Schwind, K.-H. (2015) Mitteilungsblatt Fleischforschung Kulmbach 54, Nr. 210, 159-167

Dioxine (PCDD/F) und Polychlorierte Biphenyle (PCB) in vom Tier stammenden
Lebensmitteln

K.-H. SCHWIND

Zusammenfassung

In den Jahren von 2004 bis 2008 wurden am Max Rubner-Institut (MRI) Kulmbach im Rah-
men des Forschungsprojektes ,Statuserhebung zu Dioxinen und PCB in Futter und vom Tier
stammenden Lebensmitteln“ etwa 700 Proben aus den Kategorien Futtermittel, Fleisch und
Fleischerzeugnisse sowie Eier und Eiprodukte untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass in
den untersuchten deutschen Futtermitteln keine Uberschreitung des Hochstgehaltes weder
fur PCDD/Fs noch fir dI-PCBs bzw. ndI-PCBs auftrat. Bei Fleisch und Fleischerzeugnissen
wurden die héchsten PCB- und Dioxingehalte mit einem WHO-PCDD/F-PCB-TEQ1ggs in
Rindfleisch gefunden (Medianwert 1,16 ng/kg Fett), die Gehalte von PCBs und PCDD/Fs in
Schweine- und Gefligelfleisch hingegen waren deutlich niedriger und lagen meist im Bereich
der Bestimmungsgrenzen. Fir Eier und Eiprodukte hat sich gezeigt, dass die Gehalte des
WHO-PCDD/F-PCB-TEQ19¢s in den untersuchten Haltungsformen im Bereich von
0,3 bis 0,4 ng/kg Fett im Median lagen und damit mehr als den Faktor 10 unter dem gultigen
Hochstgehalt. Neuere europaweite Untersuchungen der EFSA zeigen, dass fur Dioxine
(PCDD/F) und dioxinahnliche PCB (dI-PCB) im Zeitraum von 2002 — 2004 und 2008 — 2010
ein allgemeiner Rickgang zu verzeichnen ist, der fur die Stoffklasse der 6 nicht dioxindhn-
lichen PCB (ndI-PCB) etwas kleiner war. Die vorliegenden Datensatze wurden zwischen
1995 und 2010 von 26 EU-Landern bei der EFSA eingereicht. Hierbei trat zutage, dass die
Lebensmittelgruppen Fisch, Fleisch und Milchprodukte im Blick auf die Exposition des Men-
schen gegeniiber diesen Kontaminanten am meisten dazu beitragen. Eine bessere Uberein-
stimmung von Regelungen im analytischen und legislativen Bereich wirde in Zukunft euro-
paweite Risikoabschatzungen vereinfachen.

Schliisselworter Dioxine — PCDD/Fs - Polychlorierte Biphenyle — PCBs -
tierische Lebensmittel — Belastungssituation

Einleitung

Am Max Rubner-Institut in Kulmbach wur- (PCDD/F) und PCB-Verbindungen (dI-
den im Rahmen eines Forschungsprojek- PCB sowie Indikator-PCB) untersucht.
tes im Auftrag des Bundesministeriums flr Diese Statuserhebung hatte zum Ziel, eine
Ernahrung, Landwirtschaft und Verbrau- flachendeckende reprasentative Beurtei-
cherschutz in den Jahren 2004 bis 2008 lung der Dioxin- und PCB-Belastung durch
Futtermittel, Fleisch und Fleischerzeugnis- die vom Tier stammenden Lebensmittel
se sowie Eier und Eiprodukte auf Dioxine Fleisch und Eier — inclusive tierartspezifi-
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scher Futtermittel fir landwirtschaftliche
Nutztiere — zu erhalten. Mit den ausge-
wahlten tierischen Lebensmitteln nimmt
der Verbraucher mehr als 90 % an diesen
unerwilinschten Stoffen auf (EU, 2006).

Insgesamt wurden am MRI-Standort Kulm-
bach etwa 700 Proben untersucht. 200
Proben waren Futtermittelproben, die von
den zustandigen Futtermittelbehérden zur
Analyse nach Kulmbach transferiert wur-
den, 300 Proben waren Fleisch- und Flei-
scherzeugnisproben, die tubrigen 200 Pro-
ben bildeten Ei- und Eiproduktproben. Be-
stimmt wurden in jeder Probe 7 Dibenzo-
p-dioxin- und 10 Dibenzofuran-Kongenere,
4 non-ortho PCB- und 8 mono-ortho-PCB-
Verbindungen, fur die von der WHO Toxi-
zitatsaquivalentfaktoren (TEF) festgelegt
worden waren. Dartber hinaus wurden die
Gehalte der gesetzlich geregelten di-ortho-
PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und
180 (Indikator PCB, ICES 6 PCB) ermittelt.

Material und Methoden

Zunachst wurde am MRI in Kulmbach ein
Analysenverfahren etabliert, welches die
quantitative Bestimmung der PCB- und
Dioxingehalte aus ein und derselben Pro-
be unter Verwendung einer gemeinsamen
Probenaufarbeitung ermdglicht. Dieses
Verfahren beruht auf der sehr effizienten
Extraktion mit ASE-Technik (Accelerated
Solvent Extraktion), einer anschlielenden
Aufreinigung Uber Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) und Florisil und schlief3-
lich der Auftrennung — mittels einer Aktiv-
kohlesdule — in di-ortho-PCB-, mono-
ortho-PCB und non-ortho-PCB-Kongenere
und PCDD/F. Folgendes Analysenverfah-
ren wurde eingesetzt:

Extraktion und Aufreinigung (Clean up).

Etwa 10 — 15 g einer gefriergetrockneten,
homogenisierten Futtermittel-, Fleisch(er-
zeugnis)- oder Eigelb-Probe wurden in ei-
ne 33 ml Extraktionszelle, in der 5 g See-
sand und anschlieRend 3 g poly(acrylic a-
cid), partial sodium salt-graft-poly(ethylene
oxide) vorgelegt wurden, gefiillt. Der Pro-
be wurden 'Ci-markierte interne Stan-
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dardverbindungen (4 non-ortho PCB [77,
81, 126, 169], 8 mono-ortho PCB [104,
114, 118, 123, 156, 157, 167, 189], 6 di-
ortho PCB [28, 52, 101, 138, 153, 180]
und die 17 WHO-PCDD/F) zugesetzt. Die
Extraktion wurde mit einem ASE 200-
System (Dionex, USA) unter Verwendung
von n-Hexan bei 100 °C und 100 bar
(2 x 10 min) durchgefihrt (Abb. 1) Das L&-
sungsmittel des Extraktes wurde vorsichtig
im Stickstoffstrom (Wasserbad bei 40 °C)
abgeblasen. Der Extrakt wurde Uber eine
GPC-Chromatographiesaule (Innendurch-
messer 25 mm; 65 g Bio-Beads S-X3)
durch Elution mit Cyclohexan/Essigsaure-
ethylester (50 : 50, v/v; 5 ml/min) (Abb. 2)
und eine Florisil-Saule (Innendurchmesser
12 mm; 3 g Florisil (deaktiviert mit 4 % bi-
dest. Wasser)) durch Elution mit 60 ml To-
luol aufgereinigt. Auf einer Carbopack B-
Saule (Innendurchmesser 13 mm; 250
mg) (Abb. 3), wurden PCB und Dioxine in
3 Fraktionen aufgetrennt: Erstens di- und
mono-ortho PCB  (Elution mit n-
Hexan/Toluol (99 : 1, v/v), zweitens non-
ortho PCB (Elution mit n-Hexan/Toluol
(75 : 25, v/v) und drittens Dioxine (Elution
mit Toluol im Ruckspul-Modus)). Nach Zu-
gabe der Wiederfindungs-Standardver-
bindungen (Fraktion 1: ™C,-PCB 141;
Fraktion 2: ?Hg-PCB 77; Fraktion 3: "C,-
1,3,6,8-TCDF, *Cl4-2,3,7,8-TCDD und
¥Ce-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF) wurden die
Fraktionen auf 15 pl (non-ortho PCB und
Dioxine) bzw. 100 pl (di- und mono-ortho
PCB) eingeengt (Abb.1, Abb.2 und
Abb. 3).
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Abb. 1: Das zur Probenextraktion eingesetzte System mit ASE-Technik
(Fa. Dionex, Typ ASE 200)

Abb. 2: Das zur Abtrennung von Fett und Biopolymeren eingesetzte Gelpermeations-Chromatographie-
Analysensystem (Fa. Abimed(Gilson)
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Abb. 3: Das zur Reinigung und Anreicherung der PCDD/F und PCB eingesetzt modifizierte Chromatographie-
Analysensystem mit SPE-Einheit und Aktivkohlesaule (Fa. Gilson, Typ ASPEC modifiziert)

GC/HRMS-Analyse

Die analytische Bestimmung der PCB und Dioxine wurde an einem GC/HRMS-System
durchgefihrt (Abb. 4 und Abb. 5).

Abb. 4: Das zum selektiven Nachweis von PCDD/F und PCB in Futtermitteln verwendete GC/HRMS-System
(Fa. VG, Typ Autospec)
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GC:
HP 5890 Series II; Tragergas: Helium; In-
jektor: 280 °C; Saule: ZB5-MS (60

m x 0,25 mm x 0,25 ym); Temperaturpro-
gramm (PCB): 70 °C (2 min) — 180 °C
(30 °C/min) — 290 °C (5 °C/min) — 320 °C
(20 °C/min, 10 min); Temperaturprogramm
(Dioxine): 80°C (1 min) - 210°C
25 °C/min, 5 min) — 240 °C (5 °C/min,

5 min) — 320 °C (5 °C/min, 10 min); Injek-
tionsvolumen: 1 pl split/splitless;

HRMS:

VG Autospec; Interfacetemp.: 250 °C; lonen-
quellentemp.: 250 °C; lonisierungsmodus:
El pos., 35eV; Auflésung 10000; Detekti-
onsmodus : SIR (Single lon Registration);

Abb. 5: Das zum selektiven Nachweis von PCDD/F und PCB in Fleisch(erzeugnissen) und Eiern ver-
wendete GC/HRMS-System (Fa. Thermo Fisher Scientific, Typ DFS)

GC:

Trace GC Ultra; Tragergas: Helium
(Flussrate: 1ml/min const. Flow); Injektor:
280 °C; Séaule: ZB5-MS (60 m x 0,25 mm X
0,25 pm); Temperaturprogramm (PCB):
70°C (2 min) — 180 °C (30 °C/min) —
290 °C (5 °C/min) — 320 °C (20 °C/min, 10
min); Temperaturprogramm  (Dioxine):
80 °C (1 min) — 210 °C (25 °C/min, 5 min)
— 240°C (5°C/min, 5 min) — 320 °C
(5 °C/min, 10 min); Injektionsvolumen: 1 pl
split/splitless;

HRMS:

DFS High Resolution GC/MS; Interface-
temp.: 260 °C; lonenquellentemp.: 260 °C;
lonisierungsmodus: El pos., 45 eV; Auf-
I6sung 10000; Detektionsmodus : MID
(Multiple lon Detection).
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Das TEQ-Konzept

Ziel des Toxizitdtsadquivalentkonzentra-
tionskonzeptes (TEQ-Konzept) ist es eine
vergleichende Quantifizierung des toxi-
schen Potentials von PCDD/Fs und dI-
PCBs in einer Probe auf der Basis eines
einzigen Zahlenwertes vorzunehmen.

Die in jeder Probe zu bestimmenden Kon-
zentrationen der 29 Einzelverbindungen
(Kongenere) werden mit ihrem jeweiligen
Toxizitatsdquivalentfaktor (TEF) multipli-
ziert und die Gesamttoxizitdt durch Addi-
tion aller Produkte bestimmt.
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TEQ = Z (TEF), * Cj

TEQ = Toxizitétséquivalentkonze’ntration (z.B. in ng/kg)
TEF = Toxizitatsdquivalentfaktor des Kongeners i

Ci = Konzentration des Kongeners i

Abb. 6: Formel zur Berechnung des TEQ

Die Toxizitdt der Kongenere wird mit der
am starksten wirkenden toxischen Verbin-
dung dem 2,3,7,8-TCDD (,Seveso-Dioxin®)
verglichen.

Die TEF wurden von einem WHO-
Expertengremium im Jahr 1998 (van den
BERG et al., 1998) festgelegt und im Jahr
2005 (van den BERG et al., 2005) reevalu-
iert. Vor diesem Hintergrund sind WHO-
TEQ-Gehalte als WHO-TEQigs oder
WHO-TEQ2005 zu klassifizieren. Die Anga-
be WHO-PCDD/F-PCB-TEQ 403 bedeutet,
dass dieser TEQ-Wert mit den gultigen
Toxizitatsaquivalentfaktoren aus dem Jahr
1998 errechnet wurde. Unter Einbe-
ziehung der TEF aus dem Jahr 2005 wir-
de der entsprechende Zahlenwert als
WHO-PCDD/F-PCB-TEQ2005 bezeichnet
werden missen.

Ergebnisse

In allen 200 untersuchten Futtermittelpro-
ben lagen die Gehalte der WHO-PCDD/F-
PCB-TEQ1g9s mit einem Mediangehalt von
etwa 0,05 ng/kg (88 % TM) um den Faktor
25 unter dem Héchstgehalt von 1,25
ng/kg. Deutlich erkennbar ist eine Belas-
tungsabstufung zwischen Rau- und Saft-
futtermitteln und Mischfuttermitteln, wobei
die letztgenannte Gruppe — bezogen auf
Medianbasis — geringere Gehalte aufweist.
Fur die Indikator PCB (ndI-PCB/ICES-6)
liegt der Hoéchstgehalt nach Verordnung
(EU) Nr. 277/2012 bei einem Summenwert
von 10 ug/kg (88 % TM). Die Gehalte der
ICES-6 lagen im Median etwa den Faktor
200 unter dem Hoéchstwert. Insgesamt be-
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trachtet sind die Gehalte an Dioxinen, dI-
PCB und ndI-PCB in den untersuchten
Mischfuttermitteln, Rau- und Saftfuttern als
erfreulich niedrig anzusehen.

Die 300 untersuchten Fleisch- und Fleisch-
erzeugnisproben teilten sich auf in Rind-
fleisch (Teilstick Hochrippe), Schweine-
fleisch (Teilstick Kamm bzw. Nacken) und
Geflugelfleisch (Teilstliick Keule mit Haut).
Bei den Fleischerzeugnissen wurden
Brihwurst (Fleischwurst fein zerkleinert),
Rohwaren (Schinkenspeck), Kochwurst
(Leberwurst) und Rohwurst (Salami) be-
probt. Die Gehalte an dioxindhnlichen
PCB in Fleisch lagen fur Rindfleisch im
Median etwa bei 0,9 ng/kg Fett und damit
im Bereich des Auslésewertes von
1,0 ng/kg Fett. GemalR der Empfehlung
der Kommission 2013/711/EU betragt der
Auslésewert nunmehr im Fleisch von Rin-
dern und Schafen 1,75 ng/kg Fett. Bei Ge-
fligel blieben die WHO-PCB-TEQ-Gehalte
mehr als eine GrélRenordnung unter dem
PCB-TEQ-Auslésewert von 1,5 ng/kg Fett.
Auch dieser Auslésewert wurde mit Emp-
fehlung der Kommission 2013/711/EU auf
0,75 ng/kg herabgesetzt. In Fleischerzeug-
nissen schwankte der WHO-PCB-TEQ im
Median Gber den Bereich von 0,06 ng/kg
Fett fur Rohwaren bis hin zu 0,13 ng/kg
Fett fir Rohwurst. Die Dioxingehalte in
Fleisch bewegten sich mit einem WHO-
PCDD/F-TEQ von im Median 0,2 ng/kg
Fett fur Rindfleisch und 0,09 ng/kg Fett fur
Schweine- und Geflugelfleisch deutlich un-
ter den jeweiligen Hochstgehalten. In allen
vier untersuchten Arten von Fleisch-
erzeugnissen lag der Median fur den
WHO-PCDD/F-TEQ1g9s unter 0,1 ng/kg
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Fett. Die Summe der 6 ndI-PCB-
Kongenere lag bei Schweinefleisch- und
Geflugelfleischproben im Median zwischen
1 und 2 ug/kg Fett und fir Rindfleisch et-
wa bei 5 ug/kg Fett. Damit sind die fest-
gestellten Gehalte etwa den Faktor 8 bis
20 unter dem von der Europaischen
Kommission vorgeschlagenen Ho&chst-
gehalt von 40 pg/kg (bezogen auf Fett).

Weiterhin wurden 200 Eier aus den Hal-
tungsformen Kafighaltung (aktuell ist der-
zeit nur noch Kleingruppenhaltung oder
Haltung im ausgestalteten Kafig zulassig),
Biohaltung, Freilandhaltung und Bodenhal-

tung sowie Eiprodukte untersucht. Die
Gehalte an dioxindhnlichen PCB in Eiern
lagen fir alle vier untersuchten Haltungs-
formen im Median bei etwa 0,1 bis
0,2 ng/kg Fett WHO-PCB-TEQ und damit
mehr als um den Faktor 10 unter dem
Ausldsewert von 2,0 ng/kg Fett.

Dieser Auslésewert wurde mit Empfehlung
der Kommission 2013/711/EU herabge-
setzt auf 1,75 ng/kg. Die Dioxingehalte in
Eiern bewegten sich mit einem Median
des WHO-PCDD/F-TEQg9s im Bereich
von 0,1 bis 0,2 ng/kg Fett deutlich unter
dem Hochstgehalt von 3 ng/kg Fett.

WHO-PCDD/F-PCB-TEQ in Eiern [ng/kg Fett]
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Abb. 7: WHO-PCDD/F-PCB-TEQ [ng/kg Fett] in Eiern (N = 207)

Dieser Hoéchstgehalt betragt heute nach
Verordnung EU Nr. 1259/2011 2,5 ng/kg
Fett. Die Summe der ndI-PCB blieb mit ei-
nem Median von 2 bis 3 ug/kg Fett deut-
lich unter dem Vorschlag fur eine Héchst-
gehaltsregelung von 75 ug/kg Fett fur den
Summengehalt der ICES-6 PCB. Dieser
Hochstgehalt liegt auf Grundlage von Ver-
ordnung EU Nr. 1259/2011 derzeit bei
40 pg/kg.
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Auch Untersuchungen der European Food
Safety Authority EFSA (EFSA, 2012) be-
legen, dass fur Dioxine, dI-PCB in den
Jahren 2002 — 2004 und 2008 — 2010 ein
allgemeiner Rlckgang stattgefunden hat.
Im Blick auf die Stoffklasse der ndI-PCB
bzw. ICES-6 PCB war der Rickgang et-
was geringer. Den grof3ten Beitrag an der
Gesamtexposition fur Kinder und Klein-
kinder lieferte die Lebensmittelkategorie
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Milch und Milchprodukte, wahrend fir die
Gruppe der Erwachsenen Fisch und Fleisch-
erzeugnisse den Hauptbeitrag an der Ge-
samtexposition bildeten. Auch Fleisch und
Fleischerzeugnisse trugen signifikant zur
Gesamtexposition bei. Eine generelle Ab-
nahme in der Aufnahme Uber die Nahrung
im Blick auf PCDD/F und dI-PCB wurde
zwischen 2002 — 2004 und 2008 — 2010
beobachtet, die flir unterschiedliche Be-
vélkerungsgruppen zwischen 16,6 % und
79,3 % abgeschatzt wurde. Die durch-
schnittliche Exposition im Blick auf die
sechs unterschiedlichen ndI-PCB wurde
zwischen 4,3 und 25,7 ng/kg Kérperge-
wicht (KG) pro Tag und im 95-Perzentil
zwischen 7,8 und 53,7 ng/kg KG pro Tag
in Abhangigkeit von der jeweiligen Bevol-
kerungsgruppe eingeschatzt. Das Fleisch
von Rindern war erheblich héher mit
PCDD/Fs, dI-PCBs und den 6 ndI-PCBs
belastet als Fleisch von Schafen. Im Blick
auf Schaleneier konnte EFSA belegen,
dass Eier, die aus Kafighaltung stammen,
erheblich weniger mit PCDD/Fs und dI-
PCBs belastet sind als solche, die aus
Freilandhaltungen, BIO-Haltungen und
von Hihnern, die im Freiland aufgezogen
werden, stammen. Eier, aus Freiland-
haltungen waren wesentlich weniger kon-
taminiert, als die der anderen beiden Hal-
tungsbedingungen. Fir die Summe der
6 ndl-PCBs wurde aufgrund der be-
schréankten Anzahl der vorliegenden Daten
kein Vergleich zwischen Eiern, die aus Ka-
fighaltung und anderen Haltungsbedin-
gungen kamen, gezogen. Eier, die von im
Freien aufgewachsenen Hihnern kamen,
schienen im Blick auf die Upperbound-
Abschatzung héher kontaminiert zu sein
als Eier aus der BIO-Produktion und der
Freilandhaltung.

Die EFSA weist darauf hin, dass die Un-
tersuchungsergebnisse vorsichtig interpre-
tiert werden sollten, da einige der ein-
gesandten Daten aus gezielten Monito-
ringprogrammen stammen, die zu einer
Uberschatzung der aktuellen Lebensmit-
telkontamination und somit zu einer Uber-
schatzung der Exposition der Bevoélke-
rung gefiihrt haben kénnten. Auf der an-
deren Seite kdnnte der Ausschluss einiger
Lebensmittel aus der Expositionsabschét-
zung zu einer Unterschatzung der Gesamt-
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exposition fir einige Bevolkerungsgruppen
gefihrt haben. Weil die Expositionsdaten
von allen Landern ohne irgendwelchen
Ausgleich ihrer Repréasentativitdt mit-
einander verflochten wurden, kénnte die
Kontaminations-, Expositions- und die
Zeittrendabschéatzung nicht die aktuelle Si-
tuation fr die unterschiedlichen Bevolke-
rungsgruppen widerspiegeln.

Um die Abschatzungsgenauigkeit der Le-
bensmittelkontaminationsgehalte und die
Exposition gegenlber Dioxinen und PCBs
in Europa durchgehend zu verbessern, ist
es wichtig die angewandte Probe-
nahmestrategie klar festzulegen, sowohl
im Blick auf das Probenniveau als auch fur
die allgemeine Ausrichtung von Monito-
ringprogrammen. Ergebnisse sollten mit
einem klaren Hinweis auf die Einheit der
Ergebnisse berichtet werden (z. B. bezo-
gen auf Fett, auf Gesamtgewichts- oder
Feuchtigkeitsbasis), da dies sehr die Ab-
schatzung der Kontaminationsgehalte von
Lebens- und Futtermitteln im Blick auf Dio-
xine und PCBs beeinflusst. Von der EFSA
wird vorgeschlagen, Dioxine und PCBs in
Futtermittel- und Lebensmittelproben in
Anlehnung an festgelegte analytische
Mindestleistungskriterien zu bestimmen
und auf diejenigen Lebensmittel abzu-
zielen, die als Hauptverursacher flr die
Gesamtexposition der Bevodlkerung iden-
tifiziert wurden und fur welche die statis-
tischen Abschatzungen der Kontamina-
tionslevels noch nicht robust genug waren.

Ausblick

Carry over-Vorgange mit PCDD/F, dI- und
ndl-PCB sind sehr komplex. Zur Vermei-
dung von Lebensmittelkontaminationen ist
daher eine moglichst umfassende Kennt-
nis der Carry over-Vorgange dieser Sub-
stanzklassen unumgénglich. Bei den Dio-
xinen und PCBs lasst sich — wie bei den
meisten anderen ubiquitér durch Luftstro-
mungen verteilten Stoffen — in Lebensmit-
teln keine schlagartige Abnahme, sondern
nur eine allmahliche erreichen. Um diese
Abnahme zu erreichen, sind MaRnahmen
zur Vermeidung oder Minimierung der
Emissionen aus den Eintragsquellen nétig.
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Denn nur ein Rickgang der Emissionen
fuhrt zu einer Verringerung des Eintrags in
die Futtermittel, was dann zu einem Kon-
taminationsriickgang in Nutztieren und
den von ihnen stammenden Lebensmitteln
fuhrt.
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