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Erlauterungen

e Die im Abschnitt 5 aufgefiihrte Strukturmatrix fasst die analysierten Verbindungen der PCB
und PCDD/F im Uberblick zusammen.

e Die abgebildeten Spektren und Chromatogramme wurden unter Verwendung der
Originaldaten erstellt.

e Mit RV werden die Literaturstellen abgekurzt, die im Verzeichnis der Rechtsvorschriften im

Anschluss an das Literaturverzeichnis angefiihrt sind.
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Zusammenfassung

Aus friiheren Untersuchungen ist bekannt, dass Fleischerzeugnisse héhere Gehalte an polychlorierten
Biphenylen (PCB) und polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen bzw. polychlorierten Dibenzofuranen
(PCDD/F) aufweisen als das unverarbeitete Fleisch selbst. Aufgrund dessen war es Ziel dieser Arbeit,
maogliche Kontaminationsquellen fir diese Substanzen in Fleischerzeugnissen zu finden.

Als Einstieg in die Thematik wurden Bratwurstproben auf ihren WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ
untersucht. Dabei hat man auch Produktionsgerate fur Fleischerzeugnisse auf ihr Potential gepruft,
diese mit den genannten Substanzen zu kontaminieren.

Bei den weiteren Arbeiten wurde besonderes Augenmerk auf die Untersuchung von verschiedenen
Gewirzen und Gewirzextrakten gelegt. Wiesen Gewiirze Kontaminationen mit den genannten Stoffen
auf, wurde maoglichen Ursachen nachgegangen. Eine weitere, wichtige Fragestellung war in diesem
Zusammenhang, ob und in welchem Ausmass PCBs und Dioxine durch die Extraktion der Gewirze
mit organischen Ldsemitteln bzw. Gberkritischem CO, in den Extrakt ibergehen kénnen.

Die Bestimmung der WHO-PCDD/F- bzw. WHO-PCB-TEQ in Gewirzen erfolgte nach einem von uns
speziell fur Gewurze entwickeltem, aufwendigem Clean-Up mittels Kapillargaschromatographie und
anschlie-Render hochauflésender Massenspektrometrie (HRGC-HRMS).

Die Abtrenn- und Aufreinigungsschritte umfassten (i) Gefriertrocknung, (i) Homogenisation mit Zusatz
an internem Standard, (iii) Separierung mittels beschleunigter Losemittelextraktion; (iv) verschiedene
nacheinander geschaltete Flissigchromatographie-Schritte (Gelpermeation; Florisil; schwefelsaures
Kieselgel; Aktivkohle).

Zusammenfassend lasst sich an Einzelergebnissen festhalten:

M Aufgrund der Untersuchung von Bratwurstproben (aus einem Zeitraum von zwei Jahren)
waren betriebsspezifische Ursachen wie Betriebseinrichtungen - z.B. veraltete Geréate
oder ahnliches - fur eine Kontamination von Fleischerzeugnissen mit PCB oder Dioxinen
nicht grundsatzlich auszuschlieRen. Sie sind aber wenig wahrscheinlich.

M Lediglich bei der Verwendung von lber 40 Jahre alten Geraten ergab sich eine Tendenz
zur Kontamination von Fleischerzeugnissen mit PCB, aber nicht mit Dioxinen.

M Bei der Untersuchung von Gewirzen wurde festgestellt, dass Blattgewirze tendenziell
héhere PCB- und Dioxingehalte aufweisen als andere Gewdrzarten.

M Weder das Erntejahr noch der Erntezeitpunkt (unterschiedliche Wachstumsstadien) sind
ausschlaggebend fur eine stark variierende Kontamination mit den Analyten.

M Bei Aufschlisselung der einzelnen Proben nach deren Herkunft zeigte sich, dass eine
Kontamination standortspezifisch hervorgerufen werden kann.

M Die Trocknung (in verschiedenen Varianten) und weitere bei Blattgewlirzen géngige
Verarbeitungsschritte sind aufgrund der erzielten Ergebnisse als Ursache fiir die héheren

PCB- bzw. Dioxingehalte in Blattgewirzen auszuschliel3en.
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M Die Untersuchung von Gewirzextrakten zeigte, dass bei einer CO,-Extraktion PCB und
Dioxine zu einem geringeren Grad im Extrakt angereichert werden, als dies bei einer

Fest-Flissigextraktion mit organischen Losemitteln der Fall ist.

Insgesamt betrachtet, kann die Verwendung von naturbelassenen, hdchstens getrockneten Gewdirzen
zu keiner derartigen Kontamination von Fleischerzeugnissen mit PCB oder Dioxinen fiihren, dass die
damit hergestellten Produkte aufgrund einer Uberschreitung der gesetzlichen Hochstwerte beanstan-
det werden wirden. In einem Rechenmodell lie3 sich zeigen, dass bei der Herstellung von Fleisch-
erzeugnissen die Verwendung von Gewdirzextrakten, die mit organischen Lésungsmitteln hergestellt
wurden, einen héheren Eintrag an PCB und Dioxinen im fertigen Fleischerzeugnis hervorruft als dies
bei entsprechender Produktion mit naturbelassenen Gewurzen (bei Gblichen Einsatzmengen) der Fall
ist. Bei Fliissig-CO,-Extrakten hingegen fand im Vergleich zu naturbelassenen Gewirzen ein geringerr
Eintrag an PCB und Dioxinen statt.
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Summary

Previous investigations have already shown that meat products contain higher levels of
polychlorinated biphenyls (PCB) and polychlorinated dibenzo-p-dioxines or polychlorinated dibenzo-
furanes (PCDD/F) than row meat itself. Hence, the aim of this work was to find out potential sources of
the contamination with these substances in meat products.

We started our project with the analysis of sausages (Bratwurst) determining the content of WHO-
PCB- and WHO-PCDD/F-TEQ. In addition, we checked the meat products manufacturing equipments,
in order to evaluate their potential to contaminate the products with the mentioned environmental
pollutants.

Thereafter, we focused our work on the analysis of different spices and spices extracts. If contamina-
tion of the spices with the organohalogen compounds occurred, the reasons had to be found out.
Another important question was to clarify, whether or at which extent a crossing over of PCBs and
dioxins occurs by the extraction of spices using solvent or supercritical CO, extraction, respectively.
The determination of WHO-PCB- and WHO-PCDD/F-TEQ in spices was carried out employing an
extensive clean-up, specifically developed by us for spices, by high resolution gas chromatography
and subsequent high resolution mass spectrometry (HRGC-HRMS). Separation and enrichment of the
target compounds were achieved by a number of liquid chromatographic steps, i.e. (I) lyophilising the
sample material; (ii) homogenisation and addition of an internal standard; (iii) liquid chromatography

(gel permeation; florisil; sulphuric acid silica gel; active charcoal).

Following results and conclusions can be summarized:

M Based on the analyses of sausages (of a two-years period) company-specific reasons for
a contamination with PCB or dioxins cannot be excluded. But in fact, these reasons (such
as installations and meat products manufacturing equipments) are considered to be less
probable.

M Old equipments, 40 or more years old, appeared to be able to contaminate the processed
meat products with PCB, but not with dioxins.

M Results obtained by our studies of spices revealed the tendency that herbs show a higher
PCB and dioxin content than other types of spices.

M Neither the harvesting year nor the harvesting time (different growth stages) seem to
determine the high variability observed in the contents of the contaminants.

M Classifying the results according to their provenance, the location was found to be a key
factor.

M The different manufacturing processes, including the critical drying phase, were excluded
as a source of contamination with PCB and dioxins in herbs.

M CO,-extraction of spices showed reduced levels on PCB and dioxins in comparison with

those observed after conventional extraction using organic solvents.
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Summarizing, we can affirm that the use of spices, genuine or dried, in the manufacturing of meat
products does not increase the levels of PCB or dioxins in such a way that they would exceed the
legal requirements. Using a mathematical model we showed that the PCB and dioxin levels are higher
than using genuine spices, when in the manufacturing of meat products spice extracts obtained by a
conventional extraction method with organic solvents are used. The PCB and dioxins levels in meat

products were lower when spice CO»-extracts were used instead of genuine spices.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Entsprechend den gesetzlichen Anforderungen werden Lebensmittel kontinuierlich und intensiv auf
die unterschiedlichsten Schadstoffe und Rickstande untersucht. Dabei stehen bei pflanzlichen
Lebensmitteln vor allem Pestizidriickstdnde und Umweltkontaminanten im Fokus. Da sich diese meist
im Fettanteil von Lebensmitteln anreichern, stehen zwangslaufig besonders fettreiche Lebensmittel im
Vordergrund. Pflanzliche Lebensmittel werden aber auch bei der Verarbeitung von tierischen
Lebensmitteln eingesetzt, z.B. Gewirze in Fleischwaren. Durch die Ergebnisse von Hecht und
Blithgen (1998a und b) (Abbildung 1) ist bekannt, dass die Dioxingehalte je nach untersuchter
Fleischart in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen liegen. So wurden in Schweinefleisch im
Median die niedrigsten Dioxingehalte ermittelt, gefolgt vom Gefliigelfleisch und Rindfleisch. Auffallend
ist, dass bei Fleischerzeugnissen die Dioxingehalte hoher liegen als z.B. fir unverarbeitetes
Schweinefleisch, das den Hauptgrundstoff fir Fleischerzeugnisse darstellt. Im Fleisch liegt der Median
etwa 1,2 bis 2-fach niedriger als bei Fleischerzeugnissen. Da viele Fleischerzeugnisse gerduchert
werden, hat man die Erhohung der Dioxinwerte zum Teil auf diesen Prozess zuriickgefuhrt
(Ziegenhals, 2008)

Untersuchtes
Gesamtmaterial:
0,141 ng i-TE/kg Fett

Schweinefleisch: Fleischerzeugnisse: Geflugelfleisch: Rindfleisch:
0,073 ng i-TE/kg Fett 0,133 ng i-TE/kg Fett 0,215 ng i-TE/kg Fett 0,46 ng i-TE/kg Fett

Schinken: Brihwurst: Salami: Kochwurst:
0,080 ng i-TE/kg Fett 0,127 ng i-TE/kg Fett 0,153 ng i-TE/kg Fett 0,213 ng i-TE/kg Fett

Abbildung 1: Dioxingehalte in verschiedenen unverarbeiteten Fleischarten sowie in

Fleischerzeugnissen (Hecht und Blithgen, 1998b), i-TEQ = internationale Toxizitats-

Aquivalente

Auch bei unseren ersten orientierenden Untersuchungen (Probenzahl etwa 25 bis 30 je Probenart)
zum PCB-Gehalt von Fleisch und Fleischerzeugnissen erhielten wir dhnliche Ergebnisse (Schwind et
al., 2007): In Fleischerzeugnissen kdnnen etwa flinfmal so hohe PCB-Gehalte (Median: 1,065 ng/kg)
auftreten als im unverarbeitetem Fleisch.

Die genannten Resultate weisen deutlich auf einen Neueintrag von PCB wéahrend des
Verarbeitungsprozesses hin. Madglicherweise steht diese Kontamination in ursdchlichem

Zusammenhang mit den in Fleischprodukten verarbeiteten Gewirzen. Als weitere
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Kontaminationsquelle sind die bei der Verarbeitung eingesetzten Maschinen und/oder Zusatzstoffe in
den Fleischerzeugnissen (z.B. Raucherung, Rauchersalze etc.) in Betracht zu ziehen.

Da auf diesem Gebiet bislang noch keine belastbaren Untersuchungen durchgefiihrt wurden, sollten
im Rahmen dieser Arbeit neben der Uberpriifung von moglichen Kontaminationsquellen wahrend der
Produktion von Fleischerzeugnissen vor allem PCB- und Dioxin-Gehalte in Gewirzen untersucht
werden. Dabei sollten aus Reprasentativitatsgriinden die Gewlirze mit den héchsten Verkaufs- und
Verbrauchszahlen im Vordergrund stehen.

Wiesen Gewilrze Kontaminationen mit diesen Organochlorverbindungen (Dioxine und PCB) auf, dann
sollte mdoglichen Ursachen nachgegangen werden: Zu einer Kontamination kénnte neben den
atmospharisch bedingten Eintragen bei Dioxinen bzw. den Eintragen durch Immissionsstaubpartikel
oder die Beaufschlagung mit Bodenpartikeln durch Niederschlage bei den PCB auch die Verwendung
von Maschinen alterer Bauart und alteren Baujahrs wahrend der Gewtirzproduktion und —verarbeitung

beitragen.

Aufgrund das zunehmenden Einsatzes von Extrakten war in diesem Zusammenhang auch zu klaren,
ob und zu welchem Anteil PCBs und Dioxine durch die Extraktion der Gewirze mit Uberkritischem

CO, bzw. organischen Lésungsmitteln in den Extrakt ibergehen kénnen.
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2 Kenntnisstand

2.1 Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane

Dioxine  (Polychlorierte  Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane) werden entweder bei
Verbrennungsprozessen gebildet oder entstehen als unerwiinschte Nebenprodukte in chemischen
Prozessen mit chlorhaltigen Komponenten. Bis etwa Ende der 70er Jahre waren Dioxine in der
Offentlichkeit lediglich aufgrund von Massenvergiftungen z.B. durch Anwendung des Entlaubungs-
mittels Agent Orange oder durch Unfalle in der chemischen Industrie (Seveso) bekannt. Heute kommt
der Offentlichkeit bei dem Begriff ,Dioxin“ haufig die Dioxin-Vergiftung des ukrainischen Prasidenten
Viktor Juschtschenko im September 2004 ins Gedéachtnis. Bei ihm wurde in Blut- und Gewebeproben

eine etwa 1000fache Uberschreitung der Empfehlungen der WHO festgestellt.

2.1.1 Nomenklatur und Struktur

Der Begriff ,Dioxin® wird im Allgemeinen mit 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin in Verbindung
gebracht, das 1976 bei einem Unfall im italienischen Seveso bei der Produktion eines Chlorphenols
freigesetzt worden war. Das Besondere an dem Begriff ,Dioxin“ ist, dass er nicht nur eine
Einzelsubstanz umfasst, sondern fur eine ganze Stoffklasse steht, die ein identisches aromatisches
Kohlenstoffgrundgerust aufweist. Die Einzelverbindungen in dieser Stoffgruppe werden als Kongenere
bezeichnet. In der Chemie versteht man unter Dioxinen die systematische Bezeichnung fir
Verbindungen eines heterozyklischen Ringsytems mit 4 Kohlenstoff- und zwei Sauerstoffatomen
(C4H40,) (Landolt-Bornstein, 2008): Das 1,4-Dioxin, das jedoch im Gegensatz zu den Verbindungen
mit ankondesierten Benzolringen - den Dibenzo-p-dioxinen bzw. Dibenzo[1,4]dioxinen — fast keine
praktische Bedeutung besitzt, gilt als einfachster Vertreter der Dioxine.

Da die chlorierten Derivate die bekanntesten Kongenere in der Stoffklasse der halogenierten Dibenzo-
p-dioxine darstellen, wird der Begriff ,Dioxine" in dieser Arbeit fir die Gruppe der polychlorierten
Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und auch fir die Gruppe der polychlorierten Dibenzofurane (PCDF)
verwendet.

Die PCDD bestehen in ihrer Grundstruktur aus zwei Benzolringen, die Uber zwei Sauerstoffatome
miteinander verbriickt sind. Sie stellen daher trizyklische, nahezu planare aromatische Ether dar
(Abbildung 2).

8 o) 2

7 O 7 O
6 4

Abbildung 2: Allgemeine Strukturformel der PCDD (links) und der PCDF (rechts).

Die PCDF enthalten dagegen nur ein Sauerstoffatom und besitzen damit keine Dioxin-Heterozyklus-

Struktur im Molekilzentrum (Abbildung 2), sondern ein zentrales Furan-Grundgerist. Bei den
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Stoffklassen PCDD und PCDF (PCDD/F) kdénnen die Wasserstoffatome durch Chloratome an den
beiden aromatischen Ringen in den Positionen 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8 und 9 substituiert sein.

Durch Substitution der Wasserstoffatome mit Chloratomen ergibt sich bei den PCDD eine Anzahl von
insgesamt 75 maoglichen Kongeneren. Bei den PCDF sind hingegen 135 Kongenere mdglich. Die
PCDD und die PCDF werden nach ihrem Chlorierungsgrad jeweils in acht Homologengruppen
unterteilt (Tabelle 1).

Tabelle 1: Eingruppierung der Dioxine und Furane nach ihrem Chlorierungsgrad

Abkurzung Bezeichnung

PCDD (Dioxine)
MCDD Monochlordibenzo-p-dioxin
DCDD Dichlordibenzo-p-dioxin
TrCDD Trichlordibenzo-p-dioxin
TCDD Tetrachlordibenzo-p-dioxin
PeCDD Pentachlordibenzo-p-dioxin
HxCDD Hexachlordibenzo-p-dioxin
HpCDD Heptachlordibenzo-p-dioxin
OCDD Oktachlordibenzo-p-dioxin

PCDF (Furane)
MCDF Monochlordibenzofuran
DCDF Dichlordibenzofuran
TrCDF Trichlordibenzofuran
TCDF Tetrachlordibenzofuran
PeCDF Pentachlordibenzofuran
HxCDF Hexachlordibenzofuran
HpCDF Heptachlordibenzofuran
OCDF Oktachlordibenzofuran

Bezeichnet werden die einzelnen Kongenere ublicherweise durch rationelle Bezifferung nach der
IUPAC-Nomenklatur, bei der die Chloratome entsprechend ihrer Position (Abbildung 2) vor den
jeweiligen Abkirzungen (Tabelle 1) genannt werden. Allerdings existiert nach Ballschmiter und Zell
(1980) eine Nomenklatur, die PCDD mit D und PCDF mit F bezeichnet und diese zuséatzlich nach
ansteigendem Chlorierungsgrad, abhéngig von der Stellung der Chloratome, durchnumeriert. Diese
Bezeichnungsweise hat sich in der Praxis allerdings nicht gegen die IUPAC-Nomenklatur

durchgesetzt.

2.1.2 Bildung und Quellen

Im Allgemeinen sind Dioxine nur in Verbindung mit Unfallen der chemischen Industrie in den Fokus
der Offentlichkeit geriickt. Vermutlich das bekannteste Beispiel hierfiir ist, wie oben bereits erwahnt,
die Freisetzung von entsprechenden Ruckstanden aus der Trichlorphenolproduktion aufgrund eines

ungesteuerten Reaktionsablaufes im Jahr 1976 in Italien. In diesem speziellen Fall wurde bei der
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Herstellung von chlorierten Phenolen als Nebenprodukt 2,3,7,8-TCDD gebildet. Deshalb wurden nicht
nur grol3e Mengen an Trichlorphenol, sondern gleichzeitig auch erhebliche Anteile an 2,3,7,8-TCDD
freigesetzt und kontaminierten Umwelt und Bewohner des benachbarten Dorfes Seveso. Dieser Fall
soll exemplarisch zeigen, dass die Ursache zum Teil erheblicher Mengen an Dioxinen in der Umwelt
in solchen Unféllen liegt. Weitere Beispiele flir unkontrollierte chemische Produktionsprozesse, die zur
Freisetzung von Dioxinen fihrten, sind Mosanto (1949), BASF AG (1953, 1954), Dow Chemical
(1964) oder auch Binghamton (1990) (Oehme, 1998).

Weiterhin kdnnen Dioxine als chorhaltige Nebenprodukte bei der chemischen Reinigung mit
chlorhaltigen Losungsmitteln, bei der Metallveredelung und bei der Herstellung von Pflanzenschutz-
mitteln gebildet werden. Anfang des 20. Jahrhunderts war eine Hauptquelle fiir Dioxine die groR3tech-
nische Chloralkali-Elektrolyse. Dioxine kdnnen aufler bei industriellen Prozessen auch bei
Verbrennungsprozessen gebildet werden. So entstehen Dioxine bei allen unvollstandigen
Verbrennungen (Temperaturen > 150°C) in Anwesenheit von Chlor. Insbesondere sind an dieser
Stelle Mullverbrennungsanlagen, die nicht nach neuestem technischen Standard arbeiten, zu nennen.
Dabei konnen Dioxine auf mindestens drei Wegen freigesetzt werden: PCDD/F kdnnen aus
Vorlauferverbindungen wie polychlorierten Phenolen oder Benzolen dimerisieren, aus atomarem oder
molekularem Kohlenstoff neu synthetisiert werden oder bereits im Ausgangsmaterial vorhanden sein
und durch die Verbrennung mit den Emissionen ausgetragen werden (Oehme, 1998). Wird jedoch
eine Verbrennungstemperatur oberhalb von 800°C gewabhlt, werden keine Dioxine mehr gebildet, im

Gegenteil, vorhandene Dioxine werden sogar zerstort (Oehme, 1998).

2.1.3 Physikalische und chemische Eigenschaften

Das 2,3,7,8-TCDD ist unter den Dioxinen das toxikologisch wirksamste Kongener. Deshalb wurde es
bisher am detailliertesten untersucht: Bei 25°C liegt 2,3,7,8-TCDD fest und kristallin vor, ist farblos und
besitzt eine sehr geringe Wasserloslichkeit. Die Léslichkeit in organischen Losungsmitteln kann bis zu
1400 mg/l (o-Dichlorbenzol) betragen. Innerhalb der einzelnen Verbindungsklassen nimmt mit
steigendem Chlorierungsgrad die Wasserloslichkeit ab.

PCDD/F l6sen sich im Allgemeinen sehr gut in unpolaren organischen Ldsungsmitteln, Fetten und
Olen und werden in der Regel an den Oberflachen von Partikeln (Ballschmiter und Bacher, 1996)
adsorbiert. Sie sind gegenuber Sauren, Basen, Oxidation, Reduktion und Temperaturen bis 600°C
stabil. Aufgrund dieser enormen Stabilitdt gegeniiber au3eren Einflissen konnten sich die PCDD/F
innerhalb der vergangenen Jahrzehnte in der Natur und Umwelt anreichern. Dennoch war innerhalb
der letzten zwei Jahrzehnte eine kontinuierliche Abnahme der Dioxinbelastung in Umweltproben und
Lebensmitteln festzustellen, die ihre Ursache in der Reinigung von Emittenten, dem Schliessen

ursachlicher Dioxin- und PCB-Quellen und weiteren Manahmen hat (Oehme, 1998).

2.1.4 Toxikologie

Die Toxizitat von PCDD/F variiert fur die einzelnen Kongenere sowohl qualitativ als auch quantitativ.
Sie hangt in ihrer Wirkung von Tierart, Geschlecht und Tierstamm ab. Bei empfindlichen Spezies wirkt
insbesondere 2,3,7,8-TCDD (LDso bei Meerschweinchen: 1 ug/kg) starker als klassische Giftstoffe wie

Curare (amerikanisches Pfeilgift) mit einem LDgy-Wert von 500 pg/kg bei Ratten oder Natriumcyanid
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mit einem LDsy von 10000 pg/kg ebenfalls bei der Ratte (Dekant und Vamvakas, 1995). Als
Symptome fur eine akute Vergiftung treten bei allen Tierarten Auszehrung, Atropie der Thymusdrise,
Magen-Darm-Blutung, Leberschdden und Enzyminduktion auf (Dekant und Vamvakas, 1995).
Hinsichtlich der Leberschaden ist vor allem die Wirkung von TCDD hervorzuheben, das zu oxidativen
DNA-Schaden in Leberzellen fihren kann (Knerr et al., 2006).

Bei den Dioxinen gilt es, zwei Wirkungsweisen zu unterscheiden, namlich die Giftwirkung bei hohen
und die Wirkung als Kanzerogen bei geringen Dosen (Dekant und Vamvakas, 1995). Die Giftwirkung
hat man vor allem bei schweren Chemieunfallen, in denen Dioxine freigesetzt wurden, beobachtet.
Durch den Abbau der Dioxine in der Leber und der Eliminierung von Chloratomen entstehen dort
Radikale, die in der Leber wiederum Fettsaureradikale erzeugen und dadurch eine enorme
Schadigung der Leber hervorrufen. Unter anderem fiihren die beschriebene Stérung des
Fettstoffwechsels und die Leberschaden zu folgenden typischen Symptomen, Gelbsucht,
Abmagerung in kurzer Zeit und koérperlicher Verfall. Aufgrund einer akuten Dioxin-Vergiftung kann
durch das auftretende Auszehrungssymdrom mit einhergehendem Gewichtsverlust und
Nahrungsverweigerung nach bis zu acht Wochen der Tod eintreten (Dekant und Vamvakas, 1995).
Bei Kontakt mit sehr geringen Konzentrationen zeigen Dioxine im menschlichen Koérper Effekte wie
Immunsuppression, Entwicklungs- und Reproduktionstoxizitdt, neurologische Verhaltensstérungen
und die sehr markante Chlorakne, die ab einer 2,3,7,8-TCDD-Konzentration von 1 ug/kg
Korpergewicht nach einigen Wochen auftritt und teilweise tber Jahre anhélt (Dekant und Vamvakas,
1995).

Das 2,3,7,8-TCDD zeigte sich im Tierversuch als das potenteste bekannte Kanzerogen (TDs, bei
Nagern: 0,0001 mg/kg), das sogar wirksamer ist als klassische krebserregende Stoffe wie Aflatoxing;
(TDso bei Nagern: 0,001 mg/kg) (Dekant und Vamvakas, 1995). Ist der Mensch gewissen Dosen an
PCDD/F ausgesetzt, wirken sie als Krebspromotoren, da sie in der Lage sind in Wechselwirkung zu
Ah-Rezeptoren zu treten (Dekant und Vamvakas, 1995; Schrenk, 2006). Unterschiedliche
Wirkmechanismen als Krebspromotoren werden diskutiert: Die Ldhmung von T-Helferzellen des
Immunsystems und die Verstarkung von Ablesefehlern der DNA (Fabig und Otte, 2007). Von Tubinger
Toxikologen wurde wiederum ermittelt, dass Dioxine nicht wie die meisten krebserregenden Stoffe
Uber eine Veranderung des Erbgutes wirksam werden, sondern Uber Signalketten in den Zyklus von
Teilung und Absterben von Zellen eingreifen und damit ein schnelleres Wachstum von Tumoren sowie

eine Umwandlung von gutartigen Tumoren in bosartige bewirken (Stinchcombe et al., 1995).

2.1.5 Umweltverhalten

Umfangreiche Untersuchungen zeigen, dass sich aufgrund thermischer Prozesse und
grof3technischer Produktion von chlororganischen Verbindungen seit den 40er Jahren des 20.
Jahrhunderts Dioxine in der Umwelt angereichert haben. Dabei werden die PCDD/F Uberwiegend an
Partikel gebunden und u(ber trockene, feuchte und nasse Deposition in die verschiedenen
Kompartimente der Umwelt abgegeben. In Untersuchungen aus dem Jahr 1997 (Horstmann et al.,
1997) wurde gezeigt, dass Waldboden - sieht man von Industrieflachen ab - am meisten mit Dioxinen

belastet sind. Als Ursache wird angenommen, dass an Blatt- und Nadeloberflichen adsorbierte
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PCDD/F mit dem Blatt- bzw. Nadelfall und deren Mineralisierung dem Waldboden neben der
Kontamination durch andere Quellen zugefiihrt werden. Mittlerweile sind Dioxine nicht nur im
Erdboden oder in Sedimenten von Flissen und Seen, sondern auch in der gesamten Nahrungskette
nachweisbar, da sie stark lipophiles und damit persistentes und bioakkumulierendes Verhalten
aufweisen. Allerdings werden Dioxine - entgegen friilheren Annahmen (Sacchi et al., 1986; Geyer et
al., 1987) - nicht Gber die Wurzel in nennenswerten Konzentrationen von Pflanzen aufgenommen und
in oberirdische Pflanzenteile verlagert (Ministerium fir Umwelt, Raumordnung und Landwirtschaft des
Landes Nordrhein-Westfalen, 1991; Behotrde fir Arbeit, Gesundheit und Soziales, 1993). Eine
Ausnahme bilden nur die Pflanzen der Familie der Cucurbitaceae, die PCDD/F abhé&ngig vom
Chlorierungsgrad - verglichen mit anderen Pflanzen - besser aus dem Boden aufnehmen und in
Blattern und Frichten anreichern kénnen (Hllster et al.,, 1994). Zu dieser Pflanzenfamilie zahlen
Zucchini oder Kirbisgewéachse. Aul3erdem ist es bei Wurzelgemiisen méglich, dass sich PCDD/F im
auBBeren Gewebe in Abhéangigkeit vom Bodengehalt anreichern. Werden diese Gemiise geschalt oder
abgeschabt, zeigte sich am Beispiel der Mdhre eine 90 %ige Reduzierung des Dioxingehaltes (Hulster
et al.,, 1994). AuBerdem wurde die Moglichkeit, dass PCDD/F uber durch Regen auf die Pflanzen
aufspritzende Bodenpartikel zu einer nicht abwaschbaren Kontamination der Pflanze fihren kénnte,
untersucht (Oehme, 1998). Dabei hat man allerdings nur sehr niedrige Transferraten ermittelt,
weshalb davon auszugehen ist, dass flir Menschen durch vor dem Verzehr griindlich gewaschene

pflanzliche Lebensmittel keine bedeutende Kontamination mit Dioxinen entsteht.

2.1.6 Abbau und Abbauprodukte

Der Abbau von Dioxinen ist auf mehreren Wegen moglich. Dabei ist die Abbaugeschwindigkeit vom
Halogenierungs- bzw. Chlorierungsgrad abhéangig, da die thermodynamische Stabilitat mit dem
Chlorierungsgrad steigt.

In der Atmosphare und im oberflachennahen Boden werden Dioxine photochemisch abgebaut
(Fiedler, 2006). Im Boden kann der Photoabbau lediglich an der Oberflache unter direkter Einwirkung
von Sonnenlicht erfolgen. Aufgrund der geringen Wirkungstiefe sind die Photoabbauprozesse fur die
Bodengehalte in der Natur ohne Bedeutung. In Laborversuchen wurde gezeigt, dass Dioxine entweder
mittels OH-Radikalen in der Troposphére mit einer Halbwertszeit von etwa 50 Tagen oxidiert oder in
einer direkten photochemischen Reaktion unter Abspaltung eines Chloratoms abgebaut werden. Bei
dieser Reaktion nimmt man wahrend des Sommers eine Halbwertszeit von ein bis zwei Tagen an, im
Winter jedoch eine Halbwertszeit von mehr als 100000 Tagen (Gebeflgi et al., 1977). Umstritten ist
die These, dass die in der Umwelt am haufigsten verbreitete Homologengruppe der OCDD unter
anderem zu PeCDD und TCDD dechloriert werden. Hierbei entstiinden Abbauprodukte, die wesentlich
toxischer wirken als die Ausgangssubstanz (Kieatiwong et al., 1990).

In Klarschlamm, Béden und Gewassern werden Dioxine biologisch von Mikroorganismen abgebaut
(Ishiguro et al., 2000). Bei hochgradig halogenierten Dioxinen verlduft der anaerobe Abbau relativ
zugig, wahrend niedrig halogenierte Dioxine aerob schneller abgebaut werden kénnen (Wittich, 1994).
In der Natur ist der mikrobielle Dioxin-Abbau bei Abwesenheit von UV-Strahlung mit einer
Halbwertszeit von 10 Jahren jedoch zu vernachlassigen (Dekant und Vamvakas, 1995). Damit sind

PCDD/F als weitgehend persistent anzusehen. Dies wurde bei vielen Untersuchungen von
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kontaminierten Bdden bestétigt. Durch die Bearbeitung von Ackerbtden (Pfligen) tritt lediglich ein
Verdunnungseffekt durch breite Umschichtung des Erdbodens ein (Landesanstalt fir Umweltschutz
Baden-Wirttemberg, 1991). In der jingeren Vergangenheit erkannte man bei bestimmten Pilzen und
Bakterien die Fahigkeit, aromatische Verbindungen aufzubrechen und zu dehalogenieren. Im Rahmen
eines vom Landesamt fir Umwelt (LfU) Bayerns betreuten Forschungsvorhabens wurde deshalb der
Abbau von PCDD/F in Boden durch den Weil3faulepilz Phanerochaete chrysosporium untersucht. Ein
Nachweis fur den biologischen Abbau ist jedoch nur fir das nichtchlorierte Dioxinmolekul bzw. die

niederchlorierten (Chlorierungsgrade 1-3) gelungen (Bumpus und Aust, 1987).
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Abbildung 3: Metabolismus des (allerdings geringen) oxidativen Abbaus von TCDD, wobei als
Endprodukte hydroxylierte Dioxine und Chlorkatechole ausgeschieden werden. Diese
Metabolite der TCDD sind weniger toxisch als ihre jeweiligen Ausgangsprodukte (Dekant und
Vamvakas, 1995).

In tierischen Geweben werden Dioxine und im Besonderen das 2,3,7,8-TCDD nur sehr langsam
metabolisiert und ausgeschieden. Fir Ratten wurde eine Halbwertszeit von etwa 25 Tagen, beim
Menschen hat man deutlich langere Halbwertszeiten fir 2,3,7,8-TCDD von sechs bis zehn Jahren
bestimmt (Dekant und Vamvakas, 1995). Die Metabolisierung wird von Cytochrom-P-450 katalysiert,
dabei werden hydroxylierte Dioxine und chlorierte Phenole gebildet, die um GréRenordnungen
weniger toxisch sind als die Dioxine selbst (Abbildung 3).

Beim Menschen wurde im Vergleich zu Nagern ein wesentlich h6heres Akkumulationsvermdgen fur
2,3,7,8-TCDD nachgewiesen, allerdings werden niedriger chlorierte Kongenere wahrscheinlich
schneller eliminiert als 2,3,7,8-TCDD (Dekant und Vamvakas, 1995).



2 Kenntnisstand 9

2.1.7 Toxizitatsaquivalent-Faktoren (TEF)

Das System der Toxizitatsaquivalentfaktoren (TEF) basiert auf der Annahme, dass die verschiedenen
Dioxine gleiche toxische Wirkmechanismen besitzen, die sich lediglich in ihrer Wirkungsstarke
unterscheiden. Deshalb driickt man die Wirkstarke jedes relevanten Kongeners in Relation zum
toxischsten Vertreter, dem 2,3,7,8-TCDD, anhand von TEFs aus. Dabei besitzt das 2,3,7,8-TCDD den
Faktor von 1. Man berechnet das so genannte Toxizitdtsdquivalent (TEQ), welches das toxische
Wirkpotential der Probe als vergleichbare Menge an 2,3,7,8-TCDD ausdrtickt, ber die Multiplikation
der Konzentrationen der Einzelverbindungen mit dem dazugehérigen TEF und anschlielender
Addition der Produkte zum Toxizitdtsdquivalent der Kongenere. Formel 1 erlautert diese

Rechenoperation.

Formel 1: Formel zum Berechnen der Toxizitatsaquivalentkonzentration (TEQ) von PCDD/F und
dioxindhnlicher PCB (dI-PCB) in einer Probe

TEQ = ) (TEF) ec,

TEQ: Toxizitatsaquivalentkonzentration
TEF: Toxizitatsaquivalentfaktor des Kongeners i

Ci: Konzentration des Kongeners i

Die TEF wurden anhand verschiedener toxikologischer Studien erstellt und werden anhand neuerer
Erkenntnisse jeweils aktualisiert. Das ist die Ursache daftr, dass unterschiedliche TEF-
Bewertungssysteme existieren. Von der NATO/CCMS (North Atlantic Treaty Organization, Committee
on Challenges of modern Society) wurden 1988 zur Ermittlung des I-TEQ-Wertes eine Tabelle mit I-
TEF erarbeitet, die in den Summenwert 17 Dioxinkongenere einbezieht (Tabelle 2). Diese Bewertung
wird aktuell lediglich im Umweltbereich verwendet, da fur Lebensmittel die von der
Weltgesundheitsorganisation (WHO) 1998 entwickelten TEF Anwendung finden.

Das von der WHO entwickelte WHO-TEQ-Konzept von 1998 beinhaltete erstmals neben den TEF fir
die PCDD/F auch TEF fir 12 non-ortho- und mono-ortho PCB, da diese Verbindungen aufgrund ihrer
dioxinahnlichen Struktur auch dioxindhnliche Wirkungen hinsichtlich der Toxizitat aufweisen (siehe
2.2.9). Damit tragen sie zur Gesamtbelastung durch Dioxine und dioxindhnliche PCB bei und kénnen
nun mit einem einzigen zusammengefassten Wert, namlich dem WHO-TEQ oder als zwei Einzelwerte
(WHO-PCDD/F-TEQ und WHO-PCB-TEQ) erfasst werden.

Die 2005 uberarbeiteten TEF stehen noch in der Kritik von Fachleuten, da zum einen die
Vergleichbarkeit von Daten auf TEQ-Basis Uber Jahre und Jahrzehnte verloren geht und zum anderen
eine Unterschatzung des toxischen Potentials von Dioxinen und dioxindhnlichen Substanzen
befiirchtet wird, da insgesamt betracht die WHO-PCDD/F-PCD-TEQ — berechnet mit den neuen TEF
— je nach Lebensmittelgruppe zwischen 10 und zum Teil 45% niedriger ausfallen als die WHO-
PCDD/F-PCB-TEQ, die mit den 1998 ermittelten TEF ermittelt wurden (BfR-Stellungnahme,
011/2007).
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Tabelle 2: Die nach dem Toxizitatsaquivalentprinzip festgelegten TEF fir die relevanten
PCDD/F-Kongenere. Als TEF werden in dieser Arbeit die WHO-TEF (1998) verwendet. Der
Einsatz der neuen WHO-TEF von 2005 wird in der Gesetzgebung noch nicht angewandt (BfR-
Stellungnahme, 003/2007).

Nomenklatur

nach I-TEF WHO-TEF Neue WHO-TEF
PCDD/F-Kongener Ballschmiter (Nato/CCMS) 1998 2005
Dioxine
2,3,7,8-TCDD D48 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD D54 0,5 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD D66 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD D67 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD D70 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD | D73 0,01 0,01 0,01
OCDD D75 0,001 0,0001 0,0003
Furane
2,3,7,8-TCDF F83 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF Fo4 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF Fl114 0,05 0,5 0,3
1,2,3,4,7,8-HXxCDF F118 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HXxCDF F121 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HXCDF F124 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF F130 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF | F131 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF |F134 0,01 0,01 0,01
OCDF F135 0,001 0,0001 0,0003




2 Kenntnisstand

11

2.2 Polychlorierte Biphenyle

2.2.1 Geschichte der Herstellung

Im Gegensatz zu den Dioxinen wurden und werden PCB (polychlorierte Biphenyle) gezielt hergestellt.

Polychlorierte Biphenyle (PCB) wurden erstmals im Jahr 1929 industriell produziert (Abbildung 4).

1994
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1990

1989

1987

1986

1985

1983

1981

1980
1979

1978
1977

1974

1972

A

1971
1970

1968

1966

1929

1864

Internationaler Konsens uiber modifizierte Toxizitats-Aquivalenzfaktoren
Einfihrung eines PCB-Hbchstwertes in die bundesdeutsche Klarschlammverordnung

Veroéffentlichung von Toxizitatsdquivalenzfaktoren fiir dioxin-&hnliche PCB
Anwendungsverbot in der Bundesrepublik mit Ausnahmeregelungen

Kongenerenspezifische Feld- und Laborstudien
Nachweis der erhéhten Toxizitat der koplanaren PCB
Hinweis auf anaerobe Biotransformation

Produktionsstopp in der Bundesrepublik Deutschland

Transformatorenbrand in Binghamton, New York/USA
Einfihrung der Kongeneren-Nomenklatur nach IUPAC

Reisolvergiftung in Taiwan (Yu-Cheng)
Nachweis der Bildung von Dibenzofuranen nach Kondensatorbrand in Nortalje,
Schweden

Produktionsstopp in den USA
Nachweis von PCB-Metaboliten in Ratten

Erste toxikologische Studien von PCB an Saugetieren und Fischen
Beginn der Gebrauchsbeschrankungen von PCB
Nachweis von PCB in menschlichem Fettgewebe

Reisdlvergiftung in Japan (Yusho)

Erster Nachweis in Umweltproben

Beginn der industriellen Produktion von PCB

erste labortechnische Synthese

Abbildung 4: Chronik der PCB als Umweltchemikalie (verandert nach Giger, 1992)
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Seitdem wurden weltweit mindestens 1,5 Millionen Tonnen (lvanov und Sandell, 1992) hergestellt,
wobei genauere Angaben nicht bekannt sind. Ausschlaggebend fir die grol3e Produktionsmenge
waren neben der sehr einfachen und kostengiinstigen Herstellung der PCB ihre chemischen und
physikalischen Eigenschaften. Zudem fanden die PCB aufgrund ihrer Eigenschaften vielfaltigen
Einsatz in den darauf folgenden Jahrzehnten. Einige Mdglichkeiten der Verwendung von PCB waren
deren Einsatz als Hydraulikfliissigkeiten, Industriefette und —6le, Warmeaustauscher, Impragniermittel,
Dielektrika in der Elektroindustrie, Dichtungsmittel oder auch als Flammschutzmittel fur Papier.
Aufgrund dieser vielféaltigen Verwendung sowie ihrer hohen chemischen Inertheit und Stabilitdt werden
PCB in praktisch allen Umweltkompartimenten nachgewiesen und sind deshalb eines der besten
Beispiele fir die unkontrollierte Verbreitung von Industriechemikalien, wie in Abbildung 4 exemplarisch
gezeigt wird.

Insgesamt betrachtet, gilt, dass grof3e Mengen von PCB durch unsachgemafie Handhabung in die
Umwelt gelangt sind. Dazu zahlen unter anderem Industrieunfélle, Lecks bei Transformatoren und
Kondensatoren bzw. Entsorgung PCB-haltiger Gegenstande in nicht abgedichteten Deponien. Man
schatzt, dass in Deutschland noch ca. 40000 bis 50000 Tonnen PCB in technischen Bauteilen und
Geraten enthalten sind (Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wiurttemberg, 1995). Andererseits
sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften der PCB ausschlaggebend fur die weite
Verbreitung der PCB in der Umwelt. Diese fir ihre Verwendung positiven Eigenschaften sind
allerdings die Ursache fir die groRen Probleme, die die PCB in der Umwelt darstellen. Zu nennen ist

im Besonderen die Bioakkumulation in der Nahrungskette.

2.2.2 Struktur und Nomenklatur

Der Begriff ,Polychlorierte Biphenyle* (PCB) fasst alle chlorsubstituierten Biphenylstrukturen
zusammen, von denen insgesamt 209 Stellungsisomere existieren. Das Biphenyl-Grundgerust besteht
aus zwei frei gegeneinander drehbaren Phenylringen; allgemein lautet die chemische Formel Cy,Hq.
»Cl,. Der Ring mit dem grofReren Chlorierungsgrad wird mit A bezeichnet, der andere mit B (Abbildung
5).

3 2 2 3
4' 4
5 6 6 5

Abbildung 5: Allgemeine Strukturformel fiir PCB.

Neben der rationellen Bezifferung der einzelnen PCB-Kongenere nach IUPAC existiert seit 1980 eine
vereinfachte systematische Nomenklatur (von Ballschmiter und Zell, 1980) fiir die PCB, die kurz
darauf von der IUPAC Ubernommen wurde (Tabelle 3). Die PCB werden dabei nach steigendem
Chlorierungsgrad und innerhalb jeder Gruppe (z.B. Tetrachlorbiphenyle) nach Stellung der
Chloratome sortiert.

Dabei werden die Kongenere mit der niedrigsten ersten Ziffer zuerst angefiihrt, wobei die

ungestrichenen Ziffern (Ring A) vor den gestrichenen (Ring B) erscheinen. Bei gleicher erster Ziffer ist
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die zweite bzw. dritte usw. Ziffer ausschlaggebend. Die so aufgelisteten PCB werden anschlieend

durchnumeriert

und als

PCB

Forschungsgemeinschaft, 1988).

Tabelle 3: Nomenklatur der PCB-Homologe

1980).

1 bis

PCB

209

bezeichnet

(Tabelle 3;

Deutsche

nach IUPAC (veradndert nach Ballschmiter, Zell,

Nr. Struktur Nr. Struktur Nr. Struktur Nr. Struktur
Monochlorbiphenyle 51 2,2°,4,6° 106 2,3,3,4,5 161 2,3,3,4,5,6
1 2 52 2,255 107 2,3,3,4° 5 162 23,3455
2 3 53 2,2°,5,6° 108 2,3,3,4,5 163 2,3,3,4 56
3 4 54 2,2°,6,6 109 2,3,3,4,6 164 2,33,4,5,6
55 2,334 110 2,3,3.,4°,6 165 2,3,3.,5,5,6
Dichlorbiphenyle 56 2,334 111 2,3,3,5)5 166 2,344 56
4 2,2 57 2,335 112 2,3,3',5,6 167 2,344 55
5 2,3 58 2,335 113 2,3,3,5,6 168 2,3,445,6
6 2,3 59 2,336 114 2,34,45 169 33,4455
7 2,4 60 2,344 115 2,34,4.,6
8 2.4 61 2,3,45 116 2,3,4,5,6 Heptachlorbiphenyle
9 25 62 2,3,4,6 117 23456 170 2,2°,3,3,44'5
10 2,6 63 2,345 118 2,344 5 171 2,2°,3,3,4,4°,6
11 33 64 2,346 119 2,3,4,4 .6 172 2,233,455
12 3,4 65 2,3,5,6 120 2,3°,455 173 2,2°,3,3,4,5,6
13 3.4 66 2,344 121 2,3,45,6 174 2,233,456
14 3,5 67 2,345 122 2°,3,3,4,5 175 2,2°,3,3,45°,6
15 4,4 68 2,345 123 2,344 5 176 2,2°,3,3,4,6,6°
69 2,3,4,6 124 2°,3,4,5,5 177 2,2,3,3,4°,5,6
Trichlorbiphenyle 70 2,3°,4°5 125 2°,3,4,5,6° 178 2,2°,3,3,45,6
16 2,2°3 71 2,346 126 33,445 179 2,2°,3,3,56,67
17 2,2°,4 72 2,355 127 3,3,455 180 2,234,455
18 2,2°5 73 2,356 181 2,2°,3,4,4 56
19 2,2°,6 74 2,445 Hexachlorbiphenyle 182 2,2°,3,4,4 5,6
20 2,3,3 75 2,446 128 2,2°,3,3,44 183 2,2,3,4,4 5,6
21 2,34 76 23,45 129 2,2°,3,3,4,5 184 2,2°,3,4,4°,6,6
22 2,34 77 33,44 130 2,2°33,45 |[185 2,2°,3,45,5,6
23 2,3,5 78 3,3,4,5 131 2,2°,3,3,4,6 186 2,2°,3,4,5,6,6
24 2,36 79 33,45 132 2,2°33,46 |187 2,234 55,6
25 2,34 80 3,355 133 2,2°,3,3 55 188 2,2°,3,4° 56,6
26 2,35 81 34,45 134 2,2°,3,3 .56 189 2,33,44 55
27 2,36 135 2,233,556 [190 2,3,3,4,4 56
28 2,44 Pentachlorbiphenyle | 136 2,2,3,3,6,6° |191 2,33,44,5,6
29 2,4,5 82 22,334 137 2,2°.3,44°5 192 2,3,3,45,5,6
30 2,4,6 83 2,233 .5 138 2,223,445 193 2,3,3,4 55,6
31 2,45 84 2,233 .5 139 2,2°,3,4,4,6
32 2,46 85 22,2344 140 2,2°,3,4,4',6° | Octachlorbiphenyle
33 234 86 2,2°.3,45 141 2,223,455 194 2,2°33,4455
34 235 87 2,2°345 142 2,2°,3,45,6 195 2,2°33,4456
35 3,34 88 2,2°,3,4,6 143 2,2°,3,4,5,67 196 2,2°,3,3,44° 5,6
36 33,5 89 2,2°,3,4,6 144 2,2°,3,45,6 197 2,2°,33,44,6,6
37 3,44 90 2,234 5 145 2,2°,3,4,6,67 198 2,2°,3,3,455,6
38 3,45, 91 2,234 .6 146 2,234 55 [199 2,2°,33,455,6
39 3,45 92 2,2°,3,5,5 147 2,223,456 200 2,2°,3,3,4,5,6,67
93 2,2°,3,5,6 148 2,2°,3,4 56 201 2,2,3,3,45,6,6
Tetrachlorbiphenyle 94 2,2°,3,5,6° 149 2,2,3,4,5,6 202 2,2,3,3,5,5,6,6
40 2,233 95 2,2°,35,6 150 2,2°,34,6,6° |203 2,2°3,44 55,6
41 2,234 96 2,2°,3,6,6 151 2,2°,35,5,6 204 2,2°,3,4,4 56,6
42 2,234 97 2,2°,3,4,5 152 2,2°,3,5,6,67 205 2,3,3,4,4 55,6
43 2,235 98 2,2°,3,4,6 153 2,2°,44 55
44 2,235 99 2,244 5 154 2,244 56 Nonachlorbiphenyle
45 2,236 100 2,244 .6 155 2,244 ,6,6° |206 2,2°,33,44,55,6
46 2,236 101 22,455 156 2,33,44 5 207 2,2°,3,3,4,4 56,6
47 2,244 102 2,2°,4,5,6° 157 2,3,3,44° 5 208 2,2°,3,3,455,6,6
48 2,245 103 2,2°,45,6 158  2,3,3,44,6
49 2,2°,45 104 2,2°,4,6,6 159 2,3,3,4,55 Decachlorbiphenyle
50 2,2°,4,6 105 2,3,3,4,4 160 2,3,3,4,5,6 209 2,2,3,3,44,55,6,6
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PCB ohne ortho-Substitution sind coplanar und weisen eine den Dioxinen sehr &hnliche rdumliche
Struktur auf. Diese Kongenere werden deshalb als dioxindhnliche PCB bezeichnet. Als Vertreter
dieser dioxindhnlichen PCB sind PCB 77, PCB 82, PCB 126 oder auch PCB 169 zu nennen.

2.2.3 Bildung und Quellen

Die PCB werden durch Chlorierung des Biphenyl-Molekils synthetisiert. Dazu wird in Anwesenheit
von Katalysatoren (Eisenchlorid oder Eisenpulver) Chlor in Biphenyl eingeleitet; anschlie3end wird zu
Reinigungszwecken entsauert und destilliert. Dabei entstehen PCB-Gemische, die je nach Hersteller
unter verschiedenen Handelsnamen in den Verkehr gebracht werden: Clophen (Bayer, Deutschland),
Aroclor (Monsanto, USA), Kanechlor (Kanegafuchi, Japan) oder Phenoclor (Prodolec, Frankreich).
Den so bezeichneten PCB-Gemischen werden in der weiteren Bezeichnung noch Zahlencodes
beigefligt, anhand derer die mittlere Anzahl von Chloratomen pro Molekil bzw. der prozentuale Anteil
von gebundenem Chlor in dem PCB-Gemisch definiert wird. Allerdings kommen in den technischen
Produkten aufgrund von allgemeinen Substitutionsregeln an Aromaten nicht alle denkbaren
Kongenere vor, sondern meist Kongenere mit bevorzugten Positionen im Rahmen der
Chlorierungsreaktionen. Einzelne PCB-Kongenere — also keine Gemische - wurden bzw. werden
lediglich zu Forschungszwecken hergestellt (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988).

Neben der gezielten Synthese von PCB, die zwischen 1929 und 1989 industriell betrieben wurde,
werden PCB auch als unerwiinschte Nebenprodukte bei einer Vielzahl von Verbrennungsprozessen
gebildet (Oehme, 1998).

2.2.4 Physikalische und chemische Eigenschaften

Bei Raumtemperatur liegen die einzelnen Kongenere der PCB in reiner Form meist als weil3e
kristalline Substanzen vor. Als Beispiel, ab welchen Temperaturen sich diese Feststoffe verfliissigen,
seien hier die Stoffe PCB 52 mit einem Schmelzpunkt von 87°C und PCB 153 mit einem
Schmelzpunkt von 103°C angefuihrt. Die Flammpunkte der PCB-Kongenere liegen in einem Bereich
zwischen 170 und 380°C (Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg, 1995). Ausnahmen
von diesem Siedepunktsbereich bilden lediglich einige niederchlorierte Kongenere. Liegen die
Kongenere allerdings als Gemisch oder als technische Produkte vor, bilden sie farblose, gelbliche bis
dunkelbraune, 6lige Flissigkeiten, oder harzige Feststoffe bei hdheren Chlorgehalten. Viskositét,
Dichte und Lipophilie dieser Flissigkeiten steigen mit ihrem Chlorierungsgrad stark an (Landesanstalt
fur Umweltschutz Baden-Wirttemberg, 1995).

Neben Eigenschaften wie hohe Stabilitat, fehlende Brennbarkeit oder Entflammbarkeit und geringe
Wasserldslichkeit waren folgende Charakteristika der PCB Grinde fir deren weite technische
Anwendung: kostenginstige Herstellung: nicht korrosiv und gute Isolationseigenschaften gegeniiber
elektrischem Strom. Erst Jahrzehnte spater wurden die schwerwiegenden Nachteile des PCB-
Einsatzes erkannt. Zu diesen Nachteilen gehéren unter Anderem geringe Abbaubarkeit in der Umwelt,
Kumulation in der Nahrungskette, bedenkliche chronische Toxizitdt oder auch schwierige

Abfallbeseitigung (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988).
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2.2.5 Toxikologie

Eine Einschatzung der Toxizitdt einzelner PCB-Kongener gestaltet sich schwierig, da zur
toxikologischen Prifung das Kongener einzeln und in sehr reiner Form vorliegen muss. Synthese und
Reinigung gestalten sich als hdchst aufwéndig, weshalb viele Studien nicht mit einzelnen Kongeneren
durchgefuhrt wurden, sondern mit PCB-Gemischen.

Fur PCB im Allgemeinen gilt, dass sich ihre akute Toxizitat im Tierversuch als relativ niedrig erwiesen
hat. Die LDso-Werte von kommerziellen PCB, also PCB-Gemischen, liegen fur Ratten, Hasen und
Mausen zwischen 0,4 und 11 g/kg Korpergewicht nach oraler Aufnahme (Luotamo, 1991). Bei
Verabreichung von technischen PCB-Gemischen tritt der Tod bei Versuchstieren bei oraler Zufuhr
innerhalb von drei Tagen ein, bei intravendser Gabe in noch kirzerer Zeit. Ist die PCB-Dosis nicht
todlich, treten erste Krankheitsbilder erst nach ein bis drei Wochen auf. Bei recht hohen Dosen ist das
erste Merkmal ein starker Gewichtsverlust (Safe, 1990).

In einer Studie von Jeong wurde an Mausen nachgewiesen, dass bei chronischen Gaben des
Kongeners PCB 126 bzw. in Kombination mit dem Kongener PCB 153 groRere Mengen an M;dG (3-
(2"-Deoxy-B-D-erythro-pentofuranosyl)-pyrimido[1,2-a]-purin-10(3H)-one) DNA-Addukten im Leber-
gewebe der Mause gefunden wurden als Ublich (Jeong et al., 2008).

Vor allem non- und mono-ortho-koplanare PCB-Kongenere zeigen in Tierversuchen bei Gabe geringer
Dosen uber langere Zeitraume teratogenes Wirkpotential, da PCB aufgrund ihrer Lipophilie die
Plazenta passieren. Sie wirken embryotoxisch und verursachen bei Tieren (z.B. Rhesusaffen)
vermehrt Aborte und Totgeburten (Olsson et al., 1990).

Die Einstufung aller PCB durch die International Agency for Research on Cancer (IARC) in Gruppe 2A
als moglicherweise humankanzerogen wurde durch ein im Jahr 2005 erstelltes Gutachten des
wissenschaftlichen Gremiums fiir Kontaminanten in der Lebensmittelkette (CONTAM) der
europaischen Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) zumindest fir die nicht dioxindhnlichen (ndl)
PCB widerlegt. Das Gutachten besagt, dass die ndl-PCB weder als genotoxisch noch als karzinogen
zu betrachten sind. Dennoch beabsichtigt die EU-Kommission einen Summenhdchstwert fir Indikator-
PCB (PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) einzufuhren (BfR-Stellungnahme, 04/2007).

2.2.6 Einsatz und Entsorgung

Aufgrund der bereits erwahnten Eigenschaften - vor allem wegen der guten elektrischen Isolation und
der Nichtbrennbarkeit - wurden PCB in Hochspannungstransformatoren oder auch im
Kondesatorenbau als dielektrische Flissigkeiten, im Kondensatorenbau ebenso als Kuhldl oder in
Maschinen als Hydraulikdl verwendet. Neben diesen Haupteinsatzgebieten dienten PCB zusétzlich als
Schmiermittel, organische Lésemittel, organische Verdinner, Klebstoff, Warmeleitflissigkeit oder als
Flammschutzmittel in der Textilindustrie (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988).

Als erkannt wurde, wie umweltrelevant PCB sind, haben die Hauptproduzenten (Monsanto, USA,;
Bayer, Deutschland) die Produktion dieser Substanz-Gemische in den Jahren 1977 bzw. 1983
eingestellt (Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wurttemberg, 1995). Im Jahr 1978 wurde das
Inverkehrbringen von PCB in Deutschland auf geschlossene Systeme beschrankt (RV18). Im Jahr

1989 wurden europaweit die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Verwendung von PCB mit
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definierten Ausnahmeféllen durch die PCB-, PCT- und VC-Verordnung vom 18.07.1989 (RV17)
untersagt. Die im Jahr 1993 neu gefasste Chemikalien-Verbotsverordnung (RV16) bestétigte das
Verbot des Inverkehrbringens von PCB-haltigen Zubereitungen. Insgesamt betrachtet, ist der
Gebrauch der PCB aus Griinden des Umweltschutzes auf geschlossene Systeme in speziellen
Einsatzbereichen beschrankt, wie zum Beispiel im Bergbau. Die PCB wurden meist ersetzt durch
Silikonéle, chlorierte Paraffine, Phthalsaureester, Pentaerythritester, methylsubstituierte Benzole und
Biphenyle, substituierte Diphenylether oder aliphatische Kohlenwasserstoffe (Deutsche Forschungs-
gesellschaft, 1988).

Die am héaufigsten angewendete Entsorgungsmethode ist die Verbrennung der PCB bei 1200°C.
Dabei entstehen durch Pyrolyse Kohlendioxid, Chlorwasserstoff und Wasser. Aufgrund des hohen
Aufwandes im Rahmen dieser Methode werden lediglich hoch kontaminierte Stoffe oder PCB-
Altlasten direkt auf diese Weise entsorgt, nicht aber Schiffs- oder Fensteranstriche, Altpapiere,
Klarschlamme oder gar ganze Milldeponien (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988). Diese
.geringer belasteten Gegenstande oder ,Ortlichkeiten* sind auch die Ursache dafiir, dass weiterhin
PCB durch Ausgasen in die Umwelt gelangen. Eine zweite Methode, die bereits bei der Entsorgung
von PCB-haltigen Altélen eingesetzt wird, ist die Zerstérung der PCB mit metallischem Natrium oder
Natriummethylat (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988). Unglnstig dagegen ist die Verbrennung
von PCB-haltigen Altdlen durch Beimischung zu Heizél, da in der Flamme der Olheizung nicht die
erforderlichen Temperaturen erreicht werden. In diesem Fall entstehen aus polychlorierten Biphenylen
teilweise Dioxine und Furane, die nicht weniger umweltrelevant sind wie die PCB selbst. Langfristig
findet in der Natur eine ,natirliche Entsorgung durch biologischen Abbau (2.2.8), durch UV-induzierte
Zersetzung und durch Ablagerung mit den Meeressedimenten statt (Deutsche Forschungsgesell-
schaft, 1988).

2.2.7 Umweltverhalten

Erstmals stellte der schwedische Wissenschaftler Sgren Jensen im Jahr 1966 das Vorkommen von
PCB in Umweltproben fest, als er diese auf das Pestizid Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) hin
untersuchte (Jensen, 1966). Im Anschluss an diese Ergebnisse wurden nahezu alle
Umweltkompartimente auf PCB positiv getestet (Risebrough et al., 1968; Safe und Hutzinger, 1987).
Bei weiteren Untersuchungen erkannte man, dass die PCB sich aufgrund ihrer Persistenz und hohen
Lipophilie in der Nahrungskette anreichern und so um ein Vielfaches héhere Konzentrationen an
bestimmten Gliedern der Nahrungskette ergeben. (Evans et al.,, 1991). Auch im Gewebe von
Menschen lassen sich PCB nachweisen und hier besonders in Fettgeweben, in der Leber und in der
Haut (Safe und Hutzinger, 1987). Besonders kritisch ist zu betrachten, dass PCB ebenfalls im Serum,
im Embryo und in der Muttermilch gefunden werden, auch wenn die untersuchten Personen nicht
spezifischen PCB-Belastungen ausgesetzt waren (Acker und Schulte, 1970; Baukloh et al., 1985;
Schecter et al., 1994). Weltweit betrachtet, werden PCB ebenso wie andere persistente organische
Schadstoffe durch eine sogenannte ,globale Destillation® an den beiden Polen angereichert
(Frischknecht, 1999). Besonders ist an dieser Stelle jedoch hervorzuheben, dass PCB im Gegensatz
zu Dioxinen, primar durch den Ubergang in die Gasphase und anschlieRender Kondensation an

Partikeln in der Umwelt verteilt werden (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1988). Aufgrund der
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Produktions- und Anwendungsverbote ist mittlerweile ein Rickgang der PCB-Konzentrationen in
Umweltproben zu beobachten, wobei noch immer vereinzelt sehr hohe Gehalte als ,hot-spots”

detektiert werden (Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-W irttemberg, 1995).

2.2.8 Abbau und Abbauprodukte

Trotz der grofRen Stabilitdt kénnen PCB in der Umwelt durch Hydrolyse, Photoabbau, Luftoxidation
und thermische Zersetzung wieder riickgefuhrt werden (Sacchi et al, 1986) Der Nachweis dieser
Abbaumdglichkeiten in der Umwelt wurde allerdings weitgehend mittels Laborexperimenten unter
kontrollierten Bedingungen geftihrt. Dabei wurde festgestellt, dass eine Hydrolyse, also eine
Abspaltung von Chloratomen, lediglich unter Bedingungen mdglich ist, die in der Natur so nicht
vorkommen, wie zum Beispiel hei3es, alkalisches, wéassriges Medium.

Neben der nicht umweltrelevanten ,Hydrolyse* der PCB (Waid, 1986) hat man ferner die Abbau-
mdoglichkeit von PCB uber Photolyse untersucht (Sacchi et al, 1986). Dabei zeigte sich, dass die
Photoreaktivitdit eines PCB-Kongeners dann besonders grol3 ist, wenn es einen hohen
Chlorierungsgrad besitzt. AuBerdem wird die photolytische Eliminierung eines Chloratoms von der
ortho- Uber die meta- hin zur para-Stellung zunehmend erschwert. Bei den Laborexperimenten
wurden in organischen Lésungsmitteln geléste PCB verwendet. Dabei konnten nach Eliminierung von
Chloratomen  durch Isomerisierungs- und Kondensationsreaktionen der  hydroxylierten
Substitutionsprodukte gebildete Terphenyle, Tetraphenyle und Dibenzofurane analysiert werden.

Wie schon in Kapitel 2.2.6 erwéhnt, ist auch ein thermischer Abbau der PCB mdglich. Dabei ist zu
beachten, dass die PCB erst bei Verbrennungstemperaturen dber 1200°C vollstandig in
Kohlenstoffdioxid, Chlorwasserstoff und Wasser abgebaut werden. Bei Temperaturen zwischen 600
und 800°C werden die PCB lberwiegend in PCDF und PCDD (berfihrt (Deutsche Forschungsgesell-
schaft, 1988).

AuBer den angefiihrten Methoden zum PCB-Abbau ist ein Bioabbau durch Mikroorganismen maéglich,
namlich durch die Metabolisierung in aerobem oder anaerobem Milieu. Im Boden kann ein aerober
mikrobieller Abbau von PCB stattfinden (Kohler, 1992; Rochkind et al. 1986, Rochkind- Dubinsky et al.
1987). Dieser ist allerdings auf PCBs mit maximal funf Chloratomen beschrénkt, wobei jedes dieser
Chloratome jeweils zwei nicht chlorsubstituierte Kohlenstoffatome in der Nachbarschaft besitzen
muss. Sind diese Voraussetzungen erfillt, kbnnen PCB in Brenzkatechine tberfuhrt werden. Diese
werden anschlieBend entweder Uber eine ortho-Spaltung und die erhaltene cis,cis-Muconsaure oder
Uber eine meta-Spaltung und den so erhaltenen 2-Hydroxymuconsauresemialdehyd zu CO, und
Biomasse metabolisiert. In anaeroben Sedimenten findet hauptséachlich ein reduktiver Abbau von PCB
statt, aus dem eine veranderte Kongeneren-Verteilung resultiert (Brown et al., 1984, Quensen et al.,
1988). Insgesamt betrachtet, ist ein anaerober Abbau aber wenig effizient und unvollstandig.
Haupteinflussfaktor fur einen biologischen Abbau und einer weitest gehenden Mineralisierung bei den
PCB ist die Anzahl der vorhandenen Chloratome als limitierender Faktor.

Bei Lebewesen wie Nagetieren, Affen und Menschen werden die PCB-Kongenere Uber den
Gastrointestinaltrakt resorbiert. Die Resorptionsraten der einzelnen Kongenere schwanken dabei
zwischen 66 und 96 % (Ahlborg et al., 1992). Aufgrund der Struktur und ihrer physikochemischen

Eigenschaften werden PCB bevorzugt in der Leber und im Muskelgewebe aufgenommen, wie in



2 Kenntnisstand 18

verschiedenen Tierversuchen festgestellt wurde. Hoher chlorierte Kongenere werden dann meist in
Geweben mit einem hohen Lipidgehalt und in der Haut gespeichert. Bei Untersuchungen von Ahlborg
et al. (1992) fand man 81% des verabreichten PCB-Kongeners (2,2",4,4",5,5 -Hexachlorbiphenyl, PCB
153) im Korper der Ratte wieder.

In der Leber werden die PCB aufgrund ihrer Lipophilie durch Cytochrom P450-abhangige
Monooxygenasen hauptsachlich zu hydroxylierten Produkten metabolisiert, die dann infolge der
gestiegenen Polaritdt ausgeschieden werden kdnnen. Das Ausmal3 von Hydroxylierungsreaktionen
nimmt mit steigendem Chlorgehalt im Molekil sowie mit verringerter Anzahl benachbarter,
unsubstituierter Kohlenstoffatome ab. Einige dieser hydroxylierten Produkte stéren durch Anbindung
an Transthyretrin den Transport von Vitamin A und Thyroxin (Ahlborg et al., 1992). Schwefelhaltige
Metabolite der PCB wurden bei Tierversuchen auch in Lunge, Leber, Fettgewebe, Foten von Tieren
und in der Muttermilch nachgewiesen (Ahlborg et al., 1992). Der Abbauweg Uber die Bildung
hochreaktiver Arenoxid-Zwischenstufen durch Hydroxylierung steht noch zur Diskussion, bei dem die
Zwischenstufe spontan oder enzymatisch in ausscheidbare Produkte, wie Phenole, Diole, Thiole oder
Gluthathion-Derivate umgewandelt wird. Vermutlich bindet das reaktive Arenoxid kovalent an
Makromolekiille des umgebenden Gewebes und bildet somit potentiell toxische Produkte aus (Ahlborg
et al, 1992). Insgesamt betrachtet ist die Metabolisierungsrate im Kdrper und damit die
Ausscheidungsrate sehr gering, weshalb metabolisierungsresistente PCB-Kongenere vor allem im
Fettgewebe akkumulieren und ihre toxische Wirkung entfalten (Landesanstalt fir Umweltschutz
Baden-Wiirttemberg, 1995).

2.2.9 Toxizitatsaquivalent-Faktoren (TEF)

Einige PCB aus der Gruppe der insgesamt 209 PCB-Kongenere werden aufgrund ihrer Ahnlichkeiten
zu den Dioxinen als dioxindhnliche PCB (dI-PCB) bezeichnet (Siehe Kapitel 2.2.2). Die tberwiegend
vorhandenen PCB-Kongenere sind allerdings die nicht-dioxinahnlichen PCB (ndl-PCB). Diese
Unterteilung kann wissenschaftlich nicht immer korrekt durchgefiihrt werden, da einige Kongenere das
Wirkprofil beider Gruppen aufweisen. Vor dem Hintergrund dieser Unterteilung in zwei Gruppen
wurden 1998 Toxizitatsaquivalentfaktoren (TEF) fur die zwolf Kongenere der dI-PCB von der WHO
erarbeitet (Tabelle 4).

Jeder TEF setzt die Toxizitdt des entsprechenden PCB-Kongener in Relation zu der Toxizitat des
2,3,7,8-TCDD, dem ein TEF von 1 zugesprochen wurde. Das 2,3,7,8-TCDD, auch als ,Seveso“-Dioxin
bekannt, ist das Dioxin-Kongener mit dem héchsten toxikologischen Wirkpotential im Vergleich zu den
anderen Dioxin- oder PCB-Kongeneren. Multipliziert man den TEF mit der analysierten Konzentration
des entsprechenden PCB-Kongener, erhalt man die theoretische Konzentration an 2,3,7,8-TCDD, die
gleiches toxikologisches Wirkpotential besitzt, wie die fir dieses PCB-Kongener detektierte

Konzentration.
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Tabelle 4: 1998 und 2005 festgelegte Toxizitatsaquivalentfaktoren fiir 12 Kongenere der dI-PCB
(BfR-Stellungnahme 003/2007).

WHO-TEF WHO-TEF
IUPAC-NTr. 1998 2005
PCB 77 0,0001 0,0001
PCB 81 0,0001 0,0003
PCB 105 0,0001 0,00003
PCB 114 0,0005 0,00003
PCB 118 0,0001 0,00003
PCB 123 0,0001 0,00003
PCB 126 0,1 0,1
PCB 156 0,0005 0,00003
PCB 157 0,0005 0,00003
PCB 167 0,00001 0,00003
PCB 169 0,01 0,03
PCB 189 0,0001 0,00003

Addiert man nun alle Konzentrationen der Kongenere, fir die ein TEF festgelegt wurde, nachdem sie
mit dem jeweiligenTEF multipliziert wurden, erhadlt man die Toxizitdtsaquivalentkonzentration (TEQ)
fir diese Probe, welche die Toxizitat der Summe der PCB in dieser Probe als entsprechende
Konzentration des 2,3,7,8-TCDD ausdriickt. Im Jahr 2005 wurden von einem Expertengremium der
WHO neue, leicht veranderte TEFs festgelegt (Tabelle 4: 1998 und 2005 festgelegte
Toxizitdtsdquivalentfaktoren fir 12 Kongenere der dI-PCB (BfR-Stellungnahme 003/2007).), deren
Ubernahme ins EU-Recht aber noch aussteht, wie bereits bei den Dioxinen diskutiert (BfR-
Stellungnahme 003/2007).

2.3 Eintrag in die Nahrungskette

PCB und Dioxine stellen Kontaminanten dar, die sich aufgrund ihrer stofflichen Eigenschaften und
Persistenz in der Umwelt angereichert haben. Man findet diese Substanzen in der Luft, im Boden und
auch im Wasser, wobei eine Verbreitung der PCB und der Dioxine vorwiegend Uber den Luftpfad
stattfindet (Oehme, 1998). Eine Kontamination von Pflanzen als Startpunkt der Nahrungskette mit
PCB und Dioxinen findet hauptsachlich Uber oder aus der Luft statt - zumal mit Ausnahme von
Zucchini und verwandter Pflanzen - PCB und Dioxine nicht Gber die Wurzel aufgenommen werden
(Oehme, 1998). Dioxine lagern sich partikelgebunden auf der Oberfliche von Futter- oder
Nahrungspflanzen ab bzw. werden durch Diffusion in die Blattoberflache aufgenommen (Oehme,
1998). Tiere nehmen diese mehr oder weniger kontaminierten Pflanzen mit dem Futter auf. Dabei
findet eine kongenerenspezifische Ablagerung und Akkumulation der PCB und Dioxine im Fettgewebe
statt. Die einzelnen Kongenere werden mit unterschiedlichen Halbwertszeiten vom tierischen
Organismus abgebaut. Vor allem die héher chlorierten Kongenere weisen eine geringe Abbaubarkeit
im Organismus auf (Oehme, 1998). Bei Tieren wie zum Beispiel freilaufenden Hihnern kann eine
Belastung mit PCB und Dioxinen unter anderem Uber eine unkontrollierte Futteraufnahme und speziell

Uber die Aufnahme von Bodenpartikeln stattfinden (Oehme, 1998). Genauso hangt bei Fischen der
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Kontaminationsgrad von der Aufnahme von Feinstpartikeln aus dem Wasser ber die Kiemen, dem
Futter und der Sedimentbelastung im Lebensraum ab.

Innerhalb der Nahrungskette reichern sich diese Umweltkontaminanten im Fettgewebe von
Lebewesen an. Besonders sind hier die Fischotter zu nennen, die als Endglieder einer Nahrungskette
sehr weit oben anzusiedeln sind und damit auch hohe Konzentrationen an PCDD/F und PCB
aufweisen (Oehme, 1998). Am Ende der Nahrungsketten jedoch steht meist der Mensch. Er nimmt mit
tierischen Lebensmitteln héhere Mengen von PCB und Dioxinen auf, als beim Verzehr von
pflanzlichen Lebensmitteln, da letztere weiter unten in der Nahrungskette angesiedelt werden mussen.
Um aber die tagliche Aufnahme des Menschen abzuschéatzen, muss zunachst bekannt sein, wie die
Verzehrgewohnheiten und damit die durchschnittlichen Verzehrmengen aussehen und wie hoch die
Hintergrundbelastung der Lebensmittel ist.

In einer von den ehemaligen Bundesforschungsanstalten im November 1999 durchgefiihrten Studie
zur reprasentativen Erfassung der Dioxinaufnahme der Bevélkerung der Bundesrepublik Deutschland
(Hecht et al., 1999) durch die vom Tier stammenden Lebensmittel Milch, Fleisch und Fisch wurden
mittlere Verzehrmengen der Bundesbirger von 40 g Milchfett, 35 g Fleischfett und ca. 20 g Fisch pro
Tag zugrunde gelegt. AuBerdem wurden fur Eier und pflanzliche Lebensmittel sowie Getranke Daten
aus der Literatur verwendet. Aus den analytischen Ergebnissen und den durchgefiihrten
Berechnungen ergaben sich die in Tabelle 5 angefiihrten Werte. Demnach resultiert eine
durchschnittliche Ausschopfung des Zielwertes des BgVV von 52 % als 0,52 pg iTEQ/kg
Korpergewicht und Tag. Der Zielwert von 1 pg iTEQ/kg Kérpergewicht und Tag des BgVV stellt die
anzustrebende héchste aufgenommene Dioxinmenge dar.

Tabelle 5: Berechnung der Beitrage einzelner Lebensmittelgruppen an der Ausschépfung des
Zielwertes des BgVV von 1 pg iTEQ/(kg Korpergewicht am Tag) in der Bundesrepublik
Deutschland (Hecht et al., 1999).

_ Tagliche 70kg Person: . Aysschbpfung des Anteil an Gesamt-
Lebensmittel D|0X|r)aufnahme Aufnahme Pg iTEQ/kg Z|eIwertes des aufnahme in %
in pg ITEQ Korpergewicht pro Tag |BgVVin %

Milchfett 23 0,329 32,9 62,5
Fleischfett 4,9 0,07 6 13,4
Fisch 5,2 0,074 7.4 14,1

Eier 0,9 0,013 1,3 2,4
Pflanzen und

Getranke 2,8 0,04 4 7,6
insgesamt 36,8 0,522 52,2 100

AuRerdem wurde die Hintergrundbelastung der Lebensmittel mit Dioxinen anhand von ca. 3000
Dioxinanalysen der Landesuntersuchungsamter wahrend der Jahre 1995 bis 1999 vom Bundesinstitut
fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin (BgVV, 1999) rechnerisch bestimmt.
Die durchschnittlichen Verzehrsmengen wurden auf Grundlage einer umfassenden Umfrage zu den
Erndhrungsgewohnheiten in Deutschland mit 24000 Teilnehmern (mannlich/weiblich; Alter 25-50
Jahre) ermittelt. In Tabelle 6 sind die sich daraus ergebenden mittleren téglichen Verzehrsmengen
angefihrt, die im Vergleich zu den in Tabelle 5 dargestellten Werten von Hecht et al. (1999) groRRe

Diskrepanzen in der Dioxinaufnahme Uber Fleisch und Fleischprodukte zeigen. Eine Ursache dafir



2 Kenntnisstand 21

kann zum einen die Art und Weise der Einberechnung von Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen
sein. Zum anderen besteht die Mdglichkeit, dass von unterschiedlichen Fettgehalten in Fleisch und
Fleischerzeugnissen ausgegangen wurde. So wird der Fettanteil, der nach Honikel in Fleisch im
Durchschnitt bei 10 % und in Fleischerzeugnissen im Durchschnitt bei 25 % liegt, haufig Gberschatzt
(Honikel, 2004).

Nach diesen Berechnungen des BgVV ergibt sich eine tagliche durchschnittliche Aufnahme von etwa
51 pg I-TEQ pro Person. Fir einen etwa 70 kg schweren Erwachsenen folgt daraus eine Dioxin-
Aufnahme von 0,73 pg I-TEQ/kg Kérpergewicht und Tag. Insgesamt betrachtet, bewegt sich damit die
tagliche Aufnahme von Dioxinen im Bereich des von der WHO angegebenen ADI-Wertes von 1-4 pg
WHO-TEQ/kg Koérpergewicht. Stellt man den Bezug einer durchschnittlichen taglichen Dioxinauf-
nahme von 30-50 pg I-TEQ beim erwachsenen Menschen zu seinem Gewebespiegel her, so korreliert
diese Aufnahme mit einem Gewebespiegel von etwa 10-30 pg I-TEQ/g Fett. Daraus errechnet sich
eine Korperlast von etwa 2-6 ng I-TEQ/kg Koérpergewicht (Schrenk, First, 1999; Vieth et al., 2000).

Tabelle 6: Abschatzung der taglichen Dioxinaufnahme in Deutschland nach Vieth et al., 2000.

Gehalt Mittlerer Mittlere Téagliche
bezogen auf Verzehr [g/Tag] Belastung Belastung
[pg I-TEQ/q] [pg I-TEQ/Tag]
Schweinefleisch Fettgehalt 6,08 0,29 1,8
Rindfleisch Fettgehalt 4,23 0,66 2,8
Geflugel Fettgehalt 2,25 0,58 1,3
Fleischerzeugnisse Fettgehalt 23,0 0,41 9,3
Milch und Milcherzeugnisse Fettgehalt 33,9 0,58 19,7
Eier Fettgehalt 51 1,16 5,8
Pflanzendl und Margarine Fettgehalt 26,1 0,02 0,5
Fisch Gesamtgewicht 19,9 0,29 5,8
Obst und Gemiise Gesamtgewicht 394 0,01 3,9
Berechnete durchschnittliche tagliche Aufnahme 50,9

Hinsichtlich der aktuellen Erndhrungssituation in Deutschland wird im Ernahrungsbericht 2008
(Deutsche Gesellschaft fur Erndhrung e.V., 2008) dargelegt, dass fir den gesamten Verbrauch an
Fleisch aller dokumentierter Arten ein durchschnittlicher Rickgang um 200 g pro Kopf und Jahr
festzustellen ist. Der Verbrauch an Milch und Milchprodukten ist insgesamt jedoch gestiegen, ebenso
wie derjenige an Fisch. Diese Informationen ergeben zusammen mit den sinkenden Gehalten an PCB
und Dioxinen in Lebensmitteln (Schwind, 2004) eine geringere Korperlast fiir den Verbraucher.

Fur PCB wurden ahnliche Untersuchungen zur Hintergrundbelastung Gber Lebensmittel durchgefihrt.
Die Kommission Human-Biomonitoring des Umweltbundesamtes verdffentlichte 1999 dazu Werte, die

in Tabelle 7 zusammengefasst sind.

Tabelle 7: PCB-Belastung verschiedener Lebensmittel nach Kommission Human-

Biomonitoring des Umweltbundesamtes (1999)

Lebensmittel PCB-Bealstung [ug/kg]
Rindfleisch (Fett) 20

Milch (Fett) 10

Schweinefleisch (Fett) 10

Fische 2-20

Pflanzen 2
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2.4 Rechtliche Beurteilung in Deutschland und der EU

PCB oder Dioxine betreffende Reglementierungen gelten meist europaweit. So werden nicht nur
gesetzliche Héchstgehalte festgelegt, sondern auch Anforderungen an Probenahmeverfahren,
Analysemethoden oder KontrollmaBnahmen gestellt (RV2, RV7, RV8, RV11l und RV13). Zudem
empfiehlt die EU Monitoring-Untersuchungen, wie zum Beispiel zur Hintergrundbelastung von
Lebensmitteln mit Dioxinen und dioxinahnlichen PCB (RV1).

Aufgrund der von der WHO festgelegten Toxizitatsaquivalentfaktoren kdnnen die Toxizitatsdquivalente
einzelner PCB- bzw. Dioxin-Kongenere zu einem Summenwert zusammengefasst werden. Fir diese
Summenwerte sind in der Futtermittelverordnung (RV3) Héchstgehalte festgelegt, die aus der
Anwendung der TEF aus dem Jahr 1998 bei der Berechnung der TEQ-Werte resultieren. In Anlage 5
zu § 23 Futtermittelverordnung sind gesetzlich vorgeschriebene Hochstgehalte fiir unerwiinschte
Stoffe festgelegt (RV3). Unter Nummer 27 werden fir unterschiedliche Futtermittel Zusatzstoffe und
Vormischungen die Hochstgehalte von Dioxin als Summe aus PCDD und PCDF, ausgedriickt in
Toxizitdtsdquivalenten der WHO unter Verwendung der entsprechenden TEF, festgelegt. Die
zulassigen Hochstgehalte liegen je nach Futtermittel in einem Bereich von 0,75 bis 2,25 ng/kg bei 88
% Trockenmasse. Gleichzeitig muss fir das entsprechende Futtermittel, fir den Zusatzstoff und fur
die Vormischung der entsprechende Hochstwert fiir die Summe der Dioxine und dioxindhnlicher PCB,
ausgedrickt in Toxizitdtsaquivalenten der WHO, eingehalten werden. Dieser liegt in einem Bereich
von 1,25 bis 24 ng/kg bei 88% Trockenmasse. Fir die dioxindhnlichen PCB existiert in der
Futtermittelverordnung kein gesetzlicher Hochstgehalt. Jedoch wurden gemafR § 23a Futtermittel-
verordnung in Anlage 5 Aktionsgrenzwerte fur die dioxindhnlichen PCB festgeschrieben. Als Aktions-
grenzwerte werden die Konzentrationen bezeichnet, bei deren Uberschreitung MaRnahmen getroffen
werden missen, durch die die Ursache der aufgetretenen Kontamination ausfindig gemacht werden
soll. Diese Aktionsgrenzwerte oder Auslosewerte liegen fir die verschiedenen Futtermittel,
Zusatzstoffe und Vormischungen in einem Bereich zwischen 0,35 und 14 ng/kg bei 88%
Trockenmasse. Solche Aktionsgrenzwerte wurden auch fir die Dioxine festgesetzt; diese liegen
zwischen 0,5 bis 5 ng/kg bei 88% Trockenmasse. Die Aktionswerte fir beide Stoffklassen liegen aber
deutlich unter den zulédssigen Hochstgehalten. Neben der Futtermittelverordnung sind in Bezug auf die
Tiererndhrung der Vollstéandigkeit halber die europdischen Richtlinien 2002/32/EG bzw. 2006/13/EG
(RV6 und RV10) zu nennen, die die Hochstgehalte an PCB und Dioxinen in Futtermitteln
reglementieren.

Die Kontaminanten-Héchstgehalte-Verordnung beschreibt im Abschnitt 5 des Anhangs gesetzliche
Hoéchstgehalte fiir die Summe aus Dioxinen (WHO-PCDD/F-TEQ) bzw. fur die Summe aus Dioxinen
und dioxinahnlichen PCB (WHO-PCDD/F-PCB-TEQ) in unterschiedlichen Lebensmitteln meist

tierischer Herkunft. Die einzelnen Hochstgehalte sind in Tabelle 8 angegeben.
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Tabelle 8: Gesetzliche Héchstgehalte fir PCB und Dioxine in verschiedenen Lebensmitteln

gemaf Abschnitt 5 des Anhangs der Kontaminanten-Héchstgehalte-Verordnung (RV 11).

Hochstgehalt
Erzeugnis Summe aus
Summe aus o
o Dioxinen und
Dioxinen

(WHO-PCDD/F-TEQ)

upper bound

dioxinahnlichen PCB
(WHO-PCDD/F-PCB-TEQ)
upper bound

1. Fleisch und Fleischerzeugnisse (aul3er
genieBbare Nebenprodukte der Schlachtung)
von:

-- Rindern und Schafen

-- Geflugel

-- Schweinen

3,0 pa/g Fett
2,0 pg/g Fett
1,0 pg/g Fett

4,5 pg/g Fett
4,0 pg/g Fett
1,5 pg/g Fett

2. Aus den unter 1. aufgefihrten an Land
lebenden Tieren gewonnene Leber und ihre
Verarbeitungserzeugnisse

6,0 pg/g Fett

12,0 pg/g Fett

3. Muskelfleisch  von  Fischen und
Fischereierzeugnisse sowie ihre Verarbei-
tungserzeugnisse, [...]

4,0 pg/g Frischgewicht

8,0 pg/g Frischgewicht

4. Muskelfleisch von Européischen Flussaal
(Anguilla angguilla) sowie seine Verarbei-
tungserzeugnisse

4,0 pg/g Frischgewicht

12,0 pg/g Frischgewicht

5. Rohmilch und
einschlielRlich Butterfett

Milcherzeugnisse,

3,0 pg/g Fett

6,0 pg/g Fett

6. Huhnereier und Eiprodukte

3,0 pag/g Fett

6,0 pg/g Fett

7. Fett von:

-- Rindern und Schafen
-- Geflugel

-- Schweinen

3,0 pa/g Fett
2,0 pg/g Fett
1,0 pg/g Fett

4,5 pg/g Fett
4,0 pg/g Fett
1,5 pg/g Fett

8. Gemischte tierische Fette

2,0 pg/g Fett

3,0 pg/g Fett

9. Pflanzliche Ole und Fette

0,75 pg/g Fett

1,5 pg/g Fett

10. Ole von Meerestieren (Fischkorperol,
Fischleberol und Ole anderer mariner Orga-
nismen, die zum menschlichen Verzehr be-
stimmt sind)

2,0 pg/g Fett

10,0 pg/g Fett

In der Schadstoff-Héchstmengen-Verordnung

gesetzliche Héchstmengen festgelegt. Sind

(RV15) sind fur sechs der polychlorierten Biphenyle

diese in Lebensmitteln Uberschritten, dirfen diese

Lebensmittel nicht in den Verkehr gebracht werden. Bei diesen sechs PCB handelt es sich um nicht
dioxindhnliche PCB-Kongenere mit den Nummern 28, 52, 101, 138, 153 und 180, fiur die je nach
Lebensmittel tierischer Herkunft Grenzwerte zwischen 0,008 und 0,6 mg/kg festgelegt sind.

In Trinkwasser war gemaf Trinkwasserverordnung friiher ein gesetzlicher Grenzwert fur polychlorierte
und polybromierte Biphenyle und Terphenyle in der Summe von 0,0005 mg/l bzw. fir einzelne
Substanzen von 0,0001 mg/l festgelegt. Heute existiert in der Trinkwasser-Verordnung kein

gesetzlicher Grenzwert mehr fiir diese Substanzen, weder fiir Dioxine noch fiir PCB (RV14).

2.5 Gewlrze und Krauter

Gewirze kbnnen durch Zusatz von unterschiedlichen Pflanzenteilen im frischen, getrockneten oder
tiefgefrorenen Zustand zu Lebensmitteln diesen einen angenehmen und Appetit anregenden

Geschmack bzw. Geruch verleihen. Zu den verwendbaren Pflanzenteilen zahlen je nach Gewirzsorte
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Blatter, Bliten, Frichte, Krauter, Rinden, Samen, Wurzeln, Wurzelstécke, Zwiebeln und Teile davon.
Gewiirze besitzen einen geringen Nahrwert und férdern aber durch Anregung der Speichel-Sekretion
die Verdauung (Eisenbrand und Schreier, 2006).

Gewiirze sind bereits seit den friihesten Zeiten bekannt. Speziell Krauter wurden schon zu Zeiten des
alten Agyptens (etwa 2000 v. Chr.) und vermutlich auch schon frither angebaut (Salzer et al., 2007).
Allerdings haften Krautern auch unzdhlige Mythen und Sagen an, da sie neben gesundheits-
férdernden Wirkungen auch negative Eigenschaften aufweisen, wenn nicht sogar gesundheits-
schéadliche. Im UbermaR genossen, gilt hier auch fir haufig verwendete Kiichenkrauter wie Thymian,
Majoran, Rosmarin und Minze. Sie enthalten atherische Ole, die in sehr hohen Dosen gesundheitlich
bedenklich sein kdnnen. In kichenlblichen Mengen sind sie jedoch unproblematisch (Teuscher,
2003).

Die ,Leitsatze fir Gewirze und andere wirzende Zutaten“ des Deutschen Lebensmittelbuches (RV5)
legen fir 45 Gewilrze die jeweiligen Anforderungen, Begriffsbestimmungen und Bezeichnungen im
Sinne der Verkehrsauffassung fest. Die Abgrenzung von Gewilrz zu Arzneipflanze wird allgemein
durch Definition der Unterscheidungsmerkmale von Lebensmittel und Arzneimittel im Lebensmittel-,

Bedarfsgegenstande- und Futtermittelgesetzbuch beschrieben (RV4).

2.5.1 Einteilung

Pflanzen im Allgemeinen und damit auch Gewirze und Kréuter kénnen in sechs botanische
Hauptgruppen aufgeteilt werden, die in Tabelle 9 angefiihrt sind. Die weitere Einteilung der Gewirze
und Kréauter in kleinere Gruppen erfolgt Uber eine Klassifizierung nach Familie, Gattung, Hybride,
Varietat und Sorte (Sitte et al. 1998). Fir Verbraucher ist jedoch diese Einteilung nicht Giberschaubar.
Deshalb gilt fir Gewilrze und Krauter als Handelsware eine Einteilung nach den verwendeten

Pflanzenteilen.

Tabelle 9: sechs Hauptgruppen im Pflanzenreich (Sitte et al. 1998).

Gruppe Botanische Bezeichnung Beschreibung

Bedecktsamer Angiospermae Krautige Mehrjéhrige, Einjahrige,
Zweijahrige, sowie viele B&ume und
Straucher

Nacktsamer Gymnospermae Nadelhodlzer und verwandte Gruppen wie

Gingkogewdachse

Farnpflanzen, Barlapp | Pteridophyta
und Schachtelhalme

Moose und Leber- | Bryophyta
moose

Pilze und Flechten

Algen Algae EinschlieBlich Meeresalgen

Die allgemeine Verbrauchererwartung, die von den Produzenten eingehalten werden sollte, ist in den
Leitsatzen fur Gewilrze beschrieben. Gemafl den Leitsatzen fir Gewirze und andere wirzende
Zutaten werden Gewiirze und Krauter als Pflanzenteile definiert (RV5), die wegen ihres Gehaltes an
natirlichen Inhaltsstoffen als geschmack- und geruchgebende Zutaten von Lebensmitteln bestimmt
sind. Dabei unterscheidet man zwischen Gewirzen als Bliten, Frichte, Knospen, Samen, Rinden,

Wurzeln, Wurzelstocke, Zwiebeln oder Teile davon, meist in getrockneter Form, und Krautern, die aus
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frischen oder getrockneten Blattern, Bluten, Sprossen oder Teilen davon bestehen. Die entsprechen-
den handelsublichen Bezeichnungen sind in Tabelle 10 mit den botanischen Fachbezeichnungen

aufgefihrt.

Tabelle 10: Aufstellung der verschiedenen handelsiblichen Bezeichnungen der verwendeten

Pflanzenteile laut Salzer et al., 2007.

Pflanzenteile Beispiele

Samen und Frichte (Semina, Fructi) Anis, Cardamom, Chillie, Dill, Fenchel,
Koriander, Kiimmel, Macis,
Muscatnuss, Paprika, Pfeffer, Piment,
Senf, Sternanis, Vanille,
Wacholderbeere

Krauter und Blatter (Herba, Foliae) Basilicum, Bohnenkraut, Dill,
Estragon, Lorbeer, Majoran, Melisse,
Origano, Petersilie, Rosmarin, Salbei,
Sellerie, Thymian

Blaten und Blutenteile (Flores) Kaper, Nelke, Safran, Zimtblite
Wurzeln und (Radices, Curcuma, Galgant, Ingwer, Kalmus,
Wurzelstdcke Rhizomata) Liebstockwurzel, Meerrettich, Zitwer
Rinden (Cortices) Zimtrinde

Zwiebeln (Bulbi) Knoblauch, Zwiebel

2.5.2 Herkunft

Im alten Agypten gab es schon vor etwa 4000 Jahren Krautergéarten, die meist fur religiose Feiern und
andere Kulthandlungen angelegt wurden. Im alten China war der Krauteranbau ebenfalls schon sehr
frih entwickelt, wobei hier der landwirtschaftliche Gedanke im Vordergrund stand, da viele
verschiedene Kréuter fur die chinesische Medizin bendétigt wurden (Salzer et al., 2007).

Aufgrund der klimatischen Bedingungen in den unterschiedlichen Regionen der Erde gedeihen in
jeder Region auch nur bestimmte Pflanzen. Somit ist der Anbau von Gewiirzen und Krautern auf
bestimmte Sorten je Anbaugebiet beschrankt. Wahrend in Europa Gewirze bzw. Krauter wie
Petersilie, Oregano, Anis, Fenchel, Thymian oder auch echter Safran optimale klimatische
Bedingungen vorfinden, gedeihen Gewilrze wie Pfeffer und Muskatnisse, erst unter subtropischen bis
tropischen Klimaverhaltnissen, die in Landern wie Vietnam, Indonesien oder Malaysia vorherrschen
(Peter, 2003).

Der Gewiirzhandel war nach seiner Entstehung lange von den Arabern dominiert, die Gewlrze wie
Zimt, Kassia, Kardamom und Kurkuma mit Kamel- oder Eselkarawanen nach Europa und auf dem
Reiseweg liegende Lander brachten (Salzer et al., 2007). Im rémischen Reich war die Verwendung
von Gewirzen und Gewirzélen stark ausgepragt. Mit seinem Untergang gerieten viele der
Gewirzanwendungen in Vergessenheit. Erst mit den Kreuzziigen ab 1000 n. Chr. fanden vor allem
orientalische Gewurze wieder starkere Verbreitung. Venedig und Genua wurden damit zu neuen
Handelszentren. Die Portugiesen fanden im 15. Jahrhundert als erste Européer den besten Seeweg
nach Indien und in den Orient und konnten aufgrund einer Handelspartnerschaft mit Indien
Muskatniisse, Gewirznelken, Zimt, Ingwer und Pfefferkérner nach Westeuropa einfiihren (Salzer et
al., 2007).
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Kolumbus entdeckte bei seiner Reise in den Westen die Neue Welt und damit auch neue unbekannte
Gewiirze wie Chili, Piment und Vanille (Morris und Mackley, 2002). Bis heute sind manche Regionen
typische Gewirzanbaugebiete geblieben. So ist Grenada ein historisches Hauptanbaugebiet fur
Muskatniisse und Sansibar fir Gewirznelken. In Tabelle 11 sind einige Herkunftslander mit

ausgewahlten Gewiirzen genannt (Teuscher, 2003).

Tabelle 11: Herkunftslander bzw. Hauptanbaugebiete ausgewé&hlter Gewirze (Teuscher, 2003)

Herkunftsland Gewirze

Agypten Majoran, Kimmel

Brasilien Pfeffer, Paprika, Zimt, Piment

Ceylon/Sri Lanka Muskatnuss, Ceylon Canehl-Zimt, Nelken, Pfeffer, Cardamom, Vanille
China Chilis, Ingwer, Zimt, Knoblauch, Pfeffer, Kurkuma
Deutschland Kimmel, Majoran, Koriander, Basilikum

Frankreich Basilikum, Estragon, Koriander, Anis, Basilikum, Safran
Grenada Muskatnisse

Guatemala Cardamom, Vanille

Indien Pfeffer, Ingwer, Cardamom, Paprika, Koriander, Kurkuma, Safran
Indonesien Pfeffer, Muskatnuss, Cassia vera (Zimt), Nelken

Kuba Piment

Madagaskar Zimt, Nelken

Malaysia Pfeffer, Cardamom

Marokko Koriander, Kiimmel, Lorbeerblétter

Mexiko Piment, Chilis, Knoblauch, Oregano, Vanille

Sansibar Gewiurznelke

Spanien Paprika, Anis

Tirkei Oregano, Lorbeerblatter

Ungarn Paprika, Basilikum

USA Senfkdrner, Chilis, Zwiebeln, Knoblauch

Vietnam Zimt, Pfeffer

Die Lander Indonesien, Brasilien, Madagaskar und Malaysia leben noch heute vom Gewirzhandel
und stellen Hauptproduzenten fir Gewirze dar. Schwarzer Pfeffer, gefolgt von Chilis und Kardamom,
sind noch immer die Gewirze, die am meisten gehandelt werden. Der Gewirzimport nach
Deutschland betrug im Jahr 2007 ca. 90081t, von dem in etwa ein Drittel aus Pfeffer bestand
(Fachverband der Gewirzindustrie, 2008). Die verschiedenen Herkunftslander fir Pfeffer sind in
Abbildung 6 fiir das Jahr 2007 angefihrt.

Indonesien 13%

B Brasilien 30%

Sonstige 21%

Vietham 30%

Abbildung 6: Hauptlieferanten fur Pfeffer im Jahr 2007 (Fachverband der Gewdlrzindustrie,
2008).
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2.5.3 Verarbeitungsprozesse nach der Ernte

Zu den bei Gewlrzen angewendeten Verarbeitungsprozesse zahlen meist Trocknen, Sortieren,
Zerkleinern, wobei das Trocknen wohl die wichtigste Rolle spielt. Grundsatzlich kdnnen sowohl
Verfahrensketten auf niedriger als auch auf hoher Mechanisierungsstufe angewendet werden (Heindl
und Muller, 1997; Abbildung 7).
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Abbildung 7: Verfahrensketten fir Ernte und Aufbereitung von Blattgewiirzen (Blattdrogen)
nach Heindl und Miller, 1997. Obere Verfahrenskette: relativ niedriger Mechanisierungsgrad.

Untere Verfahrenskette: hoher Mechanisierungsgrad.

Die Mechanisierungsstufe ist insbesondere bei Blattgewiirzen (Trockensubstanz etwa 20 bis 30%)
ausschlaggebend fiir die Reihenfolge der einzelnen Verfahrensschritte, die in Abbildung 7 dargestellt
sind. Dabei stellt die Trocknung aufgrund des hohen Investitions- und Energiebedarfs einen der
kostenintensivsten Schritte in der gesamten Verfahrenskette dar. Nachfolgend werden einige
Trocknungsverfahren erldutert, deren Eignung hauptsichlich von der Art des geernteten
Pflanzenorgans, wie Blatt, Blite, Wurzel oder Frucht, abhangt.

Fur rieselfahige Korner-Gewiirze wie Fenchel oder Kimmel kdénnen Getreidetrocknungsanlagen
eingesetzt werden. Zur Trocknung von Bliten, Frichten und Wurzeln eignen sich héufig Horden- oder
Bandtrockner, die aus der Hopfen- oder Gemusetrocknung bekannt sind (Heindl und Miiller, 1997).
Bei den in Deutschland Giberwiegend angebauten krautigen Gewlirzen hangt die Trocknungsmethode
von der verwendeten Verfahrenskette (Abbildung 7) ab. Bei krauter- bzw. gewilrzanbauenden
Betrieben wird in der Regel mit einem geringen Mechanisierungsgrad das ganze Kraut getrocknet.
AnschlieBend werden durch den Verarbeitungsschritt des Rebelns die Bluten, Blitenkelche und
Blatter von den getrockneten Krautern schonend durch Abreiben oder Abstreifen gewonnen.
Gerebelte Krauter enthalten daher kaum Blattstiele, Stingel oder Kréuterspitzen (Dachler und
Pelzmann, 1999).

Zum Trocknen des ganzen Krautes wird meist die Satztrocknung angewendet, die vergleichbar ist mit
der Heubeliiftung. Dabei wird das Erntegut in einer bis zu 150 cm hohen Schittung auf eine

Rostflache aufgebracht und mit Hilfe von Ventilatoren und indirekten Warmwasser-, Dampf-, Ol- oder
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Gasheizungen beluftet. Der Gutstapel sollte jedoch mehrmals gewendet und gelockert werden, damit
eine Ubertrocknung der unteren Schichten ausgeschlossen werden kann (Heindl und Miiller, 1997).
Herrscht jedoch ein hoher Mechanisierungsgrad in dem verarbeitenden Betrieb vor, werden die
Krauter bzw. Gewilrze vor der Trocknung sortiert, geschnitten und gesichtet (Abbildung 7). Die
Trocknung kann aufgrund moderner Trocknungsanlagen kontinuierlich geschehen. Ublicherweise
werden Trocknungssysteme wie Etagentrockner oder Bandtrockner eingesetzt. Bei Etagentrocknern
bzw. Hordentrocknern werden in einem turméhnlichen Raum Ubereinander angeordnete Ebenen, die
als Horden bezeichnet werden, vertikal von unten mit warmer Luft durchstromt (Dachler und
Pelzmann, 1999). Das Gut auf der untersten Horde ist bereits vorgetrocknet und wird mit trockener
Luft weiter getrocknet. Das Trockengut kann bei Erreichen des gewilinschten Feuchtegehaltes
entnommen werden. Das Trockengut der dartber liegenden Ebenen, die entweder aus Kipphorden
oder Rollbéden bestehen, wird anschlieRend auf die jeweils darunter liegende Ebene gekippt oder
gerollt.

Bei der Trocknung von Wurzeln, Bluten und bereits geschnittenen Blattern (Blattkrill oder Krillschnitt)
werden jedoch hauptséachlich Bandtrockner mit einer unterschiedlichen Anzahl von Trocknungs-
bandern verwendet (Heindl und Miller, 1997; Dachler und Pelzmann, 1999). Es existieren Drei-, Funf-
und Siebenbandtrockner. Das Trocknungsgut wird Uber ein Forderband auf das oberste Trocknerband
transportiert. Die Aufgabebeschittungshdéhe kann — je nach Trocknungsgut - von 5 cm bis 20 cm
betragen. Durch das Fallen des zu trocknenden Materials von dem oberen FlieBband auf das darunter
liegende wird das Trocknungsgut gelockert und gleichzeitig durchmischt. Jedes der Bénder ist mit
einer separaten Warmluftversorgung verbunden und kann damit gesondert temperaturgesteuert
werden. Oft wird die Lufttemperatur von oben nach unten abnehmend eingestellt, da die
Guttemperatur auf den oberen Bandern durch den Entzug der Verdunstungsenergie wesentlich
niedriger ist als die Temperatur der Trocknungsluft. Damit ist es bei Bandtrocknern méglich, héhere
Temperaturen einzusetzen als bei Satztrocknern oder Etagentrocknern, da bei diesen Trocknungs-
system meist mit konstanten Temperaturen gearbeitet wird. Somit wird die Trocknungsleistung ohne
hdhere Temperaturbelastung des Trockenproduktes bei der Trocknung mit einem Bandtrockner
gesteigert.

Fur Kornerdrogen wie Fenchel oder Kiummel werden meist Methoden verwendet, die der
Getreidetrocknung ahnlich sind, da Kérnerdrogen, im abgereiften Bestand gedroschen, einen wesent-
lich geringeren Feuchtegehalt aufweisen wie z.B. Blattdrogen. Haufig finden Gleitschachttrockner
Verwendung (Heindl und Miuller, 1997): Aus einem Vorratsbehélter wird semi-kontinuierlich
Trockengut in einen Schacht nachgefullt, der horizontal von Luft durchstrémt wird. Diese Luft ist nur im
oberen Bereich des Schachtes, in der Trocknungszone, erwarmt. Zum Abkuhlen der Kérner wird im

unteren Bereich des Schachtes nicht erwarmte Luft verwendet.

2.5.4 Einsatz

Gewirze werden in unterschiedlichsten Formen als ganze Pflanze oder in Form bestimmter
Pflanzenteile, frisch oder getrocknet, verwendet. Gewlrze und Krauter finden ihre Anwendung

hauptsachlich zum Widirzen von Lebensmitteln. Bestimmte Gewiirze und Krauter wurden aufgrund



2 Kenntnisstand 29

ihrer Inhaltsstoffe auch als Wirkstoffe gegen Krankheiten eingesetzt. Das Wirzen und das Heilen sind
auch heute noch die beiden Haupteinsatzgebiete von Gewirzen (Brown, 2001).

Somit gestaltet sich der Ubergang vom Lebensmittel ,Gewiirz* zum Arzneimittel fast flieRend, da fiir
Gewirze wie Kummel, Kreuzkimmel oder Koriander als arzneilicher Effekt die Wirkung gegen
Véllegefiihle, Bauchschmerzen und Blahungen genannt werden. Andere Gewirzpflanzen weisen
antimikrobielle, karminative, antioxidative, radikalfangende, antitumorale oder hepatoprotektive
Wirkung auf (Teuscher, 2003). Die Liste der Wirkungen von Gewirzpflanzen lieRe sich noch

erweitern, da oft sehr spezielle Krankheitsbilder durch einzelne Pflanzen verbessert werden.

2.6 Extrakte

Der Gehalt an atherischen Olen in Gewiirzen unterliegt natirlichen Schwankungen (z.B. schwarzer
Pfeffer: 1,2 bis 3,9%) bedingt durch Witterungsverhaltnisse und andere Ursachen (Teuscher, 2003).
Von daher ist es schwierig, durch Gewichtsangaben bei Rezepturen immer den gleichen Geschmack
zu erzeugen. Gewirzextrakte (eher polarer bzw. hydrophiler Charakter) und &therische Ole (lipophiler
Charakter) sind Ausziige von naturlichen Gewirzen und werden Gewirzmischungen zugesetzt, um
die natirlich vorkommenden Geschmacksschwankungen von Gewdlrzen auszugleichen. Die
atherischen Ole erhalt man durch Herstellen von Gewdlrzextrakten, die zusatzlich den Vorteil
aufweisen, dass sie keimarm und gut lagerfahig sind. Das Aroma des Extraktes lasst sich zudem
haufig nicht von dem Naturgewiirz unterscheiden (Teuscher, 2003).

Die Herstellung von Gewiirzextrakten bzw. die Gewinnung von &therischen Olen kann mit Hilfe
verschiedener Methoden durchgefiihrt werden. Eine dieser Methoden ist die Fest-Flussig-Extraktion.
Bei der Herstellung eines Extraktes wird zum zerkleinerten Pflanzenmaterial ein geeignetes
Lésungsmittel (z.B. Methanol, Ethanol, Aceton, Hexan oder Dichlormethan) als Extraktionsmittel
zugegeben und Uber mehrere Stunden am Ruckfluss gehalten (Teuscher, 2003). Die Wahl des
Lésungsmittels ist entscheidend fir die Art und Menge der Inhaltsstoffe, die aus der Pflanze
herausgeldst werden. Die festen Bestandteile und das Lésemittel werden anschlielend abgetrennt,
und man erhélt einen Gewirzextrakt. Als traditionelle Methode wird die Wasserdampfdestillation
verwendet (Salzer et al. 2007). Sie stellt eine Tragerdampfdestillation dar, bei welcher der
Wasserdampf als Trager fungiert. Viele hochsiedende, mit Wasser nicht oder nur wenig mischbare
Flissigkeiten lassen sich bereits bei 100°C destillieren, wenn man sie entweder zusammen mit
Wasser erhitzt oder Wasserdampf durchleitet. Durch diese Destillation gewinnt man atherische Ole. In
den letzten Jahren hat die Hochdruck-Extraktion mit tberkritischen Gasen wie CO, oder Propan
Eingang in die Lebensmittelverarbeitung gefunden. Bei dieser Extraktionsmethode kénnen je nach
Prozessfiihrung sowohl Gewiirzextrakte als auch &therische Ole gewonnen werden (Lautenschléger,
2007).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Dioxine und PCB in Fleisch und Fleischerzeugnissen

Wie die Untersuchungen von Fleisch und Fleischerzeugnissen in den Jahren 1995 bis 1996 (Hecht
und Blithgen, 1998a) gezeigt haben, kénnen in Fleischerzeugnissen etwa doppelt so hohe Dioxin-
Gehalte auftreten als im unverarbeiteten Fleisch derselben Tierart. Bei unseren ersten
Untersuchungen mit stichprobenartigem Charakter (Schwind et al., 2007) wurden ahnliche, bisweilen
gravierende Tendenzen auch fir PCB festgestellt. Um weitere eigene Resultate aus der
Untersuchung von Fleischerzeugnissen zu erhalten, wurden 2005 14 Bratwurstproben (Abbildung 8
und Abbildung 9) sowohl auf ihren PCB-, als auch auf ihren Dioxin-Gehalt hin untersucht. Bei den
Proben handelte es sich grétenteils um Wirste ausschlie3lich aus Schweinefleisch hergestellt, die

als Rostbratwiirste deklariert und deren Hersteller jeweils bekannt waren.

Abbildung 8: Eine der untersuchten Abbildung 9: Eine der untersuchten fein

Bratwirste nach Nurnberger Art. zerkleinerten Bratwirste.

Die Aufarbeitung der Proben erfolgte nach der fiir Fleisch und Fleischerzeugnisse tblichen Clean-up-
Methode, also ohne Chromatographie Gber mit Schwefelsdure dotiertes Kieselgel. Die Muster wurden
vor der Extraktion gefriergetrocknet, um grof3ere Einwaagen bezogen auf das Lebensmittel bei der
Extraktion verwenden zu kénnen und damit die Nachweisgrenze zu erh6éhen. Ein Grof3teil der
Bratwurst-Proben hatte einen Wassergehalt zwischen 45 und 51 Prozent und einen Fettgehalt nach
Extraktion mit Hexan mittels ASE (beschleunigte Losemittelextraktion) von 20 bis 35 Prozent. Danach
wurde das Fett durch Gelpermeationschromatographie (GPC) abgetrennt und der Extrakt tiber Florisil
gereinigt. AnschlieRend wurden die zu untersuchenden Substanzen durch Flissigchromatographie an
Aktivkohle fraktioniert und mittels HRGC-HRMS quantifiziert. Fiir die vierzehn Proben aus dem Jahr
2005 wurde ein Median von 0,18 ppt (bezogen auf den Fettanteil) fir den PCB-Gehalt und ein Median
von 0,10 ppt (bezogen auf den Fettanteil) fir den Dioxin-Gehalt (Tabelle 12) bestimmt.

Bei Betrachtung der Einzelergebnisse zeigten sich fiir verschiedene Proben ungewdhnlich hohe PCB-
und auch Dioxin-Gehalte. Wirden diese ausgehend von der Hochstwert-Regelung fur Dioxine und
PCB in der EU, die in der Kontaminanten-Hochstgehalte-Verordnung festgelegt ist, beurteilt, wéare

eine Probe aufgrund ihres Dioxin-Gehaltes zu beanstanden. Zwei andere Proben wéaren aufgrund
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ihres WHO-PCDD/F-PCB-TEQ - der Summe aus Dioxinen und dioxindhnlichen PCB - zu
beanstanden. Bei den untersuchten Bratwurstproben fiel zudem bei vier der vierzehn Proben ihr Uiber
1 ppt liegender PCB-Gehalt auf.

Um die Ursache fur die vereinzelt recht hohen Gehalte an PCB herauszufinden, wurden 2006 erneut
in den Betrieben, die 2005 die Bratwirste mit den auffalligen PCB-Gehalten hergestellt hatten, Proben
(Bratwiirste) gezogen und mit unveranderter Aufarbeitungs- und Analysenmethode auf ihren PCB-
und PCDD/F-TEQ untersucht. In Tabelle 12 sind neben den Untersuchungsergebnissen aus dem Jahr
2005 auch die aus dem Jahr 2006 aufgefuihrt. Zu beachten ist, dass identische Hersteller in dieser

Darstellung mit der gleichen Zahl in Spalte 1 gekennzeichnet sind.

Tabelle 12: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ-Werte fur 14 Bratwirste (aus 2005) und 6
Bratwirste aus 2006. Die Proben (aus 2006) wurden in den Betrieben gezogen, die im Jahr 2005
jeweils die hoch mit PCB belasteten Bratwiirste hergestellt hatten. Die Gehalte sind in ng/kg
Fett (ppt) angegeben. Fiur diese Proben sind die gesetzlichen Hochstgehalte in Schweinefleisch
und seinen Erzeugnissen (Tabelle 8) anzuwenden: 1,0 ppt WHO-PCDD/F-TEQ und 1,5 ppt WHO-
PCDD/F-PCB-TEQ.

. PCB-  Dioxin- WHoO- | verhaltnis
Hersteller | Bundesland " oPe". Ausgangs- spezielle TEQ TEQ TEQ PCB-TEQ/
nahmejahr material Auslobung Dioxin-
L I L o e
1(DLG) [Bayern 2005 mit Rindfl. "Krauter-" [0,79 0,08 0,87 19,9
2 (DLG) |Hessen 2005 nur Swfl. - 1,11 -- --
3 (DLG) |Hessen 2005 nur Swfl. - 0,09 1,31 1,40 (0,1
4 (DLG) 't\)"uer‘;'f{%‘r'p_ 2005 nur Swil.  “Krauter* 005 077 082 |,
5oLe) |Neder 5005 nur Swil, - 006 007 013
sachsen 0,9
6 (DLG) |NRW 2005 nur Swfl. - 0,06 0,03 0,09 (23
7 (DLG) |NRW 2005 nur Swfl. - 0,21 0,11 0,32 (19
8 (DLG) |NRW 2005 nur Swfl. - 0,14 0,10 024 |14
9 (DLG) |Thiringen 2005 nur Swfl. - 0,13 0,05 0,18 |29
Baden-
10 (DLG) [wairt. 2005 nur Swfl. - 3,33 0,13 3,46 [25,6
11 (DLG) [ Bayern 2005 mit Rindfl. "Barlauch-" | 0,30 0,07 0,37 |41
12 (DLG) | Bayern 2005 nur Swfl. - 0,12 0,06 0,17 [2,0
"mit
13 (DLG) [ Bayern 2005 nur Swfl.  Majoran” 1,01 0,11 1,12 (9,1
14 (DLG) | Bayern 2005 nur Swfl.  -- 1,55 0,10 1,66 |14,9
2 Hessen 2006 nur Swfl.  "bio" 0,69 0,61 1,30 |11
2 Hessen 2006 nur Swfl. - 0,12 0,21 0,33 |0,6
Baden-
10 Wiirt. 2006 nur Swfl. - 0,10 0,38 0,48 [0,3
Baden-
10 Wiirt. 2006 nur Swfl. - 0,08 0,18 0,26 |04
"mit
13 Bayern 2006 nur Swfl.  Majoran” 0,07 0,30 0,37 0,2
14 Bayern 2006 nur Swfl. - 0,09 0,39 0,48 |0,2
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Bei den Bratwirsten aus dem Jahr 2006 lagen die WHO-PCB-TEQ mit Ausnahme der ,bio“-Bratwurst
bei Werten unter 0,12 und damit im Vergleich zu den im Vorjahr bestimmten PCB-Gehalten deutlich
niedriger. Lediglich das ,bio“-Produkt wies einen WHO-PCB-TEQ von 0,69 ppt auf. Das ,bio“-Produkt
war allerdings nicht zu beanstanden, da weder der Dioxin-Gehalt noch der Summenwert aus WHO-
PCB-TEQ und WHO-PCDD/F-TEQ den gesetzlichen Hoéchstwert Uberschritten hatte. Die leicht
erhdhten Gehalte an PCB und Dioxinen des ,bio“-Produktes im Vergleich zu den lbrigen Produkten
aus 2005 und 2006 kénnten mit der Lebensweise, der Fitterung und der damit verbundenen langeren
Lebensdauer der Schlachttiere und damit einer langer dauernden Akkumulationszeit zusammen-
hangen.

Bestimmt man das Verhaltnis zwischen dem PCB- und dem Dioxin-Gehalt der einzelnen Proben auf
WHO-TEQ-Basis und bildet dann Gruppen von Herstellern, deren Produkte ein Verhaltnis < 0,5 ist
bzw. deren Verhaltniszahlen zwischen 0,5 und 2 und deren Verhéltnisse > 2 liegen, entstehen drei
homogene Gruppen. Produkte mit Verhdltnis-Werten < 0,5 wurden von den Herstellern 3, 4, 10
(2006), 10 (2006), 13 (2006) und 14 (2006) produziert. Die Produkte dieser Gruppe zeichnet ein sehr
geringer PCB-Gehalt aus. Ihr WHO-PCDD/F-TEQ liegt jedoch bisweilen duf3erst hoch mit bis zu 1,31
ppt. Das Produkt des Herstellers 3 wirde sogar aufgrund seines WHO-PCDD/F-TEQ beanstandet
werden, da es den gesetzlichen Hochstgehalt Uberschreitet. Die Firmen mit den Nummern 5, 7, 8, 12
und 2 (2x2006) stellten Bratwirste her, deren PCB- bzw. Dioxin-Gehalte sich ausgeglichen und auch
niedrig darstellten. Besonders sticht hier die ,bio“-Bratwurst heraus, da bei ihr sowohl der WHO-PCB-
als auch der WHO-PCDD/F-TEQ leicht erhéht bei etwa 0,6 ppt lagen. Unter die letzte Gruppe mit
Verhéltniszahlen > 2 fallen die Produkte der Hersteller 1, 6, 9, 10, 11, 13 und 14. Die Produkte aus
dieser Gruppe, die ein Verhaltnis bis maximal 5 aufweisen, zeigen noch keine grofRen Auffalligkeiten
in ihren PCB-Gehalten. Die Bratwurstproben jedoch, die besonders hohe Werte von neun und héher
aufzeigen, beinhalten erhéhte PCB-Mengen, da die Produkte WHO-PCB-TEQ von bis zu 3,33 ppt
erreichen.

Die Verhaltnisse von PCB- zu Dioxin-Gehalt der einzelnen Proben liegen im Jahr 2006 insgesamt
betrachtet zwischen 0,2 und etwa 1 und zeigen damit deutliche Unterschiede zu den Proben aus dem
Vorjahr. Dort liegen die Verhéaltnisse von PCB zu Dioxinen grétenteils Gber 1. Ursachlich hierfir sind
die WHO-PCCD/F-TEQ bei den Proben 2006, die Werte um 0,3 ppt aufweisen und damit etwas héher
liegen als die WHO-PCDD/F-TEQ der Proben aus 2005 (~ 0,1 ppt). Die PCB-Gehalte aus 2006 sind
annadhernd vergleichbar mit den unauffélligen Werten aus dem Jahr 2005 der anderen Unternehmen.
Betrachtet man lediglich die Proben der Hersteller 2, 10, 13 und 14, von denen Bratwurstproben aus
den Jahren 2005 und 2006 zur Verfigung standen, und bildet jeweils den Quotienten zwischen dem
WHO-PCB-TEQ aus dem Jahr 2005 und aus dem Jahr 2006, fallt auf, dass der Quotient fiir alle
Hersteller zum Teil deutlich groRBer als 1 ist. Das heil3t, dass alle PCB-Gehalte im Jahr 2006
abgenommen haben. Fihrt man diese Betrachtung bei den Dioxinen durch, zeigt sich, dass alle
Quotienten < 1 sind. Damit waren alle WHO-PCDD/F-TEQ aus dem Jahr 2006 kleiner als die aus dem
Jahr 2005.

Bezieht man die erhaltenen WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ nicht wie Ublich auf den Fettanteil,
sondern auf das Frischgewicht des Bratwurstproduktes (Tabelle 13),relativieren sich besonders die

PCB-Gehalte der Bratwiirste der Hersteller mit der Nummer 10 und 14, da bei diesen beiden
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Produkten lediglich ein Fettgehalt von 16% bestimmt wurde. Damit ndhern sich die beiden PCB-
Gehalte immer mehr dem Wert der Bratwurst des Herstellers mit der Nummer 13.

Als Ursache fiir die ungewéhnlich hohen PCB-Gehalte einzelner untersuchter Produkte aus dem Jahr
2005 konnen unterschiedliche Faktoren in Betracht kommen. Zu diesen gehdéren betriebsspezifische
Ursachen wie

1. Kontamination durch Verarbeitungsgerate oder

2. Kontamination durch im Gebaude bzw. in der Umgebung lokalisierte Kontaminationsquellen.
Aufgrund der Ergebnisse aus den Bratwurstuntersuchungen im Jahr 2006 kdnnen beide betriebs-
bzw. standortspezifische Ursachen wohl ausgeschlossen werden, da durchweg unauffallige PCB-TEQ
analysiert wurden und auszuschlie3en ist, dass alle vier Betriebe gleichzeitig ihre Kontaminations-

quellen beseitigt haben.

Tabelle 13: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ-Werte fur 14 Bratwirste aus 2005 und 6
Bratwurste aus 2006. Die Proben aus 2006 wurden in den Betrieben gezogen, die im Jahr 2005
jeweils die hoch mit PCB belasteten Bratwirste hergestellt hatten. Die Gehalte sind in ng/kg

Frischgewicht (ppt) angegeben.

Probe- I—.!e>_<an- PCB- Dioxin- WHO- | Verhaltnis
Hersteller | Bundesland nahmejahr Iosllc_her TEQ TEQ TEQ P_CB_—TEQ/
Anteil [ppt] [ppt] [ppt] | Dioxin-TEQ

1 (DLG) [Bayern 2005 22% 0,17 0,02 0,19 |99

2 (DLG) |Hessen 2005 26% 0,29

3 (DLG) |Hessen 2005 28% 0,03 0,36 0,39 |01

4 (DLG) E"uer‘;'f{/eg‘r'p_ 2005 30% 002 023 025 |,

5(DLg) |Neder- 2005 32% 0,02 002 0,04
sachsen 0,9

6 (DLG) |NRW 2005 36% 0,02 0,01 0,03 2,3

7 (DLG) |NRW 2005 20% 0,04 0,02 0,06 |19

8 (DLG) |NRW 2005 23% 0,03 0,02 0,06 |14

9 (DLG) |Thiringen 2005 35% 0,05 0,02 0,06 |29
Baden-

10 (DLG) [Wart. 2005 16% 0,54 0,02 0,56 |25,6

11 (DLG) [ Bayern 2005 31% 0,09 0,02 0,12 |41

12 (DLG) [ Bayern 2005 32% 0,04 0,02 0,05 |20

13 (DLG) [ Bayern 2005 25% 0,25 0,03 0,28 9,1

14 (DLG) | Bayern 2005 16% 0,25 0,02 0,27 14,9

2 Hessen 2006 25% 0,17 0,15 0,32 |11

2 Hessen 2006 26% 0,03 0,05 0,09 |0,6
Baden-

10 Wirt. 2006 35% 0,03 0,13 0,17 |0,3
Baden-

10 Wirt. 2006 35% 0,03 0,06 0,09 |04

13 Bayern 2006 18% 0,01 0,06 0,07 |0,2

14 Bayern 2006 31% 0,03 0,12 0,15 |0,2

Somit muss die Ursache fiir die vereinzelt sehr hohen PCB-Kontaminationen in den untersuchten
Bratwirsten bei den Ausgangsstoffen der Bratwurst gesucht werden. Diese Kontaminationen lassen

sich nicht mit dem Zusatz von Rindfleisch, das erfahrungsgemaf héhere PCB- und PCDD/F-Gehalte



3 Ergebnisse und Diskussion 34

aufweist als zum Beispiel Schweinefleisch, begriinden, da die auffalligen Proben ausschlielilich aus
Schweinefleisch hergestellt wurden. Auch das 2005 verwendete Fleisch kénnte eine Ursache sein.
Dies ist aber bei der grof3en Streuung von Bayern bis Mecklenburg-Vorpommern unwahrscheinlich.

Ebenfalls kénnen als Kontaminationsquelle Zusatzstoffe ausgeschlossen werden, da diese auRlerst
strengen Reinheitsanforderungen entsprechen mussen. Somit bleiben lediglich Gewirze und
eventuell Produktionsgerate als mogliche Kontaminationsquelle fur Fleischerzeugnisse. Diese

Méoglichkeit der Kontamination von Fleischerzeugnissen war im Weiteren zu analysieren.

3.2 Untersuchung von Produktionsmaschinen als mdgliche Konta-

minationsquellen

Da nicht auszuschlieBen ist, dass Produktionsmaschinen die Belastung vor allem bei PCB
verursachen kdnnen, wurde die Gelegenheit genutzt, alte und neue Geréte dahingehend zu prifen, ob
bei deren Verwendung Bréte mit Dioxinen bzw. PCB belastet werden. Dazu wurden die in Tabelle 14
angefihrten Gerate verwendet, die im Technikum der Bundesanstalt fir Fleischforschung in

Kulmbach zur Verfigung standen.

Tabelle 14: Zur Uberprufung einer eventuellen Dioxin- bzw. PCB-Kontamination wahrend der

Herstellung von Fleischerzeugnissen verfugbare Kutter alterer Bauart.

Bezeichnung | Firma Bau-/Kaufjahr
Tischkutter Dianawerk 1971
Kichenkutter | Muller 1973
Mikrocut Stephan & Séhne | 1974
Tischzwilling Alexanderwerk 1976
Durchlaufkutter | Schnell 1981
Vakuum-Kutter | Kramer 1987
Tischkutter MS Food 1999

Bei den beiden Kuttern der Firma Schnell bzw. Stephan & S6hne handelte es sich um Durchlaufkutter,
d.h. das zu zerkleinernde Produkt (hier: Fett) wird durch einen Trichter mittels Rohrsystem mit einem
Durchmesser von etwa 10 cm zu einem Mahlwerk geleitet. Das Produkt durchlauft dieses bei einer
Verweilzeit im Millisekundenbereich nur einmal und wird mittels Rohre in ein Auffanggefal geleitet.
Diese Durchlaufkutter werden h&ufig zum Entliften oder Feinzerkleinern nach dem normalen
Kutterprozess eingesetzt, da nur pastése bis flissige Materialien durch das Rohrsystem geleitet
werden koénnen. Bei den anderen Kuttern handelte es sich um Kutter, die das zu zerkleinernde
Produkt in einer kreisférmigen Schissel, die sich um den Mittelpunkt dreht, immer wieder dem
senkrecht zur Schissel stehenden Messerwerk zufihren. Das Zerkleinerungsgut wird so pro
Schisselumdrehung einmal zerkleinert.

AuRBer dem 1999 hergestellten MS- Food-Kutter wiesen alle Gerate ein Baujahr vor 1989 auf, sie
wurden also noch vor dem PCB-Verwendungsverbot in Deutschland produziert. Somit war die
Moglichkeit gegeben, dass PCB-haltige Schmiermittel in Kugellagern in den Geréten verwendet

wurden.
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Um eine denkbare Kontamination von Fleischerzeugnissen wéahrend der Verarbeitung mit diesen
Geraten mit PCB oder Dioxinen zu Uberprifen, wurden Schweineflomen (Bauchwandfett) mit diesen
Geraten bis zu einem definiertem Zerkleinerungsgrad verarbeitet. Die inhomogene Masse der Flomen
wurde nach dem Zerkleinern in einem Wolf durch 10-minitiges Mischen in einem Mischgeréat
homogenisiert. Nach jedem Bearbeitungsschritt wurden Proben gezogen. Um die Homogenitat der
Grundmasse zu kontrollieren, wurden nach dem Zerkleinern im Wolf und auch nach dem Mischen
jeweils 8 Proben gezogen. Anschlieend wurden in jedem Kutter zwei Chargen der homogenen
Flomenmasse bis zu einem annahernd gleichen Zerkleinerungsgrad verarbeitet. Von jeder Charge
wurden dann zwei Proben gezogen. Somit standen fiir jedes Gerat vier Proben zur Verfligung, die
jeweils in Einzelbestimmungen analysiert wurden (Abbildung 10).

Um die Flomenmasse in den Durchlaufkuttern zerkleinern zu koénnen, wurde das Fett in einem
Kochschrank, in dem zuvor nie gerauchert wurde (um eine Kontamination mit Dioxinen zu vermeiden)
bei 80°C verflussigt und anschlieRend zweimal im Durchlaufkutter zerkleinert. Die Ergebnisse aus
diesen Versuchsreihen sind in Abbildung 10 dargestellit.

Bei den gewolften und gemischten Flomen wurden WHO-PCDD/F-TEQ von etwa 0,08 ppt bestimmt.
Fur das gekutterte Probenmaterial erhdlt man Werte zwischen 0,05 und 0,11 ppt. Diese
Konzentrationen liegen im Bereich der Messgenauigkeit fir Dioxine. Damit hat wahrend des
Kutterprozesses keine Kontamination mit Dioxinen stattgefunden. Fir die WHO-PCB-TEQ wurden im
gewolften und gemischten Material Gehalte um 0,1 ppt analysiert. Diese Werte wurden durch die
Kutter der Firmen Schnell, Stephan & Séhne, Kramer, Alexanderwerk und Miller nicht verandert. Die
dort analysierten Werte liegen mit TEQ-Konzentrationen von 0,07 bis 0,10 ppt innerhalb des
anzunehmenden Analysenfehlers. Bei dem altesten untersuchten Kutter (Dianawerk) ist allerdings
eine Erh6hung des PCB-Gehaltes von etwa 0,1 ppt auf 0,18 ppt festgestellt worden. Somit wurde der
WHO-PCB-TEQ um etwa 80% erhoht. Allerdings arbeitet kaum eine Fleischerei mit Geraten eines
anndhernd so alten Baujahrs. Deshalb ist davon auszugehen, dass dies eine Ausnahmeerscheinung
war und normalerweise keine Kontamination der Fleischerzeugnisse durch Produktionsgerate in

Fleischereien stattfindet.
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(Wolf (n=8) )
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,10 ppt

Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,08 ppt
N\

(Mischer (n=9) )
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,08 ppt

Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,09 ppt
N

Kochschrank (80°C) (n=4)
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,09 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,10 ppt

(Schnell: Baujahr 1981 (n=4)
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,10 ppt

Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,08 ppt
N

(Stephan: Baujahr 1974 (n=4) )
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,10 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,11 ppt
N

(Kramer: Baujahr 1987 (n=4) h
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,07 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,05 ppt

N\ J

e - N
Alexanderwerk: Baujahr 1976 (n=5)
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,09 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,10 ppt

N J

(Muller: Baujahr 1973 (n=4) h
Mittelwert der PCB-TEQ = 0,08 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,05 ppt

N\ J

= - - _ A
Dianawerk: Baujahr 1971 (n=4)

Mittelwert der PCB-TEQ = 0,18 ppt
Mittelwert der PCDD/F-TEQ = 0,07 ppt

N J

Abbildung 10: WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ-Werte der Flomenfette, die mit
Produktionsgeraten unterschiedlichen Alters bearbeitet wurden. Die Werte sind in ng/kg Fett

(ppt) angegeben.

3.3 Dioxine und PCB in Gewlrzen

Die Ursache fir die hohen PCB-Gehalte in fast einem Viertel der untersuchten Bratwurstproben und
den Uber dem gesetzlichen Héchstwert liegenden Dioxin-Gehalt einer einzelnen Bratwurstprobe
konnte in der Nachkontrolle und auch bei der Untersuchung von Produktionsgeraten nicht gefunden
werden. Es konnen somit folgende Kontaminationsquellen ausgeschlossen werden. Eine
unwahrscheinliche Kontaminationsquelle sind wohl veraltete Gerate, ebenso wie Zusatzstoffe
(aufgrund der hohen Reinheitsanforderung) oder das Ausgangsmaterial Fleisch (Hecht und Blithgen,
1998a; Anzahl der untersuchten Proben: 200). Somit wurde unser Augenmerk auf die Gewlrze als

mogliche Ursache einer Kontamination mit PCB oder Dioxinen gelenkt. Deshalb wurde im Folgenden
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eine grofRe Palette unterschiedlichster Gewirze (Tabelle 15) auf ihren PCDD/F- und PCB-Gehalt hin

untersucht.

Tabelle 15: Auflistung der untersuchten Gewdurze (Teuscher, 2003; Peter, 2001).
Art Art (wissenschaftlicher Name) Familie
Anis Pimpinella anisum L. Apiaceae
Baldrian Valeriana officinalis Valerianaceae
Barlauch Allium ursinum L. Alliaceae
Beiful3 Artemisia vulgaris L. Asteraceae
Bohnenkraut Saturja hortensis L. Lamiaceae
Cardamom Elettaria cardamomum L. Zingiberaceae
Chilikerne Capsicum annuum L. Solanaceae
Comfrey (Beinwell) | Symphythum asperum Boraginaceae
Coriander Coriandrum sativum L. Apiaceae
Currykraut Helichrysum italicum Asteraceae
Estragon Artemisia dracunculus L. Asteraceae
Heiligenkraut Santolina chamaecyparissus Asteraceae
Ingwer Zingiber officinale L. Zingiberaceae
Knoblauch Allium sativum L. Alliaceae
Knolauch Allium tuberosum Alliaceae
Kreuzkimmel Cuminum cyminum L. Apiaceae
Kimmel Carum carvi L. Apiaceae
Liebstock Levisticum officinale Apiaceae
Lorbeer Laurus nobilis L. Lauraceae
Macis Myristica fragrans Myrsiticaceae
Majoran Origanum majorana Lamiaceae
Muskat Myristica fragrans Myrsiticaceae
Nelke Syzygium aromaticum L. Myrtaceae
Oregano Origanum vulgare L. Lamiaceae
Paprika Capsicum annuum L. (var. Annum) Solanaceae
Petersilie Petroselinum crispum Apiaceae
Pfeffer Piper nigrum L. Piperaceae
Pfefferminze Mentha x piperita L. (hm. Piperita) Lamiaceae
Piment Pimenta dioica L. Myrtaceae
Pimpinelle Sanguisorba minor Rosaceae
Rauke Rucola cultiva Brassicaceae
Rosmarin Rosmarinus officinalis L. Lamiaceae
Salbei Salvia officinalis L. Lamiaceae
Schnittlauch Allium schoenoprasum L. Alliaceae
Schnittsellerie Apium graveolens L. (var. Secalinum) | Apiaceae
Sellerieknolle Apium graveolens L. Apiaceae
Thymian Thymus vulgaris L. Lamiaceae
Vanille Vanilla plaifolia Orchidaceae
Wacholderbeeren Juniperus communis L. Cupressaceae
Waldmeister Galium odoratum L. Rubiaceae
Weinraute Ruta graveolens L. Rutaceae
Winterhecke Allium fistulosum Alliaceae
Ysop Hyssopus officinalis L. Lamiaceae
Zimt Cinnamonum verum Lauraceae
Zitronenmelisse Melissa officinalis L. Lamiaceae




3 Ergebnisse und Diskussion 38

Fur Gewilrze existiert in der Legislative direkt kein eigener Dioxin- oder PCB-Hdchstwert. Deshalb
wurden zur Orientierung die Werte der Kontaminanten-Hochstgehalte-Verordung der EU fir
Schweinefleisch und seine Fleischerzeugnisse als niedrigste Werte mit einem Hochstgehalt fur die
Summe aus Dioxinen (WHO-PCDD/F-TEQ) mit 1,0 ppt und einem Hdéchstgehalt fir die Summe aus
Dioxinen und dioxinahnlichen PCB (WHO-PCDD/F-PCB-TEQ) von 1,5 ppt, jeweils bezogen auf den
Fettanteil, zu Grunde gelegt. Diese Betrachtungsweise bot sich an, da untersucht werden sollte, in wie
weit Gewilrze eine Ursache fir Dioxin- bzw. PCB-Gehaltserhohungen in Fleischerzeugnissen sein
kénnen. So wird in dieser Arbeit der ,Hochstwert fir die WHO-PCDD/F-TEQ in Gewirzen Uber die
Verwendung in Fleischerzeugnissen definiert. Das heil3t, bei einem angenommenen Fettgehalt in
Fleischerzeugnissen von etwa 25 % und bei einem maximal angenommenen Gewirzeinsatz von 2 %
wird von einem Héchstwert von 12,5 ppt WHO-PCDD/F-TEQ ausgegangen.

Fur PCB existiert weder fir Gewirze, noch fur Fleisch und Fleischerzeugnisse ein Héchstgehalt. In
der Kontaminanten-Hdchstgehalte-Verordnung wurde lediglich ein Hoéchstwert fiir die Summe aus
WHO-PCDD/F-TEQ und WHO-PCB-TEQ festgesetzt. Zwar kénnte man die Differenz aus Dioxin- und
Summen-Hdchstwert als Hochstwert fur die PCB annehmen, jedoch scheint diese Handhabung nicht
adaquat. Deshalb wurde fir die PCB in Anlehnung an die Dioxine ebenfalls ein Hochstwert von 12,5
ppt WHO-PCB-TEQ angenommen.

Die Richtlinie 2002/69/EG legt die Bestimmungsgrenze bei einem Funftel der interessierenden
Konzentration (also dem Hochstwert) fest. In dieser Arbeit lagen die Bestimmungsgrenzen allerdings
mindestens noch um den Faktor 100 unter der interessierenden Konzentration, also bei 0,1 ppt fir
den WHO-PCB-TEQ und den WHO-PCDD/F-TEQ (siehe Kapitel 4.2).

3.3.1 Adaption und Automatisierung der PCB- und PCDD/F-Analytik zur

Untersuchung von Gewlrzen

In Voruntersuchungen traten Probleme bei der Aufarbeitung von Gewiirzen auf: Die Gewlrze wurden
dabei in Anlehnung an die PCB- und Dioxinanalytik von Fleisch und Futtermitteln aufgearbeitet. Dabei
wurde festgestellt, dass Gewiirze mit Ausnahme einiger Blattgewiirze atherische Ole enthalten, die
nicht mit Hilfe der bisher etablierten Aufreinigung fiir Fleisch und Fleischerzeugnisse entfernt werden
konnten. Um die Abtrennung von Stdrsubstanzen in ausreichendem Maf3 zu gewéhrleisten, wurde ein
weiterer Reinigungsschritt in die Aufarbeitung von Gewurzproben eingeflgt (siehe Kapitel 4.2.3.5).
Wie von Kleinhenz et al. (2006) beschrieben, konnte durch den Einsatz eines modifizierten Aspec XLi-
Systems (Gilson) eine weitgehende Automatisierung und Beschleunigung des Clean-ups erreicht
werden. Erst dadurch war es mdglich, die im Verlauf dieser Arbeit untersuchten Probenzahlen zu
erreichen. Die Verwendung von handelsiblichen 8 ml-SPE-Kartuschen war die Voraussetzung fur
eine Umstellung der vorher manuell durchgefiihrten in eine weitgehend automatisierte Aufarbeitung.
Dazu mussten einige Anpassungs- und UmbaumalBnahmen am Seriengerat durchgefihrt werden, da
es zum Beispiel urspringlich nicht mdglich war, Elutionsvolumina von mehr als 10 ml aufzufangen.
Deshalb wurden die serienmaRig gelieferten Auffanggefalle durch spezielle Teflontrichter mit daran
befestigten Schlauchverbindungen aus Teflon ersetzt, wodurch dann das Eluat in darunter stehende
100- oder 250 ml Rundkolben geleitet werden konnte (Abbildung 11).
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Abbildung 11: ASPEC XLi-System, umgebaut fir automatisierte SPE (Florisil- und

Kieselgelsaulen).

Weiterhin lieRR sich der Chromatographieschritt an Aktivkohle durch das Festphasenextraktionssystem
ASPEC XLi automatisieren. Wahrend die manuell fraktionierte Elution der PCB von der Aktivkohle-
Chromatographieséule relativ problemlos auf das Aspec XLi-System adaptiert werden konnte,
erforderte die quantitative Elution der 2,3,7,8-substituierten PCDD/F neben einem Ldsungsmittel mit
hoherer Elutionskraft auch dessen FluBumkehr. Das ASPEC XLi-System musste zur Erreichung

dieses Ziels um einige Komponenten erweitert werden (Abbildung 12).

Abfallbahalter
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(Fraktionssammler)
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Lésungsmittel-
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umpe verschiedene
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des ASPEC XLi-Systems, umgebaut fir die

automatisierte Chromatographie tiber Aktivkohle. Das V steht in der Graphik fir Ventil.

Es wurde eine Glas-LC-Saule (Innendurchmesser: 12,5 mm) mit 250 mg Aktivkohle befillt und diese
Saule mit einer HPLC-Pumpe (ber ein Schaltventil verbunden. Dieses Schaltventil steuert die
Flussrichtung des Eluenten (Abbildung 13).
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Abbildung 13: ASPEC XLi-System, umgebaut fir die automatisierte Chromatographie tber
Aktivkohle.

Da fiur die Fraktionierung der PCB- und Dioxin-Kongenere verschiedene L&sungsmittelgemische
bendtigt werden, wurde der Pumpe ein Sechs-Wege-Ventil zur Auswahl der L&sungsmittel
vorgeschaltet. Durch Modifizierung von Racks war es mdglich, bei der Fraktionierung die
Injektionsnadel auch als Fraktionssammler arbeiten zu lassen. Die Injektionsnadel ist zu diesem
Zweck mit einem Niederdruckventil und mit einer beltftbaren Kanile ausgestattet. Die verschiedenen
Fraktionen werden in Gefal3en, mit angepasstem Elutionsvolumen aufgefangen. Durch die in dieser
Weise durchgefiihrte Automatisierung des Chromatographieschrittes tiber Aktivkohle, war es méglich,
bis zu 40 Proben hintereinander an einer Aktivkohleséule zu fraktionieren.

Um eine Kreuzkontamination oder Verschleppung von Dioxinen und PCB in die nachste Probe zu
verhindern, wurde die Aktivkohleséule nach jeder Probe zundchst mit 1%igem Toluol in n-Hexan und
dann mit reinem Toluol sowohl in hormaler Flussrichtung als auch rickwarts gesplilt.

Die entsprechend der fur Gewlrze modifizierten Methodik notwendigen ValidierungsmafRnahmen sind

in Kapitel 4.2.5 genau beschrieben.

3.3.2 Ergebnisse der Dioxin- und PCB-Untersuchung einer grof3en Ge-

wilrz-Palette

Die im Folgenden dargelegten und diskutierten Ergebnisse stammen von Gewirzen und Krautern, die
von einer Gewilrzfirma, drei gewerblichen Anbaubetrieben und zwei Privatgarten bezogen wurden.
Erganzt wurden die Proben durch handelsibliche Krauter und Gewiirze vom Markt. Dabei wurden
insgesamt 253 Gewirzproben auf ihren WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ hin untersucht und im
ersten Schritt summarisch ausgewertet (Abbildung 14).

Fur die graphische Darstellung der Ergebnisse wurden Box-Whisker-Plots verwendet. Die mittlere
Linie stellt den um Ausreier bereinigten Median dar. Als Box wird das durch Quartile definierte
Rechteck bezeichnet. Somit liegen die ,mittleren“ 50% der Daten innerhalb dieser Box. Die Lange der
Box wird als Interquartilabstand bezeichnet. Die Lange der von dieser Box ausgehenden vertikalen
Linien (,Whiskers") betragt maximal das 1,5-fache des Interquartilabstandes. Alle Werte, die gréRer

als das 1,5-fache des Interquartilabstandes sind, werden als Ausrei3er definiert.
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Bei der Gewirzauswahl wurde darauf geachtet, dass hauptsachlich solche Arten untersucht wurden,
die bei der Fleischerzeugnis-Herstellung Anwendung finden. Es handelt sich unter anderem um

Pfeffer, Paprika, Oregano, Majoran, Liebstock, Petersilie und Kimmel.

Darstellung der WHO-PCB-TEQ-
bzw. der WHO-PCDD/F-TEQ-Werte
der 253 untersuchten Gewilirzproben
[ppt]
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Bereich ohne Ausreil3er
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Abbildung 14: Graphische Darstellung der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ samtlicher 253

analysierten Gewiirze. Die Werte sind in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material angegeben.

Betrachtet man den gesamten Ergebnispool, so ergibt sich bei den PCB-Gehalten ein Median von
0,10 ppt mit einer Variation ohne Ausrei3er von 0,004 bis 0,5 ppt und bei den Dioxin-Gehalten ein
Median von 0,16 ppt mit einer Variation ohne Ausreiler von 0,04 bis 1 ppt (Abbildung 14). Diese
Gehalte liegen weit unter den Konzentrationen, die in dieser Arbeit als Hochstwerte angenommen
wurden. Somit scheint ein Grof3teil der Gewurze - mit Ausnahme der Ausrei3er - auf den ersten Blick
keinen gravierenden Einfluss auf den PCB- sowie auf den Dioxin-Gehalt auszutben.

Unterscheidet man aufgrund der unterschiedlichen Wassergehalte in den frischen Produkten
zwischen den einzelnen Gewdirzarten, zeigen lediglich Blattgewtirze Unterschiede im Vergleich zu den
anderen Gewdrzarten, wie Frucht-, Bliten-, Wurzel- oder Samengewirze (Abbildung 15; Definitionen
siehe 2.5.1).

Als Krauter bzw. Blattgewirze werden Pflanzen bezeichnet, deren Blatter (und auch Bluten/Kraut) in
frischem oder getrocknetem Zustand als Gewirze Verwendung finden. Mit dieser Definition werden
auB3er den krautigen Pflanzen im botanischen Sinn auch andere Pflanzen erfasst. Bei Blattgewiirzen
ergab sich mit einem Median von 0,12 ppt fir den WHO-PCB-TEQ ein um den Faktor vier héherer
Gehalt als bei den anderen Gewiirzarten mit 0,03 ppt. Ahnliches zeigte sich bei dem Median fiir den
WHO-PCDD/F-TEQ, der bei den Blattgewirzen 0,19 ppt betrug und bei den anderen Gewirzarten
0,10 ppt. Die Werte liegen sehr nahe an der Bestimmungsgrenze und daher sind die Unterschiede

nicht zu kritisch zu bewerten.



3 Ergebnisse und Diskussion 42
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Abbildung 15: Graphische Darstellung der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ samtlicher
analysierter Gewdirze in ppt bzw. ng/kg (logarithmische Darstellung) unterschieden zwischen
Blattgewiirzen und anderen Gewdrzarten. Die hinter den Gewdirzarten stehende Zahl gibt die
jeweilige Probenanzahl an. Die Werte sind in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material (ppt)

angegeben.

Betrachtet man einzelne Gewirzsorten getrennt von einander, kommen interessante Details zum
Vorschein. Von sieben Proben Barlauch (Tabelle 16, Median 1,15 ppt) lagen die Dioxin-TEQ bei finf
Proben zum Teil weit Uber 1 ppt und damit um einen Faktor > 10 Uber den Dioxin-TEQ der anderen
Gewdrze. Die PCB-TEQ-Werte - sieht man vom Wert Leichtersbach ab - schwankten nur um den

Faktor 6, die der Dioxine um den Faktor 20.

Tabelle 16: Einzelwerte der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ fir die untersuchten Proben
Barlauch. Die Werte sind in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material (ppt) angegeben.

WHO-
WHO-PCB- | PCDD/F-TEQ | WHO-TEQ

Gewilrz Bezugsquelle | TEQ [ppt] | [ppt] [ppt]
Barlauch Gewdrzfirma |0,11 2,56 2,67
Barlauch Gewdrzfirma | 0,06 1,94 2,00
Barlauch Sonstige 0,09 0,13 0,23
Barlauch Gewdrzfirma | 0,07 1,42 1,49
Barlauch Bayreuth 0,36 7,35 7,70
Béarlauch Leichtersbach | 0,81 0,71 1,52
Barlauch Schwebheim | 0,07 1,51 1,58

Median 0,09 1,51 1,58
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Die Ursache konnte darin liegen, dass Béarlauch wahrend oder gegen Ende der Heizperiode im
Frihjahr wachst und geerntet wird. In dieser Zeit werden aufgrund von unvollstandiger Verbrennung
Dioxine gebildet und in die Luft abgegeben.

Zwei der zehn Proben Schnittlauch (Tabelle 17) weisen ebenfalls einen Dioxin-TEQ von etwa 1 ppt
auf, wobei zwei weitere Proben stark erhéhte WHO-PCB-TEQ-Werte aufzeigen, namlich 6,64 ppt und
9,33 ppt. Solche hohen Gehalte an Dioxinen oder PCB wurden lediglich bei Blattgewlirzen detektiert

und nicht bei den anderen Gewdirzarten.

Tabelle 17: Einzelwerte der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ fir die untersuchten Proben
Schnittlauch. Die Werte sind in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material (ppt) angegeben.

WHO-
WHO-PCB- | PCDD/F-TEQ | WHO-TEQ

Gewiirz Bezugsquelle | TEQ [ppt] | [ppt] [ppt]
Schnittlauch | Gewiirzfirma |0,03 1,22 1,25
Schnittlauch | Gewiirzfirma |0,37 0,90 1,28
Schnittlauch | Gewiirzfirma |9,33 0,41 9,74
Schnittlauch | Bayreuth 0,10 0,42 0,53
Schnittlauch | Schwebheim |0,21 0,07 0,28
Schnittlauch | Straubing 0,08 0,18 0,26
Schnittlauch | Leichtersbach | 6,64 0,10 6,74
Schnittlauch | Bayreuth 0,18 0,36 0,54
Schnittlauch | Leichtersbach | 0,18 1,08 1,26
Schnittlauch | Straubing 0,08 0,06 0,14

Median 0,18 0,38 0,90

Um abzuschéatzen, ob nur einzelne Krautersorten die Ursache fur die hoheren Gehalte an PCB und
Dioxinen bei Blattgewilrzen - im Vergleich zu den anderen Gewdrzarten - darstellen, sind in Tabelle
18 die Mediane der WHO-PCB- bzw. der WHO-PCDD/F-TEQ der einzelnen Gewdurzsorten angefihrt,
von denen mindestens funf Proben untersucht wurden. Bei Betrachtung dieser Werte lasst sich fur die
PCB die Tendenz feststellen, dass bei den Blattgewlrzen héhere Mediane und auch extrem hohe
Maximalwerte bestimmt wurden im Vergleich zu den anderen Gewirzarten, wie zum Beispiel Ingwer,
Paprika oder Pfeffer.

Fur die Stoffklasse der Dioxine trifft diese Feststellung bei Betrachtung von Abbildung 15 und Tabelle
18 ebenfalls zu. Jedoch sind die Unterschiede im Median beim Vergleich einzelner Gewirzsorten
nicht immer so stark abweichend, wie dies bei den PCB der Fall ist. Hinsichtlich der weniger stark
abweichenden Konzentrationen an Dioxinen bei den Blattgewlrzen im Vergleich zu den anderen
Gewdurzarten sind vor allem die Gewurze Petersilie und Schnittsellerie auf der einen Seite und z.B.
Pfeffer auf der anderen Seite zu nennen, die Medianwerte fir den WHO-PCDD/F-TEQ von 0,08 bzw.
0,10 ppt aufwiesen. Auffallend war, dass es relativ haufig bei beiden Gruppen (8 von 17) zu
Maximalwerten kam, die fir PCB bzw. PCDD/F WHO-TEQs von groBer 1lppt aufweisen. Teilweise

lagen die Maximalwerte um das mehr als 50-fache tiber den Medianwerten.
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Tabelle 18: Mediane der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ fir die Gewlirze bzw. Krauter, von
denen mindestens finf Proben je Sorte untersucht wurden. Als n wird in dieser Tabelle die
Anzahl der untersuchten Proben dieser Gewiirzart bezeichnet. Die Werte sind in ng/kg (gefrier-)
getrocknetes Material (ppt) angegeben. Die Einzeldaten sind jeweils in den Anhangen, die nach

Bezugsquelle sortiert alle Proben zeigen, angegeben.

n PCB-WHO-TEQ [ppt] PCDD/F-WHO-TEQ [ppt]
Minimum | Median Maximum | Minimum | Median Maximum
Ingwer 5 0,01 0,01 0,20 0,05 0,09 0,60
Macis 5 0,01 0,03 0,04 0,06 0,15 1,25
Paprika 11 0,01 0,03 0,08 0,04 0,10 1,21
Pfeffer 27 0,00 0,01 0,30 0,03 0,10 0,93
Barlauch 7 0,06 0,09 0,81 0,13 1,51 7,35
Comfrey 5 0,07 0,18 2,24 0,05 0,15 0,61
Liebstock 16 0,04 0,14 9,42 0,06 0,19 0,33
Majoran 16 0,06 0,13 9,57 0,06 0,17 10,50
Oregano 19 0,04 0,07 3,20 0,07 0,21 1,45
Petersilie 14 0,02 0,10 0,17 0,06 0,10 1,93
Pfefferminze 8 0,06 0,10 4,16 0,10 0,22 0,51
Salbei 5 0,10 0,10 0,77 0,11 0,25 0,94
Schnittlauch 10 0,03 0,18 9,33 0,06 0,38 1,22
Schnittsellerie |5 0,07 0,08 0,12 0,05 0,08 0,58
Thymian 24 0,04 0,12 3,64 0,11 0,21 0,77
Winterhecke 7 0,04 0,10 0,19 0,06 0,10 0,16
Zitronenmelisse | 11 0,01 0,08 50,55 0,10 0,19 1,57

Aufgrund dieser ersten Beobachtungen sollten im Weiteren mégliche Kontaminationswege Uberprift
werden. Vorstellbar wéare eine Dioxin-Kontamination der Gewirze uber Umwelteinflisse, Uber
Trocknungsprozesse bzw. andere Verarbeitungsschritte, oder auch (ber pflanzenspezifische
Aufnahmemechanismen. Bei den PCB liegt der Sachverhalt &hnlich. Eine Kontamination kann sowohl
wahrend des Anbaus als auch wahrend der Lagerung und des Transportes, der Verarbeitung und

Verpackung erfolgen.

3.3.3 Dioxin- und PCB-Gehalte in Krautern

Im Folgenden war nach den Ursachen fir die auffallig hoheren Gehalte an PCB (und vereinzelt an
Dioxinen) in Blattgewiirzen verglichen mit den anderen Gewirzarten zu suchen. Dazu kamen Proben
zum Einsatz, die an fiinf verschiedenen Standorten (Abbildung 16) gesammelt wurden.

Dabei wurde an drei Standorten industriell getrocknet, bei den anderen beiden Standorten handelte es
sich um Privatgarten. In den drei Gewerbebetrieben werden zum Teil unterschiedliche Trocknungs-
varianten verwendet: Siebenbandtrocknung, Sonnentrocknung und Satztrocknung. An diesen drei
Standorten sind Krauter sowohl im frischen als auch im getrockneten Zustand gesammelt worden,
damit war die Beobachtung des Einflusses der jeweiligen Trocknungsmethode auf den PCB- und auch
den Dioxin-Gehalt des jeweils getrockneten Krautes gegeben.

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse wurden jeweils auf das gefriergetrocknete Material

bezogen. Diese Betrachtung war notwendig, da bereits getrocknetes Material mit frischem verglichen
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werden sollte. AuBerdem war dadurch, dass sowohl das frische als auch das bereits getrocknete
Material unter den gleichen Bedingungen gefriergetrocknet wurde, eine Beeinflussung der Werte

durch die Gefriertrocknung ausgeschlossen.

; Anbaubetrieb in Aschersleben, der weit

entfernt von Industrie und StraBenverkehr liegt.

; Anbaubetrieb in Straubing, der entfernt von

Industrie liegt, aber zum Teil in StraRennédhe anbaut.
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Abbildung 16: Lage der funf Standorte in Deutschland, an denen Krauter geerntet wurden. Bei
den Standorten 4 und 5 handelt es sich um Privatgarten, bei denen lediglich frische Krauter zu
beziehen waren, bei den anderen drei handelt es sich um auf Kréuter spezialisierte

Anbaubetriebe.

Zudem wurden, um klimatische Einflisse auf den Gehalt von PCB und Dioxinen bei Krautern zu
erkennen, Krauter zu verschiedenen Jahreszeiten und in unterschiedlichen Jahren geerntet. Um
potentielle standortbedingte Ursachen fir die Erhdhung von PCB- bzw. Dioxin-Gehalten zu erfassen,

wurden alle an den finf Standorten geernteten Krauterproben in die Betrachtung mit einbezogen.

3.3.3.1 Einfluss der Trocknungsmethode auf die Dioxin- und PCB-Gehalte in Krautern

Es ist nicht auszuschliel3en, dass Krauter wahrend der Trocknung mit PCB oder Dioxinen kontaminiert
werden. Dies kénnte aufgrund der Verwendung von veralteten Geréten, die eventuell noch mit PCB-
haltige Schmierdlen arbeiten, oder durch Verwendung von Heizgeraten, die im Primarstrom trocknen,
mdoglich sein. Es ist jedoch heute Standard, dass Heizgerdte im Sekundérluftstrom arbeiten. Damit
werden die Verbrennungsgase, die eventuell Dioxine enthalten, nicht mehr tGber bzw. durch das
Trocknungsgut geleitet. Die Trocknungsgerate, die von den drei Krauter produzierenden
Gewerbebetrieben verwendet werden, arbeiten ausschlie3lich im Sekundarluftstrom. Die Mdglichkeit
einer Kontamination der Krauter mit PCB und Dioxinen wahrend des Trocknungsvorgangs kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden, da die Gerate auch viele bewegliche Teile mit Kugellagern
enthalten. Deshalb werden im Folgenden die PCB- und die Dioxin-Gehalte von frischen und

getrockneten Krautern miteinander verglichen (Abbildung 17).
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WHO-PCB-TEQ und WHO-PCDD/E-TEQ der Blattgewtirze
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Abbildung 17: Graphische Darstellung der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ aller
analysierter Blattgewtrze in ppt bzw. ng/kg (logarithmische Darstellung). In der Graphik wird
zwischen getrockneten und frischen Kréutern unterschieden. Dabei werden alle Gehalte auf

das gefriergetrocknete Material bezogen.

Bei dieser ersten Betrachtung flieRen die Untersuchungsergebnisse aller untersuchten Krauter ein,
d.h. die Werte der Krauter der Standorte 1 bis 5 und der Kréuter, die von einer Gewurzfirma zur
Verflgung gestellt wurden. Es ergaben sich fir die Mediane der WHO-PCDD/F-TEQ von frischen und
getrockneten Krautern exakt die gleichen Werte, ndmlich 0,19 ppt. Lediglich bei den PCB-Gehalten
lieR sich ein marginaler Unterschied im Median feststellen. Die Krauter werden jedoch wahrend der
Trocknung, nicht wie vermutet, mit PCB kontaminiert, im Gegenteil, sie werden zu einem geringen
MalR dekontaminiert. Dies konnte eventuell durch das Entfernen von Partikel (Boden, Staub etc.) oder

durch den Ubergang von PCB in den Gasstrom verursacht werden.

Weiterhin wurden die Ergebnisse der Untersuchungen von frischen und getrockneten Krautern nach
ihrer Herkunft beurteilt. In diese Betrachtung gehen lediglich die Krauter der drei produzierenden
Gewerbebetriebe ein, da nur von diesen drei Standorten sowohl frisches als auch das dazu gehorige
getrocknete Probenmaterial zur Verfligung stand (Tabelle 19). An Standort 1 trocknen die
Vertragslandwirte die Krauter selbst mittels Satztrocknung. Am Standort 2 werden die Krauter von den
Landwirten, denen die Firma gehort, mit einem 7-Band-Trockner getrocknet. Lediglich am Standort 3
muss unterschieden werden zwischen zwei Trocknungsmethoden, die im Anschluss besprochen
werden. Vergleicht man nun die PCB- und Dioxin-Gehalte der frischen und getrockneten Kréuter
getrennt nach deren Herkunftsbetrieb (Tabelle 19), lasst sich insgesamt keine wesentliche

Veranderung erkennen. So verringern sich die Mediane der WHO-PCDD/F-TEQ an den Standorten 1
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und 2 durch die Trocknung, wahrend sie an Standort 3 eher gleich bleiben. Es sei jedoch auf den LOQ
von ca. 0,1 ppt verwiesen, der Anderungen von z.B. 0,06 auf 0,09 ppt relativiert.

Die Verringerung der Dioxin-Gehalte bei den trockenen Krautern im Vergleich zu den frischen
Krautern kénnte mit dem oben genannten Entfernen von Staub- und Bodenpartikeln ursachlich
zusammenhangen, vor allen Dingen, weil Dioxine Partikel-gebunden auftreten. Das Entfernen von
Staub- und Bodenpartikeln geschieht vermutlich wahrend des Transportes der Krauter auf
Forderbandern. Die Gehalte an PCB zeigen bei Betrachtung der Standorte 1 und 3 im Gegensatz zu

den Dioxinen eher die Tendenz sich wahrend der Trocknung der Krauter zu erhdhen.

Tabelle 19: Tabellarische Darstellung der Mediane der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ von
frischen und getrockneten Blattgewtirzen geerntet an den Standorten 1 bis 3, da nur an diesen
Standorten das den getrockneten Krautern entsprechende frische Material bezogen werden
konnte. Die Werte sind in ng/kg gefriergetrocknetes Material (ppt). Die Einzelwerte sind im

Anhang nach der jeweiligen Bezugsquelle angefiihrt.

Mediane
WHO-PCB- WHO-PCDD/F-
n | TEQ in ppt TEQ in ppt
frische Krauter 16| 0,06 0,23
Standort 1
getrocknete Krauter 110,09 0,20
frische Krauter 200,11 0,14
Standort 2
getrocknete Krauter 710,10 0,08
frische Krauter 210,09 0,15
Standort 3
getrocknete Krauter 10| 0,13 0,16

Am deutlichsten ist die Erhdhung der PCB-Gehalte an Standort 3. Dieser Betrieb arbeitet mit
unterschiedlichen Trocknungsmethoden. Ein Grof3teil der Kréuter wird mittels eines 5-Band-Trockners
bearbeitet. Empfindliche Kréauter wie Pfefferminze und Zitronenmelisse werden jedoch mittels
»~Sonnentrocknung” getrocknet. Unter einer ,Sonnentrocknung® versteht der Betrieb das Ausbreiten
der zerkleinerten Blatter auf den Dachbdden der Scheune. Nach einigen Tagen, wenn der geeignete
Trocknungsgrad erreicht ist, werden die Krauter dann in Séacke verpackt. Betrachtet man die PCB-
und Dioxin-Gehalte der frischen und getrockneten Krauter dieses Standortes getrennt nach deren
Trocknungsmethode (Tabelle 20), zeigt sich, dass sich der Dioxin-Gehalt der Krauter wahrend der
Trocknung mit dem modernen 5-Band-Trockner nicht veréndert, jedoch die PCB-Gehalte merklich
ansteigen. Ein anderes Bild zeigt sich bei Betrachtung der PCB- und Dioxin-Gehalte der Krauter, die
mittels Sonnentrocknung getrocknet wurden. Dort verandern sich die PCB-Gehalte nicht und die
Dioxin-Gehalte kaum.

Die Ursache fiir die Erh6hung der Dioxin-Gehalte kénnte in dem offenen Lagern der Ware auf dem
Scheunendachboden liegen. Dort kdnnen sich Staubpartikel auf den Krautern ablagern und damit die
Kréauter mit Dioxinen kontaminieren. Die Ursache fir die Erh6hung der PCB-Gehalte um etwa 45%

wahrend der Trocknung mit dem 5-Band-Trockner konnte nicht geklart werden.
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Tabelle 20: Unterscheidung bei der Betrachtung WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ der
frischen und getrockneten Krauter nach der Trocknungsweise an Standort 3. Die Werte sind in
ng/kg gefriergetrocknetes Material (ppt) angegeben. Die Einzelwerte sind im Anhang nach der

jeweiligen Bezugsquelle, in diesem Fall fir Standort 3, angefuhrt.

Mediane

WHO-PCB- WHO-PCDD/F-
Standort 3 n |TEQ in ppt TEQ in ppt
"Sonnen- frische Krauter 810,08 0,17
trocknung” getrocknete Krauter 410,09 0,19
5-Band- frische Krauter 13(0,11 0,14
trockner getrocknete Krauter 60,16 0,14

Die Gesamtauswertung der PCB- und Dioxin-Gehalte in allen untersuchten getrockneten Krautern im
Vergleich zu allen untersuchten frischen Krautern zeigte in Abbildung 7 ein anderes Bild als die
Auswertung der PCB- und Dioxin-Gehalte bei getrennter Betrachtung der Standorte 1 bis 3. Deshalb
wurden im Jahr 2005 an den Standorten 2 und 3 und im Jahr 2006 am Standort 2 Stufenkontrollen
durchgefiihrt. Dazu wurden zu verschiedenen Zeitpunkten des Verarbeitungsprozesses Proben von
den Krautern gezogen. Bei dem Betrieb von Standort 2 ist das Trocknungsverfahren angelehnt an die
in Abbildung 7 des Kapitels 2.5.3. dargestellte Verfahrenskette mit hohem Mechanisierungsgrad. Das
an Standort 3 untersuchte Trocknungsverfahren weist ebenfalls diesen hohen Mechanisierungsgrad
bis zum Schneiden und Windsichten der Krauter (Abtrennen der Stiele von den Blattern) auf.
Getrocknet wurde das untersuchte Produkt jedoch mittels der herkdmmlichen ,Sonnentrocknung®. Fur
diese Stufenkontrolle wurden zum Teil Proben von den frischen Krautern noch auf dem Acker
gezogen, nach dem Ernten mit der Erntemaschine, nach dem Schneiden mit einer
Zerkleinerungsmaschine, nach dem Windsichten und von den jeweils getrockneten Krautern. Eine
solche Stufenkontrolle wurde im Jahr 2005 an den Standorten 2 und 3 fur Liebstock bzw. fur
Zitronenmelisse und im Jahr 2006 an Standort 2 fiir Petersilie durchgefuhrt. Somit war es mdglich,
zum einen die Trocknung mit einem 7-Band-Trockner und die Trocknung Uber herkémmliche
~Sonnentrocknung” zu tberprifen.

Die einzelnen PCB- und Dioxin-Gehalte der Krauter wahrend der Verarbeitung und dem Trocknen mit
dem 7-Band-Trockner an Standort 2 sind in Abbildung 18 bzw. und Tabelle 21 aufgefuhrt. Zum einen
zeigt sich in der Stufenkontrolle von 2005 (Abbildung 18, Tabelle 21), dass das Ernten mit der hoch

automatisierten Erntemaschine keinen Einfluss auf den PCB-Gehalt des Liebstocks hat.



3 Ergebnisse und Diskussion 49

( Pflanze auf dem Acker h
PCB-TEQ = 0,10 ppt
PCDD/F-TEQ = 0,14 ppt

N

( Nach der maschinellen Ernte\
PCB-TEQ = 0,09 ppt
PCDD/F-TEQ = 0,20 ppt

N J
t Abgetrennte Stiele h
PCB-TEQ = 0,14 ppt
PCDD/F-TEQ = 0,19 ppt
N J
( Abgetrennte Blatter h
PCB-TEQ = 0,18 ppt
PCDD/F-TEQ = 0,33 ppt
N J

Getrocknete Blatter
PCB-TEQ = 0,14 ppt
PCDD/F-TEQ = 0,33 ppt

Abbildung 18: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt von Liebstock aus Standort
2 im Anbaujahr 2005 wéahrend der einzelnen Verarbeitungsschritte im Trocknungsprozess

bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials.

Der gestiegene Dioxin-Gehalt des Liebstocks beim Anliefern in der Halle kénnte vor allem durch eine
Kontamination mit Staub beim Ernten hervorgerufen worden sein. Aber auch eine Kontamination
wahrend des Transportes auf einem offenen Anh&anger durch Verkehrsabgase ware denkbar.
Insgesamt zeigt sich, dass die Blatter im Vergleich zu den Stielen, die wegen der mangelnden
Wirzkraft abgetrennt werden, sowohl héhere PCB- als auch Dioxin-Gehalte aufweisen. Die Dioxin-
Gehalte der Blatter verandern sich dann durch die Trocknung nicht mehr. Der PCB-Gehalt der

Liebstock-Blatter sinkt sogar noch wahrend der Trocknung.

Tabelle 21: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt von Liebstock aus Standort 2
im Anbaujahr 2005 wahrend der einzelnen Verarbeitungsschritte im Trocknungsprozess

bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials.

Standort 2 2005: Liebstock PCB-TEQ in ng/kg | PCDD/F-TEQ in ng/kg
Pflanze auf dem Acker 0,10 0,14

Nach dem Schneiden mit der Erntemaschine 0,09 0,20

Nach dem Trennen der Blatter von den Stielen:

Blatter 0,18 0,33

Stiele 0,14 0,19

Getrockneter Liebstock (Blatter) 0,14 0,33

Ein &hnliches Ergebnis zeigte sich bei der 2006 durchgefiihrten Stufenkontrolle fur Petersilie (Tabelle
22). Auch hier weisen die Blatter héhere Gehalte an den untersuchten Umweltkontaminanten auf als
die abgetrennten Stiele. Jedoch zeigte sich bei dieser Untersuchung, dass das getrocknete
Endprodukt der Petersilie - anders als beim Liebstock - einen niedrigeren Gehalt an WHO-PCDD/F als

die frischen Blatter aufwies und der Gehalt an PCB hingegen annahernd unverandert blieb.
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Tabelle 22: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt von Petersilie aus Standort 2
im Anbaujahr 2006 wahrend der einzelnen Verarbeitungsschritte im Trocknungsprozess

bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials.

Standort 2 2006: Petersilie PCB-TEQ in ng/kg | PCDD/F-TEQ in ng/kg
nach dem Schneiden mit der Erntemaschine | 0,06 0,07

Nach dem Trennen der Blatter von den

Stielen:

Blatter 0,08 0,15

Stiele 0,02 0,06

Getrocknete Petersilie (Blatter) 0,07 0,09

Insgesamt ist zu erkennen, dass keine Kontamination der Krauter mit PCB oder PCDD/F direkt
wahrend der Trocknung stattfindet. Im Gegenteil, die Gehalte verringern sich zum Teil sogar, bei alter
Einschrankung durch die Néhe der Messwerte zum LOQ-Wert.

Wieder ein anderes Bild zeigte sich bei der Stufenkontrolle des Trocknungsverfahren an Standort 3,
die 2005 durchgefuhrt wurde. Es handelte sich bei dem beprobten Blattgewirz um Zitronenmelisse,
die sich aufgrund ihres leicht flichtigen Aromas nicht fur die Trocknung mit dem vorhandenen 5-Band-
Trockner eignet. Deshalb wird Zitronenmelisse mittels ,Sonnentrocknung“ getrocknet. Fir die
Stufenkontrolle wurden unter anderem Proben von der Pflanze auf dem Acker gezogen. Dabei wurde
sowohl im Jahr 2005 gesate Zitronenmelisse, als auch 2004 ausgesate Zitronenmelisse geerntet.
AuRerdem wurde eine Probe von den zerkleinerten Blattern nach dem Windsichten (Abtrennen der

Blatter von den Stielen) genommen und von dem dazugehdrigen getrockneten Material (Tabelle 23).

Tabelle 23: WHO-PCB- und WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt von Zitronenmelisse aus
Standort 3 im Anbaujahr 2005 wéahrend der einzelnen Verarbeitungsschritte im

Trocknungsprozess bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials.

Standort 3 2005: Zitronenmelisse PCB-TEQ in ng/kg | PCDD/F-TEQ in ng/kg
Pflanze auf dem Acker (1. Jahr) 0,08 0,11

Pflanze auf dem Acker (2. Jahr) 0,04 0,10

Nach dem Trennen der Blatter von den Stielen:

Blatter 0,15

Getrocknete Zitronenmelisse 0,08 0,19

Nach der Trocknung liegt der PCB-Wert bei dem Wert des Ausgangsmaterials Pflanze auf dem Acker.

Der Dioxin-Gehalt hingegen wurde an Standort 3 durch das Trocknen der Blatter erhdht.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass durch den Trocknungsprozess keine gravierenden

Veranderungen hervorgerufen werden. Es muss somit eine andere Ursache fir die héheren PCB- und

Dioxin-Gehalte in Blattgewirzen im Vergleich zu den anderen Gewdurzarten geben.
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3.3.3.2 Einfluss von Erntezeitpunkt bzw. Erntejahr auf den Dioxin- und PCB-Gehalt

von Krautern

Um eine mogliche Abhangigkeit des Kontaminationsgrades der Krauter mit den Umweltkontaminanten
PCB und PCDD/F vom jeweiligen Erntejahr bzw. Erntezeitpunkt — jeweils witterungsabhangige
Faktoren - zu dberprifen, werden im Folgenden die PCB- und Dioxin-Gehalte der Kréauter, die
zwischen den Jahren 2004 bis 2006 am Standort 5 beprobt wurden, betrachtet (Tabelle 24). Im Jahr
2004 fand die Probenahme an diesem Standort im August statt, im Jahr 2005 im Juni und 2006 im
Juli. Der Krautergarten liegt in einem landlichen Gebiet, etwa 500 Meter von der Bundesstral3e 27
entfernt.

Tabelle 24: Ergebnisse (upper bound) der Krauteruntersuchungen von Standort 5 aus den
Erntejahren 2004 bis 2006 bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials. Die

Bildung der Median erfolgte AusreilR3er-bereinigt.

WHO-PCB-TEQ ppt WHO-PCDD/F-TEQ ppt
Standort 5 2004 | 2005 2006 |2004 |2005 2006
Baldrian 2,48 0,42 0,16 0,26
Béarlauch 0,81 0,71
Beiful’ 1,57 0,08
Comfrey 1,07 |2,24 0,18 (0,41 |0,05 0,15
Currykraut 0,22 2,90
Estragon 0,92 0,11
Heiligenkraut 0,92 |7,50 1,10 |0,30
Liebstock 9,42 0,33 0,21
Majoran 1,00 0,08
Oregano 0,57 |1,72 0,18 |0,20 |0,07 0,55
Petersilie 0,12 1,93
Pfefferminze 4,16 0,14 0,51
Pimpinelle 4,06 0,11
Rauke 0,05
Rosmarin 0,13
Salbei 0,77 (0,10 0,28 0,25 |0,94 0,19
Schnittlauch 6,64 0,18 0,10 1,08
Thymian 0,51 |3,64 0,18 |0,21 |0,12 0,20
Waldmeister 2,01 0,53
Weinraute 1,02 0,32 0,05 0,30
Ysop 1,42 0,18 0,09 0,28
Zitronenmelisse 50,55 (0,18 0,90 0,20
Mediane: 0,77 |2,01 0,18 0,25 |0,12 0,27

Insgesamt lagen die Mediane der Dioxin-Gehalte der Krauter aus den Jahren 2004 und 2006 mit 0,25
bzw. 0,27 ppt etwas hoéher als der allgemeine Median fir Blattgewiirze, wie er in Abbildung 15
dargestellt ist (0,19 ppt). Der Median der WHO-PCDD/F aus dem Jahr 2005 liegt etwas unterhalb des
allgemeinen Wertes fur Blattgewiirze. Stellt man nun einen Bezug zwischen dem Erntezeitpunkt
(Monat) und dem Dioxin-Gehalt her, scheint eine Krauterernte im Juni, also im Friihsommer - wie dies
im Jahr 2005 geschehen ist - am ginstigsten hinsichtlich des Dioxin-Gehaltes der Krauter zu sein. Die
Ursache dafur konnte sein, dass bis zum Juni ein starkes Wachstum stattfindet und somit eine

mogliche Kontamination durch starkes Wachstum wieder verdinnt wird. In den Folgemonaten
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allerdings findet kein gravierendes Wachstum mehr statt, weshalb eine Anreicherung mit diesen
Umweltkontaminanten nicht mehr ausgeglichen wird.

Fur die PCB-Gehalte der Krauter von diesem Standort trifft diese Aussage ganz und gar nicht zu, da
die Krauter, die zu dem frihen Zeitpunkt (2005) geerntet wurden, die hdochste PCB-Kontamination
(Median 2,01 ppt — zum Teil das 3 bis 11-fache von 2004 respektive 2006) aufweisen. Diese
Kontamination mit PCB ist nicht nur im Jahresvergleich die héchste, sondern ist an sich ungewohnlich
hoch. Bei Betrachtung der PCB-Gehalte sollte die allgemeine Witterungslage nicht aufRer Acht
gelassen werden. So war im Jahr 2005 das Frihjahr ungewdhnlich warm, weshalb aufgrund der
Witterung aus eventuellen PCB-Quellen PCB hatten ausgasen kénnen. Da die Kontamination der
Krauter sehr von den herrschenden Temperaturen abhangt (Deutsche Forschungsgemeinschatft,
1988), konnte dies auch die Ursache fir die erhéhten Gehalte an PCB bei den Krautern dieses
Standortes aus dem sehr warmen Jahr 2004 sein - im Vergleich zu 2006 - und den in Abbildung 15
dargestellten Ergebnissen. Die Ursache fiur diese Auffalligkeiten bei den PCB-Konzentrationen der

Krauter des Standortes 5 wird an anderer Stelle noch néher betrachtet.

Tabelle 25: Ergebnisse (upper bound) der Krauteruntersuchungen von Standort 4 aus den
Erntejahren 2005 und 2006 bezogen auf die Einwaage des gefriergetrockneten Materials. Die

Berechnung des Medians erfolgte Ausreif3er-bereinigt.

WHO-PCB-TEQ ppt WHO-PCDD/F-TEQ ppt

Standort 4 2005 2006 2005 2006
Béarlauch 0,36 7,35

BeifulR 0,05 0,12 0,10 0,10
Comfrey 0,08 0,07 0,61 0,13
Currykraut 0,25 0,31 0,26 0,25
Estragon 0,13 0,15 0,31 0,09
Knolauch 0,10 0,52

Lorbeer 0,29 1,34

Oregano 0,06 0,09 0,50 0,16
Rosmarin 0,28 0,16

Salbei 0,09 0,09 0,34 0,11
Schnittlauch 0,10 0,18 0,42 0,36
Thymian 0,25 0,21 0,77 0,29
Waldmeister 0,13 0,17 2,20 0,56
Zitronenmelisse | 0,25 0,08 1,57 0,10
Mediane 0,13 0,14 0,51 0,15

Die Krauter des Standortes 4, der in einem Wohngebiet etwas auf3erhalb einer gréReren Stadt liegt,
wurden 2005 Ende Juli und 2006 Anfang Juni gezogen. Die etwas héheren Dioxin-Gehalte, die 2005
fur die Krauter dieses Standortes (Tabelle 25: Median 0,51 ppt) festgestellt wurden, konnten im Jahr
2006 nicht bestatigt werden.

Die Ursache hierfur kénnte zum einen darin liegen, dass 2006 der recht hoch belastete Barlauch und
auch der Lorbeer nicht als Proben zur Verfigung standen. Zum anderen ist die Ursache wohl auch
darin zu suchen, dass die Proben aus 2006 bereits im Juni, wahrend die Krauter aus dem Vorjahr erst
im Juli geerntet wurden. Dies wirde die Vermutung bezlglich eines geringeren Wachstums wahrend
der Monate Juli und August und einer damit verbundenen starkeren Anreicherung an Dioxinen bei den

Krautern bestatigen. Die PCB-Gehalte der Krauter des Standortes 4 (Tabelle 25) liegen ziemlich
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genau im Bereich des Median aller untersuchten Blattgewtrze (Abbildung15: 0,12 ppt) und sind damit

an diesem Standort unauffallig.

3.3.3.3 Einfluss von Wachstumsstadium auf den Dioxin- und PCB-Gehalt von Krauter

Bei der nun folgenden Analyse der PCB- und Dioxin-Gehalte der Krauter von den Gewerbebetrieben
wahrend der einzelnen Wachstumsstadien ist zu beachten, dass die Krauter fast ausschlie3lich erst
im Erntejahr (2006) ausgesat worden waren. Damit ist der Zeitraum des starken Wachstums abhangig
von dem Zeitpunkt der Aussaat und nicht wie bei den mehrjahrigen Krautern, ausschlief3lich von
klimatischen Bedingungen. Fir die Betrachtung der einzelnen Wachstumsstadien wurden am
Standort 1 Ende Mai, Ende Juni und Anfang September Proben von den Krauterpflanzen gezogen
und anschlieend von dem getrockneten Material. Die Probenahme Anfang September stellte
gleichzeitig den Erntezeitpunkt dar. Beprobt wurden Thymian von zwei verschiedenen Feldern,
Majoran und Oregano.

Die in Tabelle 26 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die Dioxin-Gehalte der Krauter aus der
Probenahme Ende Juni alle etwas hoher liegen als diejenigen aus der Ernte Ende Mai. Bei den PCB
hingegen kann diese Tendenz nicht festgestellt werden. Fir den Erntezeitpunkt im September oder
dem Vergleich des frischen und des getrockneten Materials wird weder fir die PCB noch fir die
Dioxine ein Trend ersichtlich. Somit scheint am Standort 1 wahrend des Wachstums und auch

wahrend der Trocknung kaum eine Kontamination mit PCB oder Dioxinen stattzufinden.

Tabelle 26: WHO-PCB-/WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt der Krauter aus Standort 1 im
Erntejahr 2006. In der Darstellung wird bei dem Frischmaterial unterschieden zwischen
verschiedenen Wachstumsstadien. Die Gehalte sind auf die Einwaage von gefriergetrocknetem

Material bezogen.

Standort 1 | Frisch getrocknet
2006 Ende Mai | Ende Juni | Anfang September | Anfang September
PCDD/F

Thymian | 0,14 0,24 0,13 0,13
Thymian Il 0,15 0,23 0,33 0,28
Majoran 0,15 0,43 0,31
Oregano 0,21 0,29 0,19

PCB

Thymian | 0,06 0,11 0,15 0,21
Thymian Il 0,06 0,05 0,07 0,08
Majoran 0,06 0,16 0,10
Oregano 0,07 0,04 0,07

Am Standort 2 wurden im Jahr 2006 ebenfalls Krauter beprobt, die sich in verschiedenen
Wachstumsstadien befanden. Dazu wurden die beiden Sorten Winterhecke und Liebstock jeweils

Ende April und Mitte Mai beprobt. Die Probenahme wurde allerdings auf besondere Weise
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durchgefihrt: Ende April wurden auf dem jeweiligen Acker zweimal ein Meter einer Saatreihe mit
Kunststoffstangen abgesteckt (Abbildung 9 und Abbildung10).

Abbildung 9: Dieses Foto zeigt die zweimal einen Meter, die auf einem Liebstock-Anbaufeld
abgesteckt wurden, zum Zeitpunkt direkt nach der ersten Ernte Ende April.

keine Ernte 1. Ernte
April
2. Ernte 1. Ernte
Mai
N\ AL J
Y Y
1. Meter 2. Meter

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Beprobung der Kréuter an Standort 2. An diesem
Standort wurden auf dem Acker einzelne Meter in den Saatreihen mit Stangen abgesteckt, um
eine Vergleichbarkeit des Pflanzenvolumens und der PCB- bzw. der Dioxin-Gehalte
herzustellen.

Ein Meter wurde, wie im Foto ersichtlich, sofort — also Ende April - geerntet und gewogen
(Winterhecke: 320 g Frischgewicht; Liebstock: 252 g Frischgewicht). Mitte Mai wurde die Probenahme
dann folgenderweise durchgefiihrt: Der Aufwuchs des bereits im April geernteten Meters
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(Winterhecke: 252 g Frischgewicht; Liebstock 449 g Frischgewicht) wurde quantitativ geerntet und mit
2. Ernte bezeichnet, der Aufwuchs des im April noch nicht geernteten Meters (Winterhecke: 763 g
Frischgewicht; Liebstock: 1811 g Frischgewicht) mit 1. Ernte (Tabelle 27). Die Beprobung im Mai

wurde unter den gleichen Bedingungen wie im April durchgefiihrt.

Tabelle 27: WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ (DX-TEQ) in ng/kg bzw. ppt der Kréuter aus
Standort 2 im Erntejahr 2006. In der Darstellung wird bei dem Frischmaterial unterschieden
zwischen 1. Ernte zu verschiedenen Wachstumsstadien und der 2. Ernte. Als 2. Ernte wird der
Schnitt bezeichnet, der von dem Nachwuchs des Meters gemacht wurde, dessen 1. Ernte im

April stattgefunden hatte. Die Gehalte sind auf die Einwaage von gefriergetrocknetem Material

bezogen.

Standort 2 PCDD/F-TEQ
2006 Erntezeitpunkt Zustand Erntegewicht PCB-TEQ ppt ppt
Winterhecke | 1. Ernte Ende April | frisch 320g 0,12 0,16
Winterhecke | 1. Ernte Mitte Mai frisch 763¢g 0,05 0,09
Winterhecke | 2. Ernte Mitte Mai frisch 2529 0,04 0,10
Winterhecke | Mitte Mai getrocknet 0,10 0,08
Liebstock 1. Ernte Ende April | frisch 398¢g 0,14 0,19
Liebstock 1. Ernte Mitte Mai frisch 18119 0,04 0,23
Liebstock 2. Ernte Mitte Mai frisch 449¢g 0,13 0,15

Bei der Untersuchung der Ende April geernteten Winterheckenprobe wurden ein PCB-TEQ von 0,12
ppt und ein PCDD/F-TEQ von 0,16 ppt bezogen auf das gefriergetrocknete Material analysiert.
Rechnet man dies auf die geerntete Masse um und nimmt an, dass wahrend des Wachstums bis Mitte
Mai kein neuer Eintrag von PCB und Dioxinen auf die Pflanzen stattgefunden hat und damit ein
Verdinnungseffekt eintrat, misste man in der Probe aus der 1. Ernte im Mai einen PCB-TEQ von
0,05 ppt bzw. einen PCDD/F-TEQ von 0,07 ppt finden. Diese Werte liegen sehr nah an den
analysierten Gehalten von 0,05 ppt (PCB-TEQ) und 0,09 ppt (PCDD/F-TEQ).

Ahnliches gilt fiir das ebenfalls am Mitte Mai geerntete Winterhecken-Probenmaterial des bereits im
April zum ersten Mal geernteten Meters. Das Probenmaterial der Winterhecke aus dieser 2. Ernte
weist die gleichen PCB- und Dioxin-Gehalte auf wie das Probenmaterial aus der 1. Ernte. Damit
konnte fir die Winterhecke gezeigt werden, dass kein PCB- oder Dioxin-Eintrag wéahrend des
Wachstums stattfand.

Fur den Liebstock aus der ersten Probennahme im April am Standort 1 wurden ein PCB-TEQ von
0,14 ppt und ein PCDD/F-TEQ von 0,19 ppt bezogen auf das gefriergetrocknete Material analysiert.
Setzt man diese Gehalte ins Verhéaltnis zu den geernteten Massen an Probenmaterial, sollten fir den
Liebstock aus der 1. Ernte im Mai ein PCB-TEQ von 0,03 ppt und ein PCDD/F-TEQ von 0,04 ppt
bestimmt werden. Bei dem im Mai geernteten Liebstock aus der 1. Ernte wurde anndhernd der
erwartete PCB-Gehalt mit 0,04 ppt festgestellt. Die Konzentration der Dioxine mit 0,23 ppt ist jedoch

deutlich von dem berechneten Wert mit 0,04 ppt entfernt. Somit scheint auf dem Anbaufeld des
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Liebstock wahrend der Wachstumsphase zwischen den beiden Erntezeitpunkten eine Kontamination
mit Dioxinen stattgefunden zu haben.

Betrachtet man auch die PCB- und Dioxin-Gehalte des Liebstocks aus der 2. Ernte im Mai sind diese
ebenfalls héher als die theoretisch erwarteten Gehalte. Lasst man die Umrechnung auf geerntetes
Frischgewicht au3en vor, sind alle PCB- und Dioxin-Gehalte der zwei Liebstock-Ernten aus Mai 2006
annahernd identisch mit denen aus der ersten Ernte im April.

Am Standort 3 wurden im Jahr 2006 ebenfalls Krauter zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten geerntet,
und zwar Ende April, als die Pflanzen gerade erst aus dem Boden herausgekommen waren, und Ende
Juli, als die Krauter kurz vor der Ernte standen. Bei der Untersuchung dieser Krauter ergaben sich die

in Tabelle 28 dargestellten PCB- und Dioxin-Gehalte.

Tabelle 28: WHO-PCB-/WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg bzw. ppt der Krauter aus Standort 3 im
Erntejahr 2006. In der Darstellung wird beim Frischmaterial zwischen verschiedenen
Wachstumsstadien unterschieden. Die Gehalte sind auf die Einwaage von gefriergetrocknetem

Material bezogen.

WHO-PCB-TEQ/WHO-PCDD/F-TEQ in ng/kg
Standort 3
2006 Frisch (Wachstum) | frisch (Ernte) getrocknet
PCDD/F
Pfefferminze 0,37 0,25 0,19
Thymian -- 0,27 0,17
Zitronenmelisse | 0,48 0,19 0,14
PCB
Pfefferminze 0,09 0,12 0,13
Thymian 0,30 0,13 0,08
Zitronenmelisse | 0,15 0,08 0,09

Bei den beiden Krautern Thymian und Zitronenmelisse - nicht aber bei Pfefferminze - wurden firr das
im Juli geerntete Probenmaterial niedrigere PCB-TEQ analysiert fur das im April geerntete Material.
Dies spricht dafiir, dass die Thymian- und die Zitronenmelissepflanzen wéhrend des Wachstums nicht
mit PCB kontaminiert wurden und dass sogar ein Verdinnungseffekt durch das Wachstum eintrat.
Das gleiche gilt fur die Dioxin-Gehalte der Krauter Thymian, Pfefferminze und Zitronenmelisse. Dort
liegen die Dioxin-TEQ der spater geernteten Proben zum Teil deutlich unterhalb dem Dioxin-Gehalt
der im April geernteten Proben. Auch hier kann man davon ausgehen, dass keine Kontamination mit
Dioxinen wahrend des Wachstums stattgefunden hat.

Bei dieser Untersuchung deutet sich an, dass die Trocknung keinen negativen Effekt auf die Krauter in
Bezug auf deren PCB- oder Dioxin-Gehalt hat, da das getrocknete Material keine hdheren
Konzentrationen an den untersuchten Kontaminanten aufwies als das jeweilige frische Produkt. Der
Einfluss der Trocknung auf den Dioxin- bzw. PCB-Gehalt wurde bereits diskutiert.

Insgesamt sind bis auf die ungewodhnlich hohen PCB- bzw. Dioxin-Gehalte an den Standorten 4 und 5

keine Auffalligkeiten bei der Betrachtung der PCB- und Dioxin-Gehalte bei Krautern zu erkennen.
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3.3.3.4 Einfluss des Standortes der Krauter auf deren Dioxin- und PCB-Gehalt

Die PCB- und Dioxin-Gehalte der analysierten Krauter wurden an 5 unterschiedlichen Anbauregionen
(Abbildung 16) geerntet. Dabei werden alle an den Standorten in den Jahren 2004 bis 2006
gezogenen Proben (Tabelle 29) - sowohl frisches als auch getrocknetes Material - in der Darstellung
bertcksichtigt (Abbildung 21 und 22). AuRerdem wurden die PCB- und Dioxin-Gehalte der Krauter von
der Gewdrzfirma in den Vergleich mit einbezogen. Die Ergebnisse dieser Auswertung wurden, wie in

den anderen Auswertungen auch, auf die eingewogene Masse des gefriergetrockneten Materials
bezogen.

Tabelle 29: Anzahl der untersuchten Krauter, die von den finf verschiedenen Standorten
stammen, aufgeschlisselt nach deren Erntejahr.

2004 | 2005 | 2006

Standort1 |-- 10 17
Standort 2 |-- 15 12
Standort 3 |-- 18 13
Standort 4 |-- 14 10
Standort5 |5 21 |14

Betrachtet man die Dioxin-Gehalte aller Krauter nach deren Herkunft (Abbildung 21), stellt man
folgendes fest:
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Abbildung 21: Vergleich Dioxingehalte der Krauter der verschiedenen Anbaugebiete/-orte und
einer Gewdurzfirma, die Krauter aus verschiedensten Regionen der Welt bezieht. Die Werte sind
in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material (ppt) angegeben.
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Die Dioxin-Gehalte unterscheiden sich fir alle finf deutschen Standorte in der Gesamtstreuung der
Werte wenig. Die Mediane jedoch schwanken um den Faktor 3 mit 0,10 ppt am Standort 2, an dem
die Konzentrationen der PCDD/F besonders niedrig im Vergleich zu den anderen Standorten liegen,
und zum anderen am Standort 4, an dem der Median der WHO-PCDD/F-TEQ im Vergleich der
Standorte mit 0,32 ppt hoher liegt als bei den anderen. Die Ursache fiir die etwas hdheren Dioxin-
Konzentrationen bei den Krautern aus Standort 4 kdnnte, wie bereits erwahnt, der Erntezeitpunkt, die
Krauterauswahl oder auch die Lage des Krdutergartens darstellen. Der Garten liegt in einem
Wohngebiet am Rand einer etwas gréReren Stadt. In diesem Wohngebiet wird wahrend des Winters
und im Frihjahr noch viel mit Holz geheizt, weshalb eventuell dort auch etwas starker dioxinhaltige
Abgase emittiert werden dirften. Insgesamt jedoch sind die Dioxin-Gehalte der Krauter an den
verschiedenen Standorten recht homogen, was sich in der maRigen Streuung der Werte
widerspiegelt.

Bei den 30 Krautern von der Gewirzfirma mit der Herkunft aus vielen unterschiedlichen Landern zeigt
sich hingegen eine vergleichsweise hohe Streuung der Ergebnisse. Die Ursache dafiir liegt wohl in
den sehr unterschiedlichen Provenienzen der Blattgewirze. Diese Streuung der PCDD/F-TEQ der
Krauter von der Gewdrzfirma decken sogar einen grol3eren Bereich als die gemessenen Dioxin-
Gehalte der Krauter aller Standorte ab. Insgesamt liegt der Median der PCDD/F-Gehalte der
Gewidrzfirma mit 0,58 ppt im Vergleich der Standorte etwa dreimal so hoch.

Die PCB-Gehalte aller analysierten Krauter zeigen aufgeschliisselt nach deren Herkunft (Abbildung

22) einen deutlichen Unterschied zu den derart aufgeschliisselten Dioxin-Gehalten.
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Abbildung 22: Vergleich PCB-Gehalte der Krauter der verschiedenen Anbaugebiete/-orte und
einer Gewdurzfirma, die Krauter aus verschiedensten Regionen der Welt bezieht. Die Werte sind

in ng/kg (gefrier-) getrocknetes Material (ppt) angegeben.
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Die Mediane der PCB-TEQ der Krauter aus den Standorten 1 bis 4 weisen sehr einheitliche Werte von
etwa 0,10 ppt mit geringer Streuung auf, im Gegensatz zu den PCB-Gehalten der Kréuter von
Standort 5. An Standort 5 ist aber nicht nur der groBe Streubereich ungewdhnlich, sondern auch der
sehr hohe Median der PCB-TEQ von 0,96 ppt. Betrachtet man hierzu die Ergebnisse der Krauter von
der Gewidrzfirma, zeigt sich, dass dort sogar noch eine gréRere Streuung der Werte vorhanden ist.
Diese hat vermutlich ebenso wie bei den Dioxinen, ihre Ursache in den unterschiedlichsten
Provenienzen. Der Median der WHO-PCB-TEQ der Krauter von der Gewdurzfirma liegt mit 0,10 ppt
jedoch ebenso niedrig wie bei den Standorten 1 bis 4. Insgesamt zeigt sich beim Vergleich der PCB-
bzw. PCDD/F-Konzentrationen in Kréutern je nach deren Herkunft, dass die Ursachen hoher PCB-
oder Dioxin-Gehalte in deren Anbau-Standort liegen miissen. Am Standort 5 konnte eine Erklarung fir

die so hohen PCB-Werte der Krauter gefunden werden (siehe 3.3.3.5).

3.3.3.5 Ursachensuche fiir die hoheren PCB-Gehalte der Krauter am Standort 5

Um die Ursache fiir die ungewdhnlich hohen WHO-PCB-TEQ-Konzentrationen bei den Krautern aus
Standort 5 zu finden, missen eventuelle PCB-Quellen ausgemacht werden. Bei naherer Betrachtung
der Umgebung des Krauterbeetes (Abbildung 23) kommen zwei Mdglichkeiten der Kontamination in
Betracht.

Scheune mit
Traktor aus den

60er Jahren
. |

Transformatoren-
| ‘ hauschen

Y/
v

Abbildung 23: Satellitenfoto von Standort 5 bei realer Nord-Sid-Ausrichtung. Zu etwa 70%
herrscht Westwind vor. Der kleine rote Kreis markiert das Transformatorenhduschen, die

Zahlen die Stellen, an denen auf3erdem Grasproben gezogen wurden.

Zum einen wird direkt neben dem Kréuterbeet ein Traktor aus den 60er Jahren in einer Scheune
geparkt (Abbildung 23). Da das Verwendungsverbot fiir die PCB in Deutschland erst 1989 in Kraft
getreten ist, kénnten noch Reste von altem PCB-haltigem Schmier- und Hydraulikél vorhanden sein
und durch Ausgasung bei héheren Temperaturen oder wahrend des Fahrens die Krauter mit PCB

kontaminiert haben. Bei der Analyse dieses Schmieréls ergab sich allein fir die PCB 81, 77, 126 und
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169 ein WHO-PCB-Summengehalt von 2,3 ppt. Somit kénnte der in der Nahe geparkte Traktor eine
Ursache fur die hohen PCB-Gehalte in den Krautern darstellen.

Zum anderen befindet sich in einer Entfernung von etwa 400 Metern Luftlinie ein
Transformatorenhduschen, das ebenso der Grund fir die hohen PCB-Gehalte sein kodnnte.
Transformatoren wurden vor dem Verwendungsverbot von PCB mit PCB-haltiger Isolierflissigkeit als
Dielektrikum betrieben.

Nach Aussage des Betreibers des Transformatorenhduschens wurde die PCB-haltige Isolierfliissigkeit
bereits vor etwa 10 bis 15 Jahren gegen PCB-freie Isolierflissigkeit ausgetauscht. Dies schliel3t aber
nicht eine noch bestehende Kontamination im Transformatorenhduschen aus. Um das Trafohduschen
als mdgliche PCB-Quelle identifizieren zu kénnen, wurden im Juli 2006 an den Positionen, die in
Abbildung3 mit 1 bis 5 durchnumeriert sind, von derselben Grassorte Proben gezogen. Diese wurden

gefriergetrocknet und anschlieRend analysiert (Abildung 24).

WHO-PCB-TEQ und WHO-PCDD/F-TEQ der Grasproben in
definierten Entfernungen zum Transformationshauschen
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Abbildung 24: Graphische Darstellung der PCB- bzw. der Dioxin-Gehalte der analysierten
Grasproben in unterschiedlichen Entfernungen zum Trafo-Hauschen. Die Werte sind in ng/kg
gefriergetrocknetes Material (ppt) angegeben. Die Krauter des Standortes 5 werden in etwa

400m Entfernung vom Transformatorenhauschen angebaut.

Dabei zeigte sich, dass in der Nahe (bis 100 m) zum Transformatorenhduschen mit Werten von 1,05
und 1,17 ppt sehr hohe PCB-TEQ-Gehalte auftraten, die mit zunehmender Entfernung zum
Trafohauschen (bis 500 m) auf ein Finftel absanken. Die Dioxine hingegen bleiben bis 400 m niedrig.
Betrachtet man nun den PCB-Gehalt der Grasprobe, die in einer Entfernung von 400 Metern zum
Transformatorenhauschen geerntet wurde, liegt dieser mit 0,28 ppt in einem &hnlichen Bereich wie
der Median der WHO-PCB-TEQ der Krauter des Standortes 5 aus diesem Erntejahr (Tabelle 24,
2006).

Insgesamt betrachtet scheint die Moglichkeit der Kontamination der Krauter des Standortes 5 mit PCB
durch das Ausgasen von PCB aus dem Transformatorenhauschen wahrscheinlicher als die
Mdoglichkeit der Kontamination aufgrund des alten Traktors, da bei gleicher Entfernung zum

Transformatorenhauschen bei der Grasprobe ein identischer WHO-PCB-TEQ auftrat wie im Mittel bei
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den Krautern. Es stellt sich allerdings die Frage, warum selbst etwa 15 Jahren nach dem Entfernen
der PCB-haltigen Isolierfliissigkeit noch immer so hohe PCB-Gehalte in der Umgebung zu dem
Transformatorenhduschen gemessen werden kdnnen. Man kann nur vermuten, dass der Erdboden im

und um das Trafo-Hauschen eventuell mit der Isolierfliissigkeit bzw. PCB kontaminiert ist.

3.3.4 Untersuchung von Veradnderungen im Dioxin- bzw. PCB-Gehalt in
Paprikagewirzen infolge Raucherung bzw. Extraktherstellung mit

organischen Losemitteln

Neben den schon dberpriiften Trocknungsmethoden waren noch weitere Verarbeitungs- und
Bearbeitungsmoglichkeiten auf ihre eventuelles Potential, die Rohstoffe zu kontaminieren, zu unter-
suchen. Dazu wurden zehn handelsibliche Paprikagewirzproben aus unterschiedlichen
Provenienzen (Brasilien, Ungarn, Israel oder Spanien) verwendet. Dabei traten bis auf zwei Proben

(aus Spanien bzw. Brasilien) durchweg niedrige PCB- und Dioxin-Konzentrationen auf (Tabelle 30).

Tabelle 30: Ergebnisse der Untersuchung von Paprikagewlrzen. Dabei wurden 11 Proben
Paprika edelsi3 bzw. Rosenpaprika analysiert, 4 Proben geraucherte Paprika aus Spanien und
2 Paprikaextrakte. Die Werte der Paprikagewirze sind auf die Einwaage des Gewirzes selbst

bezogen. Paprikagewiirze haben in etwa einen Anteil von 10% mit Hexan extrahierbaren

Anteilen.
WHO-
WHO-PCB- PCDD/F-TEQ
TEQ in ppt in ppt
Paprika getrocknet |0,03 0,09
Paprika getrocknet |0,04 0,07
Paprika getrocknet |0,04 1,21
Paprika getrocknet | 0,06 0,10
Paprika getrocknet |0,08 0,10
Paprika getrocknet |0,02 0,12
Paprika getrocknet |0,01 0,10
Paprika getrocknet | 0,05 0,84
Paprika getrocknet | -- 0,04
Paprika getrocknet |0,02 0,14
Paprika getrocknet | 0,02 0,09
Median 0,04 0,10
Mittelwert | 0,04 0,23
Paprika gerauchert |0,05 0,22
Paprika gerauchert |0,22 0,20
Paprika gerauchert | 0,06 0,26
Paprika geréauchert | 0,05 0,52
Mittelwert | 0,10 0,30
Paprika Extrakt 0,89 5,15
Paprika Extrakt 2,28 25,60
Mittelwert | 1,59 15,38

Die beiden Ausreifer wiesen um den Faktor 8 bis 12 hohere Dioxin-Gehalte als der von den

Paprikagewirz-Proben gebildete Median auf. Die fast durchweg niedrigen PCB- und Dioxingehlate
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spiegeln sich auch in den sehr niedrigen Medianen der WHO-PCB- bzw. WHO-PCDD/F-TEQ mit 0,04
ppt bzw. 0,10 ppt wieder. Vergleicht man diese Werte mit den Ergebnissen aus den Analysen der vier
geraucherten Paprikagewirze (Tabelle 30), stellt man eine erwartete Erhéhung des Mittelwertes der
WHO-PCDD/F-TEQ fest, da Dioxine beim Rauchern gebildet werden kénnen. Die PCB-Werte wurden
leicht erhéht von 0,03 ppt auf 0,10 ppt. Die beiden untersuchten Paprikaextrakte (Extraktionsmethode:
Losemittelextraktion, Losungsmittel nicht bekannt) weisen im Gegensatz zu den geringen
Unterschieden zwischen gerauchertem und ungerduchertem Paprika extreme Differenzen zu ihrem
Ausgangsmaterialien auf (Tabelle 30).

Setzt man die Mediane der WHO-PCB- und der WHO-PCB-TEQ der ungeraucherten Paprikagewirze
und die Mittelwerte der Extrakte miteinander in Beziehung, wird das Ausmalf3 sichtbar. Der Mittelwert
der WHO-PCB-TEQ fir die Extrakte liegt um einen Faktor von etwa 40 Uber dem Median bei den
ungeraucherten Paprikagewirzen, der Mittelwert der WHO-PCDD/F-TEQ fir die Extrakte ist um den
Faktor von etwa 150 Giber dem Median des Ausgangsmaterials.

Diese Ergebnisse zeigen, dass wahrend der Extraktion von Gewlrzen mit Lésemitteln PCB und

Dioxine im Extrakt angereichert werden.

3.3.5 Verhalten von Dioxinen und PCB wahrend CO,-Extraktion zur Her-
stellung von Gewdlrzextrakten
Um einen ersten Uberblick zu bekommen, wie sich unterschiedliche Extraktionsmethoden auf die

PCB- bzw. Dioxin-Gehalte im Extrakt auswirken kénnen, wurden in Abbildung 25 alle untersuchten

Extrakte, nach Extraktmaterial sortiert, zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 25: Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse aus den PCB- bzw. Dioxin-
Untersuchungen von Gewirzextrakten. Die Paprikaextrakte wurde mit organischen
Losemitteln, die Gbrigen mittels CO,-Extraktion gewonnen.

Bei dieser Darstellung fallt auf, dass die beiden Paprikaextrakte extrem hohe WHO-PCDD/F-TEQ
(Mittelwert 15,38 ppt) im Vergleich zu den anderen Extrakten - aus Coriander, Ingwer, Macis oder
Pfeffer - aufweisen. Die WHO-PCB-TEQ-Werte der Paprikaextrakte weisen einen Mittelwert von 1,58
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ppt auf und liegen damit im Vergleich zu den anderen Extrakten ebenfalls hoch. Wie schon im
vorherigen Abschnitt erlautert, wurden die Paprikaextrakte mittels Losemittelextraktion hergestellt.

Die Ubrigen untersuchten Extrakte wurden mittels CO,-Extraktion gewonnen. lhre Gehalte an PCB
und Dioxinen wiesen wesentlich niedrigere Werte auf, als sie bei den Paprikaextrakten auftraten. Die
Vermutung, dass die Ursache fiir die hohen Gehalte in den Paprikaextrakten bei hohen
Ausgangskonzentrationen im Extraktionsmaterial zu suchen sind, scheint unwahrscheinlich, da sich
fur die Gewirze selbst (Pfeffer, Ingwer, Macis und Paprika) wahrend dieser Arbeit niedrige PCB- bzw.
PCDD/F-TEQ im Median ergeben haben (Tabelle 18). Um dennoch néhere Informationen Uber das
Verhalten von PCB und Dioxinen wahrend einer CO,-Extraktion zu erhalten, sind von der Gewdlirzfirma
eigens Extrakte von Pfeffer, Ingwer und Macis hergestellt worden. Dabei entstanden die Fraktionen
Extraktionsriickstand, Extrakt, Ol und Wasser. Unter Gewiirzélen versteht man fliichtige, meist
lipophile Substanzen, die normalerweise Uber eine Wasserdampfdestillation der Gewlirze gewonnen
werden. Bei Gewirzextrakten sind aufRer flichtigen Komponenten auch nichtflichtige Aromastoffe
enthalten. Dadurch &hneln Gewiurzextrakte im Geschmack mehr den natirlichen Gewirzen als
Gewidrzéle (Blum, 1999).

Die wahrend der von der Gewdurzfirma eigens durchgefiihrten CO,-Extraktion verwendeten Rohstoffe
und die nach der Extraktion entstandenen Fraktionen Extraktionsriickstand, Extrakt und Ol (Wasser
wurde nicht analysiert) wurden auf ihre PCB- und PCDD/F-TEQ hin untersucht und in Relation zu
ihren Ein- und Auswaagen gestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 angefthrt.

Summiert man die WHO-PCB-TEQ bzw. die WHO-PCDD/F-TEQ der aus der Extraktion
resultierenden Fraktionen und vergleicht die Werte mit dem Ausgangsmaterial, ist immer eine mehr
oder weniger grof3e Erhohung durch die Extraktion zu beobachten. Die Summe der PCB-Gehalte der
nach der Extraktion entstandenen Fraktionen Riickstand, Extrakt und Ol stimmen mit den PCB-
Gehalten des Ausgangsmaterials in etwa Uberein. Die Summe der Dioxin-Gehalte der bei der
Extraktion entstanden Fraktionen weicht mitunter erheblich von den jeweiligen Gehalten in dem
Ausgangsmaterial ab. Die durchgefiihrte Naherungsrechnung bringt fir die Dioxine bei Pfeffer
plausible Werte mit 1,10 ng WHO-PCDD/F-TEQ/eingewogenem Extraktionsrohstoff und 1,05 ng
PCDD/F-TEQ/Extraktionsriickstande und Extrakt. Bei Ingwer scheint jedoch eine Kontamination
wahrend der Extraktion stattgefunden zu haben. Bei Macis weisen die Extraktionsrickstande in der
Summe mit 5,55 ng Dioxine (berechnet als Seveso-Dioxin) einen niedrigeren Dioxin-Gehalt als das
Ausgangsmaterial mit 11,10 ng auf. Es ist davon auszugehen, dass in diesem Fall die Dioxine
wahrend der Extraktion mit Kohlenstoffdioxid nicht vollstandig aus der Matrix gelést wurden und damit
kaum im Extrakt angereichert wurden.

Insgesamt betrachtet, findet wahrend der CO,-Extraktion eine Anreicherung der PCB und Dioxine aus
dem Ausgangsmaterial im Extrakt statt. Diese Konzentrierung ist allerdings bei weitem nicht so hoch
wie bei den analysierten Paprikaextrakten. Die berechneten Faktoren, um die sich die untersuchten
Organochlorverbindungen im Extrakt anreichern, liegen dabei zwischen eins und maximal 27 und
nicht wie bei den Paprikaextrakten um den Faktor 50 bzw. 150. Dabei sollte nicht au3er Acht gelassen

werden, dass es sich bei dieser Darstellung um Rechenmodelle handelt.
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Tabelle 31: Analysenergebnisse der untersuchten Extrakte (Pfeffer, Ingwer und Macis), deren
Ausgangsstoffe und deren Rickstande nach der Extraktion mit CO,. Die orange hinterlegten
Felder geben den rechnerischen Faktor wieder, um den der Extrakt sich im Vergleich zum

Ausgangsmaterial wahrend der Extraktion mit PCB bzw. PCDD/F angereichert hat.

Ein-/Auswaage

(CO,-Extraktion) in kg WHO-PCB-TEQ WHO-PCDD/F-TEQ
Pfeffer in ng/kg |in ng pro Ein-|In ng/kg|in ng pro Ein-

Fraktion | /Auswaage Fraktion | /Auswaage

Rohware
(Einwaage) 3,34 0,16 0,53 0,33 1,10
Rickstand 3,24 0,02 0,06 0,09 0,29
Extrakt 0,43 1,15 0,49 1,72 0,74
Ol 0,04 0,01 0,00 0,42 0,02
Wasser 0,20
Summe
(Auswaage) |3,91 0,55 1,05
Anreicherung
im Extrakt zu
Rohware X 7,2 x5.2
Ingwer
Rohware
(Einwaage) 3,70 0,01 0,04 0,05 0,19
Ruckstand 3,08 0,01 0,03 0,05 0,15
Extrakt 0,15 0,27 0,04 0,65 0,10
Ol 0,09 0,23 0,02 0,44 0,04
Wasser 0,27
Summe
(Auswaage) |3,59 0,09 0,29
Anreicherung
im Extrakt zu
Rohware x 27,0 x 13,0
Macis
Rohware
(Einwaage) 10,00 0,12 1,20 1,11 11,10
Rickstand 7,95 0,09 0,72 0,42 3,34
Extrakt 1,73 0,24 0,42 1,28 2,21
Wasser 0,29
Summe
(Auswaage) |9,97 1,14 5,55
Anreicherung
im Extrakt zu
Rohware x 2,0 x1,2

Betrachtet man nun die Auswirkung von der Verwendung eines Extraktes anstelle des Naturgewirzes
bei Fleischerzeugnissen am Beispiel des untersuchten Pfefferextraktes, ergibt sich fur das Endprodukt
Fleischerzeugnis ein anderes Bild. Aus 1 kg weilem Pfeffer (WHO-PCDD/F-TEQ 0,33 ppt, WHO-
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PCB-TEQ 0,16 ppt) wurden bei der CO,-Extraktion etwa 130 g Extrakt gewonnen. Im Extrakt wurden
ein WHO-PCDD/F-TEQ von 1,72 ppt und ein WHO-PCB-TEQ von 1,15 ppt ermittelt. Damit wurden
Konzentrationen der untersuchten Kontaminanten um Faktoren zwischen 6 und 8 im Extrakt erhoht.
Bei einem Einsatz von etwa 3 g Naturgewilrz Pfeffer missten, um dieselbe Wirzkraft zu erreichen,
etwa 0,4 g Extrakt pro Kilogramm Fleischerzeugnis eingesetzt werden. Berechnet man nun die durch
das zugesetzte Gewirz eingetragene Menge der untersuchten Kontaminanten in das
Fleischerzeugnis, stellt man fest, dass der PCB-Eintrag (in 3 g Pfeffer: 0,48 pg; in 0,4 g Extrakt:
0,46 pg) unverandert bleibt und die Dioxine (in 3 g Pfeffer: 0,99 pg; in 0,4 g Extrakt: 0,69 pg) durch
den Extrakt sogar zu einem geringeren Grad in das Fleischerzeugnis gelangen als durch das
Naturgewdrz.

Seit einiger Zeit sind aus Grinden der einfacheren Dosierung pulverférmige Extrakte auf dem Markt,
die entweder durch Aufgeben auf ein Tragermaterial oder durch Verkapselung hergestellt wurden.
Solche pulverisierten Extrakte wurden abschlieBend von uns untersucht. Es stand Rosmarinextrakt,
der mittels CO,-Extraktion gewonnen worden war, in flissiger Form bzw. weiterverarbeitet als Pulver
zur Verfigung. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 32 dargestellt. Dabei wurden im Vergleich
zum Ausgangsprodukt Rosmarin, der ebenfalls untersucht wurde, in den flissigen Extrakten etwa um
den Faktor funf hdhere Dioxin-Gehalte gefunden, wahrend die PCB-TEQ anndhernd gleich blieben.
Ein anderes Bild ergab sich bei den Verarbeitungsprodukten des Extraktes. Die zwei analysierten
pulverférmigen Extrakte wiesen neben den ebenfalls um etwa den Faktor 5 héheren Dioxin-Gehalte
im Vergleich zum Ausgangsprodukt Rosmarin auch bei den PCB-TEQ héhere Werte auf. Die PCB-
TEQ waren etwa um einen Faktor von 3 héher als das Ausgangsprodukt Rosmarin. Somit ist ein PCB-

Eintrag durch die Verarbeitung zu Pulver zu vermuten.

Tabelle 32: Analysenergebnisse der untersuchten Rosmarin-Extrakte, die mittels CO,-
Extraktion gewonnen wurden, bzw. deren Weiterverarbeitungsprodukte und deren
Ausgangsmaterial. Die Anreicherung in % gibt den Faktor wieder, um den der Extrakt bzw. der
pulverférmige Extrakt sich im Vergleich zum Ausgangsmaterial wahrend der Extraktion bzw.

der Weiterverarbeitung angereichert hat.

WHO-PCB- [WHO-PCDD/F-

Mittelwerte TEQ ppt TEQ ppt
Rosmarin-Rohware 0,17 0,19
flussiger Extrakt | 0,14 0,95
Anreicherung 0,8 5,0
flissiger Extrakt II 0,16 0,94
Anreicherung 0,9 5,0
pulverférmiger Extrakt | 0,57 1,08
Anreicherung 3,4 5,7
Pulverférmiger Extrakt Il 0,47 0,66
Anreicherung 2,8 3,5

Insgesamt scheint die CO,-Extraktion im Hinblick auf die Anreicherung von PCB und Dioxinen
aufgrund der durchgefiihrten Analysen weitaus geeigneter zu sein als die Extraktion mit

Lésungsmitteln.
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3.4 Schlussfolgerung

Die Intention dieser Arbeit war es, mdégliche Kontaminationsquellen fir PCB und Dioxine in
Fleischerzeugnissen zu finden, da unverarbeitetes Fleisch bekanntermal3en niedrigere Gehalte an
diesen Substanzen aufweist als verarbeitetes. Mit unseren Studien ist zum ersten Mal klargelegt
worden, dass sowohl die Verwendung von Gewirzen oder Gewtrzextrakten als auch der Einsatz von
Produktionsgeraten é&lteren Baujahrs als verantwortliche Kontaminationsquellen praktisch aus-
scheiden.

Letztendlich wurde die Ursache fir die hoheren Gehalte an PCB und Dioxinen in Fleischerzeugnissen
- verglichen mit unverarbeitetem Fleisch - im vorgegebenem Zeitrahmen nicht gefunden. Um das
Problem einer weiteren Klarung naher zu bringen, sind weitere zeit- und arbeitsaufwendige Unter-
suchungen notwendig: Moglicherweise gilt fur das Ausgangsprodukt Fleisch (und damit Tier) - ebenso
wie wir dies in der vorliegenden Arbeit erstmals fir Gewirze festgestellt haben - , dass standort-
bedingt extreme Schwankungen in den PCB- und Dioxin-Gehalten vorliegen kénnen. Bei nicht
geraucherten Fleischerzeugnissen sollte zudem eine eventuell (un)vermeidbare Kontaminationen mit
Dioxinen in den Betrieben aufgrund der Raucherung anderer Produkte nicht unberiicksichtigt bleiben.
Eine weitere Moglichkeit der Kontamination kénnte das Fillen von Fleischerzeugnissen in (das vom

Tier stammende Produkt) Naturdarm darstellen.
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4 Experimentalteil

4.1 Material

4.1.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 33: Fir die Dioxin- und PCB-Analytik eingesetzten
Chemikalien.

angeflhrt.

Tabelle 33: Fur die Dioxin- und PCB-Analytik eingesetzten Chemikalien.

Chemikalien/Material Qualitat Bezugsquelle

Bio-Beads S-X3 200-400 mesh Bio-Rad Laboratories (Minchen,
Deutschland)

Florisil 0,150-0,250 mm Merck (Darmstadt, Deutschland)

Kieselgel 60 0,063-0,200 mm Merck (Darmstadt, Deutschland)

Natriumhydroxid p.a. Merck (Darmstadt, Deutschland)

Poly-(acrylsaure)-Natriumsalz- Aldrich (St. Louis, MO, USA)

pfropf-poly-(ethylenoxid)

Schwefelsaure 98% Riedel de Haén (Seelze, Deutschland)

Seesand white quartz -50+70 mesh | Aldrich (St. Louis, MO, USA)

Supelclean ENVI-Carb Supelco (MO, USA)

Kieselgel, Florisil und Seesand wurden vor ihrem Einsatz bei 500°C fiir mindestens 12 h gegliht. Das
Kieselgel wurde auf3erdem noch mit n-Hexan und Dichlormethan gewaschen und anschlieend bei
180°C zwei Stunden im Trockenschrank aktiviert. Nachdem das Kieselgel erneut mit Dichlormethan
und Methanol gewaschen wurde, wurde es zum zweiten Mal bei 180°C zwei Stunden im
Trockenschrank aktiviert. Anschlieend wurde Schwefelsdure (98%ig) bzw. Natronlauge (1N)
aufdotiert. Florisil wurde kurz vor der Verwendung nochmals im Trockenschrank fir eine Stunde bei

130°C getrocknet und nach dem Abkihlen mit einem Zusatz von 4% destilliertem Wasser deaktiviert.

4.1.2 Lésungsmittel

Alle verwendeten Losungsmittel (Cyclohexan, Dichlormethan, Ethylacetat, iso-Oktan, Methanol, n-
Hexan und Toluol) wurden in entsprechender riickstandsanalytischer Reinheit (picograde) von
Promochem (Wesel, Deutschland) bezogen. Zu Reinigungszwecken (ASE-Kappen, Glasgerate etc.)
wurde n-Hexan reinst und Aceton reinst von Riedel de Haén (Seelze, Deutschland) verwendet. Um
auf eventuelle Einflisse von Schwankungen in den Reinheitsgraden der Losungsmittel aufmerksam

zu werden, wurden bei jeder Probenreihe zwei Reagentienblindwerte mitgefuhrt.

4.1.3 Standardlésungen

Die **C,,-markierten PCDD/PCDF und PCB Kongenere zur Herstellung der internen Standards bzw.
die  Cy,-markierten oder deuterierten (dg) PCDD/PCDF und PCB Kongenere der
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Wiederfindungsstandards wurden von Promochem (Wesel, Deutschland) bezogen. In den
Quantifizierungsstandards waren die in Tabelle 34 angefiihrten 17 Dioxin-Kongenere und 18 PCB-
Kongenere enthalten. Bei den Dioxin-Standards wurden Losungen unterschiedlicher Konzentrationen
eingesetzt. Konzentration 1 (Konz. 1) wurde fur Proben verwendet, bei denen sehr niedrige Gehalte
zu erwarten waren, Konzentration 2 (Konz. 2) fur Proben, bei denen etwas hohere Dioxin-Gehalte

vermutet wurden.

Tabelle 34: Zusammensetzung und Konzentrationen der verwendeten Quantifizierungs-

standards; die farbig gekennzeichneten PCB wurden in einer zweiten PCB-Fraktion

guantifiziert.

PCB Synonym | Konz. PCDD/F Syn. |Konz.1 Konz. 2
2,4,4-TriCB PCB28 |8,6ng/ml |2,3,7,8-TCDD D48 | 120 pg/ml |1,2 ng/ml
2,2°,5,5-TetraCB PCB52 |8,4ng/ml |1,2,3,7,8-PeCDD D54 | 300 pg/ml | 3,0 ng/ml
3,3",4,4"-TetraCB PCB 77 1,2 ng/ml ]1,2,3,4,7,8-HXCDD D66 | 313 pg/ml |3,1 ng/ml
3,4,4",5-TetraCB PCB 81 1,2 ng/ml 11,2,3,6,7,8-HXCDD D67 | 300 pg/ml |3,0 ng/ml
2,2°,4,5,5-PeCB PCB 101 |8,4ng/ml [1,2,3,7,8,9-HXCDD D70 |313 pg/ml |3,1 ng/ml
2,3,3,4,4"-PeCB PCB 105 |9,1ng/ml |1,2,3,4,6,7,8-HpCDD |D73 |625 pg/ml |6,3 ng/ml
2,3,4,4 ,5-PeCB PCB 114 |8,4 ng/ml |OCDD D75 |500 pg/ml |5,0 ng/ml
2,3",4,4" ,5-PeCB PCB 118 |8,6 ng/ml

2°,3,4,4" 5-PeCB PCB 123 |8,4ng/ml |2,3,7,8-TCDF F83 125 pg/ml | 1,3 ng/ml
3,3,4,4",5-PeCB PCB 126 |1,2ng/ml ]1,2,3,7,8-PeCDF F94 300 pg/ml | 3,0 ng/ml
2,2°,3,4,4" 5 -HxCB PCB 138 |8,4 ng/ml |2,3,4,7,8-PeCDF F114 | 300 pg/ml |3,0 ng/ml
2,2°,4,4 5,5 -HxCB PCB 153 |8,4 ng/ml |1,2,3,4,7,8-HXCDF F118 |300 pg/ml |3,0 ng/ml
2,3,3',4,4",5-HxCB PCB 156 |8,3ng/ml |1,2,3,6,7,8-HXCDF F121 |300 pg/ml (3,0 ng/ml
2,3,3,4,4",5-HxCB PCB 157 |8,5ng/ml |1,2,3,7,8,9-HXCDF F124 | 300 pg/ml |3,0 ng/ml
2,3,4,4" 5,5 -HxCB PCB 167 |9,4 ng/ml |2,3,4,6,7,8-HXCDF F130 |300 pg/ml |3,0 ng/ml
3,3,4,4",5,5-HxCB PCB 169 |1,1ng/ml |1,2,3,4,6,7,8-HpCDF |F131 |288 pg/ml |2,9 ng/ml
2,2°,3,4,4 55 -HpCB |PCB 180 |8,4ng/ml |1,2,3,4,7,8,9-HpCDF |F134 |300 pg/ml |3,0 ng/ml
2,3,3,4,4'5,5-HpCB |PCB 189 |9,3 ng/ml | OCDF F135 | 625 pg/ml |6,3 ng/ml

Die Wiederfindungsstandards setzten sich wie in Tabelle 35 beschrieben zusammen. Zu beachten ist
dabei, dass aufgrund der damaligen kommerziellen Verfligbarkeit der markierten Kongenere PCB 138,
PCB 153 und F83 in ausschlieRlich **Cy,-markierter Form zur Bestimmung der Wiederfindung fur die
hexachlorierten Biphenyle auf das **C,-markierte Kongener PCB 141 bzw. fur das TCDF-Kongener

F83 auf das '°C;,-markierte Kongener F69 ausgewichen werden musste, da letztgenannte Kongenere

ahnliche Retentionszeitenbereiche wie die nativen Zielanalyten besitzen.

Tabelle 35: Zusammensetzung und Konzentrationen der

eingesetzten Wiederfindungs-

standards.
Kongener, far das die
Fraktion | Kongener | Markierung Konz. 1 Konz. 2 Wiederfindung bestimmt wird.
1 PCB 141 |'*Ci,-markiert |9,8 ng/ml PCB 138/ PCB 153
2 PCB 77 deuteriert (d6) | 1,14 ng/ml PCB 77
3 D48 ¥Cl,-markiert | 240 pg/ml | 2,4 ng/ml | D48
3 F69 3C,,-markiert | 120 pg/ml | 1,2 ng/ml | F83
3 F131 3Ce-markiert | 300 pg/ml | 3,0 ng/ml |F131
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4.1.4 Gerate

4.1.4.1 Glasgerate

Die verwendeten Glasgerate (100 ml-Rundkolben, 250 ml-Rundkolben, 60 ml-ASE-Vials, 20 ml-
Szintillationsvials und 19 ml-Injektionsvials) wurden vor dem Gebrauch maschinell (Miele Professional
G7883) gespiilt und im Trockenschrank (Warmeschrank ED 115) bei 300°C fur mindestens 12 h
ausgeheizt. Danach wurden diese Gefal3e verschlossen aufbewahrt und direkt vor ihrer Verwendung

mit n-Hexan reinst ausgesplilt.

4.1.4.2 Analytische und Labor-Geréte

Zur Aufarbeitung und Quantifizierung der untersuchten Proben wurden die in Tabelle 36 angefiihrten
Geréate verwendet.

Tabelle 36: Zur Verfligung stehende Gerate fiir die PCDD/F- und PCB-Analytik.

Gerat Hersteller Standort des Herstellers
ASE 200 Dionex Idstein (Deutschland)

Bichi Mixer B-400 Biichi Uster (Schweiz)
CombiDancer Infra-Rot Vortex-Evaporator | Hettich Kirchlengern (Deutschland)
Gefriertrocknung Sonderanlangenbau Hof | Lohra (Deutschland)

GPC Gilson Middleton (USA)

La Moulinette Moulinex Solingen (Deutschland)
Miele Professional G7883 Miele Gutersloh (Deutschland)
modifizierte Aspec XLi Gilson Middleton (USA)

Paralaqua (Vakuumpumpe und Kuihlung

fir Rotavapor) van der Heijden Dérentrup (Deutschland)
Rotavapor Bichi Uster (Schweiz)

Sartorius Basic (Waage) Sartorius Gottingen (Deutschland)
Sonorex super 10P (Ultraschallbad) Bandelin Berlin (Deutschland)
TCS-Trockentemperier-System Labor Technik Barkey Leopoldshdhe (Deutschland)
TurboVap LV Evaporator Zymark Russelsheim (Deutschland)
Warmeschrank ED 115 WTB Binder Tuttlingen (Deutschland)
Wasserbad Biichi Uster (Schweiz)

Werkbank HSP 12 Kendro Heraeus Nurnberg (Deutschland)

Zum Zerkleinern von Gewiirzen und von Fleischerzeugnissen bzw. von Fetten wurde eine Moulinette
von Moulinex (Solingen, Deutschland) verwendet. Gefriergetrocknete Krauter wurden in einem Biichi
Mixer B-400 (Uster, Schweiz) staubfein gemahlen.

Die Bestimmung der PCDD/F und PCB erfolgten an zwei HRGC/HRMS-Systemen:

System 1.

Gaschromatograph: HP 5890 Series Il (Agilent, Waldbronn, Deutschland), Split/Splitless-Injektor
Trennséaule: ZB-5ms (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm; 5% Polysilarylen, 95% Polydimethylsiloxan) von
Phenomenex (Torrance, CA, USA)

Massenspektrometer (mit Sektorfeld-Technologie): VG Autospec, Software: Session V2. IC; Alpha
Station (Micromass, Manchester, UK), Auswertung (ber Xcalibur (Thermo Finnigan, Bremen,
Deutschland)
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System 2:
Gaschromatograph: Trace GC Ultra (Thermo Finnigan, Bremen, Deutschland), Split/Splitless-Injektor

Saule: ZB-5ms (60 m x 0,25 mm x 0,25 um; 5% Polysilarylen, 95% Polydimethylsiloxan) von
Phenomenex (Torrance, CA, USA)
Massenspektrometer (mit Sektorfeld-Technologie): DFS, Software: Xcalibur (Thermo Finnigan,

Bremen, Deutschland)

4.1.4.3 Andere Gerate

Um feststellen zu kdénnen, ob Produktionsgerdte von Fleischereibetrieben Einfluss auf Dioxin- oder
PCB-Gehalte von Fleischerzeugnissen nehmen, wurden die in Tabelle 37 angefihrten

Verarbeitungsmaschinen Uberprift.

Tabelle 37: Kutter (Produktionsmaschinen in Fleischereien), die in der BfEL fur eine

Uberpriifung einer Dioxin- bzw. PCB-Kontamination von Fleischerzeugnissen zur Verfiigung

standen.
Bezeichnung |Firma Bau-/Kaufjahr
Tischkutter Dianawerk 1971
Kichenkutter | Miller 1973
Mikrocut Stephan & S6hne | 1974
Tischzwilling Alexanderwerk 1976
Durchlaufkutter | Schnell 1981
Vakuum-Kutter | Kramer 1987
Tischkutter MS Food 1999

4.1.5 Herkunft der Proben

Ein Grofiteil der analysierten Fleisch-, Fett- und Gewdlrzproben wurde von einer ortsansassigen
Gewdrzfirma, von der Deutsche Landwirtschafts-Gesellschaft e.V. (DLG), von den Krauter-

Anbaubetrieben, Privatpersonen und einer Metzgerei kostenfrei zur Verfligung gestellt.

4151 Gewirze und Krauter

Die Gewurzfirma stellte die meisten fertigen Gewurzproben inklusive wichtiger Herkunftsdaten und
das Probenmaterial fur die Extraktuntersuchungen zur Analyse bereit. Die gerducherten Paprikapulver
wurden Uber das Internet bzw. direkt auf einem spanischen Strallenmarkt erstanden. Zusétzlich
wurden Krauter aus privatem Anbau direkt geerntet. Die Krauter von Anbaufirmen wurden personlich

an den verschiedenen Orten beprobt.

4.1.5.1.1 Krauter, die nicht industriell getrocknet oder bearbeitet wurden

Das Hauptaugenmerk bei der Beprobung der Krauter aus privatem Anbau lag darauf, dass die Krauter
nicht industriell getrocknet waren, sondern lediglich in der hauseigenen Gefriertrocknung vor der
Probenextraktion gefriergetrocknet wurden. Mit dieser Vorgehensweise konnte eine Kontamination der

Krauter durch industrielle Verarbeitungsschritte ausgeschlossen werden. Bei diesen Krautern ist eine
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Kontamination mit PCB und Dioxinen nur durch die Umweltbelastung wahrend des Wachstums
maglich.

Aus privatem Anbau wurden in drei Erntejahren und an zwei verschiedenen Standorten insgesamt 63
Proben gezogen. Bei Standort 5 (Abbildung 26), der in der Nahe eines Transformatorenhauses (ca.
400 m entfernt) liegt, handelt es sich um ein landliches Gebiet, das ca. 500 m von der Bundesstral3e

27 entfernt ist. Standort 4 liegt am 6stlichen Stadtrand einer Stadt mit knapp 80.000 Einwohnern.

;\ Anbaubetrieb in Aschersleben, der weit

entfernt von Industrie und StraRenverkehr liegt.

@ Hannover

; Anbaubetrieb in Straubing, der entfernt von

Industrie liegt und nur selten in StraRennéhe anbaut.

; Anbaubetrieb in Schwebheim, der nicht in
direkter Nahe zu StraRenverkehr anbaut.

Saarbricken
@

Saarland

; Privatgarten, der weit entfernt von Industrie

nd StralRenverkehr liegt.

]
Stutigart
Baden-Wiirtemberg

c

; Privatgarten, der in der Nahe der B27 liegt.

Abbildung 26: Lage der funf Standorte in Deutschland, an denen Krauter geerntet wurden. Bei
den Standorten 4 und 5 handelt es sich um Privatgarten, bei denen lediglich frische Krauter zu
beziehen waren, bei den anderen drei handelt es sich um auf Krauter spezialisierte

Anbaubetriebe.

4.1.5.1.2 Krauter von Anbaufirmen

AuRerdem wurden an drei Orten in unterschiedlichen Regionen Deutschlands von frischen und den
dazugehdrigen getrockneten Krautern Proben gezogen. Die drei Firmen haben ihren Sitz in
Ascherleben (Standort 1), in Straubing (Standort 2) und in Schwebheim (Standort 3).

4.1.5.1.2.1 Anbaufirmain Aschersleben

Die Anbaufirma in Aschersleben (Sachsen-Anhalt) hat ein umfangreiches Sortiment an Krautern.
Unter anderem darf die Firma aus historischen Griinden das bekannteste Produkt, den Thuringer
Majoran, anbauen und vertreiben. Die Krauter werden in Aschersleben von Vertragslandwirten
angebaut und getrocknet. Diese Landwirte trocknen die Krauter auf zwei unterschiedliche Arten:

Zum einen werden die Krauter wie Heu getrocknet: Die Krauter werden mit einem Maéahbalken
abgeschnitten und auf dem Ackerboden liegend ein bis zwei Tage lang bei trockenem Wetter
getrocknet. Dabei werden sie mit diversen Erntegeraten in gewissen Abstanden gewendet. Zum

anderen werden die Krauter ohne den Boden zu beriihren abgeschnitten, zu Satztrocknungshallen
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transportiert, wo sie dann getrocknet werden. Die Krauter liegen dabei in riesigen Hallen auf

Lochbdden (Abbildung 27), die von unten mit warmer Luft durchstromt werden.

Abbildung 27: Getreidetrocknungshalle, die Abbildung 28: Lagerhalle der Anbaufirma mit

zur Trocknung von Krautern verwendet wird.  Standort in Aschersleben

Die warme Luft wird von der Heizquelle im Sekundarstrom erzeugt. Die Krauter werden nach der
Trocknung durch die Landwirte, wenn sie den optimalen Wassergehalt von ca. 10 % erreicht haben, in
den Hallen der Firma (Abbildung 28) eingelagert.

Abbildung 29: Ernte der Majoranproben Abbildung 30: Thymianproben (Aschersleben)
(Aschersleben)

Im Jahr 2005 konnten in Aschersleben fiur vier Krautersorten (Majoran, Abbildung 29), Thymian
(Abbildung 30), Bohnenkraut und Oregano sowohl das frische, als auch das entsprechende
getrocknete Material beprobt werden. Dabei wurden fur einzelne Krauter Proben von einjahrigen und
von zweijahrigen Pflanzen genommen. Insgesamt konnten zehn Proben genommen werden.

Im darauf folgenden Jahr (2006) wurden so viele Proben zur Verfigung gestellt, dass nur eine
Auswahl an Kréautern untersucht werden konnte. Dabei handelt es sich um zehn Thymian-, vier
Majoran- und drei Oreganoproben. Die Proben unterscheiden sich im Anbauort, im
Wachstumsstadium und im Wuchsjahr.
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4.1.5.1.2.2 Anbau-Unternehmen in Straubing

Das Straubinger Unternehmen ist ein Zusammenschluss von sieben Landwirten, die die selbst
angebauten Krauter in der eigenen Verarbeitungsstétte zerkleinern, trocknen und verpacken. Sie
bauen eine Vielzahl verschiedener Kuchenkréauter, wie Petersilie (Abbildung 31), Liebstock,
Schnittsellerie, Winterhecke (entspricht Schnittlauchersatz, Abbildung 32) an und holen diese mit
hochmodernen Ernte- (Abbildung 33) und Transportgeraten von den Ackern.

Abbildung 31: Petersiliepflanzen auf Acker Abbildung 32: Winterheckenpflanzen (Schnitt-

Obere Platte (Straubing) lauchersatz) auf Acker Zollner Platte (Straubing)

Dabei wird groRer Wert darauf gelegt, dass die Krauter wahrend der Ernte nicht den Erdboden
berihren. Nach der Ernte werden die Krauter sofort zur Trocknungsanlage transportiert und
weiterverarbeitet. Die zerkleinerten und vom Stangel abgetrennten Blatter der Krauter werden tber
etliche Forderbéander in einen Siebenbandtrockner (Abbildung 34) geleitet, der im Sekundérkreislauf
durch Gasbrenner geheizt wird, und bis zum geeigneten Wassergehalt (ca. 8-12 %) getrocknet. Die
Trocknungstemperaturen variieren je nach Art des zu trocknenden Materials. Im Allgemeinen kann
man allerdings von folgenden Parametern ausgehen: Auf dem ersten Band werden die noch frischen
Krauter mit einer Temperatur von 115 °C behandelt. Die Temperatur sinkt bis zum letzten
Trocknungsband kontinuierlich ab auf ca. 70-80 °C. Die Erwarmung der Krauter selbst steigt aufgrund

der Verdunstungsenergie nie iber 35-40 °C, so dass die atherischen Ole erhalten bleiben.
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Abbildung 34: Steuerungseinheit des 7-Band-
Abbildung 33: Erntemaschine (Straubing) Trockners, die es erméglicht, Temperaturen

fir jedes einzelne Band festzulegen

In Straubing konnten 2005 von vier verschiedenen Krauterarten 15 Proben gezogen werden. Und
zwar von Petersilie, Winterhecke, Sellerie und Liebstock. Fir Liebstock konnte sogar in allen
Produktions- und Verarbeitungsschritten Material zur Untersuchung enthnommen werden, und zwar
von der Pflanze auf dem Acker, nach dem Abschneiden mit der Erntemaschine, nach dem
Zerkleinern, nach dem Trennen vom Blattstiel und nach dem Trocken. Auch 2006 konnte fur Petersilie
eine solche Versuchsreihe durchgefiihrt werden. AuRerdem wurden die Dioxin- und PCB-Gehalte
wahrend der verschiedenen Wachstumsstadien von Winterhecke und Liebstock dokumentiert. Dazu
wurde fur beide Sorten auf dem Acker zweimal ein Meter einer Saatreihe abgesteckt (Abbildung 35).
Ein Meter wurde Ende April geerntet und gewogen (Winterhecke: 320 g; Liebstock: 398 g). Das
gleiche wurde Mitte Mai durchgefihrt: Der Aufwuchs des bereits im April geernteten Meters
(Winterhecke: 252 g; Liebstock: 449 g) und des noch nicht geernteten Meters (Winterhecke: 763 g;

Liebstock: 1811 g) wurden unter gleichen Bedingungen wie im April beprobt.

Abbildung 35: Dieses Foto zeigt die zweimal einen Meter, die auf einem Liebstock-Anbaufeld

abgesteckt wurden zum Zeitpunkt direkt nach der ersten Ernte Ende April.
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4.1.5.1.2.3 Anbau-Unternehmen in Schwebheim

Bei der Landwirtschaft in Schwebheim handelt es sich um einen unterfrankischen Familienbetrieb, der
sich auf den Anbau von Arzneipflanzen und Krauter spezialisiert hat. Der Betrieb arbeitet mit einer
ahnlichen Schneide- und Sortiermaschine, wie sie in Straubing verwendet wird. Die Blatter werden
nach dem Zerkleinern durch ein Geblase von den Stangeln getrennt. Die Blatter fliegen durch das
Geblése auf den Scheunenboden und werden dort gesammelt und anschlielend zur Trocknung
transportiert. Die Firma arbeitet je nach Pflanzensorte mit drei verschiedenen Trocknungsmethoden:

1. Trocknung mit Siebenbandtrockner (im Sekundérstrom betrieben)

2. Etagen- oder Hordentrockner (im Sekundarstrom betrieben) (Abbildung 37)

3. ,Sonnentrocknung” (Abbildung 36).
Unter der ,Sonnentrocknung“ versteht man dort das Ausbreiten der zerkleinerten Blatter auf den
Dachbtden der Scheune. Nach einigen Tagen, wenn der geeignete Trocknungsgrad erreicht ist,

werden die Krauter in Sacke verpackt.

Abbildung 37: Blick auf die oberste
Ebene einer Hopfentrocknung
(Schwebheim)

Abbildung 36: ,sonnen-getrocknete" Pfefferminze,

noch auf dem Scheunendachboden (Schwebheim)

Es konnten in den Jahren 2005 und 2006 insgesamt 31 Proben gezogen werden, allerdings stand
nicht zu jedem Frischmaterial das auf demselben Acker angebaute getrocknete Probenmaterial zur
Verfigung. 2006 konnten dann auch Proben von Pflanzen genommen werden, die sich noch im
Aufwuchs befanden, also noch nicht erntereif waren, um eventuelle Verdinnungseffekte durch

schnelles Wachstum zu erkennen.

4.1.5.2 Fleisch und Fleischerzeugnisse

Das analysierte Nierenzapfenfett von Wildschweinen und einem Stiick Rotwild wurde von bayerischen
Forstern zur Verfigung gestellt.

Die 14 untersuchten Bratwurstproben aus dem Jahr 2005 wurden bei einem DLG-Wetthewerb
gezogen. AuRerdem wurden weitere sechs Bratwurstproben im Jahr 2006 in den Betrieben gezogen,

bei deren Produkten 2005 Auffalligkeiten auftraten.
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Die Flomen, die zur Geratetberprifung herangezogen wurden, wurden von einer unterfrankischen

Metzgerei kostenlos zur Verfiigung gestellt.

4.2 Methoden

In der U.S. EPA Methode 1613 werden viele unterschiedliche Aufarbeitungsmethoden beschrieben fur
die Bestimmung von PCDD/F. Ebenso existieren in der Literatur zahlreiche clean-up Methoden um
PCDD/F in Matices wie Blut, Serum oder Muttermilch zu bestimmen (Kotz, 2006; Sasamoto et al.,
2006; Jursa et al., 2006; Saito et al., 2005; Hsu et al., 2005; Letcher et al., 2005). Ebenso lassen sich
viele fir Lebensmittel (Hecht, Blithgen, 1998a; Malisch et al., 2000; Riget et al., 2005), Futtermittel
(Marco, Kishimba, 2005; Gizzi et al. 2005) oder Umweltproben (Shih et al., 2006; Gibson et al., 2005;
Uchimura, 2005) validierte Methoden in der Literatur finden. Allerdings gibt es gravierende
Unterschiede in der Qualitat der einzelnen Methoden. Meist zieht eine sehr schnelle bzw. einfache
Aufarbeitung einen hohes limit of detection (LOD) oder limit of quantification (LOQ) nach sich oder die
Storsubstanzen werden nicht in einem ausreichendem MaR entfernt. Einige der Methoden erzielen
zwar ausreichend gute Ergebnisse beziiglich der Nachweisgrenzen etc., jedoch konnten diese nicht
auf die bei dieser Arbeit zu untersuchende Matrix adaptiert werden. Deshalb handelt es sich bei der
Analytik, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, um eine Modifikation der von Karl et al.
(2004) beschriebenen Methode.

4.2.1 Grundzuge der Analytik fir PCDD/F und PCB in der Matrix Fleisch

Die bereits zur routinemaRigen Bestimmung von PCDD/F und PCB in Fleischerzeugnissen und
Futtermitteln an der BfEL Kulmbach verwandte Methode enthéalt folgende Elemente:

Nach der Gefriertrocknung wird die Probe homogenisiert und vor der Extraktion mittels ASE
(beschleunigte  Losemittelextraktion) mit “°Ci,-iosotopenmarkierten  Quantifizierungsstandards
versetzt. Im eingeengten Fettextrakt liegen die PCDD/F und PCB aufgrund ihres stark lipophilen
Charakters quantitativ vor. Enthalt die Probenmatrix mehr als 10 % Fett, wird erst an dieser Stelle der
Quantifizierungsstandard zugegeben. Danach wird das Fett durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) abgetrennt und der Extrakt tiber Florisil gereinigt. AnschlieRend werden die zu untersuchenden
Substanzen an einer Aktivkohleséule in mono- und di-ortho-substituierten PCB, in non-ortho-
substituierte PCB sowie in Dioxine aufgetrennt. Nach der Zugabe von Wiederfindungsstandards

erfolgt die Quantifizierung durch HRGC-HRMS mittels Isotopenverdiinnungsanalyse.

4.2.2 Grundzuge der Analytik von PCDD/F und PCB in Gewlirzen

Um die Abtrennung von Stdrsubstanzen bei der Analyse von Gewiirzen in ausreichendem Maf3 zu
gewabhrleisten, war zusatzlich zur Aufarbeitung fir die Matrix Fleisch ein Clean-up Uber
Schwefelsduresaulen notwendig. Nach der Zugabe von Wiederfindungsstandards erfolgte auch bei

Gewirzproben die Quantifizierung durch HRGC-HRMS mittels Isotopenverdiinnungsanalyse.
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4.2.3 Probenaufarbeitung

Alle Arbeitsschritte - auer dem Beflllen der ASE-Zellen - wurden in einer Werkbank durchgefihrt,
deren Beluftung vollstandig tber Aktivkohlefilter geleitet wurde, um eine Kontamination der Proben
durch Raumluft, aber auch eine Gefahrdung der im Labor tatigen Personen auszuschlieGen. Im

Folgenden werden die einzelnen — zum grof3ten Teil automatisierten - Aufarbeitungsschritte erlautert.

4.2.3.1 Probenvorbereitung

Fette wurden frisch eingewogen, wahrend Fleischerzeugnisse vor dem Homogenisieren mit einer
Moulinette gefriergetrocknet wurden. Alle von der Gewidrzfirma zur Verfliigung gestellten
Gewirzproben wurden mit einer Moulinette homogenisiert. Die Krauter, von denen sowohl
getrocknetes als auch frisches Probenmaterial zur Verfiigung stand, wurden gefriergetrocknet und
danach staubfein mit der Bichi-Muhle zerkleinert.

Um vergleichbare Einwaagen zu erhalten, auf die man PCB- und Dioxin-Gehalte fir einen Vergleich
von frischem und getrocknetem Material beziehen kann, wurden alle Proben auf einen Wassergehalt
von 0-1 % gefriergetrocknet (Abbildung 38, Dauer der Trocknung von zwei Proben: mindestens zwei
Tage) und anschlieBend staubfein zermahlen, um eine einheitliche PartikelgréRe zu erhalten, die
wichtig fur eine erschdpfende Extraktion ist. Um etwaige Kontaminationen durch den Prozess der
Gefriertrocknung feststellen zu kénnen, wurden mit jeder Charge, die in der Gefriertrocknungsanlage
lyophilisiert wurde, auch feuchte Einwegkichentiicher getrocknet, deren PCB- und Dioxin-Gehalte

dann mit nicht gefriergetrockneten Tiuichern verglichen wurden.

Abbildung 38: Getrocknete Petersilie aus Schwebheim nach der Gefriertrocknung auf einem
Tablett.

4.2.3.2 Extraktion

Die Extraktionsmethode wurde in Anlehnung an die von Jira (2004) beschriebenen Methode
durchgefuhrt. 33 ml-Edelstahl-Extraktionszellen wurden mit Trockenmittel (Poly-(acrylsaure)-
Natriumsalz-pfropf-poly-(ethylenoxid)), getrockneter Probe bzw. Frischmaterial gefillt, das vorher mit
Trockenmittel und Seesand vermischt wurde. Proben, deren Fettgehalt absehbar unter 10% lag,
wurde direkt vor der Extraktion der Quantifizierungsstandard zugesetzt. Fetten Proben (Fettgehalt
Uber 10%) wurde der Quantifizierungsstandard erst nach der Extraktion zugegeben. Durchgefihrt

wurde die Extraktion mit einer ASE 200, also mittels einer beschleunigten Losemittelextraktion: Zur
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Extraktion wurde n-Hexan bei einem Druck von 100 bar und einer Temperatur von 100°C verwendet.
Die Proben wurden in zwei Zyklen extrahiert, wobei wahrend beider Zyklen das Extraktionsmittel 10
Minuten zum Einwirken auf die Probe in der Zelle verblieb. Aufgrund des in der Zelle vorherrschenden
hohen Druckes kommt es nicht zum Sieden des Losungsmittels, es liegt unveréndert in der fliissigen
Phase vor. Die dadurch erreichte hohe Extraktionstemperatur ist die Ursache dafur, dass die
Extraktionskinetik stark beschleunigt wird. Nach der Extraktion wurde das Ldsungsmittel in einem
TurboVap LV Evaporator mit Stickstoff bei einer Wasserbadtemperatur von 40°C abgeblasen. Die
Proben verblieben mindestens 12 Stunden im Exikator, um eventuell vorhandene
Losungsmittelriickstande entweichen zu lassen. Dann wurde der Fettgehalt durch Auswiegen

bestimmt.

4.2.3.3 Gelpermeationschromatographie

Die Abtrennung von Fetten und héhermolekularen Substanzen wurde mittels einer GPC (Gilson)
erreicht. Die Methode wurde ebenfalls in Anlehnung an die von Jira (2004) beschriebene Aufarbeitung
durchgefuhrt. Zur Chromatographie wurde eine LC-Glasséule mit einem Innendurchmesser von
25 mm verwendet, die mit 60 g in Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) gequollenem Bio-Beads S-X3 gefillt
war. Die PCB und Dioxine der Proben eluierten bei einem Fluss von 5 ml/min des
Losungsmittelgemisches Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) nach 28 Minuten innerhalb von 10 Minuten.
AnschlieBend wurde das LOsungsmittel im Vakuum mit Hilfe von Rotationsverdampfern bis auf ein
Volumen von einem Milliliter abgezogen. Da zum nachsten clean-up-Schritt ein Losungsmittelwechsel
vollzogen werden musste, wurde das noch vorhandene Ldsungsmittel vorsichtig in einem leichten
Stickstoffstrom abgeblasen und die Probe anschlieRend sofort wieder mit einem Milliliter Toluol

aufgenommen.

4.2.3.4 Reinigen Uber Florisil

Das bei 500°C ausgegliihte und mit 4% destilliertem Wasser deaktivierte Florisil (3 g) wurde in 8 ml-
Einweg-SPE-Saulen (Innendurchmesser: 12 mm) gefullt. Die Saule wurde mit 10 ml Toluol
konditioniert, bevor die Probe aufgegeben und dann mit 60 ml Toluol eluiert wurde. AnschlieRend
wurde das Losungsmittel erneut im Vakuum mit Hilfe von Rotationsverdampfern bis auf einen Milliliter
eingeengt. Da fir den nachsten clean-up-Schritt ein Lésungsmittelwechsel vorgenommen werden
musste, wurde das restliche Lésungsmittel vorsichtig in einem leichten Stickstoffstrom abgeblasen und

die Probe im Anschluss daran in einem Milliliter n-Hexan aufgenommen.

4.2.3.5 Reinigen von Gewlrz- und Krauterproben tGber Schwefelsauresaulen

Fur die Chromatographie Uber Schwefelsduresaulen wurden erneut handelsibliche 8mlI-SPE-
Kartuschen mit einem Innendurchmesser von 12 mm verwendet, die manuell mit den entsprechenden
Materialen beflllt wurden. Das Befillen geschah in folgender Reihenfolge: 0,3 g Trockenmittel, 1 g
33%iges NaOH-Kieselgel, 0,25 g akiviertes Kieselgel, 2,5 g 44%iges Schwefelsaure-Kieselgel und 0,5
g 22%iges Schwefelsaure-Kieselgel. Nach dem Konditionieren der Saule mit 10 ml n-Hexan wurden
die Probenextrakte (Lésungsmittel: Hexan) auf diese Saulen aufgegeben und mit 60 ml Hexan eluiert.

Dabei konnten die meisten der stérenden Substanzen der &atherischen Ole oxidativ durch Kieselgel-
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Schwefelsdure-Saulen entfernt werden. Das Losungsmittel wurde im Anschluss bis auf einen Milliliter

am Rotationverdampfer eingeengt.

4.2.3.6 Fraktionierung auf einer Aktivkohleséaule

Die Fraktionierung wurde an einer LC-Glassdule mit einem Innendurchmesser von 12,5 mm
vorgenommen. Die Saule war mit 250 mg Aktivkohle (Supelclean ENVI-Carb) gefillt und wurde mit
dem modifizierten Aspec XLi-System von Gilson betrieben. Die Proben wurden bei einem Fluss von
5 ml/min in drei Fraktionen aufgetrennt (Tabelle 34):

1. mono- und di-ortho-substituierte PCB

2. non-ortho-substituierte PCB

3. PCDD/F (Dioxine und Furane).
Um die Kongenere in diese drei Fraktionen aufzuteilen, wurde fir jede der drei Fraktionen ein anderes
Losungsmittelgemisch verwendet, das durch einen immer gréRer werdenden Anteil von Toluol polarer
wurde. So eluierte die erste Fraktion mit 20 ml 1%igem Toluol in n-Hexan und die zweite Fraktion mit
20 ml 25%igem Toluol in n-Hexan. Die Dioxine wurden danach unter Flussumkehr des Losungsmittels

mit 60 ml Toluol von der Saule eluiert.

4.2.3.7 Letzte Arbeitsschritte bis zur Messung mittels HRGC-HRMS

Die Losungsmittel der drei Fraktionen wurden am Rotationsverdampfer eingeengt und anschlieRend
abgeblasen. Die Proben wurden mit iso-Oktan aufgenommen und in 1 ml-Spitzbodenkdlbchen -
geeignet fur die Autosampler der GCs - Uberfihrt. Anschlielend wurden die Proben im ersten Jahr in
einem TCS-Trockentemperier-System bei 40°C im Stickstoffstrom bzw. danach im CombiDancer (Typ
Hettich) auf 100 pl (1. Fraktion) bzw. 15 pl (2. und 3. Fraktion) unter stdandigem Schiitteln eingeengt

und homogenisiert.

4.2.4 Quantifizierung mit HRGC/HRMS

Quantitativ bestimmt wurden nach der Probenaufarbeitung 17 Dioxine (Tabelle 34; D 48, D 54, D 66,
D67,D70,D73,D75 F83, F94, F 114, F 118, F 121, F 124, F 130, F 131, F 134 and F 135) und
insgesamt 18 PCB. Zur Abschatzung des PCB-Gesamtgehaltes werden die sechs "Leit- bzw.
Indikator-PCB" (Nr. 28, 52, 101, 138, 153 und 180) aufgrund ihres dominierenden Vorkommens in
Umweltproben analysiert. Auerdem werden folgende PCB quantifiziert: PCB 77, PCB 81, PCB 105,
PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 126, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169 und PCB 189. Als
dioxinahnliche PCB werden vier non-ortho-substituierte und acht mono-ortho-substituierte PCB
bezeichnet, die mindestens an den Positionen 3,3",4,4"- und 2,3,3",4,4" chlorsubstituiert sind (Tabelle
34).

Die Proben, die 2004 und 2005 analysiert wurden, wurden mit dem analytischen System 1 vermessen,
die spateren Proben mit dem Messsystem 2 (Siehe 4.1.4.2). Bei beiden Systemen wurde 1 pl
Probenextrakt im split/splittless-Modus injiziert. Dabei wurde der Injektor des Systems 1 auf 280°C
aufgeheizt, der Injektor des 2. Systems auf 260°C. Fur die Dioxine wurde folgendes
Temperaturprogramm verwendet: Von 80°C (1 min) wird mit 25°C/min auf 210°C (5 min) aufgeheizt,
dann mit 5°C/min auf 240°C (5 min) und schlieZlich mit 5°C/min auf 320°C. Diese Temperatur wird fur
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10 min konstant gehalten, um die Saule auszuheizen, bevor der Ofen wieder auf 80°C abkuhlt. Bei der
Analytik der PCB wurde mit nachfolgendem GC-Temperatur-Programm gearbeitet: Ausgehend von
einer Starttemperatur von 70°C (2 min) wurde mit 30°C/min auf 180°C (0 min) geheizt, anschlieRend
mit 5°C/min auf 290°C (0 min) und schlieBlich mit 20°C/min auf 320°C. Auch hier wird die
Endtemperatur vor dem Abkuhlen fir 10 min gehalten. Betrieben wurden beide Systeme mit Helium

der Reinheit 5.0 als Tragergas.

PCDD/F und PCB wurden mit der ElektronenstofZionisationstechnik in einem Elektronenstrahl mit
einer Elektronenenergie von 35 eV (VG) bzw. von 70 eV (DFS) positiv ionisiert. Die lonenquellen- und
auch die Interfacetemperatur betrug 250°C (VG) bzw. 260°C (DFS). Aufgezeichnet wurden die Daten
im selected ion recording- (SIR) bzw. im multiple ion detection (MID)-Modus. Die Auflésung der
Massenspektrometer sollte durch die Fokussierung (VG: manuell; DFS: automatisch) und Einstellung
von Ein- und Austrittsspalt gréRer als 7000 (bestimmt bei einer relativen Peakhdhe von 10%) sein,

wobei als Eichsubstanz in beiden Systemen FC 43 (Perfluorotributylamin) verwendet wurde.

4.2.5 Qualitatssicherung

Wie aus den vorangegangenen Kapiteln ersichtlich, beinhaltet die quantitative Bestimmung von
PCDD/F und PCB viele Einzelschritte, die in Abhangigkeit von der Probenmatrix modifiziert werden
mussen. Deshalb ist es unerlasslich, die Reproduzierbarkeit und Wiederfindung der Methoden ber
laborinterne Versuche auszuloten und zu bestéatigen. Die im Rahmen dieser Dissertation

durchgefuhrten Qualitatssicherungsmaf3nahmen werden im Folgenden beschrieben.

4.2.5.1 Identifikations- und Quantifizierungskriterien

Zur lIdentifikation von nativen Kongeneren wurden die Retentionszeiten der entsprechenden
isotopenmarkierten Kongenere herangezogen. Diese durften sich maximal um 3 s von den
Retentionszeiten der “*C,,-markierten Standardverbindungen unterscheiden. Weiterhin wurden fir
jedes Kongener - sowohl fiir die nativen als auch die markierten Substanzen — jeweils zwei
Massenspuren des Chlorisotopenmusters aufgezeichnet. Das Isotopenverhéltnis, das sich aus der
Peakflache des Quantifizierungsions und der Peakflache eines weiteren lons der
Chlorisotopenverteilung berechnet, musste innerhalb von 30% des theoretischen Wertes liegen.
AuRRerdem betrug das Signal-Rausch-Verhéltnis mindestens 3:1 fur das zu quantifizierende Signal.
Fur die Quantifizierung, die Uber die zugesetzten isotopenmarkierten Standards mittels
Isotopenverdinnungsanalyse durchgefihrt wurde, mussten folgende Kriterien erfillt sein: Die fur die
Quantifizierung herangezogene Peakflache musste unter einem Signal liegen, dass durch mindestens
10 Messpunkte definiert war. Zum Quantifizieren sollte das Signal-Rausch-Verhaltnis mindestens 10:1
betragen (Oehme, 1998).

4.2.5.2 Chromatographische Trennung

Fur jede Probe wurden die PCDD/F (Abbildung 39, Abbildung 40), die non-ortho-substituierten PCB
(Abbildung 41) und die mono- bzw. di-ortho-substituierten PCB (Abbildung 42) in unterschiedlichen

Probelésungen getrennt von einander vermessen.
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Auf einer ZB 5ms Chromatographiesdule von Phenomenex konnten alle zu quantifizierenden
Kongenere innerhalb der jeweiligen Fraktionen meist vollstdandig basisliniengetrennt werden.
Ausnahmen bildeten PCB 156 und PCB 157 in der ersten Fraktion, ebenso wie D 66 und D 67 in der
Dioxin-Fraktion, die erst auf einer Peakhthe von ca. 40% von einander getrennt wurden. Ein Problem
stellte zudem die Bestimmung des PCB 28 dar, das in Matrixproben nicht optimal vom PCB 31
getrennt wurde. Diese Tatsache hatte aber keinen Einfluss auf den WHO-PCB-TEQ, der im

Ergebnisteil zum Vergleich der verschiedenen Proben herangezogen wurde.
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Abbildung 39: HRGC-Trennung der zu quantifizierenden PCDD auf einer ZB 5ms-Saule von
Phenomenex (Ldnge 60 m, ID. 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pum) dargestellt in

Massenchromatogrammen der einzelnen Kongenerengruppen.
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Abbildung 40: HRGC-Trennung der zu quantifizierenden PCDF auf einer ZB 5ms-Saule von

Phenomenex (L&dnge 60 m, ID. 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm) dargestellt
Massenchromatogrammen der einzelnen Kongenerengruppen.
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Abbildung 41: HRGC-Trennung der zu quantifizierenden dioxin-ahnlichen PCB auf einer ZB

5ms-Saule von Phenomenex (Ladnge 60 m, I.D. 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm) dargestellt in

Massenchromatogrammen der einzelnen Kongenerengruppen.
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Abbildung 42: HRGC-Trennung der zu quantifizierenden mono- und die-ortho-substituierten
PCB auf einer ZB 5ms-Saule von Phenomenex (Lange 60 m, I.D. 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pum)

dargestellt in Massenchromatogrammen der einzelnen Kongenerengruppen.

4.2.5.3 Methodenvalidierung

Um die Analysenmethode zu validieren wurden zunéchst die einzelnen Aufarbeitungsschritte auf ihre
Qualitat hin Gberprift. AuBerdem wurden fir die zwei Gewirze Winterhecke (entspricht
Schnittlauchersatz) und weiBen Pfeffer Konzentrationsreihen angefertigt. Die Reproduzierbarkeit
wurde anhand einer Liebstockprobe, die immer wieder von neuem aufgearbeitet wurde, getestet. Um

eine Uberprifung der gesamten Analytik durchzufiihren, wurden Referenzstandards aufgearbeitet.

4.2.5.3.1 Uberprufung der einzelnen Aufarbeitungsschritte

In der Literatur findet man viele unterschiedliche Aufarbeitungsmethoden fir Dioxine und PCB (z.B.
Hoogenboom et al., 2006; Poster et al., 2004; Thacker et al., 2007; Karl et al., 2004). Die in der
Bundesforschungsanstalt fur Erndhrung und Lebensmittel bereits seit lAngerem etablierte Methode fir
Fleisch wurde Gbernommen und fur Gewilrze optimiert (Schwind et al., 2007; Kleinhenz et al., 2006).
Deshalb wurden bereits etablierten Aufarbeitungsschritte nicht in dem MaR geprift wie die neu
eingefihrten Prozeduren, dennoch wurden aber fir die bereits bewédhrten Clean-ups standig In-

Prozess-Kontrollen durchgefihrt. Die ergriffenen Kontrollmaf3nahmen sind im Folgenden angefihrt.

4.25.3.1.1 Gefriertrocknung

Um einen maglichen Analyten-Eintrag Uber die Gefriertrocknung auszuschlieBen, wurde jeweils die
Hélfte des Materials (getrockneter Oregano) einer Probe gefriergetrocknet und die andere Halfte
unbehandelt analysiert. Beide Teile des Probenmaterials wurden mit der Blichi-Mihle zerkleinert und
anschlieBend aufgearbeitet. Dabei ergaben sich lediglich Unterschiede, die im Schwankungsbereich

der Messgenauigkeit lagen. Die Werte sind jeweils bezogen auf die Einwaage des



4 Experimentalteil 84

Ausgangsproduktes, namlich industriell getrocknete Winterhecke. Es ergaben sich fur die nur
industriell getrocknete Probe ein WHO-PCDD/F-TEQ von 62 ppq und fir den WHO-PCB-TEQ ein
Wert von 74 ppg. Bei der zusatzlich gefriergetrockneten Probe ergaben sich folgende Werte: 76 ppq
fur den WHO-PCDD/F-TEQ und 95 ppq fir den WHO-PCB-TEQ.

Um dennoch jede Kontamination durch die Gefriertrocknung ausschlieen zu kénnen, wurde bei
jedem Trocknungsvorgang zusétzlich eine befeuchtete Einwegkiichentliicher-Probe mitgefiihrt. Diese
gefriergetrockneten Kleenexticher wurden mit nicht gefriergetrockneten Einwegkiichentiichern
verglichen, die alle in derselben Probenreihe mitanalysiert wurden, in der auch das getrocknete

Probenmaterial aufgearbeitet wurde.

4.2.5.3.1.2 Buchi-Muhle

Durch eventuelle Fehlanwendung der Biichi-Miihle kann es zur Uberhitzung des zu zerkleinernden
Probenmaterials kommen. Um ausschlielen zu kénnen, dass dabei flichtige PCDD/F- oder PCB-
Kongenere entweichen, wurde eine Portion eines Probenmaterial bis zur Uberhitzung und eine
weitere Portion unter Normalbedingungen zerkleinert. Durch die Analyse dieser beiden Proben
konnten weder bei den WHO-PCDD/F-TEQ-Werten (normal zerkleinert: 97 ppq; ,heiR* zerkleinert: 100
ppq), noch bei den WHO-PCB-TEQ-Werten (normal zerkleinert: 222 ppq; ,heiR* zerkleinert: 200 ppq)
Unterschiede bestimmt werden.

4.2.5.3.1.3 Accelerated Solvent Extractor

Um PCDD/F und PCB aus der Probenmatrix zu extrahieren, kénnen mehrere Methoden angewandt
werden:  Twisselmann-Heissextraktion,  Soxhlet-Extraktion, Verseifung oder beschleunigte
Losungsmittelextraktion. Aufgrund des niedrigen Ldsungsmittelverbrauchs und des hohen
Automatisierungsgrades wurde fiir die Erstellung dieser Arbeit die beschleunigte Losemittelextraktion
eingesetzt. Die Ubertragbarkeit der Fettextraktion durch die frilhere Standardmethode Soxhlet auf die
automatisierte Methode der beschleunigten Losemittelextraktion wurde von Kaltenecker gepruft und
bestatigt (Kaltenecker, 2001). AuRerdem zeigen die Wiederfindungsraten, dass diese
Extraktionsmethode erfolgreich angewendet werden konnte.

Um zu Uberprifen, ob eine Verseifung der Proben als Extraktionsmethode fur Gewtrze sich besser
eignet als die Extraktion mittels ASE-Technik, wurden drei Pfefferproben und drei
Winterheckenproben alkalisch verseift. Die so erhaltenen Extrakte wurden anschlieBend genauso
weiter aufgearbeitet (ab dem GPC-Reinigungsschritt) wie die anderen Proben, die mittels ASE
extrahiert wurden. Als Resultat war festzustellen, dass die einzelnen Massenspuren in Folge des
hohen Grundrauschens fast nicht auswertbar waren und dariiber hinaus keine ausreichend guten

Wiederfindungsraten erreicht werden konnten.

4.25.3.1.4 Gelpermeationschromatographie

Jede - unter immer gleichen Bedingungen - neu gefiillte GPC-Séaule wurde vor ihrer Verwendung mit
Standardlésungen tberprift, um sicherzustellen, dass sich die Zeitfenster fur die Elution von PCDD/F

und PCB nicht verandert haben. Zur Kontrolle von bereits verwendeten GPC-Saulen wurden ebenfalls
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Standardlésungen aufgegeben, um die Leistungsfahigkeit der Saule zu Uberprifen. Gegebenenfalls

mussten die Zeiten, in denen die Eluate gesammelt wurden, entsprechend angepasst werden.

4.2.5.3.1.5 Festphasenextraktion tber Florisil

Die Qualitdt und Leistungsfahigkeit der Festphasenextraktion Uber Florisil wurden ebenfalls mit

Standardlésungen bestimmt.

Tabelle 38: Wiederfindungsraten in %, die wahrend einer Uberpriifung der Chromatographie

Uber Florisil erreicht wurden.

Florisilsdulen PCB153 | PCB138 | PCB77 | 2378-TCDF |2378-TCDD | 1234678-HpCDF
Saule 1 115% 97% 90% 96% 98% 106%
Séule 2 118% 101% 98% 98% 95% 102%
Séule 3 115% 106% 101% |96% 101% 108%
Séaule 4 107% 100% 100% |95% 101% 110%
Séule 5 112% 99% 101% |103% 100% 106%
Séaule 6 113% 102% 98% 96% 100% 102%
Séaule 7 119% 102% 108% |96% 96% 105%
Saule 8 114% 109% 103% | 96% 100% 107%
Saule 9 109% 106% 98% 96% 93% 105%
Saule 10 111% 101% 106% |96% 97% 106%
X 113% 102% 100% |97% 98% 106%
N (Anzahl) 10 10 10 10 10 10
Standardabweichung | 3,74% |3,65% [4,97% |2,30% 2,77% 2,45%
rel. Standardabw. 3,3% 3,6% 50% [2,4% 2,8% 2,3%

Dazu wurde Quantifizierungsstandard in 1 ml Toluol aufgenommen und Uber das Aspec XLi-System
von Florisilséaulen eluiert. Dieser Versuch wurde zehnmal durchgefihrt und es ergaben sich die in

Tabelle 38 angefuhrten Wiederfindungsraten von 93-119%.

4.2.5.3.1.6 Festphasenextraktion Uber Schwefelsduresaulen

Eine experimentelle Uberpriifung neu eingefiigten SPE-Aufreinigung fand mit dem &therischen Ol von
Pfeffer statt. Zum einen sollte die kapazitive Grenze dieses Clean-up-Schrittes bestimmt werden und
zum anderen, in wie weit davon die Wiederfindung beeinflusst wird. Dazu wurden 0,1 g, 0,2 g und
0,3 g Pfefferdl auf diese Séulen aufgebracht und eluiert (Abbildung 43).

J ' - - . ' . n .
. l -~ | A = e J

Abbildung 43: Schwefelsauresaulen nach der Elution von Pfefferproben (rechte Séule =

Blindwert).
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Die Auswertung der GC-MS-Chromatogramme ergab, dass die Wiederfindungsraten der
dioxinahnlichen, also der non-ortho-PCBs nur bis zu einer Menge von etwa 0,15 g Pfefferdl als
akzeptabel gelten konnten (60-120%) (RV8). Da Pfeffer bis zu 4% &therisches Ol enthélt und etwa nur
die Halfte des Ols wahrend der Aufarbeitung ohne Schwefelsaureséule abgetrennt wird, kénnen 5-7 g
Pfeffer fir eine Probenaufarbeitung verwendet werden. Bei anderen Gewdlrzen, mit wenigen
Ausnahmen wie Macis, Muskat und Kiimmel, kénnen allerdings, wie sich in weiteren Uberpriifungen

gezeigt hat, deutlich héhere Einwaagen untersucht werden.

4.2.5.3.1.7 Fraktionierung Uber Aktivkohlesaule

Ebenso wie bei den Florisilsaulen wurden fiir die Uberpriifung der Fraktionierung tiber Aktivkohlesaule
entsprechende Quantifizierungsstandards verwendet, die in 1 ml n-Hexan aufgenommen wurden.
Diese wurden in der oben genannten Weise Uber verschiedene neu gefillte Aktivkohlesdulen zu
verschiedenen Zeitpunkten fraktioniert. Die dabei erhaltenen Wiederfindungsraten (Tabelle 39)
wurden herangezogen, um die Eignung der neu gefillten Saulen zu beurteilen.

Bei der Fraktionierung von Realproben mit dieser Methode, die vom Aspec XLi-System gesteuert wird,
fiel auf, dass die zweite Fraktion die kritischste war, da dort aufgrund von Matrixeffekten nach der
Fraktionierung von zu vielen Realproben die Wiederfindung drastisch abnahm. Deshalb war die
Wiederfindungsrate des PCB 77 der ausschlaggebende Parameter fir die korrekte Funktionsweise
einer neu geflllten Aktivkohlesaule, es diente aber auch als Anzeiger fur eine ,verbrauchte"

Aktivkohlesaule.

Tabelle 39: Wiederfindungsraten in %, die wahrend einer Uberpriifung der Chromatographie

Uber Florisil erreicht wurden.

Aktivkohle- 1.Fraktion | 2.Fraktion 3.Fraktion
Saulen PCB153 PCB138 | MW PCB77 F83 D48 F131 MW
Saule 1 128 119 124 64

Saule 2 120 115 118 70 66 65 76 69
Saule 3 114 123 119 69 89 90 93 91
Saule 4 119 110 115 69 98 65 94 86
Saule 5 78 100 89 68 96 86 94 92
Saule 6 81 92 87 66

Saule 7 99 90 95 75

Saule 8 100 100 100 72

Saule 9 97 99 98 72

Saule 10 96 83 90 74

Saule 11 114 77 96 88

Saule 12 113 102 108 68 78 107 83 89
X 105 101 103 71 85 83 88 85

N (Anzahl) |12 12 12 12 5 5 5 5
StAbw 16 14 13 6 12 16 7 8

rel. StAbw 149% 14,0% |12,6% 8,6% 14,0% 19,4% 8,3% 9,9%
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4.2.5.3.2 Dotierung von Realproben mit unmarkierten Kongeneren

Unmarkierte Kongenere wurden dabei in Konzentrationsreihen auf Realproben dotiert. Bei den

Realproben handelte es sich um eine Pfeffer- und eine Winterheckenprobe (Tabelle 40).

Tabelle 40: Abweichungen der gemessenen PCDD/F- und PCB-Konzentrationen vom Sollwert

der aufdotierten Gewtrzproben (Konzentrationen siehe Text).

Winterhecke weilRer Pfeffer

Abweichung vom dotierten Wert in|Abweichung vom dotierten Wert in

[%] (%]

Mittelwert Maximum Mittelwert Maximum
PCB 28 19 41 12 29
PCB 52 8 16 12 29
PCB 77 12 39 8 30
PCB 81 31 47 34 64
PCB 101 10 27 13 22
PCB 105 5 19 7 21
PCB 114 20 34 28 78
PCB 118 12 32 12 20
PCB 123 37 81 35 69
PCB 126 12 29 17 58
PCB 138 13 37 22 45
PCB 153 15 46 21 40
PCB 156 8 26 16 38
PCB 157 15 22 17 39
PCB 167 18 34 26 56
PCB 169 21 100 29 87
PCB 180 10 22 19 40
PCB 189 8 15 15 44
WHO-PCB-TEQ 10 24 15 56
2378-TCDD 13 33 16 56
12378-PeCDD 20 48 28 95
123478-HxCDD 14 35 33 67
123678-HxCDD 19 48 35 77
123789-HxCDD 20 68 4 15
1234678-HpCDD 37 82 32 88
OCDbD 35 87 62 90
2378-TCDF 17 38 30 92
12378-PeCDF 12 29 10 23
23478-PeCDF 12 26 12 29
123478-HxCDF 16 72 26 82
123678-HxCDF 18 47 18 72
123789-HxCDF 17 47 15 52
234678-HxCDF 14 34 35 95
1234678-HpCDF 10 36 57 94
1234789-HpCDF 17 50 39 64
OCDF 22 52 39 66
WHO-PCDD/F-TEQ |12 30 13 49

Die beiden Probenarten wurden jeweils mit allen zu quantifizierenden Kongeneren aufdotiert. Dies
geschah in einem Bereich von 0,6 ppq bis 6,2 ppt WHO-PCDD/F-TEQ bzw. 9 ppq bis 4,5 ppt WHO-
PCB-TEQ beim Pfeffer und im Bereich von 9 ppq bis 28 ppt WHO-PCDD/F-TEQ bzw. 13 ppq bis 115
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ppt WHO-PCB-TEQ bei der Winterhecke. In Tabelle 40 sind fir die einzelnen Kongenere und fir
WHO-TEQ-Werte die Abweichungen der dotierten Werte bei Pfeffer und Winterhecke angefiihrt.

Die hohen Maximalabweichungen resultieren aus der Bestimmung der Kongenere in den unteren
Konzentrationen, die teilweise nahe an das Konzentrationsniveau der analytischen Bestimmungs-

grenze in dieser Matrix herangehen.

4.2.5.3.3 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit von Ergebnissen der wahrend dieser Arbeit verwendeten Analytik wurde mit
einer Winterheckenprobe Uberprift, die wahrend der Analyse von Krautern zehnmal aufgearbeitet

wurde. Dabei wurden die in Tabelle 41 angefiihrten Dioxin- und PCB-Gehalte ermittelt.

Tabelle 41: Auflistung der Dioxin- und PCB-Gehalte in einer Winterheckenprobe, die mehrmals

analysiert wurde.

Reproduzierbarkeit WHO-PCB- WHO-PCDD/F-
TEQ [ppq] TEQ [ppq]

Probe 1 139 166
Probe 2 113 113
Probe 3 120 173
Probe 4 126 203
Probe 5 116 126
Probe 6 136 182
Probe 7 123 131
Probe 8 125 176
Probe 9 -- 194
Probe 10 117 145
Probe 11 125 172

MW 124 162
Median 124 172
Standardabweichung | 8 28

rel. St.-Abweichung | 6% 16%

Die WHO-TEQ-Werte fur die PCB konnten mit einer relativen Standardabweichung von 6% sehr exakt
reproduziert werden. Die WHO-PCDD/F-TEQ-Werte konnten mit einer relativen Standardabweichung

von 16% immer noch in einem mehr als akzeptablen Streuungsfenster bestimmt werden.

4.2.5.3.4 Referenzstandards

Um die gesamte Analytik auf ihre Prazision hin zu Uberprifen, wurde das NIST-
Standardreferenzmaterial ,,Cod liver oil SRM 1588a“ untersucht (Poster et al., 2004). Dabei wurde fur
die zertifizierten PCB unter Verwendung der WHO-TEF ein Summen-TEQ berechnet, der fur den
zertifizierten Standard einen Wert von 816 ppt ergab. Im Haus wurde fir dieses Material im Mittel ein
Wert von 786 ppt ermittelt (Abbildung 45).
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Vergleich von zertifizierten und gemessenen PCB-TEQ-Werten in Cod
Liver Oil (SRM 1588a) [ppt]

900
800 -

700 +

600 -
500 -

400 -
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200 -

100 +

Abbildung 45: Gegenuberstellung von zertifiziertem (1) und gemessenem (2) PCB-TEQ-Werten
in ppt (ohne die Einberechnung der Kongnere PCB 81, 114, 123, 157 und 167, da diese in dem
Produkt nicht zertifiziert vorlagen) im NIST-Standardreferenzmaterial ,Cod liver oil SRM
1588a"“.

Betrachtet man einzelne zertifizierte und gemessene PCB-Kongener ergeben sich &hnlich positive
Ergebnisse: Es ergab sich fir PCB 126 eine relative Abweichung von 2%, fir PCB 105 von 3% und fur
PCB 153 eine relative Abweichung von 6%. Das Dioxin-Kongener 2378-TCDD, das mit 210 ppt

zertifiziert ist, wurde mit einer Abweichung von 7% auf im Mittel 224 ppt quantifiziert.

4.2.5.3.5 Wiederfindungsraten

Ziel war es, die in Richtlinie 2002/70/EG (RV8) geforderten Wiederfindungsraten von mindestens 60%
bis 120% zu erreichen. Dies gelang nicht in jedem Einzelfall, deshalb waren folgende Bedingungen
nach Oehme (1998) zu erfiillen: Die Wiederfindungsrate der zu quantifizierenden Kongenere musste
innerhalb eines Bereichs von 50-115% (tetra- bis hexachlorierte Kongenere) oder innerhalb des
Bereichs von 40-115% (hepta- bis oktachlorierte Kongenere) liegen. Falls diese
Quantifizierungskriterien von einzelnen Kongeneren nicht erfillt wurden, durften sie keinen héheren
Beitrag als 10% zur Summe der Toxizitdtsaquivalente leisten, wenn sie fur tetra- bis hexachlorierte
Kongenere einen Wiederfindungsbereich von 30-150% bzw. fiir hepta- bis oktachlorsubstituierte

Kongenere einen Wiederfindungsbereich von 20-150% nicht Giberschritten.

4.2.5.3.6 Nachweisgrenzen

Da ein Hochstgehalt von Dioxinen in Kréautern explizit nur in der Richtlinie 2003/57/EG (RV9) der
Kommission vom 17. Juni 2003 zur Anderung der Richtlinie 2002/32/EG (RV6) des Europaischen
Parlaments und des Rates vom 7. Mai 2002 Uber unerwiinschte Stoffe in der Tiernahrung als
Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ursprungs erwéhnt wird, sollen die dort festgelegten
Hoéchstgehalte fir die Festlegung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (limit of detection ,LOD*
bzw. limit of quantification ,LOQ") herangezogen werden. Die Anforderungen an die Analytik von
Dioxinen und dioxindhnlichen PCB in Bezug auf LOD und LOQ sind in der Richtlinie 2002/70/EG
(RV8) der Kommission vom 26. Juli 2002 beschrieben. Darin soll der LOQ ,im Bereich von einem

Funftel der interessierenden Konzentration“ liegen. Dies wére fur Dioxine der Bereich von einem
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Funftel des Héchstgehaltes von 0,75 ng WHO-PCDD/F-TEQ/kg Futtermittel (88% Trockenmasse),
also in etwa 0,1 ppt WHO-PCDD/F-TEQ. Dieser Wert konnte eingehalten, oft sogar erheblich
unterschritten werden.

4.2.5.3.7 Blindwerte

Bei jeder Probenaufarbeitungsreihe wurden Reagenzienblindwerte mit aufgearbeitet. Diese
durchliefen die gleichen Clean-up-Prozeduren wie die Proben, einschliel3lich des Extraktionsschrittes.
Die Blindwerte sollten - bezogen auf die bei den Proben verwendeten Einwaagen - unterhalb der
Nachweisgrenze fur den WHO-PCDD/F-TEQ bzw. den WHO-PCB-TEQ liegen. Insgesamt betrachtet
sollte ein Blindwert mindestens um den Faktor 3 unterhalb des Wertes fur die Probe liegen. Fiur das
PCB Kongener 28 war dies nicht immer erfillt. Da PCB 28 nicht in die TEQ-Gehalte eingerechnet wird
und im Ergebnisteil hauptsachlich WHO-TEQ-Gehalte miteinander verglichen werden, konnte diese
Tatsache vernachlassigt werden. Aufgrund dieser Uberlegungen wurden die Proben nicht
blindwertbereinigt.
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5 Strukturmatrix

1 PCB 28 2,4,4"-Trichlorbiphenyl

2 PCB 52 2,2°,5,5-Tetrachlorbiphenyl

3 PCB 101 | 2,2°,4,5,5-Pentachlorbiphenyl

4 PCB 138 | 2,2,3,4,4",5 -Hexachlorbiphenyl

5 PCB 153 | 2,2°,4,4’,5,5 -Hexachlorbiphenyl

6 PCB 180 | 2,2°,3,4,4’,5,5 -Heptachlorbiphenyl

7 PCB 77 3,3",4,4 -Tetrachlorbiphenyl

8 PCB 81 3,4,4",5-Tetrachlorbiphenyl

9 PCB 126 | 3,3",4,4’,5-Pentachlorbiphenyl

10 PCB 169 | 3,3",4,4’,5,5"-Hexachlorbiphenyl

11 PCB 105 | 2,3,3,4,4 -Pentachlorbiphenyl

12 PCB 114 | 2,3,4,4",5-Pentachlorbiphenyl

13 PCB 118 | 2,3",4,4’,5-Pentachlorbiphenyl

14 PCB 123 | 2°,3,4,4’,5-Pentachlorbiphenyl

15 PCB 156 | 2,3,3",4,4",5-Hexachlorbiphenyl

16 PCB 157 | 2,3,3",4,4",5"-Hexachlorbiphenyl

17 PCB 167 | 2,3",4,4’,5,5"-Hexachlorbiphenyl

18 PCB 189 | 2,3,3,4,4’,5,5 -Heptachlorbiphenyl

19 D 48 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin

20 D54 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzo-p-dioxin
21 D 66 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzo-p-dioxin
22 D 67 1,2,3,6,7,8- Hexachlordibenzo-p-dioxin
23 D70 1,2,3,7,8,9- Hexachlordibenzo-p-dioxin
24 D73 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzo-p-dioxin
25 D75 Oktachlordibenzo-p-dioxin

26 F 83 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran

27 F 94 1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran

28 F 114 2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran

29 F 118 1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran

30 F 121 1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzofuran

31 F 124 1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran

32 F 130 2,3,4,6,7,8-Hexachlordibenzofuran

33 F 131 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzofuran
34 F 134 1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran
35 F 135 Oktachlordibenzofuran
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