Projekt wurden verschiedene Umweltmatrices auf zwélf dioxinahnliche PCB nach WHO analy-
siert, zusatzlich zur Bestimmung der PCDD/PCDF und der sechs Indikator-PCB. Weiterhin wurden auf
Basis dieser Ergebnisse fir diese Stoffgruppen zwei wichtige Transferprozesse zwischen Umweltkom-

partimenten quantitativ ermittelt.

Ein Schwerpunkt der analytischen Untersuchungen lag auf Pflanzenproben. Samtliche Proben der Wei-
delgras- und Griinkohlkulturen von 2002 und 2003 von den acht immissionsdkologischen Dauerbeobach-
tungsstationen (DBS) des Referates 16 (ehemals LfU-PS3) wurden neben der routinemafigen Untersu-
chung auf PCDD/PCDF, Indikator-PCB und PAK auch auf dioxindhnliche PCB analysiert. Zusatzlich wur-
den ausgewahlte Proben von Fichtennadeln vom Herbst 2001 und Friihjahr 2002 aus dem immissions-
Okologischen Messnetz auf dioxindhnliche PCB untersucht. In allen Pflanzenproben lag der Anteil der di-
oxindhnlichen PCB am Gesamttoxizitatsaquivalent aus PCDD/PCDF + PCB zwischen 20 und 80 %. Bei
Weidelgras und Fichtennadeln war der PCB-TEQ im Durchschnitt sogar héher als der TEQ-Wert der
PCDD/PCDF. Der Beitrag des PCB 126 zum PCB-TEQ war in allen Proben dominierend. Fiir Weidelgras

und Griinkohl wurden alle wesentlichen Ergebnisse von 2001 bestatigt.

Mit den Ergebnissen der Weidelgrasproben von den DBS Augsburg und Kulmbach aus den Jahren 2002
und 2003 und den Resultaten der im jeweils gleichen 28-Tages-Rhythmus an diesen Standorten genom-
menen AulRenluftproben (im Rahmen des Projektes DIMM ,Ermittlung der Immissionsbelastung durch
polychlorierte Dioxine (PCDD) und Furane (PCDF) sowie dioxindhnliche PCB in Bayern®) konnte eindeu-
tig belegt werden, dass der Transfer Atmosphéare — Gras fir die dioxinahnlichen PCB deutlich effizienter
ist als fur die PCDD/PCDF. Zwischen dioxindhnlichen PCB und Indikator-PCB gleichen Chlorierungsgra-
des zeigte sich kein wesentlicher Unterschied in den Transferfaktoren, wohl aber zwischen PCB-Konge-
neren verschiedenen Chlorierungsgrades. Diese Ergebnisse zeigen, dass selbst geringe Konzentratio-
nen dioxindhnlicher PCB in der Aul3enluft eine starke Anreicherung in Gras und damit in fir die menschli-
che Ernahrung wichtigen terrestrischen Nahrungsketten bewirken. Ahnliche hohe Anreicherungen der
PCB missen auch fiir andere Futterpflanzen angenommen werden. In der Konsequenz bedeutet dies,
dass die Exposition der Allgemeinbevoilkerung gegeniber dioxindhnlichen PCB und auch Indikator-PCB
nur dann umfassend verringert werden kann, wenn es gelingt die PCB-Konzentrationen in der Aul3enluft

flachendeckend zu verringern.

Basierend auf der von der WHO festgesetzten duldbaren téglichen Aufnahme (TDI) fur dioxin&hnliche
Verbindungen von 1 pg TEQ/kg KG wurde nach einem Modell zur Anreicherung in der Nahrungskette ein
Hoéchstwert nur fur PCDD/PCDF von 0.1 ng TEQ/kg Trockensubstanz fur Futtermittel abgeleitet [VDI
2004]. Betrachtet man die ermittelten TEQ-Gehalte in den Weidelgrasproben, so wird dieser Wert unter
Einbeziehung der dioxindhnlichen PCB jedoch tberschritten. Im Jahr 2003 wurde durch die zeitgleiche
Beprobung von Gras der Wiesenflachen von zwei DBS sowie bodennahen Graskulturen neben den in
80 cm Hohe exponierten Weidelgraskulturen untersucht, ob zum einen durch die Ausbringung der Wei-
delgraser in 80 cm Ho6he und somit verdnderte Anstrémbarkeit eine vergleichbare Anreicherung der PCB

und PCDD/PCDF stattfindet wie dies bei Grasern auf dem Boden der Fall ist, und ob zum anderen die
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Artenzusammensetzung des Aufwuchses zu anderen Schadstoffkonzentrationen als in bodenahen Wei-
delgrasern fuhrt. Die Ergebnisse zeigten sowohl fiir die Indikator-PCB wie fiir die dioxindhnlichen PCB,
dass die Konzentrationen in den in 80 cm Hohe exponierten Weidelgrasern héher sind als in den boden-
nahen Weidelgraskulturen. Bei den Dioxinen/Furanen zeigte sich hingegen kein klarer Trend. Die PCB-
und PCDD/PCDF-Gehalte in bodennaher Graskultur und zeitgleich geschnittenem Wiesenaufwuchs wa-
ren jeweils &hnlich. Interessanterweise zeigten sich in den Aufwuchsproben beider Standorte fur die bei-
den Schadstoffgruppen keine nennenswerten Konzentrationsunterschiede zwischen den reinen Grasern
und den ubrigen Pflanzen. Trotz der begrenzten Probenzahl geben die Resultate einen deutlichen Hin-
weis, dass die Artenzusammensetzung der Wiesen fir den Transfer Atmosphéare — Pflanze von PCB und
Dioxinen/Furanen offensichtlich keine entscheidende Rolle spielt. Die i.R. der immissionsdkologischen
Dauerbeobachtung in den nach VDI-Richtlinie 3957 Blatt 2 exponierten Weidelgraskulturen gemessenen
Konzentrationen von PCDD/PCDF und PCB kodnnen in erster Naherung durchaus zur Abschéatzung der

Gehalte diese Schadstoffe im Aufwuchs landwirtschaftlich genutzter Wiesen verwendet werden.

Im Rahmen einer Kooperation des LfU mit dem Umweltbundesamt (UBA) wurden Untersuchungen wber
den zeitlichen Verlauf und die rdumliche Verteilung der Konzentrationen von dioxindhnlichen und nicht di-
oxindhnlichen PCB sowie PCDD/PCDF in repréasentativen Proben von einjahrigen Fichten- und Kiefern-
trieben (Picea abies bzw. Pinus sylvestris) durchgefuhrt, die aus der Umweltprobenbank des Bundes
stammen. Zwei Probenserien wurden an zwei Standorten in Verdichtungsrdumen in West- und Ost-
deutschland (Warndt bzw. Dibener Heide Mitte) als Zeitreihen untersucht. Im Vergleich dazu wurden
Proben von Fichtentrieben von sieben léndlichen Hintergrundstandorten aus den letzten Jahren analy-
siert, um einen Uberblick tiber die regionale Verteilung der betreffenden Substanzgruppen zu erhalten.
Die Analysenergebnisse der Proben der beiden Verdichtungsrdume zeigen deutlich, dass von etwa 1985
bis 1997 die atmosphérische Belastung mit PCDD/PCDF um etwa 75 % (Warndt) bzw. ca. 40 % (Dibe-
ner Heide Mitte, zwischen 1991 und 1995) zuriickgegangen ist. Von 1997 bis 2004 blieben die Konzen-
trationen an beiden Standorten allerdings nahezu unverandert bei etwa 1 ng WHO-TEQ/kg TS. Die Un-
tersuchungen von Fichtentrieben der Hintergrundstandorte zwischen 2000 und 2004 lassen ebenfalls

keinen zeitlichen Trend erkennen.

Bei den PCB zeigte sich sowohl fur die Indikatorkongenere als auch fir die dioxindhnlichen PCB von
1985 bis 1997 am Standort Warndt ein Rickgang um ca. 75 %. Nach 1997 blieben die PCB-Konzentra-
tionen praktisch unverandert. Am Standort Dibener Heide wurde zwischen 1995 und 2002 ein Riickgang
der PCB-Gehalte in Kieferntrieben um etwa 60 % festgestellt. In den untersuchten Fichtentrieben samtli-
cher Standorte hatten die dioxindhnlichen PCB einen Beitrag von 21-41 % zum Gesamt-WHO-TEQ
(PCDD/PCDF + PCB). In den Proben von drei Hintergrundstandorten entsprach der TEQ-Beitrag der
PCB etwa dem TEQ-Wert der PCDD/PCDF. In den Kieferntrieben vom Verdichtungsraum Dubener Hei-
de war der Beitrag der dioxindhnlichen PCB zum Gesamt-TEQ mit 15-28 % niedriger als in den Fichten-
trieben der verschiedenen Standorte. Der Beitrag des PCB 126 zum PCB-TEQ betrug in allen Proben

mit einer Ausnahme mehr als 80 %.

Um den weiteren Transfer der dioxindhnlichen PCB innerhalb einer wichtigen terrestrischen Nahrungs-
kette zu quantifizieren, wurden von einem landwirtschaftlichen Betrieb an zwei verschiedenen Tagen Pro-

ben von frischem Futtergras und zeitgleich von Kuhmilch genommen, jeweils in Doppelbestimmung un-
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tersucht und daraus Transferraten Gras—Kuhmilch fur dioxinahnliche PCB, Indikator-PCB und PCDD/
PCDF ermittelt. Wahrend bei den PCDD/PCDF die ermittelten Carry Over Raten bei beiden Probenah-
men gut Ubereinstimmten, zeigten sich bei den PCB Unterschiede von bis zu 40 %. Fir die dioxin&hnli-
chen PCB wurden die hdchsten Carry Over Raten fir das PCB 169 mit einem Mittelwert von 0.50 gefun-
den. Die weitere Reihenfolge betrug: #169 > #114 > #126 > #118 > #105 > #157 > #167 > #156 > #189.
Die niedrigsten Carry Over Raten mit jeweils <0.1 wurden fir PCB 123, PCB 77 und PCB 81 ermittelt, of-
fensichtlich wegen dem relativ schnellen Metabolismus dieser Kongenere. PCB 126, mit dem hdchsten
Beitrag zum PCB-TEQ), zeigte eine mittlere Carry Over Rate von 0.40. Ausgedruickt in WHO-TEQ lag der
Carry Over der dioxindhnlichen PCB im Mittel bei 0.36 und damit etwas niedriger als die Carry Over Rate
der PCDD/PCDF (mittlerer Wert von 0.50). Ein Zusammenhang der Carry Over Raten mit strukturellen
oder physikalisch-chemischen Eigenschaften der PCB-Kongenere liel3 sich nicht erkennen. Die Werte
der di-ortho-substituierten Hexachlorbiphenyle #138 und #153 lagen ahnlich wie die der mono-ortho PCB
gleichen Chlorierungsgrades (#156, #157, #167). Bei den Heptachlorbiphenylen zeigte das di-ortho Kon-

gener #180 allerdings einen héheren Carry Over als das mono-ortho-substituierte PCB 189.

Die PCDD/PCDF-Gehalte in 45 untersuchten Fischen aus bayerischen Gewassern aller Regierungsbe-
zirke von 2002/03 lagen zwischen 0.04 und 2.7 ng WHO-TEQ/kg Frischgewicht (FG). Gehalte uber
2.0 ng WHO-TEQ/kg FG wurden in vier von funf untersuchten Aalproben aus dem Main sowie in den bei-
den Aalproben aus der Regnitz gefunden. Die PCDD/PCDF-Konzentrationen der 2003/04 untersuchten
17 Aalproben lagen mit 0.38-3.5 ng WHO-TEQ/kg FG (Median: 1.3 ng WHO-TEQ/kg FG) in einem &hnli-
chen Bereich wie beim Monitoring 2002/03. Zwei Aalproben (Regnitz und Main, Probenahmestellen 35
und 54) zeigten mit 3.1 bzw. 3.5 ng WHO-TEQ/kg FG eine Uberschreitung des in der EU geltenden Aus-
Iosewertes von 3 ng WHO-TEQ/kg FG. Der EU-weit festgelegte Hochstgehalt fir PCDD+PCDF von 4 ng
WHO-TEQ/kg FG, bei dessen Uberschreitung Fische nicht mehr fir den menschlichen Verzehr zulassig

sind, wurde in keiner Aalprobe erreicht.

Die TEQ-Gehalte der dioxindhnlichen PCB lagen 2002/03 zwischen 0.14 und 75.0 ng WHO-TEQ/kg FG
und damit stets wesentlich hoher als die TEQ-Werte der PCDD/PCDF. Der Beitrag der dioxindhnlichen
PCB zum Gesamt-TEQ (PCB + PCDD/PCDF) lag zwischen 61 und 98 % mit einem Median von 92 %.
Der PCB-TEQ lag also im Mittel elfmal hoher als der PCDD/PCDF-TEQ. Von allen PCB-Kongeneren hat-
te das PCB 126 bei samtlichen Proben mit 45 - 94 % (Median: 68 %) mit Abstand den grof3ten Beitrag
zum PCB-TEQ, was den Verhéltnissen in anderen Umweltmatrices entspricht. Wie fur die PCDD/PCDF
wurden auch fur die dioxindhnlichen PCB die hochsten Konzentrationen in vier von finf Aalproben aus
dem Main und den beiden Aalproben aus der Regnitz mit 40.6 bis 75.0 ng WHO-TEQ/kg FG gefunden.
Mit Ausnahme der beiden Proben aus der Salzach lagen auch bei den Aalen aus anderen Gewéassern
die PCB-TEQ-Werte im zweistelligen Bereich. Wirde man hinsichtlich einer mdglichen Eignung fir den
menschlichen Verzehr den seit 04.11.2006 geltenden EU-weiten Hochstgehalt von 12.0 ng Gesamt-
WHO-TEQ/kg FG als Bewertungsgrundlage fir die untersuchten Aale anwenden, so wirden allein die
Konzentrationen der dioxindhnlichen PCB in nahezu allen untersuchten Aalen zu einer Uberschreitung
des Hochstwertes um bis zum Funffachen fuhren. Bei 24 Aalen, die im September 2002 nach dem Hoch-
wasser aus der Elbe bei Gorleben gefangen wurden, wurden ahnliche Gehalte der dioxindhnlichen PCB
gefunden wie in den Aalen aus den bayerischen Flissen. Dies weist darauf hin, dass fur die gegenwaérti-

ge PCB-Belastung in Fischen diffuse Quellen bzw. die ubiquitare Verteilung der PCB verantwortlich sind.
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Bei den Ubrigen 2002/03 untersuchten Fischarten wéare bei zwei Barben aus dem Inn, je einer Barbe aus
Isar, Paar und Naab, einer Brachse aus dem Lech und einem Guster aus der Regnitz der kinftige
Hochstgehalt von 8.0 ng Gesamt-WHO-TEQ/kg FG uberschritten.

Die Gehalte der dioxindhnlichen PCB der 2003/04 untersuchten 45 Fische waren tendenziell etwas nied-
riger als beim Monitoring 2002/03. Die TEQ-Werte lagen zwischen 0.07 und 42.8 ng WHO-TEQ/kg FG.
Bei den 17 untersuchten Aalen wurden PCB-TEQ-Werte von 4.0-42.8 ng WHO-TEQ/kg FG (Median:
23.9 ng WHO-TEQ/kg FG) gefunden. In 13 der 17 Proben wére der fir den menschlichen Verzehr seit
04.11.2006 geltende Grenzwert fir den Gesamt-TEQ von 12.0 ng WHO-TEQ/kg FG Uberschritten. Er-
hohte Gehalte dioxindhnlicher PCB bei anderen untersuchten Fischarten wurden in zwei Barben aus der
Isar gemessen (7.1 und 3.1 ng WHO-TEQ/kg FG). Die 2002/03 gefundenen hohen PCB-Gehalte in je ei-

ner Barbe aus Paar und Naab konnten nicht bestatigt werden.

Aus dem Fischmonitoring des ehemaligen LfW war fiir die Indikator-PCB die vergleichsweise hohe PCB-
Belastung des Mains zumindest fluBabwarts von Bamberg bereits bekannt. Hierbei handelt es sich um ei-
ne weit verbreitete Belastung die durch einzelne Punktquellen nicht erklart werden kann. Zeitnah wirksa-
me Malnahmen zur wiinschenswerten Absenkung der PCB-Belastung des Mains erscheinen somit der-
zeit kaum moglich. Eine indirekte Ursache konnte der friihzeitige Einbau zahlreicher Staustufen im Main
sein. Die durch die langsamere FlielRgeschwindigkeit verstarkte Sedimentbildung fuhrt auch zur vermehr-

ten Adsorption hydrophober organischer Spurenstoffe wie der PCB.

Aufgrund der gefundenen Belastung mit dioxindhnlichen PCB sollte i.R. des kinftigen Fischmonitorings
in Bayern die Bestimmung der dioxinghnlichen PCB (und der PCDD/PCDF) bei Aalen aus Main und Reg-
nitz und evtl. an wenigen Belastungsschwerpunkten auch bei Barben alle zwei bis drei Jahre durchge-

fuhrt werden um den mittel- und langfristigen Trend zu erfassen.

Das Josef-Vogl-Technikum des LfU fuhrte von 2003 bis 2005 an verschiedenen Hausmdll- und Sonder-
mullverbrennungsanlagen in Bayern Probenahmen von Roh- und Reingas im Anfahr- und Normalbetrieb
durch. Durch die Analysen der dioxindhnlichen PCB neben PCDD/PCDF und Indikator-PCB in all diesen
Proben konnte ein guter Uberblick (iber die Emissionskonzentrationen der dioxindhnlichen PCB und de-
ren Anteil am Gesamt-TEQ im Reingas im Normalbetrieb gewonnen werden. Die Konzentrationen der di-
oxindhnlichen PCB lagen bei 7 Hausmdllverbrennungsanlagen mit einem Median- bzw. Maximalwert von
0.6 bzw. 82 pg WHO-TEQ/Nm3 durchweg auf einem niedrigen Niveau. Das non-ortho Kongener PCB 126
hatte im Mittel einen Beitrag von 90 % zum PCB-TEQ. Auf TEQ-Basis waren die Gehalte der dioxinahnli-
chen PCB auch im Vergleich zu den PCDD/ PCDF-Konzentrationen niedrig: Der Beitrag der PCB zum
Gesamt-TEQ (PCDD/PCDF + PCB) lag zwischen 1.3 und 13 % mit einem Median von 8.4 %. Ahnliche
Resultate ergaben sich bei zwei Beprobungen an einer Sondermullverbrennungsanlage. Zu Emissionen
dioxindhnlicher PCB von anderen grof3en thermischen Anlagen gibt es nur vereinzelt Daten. Die Resulta-
te der Mullverbrennungsanlagen kénnen weder quantitativ noch qualitativ (z.B. Verhaltnis PCB zu PCDD/
PCDF) auf andere thermische Anlagen Ubertragen werden. Das Josef-Vogl-Technikum flhrt seit
01.10.2005 i.R. eines Projektes Abgasprobenahmen an verschiedenen thermischen Anlagen durch; die
Analytik auf PCB und PCDD/PCDF erfolgt durch Ref. 74.
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Wie die durchgefuhrten Untersuchungen verschiedener biotischer Umweltmatrices und Kompartiment-
transferprozesse zeigen, sollte aus Griinden des vorsorgenden Umwelt- und Gesundheitsschutzes eine
weitere Absenkung der Belastung von Auf3enluft und damit der verschiedenen Nahrungsketten und letzt-
lich der Allgemeinbevdlkerung mit dioxindhnlichen PCB, Indikator-PCB und auch chlorierten Dioxinen
und Furanen angestrebt werden. Dazu missen aber die verschiedenen Pfade bekannt sein, Gber die die-
se Schadstoffe aktuell in die Atmosphéare eingetragen werden. Der Anteil des atmosphéarischen Fern-
transportes an den PCB-Konzentrationen in Auenluft in Bayern bzw. Deutschland wird sich in absehba-
rer Zeit aufgrund grundséatzlicher Limitierungen bei mathematischen Modellen und experimentellen Me-
thoden nicht hinreichend genau abschéatzen lassen. Einfacher dirfte es sein, belastbare Daten zu den im
eigenen Land vorhandenen PCB-Priméar- und Sekundarquellen zu erarbeiten. In einem seit Juli 2005 lau-
fenden Projekt versuchen mehrere Referate des LfU zu klaren, ob und inwieweit Emissionen von Schred-
deranlagen und diffuse Emissionen von Abfalldeponiegasen relevante Quellen fir (dioxindhnliche) PCB
und verwandte persistente Schadstoffe sein kénnen. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass durch die in
letzter Zeit deutlich zunehmende Holzverbrennung in Haushalten aufgrund gestiegener Energiepreise die
Emissionen von Dioxinen/Furanen, PAK und vermutlich auch PCB aus Hausbrand in den néchsten Jah-
ren wieder steigen werden, was in messbar héheren Immissionskonzentrationen dieser Schadstoffe im
Winterhalbjahr resultieren kdnnte. Ref. 74 fuhrte von Mitte 2002 bis Ende 2006 an der DBS Augsburg
kontinuierlich Probenahmen und Analysen von Auf3enluft auf PCB und PCDD/PCDF durch und kann so-
mit fur diesen Standort in Erganzung zur immissionsokologischen Dauerbeobachtung (Ref. 16) auch Da-

ten fur Zeitraume liefern in denen die Exposition von Indikatorpflanzen nicht durchgefuhrt wird.

Die bis Mai 2004 gemessenen Konzentrationen sind im Schlussbericht des Projektes DIMM veroffentlicht

[Korner et al. 2006]. Die weiteren Ergebnisse werden in einem gesonderten Bericht publiziert.
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