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1. Einleitung und Problemsteliung

Die Weitergabe und stufenweise Akkumulation (,Aufkonzentrierung®) persistenter Or-
ganochlorverbindungen in den lebensmittelliefernden Okosystemen durch die Tro-
phieverbunde Nahrungsketten und -netze ist kein neuer Aspekt lebensmittel-hygieni-
scher Betrachtungen, sondern spéatestens sei der Migration von DDT und anderen per-
sistenten Chlorkohlenwasserstoffpestiziden in die Umwelt Uber den Zielorganismus hin-
aus bekannt, also seit etwa 45 Jahren.

Die intensive wissenschaftliche Bearbeitung der Dioxinproblematik in den letzten zwei
Jahrzehnten hat neben der vorwiegend toxikologisch ausgerichteten Forschung zu-
nehmend die &kologisch-chemischen Aspekie dieser teils hoch persistenten Umwelt-
chemikalien aufgegriffen und zwischenzeitlich zu einem hohen Erkenntnisstand gefiihrt,
der die unabdingbare Grundlage fur gesundheitspolitische Minimierungsstrategien bil-
det. Die theoretische Mdglichkeit des Auftretens von insgesamt 210 polychlorierten Di-
benzodioxin- und -furanverbindungen (135 Dibenzofurane und 65 Dibenzodioxine bei
ausschlieBlicher Chlorierung) macht die Dioxinproblematik fUr alle wissenschaftlichen
Disziplinen sehr komplex. Die EinfGhrung eines Systems von Toxizitats-
aquivalenzfaktoren (TEF) unterschiedlicher Abstufungen konnte, wenn auch nicht un-
umstritten, die pharmakologisch-toxikologischen Risiken vereinfachend durch Be-
schrankung auf bestimmte Chlorierungsmuster mit nur einem Zahlenwert beschreiben.
in der kosystemaren Betrachtung kann diese GréBe wegen des sehr unterschiedlichen
Umweltverhaltens und -vorkommens der einzelnen Kongenere nicht sinnvoll verwendet
werden, so daf3 die individuelle Substanzbezogenheit bei der Betrachtung der stofflichen
Fliisse vorrangig ist, so auch bei der Fragestellung des Uberganges polychlorierter Di-
benzodioxine und -furane aus Umweltkompartimenten Gber die Futterpflanze in die Le-
bensmittel tierischer Herkunft (,carry over®).

Auf der Basis der Kenntnis, daf3 die in von Tieren stammenden Lebensmittein gefun-
denen PCDD/F-Kongenere ein ,metabolisch verschobenes® Muster der umweltori-
gindren und -typischen PCDD/F-Belastung widerspiegeln, wurden am Institut fir Hy-
giene der Bundesanstalt fiir Milchforschung in Kiel Fiitterungsversuche zum Ubergang
ausgewahlter, toxikologisch relevanter PCDD/F-Einzelkongenere in die Milch nach ora-
ler Supplementierung an laktierende Kihe begonnen.

Ziel der Arbeiten ist es, bei standardisierter Bioverfigbarkeit einzeln applizierter Kon-
genere bis zum Gleichgewicht von Aufnahme, Verteilung, Metabolismus (wenn {ber-
haupt nennenswert) und Ausscheidung den Ubergang in das Milchfett zu quantifizieren,
um auf der Basis der entsprechend erhaltenen Zahlenwerte

- das Kontaminationsrisiko einer futtermitteloriginaren Deposition bzw. Immission fir
das Milchfett sowohl! generell als auch im Einzelfall anwendbar zahlenméafig zu be-
schreiben und
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- in einem Verbundsystem staatlichen Handelns auf dem Gebiet der Gesundheits-
vorsorge bis hin zur Intervention aus Grinden des Verbraucherschutzes die Ent-
scheidungen wissenschaftlich begriindet zu stlitzen.

Die letzte Konsequenz wéren futtermittelrechtliche Héchstmengen fir PCDD/F, die
bekanntlich nur auf der Kenntnis der entsprechenden carry over-Raten ein wirksames
Instrument zur Grenzwerteinhaltung im Lebensmittel tierischer Herkunft, wie hoch dieser
auch sein mag, darstellen. Die grundsétzliche Problematik von Héchstmengen-
festlegungen flr umweltorigindre Kontaminanten bleibt hiervon allerdings unberihrt.

2. Lebensmittelhygienisch-6kologische Aspekte der Miichkontamination und carry
over von PCDD/F in das Milchfett.

Die Auswahl der nur in (der lateralen) 2, 3, 7, 8-Position chiorierten Dibenzo-para-di-
oxin- und -furankongenere fiir die Wichtung mit Toxizitatsdquivalenzfaktoren reduziert
das infragé kommende Spektrum auf 10 PCDF und 7 PCDD , also 17 Verbindungen,
wenn an dem fir die Bundesrepublik Deutschiand verbindlichen iTEF-System, (NATO-
CCMS-System*) festgehalten wird (1).

Die tagliche Nahrung des menschlichen Verbrauchers entstammt Okosystemen, die
dioxin- und furanhaltige Emissionen unterschiedlichster Quantitat und Qualitat Gber die
Zeit integrieren und darlberhinaus (die in diesem Zusammenhang weitgehend un-
bedeutenden) sogenannten Altlasten dieser Verbindungen aufweisen. Die aus dieser
Umwelt aufgenommenen Lebensmittel sind die Vehikel der ungewollten Zufuhr kleinster
PCDD/F-Anteile, die in einer einigermaf3en aktuellen Abschatzung fir den Bereich der
Bundesrepublik Deutschland (alte Bundeslander) folgendes Verteilungsmuster aufwei-
sen (2) (Tab. 1).

Tab. 1: Tagliche Aufnahme von PCDD/F — Aquivalenten in Deutschland — 1992; pg iTE

Ebstrat Zufuhr Substrat Zufuhr

Milch und Milchprodukte 41,7 Fertiggerichte 0

Fleisch, Eier 39,0 Atemiuft 4,0

Fisch 33,9 Zigaretten u.a. 2,3
pflanzliche Kost 6,3 Bodenpartikel (Kinder) 2,0

Brot und Backwaren 55 insgesamt 135,6

(~ 22 pg 2,3,7,8-TCDD)

d.h. 94 % via Nahrung (ohne Boden), Rest inhalatorisch, kutan)

Die Dominanz der vom Tier stammenden Lebensmittel ist offensichtlich. Bei einer Be-
teiligung von rund 84 % an der Gesamtaufnahme steflen sie mit einigem Abstand das
groBte Kontingent dar, wahrend die pflanzlichen Lebensmittel nur etwa 10 % beisteuern,
bei einem Rest von ca. 5 % fur Nicht-Lebensmittel. Die vorab herausgestellte Abstufung
zeigt ganz eindeutig den Effekt der Nahrungskettenakkumulation Uber die Zeit, wenn die
Futterpflanzen auf eine Stufe mit der pflanzlichen Nahrung gestellt werden. Wenn auch
durch klichentechnische Mafnahmen wie Waschen, Putzen, Schaben, Schalen usw.
ein betrachtlicher Teil der extern aufliegenden PCDD/F-Anteile vor dem Verzehr entfernt
worden sind, sich die 0. a. zitierten 10 % also noch vergréBern kdnnen, ist die Bedeutung
des Nahrungsketteniransfers als sichtbares Resultat der carry-over-Vorgéange doch
{iberaus eindeutig. Die 6kosystemare Einbindung eines vom Tier stammenden Lebens-
mittels in die bislang skizzierten Zusammenhange ist schematisch am Beispiel der Milch
in der folgenden Ubersicht (Abb. 1) dargestellt:

+) NATO = Nordatlantisches Verteidigungsbilindnis;
CCMS = Committee of the Challenges on Modern Society
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Abb. 1: Eintragswege polychlorierter Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F) in das Milchfett

Ausgangsbasis der in der Milch gefundenen PCDD/F-Anteile (ausgedriickt in Abso-
jutmengen pg/g Fett oder toxischen Aquivalentmassen pg i TE/g Fett) ist die PCDD/F-
haltige Emission im weiteren Sinne. Aus dkologisch-chemisch/physikalischen Grinden
kommt hier nahezu nur die frei mobile (gasférmige) Emission in Frage, deren PCDD/F-
Anteile teils frei oder als Aerosol vorliegen. Flr die Bundesrepublik Deutschland wird die
jahrlich derart emittierte PCDD/F-Menge auf bis zu 3.000 g in internationalen toxischen
Agquivalenten geschitzt (3). Diese Emissionen werden zur Immission in biologischen Sy-
stemen bzw. zur Deposition auf Oberflachen aller Art. Kernpunkt fiir den folgenden Ver-
lauf der skizzierten Zusammenhénge ist die Deposition auf der Futterpflanze. Von der
Kuh ingestiert, ist ein variabler Anteil der PCDD/F nicht bioverfluigbar, wobei die Adsorp-
tion an den jeweiligen Trager eine entscheidende Rolle spielt, und wird mit den Fazes
wieder ausgeschieden. Andere Anteile hingegen verlassen das wassrige Milieu des Ma-
gen-Darm-Traktes, verteilen sich in Primér- und Sekundérdepots des Organismus und
erscheinen partiell im Milchfett. Er ist somit die freBbare, bioverfigbare Deposition von
PCDD/F-Anteilen auf der Futterpflanze, die zu akkumulierten Anteilen im Milchfett flhrt.
Im Bereich der Futterpflanze spielt die Aufnahme Uber die Wurzel praktisch keine Rolle,
im Bereich des Milchfettes ist eine postsekretorische Kontamination weitgehend gegen-
standslos.

Zum carry over, fir die Milch vereinfacht als derjenige prozentuale Anteil definiert, der
von der mit der taglichen Futterration aufgenommenen Umweltkontaminante im Ta-
gesgemelk wiedergefunden wird, sind einige Studien publiziert. Die carry over-Raten lie-
gen zwischen 2 und 40 %, je nach individuellen PCDD/F-Kongeneren. Den Fallstudien
ist gemeinsam, daf3 sie die Verhaltnisse unter den Bedingungen der natlrlichen, stand-
orttypischen Kontamination der Futterration - zum Teil unter Einschiu3 des Bodens
(durchschnittliche Aufnahme 250 g/Tag bei Weidegang) - wiedergeben und somit trotz
exakt definierter Massenstrdome die variable Bioverfugbarkeit nur zuféllig implizieren.
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Aus den Ergebnissen kann eindeutig abgeleitet werden, daB vorwiegend die tetra- bis
hexasubstituierten PCDD/F-Kongenere einen namhaften Ubergang aus dem Futter in
das Milchfett zeigen, und daB3 sich gut 4/5 der im Milchfett gefundenen aufsummierten to-
xischen Aquivalente auf 4 bis 5 Einzelkongenere im Futter konzentrieren, die im Mittel
eine summarische carry over-Rate von knapp 20 % zeigen (4,5).

3. Eigene Untersuchungen

3.1 Material und Methodik

Die eigenen Untersuchungen zum carry over toxikologisch relevanter PCDD und -F-
Kongenere wurden von Anfang an so konzipiert, daf3 die orale Supplementierung ad-
ditiver Kleinstmengen jeweils nur eines Kongeners pro laktierende Kuh vorgenommen
wurde, um die zur Verfligung stehenden analytischen Mdglichkeiten einschlieBlich der
niederaufldsenden Massenspekirometrie substanzoptimiert nutzen zu kénnen und um
durch Verwendung isotopenmarkierter Kongenere (37 Cl,, 13 C,) die native Unter-
grundbelastung sowohl von Milchfett als auch Futterration ausblenden zu kdnnen. Die-
Auswahl der supplementierten Kongenere gehorchte dabei dem in der folgenden Uber-
sicht dargestellten Prinzip (Abb. 2).

Gl

0

Dibenzofuran

Cl = obligate Besetzung (laterale Substitution)
X = wahlweise Besetzung (vicinale Position) bis iTEF = 0,05
* 1 Ring 13 C bzw. Chlor ais 37 Cl (TCDD)

Abb. 2: PCDD/F-Kongenere in carry over Versuchen des Instituts fir Hygiene der Bundesanstalt fiir
Milchforschung in Kiel
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Es werden sowohl nur die lateral (2,3,7,8-Position) substituierten Kongenere (zuzlg-
lich diskreter vicinaler Substitutionen) als auch nur solche berlicksichtigt, deren Wirkfak-
for gréBer 0,05 ist. Die gesamte Auswahl der 2,3,7,8-substituierten Hepta-
chlordibenzodioxin- und -furankongenere sowie die Oktachlordibenzodioxin- und -fu-
rankongenere mit Wirkfaktoren von 0,01 bzw. 0,001 sind sowohl von ihren Transfer-
fakioren in der Nahrungskette als auch der Wichtung flr die Summation der foxischen
Aquivalente im Milchfett Verbindungen ohne hohe Prioritat.

Die geraffte Ubersicht zur Methodik geht aus der folgenden Zusammenstellung hervor
(Tab. 2).

Tab. 2: Versuche zur Bestimmung der Carry-over-Rate von PCDD/F-Kongeneren in das Milchfeit
— Material und Methodik —

— Nichttragende schwarzbunte Kihe mit = 15-25 kg Miich/Tag tber Versuchsdauer
—  Ein Kongener (50-100 ng auf Quelistérke) in Gelatinekapsel je Kuh und Tag (13 Cg; 37 Cl,; nativ)
-~ Probenahme 2 x wichentlich
— Isolierung des Miichfettes und Aufreinigung (iber GPC - Florisil - Aktivkohle/Celite — Aluminiumoxid
- Messung der PCDD/F-Anteile im Milchfett in GC/MS/DS-Kombination nach chemischer
lonisation und Negativionenregistrierung (Finnigan MAT SSQ 710/VA 3400)

Eine detaillierte Beschreibung der Praparation des Milchfettes befindet sich in (8), die
massenspektometrischen Bedingungen wurden gegentber der zitierten Arbeit leicht ab-
gewandelt. (Die hochaufiésenden (m/ Am = 6000) Messungen des 2,3,7,8-TCDD, des
2,3,7,8-TCDF sowie einiger MeBpunkte des 2,3,4,7,8-PeCDF zum Abgleich der
MeBgenauigkeit wurden freundlicherweise von H. SANTL, Institut fir Lebensmittel-
technologie und -verpackung, Fraunhofer Gesellschaft, Minchen, durchgefiihrt, woflr
an dieser Stelle herzlich gedanki sei).

3.2 Sicherheitsaspekie

Wenngleich der qualifizierte Umgang mit polychlorierten Dibenzodioxinen und -fura-
nen in den labortypischen Stoffmassen von héchstens 50 ug je Kongener in Lésung eine
Gefahrdung von Personal und Umwelt ausschlief3t, sind fur die sachgerechte Durch-
flthrung der vorab skizzierten Versuche doch eine Reihe von administrativen Vorgaben
zu beachten bzw. Mafnahmen zur Verhinderung der Dispergierung in die Umwelt zu
treffen, die nachstehend Ubersichisweise aufgelistet sind (Tab. 3):

Tab. 3: Versuche zur Bestimmung der Carry-over-Rate von PCDD/F-Kongeneren in das Milchfett
- Sicherheitsaspekte —

~  Durchfiihrung nur nach Uberprifung und Genehmigung durch die nach Landesrecht zustindigen
Behérden

—  Weiter Sicherheitsabstand zu den Grenzwerten der Gefahrstoff-YO

-~ Begrenzung der Dosis auf TE im Milchfett < Akkurnulation im Menschen

- lsclierte Erfassung der Milch

-~ Verbutterung des Rahms, Verbrennung in MVA

— Isolierschlachtung der Tiere nach Versuchsende

~  Entfettung der Schlachtkdrper und gestaffelte Weitergabe zur Verbrennung (Fett) bzw. Tierkdrper-
beseitigung

—  Grindliche Information der beteiligten Mitarbeiter

In jedem Fall ist eine Anzeige der Versuche nach § 8 des Tierschutzgesetzes erfor-
derlich, wobei die ausdrickiiche Genehmigung durch die zustdndige Behdrde Ermes-
senssache ist, da keinerlei blutige Eingriffe oder pharmakologische Wirkungen beab-
sichtigt sind bzw. erwartet werden kénnen. GréBter Wert wurde auf die isolierte Er-
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fassung der in den Versuchen insgesamt anfallenden Milch gelegt, um dieses Substrat
aus der Nahrungskette herauszunehmen. Die weitgehend unschédliche Beseitigung der
dioxin- bzw. furanhaltigen Fette entspricht dem zugelassenen Stand der Technik, die
entfetteten Schlachtkdrper wurden mit behdrdlicher Genehmigung in kleinen Portionen
von etwa 1/8 Rind zeitlich gestaffelt der Tierkérperbeseitigungsanstalt zugefuhrt.

4, Ergebnisse

Das nach oraler Supplementierung der einzelnen Kongenere nach dem Muster eine
Kuh = ein Kongener erstellte Konzentrations-Zeitdiagramm ist ohne Gléttung einzelner
Kurvenabschnitte in der folgenden Abbildung 3 wiedergegeben:

Als Zusammenfassung von 2 Versuchsserien zu je 3 Kiihen bei unterschiedlicher Do-
sis und unterschiedlichem MeBprinzip zeigt die Grafik zun&chst im oberen Abschnitt eine
gewisse Inhomogenitét, die im wesentlichen der stéranfélligen und vergleichsweise un-
empfindlichen Messung des 2,3,7,8-TCDD mittels hochauflésender Massen-
spekirometrie nach Elektronenstof3ionisation zuzuschreiben ist. Darliber hinaus sind die
gedachten bzw. in einem Fall durchgezeichneten Kurvenverldufe typisch fiir Aus-
scheidungskurven lipophiler Verbindungen, bei denen eine Verteilung zunéchst in
Primardepots bei anschiieBender Reverteilung in die Sekundardepots und Auffillen des
Milchfettes durch das Konzentrationsgefalle Blut/Milchfett stattfindet. Die Dosierung der
unteren Kurvenschar ist gegenlber den Dosen fiir 2,3,7,8-TCDD und 2,3,4,7,8-PeCDF
halbiert, die Divergenz der Kurven ist jedoch gré3er als dieser Faktor 2, so daB hier deut-
lich die Abhéngigkeit des carry over von Chlorierungsgrad und -muster in Erscheinung
tritt.

Konzentration im Miichfett pg/g

60

cofl - Berechniing

|

° 1,2,3,4,7,8 HXCDD
50| ¢ 1,2,3,4,7,8 HxCOF

X 1,2,3,7,8-PeCDD
T 2,3,4,7,8-PeCDF
A 2378 TCDD

40

Zeit (Dosistage)

2,3,7,8 - TCDF im Bereich der Nachweisgrenze (1-3 pg/g abs)

Ma

Abb. 3: Anstieg ausgewahlter PCDD/F-Kongenere im Milchfett nach oraler Supplementierung (50-'
100 ng/d)
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Eine zahlenmaBige Auflidésung der Kurven in diskrete Punkte gibt einen Anhalt zur Ki-
netik des Uberganges in das Milchfett, wobei ein Erreichen des Ausscheidungsplateaus,
also der Zustand des Gleichgewichtes zwischen Aufnahme und Abgabe mit dem Milch-
fett auf den 82. Supplementierungstag (bei taglich gleicher Dosis) festgelegt wurden

(Tab. 4).

Tab. 4: Carry-over von PCDD/F in das Milchfett — Dynamik der Gleichgewichtseinstellung —

Kongener 4. Tag 12. Tag 20. Tag 41. Tag 82. Tag
und (Plateau)
ng tagliche Dosis ce % | C % C % | C % | C %
2,3,7,8 -TCDD

100 10 28 |18 50 120 55 |25 70 | 36 100
1,2,3,7,8 -PeCDD

50 2,1 17 57 46 50 41 95 78 (122 100
2,3,47.8 -PeCDF

100 6 13 1,7 38 205 46 |33 73 1 45 100
1,2,3,4,7,8  -HxCDD

50 1.3 20 47 73 40 63 50 78 6,4 100
12,3478 -HxCDF

50 20 24 47 57 45 55 6,0 73 82 100
2,3,7,8 -TCDF

100 <1 <1 <1 <1 <1

#in ng/kg Fett, ® relatives Erreichen des Ausscheidungsplateaus

Bei linearem Anstieg der Konzentrationen im Milchfett wére ein Plateau nach dem 18
+ 2. Tag zu erwarten. Das Angebot massereicher bzw. gut perfundierter Depots im Kor-
per flhrt jedoch zu einer deutlichen Streckung der Ausscheidung, so daf fiir das letzte
Viertel bis zum Erreichen der Plateauséttigung noch etwa genausoviel Zeit benttigt wird,
wie bis zum Erreichen des 3/4-Sattigungswertes (bezogen auf das Milchfett) verstrichen
ist.

ZusammengefaBt sind im Plateau die carry over-Raten als Prozente der im Milchfett
des Tagesgemelkes wiedergefundenen taglichen Dosis in der Tab. 5 wiedergegeben.

Tab. 5: Carry-over von PCDD/F in das Milchfett — Ubergang im Gleichgewicht von Zufuhr und Aus-
scheidung* — (82. Versuchstag)

Kongener iTEF tagl. Dosis Carry-over
absolut (ng) Rate (%)

2,3,7,8 -TCDF 0,1 100 <1

2,3,7,8 -TCDD 1,0 100 36

2,3,4,78 -PeCDF 0,5 100 27

1,2,3,7,8 -PeCDD 0,5 50 15

1,2,3,4,7,8 -HxCDF 0,1 50 10

1,2,3,4,7,8 -HxCDD 0,1 50 8

> 80 % der Milchfett-TE 19,2

* ,Eine Kuh = ein Kongener*

Wéahrend 2,3,7,8-TCDF im Gegensatz zu seinem dioxinoiden Partner praktisch kei-
nen carry over in das Milchfett zeigt, sind fir 2,3,7,8-TCDD und 2,3,4,7,8-PeCDF etwa
gleichartige GréBenordnungen zu beobachten. Die in der Tabelle mit aufgefihrten in-
ternationalen (NATO/CCMS) Toxizitdtsaquivalenzfaktoren haben mit 0,1 flir die 6fach
chlorierten 2,3,7,8-Kongenere das signifikant summationsfahige Minimum erreicht. Alle
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7- bzw. 8-fach chlorierten Kongenere, gleich ob Dibenzodioxine oder Dibenzofurane,
sind mit Faktoren von 0,01 bzw. 0,001 ausgestattet und tragen somit kaum zu einer Stei-
gerung des Gesamt-TE-Gehaltes des Milchfettes bei. Somit reprdsentieren die in der
Tabelle 5 aufgefihrien Verbindungen auch gut 80 % der Milchfett TE, fur die dann eine
mittlere carry over-Rate von 19,2 % im kontrollierten Experiment zu berechnen ist.

5. Diskussion der Ergebnisse und Schlu3folgerungen

Aspekte wie Versuchsdurchflihrung, tierindividuelle Unterschiede, ZweckméBigkeit
des Konzepts und einige andere Fragestellungen sollen an dieser Stelle noch nicht Uber-
betont werden, da sich die beschriebenen Versuche aus modellmaBigen Pilotansatzen
zu einem durchaus tragfdhigen Konzept entwickelt haben bzw. entwickelt werden und
mit einer Beendigung erst spéater bei Berlcksichtigung aller Erfahrungen zu rechnen ist.
Von Vorteil istin dem eingehaltenen Konzept in jedem Fall die weitgehende Verwendung
chemisch identischer, aber nicht umweltorigindrer Kongenere, die eine eindeutige Fest-
legung des Staripunktes fir die Kontamination des Milchfettes erlauben und die bei Feld-
versuchen eine falschlicherweise als konstant angenommene Belastung der Umwelt-
matrix Futtermittel eliminieren. Hinzu kommt der Fortfall der zwangslaufig notwendigen
Futtermitteluntersuchung auf das Kongenerenmuster in kiirzeren Abstanden, was die
MeBmaoglichkeiten fir das Substrat Milch schmalert, bei dem erhebliche Schwankungen
von Tag zu Tag auftreten kdnnen. Wichtiger erscheint es aber, die erhaltenen Ergebnis-
se fur die carry over-Rate individueller, fir die Quantifizierung des toxikologischen Risi-
kos mafgeblicher Einzelkongenere in ihrer Bedeutung fir den beobachteten Abschnitt
der Nahrungskette - das System Futtermittel-Milch - zu diskutieren. Die Fugazitat der Di-
oxine und Furane aus dem Kompartiment Futterpfianze ber den Organismus des Tie-
res in das Milchfett ist formal zu beschreiben. Nach Elimination der Zeitfunktion fir Sat-
tigung in den jeweiligen Verteilungs- und Aufnahmesubstraten resultiert ein relativ einfa-
cher Ausdruck, der in Tab. 6 dargestellt ist (7):

Tab. 6: Formaler Zusammenhang zwischen PCDD/F-Konzentration im Futter (F), Carry-over-Rate
(cor) und erwarteter Konzentration im Milchfett Ce

cor 1000
Cwe = Q- G - 100 Q- Qu [ng/kg]

Cinngkg, Qinkg, Quing

aufgeldst nach C:
Cur - Qy - Qe - 100
1000 - cor - Q¢

C; [ng/kg]

Bei Kenntnis der Gréf3en Milchleistung pro Tag, Fettgehalt der Milch, Umfang der Fut-
terration und carry over-Rate 188t sich somit bei bekannter Kontamination des Futters
der zu erwartende Gehalt im Milchfett relativ genau kalkulieren. Dabei muf3 aber fir eine
Nutzanwendung dieses Zusammenhanges darauf geachtet werden, dal3 carry over-
Rate und infrage kommende Kontaminante(n) zusammengehéren. Die tbliche Angabe
der Konzentrationen fir PCDD/F in Milchfett und Futtermitteln in Toxizitatsdquivalenten
setzt dann voraus, daf3 fir die Futtermittel der Term C in iTE angesetzt wird und die carry
over-Rate diesem komplexen Gemisch entspricht. Die Anwendung auf Einzelkongenere
setzt umgekehrt voraus, daf3 die carry over-Rate individuell bekannt ist. Wegen der me-
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tabolen Verschiebung des TE-Musters im Futter in dasjenige im Milchfett ist der Pau-
schalansatz nicht ganz richtig, naherungsweise aber zu tolerieren, da der carry over fir
tetra- bis hexachlorierte Kongenere das Bild im Milchfett weitgehend bestimmt. Somit
kann eine carry over-Rate von 20 % fUr die relevanten Kongenere als praktikable Hilfs-
gréBe herangezogen werden, um bei bekannter Belastung der Futtermittel, etwa in ei-
nem emissionsgefahrdeten oder offenkundig belasteten Gebiet, die Konzentration im
Milchfett zu berechnen (Tab. 7).

Tab. 7: Berechnung des PCDD/F-Aquivalentgehaltes in Milchfett und Futtermitteln

Annahme: Q; = 17 kg TSAd
Ce = 0,2 ng iTEkKgTS
cor = 20 %
Qy = 20 kg
Qu = 43 g
Beispiel I: Gy ?
20 1000 .
= 7 - B o e = 7 k
Cur 1 0,2 50 20.43 0,79 ng iTE/kg

Beispiel il: ZielgréBe C,;; = 0,6 ng iTE/kg, C; ?

0,620 - 43- 100
C, = - T = 0,15 iTE/K
F 1000 -20 - 17 ng iTE/kg TS

Damit wére fUr eine grenzwertorientierte Entscheidung (Milchfett) der Bereich Fut-
termittel als bekannte GréBe direkt verwertbar. Umgekehrt kann bei Fixierung einer Ziel-
gréBe im Milchfett Uber die carry over-Rate, entweder individuell oder pauschaliert ge-
wichtet, die maximale Konzentration im Futtermittel mit einiger Sicherheit bestimmt wer-
den, die nicht Uberschritten werden darf.

Damit sind die Ergebnisse der Versuche in einem System von Grenzwerten un-
terschiedlicher Wichtung, praktisch vom Richtwert (nach dem sich gerichtet werden
kann) bis hin zur justitiablen Héchstmenge, direkt verwendbar. Weitere Untersuchungen
werden den Ubergang der supplementierten Kongerene in eBbare Organe und Gewebe
des Rindes sowie zum plazentaren Transfer und zur Eliminationskinetik zum Gegen-
stand haben.
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7. Zusammenfassung

Blithgen, A., Heeschen, W., Ruoff, U.: Zum carry over toxikologisch relevanter
Polychlordibenzodioxin- und -furankongenere in die Milch laktierender Kiihe. Kie-
ler Milchwirtschaftliche Forschungsberichte 46 (2) 139-150 (1994)

06 Milchhygiene (Dibenzodioxine und -furane, carry over)

Ansétze zur Bestimmung der carry over-Rate polychlorierter Dibenzodioxin- und fu-
rankongenere kdnnen im vereinfachten Fall durch Vergleich koharenter Daten fur Fut-
termittel und Milchfett unter Annahme einer typischen Futterration erfolgen. Da in die-
sem Fall die sehr variable Bioverfigbarkeit der aufgenommenen toxischen Aquivalente
unerkannt in die Kalkulation eingeht und zumeist wesentlich schlechter ist, als dem
MeBwert nach mehrstiindiger Losungsmittelextraktion der Futtermittel entspricht, kann
dieses Verfahren nur ndherungsweise zur Abschétzung der Situation dienen. Kontrol-
lierte Experimente mit einzelnen laktierenden Kiihen, unter Umweltbedingungen gehal-
ten, sind mit methodischen Fehlerquellen wie etwa der Annahme des Gleichgewichtes
von Aufnahme und-Ausscheidung wegen-Fehlen eines definierten Supplementierungs-
beginnes und durch umfangreiche Untersuchungen der beteiligten Matrices (Futter und
Milch) mit hoher Frequenz erheblich belastet. Aus diesem Grunde wurden carry over-
Versuche zu den relevanten Kongeneren der umweltoriginaren PCDD/F-Expositionen
durchgefiihrt, die durch Verwendung speziell markierter Kongenere (13 C,, 37 Cl,) ne-
ben der individuelien carry over-Rate auch die Kinetik des Depotaufbaues bzw. der Aus-
scheidung mit dem Milchfett in Abhangigkeit von der Supplementierungsdauer experi-
mentell aufzeigen. Im Ansatz ,eine Kuh = ein Kongener” ist eine substanzoptimierte
GC/MS-Messung durchflhrbar, was der Analytik betrachtliche Reserven an Empfind-
lichkeit und Stehzeit des Systems verschafft. Die individuellen carry over-Raten der auf
Weizenquellstédrke supplementierten Kongenere (50 bzw. 100 ng/Tag) betragen fir
2,3,7,8-TCDF <1 %, fur 2,3,7,8-TCDD 36 %, fur 1,2,3,7,8-PeCDD 15 %, flur 2,3,4,7,8-
PeCDF 27 %, fur 1,2,3,4,7,8-Hx-CDF 10 % und flr 1,2,3,4,7,8-HxCDD 8 %. Insgesamt
gehen damit knapp 20 % (19,2 %) der toxikologisch relevanten Kongenere in das Milch-
fett Giber. Auf der Basis dieser Kenngré3e kann dann aus formalem Zusammenhang ge-
folgert werden, daf3 fir die Einhaltung des Hintergrundwertes von etwa 0,6 pg i TE/g
Milchfett die Futtermittel nicht Uber 0,15 ng i TE/kg Trockensubstanz belastet sein diir-
fen. Entsprechend kann fiir die Einzelkongenere kalkuliert werden.

Summary

Bllthgen, A., Heeschen, W., Ruoff, U.: Carry over of toxicologically relevant poly-
chiorinated dibenzodioxin- and -furan congeners into the milk of lactating cows.
Kieler Milchwirtschaftliche Forschungsberichte 46 (2) 139-150 1994

06 Miik-hygiene (dibenzodioxin and -furan, carry over)

Approaches for determining the carry-over rate of polychlorinated dibenzodioxin- and
furan congeners are, in a simplified manner, possible by comparing coherent data as re-
gards feedingstuff and milk fat by assuming a typical feed ration. Since, in this case, the
rather variable bioavailability of the toxic equivalents ingested enters unrecognised the
calculation and is mostly much worse compared with the measuring value after solvent
extraction of the feedingstuffs for several hours this method can only be approximately
used for estimating the situation. Controlled experiments with individual lactating cows,

148




kept under environmental conditions, are with high frequency considerably burdened
with methodical error sources such as assumption of the balance of uptake and excre-
tion because of the lack of a defined supplementation beginning and by extensive analy-
ses of the matrices involved (feedingstuff and milk). For this reason carry-over trials on
the relevant congeners of the PCDD/F-expositions originating from the environment
were performed. Using specially labelled congeners (13 C,, 37 Cl,) they show experi-
mentally, besides the individual carry-over rate, also the kinetics of depot buildup and
excrection with the milk fat as a function of supplementation time. With the pattern ,one
cow = one congener“ a substance-optimized GC/MS measurement is feasible, which
procures the analytics a great deal of reserves as to sensitivity and operation time. The
individual carry-over rates of the congeners (cows orally supplemented on wheat
starch: 50 and 100 ng/day) were < 1% for 2,3,7,8-TCDF, 36% for 2,3,7,8-TCDD, 15% for
1,2,3,7,8-PeCDD, 27% for 2,3,4,7,8-PeCDF, 10% for 1,2,3,4,7,8-Hx-CDF and 8% for
1,2,3,4,7,8-HxCDD. Hence, altogether roughly 20% (19.2%) of the toxicologically rele-
vant congeners passes into the milk fat. On the basis of this value it can formally be con-
cluded, that for observing the background value of approximately 0.6 pg i TE/g milk fat
feedingstuffs must not be contaminated with quantities exceeding 0.15 ng i TE/kg dry
matter. Corresponding calculations can be done for the indiviudal congeners.

Résumé

Blithgen, A., Heeschen, W., Ruoff, U.: Le carry-over de congénéres de dibenzodi-
oxines et de furanes polychlorés d’importance toxicologique dans le lait de va-
ches en lactation. Kieler Milchwirtschaftliche Forschungsberichte 46 (2) 139-150 1994

06 L’hygiéne du lait (dibenzodioxine et -furane, carry over)

Des approches pour déterminer le ,carry-over rate” de congénéres de dibenzodioxine
et de furane polychlorés sont, de fagon simplifiée, possible en comparant des données
cohérentes concernant des aliments du bétail et de la matiere grasse du lait en suppo-
sant une ration typique. Comme, dans ce cas, la biodisponibilité trés variable des équi-
valents foxiques ingérés entre dans la calculation sans étre reconnue et est, le plus sou-
vent, beaucoup plus mauvaise comparé a la valeur mesurée aprés I'extraction du sol-
vent des aliments du bétail de plusieurs heures, cette méthode ne peut servir que de fag-
on approximative pour estimer la situation. Des expériences controllées avec des va-
ches en lactation individuelies, entretenues dans des conditions du milieu, sont avec une
fréquence élevée considérablement chargées de sources d’erreurs méthodiques, com-
me par exemple la supposition de la balance de l'ingestion et de 'excrétion due a la man-
que d’un début de supplémentation défini et par des analyses extensives des matrices
en cause (aliment du bétail et lait). Pour cette raison, on a réalisé des expériences
(carry-over) concernant les congéneéres d’'importance des expositions de PCDD/F d’ori-
gine du milieu qui, en utilisant des congéneres spécialement marqués (13 C,, 37 Cl,),
montrent expérimentellement non seulement le ,carry-over rate” individuel, mais aussi la
cinétique de la construction du dép6t et 'excrétion avec la matiére grasse du lait en fonc-
tion de la durée de la supplémentation. Avec le patron ,une vache = un congénére® un
mesurage GC/MS optimisé par rapport & la substance est réalisable, ce qui procure a
lanalytique des réserves considérables concernant la sensibilité et vie utile du systéme.
Des ,carry-over rates” individuels des congéneres (des vaches supplémentées orale-
ment sur 'amidon de blé:50 et 100 ng/jour) étaient de < 1% pour 2,3,7,8-TCDF, 36%
pour 2,3,7,8-TCDD, 15% pour 1,2,3,7,8-PeCDD, 27% pour 2,3,4,7,8-PeCDF, 10% pour
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1,2,3,4,7,8-Hx-CDF et 8% pour 1,2,3,4,7,8-HxCDD. Par conséquent, au total presque
20% (19.2%) des congénéres d'imporiance toxicologique passent dans la matiére gras-
se du lait. En se basant sur cette valeur on peut formellement conclure que pour obser-
ver la valeur de fond d’approximativement 0.6 pg i TE/g de matiére grasse du ait les ali-
ments de bétail ne doivent pas &tre contaminés avec des quantités dépassant 0.15 ng |
TE/kg du matiére séche. Des calculations correspondantes sont possibles pour les con-
genéres individuels.
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