LANUV NRW Essen, den 27.09.2010

Bericht Uber das Untersuchungsvorhaben
,Dioxine und PCB in Boden, Pflanzen, Futter- und Lebensmitteln in

Uberschwemmungsgebieten in NRW 2009¢

1 Veranlassung

Eine Vielzahl unterschiedlicher Untersuchungen der vergangenen Jahre hat zu der
Erkenntnis gefiihrt, dass in Béden einiger Uberschwemmungsgebiete die Gehalte an
Dioxinen und PCB hoher sind als die Gehalte nicht Gberschwemmungsbeeinflusster
Bereiche. Auf der Grundlage der Untersuchungen der Pflanzen aus Flussauen in
NRW ist nicht auszuschlieRen, dass Uberschreitungen von Hoéchstgehalten oder Ak-
tionsgrenzwerten fur Dioxine und/oder dI-PCB der Futtermittelverordnung auftreten
konnen. Daruber hinaus haben Untersuchungen von Schaffleisch und —lebern sowie
Rindfleisch und -lebern gezeigt, dass nicht nur bei Tieren aus dem Bereich uber-
schwemmungsbeeinflusster Flachen, sondern auch bei Tieren, die nicht in Bereichen
bekannter Belastungsschwerpunkte gehalten wurden, Auslosewert- und Hochstge-
haltsiberschreitungen von Dioxinen und/oder dI-PCB auftreten kdnnen. Das trifft ins-

besondere fur Schafleber zu.

2 Untersuchungskonzept und Durchfihrung

Das LANUV hat daher 2009 ein umfassendes Untersuchungsprogramm zur Ermitt-
lung und Bewertung der PCDD/F-, Indikator-PCB und dI-PCB- Gehalte von Bdden,
Grunlandaufwuchs sowie Futter- und Lebensmitteln in ausgewahlten Uberschwem-
mungsgebieten in NRW in Zusammenarbeit mit den fiir die Uberwachung zustéandi-
gen Behorden der Kreise und kreisfreien Stadte durchgefuhrt. Eine wichtige Zielstel-
lung war dabei auch, Hinweise zum Transferverhalten der Stoffe aus Béden in Pflan-

zen und u.U. auch in Weidetiere (Schafe, Rinder) zu ermitteln.



Dazu wurden 29 Griinlandstandorte in Uberschwemmungsgebieten verschiedener
FlieRgewasser (Rhein, Ruhr, Wupper, Lippe, Ems, Sieg, Rur, Werse) und 12 nicht
uberschwemmte Vergleichsstandorte untersucht (Abb. 1). Bei sieben der insgesamt
41 Standorte lagen Informationen Uber erhohte PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Tie-
ren vor. FUnf dieser Flachen (Standorte 115, 116, 117, 118 und 120) werden von
zwei Landwirten in Duisburg bewirtschaftet, bei denen im Rahmen von Lebensmittel-
kontrollen Uberschreitungen der Hochstgehalte nach EU- Kontaminanten-
Verordnung (EG Nr. 1881/2006, Anh. Abschn. 5) in Fleisch und Lebern von Rindern
festgestellt worden waren. Es wurden vier Weiden auRerhalb von Uberschwem-
mungsgebieten und eine Weide im Uberschwemmungsgebiet des Rheins untersucht.
Zwei weitere Standorte in Duisburg (Standorte 141 und 142) wurden in das Untersu-
chungsprogramm aufgenommen, weil dort Uberschreitungen der Héchstgehalte in
Schaffleisch und —lebern aufgetreten waren. Eine Weide liegt im Uberschwem-

mungsgebiet des Rheins und eine weitere im Uberschwemmungsgebiet der Ruhr.

Abb. 1. Untersuchungsstandorte NRW

Aus Untersuchungen von Bdden in Uberschwemmungsgebieten ist bekannt, dass

kleinraumig deutliche Unterschiede in den Bodengehalten auftreten konnen. Um die



Bodengehalte mit den Gehalten im Grunlandaufwuchs vergleichen zu kénnen, wur-
den daher an jedem Standort auf einer ausgewahlten Teilflache (20m x 20m) Boden-
proben aus 0-10 cm Tiefe und auf der gleichen Teilflache Grinlandaufwuchsproben
(AW) jeweils als flachenreprasentative Mischprobe entnommen. Die Grinlandauf-
wuchsproben wurden verschmutzungsarm beerntet; der Aufwuchs wurde mit Hilfe

einer Schere ca. 5 cm Uber der Gelandeoberflache abgeschnitten.

An allen Standorten wurden darUber hinaus von den jeweils zustandigen Kreisord-
nungsbehodrden in Abstimmung mit dem FB 82 des LANUV Futtermittelproben (FM)
nach Futtermittelkontrollplan von der gesamten Flache entnommen. Um einen Ver-
gleich der Ergebnisse der Untersuchung von Grinlandaufwuchs und Futtermittel der
jeweiligen Flache zu ermoglichen, erfolgte die Entnahme der Grunlandaufwuchs- und
der Futtermittelprobe bei Weidenutzung jeweils am gleichen Tag; bei Heu- oder Sila-
ge-Produktion erfolgte die Probenahme des Griunlandaufwuchses einige Tage vor
dem betrieblich durchgefluihrten Grasschnitt. Die entsprechende Futtermittelprobe
wurde zeitlich versetzt vor der letzten Behandlung (Pressen) bzw. Einlagerung der
Futtermittel entnommen. Grunlandaufwuchs und Futtermittel wurden im Frahjahr vor

der ersten Nutzung der Flache beprobt.

Bei der Konzeption des Untersuchungsvorhabens war vorgesehen, dass bei Uber-
schreitung des Aktionsgrenzwertes bzw. des Hochstgehaltes fir PCDD/F oder dI-
PCB in den Futtermittelproben die zustandigen LebensmittelUberwachungsamter er-
mitteln sollten, welche Tiere (Schafe, Rinder) mit den dort erzeugten Futtermitteln
geflttert wurden. Von diesen Tieren sollten dann durch die zustandige Behorde Pro-
ben (Muskelfleisch und Leber) bei der Schlachtung entnommen und untersucht wer-
den. Bei Tieren, die der Milcherzeugung dienen, sollten zuerst Milchproben entnom-
men werden. Erst bei erhdhten Gehalten in der Milch sollten dann auch Proben von

Muskelfleisch und Leber bei der Schlachtung enthommen werden.

Alle Boden-, Griunlandaufwuchs-, Futtermittel- und Lebensmittel-Proben wurden auf
ihre Gehalte an PCDD/F, Indikator-PCB und dI-PCB untersucht. Erganzend wurden
die Schwermetallgehalte der Boden-, Grunlandaufwuchs- und Futtermittelproben er-
mittelt. In Futtermitteln wurde daruber hinaus auch der Anteil an salzsaureunldslicher
Asche als Indikator fir mdgliche aullerliche Verschmutzungen bestimmt. Die Unter-

suchungen auf Schwermetalle sind nicht Gegenstand des vorliegenden Berichtes.



3 Ergebnisse

3.1 Validierung der Analysenergebnisse

Die Boden- und Griunlandaufwuchsproben wurden im Auftrag des LANUV im Labor
der Fa. Eurofins in Hamburg analysiert, die Analyse der Futter- und Lebensmittelpro-
ben erfolgte im Labor des Chemischen Veterinaruntersuchungsamtes Munsterland-
Emscher-Lippe (CVUA-MEL) in Mulnster. Durch Vergleichsanalysen von Pflanzen-
und Bodenproben wurde auch unter Einbeziehung des LANUV-Labors die Ver-

gleichbarkeit der Ergebnisse gewahrleistet.

3.2 Bewertung der Analysenergebnisse unter Beriicksichtigung der Kon-

genere und der Toxizitatsdquivalente

Um eine fur alle untersuchten Medien einheitliche Beurteilung sicherzustellen, wurde
fur PCDD/F und dI-PCB auf das ubliche und im Rahmen von Risikobewertungen und
KontrollmalRnahmen eingefuhrte Konzept der Toxizitatsaquivalenzfaktoren der WHO
von 1998 zuruckgegriffen. Bei der Ermittlung der Toxizitatsaquivalente (TEQ) wurden
fur die Boden-, Aufwuchs-, Futter- und Lebensmittelproben jeweils die Gehalte aller
Kongenere berlcksichtigt. Bei Kongeneren mit Gehalten unterhalb der Bestim-
mungsgrenze wurde bei der Berechnung des TEQ der Wert der Bestimmungsgrenze

herangezogen (upper bound).

Da die Toxizitatsaquivalente sowohl fir PCDD/F als auch fir dI-PCB haufig stark von
einzelnen Kongeneren bestimmt werden, ist deren alleinige Beurteilung insbesonde-
re bei der Betrachtung von Wirkungszusammenhangen nicht ausreichend. Insbeson-
dere bei weiterfuhrenden Untersuchungen zum Schadstofftransfer kann es dabei
durch die unterschiedliche Wichtung von Einzelstoffen zu erheblichen Fehleinschat-
zungen kommen. Zusatzlich wurden daher in den folgenden Kapiteln fir alle Medien
auch Auswertungen fur jeweils alle Kongenere sowie fur Gruppen bestimmter Einzel-
stoffe (z.B. Summenwerte fur Dioxine, Furane, dI- oder ndI-PCB in Abhangigkeit vom

Chlorierungsgrad) durchgefuhrt.



3.3 Boden
3.3.1 PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte bezogen auf Toxizitdtsaquivalente

Bei den Bdden sind, bezogen auf Toxizitatsaquivalente, sowohl fur PCDD/F als auch
fir d-PCB Unterschiede zwischen den Standorten in den Uberschwemmungsgebie-

ten und den Referenzstandorten erkennbar (Tab. 1).

Die héchsten Gehalte wurden in Béden von Standorten im Uberschwemmungsgebiet
von Ruhr und Wupper sowie in Boden von einigen Standorten am Rhein nachgewie-
sen. Die Bodengehalte der Uberschwemmungsgebiete von Lippe, Ems, Sieg, Rur
und Werse liegen flir PCDD/F im Bereich bzw. geringfligig oberhalb der Gehalte der
Referenzstandorte. Die ermittelten PCDD/F-Gehalte liegen im Bereich der Gehalte
aus Untersuchungen der damaligen LOLF in Uberschwemmungsgebieten aus den
1990er Jahren (FISStoBo). Dabei ist zu berucksichtigen, dass altere Daten zu
PCDD/F-Gehalten in Bdden, ebenso wie Beurteilungswerte der BBodSchV, TE-
Faktoren der |-TE-Berechnung (NATO/CCMS) als BezugsgrofRe aufweisen. Ein un-
mittelbarer Vergleich ist deshalb nicht moglich, weil fur das vorliegende Untersu-
chungsprogramm aus Grunden der Vergleichbarkeit mit Futtermitteln und Lebensmit-

teln auf die TEQ-Berechnung nach WHO (1998) zurlckgegriffen wurde.

Bei den dI-PCB wurden in den Uberschwemmungsgebieten von Ruhr, Wupper sowie
in Boden einiger Standorte am Rhein, an der Sieg und an der Lippe sowie an dem
Standort an der Werse deutlich, um bis zu einem Faktor von 4-5 gegenuber den Re-
ferenzstandorten erhdhte Gehalte festgestellt. Die dI-PCB-Gehalte der Uber-
schwemmungsgebiete von Ems und Rur liegen dagegen im Bereich bzw. geringfigig

oberhalb der Gehalte der Referenzstandorte.

An den Referenzstandorten wurden PCDD/F- und PCB-Gehalte nachgewiesen, die
in Abhangigkeit von der siedlungsstrukturellen Zuordnung (Verdichtungsraum bzw.
landlicher Raum) im Bereich der Hintergrundwerte fur Grinlandstandorte in NRW
(Landesumweltamt NRW, 2003) liegen. Gefahrenbezogene Beurteilungswerte fur
Grianlandbdden liegen fur PCDD/F und dI-PCB nicht vor. Am Standort 123 wird der
Malnahmenwert von 200 pg/kg Boden fir die Summe der 6 Indikator-PCB Uber-

schritten.



Tab. 1: PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Béden aus Uberschwemmungsgebieten und nicht iiberschwemmten Referenzstandorten im landlichen Raum, Verdich-

tungsraum und Ballungskern in NRW [ng TEQwno-199s/kg TM]

Fliesge- | Anzanl PCDD/F dI-PCB PCDD/F + dI-PCB
wasser | Standorte Median Min Max Median Min Max Median Min Max
Rhein 6 13,10 7,50 54,00 2,39 1,14 11,90 15,15 9,96 65,90
Ruhr 4 35,90 17,80 65,90 8,52 6,40 13,20 45,70 24,23 76,50
Wupper 1 42,90 42,90 15,70 15,70 58,60 58,60
Lippe 7 8.63 3,42 26,10 159 0,61 10,70 9.96 403 36,80
Ems 4 5,56 1,30 20,80 112 0,19 4,72 6,67 1,49 25,52
Sieg 4 9,22 8,72 14,90 3,81 2.64 4.98 12,92 11,57 19,88
Rur 2 4.30 18,00 0,59 0.67 489 18,67
Werse 1 12.60 12.60 4.06 406 16,66 16,66
Referenz
standorte 6 269 1,67 6.58 0.66 0,25 1,09 337 2.10 767
(eniher
Referenz
standorte | 5 7,64 5,81 10,50 1,30 0,95 1,49 9,13 7,11 11,45
(Verdichtungs-
raum)
Referenz
standorte 3 14,10 11,00 17.30 2.41 1.24 2.48 16,58 12,24 19,71
(Ballungskern)




3.3.2 Kongenerenspezifische Darstellung der PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte

In Ubereinstimmung mit den Auswertungen zu TEQ-Gehalten (Kap. 3.3.1) zeigt auch
der Vergleich der Gehalte der Kongenere in den Uberschwemmungsgebieten héhe-
re Gehalte sowohl an PCDD/F-Kongeneren (Abb. 2 und 3) als auch an Indikator-
PCB-Kongeneren (Abb. 4) und dI-PCB-Kongeneren (Abb. 5). Dabei sind innerhalb

der Uberschwemmungsgebiete erhebliche Streuungen festzustellen.

Die statistischen Auswertungen werden graphisch in Form von Box-Whisker-Plots in
den nachfolgenden Abbildungen 2 - 5 dargestellt. In den Grafiken werden fiir die U-
berschwemmungsgebiete und die Vergleichsstandorte die zentralen statistischen
Kennwerte der Verteilung dargestellt. Dabei bezeichnet die rechteckige ,Box“ das
obere und untere Quartil und umfasst damit 50 % der vorhandenen Daten. Innerhalb
der Box wird der Medianwert gesondert gekennzeichnet. Die Lange der sich an die
Box anschlieRenden vertikalen Linien (Whisker) kann bis zum 1,5 fachen Interquartil-
abstand reichen; sofern darUber hinausreichende Ausreif3er (>1,5 faches Interquartil)
und Extremwerte (>3 faches Interquartil) vorkommen, werden diese durch o und *

gekennzeichnet.
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Abb. 2: Gehalte an PCDD-Kongeneren [ng/kg TM] in Béden von Uberschwemmungsgebieten und
von Referenzstandorten
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Abb. 3: Gehalte an PCDF-Kongeneren [ng/kg TM] in Béden von Uberschwemmungsgebieten und
von Referenzstandorten
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Abb. 4: Gehalte an Indikator-PCB-Kongeneren [ng/kg TS] in Béden von Uberschwemmungsgebie-
ten und von Referenzstandorten
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Abb.5: Gehalte an dI-PCB-Kongeneren [ng/kg TM] in Bdden von Uberschwemmungsgebieten und
von Referenzstandorten

Die Stoffgehalte nahezu aller Kongenere der Bodenprobe des Standortes 123 (Uber-
schwemmungsgebiet der Wupper) wurden als Extremwerte ausgewiesen, so dass

diese von den obigen Darstellungen ausgeschlossen wurden.

Vergleiche der Mittelwerte Uber t-Tests zeigen signifikante Unterschiede fur die
PCDD/F-Kongenere (auller 2,3,7,8-TCDD) sowie nahezu aller PCB-Kongenere im

Hinblick auf den Uberschwemmungseinfluss.

Fir alle PCDD/F- und auch PCB-Kongenere zeigen die Untersuchungsergebnisse im
Boden allgemein hohe Korrelationen innerhalb der jeweiligen Stoffgruppe. Das deu-
tet auf gleiche oder ahnliche Eintragspfade und Anreicherungsmechanismen einer-
seits fur PCB und andererseits fir PCDD/F hin. Ausnahmen finden sich unter den
eher niedrigchlorierten PCB (bis zu tetrachlorierten PCB) und dem Tetrachlor-
Dibenzodioxin. Diese sind mit vielen der anderen Stoffe nicht oder nur schwach signi-
fikant korreliert. Moglicherweise ist das verursacht durch unterschiedliche Verlage-
rungs- oder Abbauprozesse. Schwachere Korrelationen finden sich allgemein zwi-
schen den PCB- und PCDD/F-Gehalten.



3.4 Grunlandaufwuchs
3.4.1 PCDD/F-und dI-PCB-Gehalte bezogen auf Toxizitdtsaquivalente

Bei den Pflanzen sind, bezogen auf Toxizitatsaquivalente, sowohl fur PCDD/F als
auch fiir dI-PCB keine auffalligen Unterschiede zwischen den Standorten in den U-

berschwemmungsgebieten und den Referenzstandorten erkennbar (Tab. 2).

FUr die Bewertung der in den Grunlandaufwuchsproben ermittelten Gehalte werden
hilfsweise die Beurteilungswerte der Futtermittelverordnung herangezogen. Diese
Werte beziehen sich auf Toxizitatsaquivalente (TEQ) auf Basis der WHO-
Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) aus dem Jahr 1998 (Van den Berg et al., 1998).
Es ist jedoch ausdricklich darauf hinzuweisen, dass es sich auf Grund der spezifi-
schen Probennahme von Teilflachen (20 m x 20 m, weitgehend verschmutzungsfreie

Beerntung) nicht um futtermittelrechtlich zu beurteilende Partien handelt.

Die Gehalte der Pflanzenproben aller Standorte in Uberschwemmungsgebieten (je-
weils bezogen auf 88%TM) liegen mit Werten zwischen 0,16 und 0,59 ng PCDD/F-
TEQwHo-1998’/kg TM unterhalb des Ho6chstgehaltes der Futtermittelverordnung von
0,75 ng/lkg PCDD/F-TEQwHo-1998’kg und mit 0,09 — 0,39 ng/kg PCB-TEQwHo-1908/kg
TM unter Berucksichtigung des Analysenspielraums unterhalb des Aktionsgrenzwer-
tes von 0,35 ng/kg PCB-TEQwHo-1908’kg. Der Hochstgehalt der Futtermittelverord-
nung von 1,25 ng/kg fur PCDD/F und dI-PCB wird von keiner Probe uUberschritten.
Unterschiede bei den Referenzstandorten bezuglich der Zuordnung zu siedlungs-
strukturellen Einheiten wurden im Gegensatz zu den Bodenproben nicht nachgewie-

sen.
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Tab. 2: PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Griinlandaufwuchs (88%TM) aus Uberschwemmungsgebieten und nicht (iberschwemmten Referenzstandorten im land-
lichen Raum, Verdichtungsraum und Ballungskern in NRW [ng TEQwo-1998 /kg TM]

. Anzahl PCDD/F dI-PCB PCDD/F + dI-PCB
FlieRge-
. Stand-
wasser
orte Median Min Max Median Min Max Median Min Max
Rhein 6 0,32 0,23 0,58 0,21 0,17 0,26 0,52 0,41 0,84
Ruhr 4 0,31 0,29 0,59 0,24 0,12 0,39 0,58 0,44 0,88
Wupper 1 0,33 0,33 0,22 0,22 0,55 0,55
Lippe 7 0,28 0,16 0,32 0,11 0,09 0,26 0,38 0,26 0,58
Ems 4 0,32 0,30 0,33 0,10 0,09 0,14 0,42 0,41 0,46
Sieg 4 0,32 0,30 0,33 0,12 0,10 0,13 0,44 0,40 0,46
Rur 2 0,31 0,31 0,09 0,09 0,40 0,40
Werse 1 0,32 0,32 0,10 0,10 0,42 0,42
Referenz
standorte | & 0,32 0,23 0,47 0,13 0,08 0,30 0,45 0,32 0,71
oyl
Referenz
standorte 3 0.32 0,30 0,32 0,12 0,10 0,13 0,4 0,43 0,44
(Verdichtungs-
raum)
Referenz
standorte 3 0,38 0,31 0,42 0,17 0,15 0,20 0,55 0,46 0,61
(Ballungskern)
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3.4.2 Kongenerenspezifische Darstellung der PCDD/F- und PCB-Gehalte

Auch bei Betrachtung der Kongenere sind die z.T. recht deutlichen Unterschiede der
Bodengehalte zwischen Uberschwemmten und nicht Uberschwemmten Flachen flr
die Pflanzengehalte nicht eindeutig nachzuweisen (Abb. 6 — 9). Bei den PCDD/F-
Kongeneren weist die Referenzflache 105 extrem hohe Werte auf, die daher in die
Darstellungen nicht mit aufgenommen wurden. Statistische Mittelwertsvergleiche sind
auf Grund der hohen Anzahl von Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze nicht
modglich. Es bleibt dennoch festzustellen, dass insbesondere innerhalb Uber-
schwemmungsbeeinflusster Gebiete mit erheblichen Streuungen und vereinzelt er-

hohten Pflanzengehalten gerechnet werden muss.
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Abb. 6: Gehalte an PCDD-Kongeneren [ng/kg (88% TM)] in Aufwuchsproben von Uberschwem-
mungsgebieten und von Referenzstandorten

12



. W PF_2378_TeCDF
2,01 [ PF_12378_PeCDF
o [CJ PF_23478_PeCDF
Il PF_123478_HxCDF
(1 PF_123678_HxCDF
[ PF_123789_HxCDF
O |EPr_234678_HxCDF
[C] PF_1234678_HpCDF
151 [E PF_1234789_HpCDF
, B PF_OctaCDF
s
= *
2
0 1,0
o *
i;’ *
c *
=
*
0,57
*
e * *
fo) o
X *
* ¥ % %
00 ®—-=-=---- = = =
T T
ja nein

Uberschwemmungseinfluss

Abb. 7: Gehalte an PCDF-Kongeneren [ng/kg (88% TM)] in Aufwuchsproben von Uberschwem-
mungsgebieten und von Referenzstandorten
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Abb. 8: Gehalte an Indikator-PCB-Kongeneren [ng/kg (88% TM)] in Aufwuchsproben von Uber-
schwemmungsgebieten und von Referenzstandorten
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Abb.9: Gehalte an dI-PCB-Kongeneren [ng/kg (88% TM)] in Aufwuchsproben von Uberschwem-
mungsgebieten und von Referenzstandorten

Die PCB-Gehalte der Aufwuchsproben sind untereinander in einem sehr hohen Ma-
Re korreliert. Das deutet auf ahnliche Aufnahmemechanismen fur alle PCB hin. Zwi-
schen den PCB- und PCDD/F-Gehalten der Pflanzen finden sich jedoch praktisch
keine Korrelationen, was als Hinweis auf Unterschiede im Aufnahmemechanismus
der beiden Stoffgruppen interpretiert werden kann. Diese Interpretation wird unter-
stutzt durch die Tatsache, dass fur PCB im Allgemeinen deutlich héhere Transferfak-
toren gegenuber den PCDD und PCDF nachzuweisen sind (siehe Kapitel 3.5). Unter
Berucksichtigung der Vorgehensweise bei der Pflanzenprobenahme, die eine im
Vergleich zur Ublichen Futtermittelbeprobung weitgehend verschmutzungsfreie Ernte
simuliert, kann der Rlckschluss gezogen werden, dass im Hinblick auf einen Trans-
fer zur Pflanze bei PCB auch Mechanismen, die nicht mit einer aulierlichen Ver-
schmutzung in Zusammenhang stehen, eine Rolle spielen kdnnen. Ob hier jedoch
Faktoren, die zu einer pflanzlichen Stoffaufnahme Uber die Wurzeln oder aber Uber
die Gasphase fuhren, von Bedeutung sind, lasst sich aus den vorliegenden Ergeb-

nissen nicht nachweisen.

Zur Prufung und Quantifizierung moglicher Transferbeziehungen zwischen Boden

und Pflanzen, und um mogliche Einflussfaktoren identifizieren zu kdnnen, wurden
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Regressionsanalysen der PCDD/F- und dI-PCB-Kongenere fir Boden-Aufwuchs-
Wertepaare durchgefiihrt. Als unabhangige Variablen gingen die Bodengehalte, die
TOC-Gehalte und die pH-Werte in die Berechnungen ein. Die Berechnungen lassen
nur sehr schwache Zusammenhange erkennen. Lediglich fur einzelne PCB-
Kongenere zeigt der Bodengehalt einen signifikanten Einfluss auf die Pflanzengehal-
te, dies allerdings mit sehr geringen BestimmtheitsmalRen zwischen 0,11 und 0,25.
Neben den Bodengehalten haben TOC-Gehalt und pH-Wert praktisch keinen syste-

matischen Einfluss auf die Pflanzengehalte.

3.5 Futtermittel
3.5.1 PCDD/F-und dI-PCB-Gehalte bezogen auf Toxizitdtsaquivalente

Ein unmittelbarer Vergleich der Futtermittelproben aus Uberschwemmungsbeeinfluss-
ten Gebieten mit den auRerhalb von Uberschwemmungseinflissen gelegenen Refe-
renzstandorten ist nicht moglich, da es auf Grund der Ergebnisse als sehr wahr-
scheinlich anzusehen ist, dass die Nacherntebehandlung zu Konservierungszwecken
bei der Heu- und Silageproduktion zur Veranderung der Stoffgehalte beitragen. So
weisen Heu- und Silageproben allgemein héhere Werte als die Weidegrasproben
auf. Heuproben konnten jedoch im Rahmen dieses Untersuchungsprogrammes von
den Referenzflachen nicht gewonnen werden. Lediglich die gegenliber den Refe-
renzproben leicht erhdohten PCDD/F-Gehalte der Weidegrasproben aus dem Uber-
schwemmungsgebiet des Rheins kénnen als Hinweis darauf gedeutet werden, dass
ein Einfluss der Lage (innerhalb bzw. auferhalb Uberschwemmungsbeeinflusster

Gebiete) auf die Schadstoffgehalte im Futtermittel vorhanden sein konnte.
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Tab. 3:

PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Futtermittel (88%TM) aus Uberschwemmungsgebieten und nicht tberschwemmten Referenzstandorten im landlichen
Raum, Verdichtungsraum und Ballungskern in NRW [ng TEQwwo-1998/kg] (Zahlen rot markiert: Uberschreitung des jeweiligen Aktionsgrenzwertes)

Fliegge. | Anzah! PCDD/F di-PCB PCDD/F + dI-PCB _
Wasser S(t)a:?éj- Futtermittel
Median Min Max Median Min Max Median Min Max
Rhein 4 0,19 0,11 0,51 0,15 0,08 0,23 0,34 0,19 0,73 Weidegras
Rhein 2 0,34 0,90 0,38 0,71 0,70 1,61 Heu
Ruhr 2 0,08 0,28 0,08 0,20 0,16 0,48 Weidegras
Ruhr 2 0,19 0,31 0,27 0,52 0,46 0,82 Heu
Wupper 1 0,09 0,09 0,07 0,07 0,16 0,16 Weidegras
Lippe 3 0,11 0,10 0,15 0,08 0,06 0,17 0,19 0,16 0,32 Weidegras
Lippe 2 0,11 0,22 0,18 0,20 0,31 0,40 Heu
Lippe 2 0,14 0,38 0,10 0,34 0,24 0,73 Grassilage
Ems 1 0,14 0,14 0,06 0,06 0,20 0,20 Weidegras
Ems 3 0,06 0,06 0,08 0,10 0,07 0,10 0,16 0,13 0,17 Heu
Sieg 4 0,09 0,07 0,24 0,13 0,10 0,18 0,21 0,18 0,42 Heu
Rur 2 0,08 0,20 0,06 0,15 0,15 0,35 Heu
Werse 1 0,24 0,24 0,21 0,21 0,45 0,45 Heu
Referenz-
St(g?dﬁgl’rte 5 0,14 0,08 0,20 0,12 0,06 0,16 0,27 0,14 0,32 Weidegras
Raum,
Referenz-
?\}gggt?nl’gtf 1 0,07 0,07 0,06 0,06 0,12 0,12 Grassilage
Refraeurme)nz-
standorte 2 0,09 0,17 0,07 0,10 0,16 0,27 Weidegras
(Ballungskern)
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Bei keiner der untersuchten Futtermittelproben (Gehalte sind bezogen auf 88%TM)
wurde der Héchstgehalt fir PCDD/F von 0,75 ng TEQ/kg sowie der Héchstgehalt flr
die Summe der PCDD/F und dI-PCB von 1,25 ng TEQ/kg unter Berucksichtigung des
probenspezifischen Analysenspielraumes Uberschritten (Tab. 3). Bei einer Heuprobe
von einem Standort im Uberschwemmungsgebiet des Rheins in Duisburg wurden mit
einem Gehalt von 0,90 ng TEQ/kg der Aktionsgrenzwert fir PCDD/F von 0,5 ng
TEQ/kg und mit einem Gehalt von 0,71 ng TEQ/kg der Aktionsgrenzwert fur dI-PCB
von 0,35 ng TEQ/kg Uberschritten. Bei einer weiteren Heuprobe aus dem Uber-
schwemmungsgebiet der Ruhr in Duisburg wurde mit einem Gehalt von 0,52 ng
TEQ/kg ebenfalls eine Uberschreitung des Aktionsgrenzwertes fiir dI-PCB festge-
stellt. Nach Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch sind bei einer Uberschreitung
des Aktionsgrenzwertes Recherchen zur Ursachenermittlung einzuleiten. Die zustan-

dige Kreisordnungsbehorde hat dies inzwischen veranlasst.

3.5.2 Kongenerenspezifische Darstellung der PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte

Deutlichere Unterschiede zwischen Uberschwemmungsgebieten und Referenzfla-
chen werden bei der Auswertung der Kongenere in den Futtermittelproben erkennbar
(Abb. 10 - 13). Bei der Auswertung der PCB-Gehalte wurden die Extremwerte der im

Uberschwemmungsgebiet des Rheins liegenden Flache 140 nicht beriicksichtigt.
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Zur Beurteilung der Verschmutzung der Futtermittelproben wird der Gehalt an salz-
saureunloslicher Asche herangezogen. Wie in Abbildung 14 zu erkennen ist, gibt es
hier deutliche Unterschiede zwischen den betrachteten Futtermittelarten. Um Verfal-
schungen zu vermeiden, wurden die Proben differenziert nach Uberschwemmungs-
einflissen ausgewertet. Da jedoch auf den Referenzstandorten nahezu ausschliel3-
lich Weidegrasproben entnommen wurden, konnten diese hier nicht statistisch be-

rucksichtigt werden.

3,00
2,50
2,00
1,507
1,00
0,50 _|_
0,00+ —
T T T
Heu Grassilage Weidegras

Futtermittel

Abb. 14:  Aschegehalte {in %] verschiedener Futtermittelarten von Probenahmeflachen innerhalb
Uberschwemmungsbeeinflusster Gebiete

Zum Nachweis eines moglichen Zusammenhangs zwischen Asche- und Schadstoff-
gehalten in den Futtermittelproben wurden fir die einzelnen Kongenere Regressi-
onsanalysen differenziert nach der Futtermittelart (Gras, Heu, Silage) durchgefuhrt.
Fir die Heu- und Silageproben konnte kein Zusammenhang festgestellt werden, was
moglicherweise an unterschiedlichen Bedingungen bei der Erntetechnik oder der La-
gerung des Erntegutes auf dem Feld liegen kann. Darauf deuten auch die relativ ho-

hen Streuungen der Gehalte bei diesen Futtermitteln hin.
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Im Gegensatz dazu konnte bei den Weidegrasproben flr nahezu alle Kongenere ein
signifikanter Zusammenhang zwischen den Aschegehalten und den PCDD/F- bzw.
PCB-Gehalten der Futtermittel festgestellt werden, so dass im Rahmen des Untersu-
chungsprogrammes fur dieses Erntegut ein Einfluss der Verschmutzung auf die

Schadstoffgehalte der Futtermittel bestatigt wird.

Der Einfluss der auf auf3erliche Verschmutzung zuriickzufihrenden Aschegehalte auf
die Gehalte im Futtermittel kann andere Einflussfaktoren Uberlagern. Es ist daher auf
Basis des vorliegenden Datenbestandes nicht moglich, den Einfluss anderer Fakto-
ren, wie beispielsweise der Stoffkonzentrationen von Béden unmittelbar nachzuwei-

sen.

Allerdings zeigt der Vergleich der Bodenproben, die unabhéngig vom Uberschwem-
mungseinfluss jeweils ahnliche Kongenerenverteilungen aufweisen, mit den Pflan-
zenproben deutliche Verschiebungen hin zu den PCB und den niedrigchlorierten
Kongeneren. Diese Beobachtung lasst sich ursachlich mit Unterschieden der Trans-
ferfaktoren ,Boden-Pflanze® fur die unterschiedlichen Stoffe in Verbindung setzen.
Insbesondere fur die PCB wurden Transferfaktoren von bis zu ,1“ (trichlorierte PCB)
nachgewiesen. In Abhangigkeit vom Chlorierungsgrad sinken diese ab (0,4 fur tetra-
chlorierte PCB bis 0,1 fur heptachlorierte PCB), was sich in den prozentualen Kon-
generenverteilungen entsprechend widerspiegelt. Ahnlich wie bei den Aufwuchspro-
ben zeigen also auch die Ergebnisse der Futtermittelproben, dass fur Einzelstoffe
oder Stoffgruppen Hinweise auf einen Transfer Boden-Pflanze vorliegen, die sich

nicht nur mit duerlichen Anlagerungen erklaren lassen.

3.6 Auswertungen zur Ermittlung von Zusammenhangen zwischen PCDD/F

und PCB-Gehalten in Béden, Pflanzen, Futter- und Lebensmitteln

Zur Ermittlung moglicher Zusammenhange zwischen den PCDD/F- bzw. PCB-
Gehalten in Béden, Grunlandaufwuchs, Futter- und Lebensmitteln war entsprechend
dem Konzept vom 06.04.2009 vorgesehen, dass bei Uberschreitung der Hoéchstge-
halte fur PCDD/F oder dI-PCB in den Futtermittelproben die Tiere, die mit den dort
erzeugten Futtermitteln gefuttert wurden, untersucht werden sollten. Da in den unter-
suchten Futtermitteln jedoch keine Uberschreitung der Hochstgehalte festgestellt
wurde, wurden Lebensmittelproben von Standorten mit Bodengehalten > 40 ng

TEQ/kg und zum Vergleich mit geringen Bodengehalten analysiert. In die Untersu-

21



chung wurden auch Standorte mit einbezogen, an denen bei Lebensmittelkontrollen
Uberschreitungen der Hochstgehalte nach EU- Kontaminanten-Verordnung (EG Nr.
1881/2006, Anh. Abschn. 5) festgestellt worden waren (Standorte Nr. 115, 120, 141
und 142). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 und in der Abbildung 15, die zulassigen

Hochstgehalte nach EU-Kontaminanten-Verordnung in Tabelle 5 dargestellt.

Insgesamt wurden 43 Lebensmittelproben untersucht. Es handelt sich um sechs
Milchproben, 10 Rinderleber- und 11 Rindfleischproben sowie acht Lammfleisch- und
acht Lammleberproben. Von allen untersuchten Lebensmitteln wurden bei den sechs
Milchproben die niedrigsten Werte festgestellt. Allerdings stammen diese Proben von
Flachen mit eher niedrigen bis mittleren Bodengehalten. In die Untersuchungen mit
einbezogen wurden auch Boden-, Futtermittel- und Lebensmittelproben einer Flache,
die zwar im Uberschwemmungsgebiet des Rheines liegt, jedoch von den bisherigen
Auswertungen ausgenommen wurde, da es sich um eine Rekultivierungsflache han-
delt.

Die Konzentration in der Milch lag mit Werten zwischen 0,3 und 0,5 pg PCDD/F-
TEQwHo199s/g Fett deutlich unterhalb des Auslosewertes fur PCDD/F von 2 pg
PCDD/F-TEQwho1998/g Milchfett und mit Werten zwischen 0,3 und 1,2 pg PCB-
TEQwHo1998/g Fett ebenfalls deutlich unterhalb des Auslésewertes von 2 pg PCB-
TEQwHo199s/g Milchfett. Sie stimmen damit gut Uberein mit Untersuchungen von
Rohmilch der nordrhein-westfalischen Molkereien. Bei Uberschreitung der Auslose-
werte sollen gemaf der Empfehlung 2006/88/EG Untersuchungen zur Ermittlung der
Kontaminationsquellen eingeleitet sowie MalRhahmen zur Beschrankung oder Besei-
tigung der Kontaminationsquelle ergriffen werden. Das Rohmilch-Messprogramm der
Molkereien in NRW wird alle vier Jahre durchgefuhrt. Bei der letzten Untersuchung in
2006 wurden in den Proben Dioxingehalte von 0,3 - 1,0 (Median: 0,5) pg PCDD/F-
TEQwHo199s/g Milchfett nachgewiesen. Fir die Summe aus Dioxinen und dI-PCB
wurden Gehalte zwischen 0,7 und 2,1 (Median: 1,4) pg PCDD/F/PCB-TEQwno1998/9
Milchfett ermittelt (CVUA, 2006).

Im Rahmen dieses Untersuchungsprogrammes wurden die geringsten Gehalte in der
Milch an einem Standort (127) im Uberschwemmungsgebiet der Ems mit mittleren
Bodengehalten und geringen Futtermittelgehalten und die hochsten Milchgehalte an
einem nicht Uberschwemmten Standort (102) mit sehr geringen Bodengehalten und

ebenso geringen Futtermittelgehalten festgestellt (siehe Tabelle 4).
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Tab. 4: PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Béden, Grinlandaufwuchs, Futtermittel [in ng TEQ wno1998/kg TM; bei Futtermittel bezogen auf 88 % TM ] und Lebens-
mitteln [in pg TEQwho1e0s/g Fett] (Zahlen rot markiert: gesicherte Hochstgehaltsiberschreitungen )

Boden

Gras

Futtermittel

Lebensmittel

Stand- FM- LM-
Ort Nr. PCDD/F PCDDI/F Art pcop/F | ATt PCDD/F
PCDD/F dl-PCB +dI-PCB PCDD/F dl-PCB +dI-PCB PCDD/F dl-PCB- +dI-PCB PCDD/F dl-PCB +dI-PCB
101 | 865 4,03 12,68 0,23 0,18 041 |"= | 011 0,08 019 | K| 047 0,97 1,44
102 | 275 0,96 3,71 0,23 0,09 032 |"=| o014 0,13 027 | K| 041 1,16 1,57
103 | 54,00 11,90 65,90 0,31 0,17 048 |"=| 017 0,12 029 |Rinder| 152 1,73 3,24
Weide- Rind-
103 | 54,00 11,90 65,90 0,31 0,17 0,48 v | 017 0,12 029 | qn¢ {030 1,03 1,33
104 | 0,81 0,22 1,03 0,20 0,24 044 |"e| 027 0,25 052 | Mhf 042 0,82 1,24
106 | 4,42 0,88 5,30 0,27 0,08 035 |"=| o018 0,08 026 [Rneerl 500 3,72 8,82
Weide- Rind-
106 | 442 0,88 5,30 0,27 0,27 0,35 e | 018 0,08 026 | fnd 124 2,02 3,26
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 e | 017 0,10 027 | 1,69 3,50 5,19
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |"v| 017 0,10 027 |Rneerl 1166 | 1144 | 23110
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 e | 017 0,10 027 |fRnd 1 273 6,91 9,64
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |"=| 017 0,10 027 [Rnde| 1493 | 1675 | 3168
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 e | 017 0,10 027 | pne {357 8,77 12,34
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |"v| 017 0,10 027 |Rnder| 2384 | 17,73 | 41,57
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |'oe| 047 0,10 027 [Rndel 1354 | 13,06 | 26,60
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 was | 017 0,10 027 |Rnd | 4,03 7,37 11,40
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 e | 0.17 0,10 027 |[Rnd | 438 8,75 13,13
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |"=| 017 0,10 027 |Rnder| 2118 | 17,25 | 3843
Weide- Rind-
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 0,55 v | 017 0,10 027 | e 347 9,12 12,59
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |'oe| 017 0,10 027 [Rnde| 1955 | 2329 | 4284
115 | 11,00 1,24 12,24 0,38 0,17 055 |kl 0,17 0,10 027 |Rnder| 1435 | 10,69 | 2504
gras leber
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Gras

Futtermittel

Lebensmittel

Stand- FM- LM-
ort Nr. Art Art
PCDD/F PCDD/F PCDD/F PCDD/F
PCDD/F dl-PCB +d1PCB PCDD/F di-PCB + d1.PCB PCDD/F- di-PCB + d1-PCB PCDD/F | dI-PCB | [4ibch
120 | 28,60 2,32 30,92 0,58 0,26 084 |""| 051 0,23 074 |Rnd | 3,38 8,88 12,26
Weide- Rind-
120 | 28,60 2,32 30,92 0,58 0,26 0,84 oras 0,51 0,23 074 | minen| 270 8,91 11,61
120 | 28,60 2,32 30,92 0,58 0,26 084 |""| 051 0,23 074 |~ 313 6,94 10,07
120 | 28,60 2,32 30,92 0,58 0,28 084 |"e| 051 0,23 074 |Rneerl 6,43 9,31 15,74
122 | 1,30 0,19 1,49 0,32 0,10 042 || o014 0,06 020 |1 036 0,43 0,80
127 | 20,80 4,72 25,52 0,32 0,14 0,46 Heu | 0,06 0,07 013 | [l 0,33 0,34 0,67
131 | 4,37 0,84 5,21 0,31 0,09 0,40 Heu 0,11 0,20 0,31 Kl 053 0,86 1,39
141 | 10,70 1,14 11,84 0,30 0,22 0,52 Heu 0,90 0,71 161 |2 3,90 4,44 8,34
141 | 10,70 1,14 11,84 0,30 0,22 0,52 Heu 0,90 0,71 161 | amm | 63,83 254 89,23
141 | 10,70 1,14 11,84 0,30 0,22 0,52 Heu 0,90 0,71 161 [gomm)] 0,24 0,88 1,12
141 | 10,70 1,14 11,84 0,30 0,22 0,52 Heu 0,90 0,71 161 | omm ] 5,98 6,7 12,68
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |amm™] 223 2,65 4,88
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |amm| 41,39 15,74 57,13
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 [zl 211 2,57 4,68
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |2 | 36,07 14,97 51,04
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |=mm™] 2,78 3,33 6,11
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |amm| 42,46 14,73 57,19
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 [s2mm| 2,01 2,93 4,94
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 || 41,06 21,93 62,99
142 | 65,90 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 0,83 |eamm (1,29 3,99 5,28
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |2 | 4871 56,29 | 105,00
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |=mm™] 1,40 4,98 6,38
142 | 6590 10,60 76,50 0,31 0,39 0,70 Heu 0,31 0,52 083 |2 | 50,38 60,29 | 110,67
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Tab. 5: Zuldssige Hochstgehalte [pg TEQuoises /g Fett] in Fleisch, Lebern und Fett von Rindern und
Schafen sowie Milch nach EU-Kontaminanten-Verordnung (EG Nr. 1881/2006, Anh. Abschn.

5)
Probenmaterial PCDD/F PCDD/F + dI-PCB
Fleisch (Rinder, Schafe) 3,0 4.5
Lebern (Rinder, Schafe) 6,0 12,0
Fett (Rinder, Schafe) 3,0 4,5
Rohmilch 3,0 6,0

Tab. 6: Auslosewerte [pg TEQwHoiees /g Fett] in Fleisch und Lebern von Rindern und Schafen sowie

Milch nach Empfehlung 2006/88/EG

Probenmaterial PCDD/F dl-PCB
Fleisch (Rinder, Schafe) 1,5 1,0
Lebern (Rinder, Schafe) 4,0 4,0
Rohmilch 2,0 2,0

Die Schaffleisch- und Schafleberproben (siehe Tabelle 4) wurden an zwei Standorten
in Duisburg im Uberschwemmungsgebiet des Rheins (Standort 141) und der Ruhr
(Standort 142) mit Bodengehalten von 11,8 und 76,5 ng/kg entnommen. In den
Schaffleischproben wurden Gehalte an Dioxinen von 0,2 — 3,9 pg TEQ/g Fett und
dI-PCB-Gehalte von 0,9 - 5,0 pg TEQ/g Fett sowie Gehalte fur die Summe aus Dioxi-
nen und dI-PCB von 1,1 — 8,3 pg TEQ/g Fett festgestellt. Von den acht Schaffleisch-
proben Uberschritten eine Probe den entsprechenden Hochstgehalt fur Fleisch von
3,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine sowie drei Proben den Hochstgehalt von 4,5 pg TEQ/g
Fett fur Dioxine + dI-PCB. Sieben Proben Uberschritten den in der Empfehlung
2006/88/EG aufgefihrten Auslésewert von 1,5 pg TEQ/g Fett fir PCDD/F und den
Auslosewert von 1,0 pg TEQ/g Fett fur PCB. Bei der Beurteilung der Messergebnisse

wurde jeweils eine probenspezifische analytische Messunsicherheit berucksichtigt.

In den - verglichen mit den Schaffleischproben - deutlich héher belasteten acht
Schafleberproben wurden Gehalte an Dioxinen von 6,0 — 63,8 pg TEQ/g Fett und dI-
PCB-Gehalte von 6,7 — 60,3 pg TEQ/g Fett sowie Gehalte fur die Summe aus Dioxi-
nen und dI-PCB von 12,7 — 110,7 pg TEQ/g Fett festgestellt. Von diesen acht Proben
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uberschritten sieben den Hochstgehalt fur Leber von 6,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine
und den Hochstgehalt von 12,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine + dI-PCB.

Beim Vergleich von Fleisch- und Leberproben der Schafe fallt eine Verschiebung der
Anteile fur PCDD/F und dI-PCB auf. Wahrend bei den Schaffleischproben der relative
Anteil der Dioxine am Gesamt-TEQ zwischen 21 und 47% ausmacht, liegt er bei den
Schafleberproben zwischen 46 und 74%. Diese Werte stimmen mit den von der Eu-
ropean Food Safety Authority (EFSA) veroffentlichten Daten Uberein (EFSA, 2010).
Sowohl bei den von der EFSA erhobenen Daten als auch denen dieses Untersu-
chungsprogramms weisen die Lebern einen deutlich hdheren Anteil an Dioxinen ver-

glichen mit dem Fleisch auf.

Eine differenzierte Betrachtung einzelner Kongenere oder bestimmter Stoffgruppen
lasst weitergehende Auffalligkeiten erkennen. Herauszustellen sind dabei die relativ
hohen Gehalte an PCB 126 in der Leber der Schafe im Vergleich mit den entspre-
chenden Fleischproben. Diesem Kongener wird aus wirkungsorientierten Grinden
ein deutlich hoherer TEF zugerechnet, was demzufolge dazu fuhrt, dass in der Leber
gegenuber den Fleischproben mit Uberproportional hohen TEQ-Werten fur die dlI-
PCB gerechnet werden muss, auch wenn die Summenwerte der dI-PCB-Gehalte
haufig in einer ahnlichen GréRenordnung liegen. Auffallig ist auch, dass offensichtlich
aullerdem Unterschiede in Verteilungs- und Akkumulationsprozessen zwischen
strukturell ahnlichen Stoffgruppen moglich sind. So ist bei Schafen festzustellen,
dass zwar die Summe der dI-PCB haufig fur Leber und Fleisch in ahnlicher Grolien-
ordnung liegt, die Indikator-PCB jedoch, und hier insbesondere die hexachlorierten
PCB 138 und 153, in der Leber zumeist in weit hdheren Konzentrationen zu finden
sind. Auch diese Hinweise stutzen die Auffassung, dass unter Gesichtspunkten der
Wirkungsaufklarung eine Betrachtung der Stoffe lediglich unter Berticksichtigung des

TEF-Konzeptes nicht ausreichend ist.

Fir die beiden Standorte 141 und 142 (siehe Tabelle 4), fur die weiterfuhrende In-
formationen vorliegen, werden nachfolgend differenziertere Betrachtungen angestellt.
Am Standort 141 wurden auffallig niedrige PCDD/F- und dI-PCB-Gehalte in Fleisch
und Leber eines sechs Monate alten Lammes festgestellt. Dieses Lamm war funf
Monate auf Wanderschaft und hatte nur ca. einen Monat auf der untersuchten Weide
im Uberschwemmungsgebiet des Rheins in Duisburg gestanden. Ein ca. 8 Monate

altes Lamm, das im Gegensatz dazu Uberwiegend auf dieser Weide stand, weist
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deutlich hohere PCDD/F und dI-PCB-Gehalte sowohl im Fleisch als auch in der Le-

ber auf.

Es ist davon auszugehen, dass wahrend der Wanderschaft auch Flachen beweidet
wurden, die nicht in Gberschwemmungsbeeinflussten Bereichen liegen und niedrige-
re Bodengehalte aufweisen. Es ergeben sich damit aus den Untersuchungen Hin-
weise darauf, dass es durch das Aufsuchen unterschiedlich belasteter Flachen, das
mit der Wanderschafhaltung verbunden ist, zu einer Verringerung der Schadstoffbe-
lastung der Tiere gegenuber einer Haltungsform ausschlielich im Deichvorland bzw.

auf Uberschwemmungsbeeinflussten Boden kommen kdnnte.

Als weiterer Einflussfaktor insbesondere im Hinblick auf die Schadstoffverteilung im
Korper sowie auf mogliche Anreicherungs- oder Abreicherungsprozesse einzelner
Kongenere kommt das Alter der Tiere in Frage. Dazu wurden am Standort 142 ver-
gleichende Betrachtungen der beiden sechs Monate alten Lammer 7 und 8 mit dem
neun Monate alten Lamm 5 durchgefihrt. Wahrend die dI-PCB-Gehalte im Fleisch
der Tiere in ahnlicher GroRenordnung liegen, kommt es bei den PCDD/F zu einer
tendenziellen Zunahme der Konzentrationen mit zunehmendem Alter. Im Gegensatz
dazu ist diese Zunahme in der Leber nicht festzustellen. Hier fallt jedoch die deutli-
che Reduzierung der dI-PCB Gehalte im Verlauf der Zeit auf. Insgesamt deuten die
Ergebnisse auf eine tendenzielle Abreicherung der dI-PCB gegenuber den PCDD/F

insbesondere in der Leber mit zunehmendem Lebensalter von Schafen hin.

Die 10 Rinderleber- und 11 Rindfleischproben wurden von vier Standorten mit unter-
schiedlichen Bodengehalten von 12,2 — 65,9 ng PCDD/F+dI-PCB-TEQwHo1998/kg

entnommen.

In den Rindfleischproben (siehe Tabelle 4) wurden Gehalte an Dioxinen von 0,3 —
4,4 pg TEQ/g Fett und dI-PCB-Gehalte von 1,0 - 9,1 pg TEQ/g Fett sowie Gehalte fir
die Summe aus Dioxinen und dI-PCB von 1,3 — 13,1 pg TEQ/g Fett festgestellt. Von
den 11 Rindfleischproben uberschritten drei Proben den Hochstgehalt nach EU-
Kontaminanten-Verordnung fur Fleisch von 3,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine. Acht Pro-
ben Uberschritten den Hochstgehalt von 4,5 pg TEQ/g Fett fur Dioxine + dI-PCB.
Acht Proben Uberschritten den in der Empfehlung 2006/88/EG aufgeflhrten Auslé-
sewert fur PCDD/F von 1,5 pg TEQ/g Fett und 10 Proben den Auslésewert fur dlI-
PCB von 1,0 pg TEQ/g Fett. Bei der Beurteilung der Messergebnisse wurde jeweils

eine probenspezifische analytische Messunsicherheit berlcksichtigt.
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In den 10 Rinderleberproben wurden Gehalte an Dioxinen von 1,5 — 23,8 pg TEQ/g
Fett und dI-PCB-Gehalte von 1,7 — 23,3 pg TEQ/g Fett sowie Gehalte fur die Summe
aus Dioxinen und dI-PCB von 3,2 — 42,8 pg TEQ/g Fett festgestellt. Von den 10 Rin-
derleberproben Uberschritten sieben Proben den Hoéchstgehalt nach EU-
Kontaminanten-Verordnung fir Leber von 6,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine sowie acht
Proben den Hochstgehalt von 12,0 pg TEQ/g Fett fur Dioxine + dI-PCB.

Wahrend bei den Rindfleischproben der relative Anteil der Dioxine am Gesamt-TEQ
zwischen 23 und 38% lag, war er bei den Rinderleberproben zwischen 41 und 59%.
Der relative Anteil der Dioxine im Vergleich zu den dI-PCB liegt damit jeweils niedri-
ger als bei den Schafen. Die Werte stimmen jedoch gut mit den von der European
Food Safety Authority (EFSA) veroffentlichten Daten Uberein (EFSA, 2010). Sowohl
die von der EFSA erhobenen Daten als auch die Ergebnisse dieses Untersuchungs-
programms zeigen wie auch bei den Schafen die Unterschiede zwischen Fleisch und
Lebern auf. Bei den Rindern weisen die Lebern ebenfalls einen deutlich hdheren An-

teil an Dioxinen verglichen mit dem Fleisch auf.

Auch im Hinblick auf die Verteilung einzelner Kongenere in Fleisch und Lebern fin-
den sich bei den Rindern die bei Schafen beobachteten Unterschiede. Es ist festzu-
stellen, dass die Summe der dI-PCB in Fleisch und Leber zwar haufig in ahnlicher
Grollenordnung liegt, die Leberproben auf Grund der Uberproportional hohen Gehal-
te an PCB 126 jedoch haufig deutlich hohere TEQ-Werte aufweisen. Auch die bei
den Schafen beschriebene Feststellung, dass Indikator-PCB sich offensichtlich hin-
sichtlich der Verteilungs- und Akkumulationsprozesse im Korper anders verhalten als
dI-PCB, lasst sich, wenn auch nicht in gleichem MalRe wie bei Schafen beobachtet,

auf Rinder Ubertragen.

Wahrend alle Proben der Standorte 115 und 120, die mittlere Bodenkonzentrationen
aufweisen, die Hochstgehalte fur Dioxine + dI-PCB Uberschreiten, wurden nur relativ
niedrige Gehalte in Fleisch und Leber des Rindes gefunden, das auf dem Standort
106 mit relativ niedrigen Bodenkonzentrationen gestanden hat. Dies konnte ebenfalls
auf einen moglichen Zusammenhang zwischen den Bodenkonzentrationen und den
Gehalten in Fleisch und Lebern von Weidetieren hinweisen. Allerdings wurden an
einem anderen Standort mit hohen Bodengehalten die geringsten Gehalte in Rind-

fleisch und Rinderleber nachgewiesen. Ob das Rind allerdings ausschlie8lich auf
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diesem belasteten Standort gegrast hatte oder es mdglicherweise auch geringer be-

lastetes Futter erhalten hat, konnte nicht geklart werden.

AbschlieBend wurden Betrachtungen der Kongenerenverteilungen (relative Anteile
einzelner Kongenere in %) Uber alle untersuchten Medien durchgefuhrt. Es ist zu
erkennen, dass alle Bodenproben unabhangig vom Uberschwemmungseinfluss ahn-
liche Profile aufweisen. Auch die prozentuale Verteilung der PCDD/F-und dI-PCB-
Kongenere in den Aufwuchsproben und den Futtermitteln sind unabhangig vom U-
berschwemmungseinfluss untereinander ahnlich. Wie in Kapitel 3.4.2 dargestellt,
sind jedoch bei den Aufwuchs- und Futtermittelproben - verglichen mit den Boden-
proben - deutliche Verschiebungen hin zu den PCB einerseits und zu den niedrig-
chlorierten Kongeneren sowohl bei PCB als auch bei PCDD/F andererseits festzu-

stellen.

Ob die Anreicherung einzelner Stoffe oder Stoffgruppen Uber die Lésungs- oder

Gasphase erfolgt, ist aus den vorliegenden Daten nicht abzuleiten.

Bemerkenswert ist, dass der prozentuale Anteil der dI-PCB am Gesamt-TEQ vom
Boden uber den Grunlandaufwuchs bzw. das Futtermittel zu den Lebensmitteln hin
zunimmt. So werden in den Bdden 8 — 32% dI-PCB, in Grinlandaufwuchs 23 — 56%
dI-PCB, im Futtermittel 30 — 63% und in Lebensmitteln 26 — 79% dI-PCB nachgewie-
sen. Die Abbildung 15 verdeutlicht diese Tendenz anhand der Darstellung der PCB-
Anteile in Boden, Futterpflanze und dem auf der entsprechenden Flache erzeugtem
Lebensmittel (Milch, Lammfleisch, Rindfleisch, Rinderleber). Daten fir Lammleber

liegen nur von einer Flache vor, so dass eine Darstellung hierflr nicht sinnvoll ist.
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Veranderung der TEQ-Zusammensetzung uUber verschiedene Umweltproben

B Boden
80 H Futtermitte!
O Lebensmittel

607

%-Anteil PCB
S
N
I
—

Kuhmilch Lammfleisch Rinderleber Rindfleisch

Probenart Lebensmittel

Abb. 15: Zunahme des prozentualen Anteils der dI-PCB am Gesamt-TEQ im Verlauf der Wirkungs-
kette ,Boden — Futterpflanze - Lebensmittel

4 Fazit

Die Ergebnisse dieses Untersuchungsprogramms mit dem Schwerpunkt der Unter-
suchung belasteter Standorte bestatigen die in anderen Bundeslandern ermittelten
Ergebnisse. Sieben von acht untersuchten Schafen zeigen Uberschreitungen in der
Leber der in der Verordnung EG Nr. 1881/2006 festgelegten Hochstgehalte fur Di-
oxine und fur die Summe aus Dioxinen und dI-PCB. In drei von acht Schaffleischpro-

ben wurden ebenfalls Hochstgehaltsuberschreitungen festgestelit.

Bei den Rinderlebern Uberschritten 70% der Proben (sieben von zehn Proben) den
Hochstgehalt fur Dioxine und 80% (acht von zehn Proben) den Hochstgehalt fur die

Summe aus Dioxinen und dI-PCB. In Rindfleisch wurden bei ca. 73% der Proben
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(acht von elf Proben) der Hochstgehalt fir die Summe aus Dioxinen und dI-PCB G-

berschritten. Den Hochstgehalt fur Dioxine uberschritten lediglich drei von 11 Proben.

Die Gehalte der untersuchten Milchproben liegen deutlich unterhalb der Auslésewer-
te fur PCDD/F und dI-PCB von jeweils 2 pg TEQwno1998/g Milchfett und im Bereich
der bei Untersuchungen von Rohmilch der nordrhein-westfalischen Molkereien ermit-

telten Gehalte.

Die in dem 2009 durchgefuhrten bundesweiten Schafmonitoring (LAVES, 2010) er-
mittelten Daten insbesondere zum Anreicherungsverhalten einzelner Dioxin- und dl-
PCB-Kongenere in Fleisch und Lebern werden durch das vorliegende Untersu-
chungsprogramm bestatigt. Insbesondere ist auf das in beiden Auswertungen fest-
gestellte Anreicherungsverhalten des PCB 126 in der Leber der Schafe im Vergleich
mit den entsprechenden Fleischproben hinzuweisen. Der hohe TEF des PCB 126
fuhrt dazu, dass in der Leber gegenlber den Fleischproben mit Gberproportional ho-
hen TEQ-Werten flr die dI-PCB gerechnet werden muss, auch wenn die Summen-

werte der dI-PCB-Gehalte haufig in einer ahnlichen GréRenordnung liegen

Bei den Bdden sind sowohl fur PCDD/F als auch fur PCB Unterschiede zwischen
den Standorten in den Uberschwemmungsgebieten und den Referenzstandorten

erkennbar.

Beim Grunlandaufwuchs konnten dagegen sowohl fur PCDD/F als auch fur PCB kei-
ne auffalligen Unterschiede zwischen den Standorten in den Uberschwemmungsge-
bieten und den Referenzstandorten nachgewiesen werden. Mit vereinzelten erhdhten
Werten innerhalb tGberschwemmungsbeeinflusster Gebiete muss jedoch gerechnet

werden.

Auch aus Untersuchungen der Futtermittel im Uberschwemmungsgebiet des Rheins
lassen sich Hinweise darauf, dass sowohl fur PCDD/F als auch fur PCB die Gehalte
in Uberschwemmungsbeeinflussten Bereichen erhdht sein kdnnen, ableiten. Dies ist
moglicherweise auch, insbesondere fur PCB jedoch wahrscheinlich nicht ausschliel3-
lich auf aulderliche Verschmutzungen bedingt durch anhaftende Bodenpartikel zu-

rickzufihren.

Auch bei hohen PCDD/F- bzw. dI-PCB-Gehalten in Boden wurden keine Hoéchstge-
haltsuberschreitungen in Futtermitteln festgestellt. An zwei Standorten in Duisburg

waren Aktionsgrenzwerte in Heuproben Uberschritten.
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Ein direkter Zusammenhang zwischen den PCDD/F- und PCB-Gehalten in Béden
und den Gehalten in Aufwuchs- bzw. Futtermittel sowie in Lebensmitteln konnte in
diesem Untersuchungsprogramm nicht quantifiziert werden, Hinweise darauf, dass

ein Transfer stattfindet, liegen jedoch vor.

Da im Verlauf der Wirkungskette auf Grund selektiver Anreicherungsvorgange unter-
schiedliche Anteile bestimmter Kongenere festgestellt wurden, und auch Unterschie-
de in Verteilungs- und Akkumulationsprozessen zwischen strukturell ahnlichen Stoff-
gruppen moglich sind, ist unter Gesichtspunkten der Wirkungsaufklarung eine Be-
trachtung der Stoffe lediglich unter Berlcksichtigung des TEF-Konzeptes nicht aus-

reichend.

Schon bei den hier an einigen Standorten ermittelten PCDD/F- und dI-PCB-Gehalten
im Bereich ubiquitar vorkommender Konzentrationen scheint es moglich zu sein,
dass in Abhangigkeit von Haltungsbedingungen oder anderer Einflussfaktoren Ge-
halte an PCDD/F und dI-PCB in tierischen Lebensmitteln erreicht werden, die Uber

den Auslosewerten oder den HOochstgehalten fur diese Stoffe liegen.

Aus den Untersuchungen ergeben sich Hinweise, dass Einflussfaktoren wie bei-
spielsweise das Alter der Tiere oder die Wanderschafhaltung, einen Einfluss auf den
PCDD/F-und dI-PCB-Gehalt und deren Verteilung im Korper von Weidetieren haben

konnen.
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