8. Mainzer Arbeitstage
Belastungen der Umwelt mit Dioxinen und dioxinahnlichen Verbindungen/PCB
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Bewertung von Dioxinen und PCB in der
Umwelt
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Gliederung des Vortrags

® Dioxine, Furane, dl PCB und ndl PCB

® Zeitlicher Verlauf
® Gehalt in Umweltproben

® Konzepte fur Bewertung und Regelungen
® TEF-Konzept und Umweltproben
® PCB als Summenparameter
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Zeitlicher Verlauf der PCDD/F- Belastung

0,14

0,12

0,1 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

16

- Immission und Deposition

—e@—PCDD/PCDF
-
— o —
EFgagfdadonfizgfivifiggoiqgsdgdess=z=a0iZed
= = = = =
—_ —_— = —_— —_— — — — — — =1 =1 =1 =1

§2004

14

—e— PCDD/PCDF-A

12

X —=@— PCDD/PCDF-B

10

\\/u

|

5

‘ ‘ — — ‘ — — — ‘

o= —_ o - e =) —~ o0 o = — o o

S 2o o @ o Do o0 2o o oS D O

S s oSS scCs

— = o & = 25 22 & = =2 a5 = — = = = =
= = — < = —_ — = = — ST a5 a5 aR

Z o 2 n 2 B mEnEn R RN R R on o B o Eown

Probenahmedatum

Quelle: 5. Bericht der Bund/Lander AG 2007

W2004 |
$ 2004

Immission

1990 bis 2004
Winter- und Sommer-
halbjahr

Deposition

1990 bis 2004
Winter- und Sommer-
Halbjahr

Beriicksichtigung der
Nachweisgrenze
(NWG):

A (blau) mit NWG

B (rot) unter NWG=0



ng TEQ/kg Fett

Zeitlicher Verlauf

- der PCDD/F-Gehalte in Muttermilch

Quelle BfR 2011
- der PCB-Gehalte (5138,153,180) in Blutplasma
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Die Umweltprobenbank des Bundes (UPB)

» Vom BMU als Instrument der umweltpolitischen Vorsorge in
1990er Jahren eingerichtet

> Administrativer und fachlicher Betrieb im UBA

» Sammlung biotischer und abiotischer Proben aus
terrestrischen, limnischen und marinen Okosystemen sowie
von Humanproben

» Real-Time-Monitoring auf definiertes Analytspektrum (CKW,

PAH, Metalle)
» Langzeitlagerung der Proben flr retrospektive
Untersuchungen
Umwelt
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Zeitlicher Verlauf

- der PCDD/F- und dl PCB-Gehalte in Nadeltrieben

ng WHO TEQ/kg dry weight
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* Ergebnisse 2002 und 2003 enthalten keine dioxinahnlichen PCB

Quelle: Rappolder et al. 2007 Chemosphere 67, 1887-96 (2007)




Zeitlicher Verlauf
- der PCDD/F- und dl PCB-Gehalte in Fischen

Dioxine/Furane/dl-PCB in Muskulatur von Brassen aus dem Rhein
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Auftrag an die Umweltprobenbank

Terrestrische Proben sollen zur Aufklarung der Ursache der hohen
(Schafs)Leberbelastung beitragen (UFOPLAN 3709 63 224).

Analyse archivierter Proben auf Dioxine/Furane/dI-PCB und
ndl PCB

- Bodenproben
- Rehleberproben

*Vergleich mit vorliegenden Analysen von Nadelbaumtrieben
(Korner, LFU Bayern)

Vergleich der Bodenproben, Rehleberproben und
Koniferentriebe von gleichen Standorten
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UPB Proben

> Bodenauflage
2002 und 2006

> Rehleber
(einjahrige Rehe, Pool
von ~10 Lebern)

> Nadelbaumtriebe

Probenahme, Aufarbeitung
und Archivierung nach

Saarlandischer \If'er_ihtnsraum
www.umweltprobenbank.de |

UPB Probenahmegebiete

0 3570 140 210 280
I — —

Analyse (Eurofins GFA Hamburg)

Urban

U1l — Saarland/Warndt

U2 - Dubener Heide Mitte
Rural

R1 - Bornh6ved

R2 - Harz (~ 700 m Giber NN)

R3 - Solling (~ 400 m tG.NN)

R4 - Pfalzerwald (~ 270 m (.NN)

R5 - Bayerischer Wald (~1240 m 1.NN)
R6 - Oberbayerisches Tertiarhtgel-
land (~ 500 m U.NN)

R7 - Berchtesgaden (~1125 m .NN)

»Quantifizierung von 17 2,3,7,8-PCDD/Fs und 12 dl PCBs mit GC/HRMS

»Isotope Dilution: 28 individuelle 13C12 Standards

Kalkulation der TEQs

» WHO1998-TEFs entsprechend der EU-Verordnung 1881/2006

» Upper bound approach (Werte <BG gehen mit voller BG in Kalkulation ein)
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Vergleich PCB 118, 138, 153, 180: i;
Boden, Rehleber, Koniferentriecbe 2 % . l
g 6 ™ PCB118
> Indikator PCB: L 4 = PCB 138
- Boden: PCB 138 ist dominant i ; LLLL LLLL ':E:i:;
- U1 U2 Rl R2 R3 R4 RS R6 R7

- Rehleber und Nadeltriebe:
PCB 153 ist dominant

» Die PCB-Belastung der
Rehlebern ist nicht von der
Bodenbelastung abhangig,
auch auf wenig belasteten
Boden sind Lebern von
Rehen hoch kontaminiert

1,0
(z.B. R1, R5, R7) }i!
0.8
» Es besteht kein Zusammenhang 0.6
zwischen der PCB-Belastung der
Nadelbaumtriebe und Rehlebern
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Vergleich der Toxizitaten:
Boden, Rehleber, Koniferentriebe

» PCDD/F- und dI-PCB-TEQ in Boden
und Rehleber korrelieren nicht (p > 0,1)

» PCDD/F- und dI-PCB-TEQ in
Nadelbaumtrieben und Rehleber
korrelieren nicht (p > 0,1)

» PCDD/F-TEQ in Nadelbaumtrieben und
Boden korrelieren nicht (p > 0,1)

> Korrelation von dI-PCB-TEQ in
Koniferentrieben und Boden (p < 0,05)

Hoch kontaminierte Boden fluhren
# nicht zwingend zu hoch kontaminier-
ten Lebern von Rehen (z.B. R3)

Lebern von Rehen kénnen auch auf
# gering belasteten Boden hoch
belastet sein (z.B. UL, R4)

Bodenauflage

Rehleber

Koniferentriebe
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Vergleich der PCDD/F-Konzentrationen:
Boden, Rehleber, Koniferentriebe
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TEF-Konzept - TEQ-Werte

® Eingefuhrt als toxikologisch begrindeter, gewichteter

Summenparameter: entspricht Toxizitat bei oraler Aufnahme des
Menschen

® WHO - Ableitung von Toxizitatsfaktoren fir die Toxizitat von Fischen

und Vogeln — praktisch nie angewendet

Vorteil des TEF-Konzepts fur die Bewertung der Umwelt:

einfach handhabbare Grof3e

Nachteile:

entspricht nicht der Umwelttoxizitat
bertcksichtigt keine Persistenz

Einzelkongenere haben unterschiedliche Eigenschaften:
Fur Bewertung von Aufnahme, Transfer und Carry over notwendig

Durch Anderung der TE-Faktoren keine Vergleichbarkeit

Umwelt
Bundes
Amt &
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TEF-Konzept und Regulierungen

® Im Umweltbereich — rechtliche Regelungen, Prufwerte,
Empfehlungen: meistens I-TEQ (von 1988)
® Emission, Immission, Deposition, Boden, Klarschlamm
® Wechsel zu WHO-TEFs von 2005 z.B. Boden in Diskussion

® Abfall: WHO-TEQ 1998, aber ohne dl PCB

® Im Lebensmittelbereich: WHO-TEQ von TEF 1998
geandert auf TEF 2005 zum 1.1.2012

aber

® In der Chemikalienverbotsverordnung:
® Summen und Gruppierung nach Toxizitat und Persistenz

Fiir Mensch und Umwelt



PCB - Indikator PCB (Summenparameter)

Neu: Hochstgehalte in Lebensmittel
® Summe der 6 Indikator-PCB: PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180

Probleme der Vergleichbarkeit der Ergebnisse:

® Verwendung von Faktoren, die dem Gesamt-PCB-Gehalt entsprechen
sollen, Summe unterschiedlicher PCB:
z.B. HBM-Werte (2012): (Summe PCB 138 + 153 + 180) x 2

® PCB-Angaben (Summe PCB (6 oder 7 oder mehr PCB) in
veroffentlichten Studien haufig nicht prazise (z.B. ICES-Vorschrift 7 PCB)

® Nachweisgrenzen kénnen sehr hoch sein, grol3e Unterschiede ob
Nachweisgrenzen bertcksichtigt werden!

Probleme bei der Quellensuche:

Maogliche Quellen fur Kontaminationen sehr vielfaltig und kleinraumig!
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FAZIT

® Emissionen, Gehalte in Luft und im Menschen:
» Starke Abnahme von PCDD/F und PCB in den 1990erJahren
» Geringe bis keine Abnahme in den letzten Jahren

® Gehalte Im Boden, in Fischen, in Lebensmitteln:
> teilweise hohe Konzentrationen, kein einheitlicher Trend

® TEF-Konzept — im Umweltbereich nur bedingt anwendbar:
» Verhalten der Kongenere unterschiedlich, Persistenz unterschiedlich
» Einzelkongenerenbetrachtung!

® PCB - Ergebnisse prazise charakterisieren:
» Analytik und Nachweisgrenzen sind zu verbessern;

» Daten der Kongenere und nicht nur Summen publizieren! Umwelt

Bundes
Amt &
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undlagen Steckbriefe Datenrecherche

B Sie sind hier:  Home

Wir untersuchen die Belastung des Menschen und seiner
Umwelt durch Chemikalien in verschiedenen Lebensraumen.
Seit 1985 sammeln wir Jahr filir Jahr Tausende von Proben
und lagern sie dauerhaft.

Gehen Sie auf Spurensuche im Archiv der Gkologischen:
und toxikologischen Beweissicherung!

g finden.

. Zu den Steckbriefen

£oBACHTUNE

Ergebnisse Service

www.umweltprobenbank.de

christa.schroeter-kermani@uba.de

marianne.rappolder@uba.de

Glossar

Ausgewdhlte Ergebnisse g

beta-HCH in Brassen aus der Mulde
Sprunghafter Anstieg nach Elbehochwasser 2002

» WEITERE ERGEENISSE

Im Fokus: Die Brassen

Brassen

Witte Juli haben die Probenahmen
der Brassen begonnen. Die erste
Probenahme fand in der Saar stait,
gefolgt vom Rhein. Im August wird
die Elbe mitihren Nebenfliissen
Saale und Mulde beprobt und Ende August die
Donau

» ZUM STECKBRIEF

Meldungen

Juli 2012

Ain Ergebni
verdffentlicht, Daten recherchierbar

Die Daten einer retrospektiven Untersuchung der
Umweltprobenbank zu Bisphenol A (BPA} in 24-h-
Sammelurin sind veroffentlicht und kénnen
recherchiert werden. - mehr

» ALLE MELDUNGEN

Suche Stichwort eingsben 3

lhre Aufmerksamkeit !
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Aktuelles

8und und Landar

wwaren: LANUY: Wamung vor Verzehr von Aalen

Das Landesame filr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW hat im Rahmen

cines Relastungen mit Doxinen und polychlonerten Biphenylen

festgestellt und wamt ausdricklich vor dem Verzehr selbstgefangener Wildaale.
LANUV-Prasident Dr. Heanrich Bottermann: "Die Belastung der Umwelt mit FCE
wrfiillt mrvich mit tieder Sorge. Obwohl der Stoff schon Kngst nicht mehr singesetet
wird, ist er Uberall in der Umwelt vorhanden, well er praktisch nicht abgebaut wird,
Wir finden PCA deshalb auch in unseren Lebensmitteln wisder.” menr.

www.pop-dioxinDB.de

gerlinde.knetsch@uba.de
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