Belastung der Umwelt und von Lebensmitteln mit
polychlorierten Biphenylen und ausgewahlten POPs

Environmental and food contamination with
polychlorinated biphenyls and selected POPs

ZUSAMMENFASSUNG

Der Beitrag befasst sich mit den Ursachen und Pfaden der Belastung der Umwelt, von

Nutztieren und Lebensmitteln durch polychlorierte Dibenzo-p-Dioxine, Dibenzofurane
(PCDD/F) und polychlorierte Biphenyle (PCB) sowie ausgewihlte Ersatzstoffe zu PCB.
Die wichtigsten PCDD/F- und PCB-Expositionsquellen in der Umwelt einschlieflich

Senken und Reservoire werden benannt. Derzeitige Erkenntnisse zu kausalen Zusam-

menhingen zwischen der Grundbelastung von Umweltkompartimenten und zur (Bio)

Magnifikation in der Nahrungskette basieren auf den Ergebnissen von Forschungspro-

jekten des Umweltbundesamtes der letzten fiinf Jahre.

ABSTRACT

The paper deals with the sources and pathways of environmental and livestock/food con-

tamination by polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (PCDD/F) and poly-
chlorinated biphenyls (PCBs) as well as selected substitutes to PCBs. The main PCDD/F and

PCB exposure sources in the environment including sinks and reservoirs are named. Current

perceptions on causal relationships between the basic load of environmental compartments

and (bio) magnification in the food chain are based on the results of research projects of the

Federal Environment Agency over the last five years.

EINLEITUNG

Uber Dioxine und dioxinihnliche PCB, die
zur Gruppe der sogenannten POPs (p ersis-
tent organic pollutants) gehéren, wurde in
der Zeitschrift UMID bereits 2011 sehr aus-
fihrlich im Rahmen eines Themenschwer-
punkts Dioxine berichtet (UBA 2011). Viele
dieser Substanzen erfillen zugleich auch
die PBT-Kriterien (p ersistent, bioakkumu-
lativ, t oxisch) nach der REACH-Verordnung
(EU 2006).

In den letzten Jahren gab es Meldungen,
dass Lebensmittel tierischen Ursprungs die
EU-Héchstgehalte fiitr PCDD/F oder fir die
Summe aus PCDD/F und PCB héufiger iiber-
schritten. Dies betraf tierische Produkte
von Rind, Schaf, Legehenne/Ei, Wild und

Fisch. Vor allem die dioxinihnlichen PCB
reichern sich deutlich stirker insbesondere
im Fleisch an. Auffillig ist, dass extensiv
gehaltene Fleischrinder, insbesondere aus
Mutterkuhhaltungen, eine Uberschreitung
der Summenhdochstgehalte fir Dioxine und
dl-PCB aufweisen. Ein vom Bundesamt fiir
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit (BVL) risikoorientiertes
,Bundesweiter Uberwachungsplan“ setzt

Programm

sich unter anderem mit der Problematik der
PCB-Belastung von Rindfleisch aus extensi-
ver Haltung auseinander (BVL 2013). Ursa-
chen der Belastungssituation konnten nicht
immer eindeutig identifiziert werden. Das
Umweltbundesamt (UBA) initiierte in enger
Kooperation mit dem Bundesministerium
fiir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktor-
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jekte, um den Quellen und Senken, den Pfa-

Dioxindatenbank.

Quelle: UBA.
den und der Exposition von Lebensmitteln
auf die Spur zu kommen.

INFORMATIONEN ZU POPS
IN DER UMWELT UND IM
LEBENSMITTELBEREICH

Einen schnellen fachlichen Einstieg bietet
die Themenseite Dioxine der Homepage des
UBA. Hauptquellen fur Eintragspfade von
Dioxin- und PCB-Belastungen in die Umwelt
werden hier benannt. Ausgewihlte wissen-
schaftliche Publikationen, Workshops, ab-
geschlossene Forschungsprojekte des UBA
sowie Hintergrundpapiere zu der Thematik
listet TABELLE | auf.

Das UBA thematisiert bei der Beschaf-
tigung mit der Problematik Dioxine und

Ergebnisse von
Messprogrammen

& ~
N g
X
(Y ' -
- ”

Stoff-

informationen
N e

Dioxindatenbank
des Bundes und der Lander
\

Berichte und
Studien

PCB auch die Belastung des Menschen.
Folgende Fragen stehen hierbei im Fokus:
Wie gelangen Dioxine in den Menschen,
wie hoch ist die Dioxinbelastung der Men-
schen in Deutschland, wie ist die Wirkung
der Dioxine auf den Menschen, welche
Mafinahmen wurden und werden ergriffen,
um die Dioxinbelastung zu senken? Das im
Februar 2017 erschienene Hintergrundpa-
pier ,Dioxine und dioxinihnliche PCB in
Umwelt und Nahrungsketten (UBA 2017)
und die ,Daten zur Umwelt® (DzU) bieten
weitere Informationen zu Dioxinen und po-
lychlorierten Biphenylen in der Umwelt und
in Lebensmitteln.
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TITEL

Evaluierung des Forschungsbedarfs zur
Ursachenaufklarung der Kontamination bestimmter
Lebensmittel mit Dioxinen und PCB

Expositionsbetrachtung und Beurteilung des Transfers

von Dioxinen, dioxindhnlichen PCB und PCB -
Literaturstudie

Ermittlung von potentiell POP-haltigen Abfillen und
Recyclingstoffen - Ableitung von Grenzwerten

Analyse und Trendabschitzung der Belastung der
Umwelt und von Lebensmitteln mit ausgewahlten

POPs und Erweiterung des Datenbestandes der POP-

Dioxin-Datenbank des Bundes und der Lander mit
dem Ziel pfadbezogener Ursachenaufklarung

Zuordnung und Quantifizierung der Dioxineintrage
auf dem Luftpfad mittels Betrachtung der emissions-
seitigen und immissionsseitigen Kongenerenmuster

POP- und Hg-Emissionen aus abfallwirtschaftlichen
Anlagen

Abschluss-Workshop zu Ursachen, Pfaden & Trends
von POPs in der Umwelt

Answers to frequently asked questions
to Hexabromocyclododecane (HBCD) -
Hintergrundpapier

Dioxine und dioxinihnliche PCB in Umwelt und
Nahrungsketten - Hintergrundpapier

Evaluierung von Monitoringdaten zu POPs, POP-
Kandidaten und Ersatzstoffen zur Aufklarung von
Ursachen, Pfaden und Trends der Umweltbelastung

INVENTARE DES
ATMOSPHARISCHEN
EINTRAGS IN DIE UMWELT

Die aktuelle atmosphiarische Hintergrund-
belastung und die daraus folgende Belastung
fur die Umwelt und letztendlich auch fiir Le-
bensmittel verdeutlicht, dass es auch weiter-
hin unterschitzte und unbeachtete Quellen
und Eintragspfade insbesondere von d1-PCB
gibt. Fur die Dioxin- und Furanemissionen
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in Deutschland gibt ABBILDUNG | einen
zeitlichen Trendverlauf der letzten 25 Jahre
an, unterteilt nach verschiedenen Quellka-
tegorien.

PCB-Emissionen resultieren aus Industrie-
prozessen und der Energiewirtschaft, aber
auch aus ehemaligen offenen Anwendungen,
wie zum Beispiel aus an Gebiuden verbauten
PCB-haltigen Materialien. ABBILDUNG 2 gibt
einen Uberblick zu den verschiedenen Quell-
kategorien.

TABELLE |

Ubersicht zu For-
schungsprojekten und
Hintergrundinformatio-
nen des Umweltbundes-
amtes zu POPs.
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ENTWICKLUNG DER JAHRLICHEN DIOXIN- UND FURANEMISSIONEN IN DEUTSCHLAND NACH QUELLENKATEGORIEN
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* TEQ = Toxizititsaquivalent

ABBILDUNG |
Entwicklung der jahr-
lichen Dioxin- und
Furanemissionen in
Deutschland nach
Quellkategorien.
Quelle: UBA 2017.

Mit der Erkenntnis negativer Auswirkungen
von Chemikalien mit POP-Eigenschaften
auf Mensch und Umwelt begann die Suche
nach und der Einsatz von Ersatzstoffen.
Inzwischen wurde festgestellt, dass die Er-
satzstoffe dhnlich gefihrliche Eigenschaften
wie die zu ersetzenden Stoffe haben kén-
nen. Ersatzstoffe, wie Chlorparaffine und
bestimmte bromierte Flammschutzmittel
(polybromierte Diphenylether und HBCD),
kommen bereits — 4hnlich wie PCN, PCB und
Dioxine — ubiquitar in der Umwelt vor.

Es bestand Handlungsbedarf und im Zuge
des Forschungsvorhabens , Evaluierung von
Monitoringdaten zu POPs, POP-Kandida-
ten und Ersatzstoffen zur Aufklirung von

H B B B = =

2010 2011

2012 2013 2014 2015

Diffuse Emissionen aus Brennstoffen
= Verkehr

Ursachen, Pfaden und Trends der Umwelt-
belastung“ (Potrykus et al. 2017) und dem
Abschlussworkshop ,Ursachen, Pfade &
Trends von POPs in der Umwelt“ (UBA 2016)
wurde die Wissensgrundlage zu bestimmten
POPs und POP-Kandidaten, insbesondere
den dl-PCBs und ausgewihlten PCB-Ersatz-
stoffen, namentlich SCCP, PBDE und HBCD
fur die jeweiligen Stoffe und Stoffgruppen
recherchiert und detailliert dargestellt. Mit
dem Ziel, die Ursachen fir deren ubiquiti-
res Vorkommen in der Umwelt und die Me-
chanismen und Ausbreitungspfade besser
zu verstehen, wurden die Zusammenhinge
zwischen Quellen, Pfaden, Senken und Ver-
bleib in der Umwelt diskutiert.
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ENTWICKLUNG DER JAHRLICHEN PCB-EMISSIONEN IN DEUTSCHLAND NACH QUELLENKATEGORIEN
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Um mogliche Verursacher (Quellen oder
Quellprozesse) fir die Kontamination von
Umweltproben zu identifizieren, kamen zu-
dem spezielle Verfahren der sogenannten
»,Kompositionsdaten-Statistik“ (CoDa) zur
Anwendung, die bisher nur selten eingesetzt
werden und im Rahmen des Projektes er-
probt werden sollten.

QUELLEN, SENKEN, PFADE
DER UMWELTBELASTUNG

Auf der Grundlage von Hypothesen und
Annahmen zum Transferverhalten von
PCDD/F, PCB und weiteren POPs an der
Schnittstelle zwischen Umwelt und dem
Menschen wurden Forschungsprojekte und
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Untersuchungsprogramme auf verschiede-
nen Ebenen initiiert. Eine Studie befasste
sich mit der ,Ermittlung von potentiell
POP-haltigen Abfillen und Recyclingstof-
fen“ und der ,Ableitung von Grenzwerten®
(Potrykus 2015) zur Aufnahme von weite-
ren POPs auf die Liste des Stockholmer Ab-
kommens. Dies betrifft

o Hexabromcyclododekan (HBCD),

o Hexachlorbutadien (HCBD),

o Polychlorierte Naphthaline (PCN),

o Pentachlorphenol (PCP) und

o Kurzkettige Chlorierte Paraffine (SCCP),

unter der Pramisse, einen verniinftigen Aus-
gleich zwischen der Férderung der Kreislauf-
wirtschaft zur Schonung der natiirlichen

EEEEE]
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ABBILDUNG 2
Entwicklung der jahrli-
chen PCB-Emissionen
in Deutschland nach
Quellkategorien.
Quelle: UBA 2017.
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Ressourcen und dem Schutz von Mensch und
Umwelt bei der Bewirtschaftung von Ab-
fillen zu finden. Das Spannungsverhiltnis
zwischen beiden grundsitzlichen Zielen der
Abfallpolitik durch Festlegung von schad-
stoffspezifischen Grenzwerten ist auszuglei-
chen. Diese Grenzwerte haben dem Gebot
der Verhialtnismafligkeit genauso zu entspre-
chen wie dem umweltpolitischen Vorsorge-
prinzip. Fiir eine sachgerechte Festlegung der
Grenzwerte ist es essenziell, dass eine solide
Fakten- und Datenbasis fiir jeden einzelnen
Schadstoff existiert. Das rechtliche Instru-
ment hierzu sind die Anhinge der POP-VER-
ORDNUNG (EG) Nr. 850/2004 (EU 2004).

In den letzten Jahren wurde in Deutsch-
land das Lebensmittelmonitoring von di-
oxindhnlichen (dl-)PCB und auch nicht-
dioxindhnlichen (ndl-)PCB intensiviert, da
2006 EU-Hochstgehalte fur die Summe aus
PCDD/F und dI-PCB und 2011 EU-Héchst-
gehalte fur die Summe aus den sechs
ndl-PCB-Kongeneren in Lebensmitteln
festgelegt wurden. Fur Labore wurde 2012
eine Meldepflicht bei Uberschreitungen
des EU-Hoéchstgehalts von Dioxinen bei
Lebens- und Futtermitteln eingefuhrt (Mit-
UbermitV 2012).

Es wurde vermehrt festgestellt, dass beson-
ders Nutztiere aus extensiver Haltung (Rind,
Schaf, Legehennen) beziehungsweise die von
ihnen gewonnenen Lebensmittel auch ohne
spezifische Futtermittelbelastung zum Teil
die EU-Héchstgehalte fiir die Summe von
Dioxinen und dI-PCB (PCDD/F-PCB-TEQ)
iberschreiten und dass diese Belastungen
zum groflen Teil aus der Umwelt stammen.

Der Mensch nimmt PCDD/F und PCB
im Wesentlichen uber fetthaltige, vom
Tier stammende Lebensmittel wie Fleisch,
Milchprodukte und Eier sowie Fischerei-
erzeugnisse auf. Ein Teil der Bevoélkerung
iberschreitet mit der Nahrungsaufnahme
sowohl die tolerierbare tagliche Aufnahme
(Tolerable Daily Intake, TDI) von 2pg
TEQ/kg Korpergewicht (KG) und Tag fiir die
Summe aus PCDD/F und dioxindhnlichen
(dI)PCB, als auch den TDI fiir Gesamt-PCB
von 20 ng/kg KG und Tag (BfR 2010).
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Somit entstand neuer Forschungsbedarf
und in der Folge ein sehr umfangreicher
Forschungsbericht zur , Analyse und Trend-
abschitzung der Belastung der Umwelt und
von Lebensmitteln mit ausgewdihlten POPs
und Erweiterung des Datenbestandes der
POP-Dioxin-Datenbank des Bundes und der
Linder mit dem Ziel pfadbezogener Ursa-
chenaufklidrung® (Weber et al. 2015). In die-
sem Bericht wurden erstmals die verfiigba-
ren Informationen zu Quellen, Senken und
Eintragspfaden von PCB wie auch PCDD/F
zusammengefasst und im Zusammenhang
mit der Exposition von Nutztieren detailliert
beschrieben. ABBILDUNG 3 stellt den Zusam-
menhang zwischen PCB-Gehalten im Boden
und PCB-Gehalten im Aufwuchs dar. Ab Bo-
dengehalten von 6 ng WHO-PCB-TEQ /kg TS
kann es zu einer Hochstgehaltsiiberschrei-
tung kommen mit der Annahme, dass drei
Prozent Bodenanteil mit dem Futter aufge-
nommen werden.

Die Darstellung macht deutlich, dass die
wichtigsten Ursachen fur die Belastung ex-
tensiv gehaltener Rinder folgende sind:

o Der dl-PCB-Eintrag erfolgt einerseits
iiber das Futter, welches zum grofen Teil
aus Aufwuchs besteht, der durch atmo-
spharische Deposition (Luftpfad) belas-
tet wird. Andererseits nehmen die Rinder
beim Grasen anhaftende Bodenpartikel
auf, die bis zu drei Prozent Bodenanteil
im Futter — in Abhingigkeit von der Bo-
denart - betragen kénnen.

o Lokale aber auch regionale Punktquellen
konnen die Primirquelle fiir eine Exposi-
tion fiir Rinderherden sein.

o In der Mutterkuhhaltung nimmt das Kalb
dl-PCB tuber die Muttermilch auf. Die
Nachkommen kénnen die dl-PCB-Kérper-
last nicht tber die Abgabe von Milch eli-
minieren. Daher werden im Fleisch dieser
Nachkommen hohere PCB-Gehalte gefun-
den als im Fleisch der Mutterkiihe.
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PCB-TEQ-GEHALTE IN AUFWUCHS (WEIDEGRAS) UND BODEN, DIE BEI RINDFLEISCH AUS EXTENSIVER HALTUNG ZUR
HOCHSTGEHALTSUBERSCHREITUNG FUHREN (3% BODENANTEIL IM FUTTER)*

GEHALTE IM AUFWUCHS (NG WHO-PCB-TEQ/KG TS)
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GEHALTEIM BODEN (NG WHO-PCB-TEQ/KG TS)

3 85 4 45 5 5

* Basierend auf der kritischen WHO-PCB-TEQ Gesamtaufnahme von Fleischrindern (2ng WHO-PCB-TEQ) (Hoogenboom 2013) und
moderater Menge an Aufwuchs (10kg/Tag) und Boden (unvermeidlicher Verschmutzungsgrad 3 % Boden).

TEQ = Toxizitatsaquivalent
Quelle: Weber 2015: | 14 ff.

ERWEITERUNG DES
DATENBESTANDES DER
POP-DIOXIN-DATENBANK

Das Forschungsprojekt akquirierte Daten-
sitze, die ein Potenzial fir die Belastung von
Futtermitteln und Lebensmitteln darstellen.
Hierzu zihlen technische PCB-Mischungen,
aber auch Dichtungsmassen und Farben aus
offenen PCB-Anwendungen. Auch eine Reihe
von unbeabsichtigt gebildeten PCDD/F und
PCB in Chlororganika, einschlief8lich Pesti-
ziden und Farbpigmenten, und eine Reihe
von Datensitzen zu PCB aus thermischen

pg = | Pikogramm = | Billionstel Gramm = 10-'2g

Prozessen wurden in die POP-Dioxin-Daten-
bank eingestellt.

Zum Teil wurden Vorschlige fiir die Suche
nach weiteren PCDD/F- und PCB-Daten-
sitzen fur eine zukunftige Erganzung der
POP-Dioxin-Datenbank gemacht. So sollten
weitere aromatische Chlororganika (z.B. Pes-
tizide, Farbpigmente), aber auch Chlorparaf-
fine auf PCDD/F, PCB, polychlorierte Naph-
thaline (PCN) und andere unbeabsichtigte
POP-Belastungen untersucht werden und
die Kongenerenprofile und relative Gehalte
der unbeabsichtigt gebildeten POPs in die
POP-Dioxin-Datenbank eingestellt werden.

ABBILDUNG 3
Zusammenhang zwi-
schen Schadstoffgehalt
im Boden und Aufwuchs
und sicherer Fleischpro-
duktion von Rindern in
Extensivhaltung.
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STATISTISCHE VERFAHREN
FUR DEN ABGLEICH VON
KONGENERENPROFILEN

Kongenerenprofile sind chemische Finger-
abdriicke, aus denen man Riickschliisse auf
die Quelle ziehen kann. Mit steigender An-
zahl an Datensitzen lag der Gedanke nahe,
diese auch mittels geeigneter statistischer
Verfahren auszuwerten.

Das Projekt ,Zuordnung und Quantifizie-
rung der Dioxineintrige auf dem Luftpfad
mittels Betrachtung der emissionsseitigen
und immissionsseitigen Kongenerenmuster®
(Quass et al. 2016) hatte das Ziel, die in
Bund und Lindern existierenden Informa-
tionen tuber Immissionen, Depositionen
und Emissionen von PCDD/F und PCB im
Hinblick auf die zugrunde liegenden Quell-
prozesse auszuwerten. Dabei wurden so-
wohl die in der POP-Dioxin-Datenbank des
Bundes und der Linder vorhandenen als
auch zusitzliche, im Rahmen des Projektes
bei den Landern erhobene Datenbestinde
genutzt. Der Schwerpunkt wurde dabei auf
quellferne und nicht unmittelbar emitten-
tennahe (vor-)stidtische Messorte gelegt.
Die verfiigbaren Daten wurden durch Clus-
ter- und Distanzanalysen der Stoffprofile
(Kongeneren- bzw. Homologenmuster) auf
Ahnlichkeiten und Unterschiede unter-
sucht. Dariiber hinaus wurden dafiir geeig-
nete Teildatenbestinde einer Faktorana-
lyse mit der Positiv-Matrix-Faktorisierung
(PMF) unterzogen. Die ermittelten Fakto-
ren wurden anschlielend in einer speziell
entwickelten Vorgehensweise durch multi-
variate Ahnlichkeitsanalyse mit Emissions-
profilen verglichen.

Aus den Ergebnissen und im Sinne einer
verbesserten Quellenidentifizierung wur-
den in der Studie sehr umfangreiche Emp-
fehlungen zu einer geeigneteren Vorgehens-
weise bei der Uberwachung der PCDD/F-und
PCB-Immissionskonzentrationen, -Deposi-
tionen und -Emissionen abgeleitet (Quass et
al. 2016: 44 ff.).

BELASTUNG DER UMWELT UND VON LEBENSMITTELN MIT POLYCHLORIERTEN BIPHENYLEN UND AUSGEWAHLTEN POPS
ENVIRONMENTAL AND FOOD CONTAMINATION WITH POLYCHLORINATED BIPHENYLS AND SELECTED POPS

FAZIT

Die Ergebnisse dieser Forschungsvorhaben
tragen dazu bei, zukiinftig Schadstoffquellen
und Kontaminationsursachen in der Umwelt
und Lebensmitteln leichter ausfindig machen
zu kénnen. Sie erméglichen eine ziigige Ursa-
chenaufklarung und die Ableitung von Maf3-
nahmen zur Reduzierung der Belastung der
Umwelt mit POPs und deren Ersatzstoffen.
Die Aufklirung der Ursachen fur die Ein-
trage von Dioxinen, PCBs und deren Ersatz-
stoffen in die Umwelt und die Nahrungs-
kette stellt aber nach wie vor ein komplexes
Problem dar. Quellen, Pfade und Senken
miissen mit oft erheblichem Klirungs- und
Forschungsbedarf gefunden und quantitativ
erfasst werden. @
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