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Kurzbeschreibung

Uberschreiten die Gesamtgehalte an Schadstoffen die Priifwerte der BBodSchV in Bezug auf den Wir-
kungspfad Boden-Mensch (Direktpfad), sind gemaB genannter Verordnung weitere Sachverhaltser-
mittlungen vorgesehen. Im Rahmen dieser weiteren Sachverhaltsermittlungen stellt die Bestimmung
der Resorptionsverfiigharkeit von bodengebundenen Schadstoffen ein adaequates Verfahren dar.
Dabei wird im Labor bestimmt, inwieweit oral aufgenommene Schadstoffe im Magen-Darmtrakt frei-
gesetzt werden, um iiber die Schleimhdute in den Stoffwechsel aufgenommen werden zu konnen.
Das Verfahren ist in der DIN 19738 (2004-07) geregelt.

Im Rahmen des Vorhabens wurde der Einfluss wesentlicher Verfahrensparameter auf die Resorpti-
onsverfiigbarkeit durch experimentelle Untersuchungen (Robustheitsuntersuchungen) tiberpriift und
bewertet. Letztlich wird das Ziel verfolgt, die Vorgaben der Norm anzupassen, zu prdzisieren und zu
modifizieren, um verldsslichere Ergebnisse zu bekommen.

Im Anhang zu dem vorliegenden Bericht ist ein kommentierter Entwurf zur Uberarbeitung der DIN
19738 beigefiigt, in den die im Zuge der Projektbearbeitung gewonnenen Erkenntnisse eingearbeitet
sind.

Weiterhin wird auf den geplanten Ringversuch zur Validierung des iiberarbeiteten Verfahrens einge-
gangen.

Aufgrund des besonderen Interesses der Bundeslander wurde auch der Frage nachgegangen, inwie-
weit das in Boden mit Hintergrundbelastung vorkommende Benzo(a)pyren resorptionsverfiigbar ist.

Die Bearbeitung des Projektes inklusive der Auswahl zu betrachtender Verfahrensparameter und
Schadstoffe erfolgte in enger Abstimmung mit dem zustandigen DIN Arbeitskreis Bioverfiigharkeit
(NA 119-01-02-02-01).

Abstract

If the overall levels of pollutants exceed the trigger values of the BBodSchV (Federal Soil Protection
Ordinance) in regard to the pathway soil — human being (direct path), further investigations of facts
are required. As part of these further investigations the determination of bioaccessability of soil-
bound pollutants represents an adequate procedure. How far pollutants, ingested by contaminated
soil through oral intake, are released into the gastrointestinal tract and becoming absorbed into the
metabolism through mucous membranes is determined at the laboratory. This procedure is regulated
by DIN 19738 (2004-07).

Within the scope of the proposition, the impact of essential process parameters on the bioaccessa-
bility by experimental studies (robustness evaluations) was tested and assessed. The final focus is to
adjust the specifications to the rule, to define the specifications more precisely and to modify them
to acquire more reliable results.

The appendix attached to this report contains a commented draft on the revision of DIN 19738 in
which the knowledge that has been gained in the process of the project was worked into.

Furthermore, this report deals with the planned ring trial (round robin test) for the validation of the
revised procedure.

Due to the particular interest of the federal states, the study pursued the question as to what extent
benzopyrene present in soils within background values is connected with its bioaccessability.
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The handling of the project including the selection of the process parameters and pollutants that had
to be considered, was developed in close cooperation with the DIN workgroup "bioavailabilty" (NA
119-01-02-02-01) responsible for the project.
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Zusammenfassung

Uberschreiten die Gesamtgehalte an organischen und anorganischen Schadstoffen die Priifwerte der
BBodSchV in Bezug auf den Wirkungspfad Boden-Mensch (Direktpfad), sind gemaf} genannter Ver-
ordnung weitere Sachverhaltsermittlungen zur Verfiigbarkeit dieser Schadstoffe vorgesehen. Im Rah-
men dieser weiteren Sachverhaltsermittlungen stellt die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit
von bodengebundenen Schadstoffen ein zielfiihrendes Verfahren dar. Dabei wird im Labor bestimmt,
inwieweit oral aufgenommene Schadstoffe im Magen-Darmtrakt freigesetzt werden, um {iber die
Schleimhdute in den Stoffwechsel aufgenommen werden zu kdnnen. Geregelt ist das Verfahren in
der DIN 19738 (2004-07): Resorptionsverfiigbarkeit von organischen und anorganischen Schadstof-
fen aus kontaminiertem Bodenmaterial. Damit sollen die Verhdltnisse im Verdauungstrakt unter La-
borbedingungen mit Hilfe synthetischer Verdauungssafte physiologienah simuliert werden. Grund-
lage ist die Erkenntnis, dass von dem an den Bodenpartikeln anhaftenden oder in die Bodenmatrix
eingebundenen Schadstoffinventar im Verdauungstrakt nur ein gewisser Anteil durch Lésungs- oder
Desorptionsprozesse freigesetzt wird und so fiir eine anschlieende Resorption iiberhaupt zur Verfii-
gung steht.

Im Rahmen des Vorhabens wurde der Einfluss wesentlicher Verfahrensparameter auf die Resorpti-
onsverfiigbarkeit durch experimentelle Untersuchungen (Robustheitsuntersuchungen) tiberpriift und
bewertet. Letztlich wurde das Ziel verfolgt, die Vorgaben der Norm anzupassen, zu prazisieren und
zu modifizieren, um verldsslichere Ergebnisse zu bekommen.

Die experimentellen Untersuchungen wurden vom Fraunhofer IME durchgefiihrt. Dabei standen fol-
gende Fragestellungen im Fokus, die im Vorfeld mit den Beteiligten abgestimmt wurden:

» Notwendigkeit des Einsatzes von Vollmilchpulver bzw. Moglichkeiten dessen Ersatzes bzw.
Verringerung der zugegebenen Menge,

» Standardisierungen im Einsatz proteolytischer Enzyme,
» Dauer der Simulation der Darmphase als wesentlicher Punkt der Arbeitsorganisation und
» Notwendigkeit der Filtration der Mobilisate und Art der Filter.

Die Untersuchungen erfolgten dabei exemplarisch fiir Arsen, Blei und Cadmium als Vertreter der an-
organischen Schadstoffe sowie fiir Benzo(a)pyren als Vertreter der organischen Schadstoffe.

In Bezug auf Benzo(a)pyren lassen sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen die folgenden
Schliisse ziehen:

»  Proben mit Vollmilchpulverzugabe sind robust gegeniiber einer Verkiirzung der Darmstufe
sowie der Zugabeform der Enzyme.

» Unverdautes Milchpulver infolge einer zu geringen Zugabe an Enzymen fiihrt zu Minderbe-
funden des resorptionsverfiigbaren Anteils (evtl. durch inhomogenes Mobilisat oder Coaten
des Bodens); demnach ist die ausreichende Zufuhr an Enzymen wichtig fiir den Abbau des
Milchpulvers.

» Kondensmilch ist in Handhabung und Ergebnis dhnlich, jedoch gibt es Unterschiede in der
Konsistenz des Sediments (langere Zentrifugation noétig); bei Zugabe von Nahrungssurroga-
ten ist (bei lipophilen Substanzen wie PAK) der Fettgehalt ein entscheidender Faktor.

» Durch die Menge an eingesetzter Milch wird der resorptionsverfiigbare Anteil von
Benzo(a)pyren stark beeinflusst (verringerte Zugabemengen fiihren zu verminderten resorp-
tionsverfiigbaren Anteilen bzw. Gehalten).
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» Beider Verwendung von reduzierten Milchpulver- bzw. Kondensmilchkonzentrationen er-
weist sich das Testsystem als robust gegeniiber Variationen der Enzymkonzentration bei
gleichzeitigen merklichen Minderbefunden gegeniiber dem Standard.

Die durchgefiihrten experimentellen Arbeiten im Rahmen der Robustheitsuntersuchungen in Bezug
auf Arsen, Blei und Cadmium lassen sich wie folgt zusammenfassen:

»  Ein Zusatz von Vollmilchpulver erh6ht wie im Fall Benzo(a)pyren die Resorptionsverfiigbar-
keit der Metalle.

» Ein Ersatz des Vollmilchpulvers durch Kondensmilch ergab je nach betrachtetem Parameter
leicht erhdhte (Arsen) bzw. verringerte mobilisierbare Anteile (Blei und Cadmium).

» Einereduzierte Vollmilchpulverzugabe verringert bei allen untersuchten Metallen den mobi-
lisierbaren Anteil und dies z.T. betrdchtlich.

» Eine Verkiirzung der Darmstufe von 6 h auf 3 h erh6ht die Resorptionsverfiigharkeit der un-
tersuchten Metalle bei Vollmilchpulverzugabe im untersuchten Boden z.T. deutlich; aller-
dings besteht hier weiterer Untersuchungsbedarf.

» Wiederholungsmessungen weisen auf einen kritischen Arbeitsschritt bei der praktischen
Durchfiihrung im Zusammenhang mit der Einstellung des pH-Wertes hin; dieser kritische
Punkt sollte im Rahmen weiterer Untersuchungen identifiziert und anschlieRend genau be-
schrieben werden, um eine Fehleinschdtzung des resorptionsverfiighbaren Anteils zu vermei-
den.

» Eine Filtration des Mobilisats beeinflusst die Ergebnisse fiir die Resorptionsverfiigbarkeit
nicht wesentlich.

Im Rahmen des Vorhabens wurden dariiber hinaus zehn von den Bundeslandern vorgeschlagene Fla-
chen mit Benzo(a)pyren Gehalten auf dem Niveau der regionalen Hintergrundbelastung beprobt so-
wie eine Flache im Bereich einer Asche-Phenolhalde. Die Gesamtgehalte an Benzo(a)pyren lagen zwi-
schen < 0,03 und 2,62 mg/kg. Die resorptionsverfiigharen Gehalte lagen bei einem Mittelwert von
0,17 mg/kg zwischen 0,12 mg/kg und 0,28 mg/kg, die dazugehdrenden resorptionsverfiigbaren An-
teile nahmen Werte zwischen 10,6 % und 30,6 % (Mittelwert 20,8 %) an. Das 90. bzw. 95-Perzentil
des resorptionsverfiigharen Anteils entsprach dabei dem Maximum. Es zeigte sich, dass mit hoher
Wahrscheinlichkeit lediglich 1/3 des Gesamtgehalts an Benzo(a)pyren resorptionsverfiigbar ist. Auf
Basis der vorhandenen Daten heif3t dies im Umkehrschluss, dass in Boden mit Gesamtgehalten an
Benzo(a)pyren zwischen 1 mg/kg und 2 mg/kg in der Regel ein resorptionsverfiigharer Gehalt unter-
halb von 1 mg/kg zu erwarten ist.

Ziel des Projektes ist letztlich eine sachgerechte Aktualisierung der bestehenden DIN 19738 (2004-
07). Der aktuelle Entwurf hierzu (Stand 29.09.2014) ist dem Bericht als Anlage 1 beigefiigt. Die darin
vorgenommenen Anderungen bzw. Ergdnzungen erfolgten dabei auf Grundlage vorangegangener For-
schungsvorhaben (insbesondere "Zusammenstellung und Bewertung vorhandener Daten zur Ab-
schatzung der Resorptionsverfiigharkeit von Schadstoffen in Boden und Bodenmaterialien / FKZ 360
13 018), der Erkenntnisse des DIN-Arbeitskreises "Bioverfiigbarkeit" hinsichtlich der DIN 19738 (NA
119-01-02-02-01) sowie der Arbeiten, die im Rahmen der Robustheitsuntersuchungen durchgefiihrt
wurden. Als zentrale Punkte der Uberarbeitung wiren zu nennen:

»  Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit an der Bodenfraktion < 2 mm (Angleichung an die
Vorgaben der BBodSchV),

» Verzicht auf die bisher fakultative Speichelstufe,

» obligater Zusatz von Vollmilchpulver,
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» Prazisierung der Vorgaben zur Erstellung der synthetischen Verdauungssafte,
» obligatorische Bestimmung der nicht resorptionsverfiigbaren Gehalte im Sediment und

» Prazisierung der Vorgaben im Rahmen der Qualitdtssicherung.
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Summary

If the overall levels of organic and anorganic pollutants exceed the trigger values of the BBodSchV
(Federal Soil Protection Ordinance) in regard to the pathway soil — human being (direct path), further
investigations of facts for the bioaccessability of these pollutants in accordance with the BBodSchV
are required. As part of these further investigations the determination of bioaccessability of soil-
bound pollutants represents an purposeful procedure. How far pollutants, ingested by contaminated
soil through oral intake, are released into the gastrointestinal tract and becoming absorbed into the
metabolism through mucous membranes is determined at the laboratory. This procedure is regulated
by DIN 19738 (2004-07): Soil quality - bioaccessability of organic and anorganic pollutants from
contaminated soil. The intention is to use synthetic digestive juices (gastric and intestinal juices)
and simulate the conditions within the gastrointestinal tract with a physiologically-based testing
system under laboratory conditions. The driving idea is that only a certain part of the pollutants ad-
hering to soil particles or bound in the soil matrix can be set free by solution or desorption processes
and therefore only that part will be available for a subsequent absorption.

Within the scope of the proposition, the impact of essential process parameters on the bioaccessa-
bility by experimental studies (robustness evaluations) was tested and assessed. The final focus is to
adjust the specifications to the rule, to define the specifications more precisely and to modify them
to acquire more reliable results.

The experimental studies were conducted by the Frauenhofer IME. Here, the following questions,
which were coordinated with the participants in advance, were focused on:

» Necessity of the application of milk powder or the possibility of a substitute for milk powder
or the reduction of the applied quantity of milk powder,

» Standardisations in the use of proteolytic enzymes,

» Duration of the simulation of the intestinal stage as an important point for the organization
as well as the

» Necessity of the percolation of the mobilized particles and type of filter.

As an example of this study, arsenic, lead and cadmium represent the anorganic pollutants, while
benzopyrene represents the organic pollutants.

In terms of benzopyrene, the following conclusions can be drawn from the conducted examinations:

» Samples with the addition of milk powder are robust with respect to the shortening of the
intestine stage as well as to the way enzymes are added.

» Undigested milk powder, as a result of the insufficient addition of enzymes, lead to too low
results of the part of the absorption / bioaccessability (poss. due to inhomogeneous parti-
cles or coating of the soil). According to this, the sufficient supply of enzymes is important
for the depletion of milk powder.

» Concentrated milk is similar in handling and result, however there are differences in the tex-
ture of the sediments (a longer centrifugation is required). With the addition of nutritional
replacements the fat rate is a critical factor (e.g. with lipophilic substances like PAK).

» By the amount of milk deployed, the part of benzopyrene for absorption / bioaccessability is
heavily affected (reduced dosages lead to decreased parts for absorption / bioaccessability
or concentrations, respectively).
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» When using reduced milk powder or concentrated milk, respectively, the testing system
proves to be robust with respect to the variations of the enzyme concentration while simul-
taneously showing noticeable misquantifications towards the standard.

The experimental work carried out within the scope of the robustness evaluations in regard to arse-
nic, lead and cadmium may be summarised as follows:

» The addition of milk powder increases, as in the case of benzopyrene, the absorption / bio-
accessability of these metals.

» Areplacement of the whole milk powder by concentrated milk resulted in slightly increased
(arsenic) and decreased mobilizable parts (lead and cadmium), respectively, depending on
the observed parameter.

» Areduced additive of whole milk powder decreases the mobilizable part in all examined
metals and this to some extent substantially.

» Ashortening of the intestinal stage from 6 hours to 3 hours raises the absorption / bioac-
cessability of the examined metals noticeably by simultaneous addition of whole milk pow-
der. Nevertheless, there is also a need for further investigations.

» Repeated measurements show a crucial work step in regard to the practical implementation
in connection with the setup of the pH-value. Within the scope of further investigations, this
critical point should be identified and later be described precisely to avoid a misjudgement
of the resorptive / bioaccessability part.

» Apercolation of the particles does not affect the results of the absorption / bioaccessability
substantially.

Additionally to the initial scope of the proposition ten areas, proposed by the federal states, as well
as one area next to an ash and phenol dump were sampled showing contents of benzopyrene on the
level of the ubiquitary background presence. The overall levels of benzopyrene were to be found be-
tween < 0.03 and 2.62 mg/kg. The resorptive / bioaccessability concentrations were to be found be-
tween 0.12 mg/kg and 0.28 mg/kg with an average value of 0.17 mg/kg. The associated absorption /
bioaccessability parts showed values between 10.6 % and 30.6 % (average value: 20.8 %). The 90th
or 95th percentile, respectively, of the absorption / bioaccessability part was equivalent to the maxi-
mum. As a result of this examination, most likely only 1/3 of the overall level of benzopyrene is re-
sorptive / bioaccessability. On the basis of existing data this means by implication that within soils
with an overall level of benzopyrene between 1 mg/kg und 2 mg/kg, generally a resorptive / bioac-
cessability concentration of 1 mg/kg is to be expected.

Eventually, the objective of this project is an appropriate update of the existing DIN 19738 (2004-
07). The current draft on this update (Effective 29.09.2014) is attached in appendix 1 to this report.
The changes and amendments, respectively that have been made are checked on the basis of the
previous research projects (especially on "Zusammenstellung und Bewertung vorhandener Daten zur
Abschdtzung der Resorptionsverfiigharkeit von Schadstoffen in Boden und Bodenmaterialien / FKZ
360 13 018%), the knowledge of the workgroup "bioavailabilty" of the DIN-standards committee re-
garding DIN 19738 (NA 119-01-02-02-01) as well as the tests, which were realized within the scope
of the robustness evaluations. Key points of the revision here are:

» Determination of the absorbtion / bioaccessability of the residuum < 2 mm (adjustment to
the defaults of the BBodSchV),

» Abandonment of the heretofore facultative saliva stage,

» Obligate additive of whole milk powder,
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» Specification of the directives on the preparation of synthetic digestive juices,

» Mandatory determination of the non-resorptive / bioaccessability concentrations in the sed-
iment and

» Specification of the directives in the scope of quality control.
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1 Anlass

Mit Schreiben vom 10.07.2012 beauftragte das Umweltbundesamt (UBA), Dessau, die IFUA-Projekt-
GmbH, Bielefeld, mit der Bearbeitung des Vorhabens "Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit
von organischen und anorganischen Schadstoffen zur weiteren Fortschreibung des Anhangs 1 der
BBodSchV" (FKZ 37 12 74 228).

Als Kooperationspartner wurden

» das Fraunhofer IME (Institut fiir Molekularbiologie und angewandte Oekologie) — Bereich An-
gewandte Okologie, Schmallenberg, sowie

» die Umwelt Projekt Consult GmbH (UPC), Rehfelde,
eingebunden.

Das Gesamtvorhaben gliederte sich in fiinf aufeinander aufbauende Arbeitspakete. Diese beinhalte-
ten Folgendes:

» Bewertung der Unzuldnglichkeiten des Untersuchungsverfahrens und Vorschlag fiir prioritare
Schadstoffe

» Probennahme und Vorbereitung kontaminierter Bdden sowie Uberpriifung der Robustheit des
Verfahrens

» Vorbereitung der Ringuntersuchung zur Resorptionsverfiigharkeit

» Untersuchung ausgewdhlter Lainderproben zur Resorptionsverfiigbarkeit von Benzo(a)pyren
(BaP)

» Vorschlag zur Aktualisierung der Norm DIN 19738

Zundchst wurden aufbauend auf Auswertungen verschiedener Forschungsvorhaben und Befragungen
akkreditierter Laboratorien sowie umfangreichen eigenen Erfahrungen die erkannten Unzulanglich-
keiten des Untersuchungsverfahrens nach DIN 19738 zusammengestellt. Diese wurden im DIN-Ar-
beitskreis "Bioverfiigbarkeit" hinsichtlich der DIN 19738 (NA 119-01-02-02-01) am 24.10.2012 pré-
sentiert, umfangreich diskutiert und einvernehmlich abgestimmt.

Aus den Ergebnissen der fachlichen Abstimmung mit dem DIN-Arbeitskreis "Bioverfiigharkeit" (NA
119-01-02-02-01) (s.0.) wurden die Grundlagen der vorgesehenen experimentellen Untersuchungen
abgeleitet. Aufgrund des besonderen Interesses der Lander an der Resorptionsverfiigbarkeit {iblicher
siedlungsbedingter Hintergrundbelastungen von Benzo(a)pyren (bzw. der polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffe) im Zusammenhang mit der Novellierung der BBodSchV wurde eine ent-
sprechende Fragestellung abgeleitet und in das Vorhaben integriert.

Der vorliegende Bericht beinhaltet zundchst die Erldauterungen zum fachlichen Hintergrund der Re-
sorptionsverfiigbarkeit (Kapitel 2) und zu den sich ergebenden offenen Fragen (Kapitel 3). Diese
ergaben sich aus Auswertungen verschiedener Forschungsvorhaben und Befragungen akkreditierter
Laboratorien sowie umfangreichen eigenen Erfahrungen in Hinblick auf die erkannten Unzulanglich-
keiten des Untersuchungsverfahrens nach DIN 19738. Es folgen die methodischen Vorgaben zur
Durchfiihrung der Untersuchungen (Robustheitsuntersuchung bzw. Ringversuch; Kapitel 4), deren
Ergebnisse und Auswertung (Kapitel 7) sowie - als Fazit - deren Konsequenzen fiir die Fortschreibung
der DIN 19738 (derzeit giiltig in der Fassung DIN 19738: 2004-07) bzw. die Priifwertableitung fiir
Benzo(a)pyren (Kapitel 8). Die Dokumentation der im Zusammenhang mit dem Projekt erfolgten Pro-
bennahme von Bodenmaterial bzw. Analytik von Bodenproben vervollstandigen als Kapitel 5 bzw.
Kapitel 6 diesen Abschlussbericht.
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Die Bearbeitung des Projektes wurde vom DIN-Arbeitskreis "Bioverfiigharkeit" hinsichtlich der DIN
19738 (NA 119-01-02-02-01) begleitet. Die Ergebnisse bzw. Zwischenergebnisse der Bearbeitung
wurden dort im Rahmen mehrerer Termine! vorgestellt und das weitere Vorgehen abgestimmt.

! Termine am 24.10.2012 (4. Sitzung), 06.09.2013 (5. Sitzung), 16.05.2014 (6. Sitzung), 27.02.2015 (7. Sitzung)
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2 Fachlicher Hintergrund

Gesetzliche Grundlage fiir die Untersuchung und Bewertung von Verdachtsflachen und schadlichen
Bodenveranderungen sind das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) vom 17. Mdrz 1998 sowie
die auf den Ermédchtigungen dieses Gesetzes basierende Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverord-
nung (BBodSchV) vom 16. Juni 1999.

Gemaf Ermachtigung zum Erlass von Vorschriften iiber die Untersuchung und Bewertung der zuvor
genannten Flachen in § 8 Abs. 1 BBodSchG hat die Bundesregierung Beurteilungsmafistdbe festge-
legt. Dies sind insbesondere

Priifwerte = "Werte, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung der Bodennutzung
eine einzelfallbezogene Priifung durchzufiihren und festzustellen ist, ob
eine schddliche Bodenverdnderung oder Altlast vorliegt" (§ 8 Abs. 1 Nr. 1
BBodSchG")

und

MaBlinahmenwerte = "Werte fiir Einwirkungen oder Belastungen, bei deren Uberschreiten unter

Beriicksichtigung der jeweiligen Bodennutzung in der Regel von einer
schddlichen Bodenverdnderung oder Altlast auszugehen ist und Mafnah-
men erforderlich sind" (§ 8 Abs. 1 Nr. 2 BBodSchG)"

Uberschreitungen von Priifwerten erfordern somit grundsétzlich eine einzelfallbezogene Priifung.
Diese, so istin § 9 Abs. 1 des BBodSchG ausgefiihrt, soll “insbesondere Art und Konzentration der
Schadstoffe, die Mdglichkeit ihrer Ausbreitung in die Umwelt und ihrer Aufnahme durch Menschen,
Tiere und Pflanzen sowie die Nutzung des Grundstiicks nach § 4 Abs. 4 ... beriicksichtigen".

Die BBodSchV sieht fiir diese einzelfallbezogene Priifung in der Regel Detailuntersuchungen vor (§ 3
Abs. 4), von denen nur dann abgesehen werden kann, "wenn die von den schddlichen Bodenverdnde-
rungen oder Altlasten ausgehenden Gefahren, erheblichen Nachteile oder erheblichen Beldistigungen
nach Feststellung der zustindigen Behérde mit einfachen Mitteln abgewehrt oder sonst beseitigt wer-
den kénnen" (§ 3 Abs. 5). Auf der Grundlage der Ergebnisse der Detailuntersuchung erfolgt schlief3-
lich die abschlieBende Gefahrenbeurteilung des betrachteten Standortes.

Zur Beantwortung der Frage nach den mobilen oder mobilisierbaren Schadstoffanteilen aus ver-
schlucktem Boden (orale Aufnahme) ist in Hinblick auf den Wirkungspfad Boden-Mensch ein Verfah-
ren zur Ermittlung der Resorptionsverfiighbarkeit entwickelt und normiert worden:

DIN 19738 (2004-07): Resorptionsverfiigbarkeit von organischen und anorganischen Schadstoffen
aus kontaminiertem Bodenmaterial.

Dieses Verfahren ist fiir diejenigen Parameter von Bedeutung, bei denen die orale Aufnahme ent-
scheidend fiir die Festlegung des Priifwertes ist. Bei der standardgemafien Ableitung der Priifwerte,
die zur Bewertung der Untersuchungsbefunde im Rahmen der Orientierungsuntersuchung herange-
zogen werden, wurde grundsadtzlich angenommen, dass die mit dem Boden aufgenommenen Schad-
stoffe zu 100 % im Magen-Darm-Trakt verfiigbar sind (Resorptionsverfiigbarkeit 100 %).
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Diese Annahme zu konkretisieren, ist Ziel der Anwendung der DIN 19738 in der Detailuntersuchung.
Mit dem Verfahren sollen die Verhiltnisse im (Mund)-Magen-Darmtrakt unter Laborbedingungen mit
Hilfe synthetischer Verdauungssifte (Speichel?, Magensaft und Darmsaft) physiologienah simuliert
werden. Grundlage ist die Erkenntnis, dass von dem an den Bodenpartikeln anhaftenden oder in die
Bodenmatrix eingebundenen Schadstoffinventar im Verdauungstrakt nur ein gewisser Anteil durch
Losungs- oder Desorptionsprozesse freigesetzt wird und so fiir eine anschlieBende Resorption iiber-
haupt zur Verfiigung steht. Dies illustriert folgende Abbildung 1.

Abbildung 1: Prozesse im Vorfeld der Resorption am Beispiel Cadmium verunreinigter Bodenpar-
tikel
Magen-Darmtrakt Blut(gefiR)
Darmlumen

Adsorption
B 2+ i =
- Cd Resorptions

2+
Bodenpartikel 7 verfiigbarkeit Cd
N\
) & @ Cd2+ Resorption
Loésung

Bindungsform

@ Freisetzung —— Einbau in Minerale
(z.B. durch Auflésung, Substitution)
@ Adsorption == Desorption
Schlejmhaut
(© IFUA)

Vom resorptionsverfiigharen Anteil eines Schadstoffes kann nur ein gewisser Teil resorbiert werden,
also die Darmwand passieren, und somit in Organe, Gewebe, Blut oder andere Korperfliissigkeiten
gelangen, um dort — nun bioverfiighar genannt — seine schadliche Wirkung zu entfalten. Bei der Ab-
leitung der stoffspezifischen Priifwerte wurde im Rahmen der toxikologischen Bewertung der Prozess
der Resorption beriicksichtigt.

Bei Anwendung der DIN 19738 wird zusammengefasst in der Regel methodisch so verfahren, dass im
ersten Schritt 2 g Feinboden (im Allgemeinen in der Fraktion < 1 mm) mit 100 ml synthetischem Ma-
gensaft sowie Vollmilchpulver als Lebensmittelzusatz3? versetzt und fiir zwei Stunden bei einer Tem-
peratur von 37°C und einem pH-Wert von 2 extrahiert werden.

2 Aufgrund des geringen Einflusses des Speichels auf die Mobilisierung der Parameter beschréankt sich das Verfahren in
der Praxis hadufig auf die Simulation der Magen- und Darmpassage. Hierzu die DIN 19738 2004-07: "Der Speichel hat im
Vergleich zum Magen- und Darmsaft nur einen vernachldssigbar geringen Einfluss auf die Hohe der Mobilisierung. Des-
halb ist es in der Regel ausreichend, die Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung mit synthetischem Magen- und
Darmsaft vorzunehmen."

3 Hierzu die DIN 19738 2004-07: "Zur Beriicksichtigung des Einflusses von Lebensmitteln auf die Mobilisierung von
Schadstoffen wird dem Priifsystem Vollmilchpulver zugesetzt."
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Im nachsten Schritt werden 100 ml synthetischer Darmsaft zugefiigt. Die Extraktion dauert bei einer
Temperatur von 37°C und einem pH-Wert von 7,5 sechs Stunden. Es folgen die Abtrennung von Ex-
trakt (auch Mobilisat genannt) und festem Riickstand (auch Sediment genannt) durch Zentrifugation
sowie die Bestimmung der jeweiligen Schadstoffgehalte im Extrakt und - mit Blick auf die Bilanzie-
rung und Qualitdtssicherung - im Sediment. Wenn auch die Mundpassage simuliert werden soll, ist
der Mobilisierung durch den Magen- und den Darmtrakt eine entsprechende Stufe vorzuschalten (Ex-
traktion in 30 ml synthetisch hergestelltem Speichel).

Im Zuge der Diskussionen zur Novellierung der BBodSchV liegt ein Priifwertvorschlag beziiglich
Benzo(a)pyren fiir Kinderspielflichen, Wohngebiete sowie Park- und Freizeitanlagen von einheitlich
1 mg/kg vor. Dieser Wert liegt in der Gr6f3enordnung siedlungsbedingter Hintergrundkonzentratio-
nen urbaner Rdume, wie z. B. Auswertungen aus Nordrhein-Westfalen gezeigt haben (LUA NRW
2006). Ursédchlich sind hierbei inshesondere Hausbrand, StraBBenverkehr und andere siedlungsbe-
dingte Emissionsquellen zu nennen.

Vor diesem Hintergrund hat sich der "Gesprachskreis Schadstoffbewertung"” des standigen "Aus-
schusses Altlasten" (ALA) der Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) mit der Thema-
tik befasst. Es wurde fiir die weiteren fachlichen Abstimmungen zur Novellierung der BBodSchV als
zielfiihrend angesehen, Bodenproben solcher Siedlungsgebiete mit diffusen Hintergrundbelastun-
gen an PAK hinsichtlich ihrer Resorptionsverfiigbarkeit zu untersuchen und naher zu charakterisie-
ren.
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3 Fragestellungen hinsichtlich des Verfahrens zur Ermittlung der
Resorptionsverfiigbarkeit

3.1  Aktualisierungsbhedarf der DIN 19738

Innerhalb des Vorhabens wurden bisher vorhandene Daten zur Bestimmung der Resorptionsverfiig-
barkeit von Schadstoffen nach dem Untersuchungsverfahren DIN 19738 ausgewertet und methodi-
sche Probleme und Unzulanglichkeiten aufgezeigt sowie ein Vorschlag fiir prioritdr zu untersuchende
Schadstoffe unterbreitet.

Offene Fragestellungen, Vorschldge sowie die Relevanz wichtiger Parameter wurden im Rahmen der
Sitzungen des DIN AK "Bioverfiigharkeit" (NA 119-01-02-02-01) mit dem Ziel diskutiert, welche Un-
tersuchungen im Rahmen einer Robustheitsuntersuchung innerhalb des Vorhabens erforderlich wa-
ren.

3.1.1 Probennahme, Konservierung, Lagerung

Diskussionspunkt war die zeitliche Differenz der einzelnen Untersuchungen zum einen fiir die Orien-
tierende Untersuchung (Gesamtgehalte) und zum anderen fiir die Detailuntersuchung (resorptions-
verfiigbare Gehalte). Die (eventuell eingeschrankte) Stabilitdt der Probe muss bei der Probennahme-
und Analysestrategie bedacht werden. Folgende Vorgehensweisen wurden vorgeschlagen:

» Die Untersuchung der Resorptionsverfiigharkeit wird wahrend der Orientierenden Untersu-
chung mit in Auftrag gegeben, so dass Gesamtgehalte und resorptionsverfiighare Gehalte mit
der gleichen Probe gleichzeitig bzw. zeitnah bestimmt werden konnen. So kann eine Veran-
derung der Probe und dadurch evtl. resultierende veranderte Resorptionsverfiigbarkeit ver-
mieden werden.

» Alternativ konnen die Proben eingefroren werden. DIN 19747 gibt Vorgaben, wie lange wel-
che Schadstoffe bei bestimmten Lagerbedingungen als stabil gelten.

» Liegen Orientierende Untersuchung und Detailuntersuchung zeitlich lange auseinander,
muss fiir die Bestimmung der resorptionsverfiigbaren Anteile eine erneute Probennahme er-
folgen. Der Gesamtgehalt der neuen Probe muss fiir die Bestimmung der Resorptionsverfiig-
barkeit neu bestimmt werden. In der DIN 19738 sollte ein Hinweis auf die Lagerfahigkeit der
Proben, auf DIN 19747 und eine Lagerdauer als Richtwert aufgenommen werden (oder Ver-
weis auf DIN 19747), damit die Notwendigkeit einer erneuten Probennahme erkannt und
dementsprechend geplant werden kann.

Die Priifung der Probenstabilitdt im Forschungsvorhaben wurde diskutiert. So wurde z.B. eine Stabili-
tatspriifung nach einem ¥2 Jahr bei unterschiedlichen Lagerbedingungen vorgeschlagen. Da jedoch
schon eine Norm fiir die Lagerung von Proben existiert (DIN 19747), wurde entschieden, auf eine
Uberpriifung der Stabilitdt zu verzichten.

3.1.2 Reagenzien und Priifeinrichtungen
Verwendung von Enzymen

Der Einsatz von Verdauungsenzymen zur Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit ist vor allem bei
Proben mit Milchpulver zu iiberpriifen. Vorgeschlagen wurde die Uberpriifung des Einflusses der pro-
teinspaltenden Enzyme Pepsin und Trypsin sowohl fiir organische als auch fiir anorganische Konta-
minanten z.B. durch Verwendung verschiedener Konzentrationen im Probenansatz. Galle wird dage-
gen durch ihre emulgierende Wirkung bei lipophilen Substanzen als unverzichtbar bei der Bestim-
mung der resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile angesehen. Sie tragt zudem zur Neutralisierung
nach der Magenpassage bei.
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Die eingesetzten Enzyme miissen in ihrer Aktivitdat vergleichbar sein. Deshalb ist auf eine korrekte
Angabe fiir die eingesetzten Mengen (in enzyme units U oder katal (kat)) bzw. bei der Beschreibung
der Enzyme (z.B. U/mg) in der DIN 19738 zu achten. Abweichende Vorgehensweisen bei der Rekon-
stitution der Enzyme und generell beim Ansatz der kiinstlichen Verdauungssafte konnen zu schwan-
kenden Messergebnissen fiihren. Deshalb wurde vorgeschlagen, ein konkretes Pippettierschema in
die DIN aufzunehmen, damit der Ansatz der kiinstlichen Verdauungssafte starker standardisiert er-
folgen kann. Als Ausgangspunkt fiir die Entwicklung eines solchen Pippettierschemas wurde die Ar-
beitsanweisung des Labors EUROFINS vorgeschlagen.

Des Weiteren wurde vorgeschlagen, Proteine als Ammoniumsulfat-Losungen zu verwenden, damit
der Arbeitsschritt der Protein-Rekonstituierung wegfallen kann.

Verwendung von Vollmilchpulver

Da Vollmilchpulver im Testsystem zu grofRen Schwierigkeiten u.a. bei der Analytik fiihrt, wurden Al-
ternativen des Nahrungssurrogats diskutiert, und es wurde beschlossen, diese im Vorhaben zu tes-
ten. Vorgeschlagen wurden Zusatze, die nicht vorher gefriergetrocknet wurden und rekonstituiert
werden miissen und die zudem in ihrer Zusammensetzung stark standardisiert sind (z.B. Kondens-
milch oder H-Sahne). Als weitere Nahrungsmittelzusatze werden bei anderen Methoden zur Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit auch Babynahrung, Fiillstoffe und/oder Olivenél zugesetzt. Da
Ergebnisse mit Nahrungssurrogaten z.B. bei der BARGE-Methode vorliegen, wadre es sinnvoll, fiir den
Test von alternativen Nahrungssurrogaten BARGE-Referenzmaterial heranzuziehen. So kénnen die
gewonnenen Ergebnisse auch in Hinblick auf die bei der BARGE-Methode verwendeten Nahrungssur-
rogate verglichen werden.

Uberdies wire es sinnvoll zu priifen, ob die eingesetzte Menge an Vollmilchpulver bzw. Nahrungssur-
rogat angemessen ist. Sie orientiert sich am durchschnittlich taglichen Nahrungsbedarf, sollte je-
doch einer aufgenommenen Mahlzeit entsprechen, um realistische Verhaltnisse im Verdauungstrakt
widerspiegeln zu kénnen.

Verwendung eines Autotitrationssystems

Um die Gegebenheiten der Labore zu beriicksichtigen, sollte die Verwendung eines Autotitrations-
systems in der DIN weiterhin als optional angegeben werden.

Verwendung einer leistungsstarken Zentrifuge

Die Anwendung von einheitlichen Zentrifugationsbedingungen wie z.B. die g-Zahl wird fiir die Be-
stimmung der resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile als essentiell angesehen. Es wurde disku-
tiert, ob die Zentrifugationsbedingungen generell iberpriift werden sollten, beispielsweise ob dhnli-
che Ergebnisse fiir den resorptionsverfiigharen Schadstoffanteil durch langere Zentrifugationszeiten
bei geringerer g-Zahl zu erzielen sind.

3.1.3 Priifsystem

Die Speichelstufe wird der Befragung zufolge bisher kaum angewendet. Sie stammt aus der Spiel-
zeug- bzw. Kunststofftestung, weshalb sie wahrend der DIN-AK-Sitzung fiir die Untersuchung von Bo-
den als verzichtbar eingestuft wurde.

3.1.4 Probenvorbereitung

Die zu untersuchende Korngrofienfraktion fiir die Resorptionsverfiigbarkeit sollte mit der Korngro-
Benfraktion fiir die Bestimmung der Gesamtgehalte {ibereinstimmen (2 mm). Deshalb sollen die ver-
wendeten Béden wahrend des Vorhabens auf < 2 mm gesiebt werden.
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Der eventuelle Einfluss der Bodentrocknung wurde diskutiert, wurde jedoch mit Blick auf die Vorga-
ben der Verordnung bzw. der DIN 19747 als nicht zu {iberpriifen eingestuft.

3.1.5 Mobilisierung

Vorliegende Erkenntnisse weisen darauf hin, dass schwankende Ergebnisse bei der Bestimmung der
resorptionsverfiigbaren Anteile auch durch inhomogenes Probenmaterial hervorgerufen werden kon-
nen. Um jedoch das Testsystem auch bei groBen Probenaufkommen handhabbar zu halten, soll zu-
ndchst eine hohere Probeneinwaage vermieden werden. Stattdessen sollte die Anzahl der Replikate
fiir die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit auf mindestens 3 erhdht werden, wobei in der
Norm gefordert werden sollte, dass bei groeren Abweichungen weitere Replikate analysiert werden
sollen (z.B. 5 Replikate). Es wurde darauf hingewiesen, dass auch die Gesamtgehalte eines Schad-
stoffs in der Bodenprobe mittels Dreifachbestimmung ermittelt werden sollten, um Informationen
iber die Homogenitat der Probe zu erhalten.

Der Einfluss des Wasser/Feststoffverhaltnisses im Testsystem sollte ebenfalls wahrend der Ro-
bustheitsiiberpriifung getestet werden. Das Wasser/Feststoffverhaltnis ist in den verschiedenen Me-
thoden zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit auf internationaler Ebene mit 100: 1 bis 10: 1
sehr unterschiedlich. Deshalb sollen innerhalb des Vorhabens bei dem Testsystem (nach DIN) unter-
schiedliche Probeneinwaagen vorgenommen werden.

Hinsichtlich der pH-Einstellung beim Ubergang von der Magen- zur Darmphase wurde festgestellt,
dass zu dieser Thematik Untersuchungen vorliegen (OOMEN et al. 2002) und diese im Vorhaben nicht
noch mal getestet werden muss. Es wurde jedoch angemerkt, dass wahrend der Magenstufe (v.a.
beim Zusatz von Vollmilchpulver) ein pH-Wert bis 3 zugelassen werden sollte.

Die in der DIN 19738 vorgegebene Elutionsdauer von sechs Stunden in der Darmstufe ist im Ver-
gleich zu anderen Methoden zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit sehr lang und ist auch
hinsichtlich der Labororganisation schwierig durchzufiihren. Deshalb wurde eine Uberpriifung der
Elutionsdauer der Darmphase fiir organische und anorganische Schadstoffe wahrend des Vorhabens
als sinnvoll erachtet.

3.1.6 Abtrennung
Zentrifugation siehe Kapitel 3.1.2 (Reagenzien und Priifeinrichtungen)

Fiir die Bestimmung der resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile kann eine zusatzliche Filtrierung
des Mobilisats notwendig sein. Dabei sind die Porengrofie und das verwendete Material des Filters
von Bedeutung. Kritisiert wurde insbesondere die Verwendung von Filtern bei Zugabe von Vollmilch-
pulver. Deshalb soll im Vorhaben der Einfluss des verwendeten Filters (z.B. Porengrofie 5 um) iiber-
priift werden.

3.1.7 Quantitative Bestimmung

Bei der Analyse sowohl der organischen als auch der anorganischen Schadstoffe im Mobilisat be-
dingt vor allem die Verwendung von Vollmilchpulver Schwierigkeiten.

So sollte z.B. ein Aufschluss der Metallanalytik immer vorgeschaltet sein. Bisher nennt die Norm
Testbedingungen, bei denen auf einen Aufschluss verzichtet werden kann. Weiterhin wurde die An-
wendung einer Matrixkalibrierung genannt, um die analytische Qualitdat der Bestimmung zu verbes-
sern.

Fiir organische Schadstoffe wurde die Anwendung von Methoden der Lebensmittelanalytik diskutiert.
Eventuell sollte in der Norm auf die DFG-S19 Methode hingewiesen werden oder geeignete Methoden
aus dem Handbuch der Lebensmittelanalytik. Auch wurden geeignete Methoden zur Aufreinigung der
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Mobilisate (GPC, RP18-Festphasenextraktion fiir hhermolekulare PAK) diskutiert. Hier besteht Be-
darf, alternative Analysenmethoden innerhalb des Vorhabens zu testen, um so eine auch bei Voll-
milchpulverzusatz anwendbare Analysenmethode fiir organische Substanzen vorschlagen zu kon-
nen. In der Norm sollte eine zusatzliche Anmerkung aufgenommen werden, dass auch alternative
Analysenmethoden verwendet werden kdnnen, sofern eine Gleichwertigkeit belegt ist.

3.2  Fazit und prioritar zu untersuchende Schadstoffe

Von den zuvor aufgefiihrten relevanten Fragestellungen konnten im Rahmen des Vorhabens aufgrund
der Beschranktheit der zur Verfiigung stehenden Mittel nicht alle bearbeitet werden. Als Fazit der
Diskussionen innerhalb des AK "Bioverfiigharkeit" und aus der Notwendigkeit heraus, Schwerpunkte
zu setzen, sollte im Rahmen des Vorhabens "Untersuchungen zur Resorptionsverfiigharkeit von orga-
nischen und anorganischen Schadstoffen zur weiteren Fortschreibung des Anhang 1 der BBodSchVv"
(FKZ 37 12 74 228) die Robustheit der Methode zur Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit nach
DIN 19738 experimentell konkret in Hinblick auf folgende Verfahrensparameter iiberpriift werden:

» Vorgehen beim Ansatz der kiinstlichen Verdauungssafte mit Fokus auf die Rekonstituierung
der Enzyme. Es sollte moglichst ein standardisiertes und genau beschriebenes Arbeits-
schema erarbeitet werden.

» Ersatz der gefriergetrockneten Enzyme durch Ammoniumsulfat-Lésungen
» Einfluss der Enzyme Pepsin und Trypsin bei Proben mit Vollmilchpulverzusatz
» Ersatz des Vollmilchpulvers, Testung von alternativen Nahrungssurrogaten

» Uberpriifung der Menge an Vollmilchpulver bzw. Nahrungssurrogat im Probenansatz im Ver-
haltnis zu den Enzymen

» Einfluss des Wasser/Feststoffverhiltnisses
» Einfluss der Elutionsdauer der Darmstufe

» Uberpriifung der Zentrifugationsbedingungen, z. B. Uberpriifung vergleichbarer Trennleis-
tung durch erhdhte Zentrifugationszeiten bei verringerten g-Zahlen

» Uberpriifung der PorengréRe und des verwendeten Materials zur Filtration des Eluates bei der
Bestimmung resorptionsverfiigbarer Gehalte

» Verbesserung der analytischen Aufreinigungsmethoden fiir organische Substanzen bzw. Tes-
tung alternativer Analysen- und Aufreinigungsmethoden

Die experimentellen Arbeiten im Rahmen der Robustheitsuntersuchungen und deren Auswertung fin-
den sich in Kapitel 4.1.

Die Uberpriifung der folgenden beiden Verfahrensparameter wurde zwar prinzipiell auch als erforder-
lich erachtet; jedoch bestand wahrend der AK Sitzungen letztlich Konsens, dass dieses nicht inner-
halb des Vorhabens erfolgen konnte:

e Stabilitdt der zu untersuchenden Bodenprobe
e Einfluss der Bodentrocknung auf die Bestimmung der resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile

Auf die Liste der prioritaren Schadstoffe wurden als Ergebnis der AK Sitzungen zundchst die folgen-
den aufgenommen:

Anorganika: Antimon

Arsen

25




Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit von organischen und anorganischen Schadstoffen zur weiteren Fortschreibung des
Anhangs 1 der BBodSchV (FKZ 37 12 74 228)

Blei
Cadmium
Nickel
Chrom
Organika: Benzo(a)pyren
Polychlorierte Biphenyle (inkl. dl-PCB)
PCDD/F
TNT

Wie auch in Hinblick auf die Verfahrensparameter konnten im Rahmen der experimentellen Arbeiten
nicht alle der zuvor aufgelisteten Schadstoffe untersucht werden. Die im Rahmen dieses Berichtes
vorgestellten Robustheitsuntersuchungen beschranken sich auf Arsen, Blei und Cadmium sowie auf
Benzo(a)pyren als Reprdsentant der organischen Schadstoffe.

3.3 Fragestellung der Lander

Im Zusammenhang mit der Novellierung der BBodSchV wird derzeit zwischen den Landern intensiv
die aktuelle Priifwertfestlegung von Benzo(a)pyren (bzw. der polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe PAK) diskutiert. In diesem Zusammenhang sind einerseits urbane Hintergrundkonzent-
rationen, andererseits die Resorptionsverfiigbarkeit solcher Hintergrundbelastungen von Bedeutung.

Als Obfrau des Gesprdachskreises Schadstoffbewertung des ALA nahm Frau Sohr am Abstimmungster-
min des DIN-AK "Bioverfiigbarkeit" am 24.10.2012 in Berlin teil. Im Ergebnis wurde es als zielfiih-
rend angesehen, Proben von letztlich elf Standorten aus verschiedenen Bundesldndern in die La-
boruntersuchungen einzubeziehen. Details zu den Bodenproben finden sich in Kapitel 5.2.
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4 Methodik

Im Rahmen des Vorhabens "Untersuchungen zur Resorptionsverfiigharkeit von organischen und an-
organischen Schadstoffen zur weiteren Fortschreibung des Anhang 1 der BBodSchV" (FKZ 3712 74
228) sollten offene Fragestellungen sowie die Relevanz wichtiger Verfahrensparameter zundchst in
experimentellen Untersuchungen getestet werden. Ziel war die Uberarbeitung und Prizisierung der
DIN 19738, so dass dieser iiberarbeitete Entwurf als Grundlage fiir einen Ringversuch dienen kann.

4.1  Durchfiihrung von Robustheitsuntersuchungen

Wahrend der DIN AK-Sitzungen "Bioverfiigbarkeit" (NA 119-01-02-02-01) wurden auf der Basis von
Literatur- und Erfahrungsdaten Verfahrensparameter diskutiert, die erhebliche Abweichungen der
Analysedaten hervorrufen konnen und somit genauer in der DIN 19738 festgelegt werden miissten.
Dariiber hinaus wurden weitere Verfahrensparameter angesprochen, die variiert und somit das in-
vitro Verfahren vereinfachen und robuster machen kénnen. Der Einfluss dieser Alternativen auf das
Untersuchungsverfahren war im weiteren Vorgehen zu priifen. Dabei erfolgte eine Fokussierung der
Untersuchungen auf diejenigen Verfahrensparameter, die einen deutlichen Einfluss auf das Ender-
gebnis erwarten lassen und gleichzeitig auch die weiteren Arbeitsschritte stark beeinflussen.

Dies waren:

» Einsatz von Vollmilchpulver bzw. Ersatz des Vollmilchpulvers bzw. Verringerung der Zugabe-
menge

» Einsatz proteolytischer Enzyme

» Einerseits soll eine Standardisierung hinsichtlich ihrer Aktivitdt im Testansatz erfolgen. Des
Weiteren soll die Wechselwirkung mit Milchpulver und Gallenfliissigkeit beriicksichtigt wer-
den, d.h. es soll der Fragestellung nachgegangen werden, wie ein stark dynamisches Testsys-
tem mit starker, kontinuierlicher Anderung der Milieubedingungen durch Abbau-, Lésungs-,
Fallungs- und Komplexierungsprozesse standardisiert werden kann.

» Dauerder Simulation der Darmphase als wesentlicher Punkt der Arbeitsorganisation

Die Untersuchungen wurden mit zwei verschiedenen Boden durchgefiihrt (s. Kapitel 5.1) und beriick-
sichtigten die anorganischen Schadstoffe Arsen, Blei und Cadmium sowie Benzo(a)pyren als Repra-
sentant fiir organische Schadstoffe. Die Korngré3enfraktion der eingesetzten Bdéden bei der Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit betrug < 2 mm und war somit identisch mit der verwendeten
Korngroflenfraktion bei der Gesamtgehaltsbestimmung.

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit von Benz(a)pyren an den von
den Bundeslandern vorgeschlagenen Bodenproben, die aus ihrer Sicht geeignet und wichtig fiir eine
Validierung des Verfahrens sind, durchgefiihrt.

Die Durchfiihrung der Robustheitsuntersuchungen und deren Auswertung oblagen dabei dem Fraun-
hofer IME (vgl. Kapitel 7.1).

4.2  Vorgaben zur Durchfiihrung eines Ringversuchs

Auf Basis des iiberarbeiteten Entwurfs der DIN 19738 (Stand 29.09.2014; vgl. Anlage 1) soll ein Ring-
versuch unter Beteiligung von mindestens vier Laboren durchgefiihrt werden, der im Weiteren vorzu-

bereiten und zu planen ist. Einzubeziehen sind dabei diejenigen Labore, die fiir das Verfahren bereits
akkreditiert sind und ggf. weitere Labore, auch solche im Ausland.
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Bei der Durchfiihrung des Ringversuchs "zur Gewinnung von quantitativen Aussagen {iber die Zuver-
lassigkeit von Analysenverfahren"” bzw. seiner Auswertung sollen die Vorgaben der DIN 38402-41
(aus 05/1984) und DIN 38402-42 (aus 09/2005) Beriicksichtigung finden-.

Zur Durchfiihrung des Ringversuchs erhalten die einzelnen Labore von drei verschiedenen Boden
(Boden A, Boden B und Boden C) unterschiedlichen Belastungsniveaus jeweils drei getrocknete und
auf eine Korngrofie < 2mm fraktionierte Teilproben (A-1, A-2, A-3 und B-1, B-2, B-3 und C-1, C-2, C-3)
a 100 g. Dabei handelt es sich um Bodenmaterial, das von UPC genommen wurde (vgl. Kapitel 5.1).

Das Gehaltsniveau zwischen dem am geringsten belasteten Boden A liegt dabei um etwa den Faktor
10 niedriger als das Gehaltsniveau des am hochsten belasteten Bodens C; diese Wertespanne soll
mit dem Arbeitsbereich des zugrundliegenden Verfahrens korrespondieren. Das Gehaltsniveau des
Bodens B liegt dazwischen. Das Belastungsniveau von Boden A orientiert sich am Niveau des Priif-
werts fiir die in Bezug auf den Direktpfad sensibelste Nutzung (in der Regel Kinderspielflache)s

Die vorbereitenden Arbeiten wie Trocknung, Fraktionierung und Homogenisierung der Urproben der
drei Béden (Boden A, Boden B und Boden C) inkl. Qualitatssicherung erfolgen ebenso durch UPC (vgl.
vgl. Kapitel 5.1).

Die Durchfiihrung der Untersuchung zur Resorptionsverfiigbarkeit im jeweiligen Labor erfolgt dabei
fiir jede der neun Teilproben als Doppelbestimmung gemaf3 der entsprechenden Arbeitsanweisung
(s. Anlage 2), die sich an den Vorgaben des iiberarbeiteten Entwurfs zur DIN 19738 (Stand
29.09.2014; s. Anlage 1) orientiert. Beriicksichtigung finden dabei die Parameter Arsen, Blei, Cad-
mium sowie Benz(a)pyren. Bei Bedarf sind weitere aus der als prioritar eingestuften Gruppe der
Schadstoffe miteinzubeziehen (z.B. Antimon, Chrom, Nickel, PCB inkl. dl-PCB, PCDD/F und TNT).

Zur Ermittlung der Resorptionsverfiigharkeit von organischen und anorganischen Schadstoffe sind
getrennte Ansdtze durchzufiihren.

Letztlich werden von jedem Labor fiir jeden Boden sechs Untersuchungen zur Resorptionsverfiighar-
keit durchgefiihrt (A-1.1, A-1.2, A-2.1, A-2.2, A-3.1, A-3.2 und B-1.1, B-1.2, B-2.1, B-2.2, B-3.1, B-3.2
sowie C-1.1, C-1.2, C-2.1, C-2.2, C-3.1, C-3.2). Bei Beteiligung von beispielsweise vier Laboratorien
liegen somit fiir jeden Boden 24 Parallelbestimmungen vor. Dies steht im Einklang mit den Vorgaben
der DIN 38402-41.

Neben den Schadstoffgehalten im Mobilisat und im Sediment erfolgt fiir jede Einzelprobe auch eine
Bestimmung der Gesamtgehalte, um in jedem Fall eine Gesamtbilanz berechnen zu kénnen.

Die Ergebnisse inkl. bestimmter Angaben zum durchgefiihrten Verfahren werden als Formblatt sowie
Datentabelle an die IFUA Projekt GmbH tibermittelt (vgl. Anlage 3). Die Angabe der Gehalte erfolgt ge-
maf den Vorgaben zur Durchfiihrung der Ringversuche mit drei signifikanten Stellen, also einer
Stelle mehr als iiblich.

Im Anschluss werden die Daten an das Fraunhofer IME zur Auswertung weitergereicht. Diese erfolgt
dabei mit Hilfe einer spezifischen Auswertesoftware. Dabei ist den Vorgaben der einschldgigen DIN
38402-42 (2005-09) Rechnung zu tragen.

4 Die DIN 38402-45 (2003-09) bezieht sich dahingegen auf Ringversuche zur externen Qualitatskontrolle von Laborato-
rien
5 z.B. GréBenordnung fiir Gesamtgehalte an Blei: Boden A: 150 [mg/kg], Boden B: 800 [mg/kg]; Boden C: 1.500 [mg/kg]
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5 Probennahme

5.1 Probenmaterial fiir den Ringversuch

Die Entnahme des Bodenmaterials zur Durchfiihrung der Ringversuche erfolgte durch UPC. Das Mate-
rial wurde dabei wie folgt aufbereitet.

5.1.1 Probentrocknung und -lagerung

Um biologische Abbauprozesse zu minimieren, wurde das Material unmittelbar nach der Proben-
nahme getrocknet. Die Trocknung erfolgte in einem geschlossenen Raum unter Luftzirkulation. Das
Bodenmaterial wurde bis zur Gewichtskonstanz in Wannen ausgebreitet und luftgetrocknet. Eine
Trocknung bei erhéhten Temperaturen wurde vermieden, um Verluste fliichtiger Komponenten zu mi-
nimieren.

Das Probenmaterial wurde bis zur Probenvorbereitung bei 4°C in einem Kiihlraum im Dunkeln unter
Luftausschluss gelagert.

5.1.2 Probenfraktionierung

In einer Riittelsiebanlage wurde das getrocknete Probenmaterial auf < 2 mm Korngrof3e gesiebt. Das
Riittelsieb mit einem Durchmesser von 600 mm arbeitete trotz seiner hohen Durchsatzrate material-
schonend. Das abgesiebte Uberkorn wurde gesammelt und getrennt gelagert. Der Siebdurchlauf
<2 mmwurde in der Mischanlage sofort weiterverarbeitet.

5.1.3 Probenkonfektionierung

Die Homogenisierung erfolgte mittels drehzahlsteuerbarem Pflugscharmischer. Um eine Erwdarmung
des Bodenmaterials wahrend des Mischens zu vermeiden, war der Mischer mit einer Wasserkiihlung
in der Trommelaufenhaut ausgeriistet.

Das Gerdt wurde (iber einen verschlie3baren Befiilldom mit bis zu 20 kg Mischgut beschickt. Eine
Pflugscharspindel mischt horizontiert, eine Quirlspindel mischt schrag zur Pflugscharspindel und
sorgt fiir zusatzliche Verwirbelungen. Am Boden der Trommel befand sich ein Mischgutauslass, der
mit einem Abfiillstutzen versehen war. Auf diese Weise konnten vergleichsweise gro3e Probenmen-
gen in kurzer Zeit homogenisiert werden.

Bei leicht fliichtigen, brennbaren oder explosiven Proben ist der Pflugscharmischer nicht einsetzbar.
Deshalb wurden durch den C-Feuerwerker vor dem Mischvorgang Tests mit dem Probenmaterial
durchgefiihrt, um die Eignung der Materialien fiir das Mischen zu priifen (insbesondere bei STV-halti-
gen Proben).

5.2  Landerproben

Insgesamt wurden iiber den Gesprachskreis Schadstoffbewertung des ALA zu beriicksichtigende Un-
tersuchungsflachen aus Hamburg, Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Sachsen und Sachsen-An-
halt fiir die Beprobung und anschlief3ende Untersuchung benannt. Letztlich wurden elf Standorte
durch UPC beprobt. Im Einzelnen handelt es sich dabei um folgende Ortlichkeiten:

Niedersachsen (n = 2):

» Braunschweig, Westbahnhof

» Oldenburg, Maastrichter StraBe
Sachsen (n=1):

» Leipzig, Kleingartenanlage Rosental, Parzelle 156
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Sachsen-Anhalt (n = 1):

» Kretzschau, Asche-Phenolhalde
Hamburg (n = 1):

» Hamburg, Tegelweg
Nordrhein-Westfalen (n = 6):

» Wauppertal, Kleingartenanlage Dorrenberg

» Wuppertal, Kleingartenanlage Foresta

» Duisburg, GartenstraBe

» Duisburg, Griinanlage KruppstraBe

» Koln, Riehler Strafie

» Koln, Rosenhiigel

Die Probennahme erfolgte im Zeitraum vom 10. bis 14. Juni 2013 durch Herrn Dr. Frank Kiichler
(UPQ). Bis auf eine Ausnahme (Ifd. Nr. 2) wurden die Proben mit dem Bodenstecher genommen, wo-
bei 20 Einzelproben zu einer Mischprobe vereinigt wurden. Die Einzelproben entstammten dabei ei-
ner Tiefe von 0-10 cm. Im Fall der Probe aus Oldenburg (Ifd. Nr. 2) wurde die Probe als Einzelprobe
mit Hilfe eines Handbohrers aus der Tiefenstufe 20-40 cm entnommen.

Das Volumen des entnommenen Bodenmaterials betrug in allen elf Fillen 1.000 ml. Die Ubergabe
der Proben erfolgte am 15.06.2013 an das Umweltbundesamt in Dessau zur Weitergabe an das Labor
(Fraunhofer IME, Schmallenberg).

Folgende Tabellen enthalten Ubersichten zu den entnommenen Bodenproben.
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Tabelle 1: Ubersichtstabelle Linderproben (Angaben UPC)
Ifd- | Ort Straf3e, Haus-Nr. PN-Datum | PN-Nr. RW HW Hu- Bemerkung zur
Nr. mus | Probe
1 | Braun- Westbahnhof 8 10.06.2013 | 20-/-MP8 4.397.745 | 5.791.960 | h4 nein
schweig
2 | Oldenburg | Maastricher Strafle 10.06.2013 | RKS 21 3.448.437 | 5.890.571 | h4 | Holzstiicke
(2 %), schwarze
schillernde Bei-
mengungen
3 | Leipzig KGA Am Rosental, Parzelle 156 | 11.06.2013 | Parzelle 156 4.524.617 | 5.691.457 | hé nein

4 | Kretzschau | Asche-Phenolhalde Kretzschau | 11.06.2013 | Asche-Phenol- 4.505.979 | 5.658.371 | h4 | Schlacke (2-

halde M1 5 %)
5 | Hamburg Tegelweg, ggii. Ebersreye 12.06.2013 | Ebersreye M1 3.573.416 | 5.941.032 | h5 | Ziegelbruch
(vereinzelt)
6 | Wuppertal Kleingartenanlage Dorrenberg 13.06.2013 | Parzelle 47 2.579.187 | 5.681.989 | h3 nein
7 | Wuppertal | Kleingartenanlage Foresta 13.06.2013 | Parzellen 28, 2.584.996 | 5.681.613 | h4 | nein
29,30
8 | Duisburg Gartenstrafie Pkt. 308,1 13.06.2013 | Duisburg Pkt. 2.554.413 | 5.706.522 | h4 | mit Hundeex-
308,1 krementen
9 | Duisburg Griinanlage Kruppstr., Ecke 13.06.2013 | Duisburg Pkt. 2.554.354 | 5.697.561 | h3 | nein
Bertaallee, Pkt. 282-1 282-1
10 | Kéln Riehler Str., Ecke Zoobriicke 14.06.2013 | Pkt. 194 2.568.203 | 5.647.374 | h5 | nein
Pkt. 194
11 | Kdln Rosenhiigel, Pkt. 241 14.06.2013 | Pkt. 241 2.574.641 | 5.638.251 | h4 | viele Hundeex-
kremente
Tabelle 2: Ubersichtstabelle Standorte Landerproben (Quelle UPC)
Probe- 20-/- MP8 | RKS 21 Parzelle 156 | Asche-Phe- Ebersreye Parzelle Parzelle 28, Duisburg Duisburg Pkt. Pkt. 194 Pkt. 241
3 nolhalde M1 M1 47 29,30 Pkt. 308,1 | 282-1
Ort: Braun- Oldenburg, Leipzigam Asche-Phe- Hamburg Wupper- Wuppertal, Duisburg Duisburg Griin- | Kdln, Riehler | K6ln Rosen-
schweig, Mastrichter Rosental, nolhalde Kre- | Tegelweg, tal, Klein- Kleingarten- | Garten- anlage Krupp- Straf3e, Ecke | hugel, Pkt.
Westbahn- | StraBe, RKS Parzelle 156 | tschau ggil. Ebers- gartenan- | anlage Fo- strafie Pkt. | strafle, Ecke Zoobriicke 241
hof 8 21 reye lage Dor- resta 308,1 Bertaallee, Pkt.
renberg 282-1
Genauer Mischpro- | Lagerplatz Parzelle 156, | Deponiegip- Laubmisch- Rabatten Rabatten, Griinan- Dreieckige Dreieckige Griinanlage
Proben- benareal ehemaliges am Zaunrand | fel, vegetati- | waldstreifen | der Par- Beete lage Drei- | Griinanlage, NW | Griinanlage ca.25m
nahmeort: | nach DB Geldnde in Rabatten onsfreie Be- am Teich ge- | zelle 47 eck Gar- Bertasee, NO zwischen den | NNW Halte-
Skizze Dr. und im Zent- | reiche genliber tenstraBe, | Schauinsland- Bdumen auf punkt Rosen-
Pelzer und rum in Blu- Ebersreye 46 Lilienst- Reisen-Arena der Wiese hiigel ent-
Partner menbeeten rafle, Du- lang der
isburger Bdume bis
Strafie - Weg
Mitte
PAK ca. 20 ca. 15 mg/kg | 23,0-27,0 k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. 10,958 16,5 mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg
BaP 1,2-1,4 1,2 mg/kg 1-4 mg/kg k.A. >1 mg/kg 1,7 mg/kg | 1,1-2,5 1mg/kg 1,2 mg/kg 1,1 mg/kg 1,7 mg/kg
mg/kg mg/kg

Im Folgenden werden die beprobten Standorte auf Basis der zur Verfiigung gestellten Informationen
kurz charakterisiert.

zu lfd.-Nr. 1:

Aktuell als Wohn- und Abstellfliche genutztes Areal mit Auffiillungen (ehemalige Nutzung als Lager-
flaiche) im Umfeld des Westbahnhofs mit BaP-Gehalten laut Altdaten von etwa 1,2-1,6 mg/kg. Zur
Zeit der Probennahme befanden sich auf dem Areal ein zusammengebrochener Schuppen, verstreute
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Stiicke von Dachpappe, verfaulte Holzbalken, vereinzelt Stiickchen von Schlacke, abgelagerte Gar-
tenabfdlle sowie das Gleis einer Schmalspurbahn.

zu lfd.-Nr. 2:

Das ehemalige Bahnbetriebsgeldande wird derzeit als Lagerflache fiir PAK belastetes Bodenmaterial
genutzt. Der Boden ist stark verdichtet und kaum bewachsen. Gemaf Altdaten liegen die BaP-Ge-
halte der dort vorzufindenden Auffiillung bei ca. 1,2 mg/kg.

zu lfd.-Nr. 3:

Die Flache befindet sich in einer der 13 Kleingartenanlagen, die zum Kleingartenpark Rosenthal zu-
sammengeschlossen sind. Die beprobte Parzelle Nr. 156 liegt in einem aufgefiillten Gelidnde im Uber-
schwemmungsbereich der Parthe. Gemaf3 Untersuchungen aus dem Jahr 2000 sind BaP-Gehalte zwi-
schen 1,2 und 2,5 mg/kg zu erwarten.

zu lfd.-Nr. 4:

Bei der Flache handelt es sich um eine Altablagerung, die als Altlast - im Gegensatz zu den anderen
beprobten Flachen - nicht die ubiquitdre Hintergrundbelastung widerspiegelt. Die Halde wird von den
Riickstanden einer von 1890 bis 1958 betrieben Schwelerei gebildet. Die Probennahme erfolgte im
vegetationsfreien Bereich des Gipfels der Altablagerung.

zu lfd.-Nr. 5:

Die Flache der Probennahme liegt im Randbereich einer Parkanlage. Sie ist geprdgt durch Baumbe-
stand. Fiir das Areal wird ein BaP-Belastungsniveau von » 1 mg/kg angenommen.

zu lfd.-Nr. 6:

Als Untersuchungsfldache dient eine Parzelle der KGA Dorrenberg (Parzelle Nr. 47), wobei konkret nur
Zierbeete beprobt wurden. Gemaf3 einer Untersuchung aus dem Jahr 1995 ist im Oberboden dieser
Parzelle ein BaP-Gehalt von 1,7 mg/kg zu erwarten.

zu lfd.-Nr. 7:

Die beprobte Flache erstreckt sich tiber drei Parzellen im Bereich der KGA Foresta (Parzellen Nr. 28,
Nr. 29 und Nr. 30). Beprobt wurden dabei die Subnutzungen Zierbeet und Nutzbeet. Geméaf der Un-
tersuchung aus dem Jahr 1997 ist im Oberboden dieser Parzellen ein BaP-Gehalt zwischen 1,1 und
2,5 mg/kg zu erwarten.

zu lfd.-Nr. 8:

Bei der Untersuchungsflache handelt es sich um eine Griinanlage im Dreieck dreier Straf3en. Die Fla-
che ist mit Rasen bewachsen. Gemaf} Untersuchungen aus dem Jahr 2006 ist im Oberboden mit Ge-
halten an BaP von ca. 1 mg/kg zu rechnen.

zu lfd.-Nr. 9:

Beprobt wurde eine Griinanlage. Die Flache ist mit Rasen bewachsen, wobei der Vegetationsbestand
teilweise Liicken aufweist. Den vorliegenden Untersuchungen aus dem Jahr 2006 gemaf3 ist im
Oberboden von BaP-Gehalten von ca. 1,2 mg/kg auszugehen.

zu lfd.-Nr. 10:

Bei der Untersuchungsflache handelt es sich um eine Griinflache mit Rasen und Baumbestand. Das
zu erwartende Belastungsniveau in Hinblick auf BaP fiir diesen Standort liegt bei etwa 1,1 mg/kg.
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zu lfd.-Nr. 11:

Auch diese Untersuchungsflache wird als Griinanlage genutzt. Sie ist gepragt durch eine dichte Ra-
sendecke. Am Rand befinden sich Baume. Das zu erwartende Belastungsniveau in Hinblick auf BaP
liegt fiir diesen Standort bei etwa 1,7 mg/kg.
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6 Analytik

Die Durchfiihrung der Analytik zur Resorptionsverfiigharkeit im Rahmen der Robustheitsuntersu-
chungen erfolgte beim Fraunhofer IME in Schmallenberg.

Im Falle von Benzo(a)pyren erfolgte die Aufarbeitung der Mobilisate nach der Beschreibung der gel-
tenden DIN 19738 (2004-07), die getrockneten Sedimente wurden mit Toluol extrahiert; die Analyse
wurde mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektion durchgefiihrt.

Die Analyse von Arsen, Blei und Cadmium im Mobilisat erfolgte nach HNOs- und Mikrowellenauf-
schluss, die des Sediments nach Konigwasseraufschluss mittels ICP-OES (verwendete Wellenldngen
fiir As: 193,759 nm, Cd: 226,502 nm, Pb: 220,353 nm). Die Blindwerte des synthetischen Magen-
bzw. Darmsaftes mit und ohne Milchpulver lagen unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze.

Die Analytik zur Resorptionsverfiighbarkeit von Benzo(a)pyren im Rahmen der Untersuchungen der
Landerproben erfolgte ebenso beim Fraunhofer IME in Schmallenberg. Die Bestimmung der Gesamt-
gehalte wurde nach Soxhletextraktion mit Toluol mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektion durchge-
fiihrt. Die anfallenden Mobilisate wurden gemaf geltender DIN 19738 (2004-07) aufgearbeitet und
anschlieBend iiber eine SPE-Sdule gereinigt bzw. aufkonzentriert. Die Sedimente wurden mit einer
Hexan/Aceton-Mischung extrahiert. Die Analyse erfolgte schlieBlich mittels HPLC mit Fluoreszenzde-
tektor.
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7 Auswertung der Analytik

7.1  Robustheitsuntersuchungen

Bei den vom Fraunhofer IME durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen standen folgende Frage-
stellungen im Fokus:

» Notwendigkeit des Einsatzes von Vollmilchpulver bzw. Méglichkeiten dessen Ersatzes bzw.
Verringerung der zugegebenen Menge,

» Standardisierungen im Einsatz proteolytischer Enzyme,
» Dauer der Simulation der Darmphase als wesentlicher Punkt der Arbeitsorganisation und
» Notwendigkeit der Filtration der Mobilisate und Art der Filter.

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen werden in den folgenden beiden Unterkapiteln,
getrennt nach organischen und anorganischen Schadstoffen, vorgestellt.

7.1.1 Organische Schadstoffe (am Beispiel Benzo(a)pyren)

Die durchgefiihrten Untersuchungen konzentrierten sich bei den organischen Schadstoffen zunachst
auf Benzo(a)pyren (BaP) als Vertreter der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK).
Hier wurde ein Boden (WO-2) ausgewahlt, der mit 56,6 mg BaP/kg Trockenmasse (TM) bzw. 704,4 mg
PAK/kg TM einen hohen Gesamtgehalt an Schadstoffen aufweist. Dies erlaubt eine direkte analyti-
sche Bestimmung der resorptionsverfiigbaren Schadstoffanteile ohne weitere Ankonzentrierung und
demnach ohne potenzielle Verluste wahrend der Probenaufarbeitung. Zudem waren fiir diesen Boden
zu friitheren Zeitpunkten bereits die resorptionsverfiigharen Anteile bestimmt worden, so dass wei-
tere Daten zur Reproduzierbarkeit und Verfahrensstabilitdt fiir diesen Boden zur Verfiigung standen.

Bei der Bestimmung der resorptionsverfiigbaren Schadstoffanteile nach der bisherigen Vorgehens-
weise, die in der aktuellen DIN 19738 (2004-07) beschrieben ist, ergab sich ein resorptionsverfiigha-
rer BaP-Anteil von 3,6 % ohne Nahrungsmittelzusatz sowie ein verfiighbarer Anteil von 18,8 % des
BaP-Gesamtgehaltes nach Zugabe von Milchpulver als Nahrungsmittelsurrogat zum Testsystem. Die
Ergebnisse zeigen deutlich den starken Einfluss von Milchpulver auf die Resorptionsverfiigbarkeit
von unpolaren Schadstoffen wie PAK. Der resorptionsverfiigbare Anteil ohne Milchpulverzugabe
stimmt gut mit den bereits vorhandenen Ergebnissen des resorptionsverfiigharen BaP-Anteils fiir die-
sen Boden von 3 % iiberein (SUSCHKE et al. 2010).

Der resorptionsverfiighare BaP-Anteil wurde fiir verschiedene Modifikationen der Vorgehensweise
mit und ohne Milchpulverzugabe bestimmt. Folgende experimentelle Variationen wurden neben der
bisherigen Standardvorgehensweise durchgefiihrt:

» Verkiirzung der Darmstufe von 6 Stunden auf 3 Stunden

» Zusatzliche Rekonstituierung der Enzyme:
Alle organischen Bestandteile des synthetischen Magen- und Darmsaftes (Mucin, Pepsin,
Trypsin, Pankreatin, Galle und Harnstoff) wurden iiber Nacht bei 37 °C unter leichtem Schiit-
teln in Magen- bzw. Darmsaft (nur anorganische Bestandteile) rekonstituiert. Diese Vorge-
hensweise sollte vor allem die Enzymaktivitat verbessern.

» Verringerung der eingesetzten Enzymmenge von Pepsin, Trypsin und Pankreatin um den Fak-
tor 2 im synthetischen Magen- bzw. Darmsaft.

» Keine Zugabe der Enzyme Pepsin, Trypsin und Pankreatin in den synthetischen Magen- bzw.
Darmsaft.
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» Ersatz des Milchpulvers durch Kondensmilch bzw. Kalbermilchpulver oder Verringerung der
eingesetzten Nahrungsmittelmenge.

Jede experimentell untersuchte Modifikation inkl. der Standardvorgehensweise erfolgte dabei in

Form einer Dreifachbestimmung (drei Replikate). Die jeweils ermittelten resorptionsverfiigharen An-
teile sind in folgender Abbildung 2 dargestellt.

Abbildung 2: Resorptionsverfiigbarer Anteil an Benzo(a)pyren (Variantenvergleich)
. ohne Milchpulver mit Milchpulver
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2 verkiirzte Darmstufe von 3 Stunden
3 Rekonstituierung der Enzyme tiber Nacht (zur Erh6hung der Enzymaktivitat)
4 Wiederholung des Versuchsansatzes Rekonstitutierung der Enzyme
5 Verringerung der Enzymmenge um die Halfte
6 keine Enzymzugabe
7 reduzierte Milchpulverzugabe auf ein 1/4 der Ausgangsmenge
(© IME)

Die Ergebnisse der Resorptionsverfiigharkeit bei verschiedenen Modifikationen der Testdurchfiih-
rung zeigen im Testsystem ohne Milchpulverzugabe einen resorptionsverfiigbaren Anteil von BaP im
Bereich von 1-5 % der Gesamtmenge an.

Dabei erzielte eine Verkiirzung der Darmstufe auf 3 Stunden eine lediglich leichte Verringerung des
resorptionsverfiigbaren Anteils auf 2,5 % - 3,0 % der Benzo(a)pyren-Gesamtmenge gegeniiber der

bisherigen Standardvorgehensweise (3,0 % - 4,0 %), die eine Dauer der Darmstufe von 6 Stunden
vorsieht.

Durch eine verringerte Zugabemenge der Enzyme wurden mit der bisherigen Standardvorgehens-
weise vergleichbare Ergebnisse erzielt (3,1 % - 3,3 %). Ein volliger Verzicht auf eine Enzymzugabe
ergab Ergebnisse, die im Bereich der Standardvorgehensweise und etwas hoher liegen (3,5 % -

5,0 %). Allein die veranderte Zugabeform der Enzyme nach Rekonstitution iiber Nacht bewirkte einen

verringerten resorptionsverfiigbaren Anteil an BaP (1,0 — 2,3 %) gegeniiber der bisherigen Stan-
darddurchfiihrung.

Die Ergebnisse bei verschiedenen Modifikationen im Testsystem mit Milchpulver wiesen einen re-
sorptionsverfiigharen Anteil von Benzo(a)pyren zwischen 15-21% der ermittelten Gesamtmenge aus
und blieben bei Verkiirzung der Darmstufe oder Anderung der Zugabeform der Enzyme stabil. Dies
zeigte, dass diese Modifikationen das Testsystem nicht signifikant beeinflussen bzw. das Testsys-
tem mit Milchpulver robust gegeniiber diesen Variationen ist.
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Eine Verringerung der Zugabemenge bzw. der Verzicht auf eine Enzymzugabe beeinflusste das Test-
system jedoch erheblich: Beim Versuchsansatz mit halber Enzymmenge ergaben sich mehrere Pha-
sen im Mobilisat, so dass das Mobilisat nicht analysiert werden konnte. Offensichtlich wurde durch
die reduzierte Enzymkonzentration das Milchpulver nicht vollstandig verdaut sowie Proteine und
Fette nur unvollstdndig abgebaut, so dass sie im Mobilisat ausfallen bzw. dem Mobilisat aufschwim-
men. Beim Versuchsansatz vollig ohne Enzymzugabe wurden stark verringerte resorptionsverfiighare
BaP-Anteile von 1,6 % - 4,3 % gemessen. Anscheinend reagierte das Testsystem sehr empfindlich
auf unverdaute Milchpulverbestandteile, was zu einer starken Unterschatzung der resorptionsverfiig-
baren Schadstoffanteile fiihren kann.

Einen weiteren Hinweis auf die Robustheit des Testsystems gaben die Wiederfindungen (Gesamtbi-
lanz) der einzelnen Replikate, die in folgender Abbildung 3 zusammengestellt sind. Die Wiederfin-
dung ergibt sich dabei aus der Summe des mobilisierbaren Gehaltes und dem Gehalt im Bodenriick-
stand bezogen auf den Gesamtgehalt an Benzo(a)pyren.

Abbildung 3: Wiederfindung von Benzo(a)pyren (Variantenvergleich)
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Die Wiederfindung von Benzo(a)pyren lag im Testsystem ohne Milchpulverzugabe zwischen 73,8 %
und 92,2 %, bis auf den Wiederholungsansatz mit Rekonstituierung (95,7 % - 125,2 %) sowie den
Versuchsansatz ohne Enzymzugabe (56,6 % - 67,2 %). Die Wiederfindungen von Benzo(a)pyren im
Testsystem mit Milchpulverzugabe lagen zwischen 68,3 % und 96,5 %. Eine Ausnahme bildete wie-
derum der Versuchsansatz ohne Enzymzugabe, der eine erhebliche Streuung aufwies (57,2 % -
123,6 %). Der Grund fiir die hohe Wiederfindung beim Wiederholungsansatz mit Rekonstituierung im
Testsystem ohne Milchpulverzugabe kann nicht nachvollzogen werden. Die niedrigen Wiederfindun-
gen bzw. die hohe Streuung der Wiederfindungen im Versuchsansatz ohne Enzymzugabe sowohl mit
als auch ohne Milchpulver weisen jedoch darauf hin, dass das Testsystem ohne Enzyme nicht robust
ist.

Die Ergebnisse mit reduzierter Enzymmenge sowie der villige Verzicht der Enzyme Pepsin, Trypsin
und Pankreatin in Testsystemen mit und ohne Milchpulver verdeutlichen, dass die Aktivitat dieser
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Enzyme das Testsystem stabilisieren sowie fiir die Verdauung des Milchpulvers im Testsystem ver-
antwortlich sind - nicht jedoch fiir den "Verdau" der Bodenpartikel. Die Enzyme greifen nicht den Bo-
den selbst an und haben so keinen direkten Einfluss auf die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstof-
fen im Boden.

Die Ergebnisse nach Ersatz des Milchpulvers sowie einer veranderten Zugabemenge an Milchpulver
in Hinblick auf den mobilisierbaren und nicht mobilisierbaren Gehalt an Benzo(a)pyren sowie die
Wiederfindung sind in den beiden folgenden Tabellen (Tabelle 3 und Tabelle 4) dargestellt.

Tabelle 3: Ersatz des Milchpulvers durch Kdlbermilchpulver und Kondensmilch
MIT MILCHPULVER
Parameter Gesamtgehalt BaP-Gehalt
mobilisierbar nlcht-n;:tr)lllsmr- resorptionsverfiigbar WDF
[mg/kg TM] [mg/kg TM] [mg/kg TM] [%] [%] [%]

Standardvorgehen 56,6 9,9 33,3 17,5 76,4
(10 g NIDO Vollmilch- 56,6 11,8 30,1 20,9 18,8 74,0
pulver; von Nestle) 56,6 10,2 39,8 18,0 88,5
Kalbermilchpulver 56,6 7,7 43,4 13,6 90,3
(10 g KombiMilk Kl- 56,6 7,1 36,2 12,6 12,5 76,6
berstolz; von Agravis) 56,6 6,4 56,4 11,4 111,2
Kondensmilch 56,6 7,4 56,2 13,2 112,6
(37,6 g Kondensmilch 56,6 7,3 39,4 12,9 82,6

7,5 % Fett, warmebe- 13,5
handelt; von mil- 8,2 46,6 14,5 97,0

fina/ALDI Siid) 56,6

Bei den Untersuchungen zur Robustheit des Testsystems in Bezug auf die Sorte des Milchpulvers
bzw. die Zugabeform des Milchpulvers wurde das Vollmilchpulver (mit 2,6 g Eiweif3, 3,7 g Kohlenhyd-
rate, 2,8 g Fett; alles bezogen auf 10 g Milchpulver) zundchst durch die gleiche Menge an Kélber-
milchpulver (mit 2,1 g Eiweif3, 1,6 Fett; alles bezogen auf 10 g Milchpulver) ersetzt. Um die Milchbe-
standteile in einer standardisierten rekonstituierten Form dem Testsystem zufiigen zu kénnen, wurde
zudem Kondensmilch verwendet. Die zuzugebende Menge an Kondensmilch wurde anhand des Fett-
gehaltes berechnet, d.h. es wurde die gleiche Menge an Fett zugegeben wie beim Vollmilchpulver.
Das dadurch dem Testsystem zugefiigte zusatzliche Volumen an Wasser wurde beim Ansatz und der
Zugabe an Magensaft beriicksichtigt.

Die Ergebnisse der Resorptionsverfiigharkeit bei Verwendung verschiedener Milch(pulver)sorten zei-
gen einen verringerten resorptionsverfiigharen Anteil von Benzo(a)pyren im Bereich von 11,4 % -
13,6 % bei Verwendung von Kdlbermilchpulver im Vergleich zum Testsystem mit Vollmilchpulver
(17,5 % - 20,9 %). Dies ist wahrscheinlich durch den geringeren Fettanteil des Kalbermilchpulvers im
Vergleich zum Vollmilchpulver zu erklaren, was bei unpolaren Schadstoffen einen grofien Einfluss
auf die Resorptionsverfiighbarkeit haben kann. Die Verwendung von Kondensmilch an Stelle des Voll-
milchpulvers ergab ebenfalls einen geringeren resorptionsverfiigharen Anteil im Bereich von 12,9 %
- 14,5 % des Gesamtgehalts, obwohl der Fettgehalt im Testsystem konstant gehalten wurde. Zudem
ergaben sich Unterschiede in der Konsistenz des Bodenriickstands, so dass im Falle der Verwendung
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von Kondensmilch eine langere Zentrifugationsdauer notig war, um den Boden vom Mobilisat tren-
nen zu konnen.

Tabelle 4: Verringerung der Zugabemengen an Milchpulver bzw. Kondensmilch bei gleichzei-
tiger Variation der Enzymkonzentrationen von Pepsin, Trypsin und Pankreatin

MIT MILCHPULVER

Parameter Gesamtgehalt BaP-Gehalt
mobilisierbar | MCntmobili- resorptionsverfiighar WDF
sierbar
[mg/kg TM] | [mg/kg TM] [mg/kg TM] [%] [%] [%]

56,6 9,9 33,3 17,5 76,4
Standardvorgehen 56,6 11,8 30,1 20,9 18,8 74,0
56,6 10,2 39,8 18,0 88,5
56,6 3,2 44,8 5,6 84,8
red‘:\;:fcr;imz‘zzxti°" 56,6 2,8 55,3 5,0 5,0 102,9
56,6 2,4 43,7 4,2 81,6
56,6 3,4 43,5 6,0 83,0
rei‘fgﬁ::;:;’;jﬁ ?;r;j;m 56,6 3,2 37,9 5,6 5,5 72,6
56,6 2,8 45,6 4,9 85,5

56,6

reduzierte Konzentration
Milchpulver (1/4), doppelte 56,6 4,0 51,4 7,1 6,2 97,9

Enzymkonzentration
56,6 3,0 48,8 5,3 91,5

. . 56,6 3,9 51,8 7,0 98,6
reduzierte Konzentration

Kondensmilch (1/4), dop- 56,6 3,8 82,2 6,7 7,0 152,0

elte Enzymkonzentration
P y 56,6 4,1 43,1 7,3 83,5

. . 56,6 3,8 54,3 6,7 102,7
reduzierte Konzentration

Milchpulver (1/4), halbe En- 56,6 3,5 35,0 6,2 6,2 68,0

zymkonzentration
y 56,6 3,3 31,7 5,8 61,9

. . 56,6 4,9 65,1 8,6 123,7
reduzierte Konzentration

Kondensmilch (1/4), halbe 56,6 3,8 41,8 6,7 7,2 80,7
Enzymkonzentration

56,6 3,6 54,9 6,4 103,5

Im Zuge der Verringerung der Milchmenge im Testsystem wurde die Milchpulvereinwaage auf V4 der
Ausgangsmenge reduziert (2,5 g Milchpulver anstatt 10,0 g). Entsprechend wurde auch die Menge an
Kondensmilch im Testsystem reduziert (9,4 g statt 37,6 g). Die Ergebnisse der Resorptionsverfiigbhar-
keit ergaben sowohl fiir das Testsystem mit verringerter Zugabe an Milchpulver als auch Kondens-
milch eine Verminderung des resorptionsverfiigharen Anteils an Benzo(a)pyren auf ebenfalls nahezu
ein ¥4 (4.2 % - 6,0 % statt 17,5 % - 20,9 %). Dies verdeutlicht noch einmal den hohen Einfluss der
Milch als Nahrungsmittelsurrogat auf die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen. Im Gegensatz
zum Ansatz mit der bisherigen Zugabemenge an Milchpulver zeigten die Versuchsansatze mit Kon-
densmilch vergleichbare bis leicht hohere Ergebnisse fiir die Resorptionsverfiigbarkeit von
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Benzo(a)pyren. Dies wurde auch fiir die Versuchsansatze mit reduzierter oder erhéhter Enzymkon-
zentration beobachtet.

Wurde bei dieser reduzierten Zugabemenge an Milch die Enzymkonzentration um den Faktor 2 redu-
ziert oder erhdht, ergaben sich resorptionsverfiighare Anteile in einem vergleichbaren Bereich von
5,3 % - 8,6 %. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass bei der Verwendung von reduzier-
ten Milchpulver- bzw. Kondensmilchkonzentrationen das Testsystem robust gegeniiber Schwankun-
gen der Enzymaktivitdt ist.

Die vom Fraunhofer IME durchgefiihrten experimentellen Arbeiten im Rahmen der Robustheitsunter-
suchungen in Bezug auf Benzo(a)pyren lassen sich wie folgt zusammenfassen:

» Proben mit Vollmilchpulverzugabe sind robust gegeniiber einer Verkiirzung der Darmstufe
sowie der Zugabeform der Enzyme.

» Unverdautes Milchpulver infolge einer zu geringen Zugabe an Enzymen fiihrt zu Minderbefun-
den des resorptionsverfiigbaren Anteils (evtl. durch inhomogenes Mobilisat oder Coaten des
Bodens); demnach ist die ausreichende Zufuhr an Enzymen wichtig fiir den Abbau des Milch-
pulvers.

» Kondensmilch ist in Handhabung und Ergebnis dhnlich, jedoch gibt es Unterschiede in der
Konsistenz des Sediments (langere Zentrifugation notig); bei Zugabe von Nahrungssurroga-
ten ist (bei lipophilen Substanzen wie PAK) der Fettgehalt ein entscheidender Faktor.

» Durch die Menge an eingesetzter Milch wird der resorptionsverfiighare Anteil von Benzo(a)py-
ren stark beeinflusst (verringerte Zugabemengen fiihren zu verminderten resorptionsverfiig-
baren Anteilen bzw. Gehalten).

» Beider Verwendung von reduzierten Milchpulver- bzw. Kondensmilchkonzentrationen er-
weist sich das Testsystem als robust gegeniiber Variationen der Enzymkonzentration bei
gleichzeitigen merklichen Minderbefunden gegeniiber dem Standard.

7.1.2 Anorganische Schadstoffe (am Beispiel Arsen, Blei und Cadmium)

Die Untersuchungen konzentrierten sich bei den anorganischen Schadstoffen auf Arsen (As), Blei
(Pb) und Cadmium (Cd). Hier standen zwei Bdden ("As/Pb", "Cd") zur Verfiigung, die entweder relativ
hohe Gesamtgehalte an Arsen und Blei (382 mg As/kg TM bzw. 202 mg Pb/kg TM) oder einen hohen
Cadmium-Gesamtgehalt (1.820 mg Cd/kg TM) aufwiesen. Um eine direkte analytische Bestimmung
aller drei Schadstoffe in einer Bodenprobe durchfiihren zu kénnen, wurden die zwei zur Verfiigung
stehenden Boden im Verhdltnis 1 : 1 gemischt und fiir die Untersuchungen eingesetzt.

Bei der Bestimmung der resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile nach der bisherigen Vorgehens-
weise, die in der aktuellen DIN 19738 (2004-07) beschrieben ist, ergaben sich die in folgender Ta-
belle 5 aufgefiihrten Werte.

Tabelle 5: Resorptionsverfiighare Anteile nach Standard (ohne/mit Vollmilchpulver)
Schadstoff resorptionsverfiigbarer Anteil [%]
ohne Vollmilchpulver mit Vollmilchpulver
Arsen 23,7 34,1
Cadmium 22,0 50,1
Blei 13,7 23,5

Die resorptionsverfiigharen Schadstoffanteile ohne Milchpulverzugabe lagen fiir die drei anorgani-
schen Schadstoffe im Bereich von 13,7 % bis 23,7 % des Gesamtgehalts. Die Ergebnisse zeigen
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deutlich den Einfluss von Milchpulver auf die Resorptionsverfiigbarkeit von Arsen, Blei und Cad-
mium: Nach Zugabe von Milchpulver als Nahrungssurrogat wurden hohere resorptionsverfiigbare An-
teile im Bereich von 23,5 % bis 50,1 % des Gesamtgehalts bestimmt.

Die resorptionsverfiigharen Anteile von Arsen, Cadmium und Blei wurden bei verschiedenen Modifi-
kationen der Vorgehensweise mit und ohne Milchpulverzugabe bestimmt. Folgende experimentelle
Variationen wurden neben der bisherigen Standardvorgehensweise durchgefiihrt:

» Verkiirzung der Darmstufe von 6 Stunden auf 3 Stunden.

» Ersatz des Milchpulvers durch Kondensmilch oder Verringerung der eingesetzten Nahrungs-
mittelmenge.

» Verwendung von verschiedenen Filtern zusatzlich zur Zentrifugation (mit 0,45 pm bzw.
5,0 um Porengrofle) bzw. gdnzlicher Verzicht auf eine Filtration.

Die Ergebnisse der Modifikationen sind exemplarisch fiir Arsen und Blei in folgender Abbildung dar-
gestellt. Jede experimentell untersuchte Modifikation inkl. der Standardvorgehensweise erfolgte da-

bei in Form einer Dreifachbestimmung (drei Replikate); angegeben in der Abbildung sind die jeweils
berechneten Mittelwerte.

Die Ergebnisse der Resorptionsverfiigbarkeit fiir Cadmium sind denen von Blei dhnlich und werden
deshalb in der Abbildung 4 nicht separat aufgefiihrt.

Abbildung 4: Resorptionsverfiigbarer Anteil an Arsen und Blei (Variantenvergleich)
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Die Ergebnisse der Resorptionsverfiigharkeit bei verschiedenen Modifikationen der Testdurchfiih-
rung sind im Vergleich zur Standardvorgehensweise mit und ohne Milchpulverzugabe dargestellt.
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Bei Ersatz des Milchpulvers durch eine standardisierte Form wurde wie bei den organischen Schad-
stoffen auf Kondensmilch zuriickgegriffen. Dabei wurde die Zugabemenge an Kondensmilch wiede-
rum anhand des Fettgehalts berechnet, d.h. es wurde die gleiche Menge an Fett zugegeben wie beim
Milchpulver. Das dadurch dem Testsystem zugefiigte zusatzliche Volumen an Wasser wurde beim An-
satz und der Zugabe an Magensaft beriicksichtigt.

Durch die Zugabe von Kondensmilch anstelle von Milchpulver konnte eine leichte Erh6hung des re-
sorptionsverfiigharen Arsen-Anteils von 34,1 % (Milchpulver) auf 38,2 % des Gesamtgehalts (Kon-
densmilch) festgestellt werden, wahrend bei Cadmium und Blei eine Verringerung der Resorptions-
verfiigbarkeit von 50,1 % auf 42,3 % (Cadmium) bzw. 23,5 % auf 17,4 % (Blei) zu verzeichnen war.

Im Zuge der Verringerung der Milchmenge im Testsystem wurde die Milchpulvereinwaage auf 1/4 der
Ausgangsmenge reduziert (2,5 g Milchpulver anstatt 10,0 g). Die Ergebnisse der Resorptionsverfiig-
barkeit ergaben eine leichte Verringerung der resorptionsverfiigbaren Anteile fiir Arsen von 34,1 %
auf 31,9 % sowie deutlich verringerte resorptionsverfiighare Anteile fiir Cadmium (31,3 % statt

50,1 %) und Blei (7,1 % statt 23,5 %). Dies verdeutlicht noch einmal den hohen Einfluss der Milch als
Nahrungsmittelsurrogat auf die Resorptionsverfiigharkeit auch von anorganischen Schadstoffen.

Die Verkiirzung der Darmstufe von 6 Stunden auf 3 Stunden wurde sowohl ohne als auch mit Milch-
pulver (10 g) als Nahrungsmittelsurrogat durchgefiihrt. Dabei konnte bei Verkiirzung der Darmstufe
ohne Milchpulverzugabe entweder eine Erh6hung der Resorptionsverfiigharkeit (Arsen und Cad-
mium) oder eine leichte Verringerung derselben (Blei) beobachtet werden. Mit Milchpulverzugabe
fiihrte die Verkiirzung der Darmstufe bei allen drei untersuchten anorganischen Schadstoffen zu ei-
ner Erh6hung des resorptionsverfiigharen Anteils gegeniiber der bisherigen Standardvorgehens-
weise (Arsen: 44 % statt 34 %; Blei: 27 % statt 24 %). Allerdings wiesen alle drei Replikate dieser
Versuchsvariante sehr hohe Wiederfindungswerte (105 % - 273 %) fiir Cadmium und Blei auf (vgl. fol-
gende Tabelle 6).

Als mogliche Erklarung fiir die Erhohung der Resorptionsverfiigbarkeit bei Verkiirzung der Darmstufe
konnte die zur Verfiigung stehende Dauer fiir eine mogliche Riicksorption von gut sdureldslichen Me-
tallen herangezogen werden. Es miissen jedoch auch weitere Faktoren in Betracht gezogen werden,
da die hohen Wiederfindungen bei Cadmium und Blei gerade in diesen Replikaten ein Anzeichen fiir
weitere methodische oder analytische Schwierigkeiten sind.

Die Reproduzierbarkeit wurde deshalb fiir die Reduktion der Darmstufe mit und ohne Milchpulverzu-
gabe {iberpriift. Dabei wurde die Wiederholungsbestimmung durch verschiedene Mitarbeiter durch-
gefiihrt, so dass gleichzeitig ein Intralaborvergleich vorgenommen wurde. Zusatzlich wurde die Sta-
bilitat der Mobilisate und Bodenproben nach 50 Tagen (Proben mit reduzierter Darmphase und
Milchpulverzugabe) iiberpriift. Die Mobilisate wurden {iber den angegebenen Zeitraum im Kiihl-
schrank gelagert, die Bodenproben wurden getrocknet und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Er-
gebnisse sind - exemplarisch fiir Blei - im Vergleich zur Ausgangsmessung in folgender Tabelle 6 zu-
sammengefasst.

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Abweichung der beiden unabhdngigen Bestimmungen der Re-
sorptionsverfiigbarkeit. Fiir Blei lag der resorptionsverfiigbare Anteil bei der Ausgangsmessung z.B.
bei 12,1 % (ohne Milchpulverzugabe) bzw. bei 27,5 % (mit Milchpulverzugabe). Bei der Wiederho-
lungsmessung konnten jedoch nur ein verringerter Anteil von 3,3 % (ohne Milchpulverzugabe) und
5,8 % (mit Milchpulverzugabe) nachgewiesen werden. Die Wiederfindung lag jedoch bei der Wieder-
holungsmessung in einem akzeptablen Bereich von 81,5 % - 106,3 %, wodurch analytische Schwie-
rigkeiten ausgeschlossen werden kénnen.
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Tabelle 6: Resorptionsverfiigbare Anteile an Blei mit Verkiirzung Darmphase von 3 Stunden
(Erstmessung, Wiederholungsmessung, Messung der 50 Tage gelagerten Probe)
Blei

Parameter Mobilisier- | nicht mobili- | Resorptionsverfiig- | Wiederfindung

bar sierbar bar

[ug] [ug] [%] [%] [%]
reduzierte Darmphase (3h), ohne Milchpulver 71,1 510,6 13,4 110,0
Erstmess
(Erstmessung) 69,1 547,1 13,1 12,1 116,5

51,0 468,2 9,7 98,2
reduzierte Darmphase (3h), mit Milchpulver 143,1 489,0 27,0 119,5
(Erstmessung)

245,8 1199,6 27,5 273,3

148,2 405,4 28,0 104,7
reduzierte Darmphase (3h), ohne Milchpulver 18,9 529,0 3,6 103,6
(Wiederholungsmessung)

18,7 501,3 3,5 3,3 98,3

14,9 547,2 2,8 106,3
reduzierte Darmphase (3h), mit Milchpulver 31,6 505,3 6,0 101,5
(Wiederholungsmessung)

31,1 399,8 5,9 5,8 81,5

28,9 429,9 5,5 86,7
reduzierte Darmphase (3h), mit Milchpulver 36,0 399,9 6,8 82,4
Mess h50T L
(Messung nach 50 Tagen Lageruns) 41,5 379,5 7,9 7,2 79,6

36,5 283,9 6,9 60,6

Die Ergebnisse der 50-Tage gelagerten Proben liegen auf einem dhnlichen Niveau (7,2 %, jedoch mit
einer schlechteren Wiederfindung von 60,6 % - 82,4 %), so dass die abweichenden Ergebnisse fiir
die resorptionsverfiigbaren Anteile reproduzierbar der Vorgehensweise des jeweiligen Mitarbeiters
zugeordnet werden kénnen. Dies ldsst auf einen sehr kritischen Arbeitsschritt bei der Bestimmung
der Resorptionsverfiigharkeit fiir anorganische Schadstoffe schliefen, der bei veranderter Durchfiih-
rung zu starken Abweichungen der Ergebnisse fiihrt. Bei anorganischen Schadstoffen liegt die Ver-
mutung nahe, dass die pH-Wert-Einstellung von der Magen- zur Darmstufe einen sehr grofien Ein-
fluss auf die gelosten Konzentrationen von Arsen, Blei und Cadmium haben kann. Die verringerten
Ergebnisse fiir die Resorptionsverfiigbarkeit kénnten darauf zuriickzufiihren sein, dass bei der pH-
Wert-Anhebung von pH 2,0 auf pH 7,5 Metalle ausfallen und nicht mehr in Lésung gebracht werden
konnen. Dies wiirde dazu fiihren, dass die ausgefallenen Anteile am Ende der Darmphase mit dem
Boden abzentrifugiert werden und somit als nicht-mobilisierbar gelten.

Dieser Arbeitsschritt sollte fiir die Aktualisierung der DIN19738 genauer durchleuchtet und dann de-
taillierter festgelegt werden, um eine Uber- und vor allem eine Unterschitzung des resorptionsver-
fiigbaren Anteils zu vermeiden.

Zur Bestimmung des Einflusses einer zusatzlichen Filtration des Mobilisats nach Zentrifugation wur-
den Aliquots der Mobilisate der Standardvorgehensweise mit Milchpulver einmal unfiltriert sowie
durch Spritzenvorsatzfilter mit der Porenweite von 5,0 uym bzw. 0,45 pm filtriert, dann aufgeschlos-
sen und analysiert. Die Ergebnisse sind in folgender Abbildung 5 zusammengestellt (dargestellt sind
die jeweiligen Mittelwerte aus drei Replikaten).
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Abbildung 5: Einfluss der Filtration auf die Konzentration von Arsen, Cadmium und Blei im Mobi-
lisat
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Ein Einfluss der Filtration auf die Konzentration der Schadstoffe im Mobilisat war auf Basis der durch-
gefiihrten Experimente nicht festzustellen.

Die vom Fraunhofer IME durchgefiihrten experimentellen Arbeiten im Rahmen der Robustheitsunter-
suchungen in Bezug auf Arsen, Blei und Cadmium lassen sich wie folgt zusammenfassen:

» Ein Zusatz von Vollmilchpulver erh6ht wie im Fall Benzo(a)pyren die Resorptionsverfiigbarkeit
der Metalle Arsen, Blei und Cadmium.

» Ein Ersatz des Vollmilchpulvers durch Kondensmilch ergab je nach betrachtetem Parameter
leicht erhdhte (Arsen) bzw. verringerte mobilisierbare Anteile (Blei und Cadmium).

» Eine reduzierte Vollmilchpulverzugabe verringert bei allen untersuchten Metallen den mobili-
sierbaren Anteil und dies z.T. betrachtlich.

» Eine Verkiirzung der Darmstufe von 6 h auf 3 h erhoht die Resorptionsverfiigharkeit der unter-
suchten Metalle bei Vollmilchpulverzugabe im untersuchten Boden z.T. deutlich; allerdings
besteht hier weiterer Untersuchungsbedarf.

» Wiederholungsmessungen weisen auf einen kritischen Arbeitsschritt bei der praktischen
Durchfiihrung im Zusammenhang mit der Einstellung des pH-Wertes hin; dieser kritische
Punkt sollte im Rahmen weiterer Untersuchungen identifiziert und anschlieend genau be-
schrieben werden, um eine Fehleinschatzung der resorptionsverfiigharen Anteils zu vermei-
den.

» Eine Filtration des Mobilisats beeinflusst die Ergebnisse fiir die Resorptionsverfiigharkeit
nicht wesentlich.

7.2  Resorptionsverfiigbarkeit der Lainderproben

Im Rahmen des Vorhabens wurden zehn von den Bundesldndern vorgeschlagene Flachen mit
Benzo(a)pyren Gehalten auf dem Niveau der ubiquitdren Hintergrundbelastung beprobt, weiterhin
eine Fldche im Bereich einer Asche-Phenolhalde. Details hierzu finden sich in den Kapiteln 3.3 und
5.2.
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Sowohl die Ermittlung der Gesamtgehalte, als auch der Gehalte im Mobilisat erfolgte dabei als Drei-
fachbestimmung (drei Replikate). Die jeweils berechneten Mittelwerte inkl. des jeweilig berechneten
resorptionsverfiigbaren Anteils sind folgender Tabelle 7 zu entnehmen. Die Bestimmung der Gesamt-
gehalte an Benzo(a)pyren erfolgte dabei fiir alle elf Bodenproben.

Tabelle 7: Resorptionsverfiigbarkeit der Landerproben (Analytik gemaf DIN 19738 2007-04;
mit Vollmilch)

Ifd.-Nr. Probenahmeort Gesamtgehalt [mg/kg] Gehalt RV [mg/kg] RV [%]
1 Braunschweig 0,67 0,14 21,3
2 Oldenburg 0,48 0,12 25,9
3 Leipzig Am Rosenthal 0,94 0,13 13,4
4 Asche-Phenolhalde 0,07 n.b. n.b.
5 Hamburg Tegelweg 0,59 0,16 27,9
6 Wuppertal Dorrenberg 1,20 0,20 16,5
7 Wuppertal Foresta 2,62 0,28 10,6
8 Duisburg GartenstraBe 0,79 0,16 20,8
9 Duisburg Kruppstrafie 0,46 0,14 30,6
10 Kdln Riehler Strafe 0,79 0,16 20,0
11 K6ln Rosenhiigel <0,03 n.b. n.b.

n.b. = nicht bestimmt; Gesamtgehalte > 1 mg/kg

Die Gesamtgehalte an Benzo(a)pyren liegen zwischen < 0,03 und 2,62 mg/kg. Neben dem genannten
Maximum weist lediglich ein weiterer Boden einen Gesamtgehalt an Benzo(a)apyren oberhalb

1 mg/kg auf. Die ermittelten Gesamtgehalte fallen damit insgesamt deutlich niedriger aus, als auf
Grundlage der vorangegangenen Untersuchungen (Gehalte zwischen 1 und 4 mg/kg) erwartet wurde
(vgl. Kapitel 5.2).

Weiterhin ergaben die Messungen fiir zwei Boden Gehalte unterhalb 0,1 mg/kg (Boden Nr. 4 und

Nr. 11). Aufgrund der geringen Gesamtgehalte wurde in diesen beiden Fallen auf eine Ermittlung der
Resorptionsverfiigbarkeit verzichtet. Im Fall der am héchsten belasteten Bodenprobe Nr. 7 wurde
exemplarisch zusatzlich zur Variante mit Zugabe von Vollmilchpulver, auch die Variante ohne Zugabe
von Vollmilchpulver bearbeitet. Da selbst fiir diesen Boden der ermittelte resorptionsverfiighare Ge-
halt ohne Vollmilchpulver unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,09 m g/kg lag, wurde auf die Va-
riante ohne Zugabe von Vollmilchpulver bei den anderen zehn Béden verzichtet.

Beim Vergleich der einzelnen Datensatze fallt auf, dass die beiden Béden mit relativ hohen Gesamt-
gehalten an Benzo(a)pyren tendenziell die niedrigeren resorptionsverfiigharen Anteile aufweisen
(mit 10,6 % bzw. 16,5 %).

Folgende Tabelle 8 enthalt die deskriptive Statistik zur Untersuchung der Resorptionsverfiigbarkeit
der Landerproben, wobei hier nur diejenigen neun Proben Beriicksichtigung finden, fiir die eine sol-
che Untersuchung iiberhaupt vorgenommen wurde. Datengrundlage stellen dabei die aus jeweils
drei Messungen gemittelten Werte dar. Die resorptionsverfiigharen Gehalte liegen bei einem Mittel-
wert von 0,17 mg/kg zwischen 0,12 mg/kg und 0,28 mg/kg, die dazugehdrenden resorptionsverfiig-
baren Anteile nehmen Werte zwischen 10,6 % und 30,6 % ein, wobei hier der Mittelwert 20,8 % be-
tragt.
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Tabelle 8: Zusammenfassende Statistik zur Resorptionsverfiigbarkeit der Landerproben (Ana-
lytik gemaf3 DIN 19738 2007-04; mit Vollmilch)
Gesamtgehalt [mg/kg] Gehalt RV [mg/kg] RV [%]
Giiltige Félle 9 9 9
Mittelwert 0,95 0,17 20,8
Median 0,79 0,16 20,8
Standardabweichung 0,67 0,05 6,6
Minimum 0,46 0,12 10,6
Maximum 2,62 0,28 30,6

Fiir die Resorptionsverfiigharkeit der neun Proben wurden weiterhin die Quantile (= Perzentile) be-
stimmt. Die berechneten Kenngrofien sind der folgenden Tabelle 9 zu entnehmen.

Tabelle 9: Quantile zur Resorptionsverfiigharkeit der Landerproben (Analytik gemas
p p y
DIN 19738 2007-04; mit Vollmilch)

Gesamtgehalt [mg/kg] Gehalt RV [mg/kg] RV [%]
Quantil 5% 0,46 0,12 10,6
Quantil 10% 0,46 0,12 10,6
Quantil 20% 0,48 0,13 13,4
Quantil 30% 0,59 0,14 16,5
Quantil 40% 0,67 0,14 20,0
Quantil 50% 0,79 0,16 20,8
Quantil 60% 0,79 0,16 21,3
Quantil 70% 0,94 0,16 25,9
Quantil 80% 1,20 0,20 27,9
Quantil 90% 2,62 0,28 30,6
Quantil 95% 2,62 0,28 30,6

Das 5. bzw. 10. Perzentil des resorptionsverfiigbaren Anteils betrdgt demnach 10,6 %. Dieser Wert
entspricht dem Minimum der Datengesamtheit; der Median (= 50. Perzentil) berechnet sich auf
20,8 %. Das berechnete 90. bzw. 95. Perzentil der Datenreihe entspricht dem Maximum von 30,6 %.
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8
8.1

Fazit und Ausblick

Fazit der Robustheitsuntersuchungen und verbleibender Klarungsbe-
darf

Die Ergebnisse der vom Fraunhofer IME durchgefiihrten Robustheitsuntersuchungen zu den Verfah-
rensparametern bei der Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit (vgl. Kapitel 7.1) konnen wie folgt
interpretiert werden:

>

Der Einsatz von Nahrungssurrogaten (Vollmilchpulver) ist obligatorisch, ansonsten kommt es
zu erheblichen Minderbefunden.

Der Ersatz des Vollmilchpulvers durch andere Stoffe wie Kondensmilch bringt keine Vorteile
und sollte unter dem Gesichtspunkt der Vereinheitlichung unterbleiben.

Die Reduzierung der zugegebenen Menge an Vollmilchpulver fiihrt zu erheblichen Minderbe-
funden und ist somit nicht zweckdienlich.

Eine Verringerung der zugegebenen Menge an Enzymen verursacht Probleme in der Analytik
und sollte somit ebenfalls unterbleiben.

Eine Rekonstiuierung der Enzyme zur Verbesserung ihrer Aktivitat bringt letztlich gegeniiber
der bisherigen Vorgehensweise gleichwertige Ergebnisse und sollte aufgrund der positiven
Erfahrungen seitens EUROFINS in den Standard {ibernommen werden.

Die fiir die drei Replikate einer Versuchsanordnung gemittelten Gesamtbilanzen liegen zu-
mindest fiir Benzo(a)pyren in der Regel um die 80 %.

Aus den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen verbleibt Klarungsbedarf in Bezug auf die fol-
genden Verfahrensparameter:

>

Einsatz von Filtern zur Kldarung des Mobilisats: Filter sind zumindest in Hinblick auf die Analy-
tik der Metalle verzichtbar; Daten in Bezug auf organische Schadstoffe (hier Benzo(a)pyren)
liegen allerdings nicht vor.

Verkiirzung der Darmphase: Wahrend fiir Benzo(a)pyren die Ergebnisse fiir die verkiirzte Vari-
ante (3 h) und die Standardvariante (6 h) vergleichbar sind, ergeben sich in Bezug auf die Me-
talle Abweichungen; hier ist noch eine weitergehende Abklarung erforderlich.

Die Gesamtbilanz als Qualitatsmerkmal: welche Méglichkeiten gibt es, die Gesamtbilanz zu
verbessern, bzw. sind Gesamtbilanzen um die 100 % verfahrensbedingt unrealistisch (hierzu
sind letztlich auch die Ergebnisse des noch durchzufiihrenden Ringversuchs zu beriicksichti-
gen).

Wihrend eine Verringerung der Enzymzugabe als negativ einzustufen ist (s.0), bleibt zu kla-
ren, ob eine Erhohung der Enzymzugabe das Verfahren positiv beeinflusst.

Weitergehende Robustheitsuntersuchungen sollten dariiber hinaus folgende Gesichtspunkte auf-
greifen:

>

Beriicksichtigung weiterer prioritar eingestufter Schadstoffe (z.B. Antimon, Chrom, Nickel,
PCB inkl. dI-PCB, PCDD/F und TNT).

Beriicksichtigung von Boden mit einem Belastungsniveau, das das jeweils andere Ende des
Arbeitsbereiches reprdasentiert (z.B. ein Boden mit einem deutlich geringeren Gesamtgehalt
an Benzo(a)pyren als der verwendete "WO0-2" mit einem Gesamtgehalt von 56,6 mg/kg).

Ggf. Ersatz der gefriergetrockneten Enzyme durch Ammoniumsulfat-Losungen.
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» Uberpriifung des Einflusses des Wasser/Feststoffverhiltnisses.
» AbschlieBende Uberpriifung des Einflusses der Elutionsdauer der Darmstufe.

» Evtl. Uberpriifung der Zentrifugationsbedingungen, z. B. Uberpriifung vergleichbarer Trenn-
leistung durch erhohte Zentrifugationszeiten bei verringerten g-Zahlen.

» AbschlieBende Uberpriifung der Porengréfe und des verwendeten Materials zur Filtration des
Mobilisates bei der Bestimmung resorptionsverfiigharer Gehalte.

» Konkretisierung der Vorgaben fiir die Einstellung des pH-Wertes vom Ubergang der Magen- in
die Darmstufe.

» Verbesserung der analytischen Aufreinigungsmethoden fiir organische Substanzen/Testung
alternativer Analysen- und Aufreinigungsmethoden.

8.2 Vorschlag fiir eine Aktualisierung der DIN 19738

Ziel des Projektes ist letztlich eine sachgerechte Aktualisierung der bestehenden DIN 19738 (2004-
07). Der aktuelle Entwurf hierzu (Stand 29.09.2014) ist dem Bericht als Anlage 1 beigefiigt. Die darin
vorgenommenen Anderungen bzw. Erginzungen erfolgten dabei auf Grundlage folgender Erkennt-
nisse:

» dervorangegangenen Forschungsvorhaben, wobei hier insbesondere auf das Vorhaben "Zu-
sammenstellung und Bewertung vorhandener Daten zur Abschdtzung der Resorptionsverfiig-
barkeit von Schadstoffen in Béden und Bodenmaterialien (FKZ 360 13 018)" hinzuweisen ist
(IFUA 2012),

» des DIN-Arbeitskreises "Bioverfiigharkeit" hinsichtlich der DIN 19738 (NA 119-01-02-02-01),
wobei hier insbesondere auch Herr Bornemann als Vertreter der Labore zu nennen ist, und

» der bisherigen Arbeiten, die im Rahmen der Robustheitsuntersuchungen in Bezug auf die Re-
sorptionsverfiigbarkeit organischer und anorganischer Schadstoffe vom Fraunhofer IME
durchgefiihrt wurden.

Zur besseren Kenntlichmachung sind die wesentlichen Anderungen bzw. Ergdnzungen des aktuellen
Entwurfs (Stand 29.09.2014) mit erlauternden Kommentaren versehen. Als zentrale Punkte hierzu
wadren zu nennen (Details vgl. Anlage 1):

» Ermittlung der Resorptionsverfiigbarkeit an der Bodenfraktion < 2 mm (Angleichung an die
Vorgaben der BBodSchV),

» Verzicht auf die bisher fakultative Speichelstufe,

» obligater Zusatz von Vollmilchpulver,

» Prdzisierung der Vorgaben zur Erstellung der synthetischen Verdauungssafte,

» obligatorische Bestimmung der nicht resorptionsverfiigharen Gehalte im Sediment und
» Prdzisierung der Vorgaben im Rahmen der Qualitdtssicherung.

Im Rahmen weitergehender Untersuchungen im Rahmen der Robustheitsuntersuchungen sollten in
Hinblick auf die weitere Uberarbeitung des DIN-Entwurfs insbesondere noch folgende Gesichts-
punkte geklart werden:

» evtl. Verkiirzung Darmstufe
» Enzyme: gefriergetrocknet oder als Ammonium-Sulfatlésung

» evtl. Erh6hung der Enzymzugabe
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» evtl. Notwendigkeit einer Filtration bzw. Anderung der Spezifikation (Porenweite)
» evtl. prazisere Vorgaben zur Aufreinigung und Analytik organischer Schadstoffe

» ggf. Anpassung der Zielvorgaben fiir die Gesamtbilanz im Rahmen der Qualitatssicherung
(was ist tiberhaupt realistisch?)

Weiterhin sollten in die ndchste liberarbeitete Fassung noch folgende Gesichtspunkte integriert wer-
den:

» Formel zur Berechnung der nicht resorptionsverfiigharen Gehalte im Sediment (vergleichbar
mit der Formel zur Berechnung der resorptionsverfiigbaren Gehalte),

» ein Hinweis, dass eine gleichzeitige Bestimmung von anorganischen und organischen Schad-
stoffen in einem Ansatz nicht moglich ist (Begriindung: jeweils unterschiedliche Aufbereitung
des Sediments bzw. des Mobilisats, ggf. auch unterschiedliche Filtermaterialien zur Kldrung
des Mobilisats).

8.3 Hinweise im Zusammenhang mit Aktualisierung des Priifwertes fiir
Benzo(a)pyren

Im Rahmen der Ableitung gebietshezogener Beurteilungswerte fiir die Stadt Duisburg wurden insge-
samt 37 Datensdtze zu Oberbodenproben mit Angaben zu resorptionsverfiigbaren Gehalten bzw. An-
teilen ausgewertet (s. IFUA 2011). Die dazugehdorigen statistischen Kenndaten finden sich in Tabelle
10; dort verzeichnet sind auch die entsprechenden Kenngrof3en fiir die Datensammlung der Lander-

proben (n =9) (s. Kapitel 7.2).

Tabelle 10: Vergleich der Resorptionsverfiigbarkeit (RV) von Benzo(a)pyren (Lénderproben vs.
Datensammlung Duisburg)
ol | Comay i | Semmt | Y |
Giiltige Falle 9 9 9 37 37 37
Mittelwert 0,95 0,17 20,78 3,88 0,33 16,01
Median 0,79 0,16 20,80 1,80 0,22 14,67
Standardabweichung 0,67 0,05 6,62 8,41 0,28 11,70
Minimum 0,46 0,12 10,60 0,15 0,00 0,08
Maximum 2,62 0,28 30,60 49,28 0,92 46,51
Perzentil 5% 10,6 0,2
Perzentil 10% 10,6 1,6
Perzentil 50% 20,8 14,7
Perzentil 90% 30,6 29,4
Perzentil 95% 30,6 35,8
Daten Léanderproben Datensammlung Duisburg

Zundchst fallt auf, dass das Belastungsniveau der Duisburger Boden in Bezug auf die Gesamtgehalte
an Benzo(a)pyren hoher ausfallt (Median Landerproben = 0,79 mg/kg, Median puisburg = 1,8 mg/kg); auch
die Spannweite der Belastung der Proben aus Duisburg ist grof3er (Werte tinderproben: 0,46 mg/kg bis
2,62 mg/kg; Werte puisburg: 0,15 mg/kg bis 49,28 mg/kg).
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Werden die resorptionsverfiigbaren Anteile verglichen, fallt auf, dass die mittlere Verfiigbarkeit der
Duisburger Proben gegeniiber den Landerdaten geringer ausfallt (Median Landerproben = 20,8 %, Me-
dian buisburg = 14,7 %). Dies steht in Einklang mit der Erfahrung, dass die resorptionsverfiigbaren An-
teile bei hoheren Gesamtgehalten tendenziell abnehmen.

Besonders interessant ist ein Vergleich des 90. bzw. 95-Perzentils des resorptionsverfiigharen An-
teils innerhalb der jeweiligen Datensammlung. Hier zeigt sich in beiden Fillen, dass mit hoher Wahr-
scheinlichkeit lediglich 1/3 des Gesamtgehalts an Benzo(a)pyren resorptionsverfiigbar ist. Im Um-
kehrschluss heifdt dies, dass in Boden mit Gesamtgehalten an Benzo(a)pyren zwischen 1 mg/kg und
2 mg/kg in der Regel ein resorptionsverfiigbarer Gehalt unterhalb von 1 mg/kg zu erwarten ist.
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