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Vergleich der Resorptionsverfligbarkeit des Quecksilbers (%) mit der relativen
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Vergleich der resorptionsverfligbaren Anteile von Phenanthren (PA) und
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Abb. 10: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit (%) von Chrom und Nickel aus 22
sowie von Quecksilber aus 10 real kontaminierten Boden. Mager+
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(MD mit VM, 50 g/l). Resorptionsverflgbarkeit der gleichen Schadstoffe aus
einer Auswahl von 10 der Boden bel Digestion in Ansétzen ohne
Vollmilchpulver (MD ohne VM). Kurzbezeichnung der Boden: siehe
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L ebensmittelkomponenten (MD ohne VM) im Vergleich zur Mobiliserung in
Digestionsansétzen mit einem Zusatz von Vollmilchpulver (VM, 50 g/l)
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Resorptionsverfugbarkeit von Schwermetallen und Arsen ausrea
kontaminierten Boden (%). Magen-Darmmodel nach E DIN 19738,
Digestionsansétze mit Vollmilchpulver (50 g/l). Vergleich von zwel Methoden
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1 Einleitung

1.1 Fragestellung

In den vergangenen 10 Jahren sind in der Bundesrepublik Deutschland im Auftrag der
Lander Nordrhein-Westfden und Baden-Wirttemberg sowie des Umweltbundesamts
Invitro-Methoden zur Ermittlung der Resorptionsverfigbarkeit von Schaddtoffen aus
kontaminierten Boden entwickelt worden (ROTARD et al. 1993, ROTARD et a. 1995,
1999, HACK und SELENKA 1996, HACK et a. 1998a und 1998b, SCHONDORF €t a. 1999,
WITTSIEFE et d. 2001). Auf diesen Methoden baut en vereinhetlichtes Testsystemn auff,
welches ds Entwurf ene DIN-Vorschrift (E DIN 19738: "Resorptionsverfligbarkeit
von organischen und anorganischen Schadgtoffen aus kontaminiertem Bodenmaterid™)
dokumentiert ist. Bevor die im DIN-Entwurf vorgeschlagene Methodik in das berets
vorhandene Modédlinventar zur Gefdhrdungsabschétzung von Schadgtoffen aus Boéden
aufgenommen und an reden Schadendfdlen aus der Praxis angewendet werden kann,
sollte im Auftrag des Umwedtbundesamts Tests zur Vdidierung der Methodik vorge-
nommen werden. Dabel sollte Uberpriift werden, ob die Resorptionsverfiigbarkeit von
organischen und von anorganischen Schadsoffen aus red kontaminierten Boden im
Verdauwungstrakt des Menschen durch das Invitro-Testsystem redistisch  abgeschétzt
werden kann, und ob nur eines oder mehrere der verschiedenen Verdauungsmodelle des
Invitro- Testsystems in der Praxis zur Anwendung kommen kénnen oder miissen.

Im Forschungsvorhaben wird exemplarisch die Mobiliserbarkeit von Schadsoffen aus
red kontaminierten Boden in enem physologienahen Intvitro-Verdauungssysem mit
Daten zur Bilanzierung der Zufuhr und der Ausscheidung dieser Stoffe aus den gleichen
Materidien in e@nem Tiermoddl verglichen. Als Tiermoddl werden Minischweine ver-
wendet.

1.2 Orale Aufnahme von Bodenmaterial

Die Gefahrdung des Menschen durch schadgtoffbelastetes Bodenmaterid oder schad-
doffhaltige, partikulére technogene Materidien ist dann besonders grol3, wenn solches
Materid ord aufgenommen wird. Mehrere Studien aus den letzten Jahrzehnten belegen,



dass Kinder infolge von Hand-zu-Mund-Kontekten relativ regemd3dg geringe Mengen
Bodenmaterid ingedtieren. DAY et d. (1975) schédtizen die Bodenaufnahmerate auf bis
2u 1g/d. Im dlgemeinen werden die aufgenommenen Mengen aber auf weniger ds
200 mg/d geschéizt oder mittels Tracern fir die Ingestion von Boden wie Aluminium,
Slicum, Titan oder anderen Stoffen abgeleitet (CALABRESE et a. 1989, LEPOW et 4.
1974, NATIONAL RESEARCH COUNCIL 1980, Q.AUSING et al. 1987, Davis et a. 1990,
VAN WINEN et a. 1990). Untersuchungen von CALABRESE et a. (1989) wurden an 64
Kindern im Alter zwischen 1 und 4 Jahren ergaben Bodenaufnahmeraten zwischen
9mg/d und 96 mg/d. Die Aufnahmeraten wurden mit Seben verschiedenen Tracern (Al,
Ba, Mn, S, V, Y, Zr) emittelt. BNDER &t d. (1986) geben unter Bezug auf Aluminium
as Tracer Bodenaufnahmeraten von 181 mg/d und unter Bezug auf Slicium ds Tracer
Bodenaufnahmeraten von 184 mg/d an. Be der Vewendung von Titan as Tracer fir
die Bodenaufnahme werden im Allgemeinen weitaus hohere Aufnahmeraten ermittelt
ads mit den anderen Tracern. Da mit der Mdglichkeit einer orden Aufnahme von Titan
aus Dragees, Zahnpasta u. a Materidien des taglichen Bedarfs gerechnet werden muss,
und weil die Aufnahme von Titan aus anderen Quellen ds Boden zu einer Uberschét-
zung der Bodenaufnahmerate fuhren wirde, snd auf der Bass der Titanaufnahme er-
mittelte Bodenaufnahmeraten kritisch zu bewerten. Ungeachtet dessen kann die Boden
ingestion durch Kinder, welche abnormes Verhdten (Geophagie) zeigen, weit hoher ds
200 mg/kg liegen. In eénem Fdl wurde die Bodenaufnahmerate auf 5 bis 7 g/d geschétzt
und in einem anderen Fall sogar auf 10 bis 13 g/d (CALABRESE et al. 1991).

Die U.S. EPA (1985) geht davon aus, dass Klenkinder im Allgemeinen bis zu 200 mg
Boden pro Tag ingedtieren konnen, in Einzdfdlen aber auch mehr. Fir die Ablatung
von Dioxinrichtwerten fir die Bodensanierung setzt ROTARD (1991) ein Zwedufen
konzept voraus, welches davon ausgeht, dass Kinder vom ersten bis zum sechsten Le-
bengar in Einzdfdlen t&glich bis zu 059 und bis zum sSebten Lebengahr bis zu 0,1 g
Boden ora aufnehmen. Nach Ruck (1990) ist aber davon auszugehen, dass mindestens
95% der Kinder geringere Bodenmengen ingedtieren. Fir Erwachsene geben
CALABRESE e d. (1989 und 1990) ene durchschnittliche Bodenaufnahmerate von
50 mg/d an.

Fur die Abletung der Prifwete der Bodenschutz und  Altlastenverordnung
(BBodSchv  1999) fur Schadstoffgehate von Bdden wurde eine Bodenaufnahmerate
von 05g/d angenommen. Schadgtoffhatiger Fugstaub, welcher aus Verbrennungsania-
gen in die Atmosphére emittiert wird, oder Staub, der durch Winderoson kontaminier-



ter Bodenfléchen in die Atmosphére gdangt, kann sch nach dem Einamen im Schleim
des Respirationgtraktes ansammeln. Er wird zusammen mit dem Schleim verschluckt
und tragt so zur Aufnahme partikelgebundener Schaddtoffe in den Gastrointestinaltrakt
bel. Der Antell des auf diese Weise aufgenommenen Bodenmaterids im Vergleich zum
direkt ingestierten Boden wurde bisher noch nicht experimentel ermittet. Wetere Auf-
nahmemoglichkeiten fir schaddoffhdtige Stdube oder kontaminiertes Bodenmateria
ergeben sch durch den Vezehr von ungeniigend gereinigten Vegetabilien, Wildpilzen
oder Frichten von belasteten Anbaufléchen oder von Anbaufléchen in der Umgebung
darker Schadstoffemittenten. Einen Uberblick (ber den derzeitigen Stand der For-
schung zur Abschdizung der Expostion von Kindern mit Umwetschadstoffen geben
ARMSTRONG €t d. (2000), HuBAL et d. (2000) sowie OLDEN und GUTHRIE (2000).

1.3 Abschatzung des Gefahrenpotentials partikelgebunde-
ner Schadstoffe mit Blick auf den oralen Aufnahmepfad

Das Gefahrenpotentid von Schaddtoffen aus der Umwelt hangt im Allgemeinen von der
Konzentration der Schaddoffe in den Umwetmedien, vom Aggregatzustand oder der
chemischen Bindungsform der Schadgtoffe sowie von der Art und dem Ausmald der
Expostion des Menschen ab. Die Schaddtoffe aus der Umwet konnen ihre toxische
Wirkung im Organismus nur dann entfaten, wenn se bioverflgbar snd, d. h.,, wenn se
im Organismus die biologischen Grenzflachen Uberwinden und an ihre Zidorte gdan
gen. Die Gefdhrdung des Menschen durch schadgtoffhdtiges Materid ist dann beson-
ders grof3, wenn solches Materid inhdativ oder ord aufgenommen wird. Die Bewer-
tung von Umwdtschadgtoffen aus kontaminierten Materidien efolgt bisher in der Re-
gd asf dar Bads da Schaddoffgesamtgehdte der Materidien oder wird im Einzdfal
im Tierversuch ermittdt. Aus Tierversuchen und aus Studien Uber die Schadstoffauf-
nahme beim Menschen ig aber bekannt, dass im Allgemenen nur ein Tel der Schad-
doffe aus kontaminieten Maeridien bioveflgbar id. Wegen der viden mdglichen
potentidl kontaminieten Materidien wie z B. Boden, technogene Materidien oder
aber auch Lebenamitteln, und wegen des in den letzten Jahren erheblich gestiegenen
Informationsbedarfs der Umwetbehdrden, werden schnelle und kostenglingtige Metho-
den zur reditdtsnahen Abschéizung der Verflgbarkeit von partikegebundenen Schad-
goffen fur den orden Aufnahmepfad benétigt. Unter dieser Pramisse kommt der Uber-
prifung der Resorptionsverfugbarkeit der Schadstoffe aus Bdden und anderen Um:
wetmateridien eine besondere Bedeutung zu (ROTARD et al. 1993, 1995, 1999, RuBY



et a. 1993, 1996, 1999, HACK und SELENKA 1996, BERTI und CUNNINHAM 1997, HACK
et al. 1998 a, 1998 b, 1999, HAMEL et al. 1998, 1999, EDIN 19738 1999, SCHONDORF
et al. 1999, CoMEN 2000, Mercier et a. 2002, OOMEN et d. 2002). Schadstoffe aus ora
aufgenommenen  kontaminierten Partikdln werden im Gadtrointestindtrakt je nach der
Art des Schadgtoffs und der physiko-chemischen Beschaffenheit der kontaminierten
Materidien in unterschiedlichem Mal¥e durch die Verdauungssifte aus den Partikdn in
Losung gebracht, d.h. mobilisert. Die mobiliserten Schadsioffe stehen potentidl zur
Resorption zur Verfligung. Die Schadgtoffe, welche an den Partikeln gebunden bleiben,
werden dagegen zu enem grof:en Tell unverandert mit den Faeces ausgeschieden. Der
durch Persorption schadstoffhdtiger Partike in den Organismus gedangende Schad-
doffantell wird im Veglech zu gddgen Schaddoffantellen im Allgemeinen ds gering
engesuft (HEFER et a. 1997). Ungeachtet dessen kann ein Teil der nicht resorbierten
Schadstoffe unter bedimmten Bedingungen in den tieferen Darmabschnitten mikrobiell
verandert und dann in Form seiner Metaboliten resorbiert werden. Je nach Materid it
auch von mikrobidlen Verdnderungen der Partikd im Verdauungstrakt auszugehen,
was zur Mobiliserung von Schaddioffen aus den Partikeln fuhren kann. Diese Effekte
snd jedoch kaum untersucht.

Antagonisische Effekte wie z. B. die Fdlung mobiliserter Schadstoffe oder die Ruck-
sorption mobiliserter Schadstoffe an die Ausgangsmatrix, insbesondere beim Ubergang
des sauren Mageninhdts in den Darm, kénnen enen Tel der mobiliserten Schadgoffe
wieder aus der Losung entfernen. Zum Bespid kdnnen im MagenDarm:Trakt mohili-
gerte Schaddoffe an unverdauliche und schlecht oder nicht resorbierbare Lebensmitte-
komponenten gebunden werden. Dieser ds Demobiliserung bezeichnete Vorgang kann
bewirken, dass nur ein Tell der mobiliserten Schadsioffe tatsachlich zur Resorption zur
Verfigung gent (HACK et a. 1999). Nur der in den Verdauungssdften in Losung blei-
bende Antell der Schadgtoffe ist im engeren Sinne "resorptionsverfligbar”.
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Abb. 1: Ubesicht zur Erklaung und Abgrenzung der Begriffe "Mohbiliserbarkeit,
Resorptionsverfligbarkeit, Resorption und Bioverflgbarket® im Hinblick auf
ord aufgenommene partikel gebundene Schadstoffe. (aus HACK et al. 1999)

Durch Metaboliseren der resorbieten Schadstoffe und durch schndlles Ausscheiden der
Schadgtoffe und ihrer Metaboliten im Urin oder in den Faeces kann ein Teal der resor-
bierten Schadgtoffe inaktiviert bzw. aus dem Korper diminiert werden. Somit kommt in

der Regd nur ein Tel der resorbierten Schadstoffe im Organismus zur Wirkung (Abb.
1).

Die sygemische Aufnahme von partikelgebundenen Schadstoffen aus dem Verdauungs-
trakt in den Organismus efolgt in zwea Schritten. Im ersen Schritt werden die Schad-
doffe durch die Verdauungssifte von den Partikeln abgelést und dadurch resorptions-
verfigbar gemacht. Im zweiten Schritt werden die resorptionsverfligbaren  Schaddoffe
zu enem Tel oder vollstandig resorbiert. Die Resorptionsverflgbarkeit der Schadgtoffe
héangt sowohl von der Mobiliserungsrate ds auch von Vorgdngen wie Fdlung oder
Demobiliserung enes Tels der zuvor mobiliserten Schadgtoffe &b (Abb. 2). Mobilise-
rung, Falung und Demobiliserung werden durch chemische und physko-chemische
Wechsdwirkungen der Schadgtoffe mit bestimmten Komponenten der Verdauungssifte



bewirkt. Die Mobiliserung von Schwermetalen wird bespidsweise von der Sdzsaure
aus dem Magensaft, die Mobiliserung von hydrophoben organischen Schadstoffen von
der Gdlenflissgket im Darm mal3geblich beanflusst. Die Fdlung von Metdlen und
Metdloiden geht auf die Entstehung schwer I6dicher Verbindungen zuriick, welche be
der Resktion der Metdle oder Metdloide mit Karbonationen oder anderen Anionen aus
den Verdauungssdften entstehen konnen. Die Demobiliserung von Schadstoffen wird
dagegen durch andere Komponenten, beispidsweise durch so genannte Bdlaststoffe aus
der Nahrung, bewirkt. Die eigentliche Resorption von Schadstoffen aus dem Verdaw
ungdrakt in das Epithd von Magen oder Dam und weiter in das Blut oder in die
Lymphflissigkeit efolgt durch aktiven oder passiven Trangport von resorptionsverfig
baren Schadgtoffen. Die Resorptionsverflgbarkeit und der Vorgang der Resorption
bestimmen beide gemeinsam wie hoch der resorbierbare Anteil der Dosis enes Schad-
doffsaus ord aufgenommenem kontaminierten Boden sain kann (Abb. 2).

Es ig nicht das Zid der hier vorliegenden Studie die Aufnahmewege oder die Physiolo-
gie der Resorption von Schadstoffen in den Organismus im Einzdnen zu andyseren
und die Wirkung der daran beteiligten Faktoren detalliert zu beschreiben. Rdaiv aus-
fUhrliche Dagdlungen des Einflusses der physiologischen Rahmenbedingungen der
Schadgtoffmobiliserung durch die Verdauungssdfte und der Resorption von Schadstof-
fen aus dem Verdauungdrekt finden sch zB. bae HACK et a (1999) oder OOMEN
(2000).
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Abb. 2.  Schematische Dargdlung des Zusammenhangs von Resorptionsverfligbarkeit
und Resorption oral aufgenommener Schadstoffe aus Boden.

1.4 Kenntnisstand

14.1 In-vitro-Untersuchungen zur Resorptionsverfugbarkeit von Schadstof-
fen aus Boden

Seit Jahrzehnten werden synthetische Verdauungssifte zur Uberprifung der Verfligbar-
keit essentieller Komponenten aus der Nahrung oder zur Uberpriifung der Verfligbarkeit
von Wirkgtoffen aus pharmazeutischen Préparaten herangezogen (RITSCHEL 1973, U.S.
PHARMACOPEIA 1990). Synthetische Verdauungssdfte werden verwendet, weill mit die-
sen, anders ds mit nadrlichen Verdauungssiften, eine weitgehende Standardisierung
der Tests moglich is. RITsCHEL (1973) ddlt in ener tabelarischen Zusammenfassung
in der Literatur beschriebener synthetischer Verdauungsséfte einen synthetischen Spe-
chd, 12 synthetische Magensifte und 6 synthetische Darmséfte vor. Der pH-Wert von



gynthetischem Speichd liegt im pH-neutrden Bereich, der pH-Wert von synthetischen
Magensdften im Bereich von pH 1,2 - pH 4,0 und der pH-Wert der synthetischen Darm+
sifte liegt be pH6,5 - pH75. In dar Regd werden den Verdauungssdften auch
Schleimsubgtanzen, so genannte Mucine, zugesatzt. Ihre Konzentration wird mit 1,3 -
7 g/l angegeben. Zur Eingdlung der Enzymaktivitden werden den synthetischen Ver-
dauungssiften in der Rege Enzymprdparate aus natlrlichen Verdauungssiften zuge-
seizt. Je nach Rezeptur wird den synthetischen Magensdften Pepsin in ener Konzentra-
tion von 1g/l bis zu 329/, den synthetischen Darmsdften lyophiliserter Pankreasex-
trakt (Pancrestin) in Konzentrationen zwischen 2,8 g/l und 10 g/l zugesstzt. Dem Darm-
sait wird dartiber hinaus lyophiliserte Gale hinzugefiigt. Die Galekonzentrationen der
Rezepturen liegen zwischen 1,759l bis zu 4 g/l. Der Zusaiz anorganischer Komponen-
ten zu den Vedauungssiten i im Allgemeinen auf wenige Sdze in enigen Fdlen
zum Puffern des pH-Werts, beschréankt.

Die KOMMISSION DER EUROPAISCHEN GEMEINSCHAFT empfienlt fir die Bestimmung
des Migrationsverhdtens von Metdlen aus Kinderspidzeug die Verwendung enes syn+
thetischen Speiches und enes synthetischen Magensafts (EU 1988). Nach DIN EN 71-
3 igt die Elution mit Sazsiure be pH 1 bis pH 1,5 zur Uberprifung der Mobilisierbar-
keit von Schwermetdlen aus ingestierten Bestandteilen, Lackierungen oder Uberziigen
von Kinderspidzeug vorgeschrieben. Fir die reditétsnahe Abschéizung der Mobilise-
rung von Schaddtoffen aus red kontaminierten BOden durch die Verdauungssifte des
Gadrointestindtrakts ist die Elution mit Sazséure jedoch nicht ausreichend (HACK et
d. 1999). Die Mobiliserung efolgt nicht nur durch die Sazshure im Magen, sondern
auch durch andere Komponenten, wie z. B. Enzyme, Schlemsubstanzen oder Kompo-
nenten der Nahrung.

In den vergangenen 10 Jahren wurden Verdauungsmodele entwicket, mit welchen die
Veflgbarkeit von anorganischen oder organischen partikelgebundenen Schadgtoffen
aus Umwdtmateridien mittedls synthetischer Verdauungssiéfte unter  Berlicksichtigung
dler fur die Mobiliserung wesentlichen Faktoren reditétsnah in vitro Uberpriift werden
kann (ROTARD et al. 1993, 1995, 1996, 1999, RuBY et d. 1993, 1996 und 1999,
WOLTERS et a. 1993, SHEPPARD et a. 1995, HACK und SELENKA 1996, HACK e 4.
1998 und 1999, HAMEL et al. 1998, 1999, KRUL et a. 2000, OoMEN 2000, OOMEN &t d.
2000 a, 2000 b, SCHONDORF et al. 1999, HLICKSON et al. 2001, WITTSIEPE et a. 2001,
Mercier et a. 2002). Dabe sehen die erhthte Temperatur, die starke Durchmischung



des schaddoffnatigen Materids mit den Verdauungsséften, die mehrstiindige Einwir-
kung von Verdauungsenzymen, z. T. bel extrem niedrigen pH-Werten (pH 1 bis pH 2),
sowie die Wechsdwirkungen der Schadgtoffe und der kontaminierten Materidien mit
Verdauungshilfsstoffen, wie Schlemsubstanzen und Komponenten der  Gallenflissig-
keit, im Vordergrund. Darliber hinaus wird mit einigen Moddlen auch der Einfluss der
Nahrung auf die Mobiliserung von partikegebundenen Schadstoffen durch die Ver-
dauungsséfte Uberprift. Das Speiche-Magen-Darmmoddl von ROTARD et a. (1995,
1999) und das Magen-Darmmoddl von HACK und SELENKA (1996), bzw. HACK et d.
(1999) wurden etwa zeitgleich zur Uberpriifung der Mobiliserung von organischen
Schadgtoffen aus kontaminierten Bodden und technogenen Materidien entwickedt und
oder im Hinblick auf ihre Eignung zur Uberprifung der Mobiliserung von Schwerme-
talen aus den gleichen Materidien getestet [ROTARD et al. 1993, 1995, 1996, HACK und
SELENKA 1996, HAcK et al. 1998 a, 1998 b]. Zetgleich zu diesen Arbeiten wurden von
RUBY et a. (1993, 1996, 1999) Verdauungsmodele zur Uberprifung der Resorptions-
verfugbarkeit von Schwermetdlen entwickelt. In den letzten Jahren sind von anderen
Untersuchern weitere Moddle entwickdt und zum Einsatz gebracht worden (SHEPPARD
et a. 1995, HAMEL et al. 1998, 1999, KRUL et al. 2000, CoMEN 2000, OOMEN et .
2000, ELLICKSON et a. 2001, Mercier et a. 2002). Obwohl den unterschiedlichen In-
vitro-Testsysemen die sdben physologischen Vorgange im  Gadtrointestindtrakt  as
Vorbild dienen und obwohl von den Experimentatoren dariiber hinaus das gleiche Zid
verfolgt wird, bestehen doch grofe Unterschiede in der Bescheffenheit der syntheti-
schen Vedauungssdite und Unterschiede in der Versuchsdurchfiihrung. Die Elutions-
modelle unterscheiden sch in der Art und der Konzentration der organischen und anor-
ganischen Komponenten der synthetischen Verdauungssifte, der Elutionsdauer, der
Konzentration des schadgoffhdtigen Materids im Tedtansaiz und der Methoden zur
Abtrennung der mobiliserten von den partikegebundenen Schadstoffen. Von einigen
Experimentatoren wurde eine systematische Uberpriifung des Einflusses von Einzel-
komponenten der Verdauungssdfte vorgenommen (HACK et a. 1999, OoMEN 2000).
Von enigen Experimentatoren werden Lebensmittekomponenten berticksichtigt, von
anderen nicht. Fir die Anwendung der Tedts in der Praxis wurde dringend eine Standar-
diserung eforderlich. Die Moddle von HACK und SELENKA (1996), HACK et 4.
(1998 a, 1998 b, 1999), ROTARD et a. (1995, 1999) hilden die Grundlage fir den Ent-
wurf ener DIN-Vorschrift. Der Entwurf der DIN 19738 "Bodenbeschaffenheit - Re-
sorptionsverfligbarkeit von organischen und anorganischen Schadgtoffen aus kontami-
niertem Bodenmaterid" is ds so genannter "Gelbdruck” bem BEUTH-VERLAG (Belin)
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erhdtlich. Ba Aufnahme der Arbeten an der hier dokumentierten Studie war die Vor-
schrift noch in der Entwicklung. Deshdb wurden im Rahmen der hier beschriebenen
Studie enige zusdzliche Untersuchungen vorgenommen, welche aus heutiger Sicht
nicht mehr eforderlich wéren. Beispielsveise werden 2 Korngroenfraktionen des Bo-
denmaterids Uberprift, die KGF £ 2 mm und dieKGF £ 1 mm.

Die Mobiliserung von Schadstoffen aus kontaminiertem Bodenmaterid durch Verdaur
ungssifte hangt im Allgemeinen sowohl von der Art des Verdauungsssfts as auch von
der Art der Kontamination sowie der Beschaffenheit des kontaminierten Materids ab
(Hack et a. 1999). Die kérpereigenen Komponenten der Verdauungssdfte sind in sehr
unterschiedlichem Malie zur Mobiliserung von Schaddoffen beféhigt. Die Verwelldau
e von Kkontaminietem Bodenmateria im Einflussbereich des Speichds ig im Allge-
menen auf dnen Zetraum von wenigen Sekunden bis zu maxima enigen Minuten
begrenzt. Erfahrungsgemdl? efolgt durch synthetischen Speichd auch be 1/2-stiindiger
Extraktion keine nennenswerte zusitzliche Mobiliserung von Schadgtoffen aus Boden
im Vergleich zur Mobiliserung der Schadstoffe durch den Magen und den Darmsaft
(HAcK et d. 1999). Deshab kann man aus unserer Sicht bel der Ermittlung der Resorp-
tionsverfigbarkeit von Schadstoffen aus Boden auf die Extraktion des Bodens mit Spei-
chd verzichten und die Extraktion nur mit Magensaft und Darmsaft vornehmen.

Schwermetdle und Arsen werden hauptsichlich durch die Sdzséure im Magen in L6-
sung gebracht. Dabe is sowohl die im Allgemenen gute Lodichkeit von Schwermetd-
len im sauren Milieu ds auch in besimmten Fdlen die Bildung von lecht |odichen
Chlorokomplexen aus den Schwermetdllen und den Chlorid-lonen des Magensafts von
Bedeutung. Der pH-Wert des Magensafts liegt im Allgemeinen im Bereich von pH 1 bis
pH 4. Hohere pH-Werte als pH25 liegen in der Regd nur vortbergehend nach der
Nahrungsaufnahme infolge der  Pufferwirkung von Nahrungskomponenten und infolge
des Protonenverbrauchs bei der Spatung von Eiweld vor. Be niedrigem pH-Wert wer-
den Schwermetdle und Arsen stérker mobilisert as ba hoheren pH-Werten. Das legt
nahe, die Resorptionsverfligbarkeit der Schwermetalle im Sinne enes ‘worst case' bel
dem niedriggen moglichen pH-Wert des Magensafts zu ermitteln. Be Anwesenheit von
Lebengmitteln it ein o niedriger pH-Wert des Magensafts aber die Ausnahme. Deshalb
wird die Extraktion von Schwermetalen unter Magenbedingungen von RUBY et d.
(1996) in pardlden Ansdizen be zwe verschiedenen pH-Werten, néamlich pH 1,3 und
pH 25, vorgenommen. Andere Untersucher nehmen die Mobiliserung von toxischen
Metdlen aus kontaminierten Umwetmateridien bzw. aus Nahrungsmittdn mit  synthe-
tischem Magensaft bl pH 20, enem aus physologischer Sicht durchschnittlichen pH-
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Wert des Magensafts, vor (MILLER et a. 1981, ROTARD et a. 1993 und 1995, Hack et
a. 1998 b und 1999, Oomen et a. 2002). Auch nach EDIN 19738 erfolgt die Mobilise-
rung durch den Magensaft bel pH 2,0.

Schon geringe Unterschiede des pH-Werts der Testanséize konnen zu erheblichen Un-
terschieden bel der Mobiliserung von Schwermetdlen aus kontaminierten Boden fuh-
ren. Deshdb muss der pH-Wert der synthetischen Verdauungssdfte bei der Extraktion
kontaminierter Materidien kongtant gehaten werden. Dies kann idederweise durch
Einsaiz einer Autotitrationsgpparatur erreicht werden oder aber durch regemélige, zeit-
lich enge pH-Wert-Kontrolle und Titration von Hand erfolgen. Die erste Methode erfor-
det die Anschaffung ener spezidlen Apparatur wie sSe bespidsveise flr pHg-
Versuche verwendet wird (OBERMANN und QREMER 1992). Die zweite Vorgehenswveise
is mit hohem Persona aufwand verbunden.

Schlemsubgtanzen und Verdauungsenzyme haben nur enen geringen Einfluss auf die
Mobiliserung von Schwermetdlen oder Arsen. Sie kdnnen aber in erheblichem Um-
fang an der Mobiliserung von hydrophoben organischen Schadstoffen beteligt sein
(HAck et a. 1999, OoMEN 2000). Stark mobiliserend auf hydrophobe Schadstoffe
wirkt die Galenflissigkeit. Dabe fihren hohere Gallekonzentrationen zu ener déarke-
ren Mobiliserung partikelgebundener hydrophober Schadstoffe ads niedrigere Gdle-
konzentrationen. Die Komponenten der Gdlenflissigkeit liegen in den synthetischen
Verdauungssifiten im  Rahmen  durchschnittlicher  physiologischer  Konzentrationen  vor.
Im Folgenden wird die Galenfliissigkelt auch kurz ds"Gdle' bezeichnet.

Komponenten der Nahrung haben enen grolen Einfluss auf die Mobiliserung von par-
tikelgebundenen Schadstoffen durch Verdauungsséfte (HACK et al. 19984a, 1998 b,
1999, OoMEN et d. 2002). Ein extrem niedriger pH-Wert dlein reicht nicht aus, den
worst case der Mobiliserung von Schwermetalen durch den Magensait zu erfassen
(HACK et a. 1998 b, 1999). Beim Ubergang des sauren Mageninhdts in den Darm steigt
der pH-Wert des Verdauungssafts bis in den neutraden Bereich. Schwermetdle und A-
sen werden dabe zu enem Tell wieder aus der Losung gefdlt bzw. an die Ausgangs
matrix ricksorbiert. Die Fdlung der Schadstoffe aus der Losung oder ihre Ricksorption
an die Ausgangsmatrix kann aber bespidsweise durch Proteine oder organische Sauren
aus Lebenamitteln verhindert werden. Zur Bertickschtigung des Einflusses von Le-
benamitteln auf die Mobiliserung von Schadgtoffen im oberen Verdauungsrakt kann
die Mobiliserung in vitro nach EDIN 19738 bei Anwesenheit von zusdtzlichen Koh
lenhydraten, Lipiden, Proteinen und anderen fir Lebensmitte typische Komponenten
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durchgefiihrt werden. Im Allgemenen fihrt der Zusaiz von lipidhdtigen Lebenamitteln,
zB. Ol, Sahne oder Vollmilchpulver, zu einer starken Erhéhung der Mobiliserung par-
tikelgebundener hydrophober Schadstoffe, z.B. PAK (HACK et al. 1998 b, 1999). Das ist
zum enen auf die Lipidicdichkeit der Schaddoffe zurlickzufihren. BROCKMANN
(1992) hat die Elution ausgewdhlter Chloraromaten wie PCB, PeCB, HCB und
PCDD/PCDF aus Kiesdrot-Schlacke durch OFin-Wasser-Emulsonen von hande siibli-
chem Speisedl untersucht und dabe PCB-Mobiliserungen um 60% und Mohbiliserut
gen von PCDF bis zu 18 % ermittelt. ROTARD et d. (1993 und 1995) ermittelte dagegen
mittels synthetischer Verdauungssifte ohne Fett oder Ol am gleichen Materid Resorpti-
onsverfigbarkeiten der PCDD/PCDF im Bereich von nur 0,2% bis zu maximd 2,9 %.
WITTSEPE @ d. (2001) fanden am gleichen Materid mit anderen Verdauungsmoddlen
Resorptionsverfligbarkeiten bis zu 60 %.

Be der Verdauung von Lipiden aus der Nahrung entstehen Fettsduren und Monoglyce-
ride, welche mit den Komponenten der Gale so genannte gemischte Micdlen bilden
konnen (LAHER und BARROWMAN 1983 @). Diese konnen hydrophobe Verbindungen,
wie zB. PAK, wetaus géker im wassigen Verdauungssaft in Losung bringen, as es
Micdlen aus den Komponenten der Gdle dlein vermogen (HACK et a. 1999). Voll-
milchpulver hdt in der Regd enen grof3en Tel der durch den Magensait mobiliserten
Metale und Metdoide auch im Darmsaft in Losung. In bestimmten Félen werden unter
Darmbedingungen be Anwesenheit von Vollmilchpulver sogar zusdizliche Antele par-
tikelgebundener Schaddoffe in Lésung gebracht. Deshab, und um maglichs enhatli-
che Vesuchsbedingungen zu gewdhrlegen, wird den Verdauungssiiten nach
EDIN 19738, wenn der Einfluss von Lebensmittekomponenten, welche die Mobilise-
rung von Schadgoffen fordern, Uberprift werden soll, Vollmilchpulver zugesetzt. Mit
dem Vollmilchpulver werden die Hauptbesandteile der Ernghrung erwachsener Ment
schen, in ganz besonderer Weise aber der Erndhrung der besonders empfindlichen und
schutzbedirftigen Klenkinder und Sduglinge berticksichtigt. Milch in  getrockneter
Form ist dariber hinaus en reativ enhetliches technisches Produkt, das sch fir dtan
dardiserte Teds gut eignet. In einem anderen Testsystem wird Sahne verwendet (Oo-
men et a. 2002).

RuBy et a. (1993 und 1996) Uberpriften die Resorptionsverfligbarkeit von Arsen und
Ble aus Abraummaterid des Bergbaus, wobel en synthetischer Magensaft und ein syn
thetischer Darmsaft zur Anwendung kamen. Den synthetischen Verdauungsséften wur-
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de Aceat, Citrat, Lactat und Maat zur Smulation des Einflusses von Lebensmitte-
komponenten auf die Mobiliserung der Schaddoffe zugesetzt. Die Mobiliserungsda
ten, welche mit der In-vitro-Methode erhoben wurden, stimmen in der Grof3enordnung
mit den Mobiliserungsdaten aus Tierversuchen Uberein. Das In-vitro-Verfahren wurde
deshab von RuBY et d. (1993) ds Screening-Methode zur Uberpriifung und zur Bewer-
tung der Bioverfigbarkeit von Ble aus Abraummateridien empfohlen.

Von WOLTERS & d. (1993) wurde zur Uberprifung der Mobilisierung von Schwerme-
talen aus Lebensmitteln eine Methode entwickdt, bel der synthetische Verdauungssifte
zum Einsaiz kommen und bel der darber hinaus auch der Einfluss der Resorption auf
die Mobiliserung der Schadgoffe mittels On-line-Ultrefiltration modeliert wird. Im
Hinblick auf organische Schadstoffe im Spurenbereich muss dlerdings mit der Sorption
der Schaddtoffe an die Ultrdfiltrationsmembranen gerechnet werden. Aktive Transport-
vorgange und die Sdlektivitét nattirlicher Membranen bleiben dabei unberticksichtigt.

Das TNO Gadtro Intestind Tract Model (TIM) ist ein dynamisches computergesteuertes
Invitro-Verdauungsmodel. Es smuliet den pH-Status, die Temperatur, die perigalti-
sche Bewegung, die Sekretion von Verdauungsenzymen, Gale und Pankreassaft und es
amuliet die Resorption von Verdauungsprodukten durch Entfernen der Verdauungs
produkte aus den Testansétzen mittels Diayse (KRUL et d. 2000). Dynamische Extrak-
tionsverfahren flhren nicht zu "bessaren” Abschédzung der Resorptionsverfligbarkeit
von Schadgoffen ds die anderen Extraktionsverfahren, so genannte batchSysteme,
wenn bestimmte Grundséize bei den batch- Anséizen beachtet werden. Nur wenig Boden
darf in ener grolRen Menge Verdauungssaft suspendiert werden, die Elutionsdauer muss
auseichend lang sein, und Stoffe, welche demobiliserend wirken, sollen nicht in das
Testsystem eingebracht werden.
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1.5 Bindungsformen von Schwermetallen (AG Prof.
Marschner)

Die menschliche Gesundheit ist enes der obersten Schutzgiter im Bundesbodenschutz-
gesetz BBodSchG (1998) und in der Bundesbodenschutzverordnung BBodSchV (1999).
Die orde Aufnahme von kontaminietem Bodenmaterid it daba en Wirkungspfad
Uber den die Schaddoffe aus dem Boden in den menschlichen Organismus geangen
konnen, und wird daher durch Prif- und Malnahmewerte geregelt (BBodSchv 1999).
Diessn Werten liegen bestimmte Erfahrungswerte Uber den maximaden und durch
schnittlichen "Bodenverzehr" vor dlem von spidenden Klenkindern zugrunde und die
Annahme, dass die im Boden vorhandenen Schadgtoffe zu bestimmten Antelen Uber
den Verdauungstrakt resorbiert werden konnen.

Die Grolenordnung der resorbierbaren Antelle it in der Reged aus Untersuchungen zur
Aufnahme der Schaddtoffe aus wassrigen Lésungen ermittelt worden, oder im Fal von
Pb aus epidemiologischen Studien. Es fehlen daher Daten Uber die tatséchliche Verflig
barkeit von Schwermetdlen und organischen Schadstoffen aus kontaminierten Boden+
materialien. Da Fitterungsversuche mit Tieren sehr aufwandig und nicht unbedingt auf
den Menschen Ubertragbar sind, entwicketen HACK et d. (1999) en Invitro-
Verdauungsmoddl, mit dem die chemischen Bedingungen im menschlichen Verdar
ungstrakt smuliert und damit die unter diesen Bedingungen |6dichen Schadstoffe, dso
deren Resorptionsverfligbarkeit in Boden bestimmt werden kann.

Da es sch be diessam Vefaren um ein spezieles Extraktionsverfahren handdlt, ist es
naheliegend, dass die damit aus dem Boden mobiliserten Schaddtoffe besimmten Bin
dungsformen entsammen. Auch in der Bodenkunde stehen verschiedene Extraktions
prozeduren zur Verfiigung, mit denen Schwer- und Ubergangsmetale mehr oder weni-
ger sdektiv aus bestimmten Bindungsformen freigesetzt werden konnen. Vorrangiges
Zie der vorliegenden Untersuchungen war es daher, zu prifen, ob sch die in dem Ver-
dauungsmoddisysem mohbiliseten Schwermetdle  bestimmten  Bindungsformen  im
Boden zuordnen lassen. Hierfir wurden die 15 bisher in dem Verdauungsmoddl unter-
suchten Bodenproben nach einem von ZEIEN und BRUMMER (1989) entwickelten se-
quenziellen Extraktionsverfahren analysert und auch die Proben, die zuvor das Verdar
ungsmoddl mit oder ohne Vallmilchpulverzusatz durchlaufen hetten.
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Weterhin sollte en Verglech der Bindungsformen mit den Aufnshmeraien von
Schwermetallen aus sechs dieser Boden durch die Minischweine vorgenommen werden.
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2 Materialien und Methoden

2.1 Auswahl der Bodenmaterialien

Fur unsere Untersuchungen standen 23 red kontaminierte Boden zur Verfigung (Tab.
1). An dlen Bdden wurde die Resorptionsverfligbarkeit von ausgesuchten Schadstoffen
nach EDIN 19738 Uberprift, und einige Boden waren fur zusdtzlich Versuche zur Bi-
lanzierung von Aufnaéhme und Ausschedung der Schaddoffe im Tierversuch vorgese-
hen. Wetere Boden wurden as Referenzmateridien zur Quaditétsscherung der Anay-
tik bendtigt. Von den Boden, welche ds Auswahl fir den Tierversuch beschafft wurden
(14 Boden insgesamt), wurden jeweils mehrere Kilogramm Trockensubstanz der Korn
grolenfraktion £ 1 mm bendtigt. Von Bdden, welche in erster Linie zur Quditétssche-
rung be der Andytik dienen sollten, waren dagegen nur 100 g oder noch weniger Mate-
rid eforderlich. Alle Materidien wurden im Zetraum von Oktober 1998 bis Méarz 1999
beschefft. Die meisten Bdden wurden uns von Behdrden oder von Privat kostenlos zur
Vefligung gesdlt, nur einige Referenzmateridien wurden kauflich erworben. Der Bo-
den Marsch?2 ig en Referenzboden fur Dioxine und Furane. Er wurde vom Umwelt-
bundesamt (Berlin) andysenfertig, d. h. getrocknet, gesebt und homogenisert zur Ver-
fligung gestdlt. Montana soil wurde uns im Rahmen einer Kooperation vom Vlaamse
Ingdling voor Technologisch Onderzoek (VITO, Mol, Bedgien) Uberlassen. Monta
nasol und SanJoaquin soil sind Standard-Referenz-Boden des Nationd Indtitute  of
Standards & Technology (NIST). Die Kontamination von Montana soil (SRM 2711) ist
charakterigtisch fir Boden mit madg erhdhten Spurendementkonzentrationen, die Ko+
tamination von SanJoaquin soil (SRM 2709) it gekennzeichnet durch Spurenelement-
konzentrationen nahe den Hintergrundwerten, lediglich der Hg-Gehdt ist etwas erhoht.
SwissLoess ig ein Referenzboden (RTH 912) aus dem Wageningen Evauding Pro-
gram for Andyticd Laboratories (WEPAL). Seine Kontamination mit Spurenelementen
liegt zwischen den Kontaminationen von Montanasoil und SanJoaguin soil. Chesa
peak Bay soil (CRM 104-100) ist ein Referenzmaterid fir Boden mit mddg hohen
PAK-Gehdten. Die Referenzmateridien SRM 2709, RTH 912, CRM 104-100 wurden
von Promochem (Wesdl) bezogen.

Der Boden Nordenham ist ein Marschboden. Etwa 10 kg anadysenfertiger, d. h. getrock-
neter, gesebter und homogenisierter Boden wurde uns von der Metdeurop Weser Ble
GmbH (Nordenham) zur Verflgung gestdlt. Die Schadgtoffgehdte dieses Bodens sind
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relaiv gering. Lediglich der Blegehdt liegt kngpp Uber dem niedriggen Prifwert fir
den orden Aufnahmepfad bel Nutzung des Bodens a's Kinderspieflache.

Die Boden Carl 1 und Carl 2 wurden nach Absprache mit dem Staatlichen Umwetamt
Duisburg auf einer zur Sanierung vorbereiteten Altlast von uns beprobt. Die Boden
Lothringen1 und Lothringen2 wurden vom Landesumweltamt NRW ds frische Bo-
denproben bereitgestdlt. Diese snd Tellmengen von Bdoden, weche in Lysmeter en
gebaut wurden. Die Boden Carll und Carl 2 sowie Lothringenl und Lothringen2
gammen von ehemadigen Standorten des Steinkohlebergbaus im Ruhrgebiet (Nord-
rhein-Westfaen). Se snd mit Ausnéhme des Bodens Carl 2 stark mit PAK kontami-
niert. Die BaP-Gehdte snd 10 bis 100ma hoher ads der Prufwert der Bundes
Bodenschutzverordnung (BBodSchV 1999) fir die orae Aufnahme von BaP aus Boden
von Kinderspidfléchen. Der Prifwert i 2 mg/kg. Die Boden Carl 1 und Lothringenl
weisen Uber die PAK-Kontaminaion hinaus Arsen, Ble- und Queckslbergehdte im
Bereich der jeweligen Prifwerte der Bundes-Bodenschutzverordnung auf. Die Boden
Bruchsd, Reutlingen und Saulgau stammen aus dem sliddeutschen Raum. Der Boden
Bruchsd wurde von der Landesangat fur Umwetschutz, BadenWrttemberg, der Bo-
den Reutlingen von der Stadt Reutlingen zur Vefligung gestdit. Der Boden Saulgau
wurde uns von der ABU GmbH Saulgau zur Uberpriffung der Resorptionsverfiigbarkeit
von PAK und Schwermetalen Uberlassen. Die Béden Bruchsa und Reutlingen snd
Oberbtdden aus Kleingartenanlagen, welche vor Jahren Uber ehemaligen Deponien ange-
legt worden sind. Die Benzo-[a]-pyrent und die Bleigehdte diessr Boden liegen im B
rech der Prifwerte der BBodSchV (order Aufnahmepfad, Kinderspiefléchen). Die
Gehalte dler anderen Schadstoffe liegen unter den Prifwerten.

Die Boden Godar, Oker 8 und Oker 11 sammen aus dem Harz. Se wurden vom Amt
fir Wasser und Bodenschutz des Landkreises Godar zur Verfligung gestelt. Bel diesen
Boden liegen die Arsenr, Cadmium- und Bleigehdte welt Uber den Prifwerten. Der
Boden Hamburg sammt von ener ehemdigen Spllflache, auf welcher vor Jahren Ha
fenschlick ausgebracht wurde (Fachgruppe Bodenschutz und  Abfalrecht, Landkreis
Harburg). Neben den Schadstoffen aus dem Hafensediment enthdlt der Boden aufgrund
amosphérischen Eintrags noch Dioxine und Furane. Die Arsen, Cadmium- und Ble-
gehdte des Bodens Hamburg sind hoher, die Quecksilber- und Nickelgehdte etwas g
ringer s die Prifwerte nach BBodSchV. PAK kommen in diessm Boden nur in gerin-
gen Mengen vor. Der Boden Pfaz wurde von der Universtét Gief?en zur Verfligung
gedtdlt. Dieser Boden it durch eine reativ hohe Hg-Kontamination von 38 mg/kg che-
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rakterisert. Nur der Boden Bad Krozingen weist einen htheren Hg-Gehdt, namlich
167 mg/kg, auf. Der Arsengehdt des Bodens Pfalz ist hoher ds der Prifwert nach
BBdoSchV (1999). Der Boden Pfaz und der Boden Marsch?2 weisen deutlich hohere
Chromgehdlte as die anderen Boden auf, aber auch de liegen unter dem Prifwert fir
Chrom in Béden von Kinderspidfléchen.

Von den Boden Wiedoch, Bad Krozingen und Milhem standen Rickstelproben von
ene friheren Studie zur Verflgung, be welcher die Resorptionsverfligbarkeit von
Schadstoffen aus Boden am Munchner Minischwein Uberprift wurde (WILHELM et d.
1996).

Der Boden Hoboken(= Hobokensub 2) wurde vom VITO (Begien) zur Verfligung
geddlt und im Rahmen der vorliegenden Studie bei einem Andysenabgleich mit ande-
ren Laboratorien verwendet: Universty of Gent, Laboratory Microbiad Ecology (B),
British Geologicd Survey (BGS, Nottingham, GB), Rijksndituut voor Volksgezond-
heid en Milieu (RIVM, Bilthoven, NL), TNO-Voeding Nutrition an Food Research In-
ditute (TNO, Zeis, NL) und Vlaamse Ingdling voor Technologisch Onderzoek (VITO,
Moal, B).

Mit Ausnahme der PCDD/F wurden dle in Tab. 18 und Tab. 19 aufgefiihrten Schad-
doffe aus dlen Boden mit dem Invitro-Testsystem nach EDIN 19738 auf ihre Resorp-
tionsverfligbarkeit Uberprift. Aber nur die Elemente, deren Konzentrationsangaben in
der Tabelle durch farblich unterlegte Felder gekennzeichnet sind, wurden bel der Bilan+
zZierung der Schaddtoffaufnahme und Schadstoffausscheidung im  Tierversuch  berlick-
gchtigt.
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Tab. 1: Tabdlaische Aufstelung der Boden fir die Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit par-
tikdgebundener Schadstoffe.  Bezeichnung der Boden, Kontakt fir die Bodenbeschaffung,
Kurzcharakteriserung des Maerids und Korngrolenfrektion des Materiads, welches zur bo-
denkundlichen Charakteriserung herangezogen wurde.

Boden Kontakt Charakterisierung KorngroRen-
fraktion fir
bodenkundl.
Charakteri-

sierung

Bad Krozingen Reg.-Prasidium Freiburg Oberboden, anthropogen kontaminiert, Bodenarchiv des Inst £1mm
Baden-Wirttemberg f Hyg RUB; (PUG-Projekt 1996, Baden-Wiirttemberg)

Bruchsal Landesanstalt fir Um-  Kleingartenanlage Erdaushub Mutterboden (15 - 40 cm) £2mm
weltschutz darunter Hausmdiill, Bauschutt, gewerbl. Abfélle (1 - 2 m)
Baden-Wirttemberg

Carl 1 Staatliches Umweltamt  Oberboden von ehem. Zechengelande, 0 - 20 cm, Auffillung £2mm
Duisburg*

Carl 2 Staatliches Umweltamt  Boden von ehem. Zechengelénde, 20 - 40 cm, unter Carl 1 £1mm
Duisburg*

Chesapeak Bay Promochem, Wesel CRM104-100, Referenzmaterial fir PAK, real kontaminierter

Boden, Chesapeak Bay area, USA

GB mix Technische Universitdt ~ Spaten-Misch-Probe mit Rieselfeld-Material (1:1 gemischt mit £2mm
Berlin Gartenerde)

Goslar Amt f Wasser- u. Boden- Siedlungsboden mit unspezifischen Belastungsursachen, £2mm
schutz Landkreis Goslar Auffiillung

Hamburg Landkreis Harburg Oberboden, landwirtschaftlich genutzte Flache, 0 - 5 cm, £1mm

ehemalige Spulflache (Hafenschlick)

Hoboken VITO, Belgien leichter sandiger Boden £1mm

Lothringen 1 Landesumweltamt Nord- Anschittung von ehem. Zechengelande £2mm
rhein Westfalen

Lothringen 2 Landesumweltamt Nord- gewachsener Unterboden von ehem. Zechengelande £2mm
rhein Westfalen

Marsch 2 Umweltbundesamt, Referenzboden fir Dioxine und Furane, Ackerland, Fluf3-/ £1mm
Berlin Kleimarsch, Elbschlick

Montana Promochem, Wesel SRM 2711, Referenzboden fir Metalle, <74 umt

Montana soil, Ackerland, obere 15 cm
Milheim Stadt Milheim Verfiillung, Erzabraum, Bodenarchiv des Inst f Hyg RUB; £2mm
(PUG-Projekt 1996, Baden-Wiirttemberg)

Nordenham Metaleurop Marschboden £1mm

Oker 8 Amt f Wasser- u. Boden- Siedlungsboden im Talauenbereich, Mutterboden mit Schla- £1mm
schutz Landkreis Goslar cke und Bauschuttanteilen, Kleingarten,

Oker 11 Amt f Wasser- u. Boden- Siedlungsboden im Talauenbereich, Mutterbodenauffiillung, £2mm
schutz Landkreis Goslar Kinderspielplatz

Pfalz Universitat GieRen Para-Braunerde, Ackerland £2mm

Reutlingen Stadt Reutlingen Oberboden aus Kleingéarten tber ehemaliger Deponie £2mm

San Joaquin Promochem SRM 2709, Referenzboden fiir Metalle, < 1 mm'*

San Joaquin soil, San Joaquin Tal, Californien, Ackerland
Saulgau ABU-GmbH, Saulgau keine Angaben £1mm
Swiss Promochem, Wesel RTH 912, Referenzboden fir Metalle, < 1 mm*
Swiss Loess soil, Loss-Boden, Wald
Wiesloch Reg.-Prasidium Freiburg Oberboden, anthropogen kontaminiert, Bodenarchiv des Inst £1mm

Baden-Wirttemberg f Hyg RUB; (PUG-Projekt 1996, Baden-Wirttemberg)

* Vermittler, (Probenahme durch die Abtelung fir Hygiene Sozid- und Umwdtmedizin der Ruhr-
Universitdt Bochum)

# verwendet wie bezogen.

# verwendet wie bezogen, KorngréRenbereich nicht bekannt.
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2.2 Vorbereitung der Bodenmaterialien

Fur unsere Arbeiten standen 11 Boden andysenfertig zur Verfligung. Von 12 welteren
Boden wurden dagegen frische Proben genommen, und diese wurden wie folgt fur die
Andyse vorbereitet. Jeweils 10- 25 kg Boden wurde auf einer PVC-Folie in dinner
Schicht (2- 4cm) ausgebratet.  Pflanzenbedtandteile wie z. B. Bléter, Hame oder
Wurzeln, aber auch Steine oder Bauschuttbestandteille wurden von Hand abgesammelt,
und grofere Bodenaggregate wurden mit einem Hartholz zerkleinert. Das Materid wur-
de bei maxima 20°C an der Luft getrocknet und danach mit einem Keramikmorser vor-
gchtig von Hand zerrieben. Dabei sollten lediglich Bodenaggregate zerkleinert aber
keine Minedpartikd zersdrt werden. Mit einem Eddgahl-Andysenseb wurde das
Materid der KorngroRRenfraktion >2 mm von Hand abgesiebt, gewogen und asserviert.
Das feinere Materid der Korngrolenfrektion £2mm wurde in enem 10-L-
Polyethylenbehditer mit ener Kunddoffschaufel etwa 10min grindlich von Hand
durchmischt. Danach wurde der Behdlter mit einem PE-Deckd dicht verschlossen, und
das Bodenmaterid wurde etwa 20 min im Behdter Uberkopf geschiittelt. Danach wurde
es mehrere Tage bis zur Gewichtskongtanz nachgetrocknet und dann nochmas wie be-
schrieben durch Mischen und Schitteln  homogenisert. Ein Probendiquot von etwa
500 g wurde fur spédtere bodenkundliche Untersuchungen bel 4°C dunkd geagert. Aus
dem grofRReren Teil des Materials wurden dle Partikel der Korngrof3enfraktion 1 - 2 mm
mittels eines Nylon-Analysensebs herausgesiebt, gewogen und assarviert. Das Materid
der Korngrolenfraktion £ 1 mm wurde gewogen, noch enmd wie oben beschrieben
homogenisert und danach bis zur Verwendung kihl und dunkd geagert. Von den so
vorbereiteten Boden seht somit Materid der Korngrofenfraktionen >2 mm, £ 2 mm,
1-2mmsowie£ 1 mm fir weitere Untersuchungen zur Verfiigung.

2.3 Untersuchung der Bodenmaterialien

Untersuchungen zur Charakteriserung der Bodden wurden von der Arbetsgruppe der
Abtelung fir Hygiene, Sozid- und Umwetmedizin (RUB), der Arbeitsgruppe Marsch
ner (RUB), der Arbeitsgruppe Obermann (RUB) und der Arbeitsgruppe Seide (BIU)
durchgefiihrt.
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231 Charakterisierung der Bodenmaterialien

Die bodenkundliche Charakteriserung der Boden wurde am Feinboden, d. h. an Mate-
rid der KorngroRenfraktion £ 2 mm vorgenommen. Die KorngroRenverteilung, der Ge-
hat organischer Substanz, der Gehalt des organisch sowie des anorganisch gebundenen
Kohlenstoffs (org.C bzw. anorg.C) und der BodenpH-Wert wurden bestimmt. DarUber
hinaus wurden die Gehdte der Schadstoffe ermittet, deren Resorptions- bzw. Biover-
fUgbarkeit Uberprift werden sollte. Von der Arbeitsgruppe Marschner wurden sequen-
tidle Elutionen zur Charekteriserung der Bindungsformen von Metdlen aus den Bdoden
vorgenommen. Dartber hinaus wurde von uns die Resorptionsverfiigbarkeit der Schad-
doffe an Materid der KorngroRenfraktion £ 2 mm nach EDIN 19738 be Anwesenhet
von Vollmilchpulver Uberprift. Diese Untersuchung efolgte ergdnzend zu der nach
EDIN 19738 (Stand 2000) vorgesehenen Uberprifung des Materials der KorngroRen
fraktion £ 1 mm. Das ermoglicht, die Resorptionsverfigbarkeit der Schadstoffe mit den
bodenkundlichen Daten aus dem gleichen Materid in Beziehung zu setzen. Ba Boden,
welche kein Korn im Grofienbereich von 1- 2 mm aufweisen, wurden dle oben genam-
ten Untersuchungen an der Korngréféenfraktion £ 1 mm vorgenommen.

2.3.1.1 Granulometrische Analyse

Die granulometrische Analyse der KorngrofRenfraktion £ 2 mm wurde von der Arbets
gruppe Obermann (Geologie IlI, Ruhr-Universtd Bochum) durchgefUhrt. Zur Ermitt-
lung der KorngroRenverteilung der Partikel aus den verschiedenen Boden wurden zu-
nachst die organische Substanz und die Karbonatminerde aus den Boden entfernt. Die
organische Substanz wurde durch Oxidation mittels 10 % H,O, aus 5g trockenem Bo-
den be Raumtemperatur Uber ein Wochenende entfernt. Das Uberschiissge HO» wurde
anchlief?end durch Eindampfen entfernt. Das verbliebene Materid wurde riickgewogen
und dann mit 10 %-iger EDTA-LOsung be pH 8 kurz aufgekocht, wobel die Karbonat-
minerde in Losung gehen. Anschlief?end wurde die Probe dofiltriert und im Flter mit
0,01-N NHsz-Wassr gewaschen. Durch diese Behandlung werden dle Cazium-lonen
entfernt, welche bel der Sedimentationsandyse stéren wirden. Es folgt eine Nal3siebung
durch ein 63 um-Sieb. Der Probenantell <63 um wurde getrocknet und durch Trocken+
gebung in die Fraktionen 63- 125 pum, 125- 250 um, 250- 315 pum, 315- 630 um,
630 - 1000 um und 1000 - 2000 um zerlegt. Der Probenantell < 63 um wurde in ener
Aufschldmmung mit 0,01-N NHs-Wasser mittels des Pipettverfahrens nach KOHN in die
Korngréfenfraktionen < 2 um, 2,0-6,3 um, 6,3 - 20 um, 20 - 63 pum klassert.
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2.3.1.2 Kohlenstoffgehalt

Der Kohlenstoffgehdt der Boden wurde von der Arbetsgruppe Obermann (Geologie
[ll, Ruhr-Universtdt Bochum) coulometrisch mit e@nem Automaen der Frma
STROHLEIN (Dussddorf) bestimmt, und zwar zunéchst der Gesamt-Kohlenstoff (Cges)
und dann der Gehdt an karbonatischem Kohlenstoff (anorg.C). Der organische Kohlen
doffgehdt (org.C) wird aus der Differenz von Gesamtkohlenstoff und karbonatischem
Kohlengtoff bestimmt. Der Kohlenstoffgehat der Boden wird in Gewichtsprozent (w/w)
angegeben.

2.3.1.3 Gluhrickstand

Die Besimmung des Gluhriickstands erfolgte in Anlehnung an DIN 38414 Teil 3 durch
Gluhen von trockenem Bodenmaterid in Porzdlantiegdn bis zur Gewichtskongtanz.
Zur Vorberaitung werden Porzdlantieged 1 h bei 800°C gegliht, danach im Exskkator
auff Raumtemperatur abgekihlt und anschliefend auf 1 mg gewogen. In diese Tiegd
wird jewells 1 g trockenes Probenmateria auf 1 mg genau eingewogen. Die Tiegd wer-
den in @nem Glihofen langsam auf 550°C erhitzt und dann 1 h be dieser Temperatur
geglint. Danach werden de im Exskkator auf Raumtemperatur abgekihlt und an+
schlielZend mit Inhat gewogen. Die Glihmasse wird ads kongtant angesehen, wenn das
Gewicht der Proben nach weiterem habstiindigen Glihen be 550°C im vorgeheizten
Ofen von dem vorhergehenden Gewicht um nicht mehr as 2 mg abweicht. Anderenfdls
wird noch einma gegliht. Der Glihrickstand wird in Prozent des Ausgangsgewichts
des Probenmaterids (ungeglihter Boden) angegeben. Die Messungen efolgten ds
Drefachbesimmungen. Die Differenz aus Probengewicht und Glihrickstand it der so
genannte Gluhverlugt. Er it ein Mal3 fir den Gehalt organischer Substanz in der Probe.

2.3.1.4 Boden-pH-Wert (pHcach,)

Genau 10g trockener Boden wird in 25 ml 0,01-M CaCl,-Ldsung suspendiert und 1h
bel Raumtemperatur im Uberkopfschiittler mit 90 rpm bewegt. Der Ansatz muss 15 min
sdimentieren. Dann wird der pH-Wert gemessen (bel pH-Kongtanz). Die Messungen
erfolgten ds Doppelbestimmung an zwe paralden Ansiizen.
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2.3.1.5 Schadstoffgehalt

Die Analytik der Schadstoffe wird in Kapitd 2.4.6 ausfiihrlich behandelt.

2.4 In-vitro-Digestionsmodell (E DIN 19738)

24.1 Prufsystem

Die Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe aus real kontaminierten
Boden efolgte nach E DIN 19738 "Resorptionsverflgbarkeit von organischen und an
organischen Schaddoffen aus kontaminiertem Bodenmaterid” (Stand 1999). Mit dieser
Methodik wird die Mobiliserbarkeit der Schadstoffe aus den Boden durch synthetische
Verdauungsséfte Uberprift. Das efolgt unter physologienahen Bedingungen, d. h. in
Gegenwat von Verdauungsenzymen, Schlemsubsanzen, Gdle und anderen typischen
Komponenten von Verdauungsséften, bel den fur Verdauungssifte typischen Konzert-
rationen, bel erhohter Temperatur (37°C), unter sténdiger Bewegung und bel jewells for
den Magen bzw. fir den Damsaft typischem pH-Wet. Von den beden nach
E DIN 19738 zugelassenen Methoden zur Bewegung der Testansdtze wurde die Schiit-
telmethode gewdhlt. Zur Prifung des Einflusses von Lebenamittdbestandtellen wie
Kohlenhydraten, Proteinen und Lipiden auf die Stoffmobiliserung wurde pardld zu
den Tests mit den synthetischen Verdauungsséften ohne Zusatz von Lebenamitteln, Stets
auch Teds durchgefiinrt, bel denen zusdtzlich Vollmilchpulver (50g/l) in die Versuchs
ansdtze eingebracht wurde @Abb. 4). Nach EDIN 19738 sollen die Tests an Boden oder
bodendhnlichen Materidien wenigsens ds Doppdbestimmung efolgen. In der hier
beschriebenen Studie wurden in viden Fdlen Drefach oder sogar Vierfachbestim:

muNgen vorgenommen.

Weil feinkdrnige Bodenpartikd fir die orde Aufnéhme von grolerer Bedeutung sind
as grobkornige Partikel, und weil dch durch Abtrennen des groben Korns Messwert-
schwankungen bel der chemischen Andyse des Bodenmaterids im dlgemeinen erheb-
lich veringern lassen, wird zur Prifung der Resorptionsverfigbarkeit von Schadgtoffen
nach EDIN 19738 und zur Bilanzierung der Schadstoffaufnahme und Schadsoffaus-
scheldung im Tierversuch das Bodenmaterid der Korngrofenfraktion £ 1 mm herange-
zogen. In der hier vorgestelten Studie wurden die beschriebenen Untersuchungen zur
bodenkundlichen Charakteriserung der kontaminierten Boden an der Korngrofenfrak-
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tion £ 1 mm vorgenommen. Um feststdlen zu konnen, ob die Resorptionsverfiugbarkeit
von Schaddoffen aus dem Bodenmaterid mit anderen physiko-chemischen Eigenschaf-
ten des Bodenmaterids in Zusammenhang steht, miissen Messdaten vom gleichen Ma
terid mitenander verglichen werden. Well die bodenkundiiche Andysen im algemei-
nen an Materia der Korngroleenfraktion £ 2 mm vorgenommen werden, wurde die Re-
sorptionsverfigbarkeit der Schadstoffe nicht nur wie sonst Ublich am Materid der
KorngroRenfraktion £ 1 mm, sondern zusitzlich auch am Maerid der KGF £2mm
bestimmt, soweit die Boden relevante Mengen dieser Korngrolzenfraktion erthielten.

Die Resorptionsverflgbarkeit von Schwermetallen und Arsen wurde an dlen zur Vertfi-
gung stehenden Bdden, auler an PAK-Referenzmaterid CRM  104-100 (Chesapeak
Bay), Uberprift. Die Resorptionsverfiigbarkeit der PAK wurde dagegen wegen des lo-
hen anaytischen Aufwands nur bei den Boden Uberprift, welche zur Bilanzierung der
Aufnshme und Ausscheidung von PAK beim Minischein herangezogen wurden. Dabel
handdt es dch um die gark kontaminierten Boden von ehemdigen Zechenstandorten,
namlich Call, Lothringenl und Lothringen2, sowie um den von ene ehemdigen
Deponie sammenden und weitaus schwécher kontaminierten Boden Bruchsd.

24.2 Apparativer Aufbau des Prifsystems

Die Prifung der Mobiliserung von organischen Schadgtoffen aus kontaminierten Mate-
ridien efolgt in 250-ml-Laborglasflaschen, die Prifung der Mobiliserung von anorge
nischen Schadstoffen in 500-ml-PE-Behdtern. Die Behdter snd in einem Wasserbad
mit Schittelvorrichtung eingesetzt. Die Tedansdize werden mit ener Frequenz von
200 rpm geschittelt. Die Bewegung i so stark, dass sich das zu prifende Materid in
den Ansiizen nicht an Boden der Behdlter absetzt und verdichtet. Die Laborglasfla
schen und die PE-Behdter snd mit Schraubdeckeln verschlossen. Im Deckd it in einer
zentrden Bohrung en  Slikongummistopfen fixiert, der ene pH-Elektrode und ene
Glaskagpillare festhdt. Die pH-Elektrode it Uber eine eektronische Schnittstelle, en
sogenanntes  Interface, mit einem Computer (PC) gekoppdt. Die Glaskapillare i mit
enem Teflonschlauch an ene Doserpumpe (automatische Blrette) angeschlossen. Die-
sewird aus einem Vorratsbehdter mit 10 % wéssriger HCI-L6sung versorgt (Abb. 3).
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PC-Steuerung

Auto- pH-Meter
Titrator [T

dlil\ L @ |3rc

200 Upm
——— m
Saurevorrat Schiittelwasserbad und
Behalter flr die Extraktion

Abb. 3: Schemaische Dargellung der Apparatur zur Prifung der Resorptionsverfiig
barkeit von Schadstoffen nach E DIN 19738. Vier Proben konnen gleichzeitig
in Behdtern aus Glas oder Polyethylen (PE) im Schittelwasserbad be 37°C
mit 200 rpm bewegt werden. Der pH-Wert der Tedtansdize wird mit einer
rechnergesteuerten Anlage in Sekundentintervalen gemessen und mittds ei-
ner Titriervorrichtung auf pH 2.0 (Magensaft) bzw. pH 7,5 (Darmsaft) einge-
sdlt.

243 Synthetische Verdauungsséfte

Die DIN-Vorschrift (EDIN 19738) gibt Rezepturen flr synthetischen Speichd, synthe-
tischen Magensaft und synthetischen Darmsaft vor (Tab. 2). Die synthetischen Verdau
ungssifte enthalten sowohl Elektrolyte ads auch organisch-chemische  Komponenten.
Dea synthetische Speichd enthdlt in 30ml die in der Tabele angegebenen Mengen
NaCl, NaSCN, N&SO,, NaHCOs;, KCl, KH,PO,, CaCl, sowie Mucin, aAmylase,
Harngoff und Harnsdure. Der synthetische Magensaft enthdt in 100 ml die in der glei-
chen Tabdle angegebenen Mengen Salzsdure, NaCl, KCI, KH,PO4, Pepsn und Mucin.
Im synthetischen Darmsaft snd CaCl,, MgCh, KCI, NaHCO3, Harngtoff, lyophiliserte
Gdle, Pankregtin und Trypsn enthaten. Die Konzentrationen der Enzyme, Schlemsub-
danzen und anderen Komponenten der synthetischen Verdauungsséfte liegen im Be-
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reich der durchschnittlichen Konzentrationen diessr Komponenten in natlrlichen Ver-
dauungssiften. Bem Ansetzen der Verdauungsséfte werden die anorganischen Kompo-
nenten der Verdauungssiite in bidedtillieten Wasser unter  kréftigem RUhren gelost.
Die organischen Komponenten werden dieser Losung erst unmittelbar vor der Verwen
dung der Verdauungsséfte unter Rihren zugesetzt.

Fur die Extraktionen snd der Magen und der Darmsaft vorgeschrieben. Speichd kann
optiond zusitzlich angewendet werden. Der Speichd hat aber im Vergleich zum Ma
gen und zum Darmssft in der Regel nur einen vernachléssgbar geringen Einfluss auf
die Hohe der Mobiliserung von Schadsoffen aus kontaminierten Materidien. Deshalb,
und um das Testsysem madglichs einfach zu hdten, wurde auf eine Extraktion mit syn
thetischem Speichd verzichtet und nur synthetischer Magensaft und  synthetischer
Darmsaft verwendet.

Tab.2: Art und Menge der Bedtandteile von synthetischen Verdauungssdften nach
EDIN 19738. Der synthetische Speichd wurde in unserer Studie nicht ver-

wendet.

Synthetischer Speichel Synthetischer Magensaft Synthetischer Darmsaft
30 ml 100 ml 100 ml
Komponenten Menge Komponenten Menge Komponenten Menge

(mg) (mg) (mg)
NaCl 50 NaCl 290 KCI 30
NaSCN 15 KCI 70 CacCl, 50
Na,SO, 55 KH,PO, 27 MgCl, 20
NaHCO; 15 HCI, zum Einstellen NaHCOs, zum Einstellen
KCI 45 des Ansatzes auf pH 2,0 des Ansatzes auf pH 7,5
KH,PO, 60
CacCl, 15
a-Amylase 25 Pepsin 100 Trypsin 30
Mucin 75 Mucin 300 Pancreatin 900
Harnstoff 10 Galle, lyophilisiert 900

Harnsaure 1 Harnstoff 30
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Zur Berlickgchtigung des Einflusses von Lebensmitten auf die Resorptionsverfligbar-
keit von Schadgoffen aus Boden wurde dem Testsysem Vollmilchpulver zugesetzt
(10 g/Tedansatz). Das Vollmilchpulver dient ads Surrogat fur durchschnittliche fett- und
ewellyeiche Bedandtelle der Nahrung des Menschen und smuliert vor dlem den Ein
fluss der Nahrung auf die Mohiliserung von Schadsoffen im Magen-Darm-Trakt von
Sauglingen und Kleinkindern. Vollmilchpulver entspricht weitgehend den  Anforderur+
gen an en dandardisertes Materid, und es i in ausreichend gleichblelbender Qualitét
im Handd erhdtlich. In spezidlen Ansdizen wurde die Mobiliserung auch in Ansdizen
ohne Vollmilchpulver Uberprift oder wurde Versuchdiefutter in das Testsysem enge-
bracht.

244 Durchfuhrung der Prufung

Die Invitro-Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe wird nur an
geaingen Mengen des kontaminierten Bodenmaterids durchgefihrt, well im Gastroin
tedindtrakt im dlgemeinen nur geringe Mengen kontaminierten Bodenmaterids vorlie-
gen und well sch die Menge des Bodenmaterids im Testsystem auf die Mobiliserungs-
rae der patikegebundenen Schadstoffe auswirkt. Im  Allgemeinen sollen daher nicht
mehr ds 2 g des kontaminierten Materids in insgesamt 200 ml Verdauungssaft (bezo-
gen auf die Darmstufe) eingebracht werden. Be hoherer Konzentration des kontam-
nierten Materids ig ene Bedntréchtigung der Mobiliserung, insbesondere von organ-
schen Schaddtoffen infolge einer Inaktivierung von Verdauungssaftkomponenten, z.B.
durch Sorption diessr Komponenten an das Probenmateria, moglich. Zwe Gramm des
kontaminierten Bodens werden in 100 ml synthetischem Magensaft suspendiert (Abb.
4). Der pH-Wert der Suspension wird mit 10 %iger Sdzsaure auf pH 2,0 eingestdlt. Die
Suspension wird 2h be 37°C getig bewegt. Dies efolgt im Schittelwasserbad bel a-
ner Schittelfrequenz von 200 rpm. Nach 2h werden dem Verdauungsansaz 100 ml
gynthetischer Darmsaft zugegeben, und der pH-Wert des Ansatzes wird mittels NaH-
CO3 (fest) auf pH7,5 eingesdlt. Die Mohiliserung der Schadstoffe mit dem syntheti-
schen Darmsaft geht Uber 6 h, wobei der pH-Wert des Ansatzes mit dem Autotitrator
auf pH75 gehdten wird. Der Zusaz des Vollmilchpulvers zum Testsysem efolgt zu
Beginn der Mobiliserung in der Magenstufe. Dabel werden 10g Vadlmilchpulver im
Verdauungsansatz suspendiert.
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Bem Schitteln der Verdauungsansiize lagerten sich gelegentlich Partikel des Proben
materids und Komponenten des Verdauungssafts oberhab der wéssrigen Phase an der
Wand des Behdters ab. Diese Partikd wurden in regedmd3gen Absténden von Hand
wieder in die Suspenson eingeschiittelt.

245 Abtrennung der mobilisierten von den partikelgebundenen Schadstof-
fen

Unmittelbar nach Abschluss des Mobiliserungstests wird die Tesmischung 10 min mit
7000 x g zentrifugiert. Dabe verbleben die mobiliserten Schadstoffe in der Ubergte-
henden Losung, die partikelgebundenen gdangen dagegen ins Sediment. Die Uberste-
hende Ldsung wird dekantiert. Die dekantierten Loésungen werden fdls notwendig Uber
en Eddgahlseb (20 um Ausschlussgrofe) fur die Besimmung organischer Schadstof-
fe bzw. Uber ein Nylonseb (30 um Ausschlusgrofie) fir die Bestimmung der Element-
gehdte filtriert. Dadurch wird dchergestdlt, dass eventudl vorhandene Partikd, welche
ene geingere spezifische Dichte ds die wéssige Phase der synthetischen Verdauungs-
Sifte haben, aus der wéssrigen Phase entfernt werden. Die Partikel werden zum Sedi-
ment gegeben.
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30 ml
Synth. Speichel *

2 g Probe

-4

100 ml

0.5 h Schutteln

Synth. Magensaft?

10%ige HCI

10 g

| Volimilchpulver?

2 h Schutteln

Testlosung

Zentrifugieren
7000 x g, 10 min

pH 2
100 mi festes
Synth. Darmsaft NaHCO;
6 h Schitteln
pH 7,5
\ 4
Zentrifugieren
7000 x g, 10 min 30 ml H,0
y v
Dekantieren p--#{ Sediment*
v

<4+-+10.2 h Schdtteln

v

P —

Dekantieren -

Sediment *

Abb. 4:

Filtrieren® ..,.L;l Analyse |g-

Schematische Dargtdlung des Versuchssblaufs zur Ermittlung der Resorp-

tionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus Béden nach E DIN 19738

! Die Extraktion mit synthetischem Speichel wurde nicht vorgenommen.
2 Vollmilchpulver wurde a's Surrogat fir Lebensmittel zugesetzt.

* Filtration war nicht erforderlich.
* Dieser Schritt zur Quditatskontrolle kam bei alen Béden zur Anwendung.
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2.4.6 Analytische Bestimmungen
2.4.6.1 Analyse anorganischer Stoffe

Dea Nachwels der Schadgtoffe unterscheidet sich je nachdem, ob schadstoffbel astetes
patikudes Materid oder schadgtoffhdtige Eluate vorliegen. Das native Bodenmaterid
(Korngrofenfraktion £1 mm) und auch das Sediment der Verdauungsansdize werden
zundchg mindestens 24 h be 25°C unter Vakuum Uber Kiesdgd getrocknet und an-
schlielfend im Handmorser aus Kunggtoff (Melamin) homogenisiert. Von dem trocke-
nen Materid werden jewels 049 in Druckaufschlussbendtern (BERGHOF) mit 6 ml
HNOs (65%) und 2m H,O, (30 %) in 5h bei 200°C aufgeschlossen. Der Aufschluss
des wéssigen Eluats efolgt an 10g Eua mit 7 ml HNOs und 2 m H»O, unter sonst
glechen Bedingungen. Die Aufschlusd6sung wird Uber en Rundfilter (MN 617,
A4 cm MACHEREY UND NAGH.) gegeben, um partikuldre Bestandteile von der geldsten
Phase abzutrennen. Danach werden die Elementgehdte der Aufschlusddsung atomab-
sorptionsspektrometrisch bestimmt. Arsen wurde mitteds der FIAS-Technik nachgewie-
sen - Bld, Chrom, Cadmium und Nickd mittds Gregphitrohrtechnik. Die Messungen
wurden mit dem Atomabsorptionsspektrometer 3100 in Kombination mit dem Graphit-
ronrofensysem HGA 600, bzw. dem Hiednjektionssysem FAS100 von PERKIN
ELMER (UBERLINGEN) durchgefulhrt. Quecksilber wurde mit dem Quecksilbermonitor
M-6000A (CETAC TECHNOLOGIES INC.; OMAHA, NEBRASKA USA) andysert. Zur Qua
litdtsscherung wurden die zetifizieten Referenzmaeridien Swiss Loess Soil (RTH
912) und San Joaquin Soil (SRM 2709) (PROMOCHEM, WESL), sowie Montana Soil
(SRM 2711) eingesetzt.

2.4.6.2 Analyse organischer Stoffe

a) PAK-Analytik

Die in den nativen Maeridien sowie in den Elutionsansitzen partikelgebunden oder
gdost vorliegenden PAK missen zunéchst extrahiert werden. Erst danach konnen se
anadyset werden. Die Methoden zur PAK-Extraktion unterscheiden dch je nachdem,
ob schadgtoffbelagtetes partikuldres Materid oder schadstoffhadtige Eluate vorliegen. In
beden Fdlen efolgt die Extraktion dreimd. Zur Extraktrenigung wird ene Versafung
von Fetten mit methanolischer KOH vorgenommen und ene sdulenchromatographische
Abtrennung von Verunreinigungen mittels Kiesdgel eingesetzt. Der Nachweis der PAK
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efolgte anschliefend mit eénem HPLC-Vefaren unter Einsaiz eines reversed phase-
Trennsystems mit On-line-UV- und Ontline-FHuoreszenzdetektion.

b) Extraktion der Eluate

Die Eluae der Verdauungsansiize werden durch ein Eddgahldeb (Maschenwelte
20 um) in 500 ml-Laborgladflaschen gegeben und mit 20ml Aceton (PROMOCHEM
0018, nanograde), 40 M n-Hexan (BAKER 4159, nanograde) und 10g NaCl versetzt.
Die Haschen werden 3 min von Hand geschittelt und danach zur besseren Trennung
von Hexan und Wasserphase 10 min bel 7000 x g zentrifugiert. Danach wird der Ver-
dauungssaft noch zweimd wie beschrieben mit 60 ml n-Hexan extrahiert. Die Hexanex-
trakte werden vereinigt. Nach enem abschlie3enden Zentrifugationsschritt (10 min b
7.000 x g) wird die klare Lésemittelphase Uber 5 g Na,SO, filtriert.

c) Extraktion der Partikel

Das native Bodenmaterid (KorngroRenfraktion £ 1 mm) und die feuchten Sedimente
der Elutionsansiize werden zur Extraktion der PAK mit 30 ml Aceton 10 min im Ultra-
schallbad suspendiert. Die Suspensionen werden anschlielend 2h im  Drehschiittler
(Typ 214/6/kz PM 1/72/35, GUWINA-HOFMANN, BERLIN) mit 90 rpm Uberkopf geschiit-
telt. Anschliefend wird das Losemittel durch Zentrifugieren von den Partikeln getrennt
(10 min, 7000x g) und in eine Laborglasflasche dekantiert. Das Sediment wird in 80 ml
enes 1:1-Gemisches aus Aceton und n-Hexan Uber Nacht extrahiert. Die Partikel wer-
den dann, wie oben beschrieben, vom Lésemittel getrennt. Danach werden se mit 30 ml
des Aceton-HexanGemisches 2 h extrahiert. Der Acetor+Extrakt und die beiden He-
xantAceton-Extrakte werden vereinigt. Dieser Extrekt wird wie beschrieben zentrifu-
giet. Fdls sch Wasser abscheidet, wird dieses mit einer Pagteurpipette entfernt. Da-
nach wird der Extrakt Uber 5g N&SO, filtriert. Diese Extraktionsmethode hat den Vor-
tell, dass das feuchte Sediment im Elutionsbehdter des Verdauungsmodells extrahiert
werden kann und somit Probleme, die bem Umflllen des Probenmaterids auftreten
konnten, von vornherein ausgeschlossen sind.
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d) Extraktreinigung durch alkalischen Aufschluss

Ba Anwesenheit von Vollmilchpulver im Testsysem ig sowohl fir die Andyse des
Extrakts as auch die Andyse des Sediments der Verdauungsansiize ene Versafung
von Fetten mittels KOH-Ethanol erforderlich. Bel der Untersuchung von Bdden von
Zechen und Kokereigtandorten kann das auch bei Ansdtzen ohne Vollmilchpulver er-
forderlich sain.

Die LOosemittelextrakte werden zunéchst mit 100 Wl 2-Octanol (FLUKA 74858, BUCHS)
oder der gleichen Menge Glycerintriacetat (MERCK 108238, DARMSTADT) as Keeper
versatzt. Danach wird der Extrakt am Rotationsverdampfer (R 110 mit Vacuumcontro-
ler B 161, BUCHI, FLAWMLL) be 40°C und reduzietem Druck (minima 150 mbar) en
geengt. Der Keeper verhindert dabe PAK-Verluse. Dem Konzentrat werden 100 ml
frisch angesetzte ethaolische Kdilauge (1 M) zugegeben. Diesr Ansaiz wird 40 min
am Rickfluss gekocht. Dann werden 100 ml n-Hexan in den Ansatz gegeben und das
Ganze wird weitere 5 min am Rickfluss gekocht. Dann wird der Ansatz noch held in
enen 1-I-Scheidetrichter, in dem 600 m 3% NaCl-Losung vorgelegt wurden, Uberfihrt
und danach 2min ausgeschittdt. Emulsonen werden mit enigen Millilitern  Ethanol
oder 25 %iger NaCl-Losung aufgelést. Nach 2 h wird die unten liegende Wasserphase
abgezogen. Se wird enma mit 30 M n-Hexan extrahiert. Dieser Hexanextrakt und der
zuvor im Scheiddrichter verbliebene Hexanextrakt werden verenigt. Dieser Extrakt
wird noch zwe weltere Made wie beschrieben mit 3%iger NaCl-Losung gewaschen und
danach, wenn nétig, durch Zentrifugieren von Partiken gerenigt. Die klare Losung
wird mit 10gN&SO, getrocknet und anschliel¥end am Rotationsverdampfer bis auf den
Keeper eingeengt. Dieser wird in 1 ml Cydohexan aufgenommen.

In Fdlen, bel denen die Trennung des Hexans von der wéssiigen Phase nach zweistin
digem Stehen des Ansatzes noch nicht ausreichte, wurde die Phasentrennung durch 10-
mindtiges Zentrifugieren des Ansatzes bei 7000 x g erreicht.

e) Extraktreinigung mit aktiviertem Kieselgel

Kieselge 60 (ICN 02747, 100 - 200 mesh, aktiv 60 A, ESCHWEGE) wird bei 400°C 2h
ausgeheizt und nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur mit H,O konditioniert. Der
Wassrantell wird auf 15% engesdlt. In die ausgezogene Spitze ene Glassiule
(5 mm Innendurchmesser, 25 cm Lange) wird etwas Quarzwolle gegeben. Dartiber wird
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1g des aktivieten und in Cyclohexan (PROMOCHEM 2941) blasenfrel suspendierten
Kiesdlgels 60 gegeben. Die Saule wird mit 10 ml Cydohexan gesplit. Der zu reinigen
de Probenextrakt wird in 3ml Cyclohexan aufgenommen und auf die Siule gegeben.
Danach wird mit 80 ml Cyclohexan duiet. Das Eluat wird am Rotationsverdampfer bis
auf den Keeper eingeengt. Der Riickstand wird mit Acetonitril ad 1 ml aufgefillt.

f) PAK-Nachweis mittels hochauflosender Flissigkeitschromatographie (HPLC)

Der PAK-Nachwes efolgt in enger Anlehnung an die EPA-Methode 610 (US EPA
1982 b) mittels eines HPLC-Vefarens mit On-line-UV- und Fluoreszenzdetektion. Die
in Acetonitril vorliegenden Proben werden mit einem HPLC-Trennsysem mit integrier-
tem Gradientenmischsystem (Separation Module 2690, WATERS) in Kombination mit
enem Huoreszenzdetektor (LS-40, PERKIN ELMER, BEACONSHELD GB) und enem
Photodiode-Array-Detektor (996, WATERS andyset. Die Auftrennung des Schad-
doffgemisches efolgt mit der HPLC-Trennstule ET 150/8/4 Nucleosl 5 C18-PAH mit
Vorsdule C18-PAH, 11 x4 mm (MACHEREY UND NAGEL, DUREN). Acetonitril (BAKER
9017) (Eluent A) und Wasser (HPLC-grade) (BAKER 4218) (Eluent B) werden mit
1 ml/min durch die Trennsdule gepumpt. Die Zusammensstzung des Eluenten in Ab-
héngigket von der Elutionsdauer i wie folgt: 6 min 47 % (A), dann in 6min auf 76 %
(A), in den nachsten 3min auf 88% (A), in weiteren 7min au 94 % (A), dann in 5min
auf 100% (A), schliefdich 17 min be 100 % (A). Die Saulentemperatur wird auf 23°C
engesdlt. Die UV-Detektion der Schadstoffe erfolgt bei 190 - 800 nm. Die Auswer-
tung efolgte in der Regd ba 254 nm. Be der Huoreszenzmessung ig die Anregungs-
wdlenldnge (Ex) zundchg auf 275nm und die detektiete Wedlenldnge (Em) auf
350 nm eingestelt, nach 840s wird automatisch auf 273nm (Ex) bzw. 415nm (Em),
nach 1280 s auf 290 nm (Ex) bzw. 480 nm (Em) und nach 1890 s auf 290 nm (Ex) bzw.
460 nm (Em) umgeschdtet. Nach 2400 s werden die Ausgangswerte wiederhergestellt.

Zur Uberprifung der Anaytik im Rahmen der Quditésscherung wurde das zertifizier-
te Referenzmaterid Chesapeak Bay Soil (CRM 104-100) verwendet.

247 Auswertung

Der Normentwurf seht vor, dass der resorptionsverfiigbare Schadgtoffanteil im Allge-
meinen aus der Konzentration der im Verdauungsmoddl extrahierten Schadstoffe und
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dem Schadgoffgesamtgendt des Bodenmaterids bestimmt werden soll. Aus Griinden
der Qualitétsscherung ist aber vorgeschrieben, dass bel jeder 20sten Probe, zusdtzlich
eéne Bedimmung der mobiliserten Antele unter Vewendung der Schadgtoffgehdte
des Uberstands und der Schadstoffgehdte des Sediments der einzelnen Testansiize er-
mittelt werden muss. In diesem Fal werden die im Zentrifugationsibersand und im
korrespondierenden  Sediment  ermittelten  Schadstoffmengen addiert und fir die Be-
rechnung des mobiliserten Anteils gleich 100 % gesetzt. In der hier vorgestdlten Studie
wurde die Besimmung der Resorptionsverfigbarkeit nach beiden Methoden vorge-
nommen. Wenn nicht besonders darauf hingewiesen wird, i die Resorptionsverfligbar-
keit im Folgenden gets auf die tatsachliche Schadgtoffmenge im enzelnen Testansatz
bezogen. Diese Werte sind anadytisch besser begrindet ds auf den Gesamtgehat bezo-
gene Werte, weil die Wiedafindung der Schadgtoffe im Testsystem in die Berechnung

engeht.

Der mobiliserte Gehdlt Wi mop [Hg/g] des Stoffes i aus der festen Probe berechnet sich
aus dem Produkt der gemessenen Konzentration ¢; [pg/l] des Stoffes i in der wéssrigen
Phase des Testsystems, und dem Gesamtvolumen V [l] dividiert durch die Einwaage mg
[g] der festen Probe:

1 Wimob=Ci . V /Mg

Die Resorptionsverfigbarkeit A; [%] des Stoffes i wird berechnet aus dem auf 100 %
normierten Quotienten von mobilisertem Gehdt Wi mop [Hg/g] und der Summe aus mo-
bilisetem Gehdt W mop [Hg/g] und gemessenem Gehdt im korrespondierenden Sedi-

ment wi,part [Lg/q] :

2 Ai = W mob - 100 % / (Wi,mob + Wi, part)

Der Gesamtgehalt Wiresr [Hg/g] des Stoffes i in der festen Probe muss, bezogen auf die
gleiche Probengrofe, gleich der Summe der mobiliserten Gehdte und dem Gehdt des

Sedimentes (Partikel riickstand) aus dem Testsystemn sain.

(3 Wi fest = Wi, mob + Wi, part
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Zur Uberprifung der Schadstoffmobiliserung im Testsysem sind nach E DIN 19738
im dlgemeinen Doppdbestimmungen augreichend. Fals die Abwechung grofier ds
10 % i, soll eine weitere Doppe bestimmung durchgefiihrt werden.

Die Summe der mohbiliserten Schaddoffantelle im Verdauungsansaiz und der an den
Partikeln verbliebenen Schadgoffanteile im korrespondierenden Sediment nach Abzug
der Blindwerte entspricht dem Schadstoffgehdt des kontaminierten Materids. Der so
bestimmte Gehdt soll gleich dem durch Direktextraktion bzw. Direktaufschluss des
kontaminierten Materids ermittdten Gehdt sain. Fdls eine Abweichung von mehr ds
10 % auftritt, ist eine Uberpriifung des Analysen-Verfahrens erforderlich.

2.4.8 Qualitatssicherung

Anforderungen an die Probenahme, Andytik und Qualitdsscherung ba der Untersu
chung entsorechen den Vorgaben der Bodenschutz und  Altlastenverordnung
(BBodSchV 1999).

De andysete Gesamtgehat der Stoffe bzw. Elemente in der festen Probe soll, bezo-
gen auf die gleiche Probengrol}e, gleich der Summe der mobiliseten Gehdte (Wi mob)
und dem Gehdt des Sediments (Partikelrlickstand, Wi part) aus dem Testsystem sein. Ein
Unterschied von ca. = 10 % it tolerabel.
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2491

Wasser

HCI, 36-38 %ig
Na,SO4, wasserfrei
NaCl

NaHCO;

KCI

KH,PO4

CaCl,*2 H,0
MgCl,*6 H,0

Pufferlédsungen zur Kalibrie-
rung des Titrationssystems
pH 2,0
pH 7,0
pH 8,0

2492

Mucin vom Schwein
Pancreatin vom Schwein
Pepsin

Trypsin
Schweinegalleextrakt
Instant-Vollmilchpulver

2493

a) zur Probenvorbereitung

Morser und Pistill aus Mel-
aminharz

Analysensiebe, Edelstahl
DIN 4188

Pressstoff-Prifsiebe, Nylon
DIN 4195

Laborwaage
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Reagenzien und Prifeinrichtungen

Reagenzien fur das Verdauungsmodell

HPLC-grade

Baker Analyzed, 6081
Baker Analyzed, 0313
Baker Analyzed, 0278
Baker Analyzed, 0263
Baker Analyzed, 0509
Baker Analyzed, 0240
Baker Analyzed, 0504
Baker Analyzed, 0162

33541
33546
33547

Enzyme und Verdauungshilfsstoffe

M 1778
P 1500
108057
109827
B 8631
Haushaltsware

Geréate und Geréatschaften

verschiedene GréRRen

Maschenweiten: 2 mm,

1 mm, 0,63 mm, 0,31 mm,
0,2 mm, 0,2 mm, 63 pm
und 20 pm
Maschenweiten: 2 mm,

1 mm, 0,63 mm, 0,31 mm,
0,2 mm, 0,2 mm, 63 pm
und 30 pm

LC 620 D

Promochem, Wesel
Riedel de Haen, Seelze
Mallinckrodt Baker, Deventer

Riedel-de Haen, Seelze

Sigma-Aldrich, Steinheim
Sigma-Aldrich, Steinheim
Boehringer, Mannheim
Boehringer, Mannheim
Sigma-Aldrich, Steinheim
Uelzena, Uelzen

Brand,

Retsch, Haan

Linker-Industrietechnik, Kassel

Sartorius, Gottingen
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Laborwaage Typl419 Sartorius, Goéttingen
Trockenschrank T 6200 Heraeus, Hanau
Gefriertrocknungsanlage Beta | Christ, Osterode
Gefriertrocknungsanlage Gamma IA Christ, Osterode

b) fur das Verdauungsmodell

Autotitrationssystem Titro-8 Cornelius Consult, Bochum
bestehend aus:

Control-Unit, Cornelius Consult, Bochum
automatischen Biretten, T 90/10 Schott, Hofheim a. Ts.
pH-Elektroden, P/N: 238'160 Hamilton, Bonaduz (CH)
(Single Pore, pH 0 - 14, 0 - 60°C)

Steuer- und Auswerteeinheit PC

Wasserbad, beheizbar, mit Schittler 1092 GFL, Burgwedel
Laborglasflaschen braun (250 ml Duranglas Schott, Mainz

und 500 ml)

und Schraubdeckel mit Bohrung und Sonderanfertigung

Silicondichtung mit Durchfiihrungen
fur pH-Elektrode und Dosierspitze

Kunststoffbehalter (500 ml) Polyethylen
und Schraubdeckel mit Stopfen aus Sonderanfertigung
Butyl- oder Silicongummi mit Durch-

fuhrungen fur pH-Elektrode und
Dosierspitze

Zentrifuge IEC EXD Damon, Needham (GB)
c) fUr den Probenaufschluss
Druckaufschlussbehalter DAB I Berghof, Eningen
Druckaufschlussbehalter DAB Il "
Heizblock mit Steuereinheit Heizblock DAH 406 "

mit BTR 491
Heizblock mit Steuereinheit Heizblock 8000712 "

mit TU Regler 80
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2.5 Bilanzierung von Schadstoffen aus Bodenmaterialien im
Minischwein

251 Versuchstiere und Haltung der Versuchstiere

40 Gottinger Minischweine (Ellegaard Goettingen Minipigs ApS, Dadmose Denmark)
wurden zur Durchfihrung der Bilanzierungexperimente fir Kontaminanten aus Boden-
materid eingesatzt. Die Schweine wurden im Alter von 2 Monaten bezogen und waren
zu Versuchsbeginn im Mittel 70 Tage dt und 4,8 kg schwer (Tab. 3).

Tab. 3: Alter und Gewicht der Minischweine zu Beginn der Expodtion gegenlber
kontaminierten Bodenmateridien

Parameter Mittelwert Median Standard- Minimum Maximum
abweichung
Alter [Tage] 70 72 6 60 83
Gewicht [kg] 4,77 4,78 0,56 3,90 5,85

Die Gruppen bestanden jeweils aus n = 5 (Kontrollgruppe, Gruppe ,Oker 11%) bzw. n =
4 Tieren (ale anderen Bodenmateridien und Gruppe ,,Reinslbstanz*). In den Gruppen
mit n = 4 Tieren wurden jewels zwel médnnliche und zwe welbliche Tiere verwende,
in den Gruppen mit n = 5 Tieren dred ménnliche und zwe weibliche Tiere. ES wurden
Schweine beider Geschlechter verwendet, um einen mdglichen Einfluss des Geschlechts
auf die Absorption der Schadstoffe zu berticks chtigen.

Be der Auswahl des Alters der Versuchdtiere spielten folgende Aspekte eine Rolle: Die
Schweine sollten mdglichst jung sain, da bem Menschen Klenkinder die Hauptrisko-
gruppe dargtdlen und bem Menschen en Einfluss des Alters auf die Absorption von
Schadgtoffen im Magen-Darm-Trakt bekannt it (Ziegler 1978, Alexander 1973, U.S.
EPA 1990).

Die Schweine wurden enzen in Stoffwechsdkéfigen aus Eddgahl (Sonderanfertigung
Ebeco, Castrop-Rauxel) gehdten, die eine getrennte Sammlung von Kot und Urin er-
maoglichten. Die Grundfldche der K&fige betrug 76 x 116 cm. Die Bodenfléche bestand
aus enem kunststoffummanteten Metdlgeflecht (Tenderfoot). Unterhadb des Bodens
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befand dch ene Auffangwanne aus Eddgahl mit enem Audauf, um den Urin aufzu-
fangen.

Die Schweine wurden bel Anlieferung auRerlich untersucht. Auch wéhrend des Versu
ches sanden die Tiere unter tierérztlicher Kontrolle. Zwei Schweine wurden aus der
Auswertung ausgeschlossen, well pathologische Befunde auf organische Veranderungen
hinwiesen, die die Versuchsergebnisse beanflussen konnten. Fir diese Verdnderungen
ig en Zusammenhang mit der Expostion gegenlber kontaminierten Bodenmateridien
nicht anzunehmen. Alle Schweine, deren Exposgtionsversuche ausgewertet werden
konnten, waren gesund (Sehe auch Kap. 2.5.1).

Die Fitterung der Schweine fand jeweils um 8:00 Uhr und um 15:30 Uhr dait. Die Fit-
terung efolgte geméld den Empfehlungen des Zichters mit SDS MOD (E) SQC Stat
dardfutter fir Minischweine (SDS Specid Diet Services, Witham, Essex,, Engand).
Weibchen erhidten 2 x 100g/Tag, Mannchen 2 x 110g/Tag. Wasser stand 24 Stunden
am Tag ad libitum zur Verfligung. Wasser und Futter wurden auf die Elementgehdte an
As, Pb, Cd, Cr, Hg, und Ni Uberprift.

Die Temperatur betrug 22-24°C, die Luftfeuchtigkeit 50-60%. Die Beeuchtung erfolgte
in @nem Hell-Dunked rhythmus von 12h/12h (Beleuchtung von 7:00 Uhr bis 19:00 Uhr).

Die Durchfihrung der Versuche erfolgte gemd? den Vorschriften des Tierschutzgeset-
zes und der nachgeordneten Vorschriften. Die Genehmigung der Versuche wurde durch
die Bezirksregierung Arnsberg erteilt.

Nach ener Eingewthnungszeit von etwa einer Woche wurden Uber mindestens drei
Tage die Hintergrundgehdte der untersuchten Stoffe (ohne Bodenexpostion) in Faeces
und Urin sowie im Blut bestimmt. Anschliel®end erfolgte die Bodenexpostion Uber e-
nen Zetraum von 28 Tagen. Am 29. Tag wurden die Tiere gettet und Gewebe und
Organe fir die Betimmung der Elementgehdte und die pathologische Untersuchung
assviert.
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25.2 Exposition gegenuber Bodenmaterialien und Reinsubstanzen

Die Bodenexpostion Uber 28 Tage erfolgte téglich um 13:30 Uhr. Die Bodenverabrei-
chung efolgte zwischen den Mahlzeiten, um einen Einfluss von Sorption an Nahrungs-
bestandtelle und Verdinnung durch die Nahrung zu verringern und um die Hand-zu-
Mund-Aktivitst von Kleinkindern, die ja hauptsichlich zwischen den Mahlzeiten bem
Spiden dattfindet, nachzuahmen. Die Dosis war 0,5 g Bodenmaterid pro kg Korperge-
wicht. Diese Dogs liegt oberhab derjenigen Menge, die fur Kleinkinder ermittelt wur-
de, aber unterhab der Menge, die Kinder mit pica-Verhdten aufnehmen.

An jedem dritten Tag wurden die Schweine gewogen und die Dosis an das aktudle
K 6rpergewicht angepasst.

Das Bodenmaterid wurde mit wenig Futter, Vollmilchpulver und Wasser verabreicht.
Dazu wurden Pdlets des Standardfutters zerkleinert und das entstandene Pulver mit
Volmilchpuver und Wasser zu einer teigigen Masse verknetet, aus der Kugeln mit 1,5
bis 2 cm Durchmesser geformt wurden.

Tab. 4: Rezept zur Hergtellung der Teigkugeln fir die Bodenverabreichung

Menge Boden+ Menge Futter [g] Menge Valimilch Menge Wassr [g]
materid [q] Pulver [g]
bis 3 10 3 6
bis 4 12,5 4 75
bis5 15 5 9
bis 6 17,5 6 10,5
bis7 20 7 12

Die Menge Futter war so bemessen, dass das Bodenmaterial komplett mit Futter ver-
mengt werden konnte und somit ein Stauben des Bodenmaterids, welches zu einer un-
vollsgandigen Bodenaufnahme und zu Kontamination von Urin oder Faeces héte fihren
konnen, verhindert wurde. Das zugefligte Wasser diente dazu, eine knetbare Masse her-
zusdlen. Milchpulver sollte einersaits die Paatibilitét erhdhen — en Teal der Bodenma-
teridien hatte aufgrund des Vorhandenssins von Kontaminanten einen Eigengeruch —
und die Vergleichbarkeit zum MagenDarm-Model mit Vollmilchpulver erhhen.
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Die Veabrechung der Bodenmaterid-Kugeln efolgte aullerhalb der Stoffwechsalkfi-
ge, um ene Kontamination der K&ige und damit der Urin- und Faecesproben zu ver-
hindern. Zusitdich wurde, fals eforderlich, der Schnauzenbereich der Schweine vor
dem Zurticksetzen in den Stoffwechselk&fig gerainigt.

An den Tagen vor Beginn der Bodengabe wurden bereits auf gleiche Weise, dlerdings
ohne Bodenmaterid, hergestdlte Futterkugeln verabreicht, um die Tiere daran zu ge-
wohnen. Dies flhrte dazu, dass die bodenhdtigen Futter-Kugen willig und unzerkaut
geschluckt wurden.

Zusdzlich zu den Vesuchdiergruppen, die gegeniber Bodenmateria exponiert waren,
wurde eine Gruppe von vier Tieren gegentber von Arsen und Ble in Form von lecht
lodichen Sdzen und gegentber ener Benzo(g)pyren-Loésung orad exponiert. Diese
Gruppe diente dazu, orientierend die relaive Bioverfiigbarkeit von Arsen, Ble und BaP
aus Bodenmaterid im Vergleich zur Verflgbarket aus Lebensmitteln abzuschétzen. Die
Ermittlung der rddiven Bioverfigbarket war nicht das urspringliche Zid dieses Ver-
suchsvorhabens. Sie konnte deshab nur an einer Gruppe von Tieren untersucht werden,
da zundchg die Bilanzierung von Zufuhr und Ausschedung an moglichs viden Bo-
denmateridien im Vordergrund stand. Die Verdbreichung mehrerer Substanzen an die
gleiche Versuchdiergruppe hat methodisch bedingte Limitierungen zur Folge die in
Kap. 4.2.2 diskutiert werden.

Arsen wurde ads wassige LOsung von Dinatriumhydrogenarsenat (Nr.  40,303-2,
Aldrich, Steinheim) mit ener Endkonzentration von 1000 pg/ml angesetzt. Bel ener
Dosis von 100 pl/kg KG/d resultierte eine Dosis von 100 pgkg KG/d. Ble wurde ds
wassrige LOosung von Ble(ll)acetat Trihydrat (Nr. 31,651-2, Aldrich, Steinhem) mit
ener Endkonzentration von 5100 pg/ml angesetzt. Bel einer Dosis von 100 pl/kg KG/d
resultierte eine Doss von 510 pglkg KG/d. Die Endkonzentrationen der Verabre-
chungd Gsungen wurden mittels Atomabsorptionsspektrometrie ermittelt.

Benzo(g)pyren (PAH 1325, Promochem, Wesdl) wurde in Hexan gelost. Bel Konzentra-
tionen von 320 und 340 pg/ml und einer Verdbreichung von 100 pl/kg KG/d resultierte
ene Doss von 32 bzw. 34 pglkg KG/d. Damit liegt die Doss etwa in der Hohe der
BaP-Dosis, die mit dem Boden Lothringen 1 verabreicht wird.
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Fur die Verabreichung wurden Futterteig-Kugen aus gemahlenem Futter, wenig Milch-
pulver und Wasser hergestellt, wie oben fir die Bodenverabreichung beschrieben. Die
zu verabreichenden Losungen wurden mit einer Glas-Mikroliterpipette (Arsen und Ble)
bzw. ener Eppendorf-Pipette (Benzo(@pyren) in ene Vetiefung in den Futterteig-
Kugen engebracht. Die wassigen Ldsungen zogen in kurzer Zeit in die Futterkugeln
ein, be der BaP-L6sung verdampfte das Hexan.

Um das Risko ener Interaktion der Arsen und der Ble-Ldsung mit der Bildung von
schwerlodichem Bleiarsenat zu minimieren, wurden belde Subgstanzen in  getrennten
Futterteig-Kugeln veradbreicht. Abweichend von der Verabreichung des Bodenmaterias
fand die Gabe von BaP und Arsen um 11:00 Uhr und die von Ble um 14:00 Uhr Hait,
um auch im Magen das Risko ener solchen Interaktion zu veringern. Dieser Aspekt
und das Risko ener Interaktion der Arsen oder der Bleldosung mit Bestandteilen der
Futterteig-Kugeln werden in Kap. 4.2.2 diskutiert.

253 Probenahme
2531 Blut

Eine Blutentnahme efolgte vor Beginn der Bodenexpodtion, eine am 29. Tag unmittd-
bar vor der Totung der Tiere. Zwischendurch wurden zusézliche Blutproben fir orien
tierende Messungen genommen. Die Blutentnahme efolgte jewels morgens vor der
Fitterung durch Punktion der Vena iugularis. Die Blutentnehme fir die Bestimmungen
der Metdle und Arsen efolgte mit 7,5-m-S-Monovetten LH fir Metdl-Andytik (Nr.
01.1604.400, mit Li.-Heparin, Sarstedt, Nimbrecht) mit Doppelkantlen fir die Blutent-
nahme Metdlanaytik (Nr. 85.1162.400, 0,8 x 38 mm, Sarstedt, NUmbrecht). Die Blut-
proben wurden direkt nach der Entnahme bel —18° eingefroren.

25.3.2 Urin

Die Urinsammiung efolgte in 24-h-Sammelproben jewells von 800 Uhr bis 800 Uhr
des folgenden Tages. Der Urin wurde in 2,5 L-Sammelgefal3en (Sarstedt, NUmbrecht)
oder 5-L-Sammdgedien (fdls ein Urinvolumen > 25 L zu erwarten war) gesammelt.
Die Sammedgefdie wurden mit 3%iger Sapetersdure und bidedtilliertem Wasser vorge-
reinigt. Um ene Sorption von Arsen oder Schwermetalen an die Gefddwande zu ver-
hindern, wurden 40 ml 8%ige Sapetersiure (aus HNOs p.a. (Merck, Darmstadt) und
bidedtilliertem Wasser) vorgelegt. Die Sammegefédie wurden unter den Ablauf der E-
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delstahl-Urinsammewanne gestdlt. Um den Eintrag von Faecespartikdn zu verringern,
wurde zwischen Urinsammewanne und —gefdd ein handelsibliches Kungdoffteeseb
plaziert.

Am Ende des Sammezetraumes wurden Gewicht und Volumen protokolliert, der Urin
zentrifugiert (um mdgliche Kontaminationen durch den Eintrag von Faeces zu entfer-
nen), diquotiert und bei —18° C eingefroren:

Aliquote des Urins wurden in 50-ml-PE-Zentrifugenréhrchen (fir die Arsenr und Me-
tdl-Andytik) oder in GlasZentrifugenrohrchen (fir die Bestimmung der PAK-
Metaboliten) bei mittlerer Drehzahl in ener Beckmann TJ-6R-Zentrifuge mit Schwing-
becherrotor TH4 (Beckman, Mervue, Gaway, Irland) 10 Min. zentrifugiet und dann
behutsam dekantiert. Der Uberstand wurde in  50-mi-PE-Zentrifugenréhrchen (fur die
Arsen- und Metdl-Andytik) oder in 100-ml-Duran-Glasflaschen (Schott, Jena, fur die
Bestimmung der PAK -Metaboliten) asserviert und bis zur Besimmung eingefroren.

2.5.3.3 Faeces

Die Sammlung der Feeces efolgte in 24-h-Sammeproben jewels von 800 Uhr bis
800 Uhr des folgenden Tages. Innerhdb dieses Zetraumes wurden mehrfach té&glich
die Faeces mittds ener Kungdsoffschaufed (Fackdmann) von der Tenderfoot-Matte
abgesammdt und in enem PEBeutd assarviet. Das Frischgewicht der 24-h-Proben
wurde bestimmt und die Proben bis zur Gefriertrocknung bel —18° C eingefroren.

25.3.4 Organe

Nach der Toétung der Schweine wurde eine Sektion durchgefihrt. Dabei wurden die
relevanten Organe entnommen, das Gesamtfrischgewicht bestimmt und Proben fir die
Elementbestimmungen und die pahologische Untersuchung (Lichtmikroskopie) asser-
viert. Die Proben fir die Elementbestimmungen wurden in PE-Beutdn verwahrt und
direkt nach der Sektion bei —18°C eingefroren.



2.6 Materialien fur die analytischen Bestimmungen in
biologischen Matrices

2.6.1 Probenahme und Homogenisierung

2.6.1.1 Gerate und sonstige Materialien

Gefriertrocknungsanlagen Beta 1-16 und Chrigt, Osterode
Gammal A

Keramikmesser Boker, Solingen

Keramikschere Tengtar

Laborwaage LC 620D Satorius, Gottingen

Morser und Rigtill aus Mdl- BRAND

aminharz

verschiedene Grof3en

Rundkolben 11 Schott

Schneidebrett aus Kunststoff Haushdtsware

Spatd und Pinzetten aus

Kungtstoff

Stabmixer mit Edd stahlschaft Multiquick BRAUN

Tiefgefrierbeutd Haushdtsware

Weithd sflaschen 100 ml, PE
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2.6.2 Anorganische Spurenanalyse (As, Pb, Cd, Cr, Ni, Hg)
26.21 Gerate
a) Gerate zum Aufschluss der Proben

Heizblockeinsatz, offene Bau-
form

Hochdruckverascher
Quarzgeféle
Wickevorrichtung

Mikrowe lenaufschlul3appara-
tur

Teflongefde

b) Messgerate

Atomabsorptionsspektrometer
(Betimmung von As)

Atomabsorptionsspektrometer
(Bestimmung von Hg)
Atomabsorptionsspektrometer
(Bestimmung von P/Cd und
Cr/Ni)

Automatischer Probengeber
(Bestimmung von Hg)
Automatischer Probengeber
(Bestimmung von P/Cd und
Cr/Ni)

Hieldinjektionssystem
(Besimmung von As)

L ampenstromversorgung
(Betimmung von As)

HPA-S
O ml

MLS 1200 Mega

50ml

1100 B

M-6000 A

SIMAA 6000

ASX-500 Model 510

AS-72

FIAS 100

EDL Power Supply

Anton Paar, Graz (A)

Anton Paar, Graz (A)
Anton Paar, Graz (A)
Anton Paar, Graz (A)

Microwave Laboratory
Systems GmbH

Microwave Laboratory
Systems GmbH

Perkin Elmer, Uberlingen
Cetac Technologies Inc.,

Omaha (USA)
Perkin Elmer, Uberlingen

Cetac Technologies Inc.,
Omaha (USA)

Perkin Elmer, Uberlingen

Perkin Elmer, Uberlingen

Perkin Elmer, Uberlingen



) Sonstige Gerate

Andysenwaege
Hezplatte
Laborwaage
Wasser-Bidedtille

2.6.2.2 Chemikalien

a) Standardlésungen

Arsen Standardl6sung, 1000
mg/l As HsAsO, in HNOs 0,5
mol/l

Ble- Standardl6sung, 1000
mg/l Pb; Pb(NOs), in HNO3
0,5malll

Cadmium- Standardl 6sung,
1000 mg/l Cd; Cd(NO3)2 in
HNO; 0,5 mal/l
Chrom-Standardl 6sung, 1000
mg/l Cr; Cr(NOs)3 in HNOs
0,5mol/l

Nickel- Standardl6sung, 1000
mg/l Ni; Ni(NOs), in HNO3
0,5 moal/

Quecksi|ber- Standard| 6sung,
1000 mg/l Hg; HG(NOs)2 in
HNO3 0,5 mal/l
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AC210S
TypH 22
Typ 1419
TypBi 18

119773

119776

119777

119779

119792

119795

Sartorius, Gottingen
Gerhardt, Bonn
Sartorius, Gottingen

Heraeus- Quarzschmel ze,
Hanau

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt
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b) Referenzmaterialien

Bovine Liver, Standard Reference Material 1577a, Na- Winopd Forschung, Han+
tional Bureau of Standards nover

Lyophilized Bovine Liver, BCR No. 185, Commission of Promochem, Wesdl
the European Communities, Community Bureau of Ref-

erence - BCR

Lyophilized Pig Kidney, BCR No. 186, Commission of Promochem, Wesdl
the European Communities, Community Bureau of Ref-

erence - BCR
c) Sauren

Sal petersaure 65 %, p. a.-plus Riedd-de-Haén
Sdzsaure min. 37 %, p. a Riedd-de-Haén
Schwefelsaure 96-97 %, p. a. Merck, Darmstadt
d) Gase

Argon techn. Linde, MUnchen

Stickstoff 50 Linde, Minchen
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e) Sonstige Chemikalien
L (+)-Ascorbinsaure Baker analyzed Baker, Deventer (NL)
Kaiumdichromat 104865 Merck, Darmstadt
Kdiumjodid p. a Huka, Buchs (CH)
Magnesium-Matrixmodifier, 105813 Merck, Darmstadt
c(Mg) = 10,09/,
Mg(N03)2 - 6 Hzo in HNOg
ca 17 %
Magnesumperchlorat-Hydrat 105873 Merck, Darmstadt
Natriumborhydrid Baker grade Baker, Deventer (NL)
Natriumhydroxid p. A., 106495 Merck, Darmstadt
Pdladium-Modifier, 107289 Merck, Darmstadt
c(Pd) = 10,0 g/l, PA(NO3); in
HNOs ca. 15 %
Quarzwolle 9208 Roth, Karlsuhe
Silicon Entschéumer fur MHS Analysen Perkin Elmer, Uberlingen
Zinn(I)-chlorid-2-hydrat Baker analyzed Baker, Deventer (NL)

2.6.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

26.3.1 Gerate

a) Geréate zur Extraktion der Proben
Extraktionsheizapparat EV 6 Alll/26 Gerhard, Bonn
K Uhlwasserwéchter NL 1270 Nolden, Alfter

b) Messgerate
HPLC-Anlage mit Saulenter- Alliance 2690 Waters, Eichborn
mostet
Photodioden Array- Detektor PDA 996 Waters, Eichborn
Fluoreszenz- Detektor LS40 Perkin Elmer, Beacondfidd

(UK)



c)

Sonstige Gerate

Andysenwaege
Muffeofen

Rotationsverdampfer

V akuumcontroller

Wasserbad
2.6.3.2 Chemikalien
a) Standardlésungen

Tab. 5:
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H10w

MD 11

Rotavapor RE-111
168

461

Mettler

Gerhard, Bonn
Buichi, Flawil (CH)
Buchi, Flawil (CH)
Buichi, Flawil (CH)

Standardl6sung PAK !
Konzentration | Konzentration der
[M/Ml Acetonitril] | Messlésung ng/ml
A cenaphthen 20,77 207,7
/A cenagphthylen 15,49 1549
Anthracen 0,79 7,9
[Benzo(a)anthracen 4,09 40,9
|Benzo(a) pyren 4,91 49,1
[Benzo(b)fiuoranthen 417 41,7
[Benzo(g hi)perylen 3,68 36,8
[Benzo()fluoranthen 4,72 472
Chrysen 3,67 36,7
[Dibenzo(a h)anthracen 3,54 35,4
[Fuoranthen 7,64 76,4
[Fuoren 4,75 475
lindeno(1,2,3-c,dypyren 4,28 428
INephthalin 20,13 201,3
[Phenanthren 3,42 342
|Pyren 8,47 84,7

! Hersteller: (National Ingtitute of Standards & Technology), deutscher Lieferant: Promochem, Wesdl



50

b) Referenzmaterialien

PAH Contaminated Soil/Sediment CRM 104- 100, EPA
Certified Reference Materia

c) Losungsmittel
Aceton Mallinckrodt, Picograde
Acetonitril Gradient Grade HPLC
Cyclohexan Mallinckrodt, Picograde
Dichlormethan Mallinckrodt, Picograde
n-Hexan Mallinckrodt, Picograde
Methanol Mallinckrodt, Picograde
2-Propanol Mallinckrodt, Picograde
Wasser HPLC
d) Adsorbentien
Slicagd 63-200, aktiv 60 A
e) Sonstige Chemikalien
n-Dodecan >999%
Glycerintriacetat fur biochem. Zwecke
f) Sonstige Glasgerate
Clean-up Saulen @10 mm, Lange 20cm
Vorratsbehdter 50 ml
150 ml Spitzkolben
15 ml Spitzkolben mit ausge-
zogener Spitze
0) Sonstige Materialien
Glasfaserhilsen 33xHA

Promochem, Wesd

Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesdl
Promochem, Wesel

ICN Biomedicas GmbH,
Eschwege

M erck-Schuchardt, Hohen-
brunn

Merck, Darmstadt

Schlee, Witten

Schlee, Witten
Schlee, Witten

Schleicher & Schiill, Dass
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2.6.4 Datenerfassung und -verarbeitung

HPLC

AAS
Tabdlenkakulation
Textverarbeitung
Datenbank

Millenium 32 V3.05.01
AASWinLab 2.5
Excd 2000 und XP
Winword 2000 und XP

Access 2000 und XP,
SQL-Server 7.0

Waters, Eichborn
Perkin-Elmer, Uberlingen
Microsoft, Minchen
Microsoft, Minchen
Microsoft, Minchen
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2.7 Methoden fiir die analytischen Bestimmungen in biolo-
gischen Matrices

2.7.1 Anorganische Spurenanalyse

Alle Proben werden fur die Bestimmungen der anorganischen Parameter (As, Pb, Cd,
Cr, Ni, Hg) nach entsprechenden Probenvorbereitungschritten jeweils doppelt vermes
sen. Im Einzelfal wird bel adoweichenden Ergebnissen eine weitere Messung oder ein
welterer Aufschluss durchgefihrt. Die nachfolgend genannten Verfahrensweisen delen
lediglich die Standardbedingungen dar mit denen gearbetet wird. Im Einzefal wird
u. U. mit davon abweichenden, optimierten Parametern (z. B. verénderte Eingtellungen
von Gasfluss, Temperatur, Zetfensern etc.) verfahren. Aul¥rdem wurden die Mesdo-
sungen entsprechend dem zu erwartenden K onzentrationsberel ch angepasst.

Die enzenen Parameter und die jewelligen Matrices erfordern spezifische Probenvor-
bereitungsschritte, die nachfolgend wiedergegeben sind.

2.7.1.1 Probenvorbereitung und Praparation

a) Blut
Blutproben werden keiner zuséizlichen Probenvorbereitung unterzogen.
b) Organe

Gehirn-, Leber- und Nierenproben werden mittels eines Keramikmessers und einer
Kunggoffpinzette auf enem Kunssoffschneidbrett prdpariet und in kleine Stiicke
geschnitten. Diese werden anschlief3end gefriergetrocknet.

Borgten werden mit einer Keramikschere von der Haut abgeschnitten und dann in etwa
5 mm lange Stiicke geschnitten.

Knochen werden mittels eines Keramikmessers von den anhaftenden Heischresten und
der Knochenhaut befreit und anschlief?end in eine Kunggtofftite verbracht und mit e-
nem Hammer zertrimmert. Die Bruchstlicke werden anschlief3end gefriergetrocknet.

C) Urin

Urinproben werden keiner zuséizlichen Probenvorbereitung unterzogen.
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2.7.1.2 Aufschluss

a) Blut

Fur die Bestimmung von Arsen, Chrom, Nicke und Quecksiber werden jeweils 1 ml
Blut mit 2ml konz. Sdpetersaure (65%) in e@nem 90-ml-Quarzresktionsgefd? im Hoch-
druckverascher unter denin Tab. 6 genannten Bedingungen aufgeschlossen.

Im Falle der Chrom und Nickebestimmung werden bei Proben mit geringem zu e'war-
tendem Elementgehdt zur Vermeidung von Blindwerten die Aufschiiisse in eéner Mik-
rowelengpparatur durchgefiihrt. Dazu wird 1 ml Blut zusammen mit 2 ml konz. Sape-
tersdure (65%) und 1 ml Wasserstoffperoxid (30%) in das Teflongefdd gegeben und
unter denin Tab. 7 genannten Bedingungen aufgeschlossen.

b) Organe

Ca 500 mg der lyophilideten und gemdrserten Probe werden in en 90-ml-
Quarzresktionsgefd? eingewogen und mit 40 ml konz. Sapetersdure versetzt. Der Auf-
schluss erfolgt im Hochdruckverascher unter denin Tab. 6 genannten Bedingungen.

C) Urin

Urinproben werden nicht aufgeschlossen.

Tab. 6:  Aufschlussprogramm des Hochdruckveraschers

Zid-
) Heizrampe Haltezeit
Programmschritt , Temperatur ,
[min] . [min]
[°C]
1 0 50 0
2 30 80 0
3 40 160 30
4 50 320 60
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Tab. 7:  Aufschlussprogramm des Mikrowe lengerétes

_ Helzzeit Energie
Programmschritt )

[min] [Watt]
1 2 200
2 1 0
3 2 500
4 1 0
5 2 450
6 1 0
7 3 550

d) Aliquotierung (Hochdruckaufschluss)

Die Aufschlusdosung wird aus dem Quarzgefdd quartitetiv. in en 15-mi-
Kunggtoffrohrchen Uberfihrt und mit bidest. Wasser auf 120 ml aufgeflllt. Die Her-
ddlung der jeweligen Mesdodsungen fir die Bedimmungen der einzdnen Elemente
erfolgt entsprechend folgendem Aliquotierungsschema (s. Tab. 8).

Tab.8: Aliquotierungsschema  zur Herstedlung der Mesddsungen  (Hochdruckauf-

schluss)
Aliquot Endvolumen der Mesddsung
Element
[ml] [mi]
2,0
Arsen 2,0
(weitere Verfahrensschritte Sehe 2.7.1.3)
Bla, Cadmium 0,5 0,5
Chrom, Nicke 0,5 0,5
12,0
Quecksilber 6,0 (incl. Zugabe von 1,0 ml Mischsdure
zur Sabiligerung)
Resarve 3,0
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e) Aliquotierung (Mikrowellenaufschluss)

Die Aufschlusdosung wird aus dem Teflongefdd quantitativ in e@n  15-m-Kungt-
goffrohrchen Uberfihrt und mit bidest. Wasser auf 7,0 ml aufgefillt. Fir die Bestim-
mung von Chrom und Nickd im Blut kommen jewells 0,5 ml zum Einstz.

2.7.1.3 Arsen

a) Blut

Zur Bestimmung der Arsengehdte in der 0.9 Mesddsung wird diese zundchg in enem
Quarzkdlbchen mit 0,5ml konz. Schwefdsdure versetzt und bis auf en Restvolumen
von etwa 05ml abgeraucht. Die verblebende Losung wird mit bidest. Wasser auf
4,0ml aufgefillt. Jewels 1,0ml der Lésung wird in @nem 50-ml-Zentrifugenréhrchen
aus Kungstoff mit 75ml 1,5%iger Sdzsdure, 0,5 ml Entschaumer und 1,0 ml Vorre-
duktionddsung (5% Kaliumjodid und 10% Ascorbinsaure) versetzt und vorreduziert.
Die anschlieliende Messung erfolgt mittdls Atomabsorptionsspektrometrie unter Einsatz
der Hydrid-Technik. Verwendet wird en Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer
1100 B in Verbindung mit dem Hididnektionssysem FIAS 100. Die Gerdteparameter
andin Tab. 9 aufgdiget. Die Betimmungsgrenze liegt bel 2-5 pg/l.

b) Organe

Zur Bestimmung der Arsengehdte in der 0.g. Mesdosung wird diese zundchst in enem
Quarzkdlbchen mit 05ml konz. Schwefdsaure versetzt und bis auf eén Restvolumen
von etwa 05ml abgeraucht. Die verblebende Lésung wird mit bidest. Wasser auf
4,0m aufgefillt. Jewells 1,0ml der Loésung wird in e@nem 50-mi-Zentrifugenréhrchen
aus Kunggoff mit 75ml 1,5 %iger Sdzsaure, 0,5 ml Entschaumer und 1,0 ml Vorre-
duktiondosung (5% Kaliumjodid und 10% Ascorbinséure) versetzt und vorreduziert.
Die anschliellende Messung erfolgt mittels Atomabsorptionsspektrometrie unter Einsaiz
der Hydrid-Technik. Verwendet wird ein Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer
1100 B in Verbindung mit dem Higdnjektionssysem FAS 100. Die Gerdteparameter
sndin Tab. 9 aufgdiget. Die Bestimmungsgrenze liegt bel 1,5 pg/kgre.

) Urin

1,0ml der Urinprobe werden in einem 50-ml-Zentrifugenrdhrchen aus Kungtgtoff mit
7,5ml 15%iger Sazsaure, 0,5 ml Entschdumer und 1,0 ml Vorreduktiondosung (5 %
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Kadiumjodid und 10% Ascorbinsdure) versetzt und vorreduziert. Die anschliel¥ende
Messung efolgt mittels  Atomabsorptionsspektrometrie  unter  Einsatz der  Hydrid-
Technik. Verwendet wird ein Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer 1100 B in
Verbindung mit dem Hiednjektionssysem FIAS 100. Die Geréteparameter sind in Tab.
9 aufgdiget. Die Bestimmungsgrenze liegt bel 0,5-1,0ug/l.

Tab.9: Mesparameter zur Besimmung von Arsen

Welenldnge tbreite Messzet Messver-
Element Spd .
Ly Ly [s] z6gerung [
As 193,7 0,7 30 0,5

Kdlibrierstandards:

Nr. 1 2 3 4
As[udl] 5 10 20 30
Probevolumen [ml]: 1,0

Kvettentemperatur [°C]: 1000
Argongrom [ml/min}: 250
Reduktionsmittd: 5 % Natriumborhydrid in 0,5 % Natronlauge

FIAS-Programm:
Schritt Et Pumpe 1 Verttil Messen
1 30 Fudl
15 120 Fudl X
3 25 Fudl

Anmeakung: Die genannten Parameter delen die Standardeingtdlungen dar. Im Ein+
zdfdl wird mit den optimierten Einstellungen gearbeitet.
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2.7.1.4 Blei und Cadmium

a) Blut

1 Volumentell der Blutprobe wird mit 3 Volumentellen 1molarer HNO; versetzt, mit
dem Vortex homogenisiert und anschliefend zentrifugiert. Der Uberstand wird abge-
nommen und mittels Graphitofen- Atomabsorptionsspektrometrie unter Einsatz  eines
Gerédtes Perkin Elmer SIMAA 6000 andyset. Die Gerdteparameter sind in Tab. 10
aufgdiget. Die Besimmungsgrenzen liegen be 3-6 (Pb) bzw. 0,3-1,0 (Cd) pg/l.

b) Organe

Die padlde Bestimmung von Ble und Cadmium efolgt direkt aus der MesddGsung
mittels  Graphitofen- Atomabsorptionsspekirometrie unter Einsatz eines Gerdtes Perkin
Elmer SSIMAA 6000. Die Gerdteparameter snd in Tab. 10 aufgdiget. Die Bestim
mungsgrenzen liegen bel 10 (Pb) bzw. 3,0 (Cd) pg/kgre.

C) Urin

Die padlde Bestimmung von Ble und Cadmium erfolgt direkt aus dem Urin. Die Pro-
be wird mit 2 %-iger HNOs; 1.1 gemischt und mittels Graphitofen- Atomabsorp-
tionsspektrometrie unter Einsatiz eines Gerdtes Perkin Elmer SIMAA 6000 andysert.
Die Gedeparameter sind in Tab. 10 aufgdiget. Die Bestimmungsgrenzen liegen be 1-
5 (Pb) bzw. 0,1-0,3 (Cd) pg/l.
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Tab. 10: Mesparameter zur Bestimmung von Blel und Cadmium

Wedlenldnge Messzeit Messver-
Element .
[nm] [s] z6gerung [
Pb 283,3 6,0 0
Cd 228,8 3,0 0
Kalibrierstandards.
Nr. 1 2 3 4
Pb [pg/] 7,5 15 22,5 30
Cd [ug/] 1,25 2,50 3,75 5,00
Probevolumen [pl]: 30
Matrix Modifier [ul]: 10 0,15 % Pd, 0,1 % Mg
Temperaturprogramm:
_ Temp. Rampe Hatezat Gadfluss
Schritt :
[°C] [S] [S] [i/min]
1 110 1 15 250
2 130 10 40 250
3 700 10 15 250
4 1850 0 6 0
5 2450 1 3 250

Anmeakung: Die genannten Parameter delen die Standardeingtdlungen dar. Im Ein+
zdfdl wird mit den optimierten Eingtdllungen gearbeitet.

2.7.1.5 Chrom und Nickel

a) Blut

Die padlde Betimmung von Chrom und Nickd efolgt direkt aus der Mesddsung
mittels  Graphitofen- Atomabsorptionsspektrometrie unter Einsatz eines Gerdtes Perkin
Elmer SIMAA 6000. Die Gerdteparameter snd in Tab. 10 aufgeistet. Die Bedtim:

mungsgrenzen liegen be 7 (Cr) bzw. 5 (Ni) pg/l.



59

b) Organe

Die padlde Besimmung von Chrom und Nickd efolgt direkt aus der Mesddsung
mittels  Graphitofen- Atomabsorptionsspektrometrie unter Einsatz eines Gerdtes Perkin
Elmer SIMAA 6000. Die Gerdeparameter snd in Tab. 11 aufgdistet. Die Bestim:
mungsgrenzen liegen sowohl fur Cr ds auch fur Nibel 10 pg/kgre.

C) Urin

Die padlde Bestimmung von Chrom und Nicke efolgt direkt aus dem Urin. Die Pro-
be wird mit 2 %-iger HNOs; 1.1 gemischt und mittdds Graphitofen Atomabsorptions-
spektrometrie unter Einsatz eines Gerdtes Perkin Elmer SIMAA 6000 anaysert. Die
Gerdteparameter sind in Tab. 10 aufgdiget. Die Bestimmungsgrenzen liegen be 1-3
(Cr) bzw. 2-3 (Ni) pg/l.

Tab. 11: Messparameter zur Bestimmung von Chrom und Nicke

= Wdlenlange Messzeit 'l.\/lessver-
[nm] [s] z0gerung [
Cr 3579 50 0
Ni 2320 50 0
Kdibrierdandards,
Nr. 1 2 3 4
Cr[pg/] 50 10 15 20
Ni [ug/] 25 50 75 100
Probevolumen [pl]: 20
Matrix Modifier [pl]: 10
Temperaurprogramm:
. Temp. Rampe Haltezeit Gadfluss
Schit °C] s [ [mifmin]
1 110 1 30 250
2 130 15 30 250
3 1100 10 20 250
4 2300 0 5 0
5 2450 1 3 250

Anmekung: Die genanten Parameter delen die Standardeingdlungen dar. Im Ein
zdfdl wird mit den optimierten Eingtdlungen gearbeitet.
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2.7.1.6 Quecksilber

a) Blut

Die Meddsung i mit 1,0ml Mischsaure, je Liter bestehend aus 4,2 ml konz. Schwe-
felsdure, 8,3 ml konz. Sdpetersdure und 1,0g Kaliumdichromat, versetzt. Die Messung
des Queckslbergehdtes efolgt nach der Katdampftechnik mittels eines Atomabsorpti-
onsspektrometers Cetac M-6000 A Mercury Andyzer in Verbindung mit enem autome-
tischen Probengeber Cetac ASX-500. Die Gerdteparameter sind in Tab. 12 aufgdistet.
Die Bestimmungsgrenze liegt bel 0,1-0,2 pg/l.

b) Organe

Die Medsung i mit 1,0ml Mischsdure, je Liter bestehend aus 4,2 ml konz. Schwe-
felsdure, 8,3 ml konz. Sdpetersaure und 1,0 g Kdiumdichromat, versetzt. Die Messung
des Quecksibergehdtes efolgt nach der Kadtdampftechnik mittels enes Atomab-
sorptionsspektrometers Cetac M-6000 A Mercury Andyzer in Verbindung mit enem
automatischen Probengeber Cetac ASX-500. Die Gerdteparameter sind in Tab. 12 auf-
gdiget. Die Bestimmungsgrenze liegt bel 0,1-1 pg/kgre.

C) Urin

Iml Urin wird mit Iml HNOs; (65%) versetzt. Nach 15 Minuten Wartezeit wird 1ml
Mischséure, je Liter bestehend aus 4,2 ml konz. Schwefdsaure, 8,3 ml konz. Sapeter-
sdure und 1,0 g Kdiumdichromat, zugegeben und auf 10 ml mit Bidest. Wasser aufge-
flllt. Die Messung des Queckslbergehdtes efolgt nach der Katdampftechnik mittels
eines Atomabsorptionsspektrometers Cetac M-6000 A Mercury Andyzer in Verbindung
mit einem automatischen Probengeber Cetac ASX-500. Die Gerdteparameter sind in
Tab. 12 aufgdigtet. Die Bestimmungsgrenze liegt bei 0,1 pg/l.
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Tab. 12: Messparameter zur Bestimmung von Quecksilber

Gasfluss A ait Ulzeit Kiv.-Temp.
£ | nsaugz, Sl ) p
[ml] [s] El [°C]
Hg 40 70 100 125
Kdlibrierstandards:
Nr. 1 2 3 4
Hg [ng] 50 100 200 500
Nr. 5 6 7
Hg [ng/l] 1000 2000 5000
Reagenzien:
Reduktiond dsung: 10 % Zinn(l1)-chlorid-2-hydrat in 10 % HCI
Spiill6sung: 5% HNO;

Anmekung: Die genannten Parameter ddlen die Standardeingellungen dar. Im Ein
zdfdl wird mit den optimierten Eingtdlungen gearbeitet.

2.7.1.7 Qualitatssicherung

Die Aufschliisse erfolgen jewells dternierend in Serien zu vier Proben und einer Rea
genzienblindprobe bzw. enem zetifiziertem Referenzmaterid. Die verwendeten Refe-
renzmateridien und die zertifizierten Gehdte snd in Tab. 13 wiedergegeben.

Tab. 13: Vewendete Referenzmateridien und Konzentrationsbereiche der anorgani-
schen Parameter

As Pb Cd Cr Ni Hg

Referenzmateria *)
[Ho/kgre] | [ug/kgre] | [HO/kgre] | [Ho/kgre] | [Ma/kgre] | [HO/kgre]
Bovine Liver, 1577a, NBS ig ﬁg igg ;21
BovineLiver, No. 185, BCR ig ig% igg ig
Pig Kidney, No. 186, BCR ig ig? zég 124718

*) Genaue Bezeichnungen der Referenzmaterialien finden sich unter 0. **) Nicht zertifiziert.
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Voraussetzungen fir die Akzeptanz der Messung snd die Quditét der Kdibrierkurve,
en hinreichend geringes Blindprobensgnd sowie die Richtigkeit des Wertes des ent-
gprechenden Referenzmaterids.

Im Rahmen der externen Quditdtsscherung wird regdméidg an den Ringversuchen der
Deutschen Gesdllschaft fur Arbeitss und Umwetmedizin teilgenommen, wobe die Mat-
rices Vollblut, Serum oder Urin untersucht werden.

2.7.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Bedimmung der PAK-Gehdte in den Faezedyophilisaten efolgt jewels in Serien
zu sechs Proben.

a) Extraktion

Die gefriergetrockneten Faeces werden direkt vor der Einwaage durch Rihren im Mor-
ser homogenisiert. Es werden ca. 5g genau abgewogen und in eine Glasfaserhiilse Uber-
fuhrt. Die Faeces werden mit 200 ml Aceton/n-Hexan 1:1 in der Extraktionsapparatur
24 h extrahiert. Der Extrakt wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt
und in Cycdohexan wieder aufgenommen.

b) Clean-Up

Die Aufrenigung efolgt siulenchromatographisch Uber 15 %ig desaktiviertem Kiesd-
ge mit 80 ml Cyclohexan. Das Eluat wird mit dem Keeper (Glycerintriacetat) versetzt,
bis zum Kesper am Rotationsverdampfer eingeengt und in Acetonitril aufgenommen.
Die zur andytischen Besimmung benutzten Verdinnungen werden dem zu ewarten
den Gehalt angepasst.

c) Hochdruckflissigkeitschromatographie

Die Auftrennung und Bestimmung der PAK efolgt mitteds Hochdruckflissgkeits
chromatographie auf einer auf 18°C temperierten CC 150/4 Nucleosl 100-5 C18 PAH-
Sule unter folgenden Bedingungen (Tab. 14 und Tab. 15).

Die mittds Huoreszenz nicht oder nur schlecht detektiecbaren PAK wurden mit dem
Photodioden Array-Detektor bel 254 nm quantifiziert.
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Tab. 14: Gradientenprogramm der HPLC zur Bestimmung von PAK

e Fluss W;;‘Sro(”g;’ 5 Acstonitril
[min] [mi/min] [%]
(%]

0 1.0 53 a7

6 10 53 47
12 10 24 76
15 10 12 83
22 10 6 %4
27 10 0 100
a2 10 0 100
25 10 53 a7
29 10 53 a7

Anmekung: Die genannten Parameter dellen die Standardeingdlungen dar. Im Ein
zdfdl wird mit den optimierten Eingtdlungen gearbeitet.

Tab. 15: Wedlenldngenprogranm zur Bestimmung von PAK mittdls Huoreszenzdetek-

tion
Zat Excitation Emisson
[min] [nm] [nm]
0 275 350
14 273 415
21 290 430
33 290 460
40 275 350

Anmeakung: Die genannten Parameter delen die Standardeingtdlungen dar. Im Ein+
zdfdl wird mit den optimierten Eingtdllungen gearbeitet.

d) Qualitatssicherung

Die Extraktionen erfolgten jewells dternierend in Serien zu 5 Proben und einer Resgen
Zienblindprobe. Da ken zetifizietes Faecesmaterid zur Verflgung deht, efolgen
mehrere Messungen an enem zetifizieten Bodenmateriad, da davon auszugehen i,
dassin den Faeces der verabreichte Boden mit den gebundenen PAKs vorhanden ist.
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Als wetere Quditaskontrolle fand ein Vergleich der aufgezeichneten UV-Spektren der
gemessenen Proben und des PAK Standards statt.

2.8

Material und Methoden fir die Bestimmung von

Bindungsformen von Schwermetallen (AG Prof.
Marschner)

281

Bodenproben

Fir die Untersuchungen wurden insgesamt 15 der vom UBA-Projekt 298 73 227 einge-
setzten Bodenproben (Tab. 16) verwendet. Die Proben waren luftgetrocknet, homogen-
gert und auf 2 mm gesiebt.

Tab. 16: Kurzcharakteriserung der verwendeten Bodenproben

Probe Herkunft Textur PH Corg Cd Pb cr NI

% - mg/kg -
Bruchsal Kleingarten Sl4 7,3 7,8 1,1 237 110 38
Carl 1 Zeche 0-20cm Su3 6,9 28,8 30 786 94 40
Carl 2 Zeche 20-40cm ul5 3,8 09 08 32 54 11
GB-mix Rieselfeld sz | 67 13 68 140 89 15
Goslar Siedlung Sl4 6,5 58 13,0 3210 63 43
Lothringen 1 | Zeche Su3 76 243 46 200 61 49
Lothringen 2 | Oberboden Su3 7,6 3,0 25 113 79 24
Marsch 2 Flussmarsch Elbe | Tu2 7,3 3,7 20 127 183 40
Nordenham Marschboden Lt3 55 2,5 48 256 123 41
Oker 8 Kleingarten Tu3 6,5 49 66,0 5420 59 49
Pfalz Oberboden Lt2 6,1 1,7 0,6 67 175 38
Wiesloch k.a. ut4 KA. 52 154 802 58 31
Hamburg Spilflache Lt2 49 6,8 14,0 578 135 52
Oker 11 Spielplatz Ls3 59 51 20,0 6330 84 77
Mulheim Aufschittung Ls2 k.A. kA. 22,0 3050 k.A. k.A.
2.8.2 Probenbehandlung

Die Bedimmung der Schwermetdlbindungsformen efolgte an dre  unterschiedlichen
Behandlungsvarianten: (1) Origindboden, (2) Bodenmaterid nach Extraktion im In
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vitro-Modd|l ohne Milchpulver und (3) nach Extraktion im Inrvitro-Moddl mit Milch-
pulver. Die Behandlung der Bodenproben im Invitro-System efolgte in Anlehnung an
E-DIN 19738 in einem temperierten Wasserbad mit automatischer pH-Kontrolle (HACK
et a. 1999). Um die fir die sequenzidle Extraktion notwendige Probenmenge zu produ-
zZieren, wurden jewells inggesamt 10 g Boden in vier Pardlelansitzen a 25 g Boden+
einwaage behanddt. Nach der Trennung zwischen Losungsphase (Eluat) und Sediment
(Bodenmateria und feste Bedandtele des Verdauungssaftes) mittels zweimaliger
Zentrifugation (10 min 7000 g) wurde das Eluat gefriergetrocknet und das Bodenmate-
rid luftgetrocknet.

2.8.3 Sequenzielle Extraktion

Die Bedimmung der Schwermetdlbindungsformen efolgte wetgehend nach dem in
Tab. 17 zusammengefassten sequenzidlen Extraktionsverfdren von  ZEIEN &
BRUMMER (1989) mit jewels 2 g Bodenenwaage und zwel Pardldansiizen. Die be
den enzelnen Extraktionsschritten gewonnenen Schwermetdlfraktionen snd dabel rein
operdiond Uber das jewells eingesatzte Extraktionamittd definiert. Die Extraktionsmit-
ted wurden dlerdings so gewéhlt, dass die damit mobiliserbaren Schwermetdl|fraktio-
nen bestimmten Bindungsformen im Boden zuordenbar sind.
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Tab. 17: Schemader sequenzidlen Extraktion nach ZEIEN & BRUMMER (1989)

Stufe Fraktion/ Extraktionslosung
Bindungsform

mobil, pflanzenverfligbar 1 M NH;NO,
wasserloslich, austauschbar,
organische Komplexe

Il leicht nachlieferbar, 1 M NH,-Acetat
spezifisch absorbiert,
okkludiert, CaCO;-gebunden,
organische Komplexe

[ Manganoxid-gebunden 1 M Na-Acetat +

0,1 M NH,OH-HCI, pH 6

\Y organisch gebunden NH,-EDTA, pH 4,6

V Eisenoxid-gebunden 0,2 M Oxalsaure +
(amorph) NH,-oxalat, pH 3,25

Vi Eisenoxid-gebunden 0,1 M Ascorbinsaure
(kristallin) pH 3,25; kochen

Vi Residualfraktion HNOs/HF-Druckaufschluf3
silikatisch gebunden

284 Gesamtaufschlisse

In Abwandlung der Vorschrift von ZEIEN & BRUMMER (1989) wurden die Bodenproben
im 7. Extraktionsschritt ("Resdudfraktion”) nicht mit Konigswasser extrahiert, sondern
in geschlossenen Teflonbehdtern 15 min mit HF und HNOs in @nem Mikrowd lenofen
aufgeschlossen. In gleicher Welse wurde mit den Origindbodenproben und dem ge-
friergetrockneten Eluat vefahren. Be den Eluaten aus den
Milchpulver war wegen des hohen Corg-Gehdts aus dem Milchpulver ene Vorbehand-

lung der Proben mit HNO3 notwendig.

Invitro-Ansitizen mit
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3 Ergebnisse

3.1 Charakterisierung der Bodenmaterialien

Eine detailliete Ubersicht der KorngroRenverteilung der Partike aus den verschiedenen
Bbden geben Tab. 20 sowie Abb. 5 und Abb. 6. Weitere bodenkundliche Daten und die
Schadstoffgendte der Béden sind in Tab. 18 und Tab. 19 aufgefihrt.

3.1.1 Korngrofienverteilung

Boden bestehen zu einem grof3en Tell aus minerdischen und aus organischen Partikeln.
Die Partikd werden nach ihrer Korngrof3e in das so genannte Bodenskelett und den so
genannten Feinboden untertellt. Das Bodenskelett besteht aus Partikeln, deren Korngro-
e mehr als 2mm betrégt, der Feinboden besteht dagegen aus Partikeln, deren Korngro-
e unter 2 mm liegt. Der Feinboden wird weiter nach der Grole der Partikd in die
Sand-, die Schiuff- und die Tonfraktion unterteilt. Zur Tonfraktion gehdren dle Partike,
deren Korngrofe kleiner als 2 um ist. Partike der Schlufffraktion haben Korngrofien im
Bereich von 2um bis zu 63 um und beim Sand liegt die Korngrofe der Partikel im Be-
reich von 63 um bis zu 2000 um (SCHACHTSCHABEL et a. 1992). Die Partikel des Bo-
denskeletts haben in der Reged nur enen geringen Antell am Schadstoffgehdt der Ge-
samtprobe, se werden deshalb bel bodenkundlichen Untersuchungen in der Regd aus
der Probe abgetrennt. In der hier dokumentierten Studie wurden die Antelle des Boden+
skeletts von 12 Boden, von welchen dieses Materia zur Verfigung gestanden hat, quan-
titativ efasst (Tab. 18). Einen hohen Antell an der Gesamtmasse des Bodens hat das
Bodenskelett bei den Boden Lothringen1 (41 %), Carl 1 und Pfaz (beide 37 %) sowie
Reutlingen (29 %). Be funf welteren Boden macht das Bodenskdett 14 % bis zu 19 %
der Gesamtmasse des Bodens aus, bei Boden GB mix sind es 4% und bel den Boden
Carl 2 und Hamburg sogar nur 1 %.

Alle Untersuchungen wurden am Feinboden, d. h. an der Korngrofenfraktion £ 2 mm,
oder be Boden, welche keine Partikd im Korngrof¥enbereich von 1 - 2 mm enthdten,
an der KorngrofRenfrektion £1 mm vorgenommen. Die hochgen Antelle feinkorniges
Materid finden sch ewartungsgemd?’ in den gemahlenen Bodenmateridien Marsch2
und Nordenham (51 % bzw. 44 %). Ba beiden Materidien ist der hohe Feinkornantel
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durch den Mahlvorgang verursacht. Der Sandantell i bei beiden Bboden mit nur 4 %
bzw. 6% gering. Den hochgen nattrlichen Antell an Partiken der Tonfraktion welst
der Boden Hamburg auf, namlich 33 %. Alle Sandpartikel dieses Bodens haben Korrn-
golRen von weniger ds 1 mm. Die Boden Wiedoch und Bad Krozingen enthdten vid
Schiuff (70% bzw. 74 %), enen reativ hohen Tonantel von mehr ds 20% und nur
wenig Sand. Auch be den Boden Milheim, Oker 8, Pfaz und Wiedoch it der Tonan
tell grolRer ds 20 %. Die Boden Bruchsad und Oker 11 enthdten reativ vie Ton (etwa
17 %) sowie Sand und Schiuff zu nehezu gleichen Teilen. Be dlen Zechenbdden liegt
der Antell der Tonfraktion dagegen zwischen lediglich 6,9 % und 10 %. Die Zechenb6-
den Carl 1, Lothringen1 und Lothringen2 werden von der Sandfraktion dominiert (ca
60 %), der Boden Carl 2 enthdt dagegen vid Schiuff (> 60 %).

Be natlrlichen Boden beanflusst der Korngrof3enaufbau des Bodens seine Durchlas
sgket fur Sickerwasser und darin geloste Verbindungen. Das hat Auswirkungen auf die
Mohbilitdt von Schadgtoffen im Porenwasser und auf die Verflgbarkeit von Schadstoffen
fir Pflanzen oder Bodenorganismen. Eine grof¥ere Durchldssigkeit fir Wasser fordert
im Allgemeinen die Mohilité von Schaddoffen. Fir die Riskoabschézung von Schad-
doffen fur die Wirkungspfade ,, Boden Grundwasser“ und ,, Boden-Pflanze® ist demnach
die Unterscheidung von Boden in ,leicht”, ,mittd" oder ,schwer“ von besonderer Be-
deutung. Fir die Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus ord aufgenommenem
Bodenmaterid it die Packungsdichte der Partikel des nativen Bodens aber von geringe-
rer Bedeutung, well ord aufgenommene Bodenpartike im Verdauungstrakt unter stan
diger Bewegung und bel erhthter Temperatur in einem rdativ grofen Volumen Ver-
dauungssaft suspendiert werden. Beim niedrigen pH-Wert des Magensafts und bel Ant
wesenheit von Salzen aus den Verdauungsséften kénnen der Quellungszustand der Par-
tiked und andere Eigenschaften des Bodenmaterids stark verandert und manche Minera
le (zB. Karbonate) sogar zerstort werden. Einige Komponenten der Verdauungsséfte
(z B. Gdlensauren) weisen Tensdegenschaften auf und konnen hydrophobe Stoffe,
welche sonst nur wenig mobil snd, aus Bodenpartikeln herauddsen. Im Verdauungs-
trakt ist die Korngrof3e der Bodenpartikel aber dann von Bedeutung, wenn die Schad-
doffe in unverdauliche Partikd eingeschlossen und infolge dessen fir die Verdauungs
site nur schwer zuganglich snd. Auch dann bestimmt die Bindungsform der Schad-
doffe, d.h. die Art ihrer Festlegung an organische Bodenbestandteile (z.B. Huminsiof-
fe) oder an Minerade (Eisen oder Mangan-Oxide, Silikate u. a) inwiewet Se durch die
Verdauungssdfte von den Partikeln abgel st werden kdnnen.
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Tab. 18: Bodenkundliche und chemisch-andytische Daten von Boden, welche zur Uberprifung der Resorptionsverfigbarkeit nach E DIN 19738 sowie

zur Bilanzierung der Aufnahme und Ausscheidung von Schadgtoffen im Tiermodd | (Gottinger Minischwein) eingesetzt wurden.

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen Lothringen Oker 11 Pfalz Carl 2 GB mix Goslar  Marsch2 Norden- Oker 8 Reutlingen ggjg\évseéthevl
1 2 ham (Kinder-
spiel-
flachen)
Kies, Steine (>2 mm) (%)" 14 37 1 41 16 14 37 1 4 17 - - 19 29
Sand (63-2000 pm) (%)? 44,8 60,2 30,6 55,7 60,2 42,6 24,8 29,7 74,8 58,8 4,1 5,8 10,2 62,5
Schluff (2-63 pm) (%)>? 38,3 32,4 36,5 36,7 32,9 39,5 47,6 60,6 19 28,3 45,1 50 58,4 21,5
Ton (£ 2 pum) (%)> 16,9 7,4 32,9 7,6 6,9 17,9 27,6 9,7 6,2 12,9 50,8 44,2 31,4 16
Korn £ 1 mm (%)? 96,9 97,4 100 87,4 97,8 97,4 96,2 100 96,8 95,7 95,9 100 100 91,3
anorg.C (%) 1,03 <0,02 <002 <002 0,13 0,02 <002 <002 <0,02 0,12 0,35 <0,02 0,41 3,36
org.C (%) 7,8 28,8 6,83 24,3 2,95 5,09 1,74 0,94 1,28 5,81 3,73 2,47 4,86 4,28
Gluhverlust (%) 18 37 22 22 7 18 12 5 5 21 12 11 17 20
pH (CaCl,) 7,3 6,9 4,9 7,6 7,6 59 6,1 3,8 6,7 6,5 7,3 55 6,5 7,4
PCDD/F (ng/kg TE) - - ca. 4000 - - - - - - - 104,7% - - - 100 -
PAK (mg/kg) 74 3393 13 757 1080 6 0,3 7,9 2 106 2 0,5 27 27
BaP (mg/kg) 5 197 0,9 53 22 0,26 0,02 0,27 0,15 5,2 0,11 0,0 1,2 2,1 2
As (mg/kg) 12 38 167 26 13 199 58 9,8 2,2 56 45 23 120 18 25
Cd mg/kg) 11 3,0 14 4,6 2,5 20 0,6 0,8 6,8 13 2,0 4,8 66 1,4 10
Cr (mg/kg) 110 94 135 61 79 84 175 54 89 63 183 123 59 133 200
Hg (mg/kg) 0,5 19 9,1 3,0 6,5 42 38 0,1 0,7 1,6 1,6 0,2 6,8 35 10
Ni (mg/kg) 38 40 52 49 24 77 38 11 15 43 40 41 49 49 70
Pb (mg/kg) 237 786 578 200 113 6330 67 32 140 3210 127 256 5420 250 200
untersuchte Korngréf3en- £ 2 mm £2mm £1mm £2mm £2mm £2mm £2mm £1mm £2mm £2mm £1mm £1mm £1mm £2mm

fraktion

! Anteil vom Ausgangsmaterial, Kies und Steine, ? Anteil von der KorngréRenfraktion £ 2 mm

"-" nicht untersucht, keine Information vorliegend

- MaRRnahmenwerte nach § 8 Abs.1 Satz 2 Nr. 2 des Bundes-Bodenschutzgesetzes fiir die direkte Aufnahme von Dioxinen/Furanen auf Kinderspielflachen, in Wohngebieten, Park- und Freizeit-
anlagen sowie Industrie- und Gewerbegrundstiicken (in ng I-TEg/kg Trockenmasse, Summe der 2,3,7,8-TCDD-Toxizitatsaquivalente nach NATO/CCMS, Feinboden) (BBodSchV vom 12. Juli 1999)

.......... Bdden, deren Bezeichnung in der Tabelle grau unterlegt ist, wurden firr die Bilanzierung der Aufnahme und Ausscheidung der in den Boden enthaltenen Schadstoffe beim Minischwein verwendet

(KorngréRenfraktion £ 1 mm). Dabei wurden die Schadstoffe, deren Gehalte in der Tabelle grau unterlegt sind, beriicksichtigt.

Prufwerte nach § 8 Abs.1 Satz 2 Nr. 1 des Bundes-Bodenschutzgesetzes fur die direkte Aufnahme von Schadstoffen auf Kinderspielflachen, (mg/kg Trockenmasse, Feinboden) ) (BBodSchV vom 12. Juli 1999).
* TEQ [Rotard, W. (FG V 1.2), Eulitz J. und P. Woitke (FG Il 2.5): Bund/Lander Arbeitsgruppe "Dioxine" UAG "ReferenzmefRRprogramm" Ringversuch Dioxine im Boden - AbschluRbericht.
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Tab. 19: Bodenkundliche und chemischrandytische Daen weterer Boden, darunter Referenzmateridien zur Quditéisscherung fir die chemische Ana
Iytik (Montana, San Joaquin, Swiss, Chesapeak Bay). An den Bdden Bad Krozingen, Milheim, Wiedoch wurde bei ener friheren Studie die
Bioverfiigbarkeit von Schadgtoffen am Minchner Minischwein untersucht. Hoboken und Saulgau dienten zur Erweiterung der Datenbasis zur
Resorptionsverfligbarket von Schadstoffen aus real kontaminierten Boden.

Parameter Bad Kro- ~ Mulheim  Wiesloch  Hoboken  Saulgau Montana  San Joa- Swiss  Chesapeak Prufwerte / Prifwerte / Prufwerte / Prifwerte /
zingen quin Bay BBodSchV BBodSchV BBodSchV BBodSchV
(PUG- (PUG- (PUG- (BARGE- (BARGE- (Kinder- (Wohn-  (Park-und (Industrie-
Studie) Studie) Studie) Koop.) Koop.) spiel- gebiete) Freizeit- und Gewer-
SRM SRM RTH CRM flachen) anlagen) beflachen)
2711 2709 912 104-100

Kies, Steine (>2 mm) (%)* - - - - - - - - -

Sand (63-2000 pm) (%)> 7.9 35,3 7,7 - - <74 ym - (12,5) -

Schluff (2-63 pum) (%)>? 74,3 42,5 70,4 - - - (46) -

Ton (£ 2 um) (%)° 17,8 22,1 21,9 - - - 415 -

Korn £ 1 mm (%)? 100 96,9 100 - - 100 - 100 -

anorg.C (%) 1,32 <0,02 1,33 - - - - - -

org.C (%) 4,0 2,20 1,89 - - - - - -

Gliihverlust (%) - - - - - - - 11,6 -

pH (CaCly) - - - - - [5.2] - 5,07 -

PCDD/F (nglkg TE) - - - - - - - - -

PAK (mg/kg) - - - - 32 - - - (96)

BaP (mg/kg) - - - - 2,8 - - - 5,09 +0,85 2 4 10 12

As (mg/kg) 13 674 520 77 25 105 18 19 - 25 50 125 140

Cd mg/kg) 04 22,0 154 17 1 41,7 0,4 1,2 - 103 203 50 60

Cr (mg/kg) 55 56 58 40 72 47 130 67,5/ 36,6* - 200 400 1000 1000

Hg (ma/kg) 167 7,7 0, ?? 2,1 3,6 6,3 1,4 0,11 - 10 20 50 80

Ni (mg/kg) 26 107 31 15 42 20,6 88 45,1/29,1* - 70 140 350 900

Pb (mg/kg) 32,6 3050 802 731 520 1162 18,9 64,2 - 200 400 1000 2000

untersuchte KorngréRen- £1 mm £1mm £1mm £1mm £1mm £74 ym - £1 mm -

fraktion

* Anteil vom Ausgangsmaterial, Kies und Steine, * Anteil von der KorngréRenfraktion £ 2 mm

"-" nicht untersucht, keine Information vorliegend, ( ) bei Referenzmaterialien angegebene aber nicht zertifizierte Werte; *: Extraktion mit 2 M HNOs

3 in Haus- und Kleingéarten, welche sowohl als Aufenthaltsbereiche fiir Kinder als auch fiir den Anbau von Nahrungspflanzen genutzt werden, ist fir Cadmium der Wert von 2,0 mg/kg TM als Priifwert
anzuwenden (BBodSchV vom 12. Juli 1999).

Priifwerte nach 8 8 Abs.1 Satz 2 Nr. 1 des Bundes-Bodenschutzgesetzes fiir die direkte Aufnahme von Schadstoffen auf Kinderspielflachen, in Wohngebieten, Park- und Freizeit-
anlagen sowie Industrie- und Gewerbegrundstticken (in mg/kg Trockenmasse, Feinboden) (BBodSchV vom 12. Juli 1999).



71

Tab. 20: Veglech der Gewichtsantelle der Korngrofenfraktionen bel verschiedenen Boden (%). Messungen der Arbeitsgruppe OBERMANN
(Hydrogeologie, Ruhr-Universitdt Bochum).

Boden Gewichtsanteile verschiedener KorngréR3enfraktionen der Béden (%)
£2um 2-6 um 6-20 um 20-63 um  63-125pum 125-250 pm 250-315 pm 315-630 um 0,63-1 mm  1-2 mm

Bad Krozingen 17,8 54 21,0 47,9 1,7 19 1,2 1,9 1,2 0,0
Bruchsal 16,9 7,0 10,0 21,3 7,0 7,5 4,7 11,7 10,8 3,1
Carl 1 7,4 2,7 10,5 19,2 12,8 14,8 7,1 12,8 10,2 2,6
Carl 2 9,7 31 10,2 47,3 10,0 12,0 4,0 3,0 0,6 0,0
GB mix 6,2 31 57 10,1 18,0 25,4 8,1 13,8 6,4 3,2
Goslar 12,9 6,8 6,8 14,7 8,4 14,5 7,2 15,7 8,7 4,3
Hamburg 32,9 8,0 20,1 8,4 6,7 8,5 3,3 8,5 3,6 0,0
Lothringen 1 7.6 2,6 8,5 255 6,5 6,5 2,8 11,7 15,4 12,6
Lothringen 2 6,9 2,3 6,3 24,3 13,0 10,8 9,7 11,9 12,6 2,2
Marsch 2 50,8 6,2 23,2 15,6 3,9 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0
Mulheim 22,1 15,2 19,9 7,4 51 7,4 3,3 8,2 8,2 3,1
Nordenham 44,2 79 18,1 24,0 2,1 0,6 15 1,0 0,6 0,0
Oker 8 31,4 11,2 18,1 29,0 2,9 1,7 1,2 24 2,0 0,0
Oker 11 17,9 7,2 11,4 20,9 11,5 10,3 4,1 9,0 51 2,6
Pfalz 27,6 10,3 19,9 17,4 4,7 4.3 2,1 4,5 53 3,8
Reutlingen 16,0 3,6 7,7 10,1 9,4 11,3 4,9 15,1 13,0 8,7

Wiesloch 21,9 59 14,5 50,0 5,1 1,2 0,5 0,7 0,2 0,0
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Tab. 21. Verglech des Kohlenstoffgehdts, des Gewichtsverlusts be H,O»-Oxidation, des CaCOs-Gehdts und der Vertellung des Bodenkorns auf
auf Sand und feineres Korn nach Eliminierung von CaCOs bei verschiedenen Boden. Messungen der Arbeitsgruppe (BERMANN (Hydro-
geologie, Ruhr-Universtét Bochum).

Boden %Cges. %Canorg. %Corg. %Gew.Verlust % CaCO; %CaCOsaus Siebfrakt. () Schlammfr. (g) Summe
nach H,O, n. Scheibler Canorg. ohne CaCO;  ohne CaCOj Sieb- u.
Schlamm-
fraktionen
Bad Krozingen 5,32 1,32 4,00 5,2 12,6 11,00 0,33 3,86 4,19
Bruchsal 8,83 1,03 7,80 6,2 6,7 8,58 191 2,35 4,26
Carl 1 28,83 <0,02 28,83 21,6 - - 2,36 1,56 3,92
Carl 2 0,94 <0,02 0,94 0,4 - - 1,48 3,50 4,98
GB mix 1,28 <0,02 1,28 5,6 - - 3,53 1,19 4,72
Goslar 5,93 0,12 5,81 16,0 - 1,00 2,44 1,71 4,15
Hamburg 6,83 <0,02 6,83 10,4 - - 1,37 3,11 4,48
Lothringen 1 24,28 <0,02 24,28 8,0 - - 2,56 2,04 4,60
Lothringen 2 3,08 0,13 2,95 6,2 - 1,08 2,78 1,84 4,62
Marsch 2 4,08 0,35 3,73 0,4 - 2,92 0,20 4,63 4,83
Mulheim 2,20 <0,02 2,20 2,8 - - 1,72 3,14 4,86
Nordenham 2,47 <0,02 2,47 3,8 - - 0,28 4,53 4,81
Oker 8 5,27 0,41 4,86 14,6 - 3,42 0,42 3,68 4,10
Oker 11 5,11 0,02 5,09 21,8 - 0,17 1,66 2,24 3,90
Pfalz 1,74 <0,02 1,74 6,4 - - 1,16 3,52 4,68
Reutlingen 7,64 3,36 4,28 11,3 30,5 28,00 1,90 1,14 3,04

Wiesloch 3512 3,22 1,33 1,89 6,2 10,6 11,08 0,32 3,82 4,14
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Abb.5. Vegech de Koérnungs-Summenkurve der Feinbodenanteile aus Ton,
Schiuff- und Sandfraktionen der Boden, welche zur Uberprifung der Resorp-
tionsverfligbarkeit von Schadstoffen im Inrvitro-Verdauungsmoddl und zur
Bilanzierung der Schaeddoffaufnahme und Ausschedung im Tiermoddl (Mi-
nischwein) herangezogen wurden.
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Abb.6: Verglech der Koérnungs-Summenkurven der Feinbodenanteile aus Tor,
Schiuff- und Sandfraktionen der Boden, welche zur Uberprifung der Resorp-
tionsverfigbarkeit von Schadgtoffen im Invitro-Testsystem, aber nicht zur
Bilanzierung der Schadgoffaufnahme und Ausscheidung im Tiermoddl, her-
angezogen wurden.
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3.1.2 Organische Substanz

Sowohl der Gehdt organisch gebundenen Kohlengtoffs (org.C) ds auch der Gewichts
verlug von Bodenproben beim Glihen mit médg hoher Temperatur (550°C) snd ge-
egnet, die Menge an organischer Substanz im Boden abzuschédzen. Der niedrigste
org.C-Gehdt, namlich 09%, wurde bei Boden Carl2 emittdt. Der Zechenboden
Call weg von dlen untersuchten Boden den hochsten org.C-Gehdt auf, némlich
28,8% (Tab. 18 und Tab. 21). Auch der org.C-Gehdt des Bodens Lothringen1 ig mit
24,3 % rdativ hoch. Be diesen Bboden ig der hohe org.C-Gehdt wahrschanlich auf
Kohle- und Kokspartikd zurlickzufiihren. Diese Annahme wird gestiitzt durch die Tat-
sache, dass dch der Gewichtsverlust des Bodens bem Glihen nur wenig vom org.C-
Gehalt des Bodens unterscheidet. Das bedeutet, es wurden sehr kohlenstoffreiche Stoffe
(z. B. Kohle, Koks, Teer) verascht. Die org.C-Gehdte dler anderen Boden liegen unter
8%. Die prozentude Gewichtsabnahme des Bodenmaterids bem Glihen i 2 bis
5ma groler ds der org.C-Antel des Bodenmaterids (Tab. 18). Das weist darauf hin,
dass in diesen Boden kohlengtoffhdtige Substanz anderer Art vorliegt ds in den Ober-
boden der Zechengtandorte. Dabel kann es sch bespidsveise um Pflanzenbestandteile,
Mikroorganismen oder Humingtoffe handeln.

3.13 Karbonate

Be etwa der Hélfte der Boden ist der Gehdt an so genanntem anorganisch gebundenen
Kohlenstoff (anorg.C) gering. Weniger as 0,02 % der Gesamtmasse des Materids der
Korngrol¥enfraktion <2mm bestent aus anorganisch gebundenen Kohlenstoff  (z.B.
Karbonatkohlenstoff) (Tab. 18, Tab. 19, Tab. 21). Tasachlich kann der Antell noch
weitaus geringer sein, denn der Wert 0,02 % gibt lediglich die Bestimmungsgrenze des
andytischen Tedts an. Die hochsten anorg.C-Gehdte weisen die folgenden Boden auf:
Bruchsa 1,0%, Bad Krozingen und Wiedoch 1,3% sowie Reutlingen 34 %. In der
Rege ig der Gehdt des anorganisch gebundenen Kohlengtoffs um mehr ds eine Zeh
nerpotenz geringer as der Gehdt des organisch gebundenen Kohlenstoffs. Bei den Bo-
den Bad Krozingen, Reutlingen und Wiedoch ig das anders. Org.C- und anorg.C-
Gehdt liegen bede im unteren Prozentbereich, und der Unterschied zwischen beiden it
weitaus geringer s bei den anderen Boden.
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3.14 Boden-pH-Wert (pHcacl,)

Die pH-Werte der Bboden snd unterschiedlich. Eine relativ saure Bodenresktion wurde
bel den Bboden Carl 2 (pH 3,8), Hamburg (pH 4,9), Swiss Loess (pH 5,1), Nordenham
(pH 5,5), Oker 11 (pH5,9) und Pfaz (pH 6,1) ermittdt. Bel allen anderen Boden liegt
der pH-Wert zwischen pH 6,5 und pH 7,6 im neutralen Bereich.

3.15 Schadstoffgehalte der Boden

Padld zur bodenkundlichen Charakteriserung der Boden wurden die Schadgtoff-
gehdte der Boden ermittelt. Das erfolgte an Materia der Korngréfeenfraktion £ 2 mm
und bel den Boden, welche keine groferen Partikel ads 1mm enthaten, an der Korngro-
Genfraktion £ 1 mm. Der Umfang diesr Untersuchungen unterscheidet sich je nach
dem, ob organische oder anorganische Schadstoffe analysert wurden. Die Schwerme-
talle und das Arsen wurden aus 22 Bdoden andyset. Polyzyklische Aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) wurden dagegen wegen des relativ hohen andytischen Auf-
wands nur aus 15 Bdden nachgewiesen. Dabel handdt es sch um die 14 Bdden, von
welchen mehrere Kilogramm Materid der Korngrofenfraktion £ 1 mm zur Verfligung
ganden, und welche deshdb fur die Bilanzierung der Aufnahme und Ausscheidung von
Schadgtoffen im Tierversuch in die engere Wahl gekommen waren, sowie um den PAK-
Referenzboden CRM 104-100. In Tab. 18 und Tab. 19 snd die Gehdte der fir unsere
Untersuchungen relevanten Schwermetdlle, des Arsens und des Benzo[apyrens (BaP)
aufgefihrt. Dartber hinaus beinhdtet Tab. 19 die Prafwerte fir die direkte Aufnahme
dieser Schadstoffe aus kontaminierten BOden fur unterschiedliche Arten der Nutzung
der Boden (als Kinderspielflache, als Wohngebiet, ds Park- und Freizeitanlage oder ds
Indudtrie- und Gewerbegrundstiicke, nach BBodSchV 1999). Diese in der Bundes-
Bodenschutz und Altlastenverordnung (BBodSchv 1999) fir 13 Schadstoffe und die
Stoffgruppe der PCB ("so genannte Balschmiter-PCB") geligteten Prifwerte sind nach
dem Willen des Gesatzgebers maxima zuldsige Gehdte der Schadgtoffe in Boden.
Ergénzend zu den Gehdten der Metdle und des Benzo[g|pyrens ist zusdtzlich der Ge-
hat der so genannten EPA-PAK, sowie von zwel Boden die Dioxin- und Furangehalte
(PCDD/F) ds Summe dear Toxizitdssguivdente der einzelnen Kongenere angegeben.
Nur fur die Boden Marsch2 und Hamburg liegen Informationen Uber eine Kontaminati-
on mit PCDD/F vor. Der PCDD/F-Gehdt des Bodens Marsch2 ig aus dem Zertifikat
des UBA (bernommen. Der PCDD/F-Gehdt des Bodens Hamburg ist ein Schétzwert
auf der Grundlage friherer Messungen anderer Untersucher an anderen Bodenproben
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vom gleichen Standort (pers. Mittellung: Prof. Ewers, Hygiene Inditut des Ruhrgebiets,
Ge senkirchen). Dioxine und Furane gehtrten nicht zum Untersuchungsprogramm.

3.1.5.1 Schwermetalle und Arsen

Von 22 Boden wurden die Schwermetdl- und Arsengehdte der Korngroéf3enfraktion
£ 2mm und der Korngréfienfraktion £ 1 mm ermittdt. Sowohl die Art ds auch die HO-
he der Kontamination der Boden sind unterschiedlich (Tab. 18 und Tab. 19). Der Ar-
sengehdt des Bodens GBmix (£ 2 mm) betrégt lediglich 2 mg/kg, der Arsengehdt des
am hochgen kontaminierten Bodens (Wiedoch) dagegen 690 mg/kg. Die Arsengehdte
der anderen Boden liegen zwischen diesen Werten. Auch die Boden Mulheim, Oker 11
und Hamburg weisen hohe Arsengehdte auf, namlich 674 mg/kg, 200 mgkg und
167 mg/kg. In der Bundes-Bodenschutz und Altlastenverordnung ist fir Arsen mit
Blick auf die direkte Aufnahme von kontaminietem Boden und die Nuzung des Bo-
dens ds Kinderspidflache en Prifwert von 25 mg/kg festgelegt (BBodSchV 1999). Bel
13 Boden wird dieser Prifwert Uberschritten. Die Cadmiumgehdte der Boden liegen
zwischen nur 04 mgkg (Bad Krozingen) und 66 mglkg (Oker 8). Der Prifwert fir
Cadmium (10mgkg) wird bel 8 Boden Uberschritten. Die Chromgehdte der Bdden
liegen zwischen 40 mg/kg (Hoboken) und 183 mg/kg (Marsch2). Somit wird der Prif-
wert fur Chrom (200 mgkg) von keinem Boden aus unserer Auswahl erreicht. Ba 7
Boden liegen die Chromgehdte aber hoher ds der "habe Wert des Prifwerts'. Queck-
dlber ig in den Bdden in Konzentrationen zwischen 0,1 mg/kg (Carl 2) und 162 mgkg
(Bad Krozingen) enthaten. Der Prufwert fur Queckslber (10 mgkg) wird bel den Bo-
den Bad Krozingen, Pfaz und Carl 1 Uberschritten, der Hg-Gehalt des Bodens Hamburg
liegt mit ca 9 mg/kg knapp unter dem Prifwert. Nickd ist in den Boden in Konzentra-
tionen zwischen 11 mg/kg (Carl 2) und 107 mglkg (Mulheim). Der Prifwert fir Nicke
(70 mglkg) wird nur bei Oker 11 und San Joaquin Uberschritten. Bel den meisten ande-
ren Boden liegen die Nickelgehdte hoher ds der habe Wert des Prifwerts Bla ig im
Boden San Joaguin in ener Konzentration von lediglich 19 mg/kg erthdten, im Boden
Oker 11 dagegen mehr as 6000 mg/kg. Die Bleigehdte der anderen Boden liegen zwi-
schen diesen Werten. Der Prufwert fur Blel (200 mg/kg) wird von 14 Boden Uberschrit-
ten.
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3.1.5.2 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Zur Chaakteriserung der PAK-Kontamination der Boden wurden 16 PAK-
Verbindungen des EPA-Standards analytisch erfald® (U.S. EPA 1982). Die Angaben der
PAK-Gehdte der Boden snd im dlgemenen Mittdwerte von mindestens zwe und bis
zu funf Messungen (Tab. 18, Tab. 19 und Tab. 23). Der PAK-Gesamtgehdt, d. h. die
Summe dear Gehdte der enzdnen PAK-Vebindungen, liegt zwischen 0,3 mg/kg (Pfdz)
und 3400 mg/kg (Carl 1) (Tab. 18). Die Gehdte der einzelnen PAK-Verbindungen und
ihr Antel am PAK-Gesamtgehdt and in den Bdden unterschiedlich hoch (Tab. 23).
Begpidsvese ig in den Boden Bruchsd und Carl 1 das Huoranthen in héherer Kon
zentration enthdten as jede andere PAK-Verbindung; antelig Snd es 36 % bzw. 25 %
des PAK-Gesamtgehdts des jeweligen Bodens. Im Boden Lothringenl i dagegen
Anthracen und im Boden Lothringen2 Phenanthren am stérksten vertreten. Diese PAK -
Verbindungen machen etwa 18 % bzw. 40 % des PAK-Gesamtgehdts des jeweiligen
Bodens aus. Benzo[alpyren (BaP) is im Vergleich zu den anderer PAK-Verbindungen
nur im niedrigen bis mittleren Konzentrationsbereich in den Boden enthdten. Boden
Call enthdt BaP in ene Konzentration von 197 mgkg. Lothringen 1, Lothringen?2
und Bruchsd enthdten von dieser Verbindung dagegen nur 53 mg/kg, 22 mg/kg bzw.
5mg/kg. Ba Boden Lothringen 2 dnd das lediglich 3%, bel den anderen Boden 7 %
bis zu 8% de PAK-Gesamtkontamination des Materids In dlen Bdoden kommt Di-
benz[ah]anthracen (DBahA) von den Uberpriften PAK-Verbindungen in der geringster
Konzentration vor. Be Call snd es 49 mg/kg, be Lothringenl ca. 20 mg/kg, be
Lothringen2 ca. 7 mg/kg, und be Bruchsd nur etwa 1 mg/kg. Be Bruchsd, Carl 1 und
Lothringen 2 entspricht das einem Antell von etwa 1 %, be Lothringen 2 enem Antel
von ewa 3% des PAK-Gesamtgehdts des Bodens. Der Befund, dass die einzelnen
PAK-Verbindungen in den unterschiedlichen Boden unterschiedlich hohe Antelle an der
PAK -Gesamtkontamination aufweisen, deutet darauf hin, dass die Kontaminaion der
Boden unterschiedlichen Ursprungs ist, oder dass an den unterschiedlichen Standorten
unterschiedliche Abbauprozesse oder Elutionsvorgange stattgefunden haben.

Dennoch ist der Benzo[a]pyren-Gehat des Bodenmaterids mit Blick auf die orde Auf-
nahme von PAK-kontaminiertem Boden von besonderer Bedeutung fir die Riskoab-
schédtzung. Das BaP ha ene hohe kanzerogene Potenz, und in der Bundes
Bodenschutz= und Altlagenverordnung sind fir Benzo[gpyren fUr die direkte Aufnah
me von kontaminiertem Boden Prifwerte festgelegt. Bel 6 der von uns Uberpriften BS-
den ig die Benzo[apyren-Kontaminaion hother ads der Prufwert fir die Nutzung der
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Boden ds Kinderspidfléche. Der BaP-Gehdt des Bodens Reutlingen liegt knapp Uber
dem Prifwert von 2mg/kg, be Bruchsal und Godar is die BaP-Kontamingion etwa
2,5md, ba Lothringen2 etwa 11 md bea Lothringen1 etwa 25 ma und be Call 4-
wa 100 ma hoher ds dieser Prifwert. Mit diesen Boden konnen die Resorptionsverflig-
barkeit und die Bioverfigbarkeit von PAK in einem weiten, fir die Geféhrdungsab-
schétzung von PAK aus Boden relevanten Konzentrationsbereich Uberpriift werden. Bel
den meisten anderen Bboden snd die PAK-Gehdte nicht hoch genug, um diese Bdden
fir Versuche zur Bilanzierung der Aufnahme und Ausscheidung von bodenassoziierten
PAK im Tierversuch verwenden zu kénnen.

Die Boden Bruchsd, Carl1, Hamburg, Lothringenl, Lothringen2, Oker 11 und Pfaz,
wurden zur Bilanzierung der Scheddtoffaufnahme und Ausscheidung bem Minischwein
herangezogen. Die Schadgtoffgehdte des fur die Tierversuche verwendeten Bodenmate-
rids (Korngrofenfrektion £ 1 mm) wurden jewels unmittebar im Anschlul an die
Tierversuche bestimmt. Die dabe ermittdten Werte unterscheiden sch in enigen Fd-
len von den Werten, welche bei der Charakteriserung der Bodenkontamination an der
Korngrol¥enfraktion £ 2 mm gemessen worden waren. In Tab. 23 werden die Gehdte
der enzdnen PAK-Verbindungen im Materid der KorngrofRenfraktion £ 2 mm und der
Korngrol¥enfraktion £ 1 mm mitenander verglichen. Den von uns ermittdten PAK-
Gehalten des Materias der Korngréfienfraktion £ 1 mm sind die Werte einer Kontroll-
messung, welche vom Biochemischen Inditut fir Umwetcarcinogene (BIU, Prof. Dr.
Genot Grimmer-Stiftung, Grofthansdorf, Dr. SEIDEL) spéer am gleichen Materid
durchgefuhrt wurden, zur Sate geddlt. Naphthain (NA), Acenaphthen (AE), Ace-
naphthylen (AY) und Fuoren (F) snd in den Bdden Carl 1, Lothringen1l und Lothrin
gen2 in der Korngrolenfraktion £2 mm in hoheren Konzentrationen enthdten ds in
der Korngrofienfraktion £ 1 mm. Phenanthren und die schwereren PAK-Verbindungen
(PAK 5-16) snd dagegen in der Korngrolenfraktion £ 1 mm im dlgemenen in der
gleichen oder in ener etwas htheren Konzentration enthdten as in der Korngrofen
fraktion £ 2 mm. Die Unterschiede der PAK-Kontamination gehen nicht auf die unter-
schiedliche Korngréle des Bodenmaterids zurlick, sondern stehen in Zusammenhang
mit dem Zetpunkt der Untersuchung. Das Materia der Korngrofenfraktion £ 1 mm war
nach Abschluss der Tierversuche bis zu 2 Jahre dter ds es das Materia der Korngro-
Genfraktion £2 mm bel der Andyse gewesen war. Offenbar wurden die leichten PAK
be der Aufbewahrung zu enem Tel aus dem Bodenmaterid entfernt, obwohl dieses
trocken, dunke, kihl (4°C) und in relaiv grolfen Mengen (5kg bis zu 12kg) in
geschlossenen Behdtern gelagert worden war. Dies konnte auf der hdheren Hichtigkeit
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schlossenen Behdtern gelagert worden war. Dies konnte auf der héheren Hichtigkeit
der leichten PAK bzw. auf der festeren Bindung der schweren PAK an Bestandteile des
Bodenmaterids beruhen. Zum Verschwinden der leichtfliichtigen PAK konnte beigetra-
gen haben, dass das PAK-hdtige Bodenmaterid in PE-Behdtern gelagert worden war,
und dass Uber einen Zeitraum von mehreren Wochen taglich Proben aus diesen Behdl-
tern enthommen wurden. Die leichten PAK konnten am Kungstoff der Aufbewah
rungsbehdtnisse sorbiert oder aus den Behdtern in die AuBenluft abgegeben worden
s@in.

Der Boden Bruchsd war wegen seines rdativ geringen PAK-Gehdts urspringlich nicht
fir die Bilanzierung der Aufnahme und Ausscheidung von bodenassoziierten PAK beim
Minischwein vorgesshen gewesen. Ers ein Jahr nach Beginn der Tiersuche wurde die-
s Boden im Zuge ene Projektaufsockung in das Untersuchungsprogramm aufge-
nommen und dann erst andysert. Erwartungsgemd? sind auch be diessm Boden in der
Korngrolenfraktionen £2mm und in der Korngrofenfrektionen £ 1 mm nur geringe
Mengen leichtflichtige PAK (NA, AE, AY, F) enthdten. Der Boden Bruchsa war in
der gleichen Weise vorbehanddt, gelagert und analysert worden wie die anderen Boden
und deshab it anzunehmen, dass auch be diessm Boden en Tel der genannten PAK
aus dem Ausgangsmateria diminiert worden i

Die Ergebnisse dar Vergleichamessungen des Biochemischen Indituts fur Umwetcar-
cinogene (BIU, Grofthansdorf) am Materid der KorngroRRenfraktion £ 1 mm dimmen
mit den von uns emittdten PAK-Gehdten der unterschiedlichen Boden im Rahmen der
datistischen Messwertschwankungen Uberein. Dies, und Messungen zur Quditétssche-
rung an einem Referenzboden (CRM 104-100) zeigen, dass die von uns ermittelten
PAK -Gehdte der Boden valide sind (Tab. 22).

Fur die Abschdzung der Verfigbarkeit von bodenassoziierten PAK sind Phenanthren
(PA) und Pyren (P) von besonderer Bedeutung, weil Phenanthren und Pyrent
Metaboliten im Urin ds en Mal3 fir zuvor resorbiertes Phenanthren oder Pyren gelten
konnen. Phenanthren i sowohl im Boden Lothringen2 as auch im Boden Carll in
relativ hohen Konzentrationen, namlich 328 mg/lkg bzw. 253 mg/kg enthdten. Der PA-
Gehdt des Bodens Lothringen1 betragt dagegen nur 35 mg/kg und der PA-Gehdlt des
Bodens Bruchsd sogar weniger ds 5mgkg. Pyren ig die zweathaufigge PAK-
Verbindung im Boden Call (452 mg/kg). Das i 6 md mer ads im Boden Lothrin
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gen2, 13ma mehr ds im Boden Lothringenl und sogar 50 md mehr ads im Boden
Bruchsal enthadten is. Phenanthren und Pyren machen (zusammen), bezogen auf die
Summe der PAK 5-16, be Boden Lothringen1 etwa 10 %, bei Boden Bruchsa ca
19%, bei Boden Carl 1 etwa 23 % und be Boden Lothringen 2 sogar fast 49 % der
PAK-Kontamination aus. Mit PA und P wird demnach ein représentativer Antell der
Gesamtmasse der PAK aus den Boden erfaly.

Tab. 22: PAK-Gehdte des Standardbodens Chesapesk Bay (CRM 104-100) (mg/kg,
bezogen auf die Trockenmasse). Vergleich der zertifizieten mit den von uns
gemessenen Werten. Abkiirzungen siehe im Verzeichnis der Abkirzungen.

PAK PAK-Gehalt (mg/kg)
zertifizierte Werte aus eige-
Werte nen Messungen
NA 0,77+ 0,18 0,80
AY 1,21 +0,39 15
AE 0,77 +0,11 0,75
F 0,65 + 0,09 0,70
PA 5,79+0,87 521
A 1,44 + 0,29 1,40
FL 24,6 + 4,85 25,9
P 15,0 £ 3,45 15,3
BaA 7,98 +1,28 7,96
CH 8,60 + 3,05 8,58
BbF (9,69) 8,26
BkF (5,10) 4,70
BaP 5,09 + 0,85 4,93
DBahA (1,55) 1,65
BghiP 3,58 +0,93 3,56
IP 4,46 +1,01 521

Zertifizierte Werte + 95%-Konfidenzintervall, Werte in () sind nicht
zertifiziert aber "zur Information" angegeben.
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Tab. 23: PAK-Gehalte (mg/kg) der Boden Carl 1, Lothringen 1, Lothringen 2 und Bruchsal (Korngrof3enfraktionen £ 2 mmund £ 1 mm)

PAK- PAK-Gehalte (mg/kg)
Verbin- Carl 1 Lothringen 1 Lothringen 2 Bruchsal
dungen “£omm £1mm £1mm  £2mm £1mm £1mm £2mm £1mm £1mm £2mm £1mm £1mm
RUB RUB BIU RUB RUB BIU RUB RUB BIU RUB RUB BIU
NA 10 6 19
AY 187 20 58
AE 146 31 55 4,9
F 43 120
PA 253+60 284 +42 209 35+10 39+13 16 328 +57 309 + 36 228 4,8 4624 4,8
A 56+£10 74+6 94 120 £ 49 139 £ 47 69 79+72 387 45 0,9 11+0,3 0,9
FL 851+83 949+23 823 51+24 52+4 39 136 +52 130+54 106 25 12,8+ 3 8,6
P 452+ 56 672+ 35 546 34+9 47+ 7 31 7758 71+16 59 8 962 6,2
BaA 279+19 405+20 370 395 49+5 36 42+7 45+12 41 51 6+0,7 4.9
CH 207+24 362+6 359 73+9 88+1 68 57+11 61+20 56 7,7 79+14 5,8
BbF 211 +27 274+13 265 89+13 111+10 93 34+7 34+£9 35 5 58+0,7 5,3
BKF 122+9 1547 146 30+4 40+ 2 31 16+3 15+4 14 2,9 34+0,3 2,8
BaP 197 +36 27116 260 53+6 70+ 3 60 22+6 227 23 5,2 6+0,6 5,4
DBahA 49+27 436 45 203 19+x04 15 7+x1 5+£2 5 11 0,8+0,1 11
BghiP 155+51 1618 145 688 77+3 63 20+ 4 19+5 15 4,5 47+04 3,8
P 120+21 156+8 161 45+5 49+ 4 58 12+7 7+£5 16 1,9 34+04 4,0
S 5-16 3051 3805 3423 657 780 579 830 756 643 72 66 54
n= 4 2 1 5 2 1 4 8 1 1 3 1
Jahr 1999 2001 2001 1999 2001 2001 1999 2000 2001 1999 2001 2001

RUB = eigene Messungen, BIU = Messungen des BIU; S 5-16= PAK-Gehdt ds Summe der Gehdte der einzelnen PAK ohne NA, AE,
AY und F; n = Anzahl der Messungen; Jahr = das Jahr, in dem die Messung vorgenommen wurde.
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3.2 Resorptionsverfugbarkeit der Schadstoffe im Magen-
Darmmodell

Die Resorptionsverflgbarkeit von Schadgtoffen aus kontaminierten Boden ist durch den
Antell der Schadstoffe charakterisert, welcher durch synthetische Verdauungssifte un
ter gandardiserten Bedingungen aus den Boden extrahiert werden kann. Der Entwurf
der DIN 19738 gdlt mehrere Extraktionsmethoden zur Auswahl. Davon snd zwel Me-
thoden zur Anwendung gekommen, ndmlich das Magen-Darmmodel ohne Zusaz von
Lebensmittelkomponenten (MD) und das Magen-Dammoddl mit enem Zusaz von
Vallmilchpulver (MD + VM, 50g/). Je nach der Art des kontaminierten Bodens, der
Art des Schadstoffs oder der Art der Digestion (MD oder MD + VM) gehen unter-
schiedlich grof3e Antelle der Schadstoffe aus den Boden in Losung (Tab. 29).

3.21 Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen durch Digestionsanséatze
mit Lebensmittelkomponenten - Worst-case-Abschétzung der Resorp-
tionsverfugbarkeit

Die Bestimmung der Resorptionsverfigbarket von Schwermetdlen und Arsen efolgte
aus 22 red kontaminieten BOden im Sinne einer Wordt-case-Abschédizung bl Anwe-
senheit von Vollmilchpulver in den Tedtansdizen. Erwartungsgemd? ist die Resorptions-
verfigbarkeit des Cadmiums hoher ds die Resorptionsverfigbarkeit der anderen
Schwermetalle oder des Arsens (Abb. 7, Abb. 8, Abb. 9, Abb. 10, Tab. 29). Cadmium
wurde je nach Boden zu 35 % bis zu 83 % des jewelligen Gesamtgehdts in Losung @
bracht (Medianwert 53 %). Grundsitzlich gehdrt Cadmium zu den in Boden rdativ
leicht austauschbaren und damit hoch mobilen Elementen. Nach Aufnahme von konta
minietem Boden in den Magen kodnnen sowohl die hohe Wasserstoffionenkonzen
tration des Magensafts (pH 1 kann ereicht werden) as auch die Bildung von leicht-
l6dichen Chloro-Cadmium-Komplexen zur Mobiliserung des Cadmiums  beitragen.
Ble ig aus den glechen Boden und unter den gleichen Bedingungen im Bereich von
11% bis zu 70% (Medianwert 34 %) resorptionsverfiigbar. Arsen wird zwischen 5 %
und 60% (Medianwert 27 %), Quecksilber zwischen 7% und 52% (Medianwert
27 %), Nickd zwischen 8% bis zu 54 % (Medianwert 22 %) und Chrom zwischen 4%
und 54% (Medianwert 12 %) des jeweiligen Gesamtgehdts in Losung gebracht. Auf-
falend is die rediv geringe Resorptionsverfliigbarkeit des Chroms aus den meisten
Boden (Tab. 24, Abb. 7). Die Werte der Resorptionsverfiigbarkeit der Schwermetdle
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und des Arsens dnd im Bedch zwischen den Minimd- und Maximdweten rdativ
gechmddg verteilt. Deshdb liegen Mittdwert und Medianwert der Verflgbarket bei
jedem Schadstoff dicht beieinander (Tab. 24, Abb. 7).

Tab. 24: Vegleich der Resorptionsverfigbarkeit von Schwermetdlen und Arsen aus
red kontaminierten Boden. Verglech von Mittedwert, Medianwert, 90. Per-
zentil, Standardabweichung (Stabw), Minima- und Maximawert der Resorp-
tionsverfigbarkeit von Arsen (As) aus 21, Ble (Pb), Cadmium (Cd), Chrom
(Cr) und Nickd (Ni) aus 22 sowie von Queckslber (Hg) aus 10 Béden
(KorngroRRenfraktion £ 1 mm). Magen-Darmmoddl nach EDIN 19738. Di-
gedionsansiize mit Zusaiz von Vollmilchpulver (50 g/l). Den ddidtischen
Angaben dieser Ubersicht liegen die Daten aus Tab. 29 zugrunde.

Statistische Resorptionsverflugbarkeit (%)

Parameter As Cd Cr Hg Ni Pb
Mittelwert 31 58 18 25 25 35
Stabw 15 14 13 15 13 15
Medianwert 27 53 12 27 22 34
Minimalwert 5 35 4 7 8 11
Maximalwert 60 83 54 52 54 70
90. Perzentil 52 77 38 39 46 56
Anzahl Béden 21 22 22 10 22 22

Grundsédtzlich besagt die Hohe der Resorptionsverfigbarkeit eines Schwermetdls aus
einem Boden nichts Uber die Hohe der Resorptionsverfligbarkeit der anderen Schwer-
metalle oder des Arsens aus dem gleichen Boden. Insbesondere bedeutet eine geringe
Mobiliserung enes Metdls nicht, dass auch andere Medle nur zu einem geringen An-
tell in Lésung gebracht werden kdnnen (Tab. 29, Abb. 8). Die Spannweite zwischen der
geinggen und der hochgen Resorptionsverfligbarkeit liegt bei adlen Schadgtoffen zwi-
schen 45 und 60 Prozentpunkten. Das ha zur Folge, dass weder die oben genannten
Medianwerte noch die Mittdwerte der Resorptionsverfligbarkeit fir eine pauschae Ab-
schétzung der Resorptionsverfligbarkeit der Schadgtoffe aus kontaminierten Boden ge-
ggnet snd. Mit Blick auf eine redidische Gefahrdungsabschétizung sollte deshdb die
Resorptionsverfligbarkeit jedes einzdnen Schaddoffs aus jedem enzelnen kontami-
nierten Boden ermittet werden. Wenn in Zukunft mehr Informationen Uber das Sorpti-
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ons- und Desorptionsverhaten von Schadgtoffen aus Bdden vorliegen werden, kann
man gegebenenfdls eine erneute Bewertung der Sachlage vornehmen.

Bei Anordnung der Schwermetdle und des Arsens nach der Hohe der Mittelwerte, Me-
dianwerte oder der 90er-Perzentile ihrer Resorptionsverfligbarkeit aus kontaminierten
Boden ergibt sch die gleche Rangfolge der Elemente (Tab. 25). Grundsdizlich wird
Cadmium g&ker mobiliset ds Ble, Arsen, Queckslber oder Nickd. Deutlich ge-
ringer i die Resorptionsverfiigbarkeit des Chroms. Bel Queckslber und Nickd ist die
Rangfolge davon abhéngig, auf welchen der drel oben genannten Parameter die Anord-
nung begrindet wird. Der Medianwert der Resorptionsverflgbarkeit des Quecksilbers
it grol3er as der des Nickels, die Mittelwerte der Resorptionsverfligbarkeit von Queck-
slber und Nickel snd dagegen gleich gro3 und das 90-Perzentil der Resorptionsverflg
barkeit des Queckslbers ist kleiner ds das 90-Perzentil der Resorptionsverfligbarkeit
des Nickds. Das sollte man aber nicht Uberbewerten, weil sch die Werte tatséchlich nur
wenig voneinander unterscheiden und weil nur relativ. wenige Hg-kontaminierte Béden
Uberprift wurden. Der Unterschied konnte statistisch bedingt sain.

Tab. 25: Rangfolge der Resorptionsverfiigbarkeit von Schwermetdlen und Arsen aus
red kontaminierten Bdden. Mittedlwert (AM), Medianwert (50. P) und 90.
Perzentil (90. P) der Resorptionsverfiigbarkeit von Arsen (As), Ble (Ph),
Cadmium (Cd), Chrom (Cr) und Nicke (Ni) aus 22 sowie von Quecksilber
(Hg) aus 10 Boden. (Magen-Darmmodel nach E DIN 19738. Digestionsan
sdize mit Zusaiz von Vollmilchpulver (50 g/l). Auszug aus Tab. 24.

Cd | > | Pb > As > | Hg | » Ni | >> | Cr
AM | 58 35 31 25 25 18

50.P| 53 34 27 27 22 12
90.P| 77 56 52 39 46 38
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3.2.2 Vergleich der Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen durch Di-
gestionsanséatze mit einem Zusatz von Vollmilchpulver und Digestion-
sanséatze ohne einen solchen Zusatz

Bea etwa der Hafte der uns zur Veflgung sehenden Boden wurden zusdzlich zu Di-
gestionsansitizen mit Vollmilchpulver (50¢g/l) auch Digedionsansitze ohne enen sol-
chen Zusaz zur Anwendung gebracht. Mittels diessr Ansdize wird die Resorptions-
verfigbarkeit der Schaddtoffe alein durch korpereigene Bedandtelle der Verdauungs-
sifte, dso ohne Unterstiitzung der Mobiliserung der Schadgtoffe durch Lebensmittel-
komponenten, Uberprift. Die zusdtzlichen Untersuchungen wurden nur an den Boden
vorgenommen, welche in unserer Studie auch im Tiermode| untersucht wurden (Carl 1,
Lothringen1, Pfalz, Hamburg und Oker 11) oder welche berats friher schon in enem
Tiermodell untersucht worden waren (Bad Krozingen, Milheim und Wiedoch). Be den
Bbdden Hoboken und Montana, welche zusammen mit Boden Oker 11 fir Vergleichs-
mesungen mit  mehreren  Inrvitro-Verdauungsmodedlen  herangezogen wurden,  kamen
ebenfdls zwe Digestionsmoddle des Testsysems der EDIN 19738, namlich das Ma
gen-Darmmodd| ohne Lebenamittekomponenten und das Magen-Darmmoddl mit dem
Zusatz von Vollmilchpulver zur Anwendung. Im Allgemenen snd die mohbiliserbaren
Antelle von Arsen, Ble, Cadmium, Chrom oder Queckslber in Digestionsansdtzen oh-
ne Zusaz von Lebensmittdkomponenten (MD) geringer ds in Digestionsansatzen mit
dem Zusaz von Vollmilchpulver (MD + VM) (Tab. 29, Abb. 9, Abb. 10, Abb. 11). Ar-
sen wird mittds Digedionsansitizen ohne  Lebensmittelkomponenten zu  wenigstens
4,5% und bis zu maximd 48 % aus den Boden in Losung gebracht. Cadmium wird im
Bereich von 10% bis zu 43 %, Bla im Bedch von 2 % bis zu 43 %, Queckslber im
Bereich von 0,2 % bis zu 28 % und Chrom im Bereich von 2,7 % bis zu 7,6 % mobili-
det (Tab. 26, Abb. 11). Die Resorptionsverflgbarkeit von Arsen, Ble, Cadmium und
Chrom ig in den Tedansdtzen mit Vollmilchpulver im Mittel etwa doppdt so hoch wie
in den Tedansdizen ohne Vollmilchpulver (Tab. 26, Abb. 11). Queckslber wird bei
Anwesenheit von Vollmilchpulver im Mitte sogar noch sarker in Lésung gebracht. Das
entspricht Befunden, welche be friheren Untersuchungen an anderen Bdden mit enem
anderen Testsystem gemacht worden waren (ohne Abb.). Dabel handdt es sch um das
Testsystem von HACK et d. (1999), welches hindchtlich der Hauptbestandtelle der Ver-
dauungssifite und der Art und Weise der Durchfiihrung der Extraktion in den wesent-
lichen Aspekten dem Entwurf der DIN-V orschrift entspricht.

Nickd nimmt hingchtlich ssiner Resorptionsverfligbarkeit aus den Boden im Vergleich
Zu den anderen Elementen eine besondere Stdlung en. Die Sadzsaure des Magensdfts



87

sowie Proteine, Mucopolysaccharide und andere Bestandtelle des Magen oder des
Darmsafts bewirken offengchtlich eine relativ darke Mohiliserung des Nickds Es
wird in Digedionsansétzen ohne Vollmilchpulver (MD) aus den oben genannten zehn
Boden im Bereich von 13 % bis zu 50 % in Losung gebracht. Aus sechs der zehn Boden
wird es sogar st&rker mobilisert ds Cadmium. Es ig bekannt, dass die Mobilitét von
Nicke in der BodenlGsung schon ab pH-Werten <5,5 deutlich zunimmt, und dass auch
lédiche organische Komplexbildner zur Mohbiliserung von Nickd aus Boden betragen
konnen (SCHACHTSCHABEL et a. 1992). Erdaunlicherweise hat aber Vollmilchpulver im
Digedionsansaiz (MD + VM) nur enen geingen Einfluss auf die Resorptionsverfig
barkeit des Nickels aus den meisten Boden.

Tab. 26: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit von Schwermetdlen und Arsen aus
red kontaminierten Bdden. Vergleich von Mittdwert, Standardabwelchung
(Stabw), Medianwert, Minima- und Maximawert der Resorptionsverfugbar-
keit von Arsen (As), Ble (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr) und Nickel (Ni)
aus 10 sowie von Quecksilber (Hg) aus 6 Boden (Korngrofenfraktion
£ 1 mm). MagenDammoddl nach EDIN 19738. Digestionsansdize ohne
Lebensmittelkomponenten (MD) im Veglech zu Digedionsansiizen mit ei-
nem Zusaz von Volmilchpulver (MD +VM). Den datistischen Angaben
dieser Ubersicht liegen die Daten aus Tab. 29 zugrunde.

Statistische Resorptionsverfugbarkeit (%)
Grofen As Cd Cr Hg Ni Pb
MDD b MO MD MD MD MD MD MD MD MD MD
+ + + + + +
WM M M M VM VM
Mittelwert 16 30 25 59 49 12 92 26 26 29 13 33
Stabw 14 15 14 15 16 7,7 11 17 13 14 14 15

Medianwert 13 24 25 58 49 10 41 30 24 26 6,7 32
Minimalwert 45 10 10 35 27 39 02 73 13 12 22 16
Maximalwert 48 58 43 78 76 28 28 52 50 54 43 70
AnzahlBoden 10 10 10 10 10 10 6 6 10 10 10 10

Die Ursache daflr ig nicht bekannt. Se konnte mit den Bindungsformen des Nickds in
den Bdden im Zusammenhang stehen. Mdglicheweise efolgt schon durch die enfa
chen synthetischen Verdauungssifte ene erschopfende Extraktion der [6dichen Ni-
ckelspecies aus den Boden, wohingegen andere Verbindungen des Nickels, beispiels



88

weise dlikatisch gebundenes Nickel, weder durch die Sdzsaure des Magensafts noch
durch andere Komponenten der V erdauungsséfte extrahiert werden.

Tab. 27: Vegech dar Rangfolge der Resorptionsverfligbarkeit von Schwermetdlen
und Arsen aus red kontaminierten Boden. Mittelwert (AM) und Medianwert
(50. P) der Resorptionsverfigbarkeit von Arsen (As), Bla (Pb), Cadmium
(Cd), Chrom (Cr) und Nickel (Ni) aus 10 sowie von Queckslber Hg) aus 6
Boden (Korngrolenfraktion £ 1mm). Magen-Darmmoddl nach EDIN
19738. Digedionsansétze ohne Lebensmittelkomponenten im  Vergleich zu
Digedtionsansdizen mit Zusaiz von Vollmilchpulver (50g/l). Auszug aus Tab.
26.

Magen-Darmmodell ohne Lebensmittelkomponenten

Ni » | Cd | > | As > Pb > | Hg > Cr
AM | 26 25 16 13 9 5
50.P | 24 25 13 7 4 5

Magen-Darmmodell mit Vollmilchpulver

Cd | > | Pb > | As > Hg » Ni [ > | Cr
AM | 59 33 30 26 29 12
50.P| 58 32 24 30 26 10

Die Rangfolge der Resorptionsverfligbarkeit der Schwermetdlle und des Arsens im Ma-
gen-Darmmodd| mit dem Zusatz von Vollmilchpulver ist aus den 10 Bdden, welche fur
den Vergleich der beiden Verdauungsmoddle (MD und MD + VM) herangezogen wur-
den, die gleche wie be den insgesamt 22 mittedls des Verdauungsmoddls MD + VM
Uberpriiften Boden. Die Rangfolge der Resorptionsverfligbarkeit der Schwermetalle und
des Arsens in den Digedionsansitzen des Magen-Darmmodels ohne Lebensmitte-
komponenten (MD) unterscheidet sich aber von der Rangfolge der Resorptionsverflg
barkeit der Elemente aus den Digestionsansdtizen des Magen-Darmmoddls mit dem
Zusz von Valmilchpulver (Tab. 27). Das Vollmilchpulver fihrt demnach nicht zu
ene unspezifischen dlgemenen Erhthung der Resorptionsverfiigbarkeit der Schad-
doffe aus den Boden, sondern es wirkt sich auf jedes Element unterschiedlich aus.
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Die Standardabweichung der Resorptionsverflgbarkeit i be  Digestionsansdizen mit
dem Zusatz von Vollmilchpulver dets grofer ds be Tedansitizen ohne einen solchen
Zusatz. Moglicherweise wirken dch Effekte beim Zentrifugieren der Digestionsansiize
be der Trennung von gedsten und Partikelgebundenen Schadstoffen oder aber matrix-
bedingte Effekte bel der chemischen Andytik der Schaddoffe nechtellig aus. Be Be-
achtung der Arbatsvorschriften liegt dieser Effekt aoer in einem fir die Gefahrdungsab-
schétzung vernachldssigbaren Rahmen (Tab. 29, Abb. 9, Abb. 10).
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Tab. 28:  Arsen-, Blei-, Cadmium-, Chrom-, Nickel- und Quecksilbergehalte real kontaminierter  Bdden (mg/kg) im Vergleich zur Wiederfindung dieser Stoffe in Digestionsansétzen nach EDIN 19738
(Magen-Darmmodell mit VVollmilchpulver, MD + VM). Wiederfindung = Summe der Schadstoffe in Uberstand und Sedment der Testansétze (mg/kg).

Boden Korn- Arsen Blei Cadmium Chrom Nickel Quecksilber
?rrg)lgﬁg Gehalt  Wiederfindung Gehalt  Wiederfindung Gehalt ~ Wiederfindung Gehalt  Wiederfindung Gehalt  Wiederfindung Gehalt  Wiederfindung
(mm) des Bodens im Testsystem des Bodens im Testsystem des Bodens im Testsystem des Bodens im Testsystem des Bodens im Testsystem des Bodens im Testsystem
(mg/kg) (mg/kg) (mglkg) (mglkg) (mg/kg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg) (mglkg)

Bad Krozingen £1 14 £0,6 13+14 38 +2 55 +12 0,3 £0,0 16 +0,3 47 +0,4 55 +1,9 24 +0,3 26 +2,1 162 + 3,0 156 +28

Bruchsal £2 12 £29 29 £0,5 237 +91 339 +22 1,1+04 22 +04 110 +23 127 +13 38 +13 39 +1.3 05 +£0,3

Bruchsal £1 19 420 1,2 120 38 1,3

Carl 1 £2 38 £12 49 +1,8 786 +68 688 + 31 3,0 £0,1 2,8 £0,1 94 +23 87 6,3 40 +5,7 38 +0,9 19 £3,6 23 £1,2

Carl 1 £1 58 +5,4 747 + 46 2,3 £0,2 66 +13 53 +7,5 23 +£1,1

Carl 1 £1 44 490 6,5 68 44 28

Carl 2 £1 10+1,6 8,7 0,9 32 +8 30 +2,6 0,8 £0,5 0,8 £0,0 54 +11 83 +6,9 11 +24 11 £3,3 0,1 £0,0

GB mix £2 2+08 n. b. 140 +22 132 +0,3 6,8 £0,0 8,0 £0,5 89 +18 98 +2,6 15 +£3,1 16 +0,4 0,7 £0,1

Goslar £2 56 +9,1 61 +2,3 3210 + 2827 +61 13 +04 16 +3,2 63 6,6 67 +3,3 42 +8,7 40 +4,8 16 £0,0

Hamburg £1 167 8,5 166 + 4,0 578 +44 477 £22 14 £0,9 14 £2,6 135 +15 129 +21 52 +9,9 54 +9.3 91 +£0,3 89 +1,0

Hamburg £1 170 450 15 130 110 11

Hoboken £1 77 £13 72 £55 730 + 153 743 +43 17 4,7 18 +£1,7 37 +7.3 40 +5,3 18 £2,9 15 £0,9 22 +0,3

Lothringen 1 £2 26 £4,0 26 £3,7 200 + 12 192 +54 46 +0,3 35 +0,2 61 £5,7 67 +£3,5 49 +5,2 52 +7,7 3,0 £0,6

Lothringen 1 £1 30+14 138 +10 3,2 +£0,2 47 +2,3 4 +1 3,6 £0,05

Lothringen 1 £1 34 180 4,0 78 49 2,7

Lothringen 2 £2 13+1,3 10 +0,4 113 +23 77 £3 25 +0,6 2,0 £0,1 79 +£7,1 116 +28 24 +2,9 20 £1,1 6,56 +12

Lothringen 2 £1 10 87 2,3 91 22 9,5

Marsch 2 £1 45 +2,1 45 +1,8 127 +16 107 +5,5 2,0 £0,1 2,7 £0,1 183 +23 173 +12 39 +15 48 +1,5 16 +0,2

Montana <0,074 95 +2,6 85 +5,3 1082 + 44 1152 +55 38 +2,3 41 +3,6 40 +0,8 40 +1,2 20 +0,8 19 £2 4,7 £0,2

Mulheim £1 674 675 + 84 3050 2650 + 660 22 32 +5 48* 56 +8 107 £ 25 7,7 8 +£0,6

Nordenham £1 23 £1,0 23 +£1,6 268 + 31 208 +29 4,7 £0,5 49 +0,5 123 +29 126 +24 41 +4,2 37 5 0,2 £0,0

Oker 11 £2 199 +29 201 +7,5 6020 +230 5868 * 82 20 £04 25 £2 84 £9,1 87 £7,3 77 £0,2 76 £0,8 42 £04

Oker 11 £1 235 +13 198 +11 6463 +438 6558 * 600 25 +25 34 +6,7 77 £3,0 68 2,5 85 +29 66 +3 4,2 £0,6

Oker 11 £1 200 5400 24 80 74 55

Oker 8 £1 120 +13 158 +11 4800 +453 4497 + 160 65 + 3,5 64 £0,7 59 +2,9 75 +£8,9 49 +24 50 +1,3 6,8 £0,6 8,5 £0,02

Pfalz £2 58 +4,3 57 £0,2 67 +£11 56 +0,5 0,6 £0,1 1,2+0,1 175 +21 123 +11 38 £3.2 47 +5 38 £5,1 47 +1,4

Pfalz £1 57 +£6,8 63 +16 1,0 £0,02 97 +£5,8 48 +1.8 45 +34

Pfalz £1 55 71 0,5 83 40 52

Reutlingen £2 18 +1,8 17 £0,6 250 +21 293 +21 14 +0,1 18 +0,1 133 +7,8 101 + 6,6 49 +0,4 41 +1,2 35 %39

San Joaquin £1 18 +1,3 17 £0,3 19 +3 20 £0,2 04 +0,1 1,2 +0,2 156 +50 111 +1,5 79 +4,8 67 +3 1,3 +0,2 1,5 +0,04

Saulgau £1 25 %13 23 +£4,3 520 + 64 417 £ 73 0,9 £0,1 2,4 £0,2 72 £7,1 61 +14 42 +3,7 36 7,2 3,6 £0,3 3+0,6

Swiss £1 22 £1,3 22 +0,8 80 +9 84 +8,2 1,3+0,1 2,2 +0,1 104 +2,4 130 +10 52 +1,1 45 +0,2 0,1 £0,0

Wiesloch £1 690 + 116 549 + 62 946 + 273 905 + 287 19 +2,0 19 +£15 67 £2,7 58 +7,1 30 £1,3 31+15 0,2 £0,02 0,28 +0,02




Tab. 29: Vegleich der Resorptionsverflgbarkeit von Schwermetdlen und Arsen aus red kontaminierten Boden (%). MagenDarmmodell
nach EDIN 19738. Korngrofienfraktionen der Boden: £ 2 mm oder £ 1 mm. Resorptionsverfligbarkeit be Anwendung von Digestion+
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sanséizen mit Vollmilchpulver (MD + VM) im Vergleich zu Digestionsansétzen ohne enen solchen Zusatz (MD).

Boden Korn- Resorptionsverfugbarkeit (%)
gréRRen- - - -
fraktion Arsen Cadmium Chrom Nickel Quecksilber
(mm) MD + VM MD MD + VM MD MD + VM MD MD + VM MD MD + VM MD MD + VM MD
Bad Krozingen £1 22 +28 14 +0,6 36 £5,6 8 +£0,7 49 £29 13 +1,7 75 +5,0 3504 12 +0,8 15 +0,1 13 +24 0,2 £0,0
Bruchsal £2 47 £4,0 52 £3/4 51 +0,2 14 £1,0 21 +2,4
Carl 1 £1 23 £2,6 9+10 26 £0,2 304 40 +6,1 11 £1,0 24 £11 7,6 £4,5 17 £2,2 13 £0,1 8315 1,5 +£0,2
Carl 1 £2 245 +0,5 26 +0,1 37 5 317 18+1,1 9114
Carl 2 £1 23 +04 11 +£1,5 49 £0,4 41 £5,0 26 +15,0
GB mix £2 56 +4,4 83+1,0 54 +0,6 47 £6,0
Goslar £2 30 £1,3 36 £5,4 73 +2,0 18 +8,0 20 +2,8
Hamburg £1 39 +7,7 14 +0,8 30+15 31 66 + 3,8 18 +1,1 28 +2,8 72 +3,3 41 £1,6 34 +0,3 38 +2,8 18 +2,8
Hoboken £1 52 +2,8 33+3,1 43 £2,8 30 £1,8 66 +4,5 35 +2,7 11 +1,2 5,0 +0,7 54 +2,8 44 + 3,7
Lothringen 1 £1 24 +6,4 16 +1,3 35 +3,9 19+14 51 +2,7 32 +3,5 11 +£2,5 4,8 +0,2 20 +3,5 17 £0,0 30 28 +0,6
Lothringen 1 £2 21 +6,3 34 £45 49 2 12 +15 19 £3,9
Lothringen 2 £1 3104 39 £6,5 52 £3,0 39 +14 12 +£3,9
Marsch 2 £1 60 £1,2 24 +3,3 54 +2,0 24 +8,0 32 £4,0
Montana <0,074 58 +0,8 48 +1,7 70 £0,9 43 +2,3 77 £1,4 43 +2,3 11 +£1,8 57 +1,0 29 +1,8 27 +0,7
Malheim £1 35 +8,9 5+0,1 33+£2.2 5+0,2 51 +3,2 12 +0,4 8,7 +28 3,7 £0,6 48 +10,1 50 +0,8 52 +3,2 7+03
Nordenham £1 23 +1.8 25+75 52 +9,0 10 +0,1 24 +0,8
Oker 11 £2 30 £0,2 30 £1,2 67 +4 14 +6 24 +0,7
Oker 11 £1 23 +3,3 12 +0,6 24 +1,6 13 +£1,3 73 +9,4 43 £4,9 6,8 +1,0 3714 31 +1,7 22 +1,0
Oker 8 £1 38 +1,8 45 £2.2 75 +0,1 26 +6,0 24 +1,0 28 +£0,6
Pfalz £1 10 +1,7 5+0,7 16 +3,8 2+0,1 35 +6,7 10 £ 0,4 84 +3,4 2,7 +0,8 17 £0,8 15 +0,0 73 +1,3 14 £0,2
Pfalz £2 10 £0,9 18 +2,6 38 +6 11 +0,7 17 £0,9 8 +£0,5
Reutlingen £1 36 £2,7 49 +2.4 42 £3,0 12 +0,6 15+14
San Joaquin £1 20 £4,7 28 +2,0 47 £0,2 12+14 12 £2,2 14 +0,2
Saulgau £1 27 +7,1 56 £+9,4 66 +5,1 10 +3,6 15 +3,2 26 +4,5
Swiss £1 5+19 20 +6,6 54 +3,0 11 +44 8 +0,0
Wiesloch £1 17 £4,5 10 £1,3 21 £3,5 5+0,8 78 £2,0 32 +04 39+1,0 54 £2,0 23 +£1,3 25 +0,6 37 £4,1

Erganzung zu Tab. 28 und Tab. 29. Die rote Beschriftung kennzeichnet die Werte, welche an Materia, dasin den Tierversuchen zum Einsatz gekommen ist, nach Abschluss
dieser VVersuche erhoben wurden.
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Boden:
A Bad Krozingen A Bruchsal ACarll
A Carl 2 A GB mix A Goslar 97
A Hamburg A Hoboken A Lothringen 1
A Lothringen 2 A Marsch 2 A Montana
A Mulheim A Nordenham A Oker 11
A Oker 8 A Pfalz A Reutlingen
A San Joaquin A SWiss A Wiesloch

A Saulgau

Abb. 7: Vegleich der Resorptionsverfigbarkeit von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom
und Nicke aus 22 sowie Quecksilber aus 10 red kontaminierten Boden (%6).
Magen-Dammoddl nach EDIN 19738. Digedionsansiize mit Vollmilch
pulver (50 g/l). Seheauch Tab. 29 und Abb. 8.

— Mittdwert, ---- Medianwert
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Abb. 8:

red kontaminierten Boden (%). Magen-Darmmoddl nach E DIN 19738. Di-
gestionsansitze mit Vollmilchpulver (50 g/l). Sehe auch Tab. 29 und Abb. 7.
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Abb.9: Vergleich der Resorptionsverfligbarkeit (%) von Arsen aus 21 sowie von Ble
und Cadmium aus 22 red kontaminierten Bdden. Magen-Darmmoddl nach
EDIN 19738. Digedionsansize mit Vollmilchpuver (MD mit VM, 50 g/l).
Resorptionsverfligbarkeit der gleichen Schadstoffe aus einer Auswahl von 10
der Boden bei Digestion in Ansdtzen ohne Vollmilchpulver (MD ohne VM).
Kurzbezeichnung der Boden: sehe Abkurzungsverzeichnis
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Abb. 10: Vergleich der Resorptionsverfligbarkeit (%) von Chrom und Nickd aus 22
sowie von Queckslber aus 10 red Kkontaminieten Bodden. Magen
Dammoddl nach EDIN 19738. Digestionsansiize mit  Vollmilchpulver
(MD mit VM, 50g/l). Resorptionsverfigbarkeit der gleichen Schadstoffe aus
ene Auswvahl von 10 der Boden be Digedtion in Ansdtzen ohne Vollmilch
pulver (MD ohne VM). Kurzbezeichnung der Bdden: sehe Abkirzungsver-
zachnis
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Abb. 11: Vergeich der Resorptionsverfugbarkeit von Schwermetalen
thetische Verdauungssdfte. Magen-Darmmodell nach E DIN 19738. Digestionsansdize ohne Lebensmittelkompo-
nenten (MD ohneVM) im Verglech zur Mohbiliserung in Digestionsansitzen mit enem Zusaz von Vollmilch
pulver (VM, 50g/l) (MD mit VM). Anordnung der BOden nach der Hoéhe der Mohiliserung (Resorptionsverflig-
barkelt) der Schadgoffe in den Digestionsansiétizen mit Vollmilchpulver. Boden: Bad Krozingen (B Kr), Carl 1
(Cal), Hamburg (Ham), Hoboken (Hob), Lothringen1 (Lo 1), Montana (Mon), Mdlheim (Mdl), Oker 11 (Ok 11),
Pfaz (Pfa), Wiedoch (Wie).

und Arsen aus red kontaminierten Bdden durch syn
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3.2.3 Resorptionsverfugbarkeit von Polyzyklischen Aromatischen Kohlen-
wasserstoffen

Die Resorptionsverfligbarkeit von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen
aus red kontaminierten Boden ist je nach der Art des Bodens und der Art der PAK-
Verbindung unterschiedlich hoch. Die unterschiedlichen PAK-Verbindungen aus dem
Boden Bruchsd snd mittds des Magen-Darmmoddls mit enem Zusaz von Valmilch
pulver (50gl) nur zu 7 % bis zu 16 % mobiliserbar. Aus den Bdden Carl 1 und Lo-
thringen1 wurden de unter den glechen Bedingungen zu wenigdens 11% und bis zu
26 % in Losung gebracht (Abb. 12). Be diesen dre Boden unterscheidet sich die R
sorptionsverfugbarkeit der einzdnen Verbindungen aus dem jeweligen Boden im dl-
gemeinen nur wenig. Ob die im Veglech zu den anderen PAK-Verbindungen reativ
geringe Resorptionsverflgbarkeit von PA, P und BaA aus Boden Carl 1 sowie von CH
aus Boden Lothringen1 auf eine besondere Art der Festlegung dieser PAK im Boden
materid zuriickzufUhren ist oder aber andere Ursachen hat, wurde nicht Uberprift. Die
Resorptionsverflgbarkeit der PAK aus dem Boden Lothringen2 unterscheidet sch
grundlegend von der Resorptionsverfigbarkeit der PAK aus den anderen Boden. Aus
Boden Lothringen2 snd 15% bis zu 61 % der unterschiedlichen PAK-Verbindungen
durch die Verdauungssiéfte mobiliserbar. Offenbar besteht bel diessm Boden en Zu-
sammenhang zwischen der Resorptionsverflgbarkeit und den Molmassen der Verbin-
dungen. Das rdativ leichte Anthracen und das Phenanthren (MW 178,24 g/mol) snd
aus diesem Boden unter Testbedingungen zu 45% bzw. 61 %, das schwerere Fuor-
anthen und das Pyren (MW 202,26 g/mol) zu 50 % und dle anderen noch schwereren
PAK-Verbindungen (MW 22830g/mol bis zu 278,36 ¢ymol) im Berach zwischen
30% (leichtere PAK) und 15 % (schwerere PAK) mobiliserbar (Abb. 12). Inwieweit
andere mit den Molmassen in Beziehung stehende chemische Eigenschaften der PAK,
beisiidswveise die Polaitét oder die Wasserlodichkat, fur die unterschiedliche Resorp-
tionsverfiigbarkeit der PAK aus den Bdden urséchlich sind, ist nicht bekannt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Resorptionsverfigbarkeit ener einzelnen PAK-Verbin-
dung aus enem Boden weder zur Abschdtzung der Resorptionsverfligbarkeit dieser
Verbindung aus anderen Bdden noch zur Abschétzung der Resorptionsverfligbarkeit der
anderen PAK aus dem gleichen Boden herangezogen werden sollte. Letzteres it von
besonderer Bedeutung, well in der Bundes-Bodenschutz und Altlagtenverordnung zwar
Prifwerte fUr das Benzo[a]pyren, aber keine Prifwerte fir andere PAK angegeben sind.
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Weall nicht nur das BaP, sondern auch andere PAK toxikologisch relevant sind, sei aus-
dricklich festgestellt, dass es fur eine reditétsnahe Gefdhrdungsabschéizung von PAK
aus Boden nicht ausreicht, die Resorptionsverfligbarkeit des BaP zu ermitteln und diese
zur Abschétzung der Resorptionsverfligbarkeit der anderen PAK heranzuziehen.

Die aus den kontaminierten Boden in das Verdauungsmoddl eingebrachten PAK wer-
den sowohl bei dem gering belasteten Boden Bruchsd as auch bel den dre hoch be
lasteten Boden von ehemdigen Zechenstandorten (Carl 1, Lothringen1l und Lothrin-
gen2) im Rahmen dar Messgenauigkat vollsandig wiedergefunden (Abb. 13). Die
Qualitdt der PAK-Anadytik an der hochkomplexen Matrix der Digestionsansiize aus
Boden und Verdauungssaftkomponenten ist demnach sehr guit.
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Abb. 12: Resorptionsverfigbarkeit von PAK aus vier red kontaminierten Boden (%0).
(Carl1, Lothringenl, Lothringen2: Korngrolenfraktion £ 2 mm; Bruchs:
Korngréfenfraktion £ 1 mm). Magen-Darmmodel nech E DIN 19738. Dige-

dionsansdize mit Zusaiz von Vodlmilchpulver (50g/l). n=Anzahl der Mes
sungen. n.a. = nicht auswertbar.
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Abb. 13: Verglech der PAK-Gehdte der Boden Carl 1, Lothringenl, Lothringen2
und Bruchsa (mg/kg). Vergleich der Gehdte des Bodenmaterids bel Direkt-
extrektion der Boden [Direkt] mit der Wiederfindung der PAK aus den glei-
chen Boden in Digesionsansdizen des Magen-Darmmodels bezogen auf
Granm Bodenmaterid [Wiedarfindung, MD-Moddl].
Zusaiz von Volmilchpulver (50 g/l) nach EDIN 19738. Wiederfindung =
Summe der PAK im Uberstand und der PAK im Sediment der Digestionsan-

siize nach dem Zentrifugieren.

Digedtionsansdize  mit
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3.24 Einfluss physiko-chemischer Eigenschaften des Bodens auf die Re-
sorptionsverfiugbarkeit von Schadstoffen

Fir die Rigkoabschdizung von Schaddoffen aus kontaminierten Boden wére es hilf-
reich, wenn man wisste, inwiewet die Hohe des Schadstoffgehdts, der Gehdt organi-
scher Substanz oder die Bindungsform der Schadstoffe in kontaminierten Bdden die
Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe beeinflusst. Fir Schwermetdle und Arsen
wurde das Uberprift. Die Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt. Fir PAK ist eine
dementsprechende  Uberpriffung nicht moglich, weil nicht geniigend Boden mit ausre-
chend hohen PAK -Kontaminationen daflr zur Verfiigung stehen.

3.2.4.1 Schadstoffgehalt des Bodens

Bea Arsen, Ble, Chrom, Nickd und Quecksiber is kein Zusammenhang zwischen der
Hohe der Kontamination und der Resorptionsverfligbarkeit der Schadstoffe erkennbar
(Abb. 14). Beém Cadmium scheint dagegen ein Zusammenhang zu bestehen. Bel niedri-
gen Cadmiumgehdten der Boden is die Resorptionsverfligbarkeit des Cadmiums im
Allgemeinen geringer ds be hotheren Gehdten. Be Cd-Konzentrationen der Bdden
unter 5mg/kg werden in der Reged nur 35% bis 55 % des Cadmiums mobilisert, im
hoheren Konzentrationsbereich sind es dagegen im dlgemeinen 65% hbis zu 83 %. Der
Boden Mulheim zeigt jedoch, dass die Resorptionsverfigbarkeit des Cadmiums im Ein-
zdfdl auch be hoherer Cd-Kontamination des Bodens (22 mg/kg) rdativ gering sein
kann (51 %). Be ener friher durchgefihrten Studie wurde mit dem Verdauungsmodell
von HACK et d. (1999) an anderen Boden gezeigt, dass Cadmium auch bel geringen
Gehdten (wenige mg/kg) zu 70 % - 80 % mobilisert werden kann, und dass anderer-
sts die Resorptionsverfigbarkeit des Cadmiums aus hoch kontaminierten technisch
erzeugten Minerden lediglich im unteren Prozentbereich liegen kann (ohne Abb.). Bem
Quecksilber deutet sch in der Tendenz zwar an, dass die Resorptionsverflgbarkeit bel
hohem Hg-Gehdt des Materids geringer ist ds be niedrigem Hg-Gehdt, im Einzdfdl
kann das jedoch anders sein. Mit dem Verdauungsmodell von Hack et a. (1999) wurde
an einem schwach kontaminierten Oberboden (B 28, Hg-Gehdt 19 mg/kg) ene rdativ
geringe Resorptionsverfligbarkeit des Quecksibers von nur etwa 5 % ermittelt.

3.2.4.2 Organische Substanz des Bodens

Im Rahmen unserer Studie wurde der Gehdt organischer Substanz der Boden mittels
zwe verschiedener andytischer Methoden abgeschéizt. Zum einen wurden die Boden
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be 550°C gegliht und die dadurch hervorgerufene Gewichtsabnahme der Boden ermit-
telt, zum anderen wurde der Gehat des so genannten organisch gebundenen Kohlen+
stoffs (org.C) bestimmt. Die Gewichtsabnahme beim Glihen liegt im Bereich von 5%
bis zu 37 % der Trockenmasse der Bdden, die org.C-Gehdte liegen im Bereich von 1%
bis zu 29 % (Abb. 15). Hieraus l&sst Sch ableiten, dass die Art und die Menge der orge
nischen Substanz der Boden sehr unterschiedlich ist. Bei den von uns Uberpriften Bo-
den i weder ein Zusammenhang zwischen der Resorptionsverfligbarkeit der Schad-
goffe und dem org.C-Gehdt der Boden noch zwischen der Resorptionsverfligoarkeit
der Schadstoffe und der Gewichtsabnahme der Boden beim Glihen erkennbar. In Abb.
15 ig exemplarisch der Vergleich der Resorptionsverfligbarkeit der Schadstoffe und des
org.C-Gehdts der Boden dargestelIt.

3.2.4.3 Bindungsformen

De Einfluss unterschiedlicher Bindungsformen von Schwermetdlen und Arsen auf die
Resorptionsverfigbarkeit dieser Stoffe wurde an 18 Bdoden in enem von der Arbets
gruppe Marschner (Ruhr-Universtét Bochum) durchgefihrten Projekt Gberprift. Die
von der AG Marschner ermittelten Ergebnisse werden an einem anderen Ort vorgestellt.
Fir eine multifaktoridle Anadyse unserer Daten und der Daen der AG Marschner it
die Zahl der untersuchten Bdden nicht ausreichend.
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Abb. 14: Resorptionsverfigbarkeit (%) von Schwermetadlen und Arsen aus red kontaminierten Boden in Abhdngigkeit vom Schadstoff-
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ADbb. 15: Resorptionsverfugbarkeit (%) von Schwermetallen und Arsen aus red kontaminieten Boden in Abhéngigkeit vom org.C-Gehdt
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3.25 Verhalten von geldsten Metallen oder deren chemischen Verbindungen
im Verdauungsmodell

Die Hohe der Verflgbarket von Stoffen aus Boden hangt wie oben gezeigt wurde von
der Art des Digestionsansaizes ab. Das gilt auch, wenn die Stoffe in Lésung in die D-
gestionsansdtze eingebracht werden. Belspidsweise id in verdinnter Sdzséure in Di-
gesionsansdtze ohne Boden eingebrachtes Bleiacetat nur zu einem Tel resorptions-
verfigbar. Aus Testansdtizen ohne Lebensmittelkomponenten it das Ble nur zu ca
50 % resorptionsverfigbar, bel Anwesenhat geinger Mengen Vollmilchpulver (239
pro Testansatz) it es zu 73 % verfigbar und be Anwesenheit der sonst Ublichen Menge
Vollmilchpulver (10g pro Testansatz) sogar zu mehr as 90%. Auch Arsen blebt in
Digedtionsansdtizen mit dem Zusatz von Vollmilchpulver zu mehr ds 90 % in Lésung.

In Verdauungsanséizen des MD-Moddls nach EDIN 19738 mit enem Zusaz von
Vollmilchpulver (VM) und zerklenetem Vesuchdiefutter (TF) in ener Menge und
gnem Mischungsverhdtnis wie es fir die Veadorechung im Tiemoddl verwendet
wurde, bleibt Bleiacetat (PbAC) zu unterschiedlichen Antelen in Lésung, je nachdem
ob das Bleacetat in wéssiger Losung auf die Futterpellets gegeben und danach in das
Verdauungsmoddl engebracht wird oder ob zundchst das Futter/Vollmilchpulver-
Gemisch in den Verdauungsansatz gegeben, dann der pH-Wert des Ansatzes eingestelt,
und et danach die Bleaacetatlosung in den Ansatz gegeben wird. Die "Resorptionsver-
fUgbarkat" des Bles (gemessen ds Pb in Lésung am Ende der Darmdgufe) liegt, wenn
zunéchgt die Pdlets in den Verdauungsansatz gegeben werden und erst dann das PbAc
direkt in den sauren Testansatz kommt, unabhangig vom pH-Wert des Magensafts bei
ca. 50 %. Wird dagegen die BleacetatlGsung zunéchst auf die Futterpelets aufgetragen
und diese danach in den sauren Magensaft gegeben, dann ist die Resorptionsverfigbar-
keit des Bleis be hoherem pH-Wert des Magensafts geringer ds be niedrigerem pH-
Wert (Tab. 30). Im gstark sauren Bereich zwischen pH 2 und pH 3 scheint dagegen kein
Unterschied mehr zu bestehen. Das PbAc reagiert offenbar mit Komponenten des Tier-
futters. Der Resktionspartner ist nicht bekannt (evtl. Karbonat ?). Dieser Sachverhalt
konnte im Rahmen des V orhabens nicht néher untersucht werden.
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Tab. 30: Resorptionsverfigbarkeit von Ble nach EDIN 19738 (modifiziert) in Testan
sdtzen mit Bleiacetatlosung (PbAC) und Futterpellets (wie fur die Verabre-
chung von Bodenmaterid im Tierversuch) in Abhdngigket vom pH-Wert des
Magensafts und der Art der Einbringung des PbAc in die Digestionsansdize.
Vaiante 1. Magen-Darmmoddl (MD) zusdzlich mit Pdlematerid (50 gll)
und der in den Pdlets enthdtenen Doss PbAc. Vaiante 22 Magen
Darmmodd| (MD) zusitzlich mit Pelematerid (wie oben). Die Bleiacetatlo-
sung kommt direkt in den Testansatz. Die Angabe des pH Werts bezieht sich
auf den pH-Wert des Magensafts beim Einbringen des Bleiacetats. Digestion
mit dem Magensaft bei pH 2. Behandlung mit Darmsaft nach EDIN 19738.

(n=1)
Resorptionsverfugbarkeit (%) von Pb in Abhangigkeit
von der Art der Einbringung von PbAc in sauren Ma-
gensaft
. Variante 2
pH-Wert Variante 1 (PbAc als Lisung
des synth. Ma- (PbAc auf dem . .
ensafts Futterpellet) in den Testansatz mit
g Pelletmaterial)
2 47% 55%
3 49% 45%
4 40% 51%
5 28% 47%
3.2.6 Alternative Methoden der Auswertung

De resorptionsverfiigbare Anteil von Partikelgebundenen Schadstoffen aus Béden wird
nach EDIN 19738 ds der Quotient aus der Menge des mobiliserten Schadstoffs und
der Gesamtmenge des Schaddoffs im Testansatiz gebildet und in Prozent angegeben.
Dieser Quatient kann unter Bezug auf die Stoffmenge ermittelt werden, welche im en-
zdnen Digedtionsansatz andytisch bestimmt wird (Methode 1), oder er kann unter Be-
zug auf die Stoffmenge ermittelt werden, welche aus dem Schadgtoffgesamtgehat des
Bodens und der Menge des in den Tedtansatz eingebrachten Bodens abgeschétzt wird
(Methode 2).
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3.2.6.1 Schwermetalle und Arsen

De Veglech der mittdls Methodel und Methode 2 bestimmten Resorptionsverflgbar-
ket von Schwermetdlen und Arsen aus red kontaminierten Boden zeigt be solchen
Boden, deren Schadstoffkonzentration im Bereich der Prifwerte der BBodSchV fir die
direkte Aufnahme von kontaminietem Boden und die sensbelse Bodennutzung oder
hoher liegen, im dlgemenen nur reativ geinge Unterschiede (Abb. 16). Das ig nicht
edaunlich, wal de andytische Wiedefindung (recovery) von Schwermetdlen und
Arsen aus den Digedionsansitzen in der Regd gut i (Tab. 28). Ba Boéden, deren
Schadgtoffgehalte aber weit unter den Prifwerten der BBodSchV liegen, konnen sich
grolere Unterschiede ergeben Der Arsengehdt des Bodens Bruchsd liegt bel 1/2 des
oben genannten Prufwerts, der Cadmiumgehalt des Bodens Marsch2 liegt be 1/5 des
Prifwerts und die Cadmiumgehdte der Boden Bruchsd, Pfaz, Swiss, San Joaquin sind
geringer ads /10 des Priufwerts. Der Chromgehdt der Boden Carl 1 und Lothringen2
geringer ds 1/3 des Prufwerts. Die "Resorptionsverfugbarkeit” der Schadstoffe aus die-
sen Boden it be Betimmung nach Methode2 in Einzdfdlen methodisch bedingt
"groler als 100%". Prinzipidl ig aber ene Resorptionsverfigbarkeit von mehr ds
100 % undnnig. Be Anwendung von Methodel tritt dieses Problem nicht auf. Das
zeigt, dass be niedrigen Schaddtoffgehaten der Boden grundsiizlich der tatsachliche
Schadgtoffgendt des jeweligen Testansatzes zur Ermittlung der Resorptionsverfligbar-
ket herangezogen werden muss. Fir die Praxis der Gefdhrdungsabschétzung it dieser
Befund aber ohne Auswirkungen, weil ene Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit
von Schadstoffen aus Boden, welche Kontaminationen unterhdb der Prifwerte aufwei-
sn, im dlgemanen nicht eforderlich sein dirfte. Alle Angaben zur Resorptionsverflg-
barkeit von Schadstoffen aus Boden aul¥erhab dieses Kapitels wurden nach Methode 1
unter Bezug auf den tatsachlichen Schadgoffgehdt des jeweligen Digestionsansaizes
bestimmt.

3.26.2 PAK

Die mit den beiden oben beschricbenen Auswertemethoden ermittelten Werte der Re-
sorptionsverflgbarkeit von PAK unterscheiden sch im dlgemeinen nur wenig vonein-
ander. Keine der beiden Methoden fihrt grundsétzlich zu héheren Werten ds die andere
(Abb. 17). Auch die Streuung der Resorptionsverfligbarkeit der PAK unterscheidet sich
be beiden Berechnungsverfahren nur wenig. Se liegt im Bereich von ewa 1 % his zu
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5% und nur in Ausnahmefdlen it Se grof3er. Die Streuung der Werte i demnach fir
die Praxis der Geféhrdungsabschéizung vernachlssigbar gering (Abb. 17).
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Abb. 16: Resorptionsverfligbarkeit von Schwermetdlen und Arsen aus red kontami-
nieten Boden (%). Magen-Dammoddl nach E DIN 19738. Digestionsansit-
ze mit Valimilchpulver (50 g¢/l). Vergleich von zwe Methoden zur Bestim-
mung der resorptionsverfigbaren Anteile partikelgebundener  Schadgtoffe,
Methode 1. Berechnung des resorptionsverfligbaren Antels unter Bezug auf
die Schadgoffmenge, weche dch taisachlich im jewelligen Digestionsansatz
befindet (Methode 1, Punkt). Methode 2: Berechnung des resorptionsverflig-
baren Antells von Schadgtoffen unter Bezug auf die Schadstoffmenge, welche
aus dem Schadstoffgesamtgendt des Bodens und der Menge des Bodens im
Digestionsansatz abgeschétzt wurde (Methode 2, Dreieck).
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Abb. 17. Verglech der Resorptionsverfiigbarkeit von PAK aus red kontaminierten Bo-
den (%). Magen-Darmmoddl nach E DIN 19738. Digestionsansitze mit Voll-
milchpulver (50g/l). Vergleich der Werte von zwel Methoden zur Bestim+
mung der Resorptionsverfligbarkeit.
die Resorptionsverfigbarkeit it die andytisch bestimmte Menge der PAK im
Digedionsansatz. Methode 2. Berechnungsgrundlage ist die aus dem PAK-
Gesamtgehdt des Bodenmaterids und der in den Testansatz eingebrachten
Bodenmenge abgeschétzte Menge der PAK im Digestionsansatz.

Methode 1: Berechnungsgrundiage  fir
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3.3 Bilanzierung von Schadstoffen aus Bodenmaterialien im
Minischwein

Metalle und Arsen

Die Bioverflgbarkeit der untersuchten Metdle Ble, Cadmium, Chrom, Nickel, Queck-
dlbers und des Metdloids Arsen soll durch den Antell der zugefihrten Doss (in Pro-
zent) charakterisert werden, der nach Verabreichung in den Organen verbleibt oder mit
dem Urin ausgeschieden wird.

Fir die Bilanzierung wurde jewels die Zufuhr mittds Bodenmaterid und auch mittds
Trénkewasser und Futter ermittelt und dem Verbleb in rdevanten Organen sowie der
Ausscheidung mit dem Urin gegenubergestdit. Die zugefihrte Menge des Stoffes aus
Bodenmaterid sowie die nicht zu vermeidende geringe Menge aus Futter wurden durch
Multiplikation der gemessenen Elementgehdte mit der Boden bzw. Futtermenge ermit-
telt. FUr die Ermittlung der Doss wurde die veraoreichte Menge auf das Korpergewicht
bezogen. Die auf Trankewasser zurlickzufUhrende Dosis wurde anhand der gemessenen
Elementgehdte und ener angenommenen Wasseraufnahme von 5 L abgeschétzt. Die
Ungenauigkeit dieses Vefdrens ig aufgrund der geringen Konzentration der unter-
suchten Stoffe in den Trinkwasserproben vernachldssgbar. Die in den Organen verblie-
benen Schadgtoffmengen erechneten sch durch Multiplikation der Elementgehdte mit
den Organmassen. In andloger Welse wurde die mit Urin oder Faeces ausgeschiedene
Menge ermittelt.

Die Bilanzierung wurde ohne Berlickschtigung der Hintergrundbeastung, die auch be
nicht gegentber Bodenmaterid exponierten Schweinen auftritt, ermittedt. Die bel der
auf diese Weise berechneten Bilanzierung erhdtenen Werte Uberschédizen dso die tat-
sichlichen Parameter. Das Ausmald der Uberschitzung ist zwischen den verschiedenen
Elementen unterschiedlich und héngt von der verdoreichten Dods via Bodenmaerid
und von der Absorptionsrate des jewelligen Stoffes ab. Da aber bal geringen Element-
gehdten im Bodenmaterid oder geringer Resorption auch andere Faktoren die Unsi-
cherheit bae der Berechnung der Bilanz erhdhen, erscheint uns dieses Verfahren vertret-
bar.
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Be Elementgehdten unterhab der Bestimmungsgrenze wurde datt des Messwertes
.Klener Besimmungsgrenze® der Zahlenwert der haben Bestimmungsgrenze fir die
Berechnung verwendet.

Anmerkung: Der Ubersichtlichkeit halber sind Diskussionspunkte zu einzelnen Befun-
den hier im Ergebnistell mit aufgefiihrt, um den dargestellten Befund und seine Inter-
pretation nicht auseinander zu reif3en.

331 Arsen

Die Bilanzierung von Arsen aus Bodenmateridien wurde mit den Bodenmaeridien
Cal 1, Hamburg, Lothringen 1, Lothringen 2, Oker 11, Pfaz jewells im Vergleich zur
Kontrollgruppe durchgefiihrt. Dartiber hinaus wurde an eine Gruppe Arsen in lodicher
Form (Dinatriumhydrogenarsenat in wassiiger Lésung) ord in gleicher Weise wie be
den Gruppen mit Bodenmateria verabreicht (Gruppe ,, Reinsubstanz”).

3.3.1.1  Zufuhr

a) Boden und Reinsubstanz

In der folgenden Tabdle snd die Arsengehdte in den eingesetzten Bodenmateridien
und die Konzentration sowie die resultierende Dosis dargestdt:

Tab. 31: Arsengehdte in Bodenmateridien und Dosis bel der Verabreichung an Mini-

schweine
Bodenmaterial Arsengehalt [mg/kg TS] Arsendosis [ug/kg KG/d]
Carl 1 44 22
Hamburg 170 85
Lothringen 1 34 17
Lothringen 2 10 5
Oker Nr. 11 200 100
Pfalz 55 28
Prifwert BBodSchv* 25
* Direktpfad Boden — Mensch fur Kinderspielflachen
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Der Arsengehdt in der Veraoreichungdésung (wéssige Losung von Dinatriumhydro-
genarsenat-Heptahydrat) fir die Gruppe ,Reinsubstanz’ betrug 1000 pg/ml. Bel einer
verabreichten Menge von 100 pl/kg KG reaultierte eine Doss 100 pgkg KG/d. Dies
entspricht der Arsen-Dosis aus dem hochbel asteten Boden Oker 11.

b) Wasser

Als Trankewasser wurde stets Ablaufwasser (Wasserentnéhme nach enminitigem Ab-
laufen nach Offnen des Hahns) verwendet. In keiner der untersuchten Wasserproben
wurden Arsengehdte oberhdb der Bestimmungsgrenze von 0,5 pg/l gefunden. Be An-
nahme enes Gehdtes in Hohe der hdben Bestimmungsgrenze und ener Wasserauf-
nahme von 5 L und einem Korpergewicht eines Schweins von 4,5 kg wirde eine zusitz-
liche Bdastung von 06 pgkgd reautieren. Diese ig im Veglech zur Beasung zu
Bodenmaterid (Tab. 31) zu vernechldssgen. Da dle fir die Berechnung angesetzten
GrolEen eher unglngig angenommen wurden, liegt die tatsachliche Beastung noch
niedriger.

c) Futter

Das verwendete Schweinefutter wies einen mittleren Arsengehdt von 56 pglkg TS auf.
Be ener maximden Futtermenge von 220 g/d und einem Korpergewicht von 4,5 kg
wirde eine zusitzliche Bdastung von 2,7 pglkg KG/d resultieren. Dies entspricht etwa
der Halfte der Doss aus dem niedrigbelasteten Boden Lothringen 2 und weniger as 3%
der Belastung aus dem hochkontaminierten Boden Oker 11.

3.3.1.2 Renale Ausscheidung

Ba Gabe von asenhdtigem Bodenmaterid erfolgt dossabhdngig en rascher Andieg
der Arsengehdte in den korrespondierenden Urin-Tagesproben. Ein typischer Verlauf
ig in der folgenden Abbildung am Begpid des hochbelasteten Bodenmaterials Oker 11
dargestdlt.



113

180

=
[e2]
o

[ERN
N
o

80 -lti[

60

40

Renale Arsen-Ausscheidung [pg:
& K
o o
[ m—
o
S
——
o
=

20

6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Zeit [d]

Abb. 18: Renade Ausscheidung von Arsen nach order Gabe von Boden ,,Oker 11¢ Uber
28 Tage (Dosis 100 pg Askg KG/d), Mittdwerte + Standardabwelchung
(n=5).

Berlickgchtigt man zur Ermittlung der Hintergrundgehdte an Arsen im Urin dle U-
rinproben ohne vorangegangene Bodenexpostion, d.h. ale Urinproben der Kontrolltiere
und digenigen Urinproben der Tiere der Gruppen mit Bodenexpodtion, die vor Beginn
der Bodenverabreichungen gesammet wurden, so erhdt man ene tégliche Arsen
Ausscheidungsmenge von 2,87 ug (Mittdwert, n=332, Zahlenwerte unterhadb der Be-
simmungsgrenze wurden mit der haben Bestimmungsgrenze einbezogen).

Im Verglech dazu zeigte sch be dlen Versuchsgruppen mit Bodenexposition oder
Verdorechung von geddstem Arsen im letzten achttégigen Abschnitt des Expostions-
zeitraumes ene erhohte Arsenausscheidung (Tab. 32). Die zeigt, dass auch bel niedri-
gen Arsendosen (wie z. B. mit dem Boden Lothringen 2) ene mit unserem experiment
tellen Ansatz feststelbare Aufnahme von Arsen in den Korper stattfindet.
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Tab. 32: Té&gliche rend ausgeschiedene ArsentMasse [ug/d] in den letzten acht Expo-
gtionstagen und bel nichtexponierten Schweinen (Kontrollgruppe und behan+

delte Tiere vor Expogition)

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Nicht expon. |332 2,87 2,8 0,57 6,9 1,21 259 | -

Carl1 32 29 30 14 44 7,23 28 p<0,01
Hamburg 32 183 180 92 280 47,2 176 p<0,01
Lothringen 1 32 18,6 19 9,7 24 3,82 18,1 p<0,01
Lothringen 2 32 5,74 5,2 3,6 11 1,76 5,52 p<0,01
Oker 11 40 104 100 63 170 28,1 100 p<0,01
Pfalz 32 5,33 45 0,64 11 3,13 4,36 p<0,01
Reinsubstanz | 32 332 320 110 580 92,7 318 p<0,01

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geomelrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns = nicht Sgnifikant. Bei der Be
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhab der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben
Bestimmungsgrenze eingesetzt.

In Tab. 33 snd die kumulativen renden Arsenmengen im Urin Uber den gesamten Ex-
positionszeitraum in den verschiedenen Gruppen dargestelt. Hier findet sch be Bo-
denmateridien mit niedrigen Arsengehdten (Lothringen 2 und Pfaz) kein sgnifikanter
Unterschied zur As-Ausscheidung in der Kontrollgruppe.

Tab. 33: Kumulaive rend ausgeschiedene ArsenMasse [ug/28d] wéhrend des Expo-
stionszeitraumes nach Bodenexposition im Veglech zur Kontrollgruppe.

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 103 100 60 130 27 9 [ -
Carl1 4 663 660 560 780 92 660 p <0,05
Hamburg 4 4030 3900 3500 4900 580 4000 p <0,05
Lothringen 1 4 422 470 240 500 120 410 p<0,05
Lothringen 2 4 128 130 110 140 15 130 n.s.
Oker 11 5 2520 2400 2100 3000 390 2500 p<0,01
Pfalz 4 155 150 91 230 71 140 n.s
Reinsubstanz 4 7750 7300 7000 9400 1100 7700 p<0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittedlwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht sgnifikant. Be der Be-
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhadb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben
Bestimmungsgrenze eingesetzt.
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Der Unterschied zwischen den in Tab. 32 und Tab. 33 dargestellten Befunden it darauf
zurtickzufiihren, dass be vier Schweinen der Kontrollgruppe (S5, S6, S7, S8) geringfi-
dg erhdhte Arsenausscheidungsmengen im Urin auftraten. Der Mittdwert dler Tages
einzelproben (n=84) von S5, S6, S7 und S8 betragt 4,1 pg/d. Der Mittelwert der Proben
des funften Schweins der Kontrollgruppe lag dagegen bel 2,2 pg/d und der Mittelwert
dler Tagesainzelproben ohne Expostion (n = 332, dehe Tab. 32) be 2,87 pg/d. Als
Urssche muss eine exogene Kontamination aus dem Tierhatungsbereich angenommen
werden, deren Ursache nicht entdeckt werden konnte. Dieses Problem erschwert nur bei
shr niedrigen Bodengehdten im Boden die Bilanzierung und trat im weteren Ver-
suchsvorhaben nicht wieder auf, wie an den Arsengehaten der Urinproben vor Expos-
tionsbeginn ersichtlich war oder war aufgrund des massven Andiegs der Arsengehdte
im Urin wéhrend der Exposition ohne Einfluss auf die Ergebnise.

3.3.1.3 Fakale Ausscheidung

Da der Bestimmung von Arsen in Faeces eine aufwendige Probenvorbereitung mit Ho-
mogeniserung, Lyophiliserung und Aufschluss der Probe vorausgeht, konnte se aus
Kapazitétsgrinden nicht fir dle Proben durchgefiihrt werden. Orientierend wurden in
der Gruppe ,,Hamburg* fir zwei Schweine und in der Gruppe ,Okerl1l” fir ein Schwein
alle Faecesproben des Expositionszeitraumes untersucht.

a) Gruppe ,Hamburg"®

Die Arsenausscheidung vor Beginn der Bodenexpostion (Hintergrundwerte) lag flr
beide Schweine im Mittel bel 15 pg/d. Nach Expostionsbeginn war Uber die ersen 4
Expostionstage ein deutlicher Angieg zu verzeichnen. Der Median der Ausscheidung
Uber den Expostionszeitraum (hier angegeben, well der Andieg Uber die ersten Tage zu
ener Verzerrung des Mittewertes fihrt) betragt fir die beiden Schweine 200 und 290
pug/d. Der Unterschied it aus dem unterschiedlichen Korpergewicht und der daraus re-
aultierenden unterschiedlichen verdbreichten Bodenmenge zu erkl&ren. Berechnet man
den Antel der kumulativen Dods, der (ohne Berickschtigung der Hintergrundaus-
scheidung) kumulativ faka ausgeschieden wird, so erhdt man Werte von 38 und 52%.
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b) Gruppe ,Oker 11¢

Die mittlere Ausscheidung vor Beginn der Bodenexpostion betrégt bei dem untersuch-
ten Schwein 20 pg/d. Am dritten Expostionstag ist en deutlicher Angieg der Arsent
ausscheidung festzugtellen. Die erhohte Arsenausscheidung bleibt wahrend der Boden:
expogtion erhaten. Der Median betragt 440 pg/d. 78% der kumulativen Doss werden
(ohne Berlickgchtigung der Hintergrundausscheidung) kumulativ - faka wieder ausge
schieden.

3.3.1.4 Arsenin Organen

Da der Arsengehat im Boden Lothringen 2 unterhab des Prifwertes der Bundesboden-
schutzverordnung  fir den Direktpfad Boden-Mensch fur Kinderspidfléchen von 25
mg/kg TS liegt und dch in der renden Ausscheidung von Arsen zwischen Kontroll-
gruppe und Gruppe ,Lothringen 2* kein dgnifikanter Unterschied fand, wurde auf die
Bestimmung von Arsen in Organen von Schweinen der betreffenden Gruppe verzichtet.

a) Leber

Mit Ausnahme eines Schweins der Gruppe ,,Carl 1° wurde bel ener Bestimmungsgren
zevon 10 pg/kg TSin dlen untersuchten Proben Arsen gefunden.

Die Arsengehdte in der Leber dreuen zwischen den Individuen der Kontrollgruppe
erheblich und liegen tellweise hoch im Vergleich zu exponierten Schweinen. So ig die
Spannweite in der Kontrollgruppe 21 — 200 pgkg TS (n = 4), wéhrend dSch in der
hochbelasteten Gruppe ,,Oker 11¢ Gehdte zwischen 10 und 130 pgkg TS (n = 5) fin
den. Ursache kann das oben beschriebene Problem einer exogenen Kontamination sein.
Die Frage einer Anreicherung von Arsen in der Leber kann deshadb auf der Basis der
Kontrollgruppe nicht beantwortet werden. Da der Beitrag der Arsenmengen in der Leber
zur Bilanz aulers gering ig (Sehe Kap. 3.3.1.5) und die Hintergrundgehdte in der
Kontrollgruppe be den exponierten Tieren nicht abgezogen wurden, wirkt sich dieses
Problem auf die Bilanz nicht aus.

Die Frischgewichte der Lebern lagen zwischen 111 und 193 g. Die Arsenmassen in der
gesamten Leber sind gruppenweise in Tab. 34 aufgefihrt. Die oben dargestdlte Prob-
lematik hoher Arsengehdte in den Lebern eniger Kontrolltiere spiegdt sich auch hier
wider.
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Tab. 34: Masse des Arsens in der Leber [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 33 35 0,81 5,6 1,7 28 | -
Carl1 4 1,2 0,72 0,24 31 1,3 0,79 p<0,1
Hamburg 4 3,01 3 2,3 3,8 0,66 3 n.s.
Lothringen 1 4 0,466 0,47 0,37 0,55 0,082 0,46 p<0,05
Oker 11 5 4,51 5,2 1,7 6,1 19 4,1 n.s.
Pfalz 4 2,06 14 11 4,2 15 18 n.s.
Reinsubstanz 4 2,99 2,6 1,6 52 15 2,7 n.s.

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittdwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s. = nicht dgnifikant. Be der Be
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhadb der Begstimmungrenze der Zahlenwert der haben

Bestimmungsgrenze eingesetzt.

Be ene Betimmungsgrenze von 10 pug Askg TS und enem mittleren Trockenge-
wicht von 46 g pro Leber erechnet dch ene mittlere Bestimmungsgrenze von 0,23
Hg/Leber. Verglecht man die Dods mit dem Median der im Organ gefundenen Menge,
s0 deutet sSch ein Trend an, der bei htheren Dosen auch grof¥ere Mengen Arsen in der
Leber ergibt (Abb. 19).
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Abb. 19: Mediane der Arsenmengen [ug] in Lebern von Schweinen, die Uber 28 Tage
gegenitber Bodenmateria (Dosis 0,5 g Boden/kg KG/d) oder ArsenLdsung
(Dosis 100 pg/kg KG/d) exponiert waren.
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b) Niere

Bis auf eine Niere eines Schweines der Gruppe Lothringen 1 wurden bel einer Bestim+
mungsgrenze von 10 pg/kg TS in den Nieren dler Tiere Arsen gefunden.

Das fir die Leber beschriebene Problem relaiv hoher Arsengehdte in Organen der
Kontrollgruppe im Vergleich zu Organen bodenexponierter Tiere findet sich auch in der
Niere. So bewegen sch die Arsengehate in Nieren der Kontrollschweine zwischen 23
und 61 pgkg TS In enem &nlichen Bereich liegen die Gehdte in der Niere von
Schweinen der Gruppe ,,Carl 1* (Spannweite 33 bis 64 pg/kg TS). Auch die in der Nie-
re gefundene Menge trégt wenig zur Gesamtmenge des absorbierten Arsens bel, sodass
dieses Problem die Bilanzierungsrechnung nicht beeintréchtigt.

Tab. 35: Masse des Arsens in der Niere [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze be Werten < BG

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 0,127 0,14 0,068 0,16 0,036 0,12 | -
Carl1 4 0,16 0,16 0,12 0,19 0,033 0,16 n.s.
Hamburg 4 0,594 0,49 0,41 0,98 0,27 0,56 p<0,05
Lothringen 1 4 0,0462 0,042 0,013 0,088 0,032 0,037 p <0,05
Oker 11 5 0,699 0,71 0,52 0,84 0,13 0,69 p <0,01
Pfalz 4 0,0995 0,085 0,046 0,18 0,059 0,088 n.s.
Reinsubstanz 4 0,71 0,76 0,37 0,96 0,27 0,67 p <0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns = nicht sgnifikent. Bei der Be-
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhalb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben
Bestimmungsgrenze eingesetzt.

Die ggnifikant geringeren Arsenmengen in den Nieren der gegentiber Boden , Lothrin-
gen 2 exponierten Tiere im Verglech zur Kontrollgruppe snd nur durch die o.g. Auf-
fdligkaiten in der Kontrollgruppe erklérbar.

Auch fur die Niere deutet Sch ein Trend zu hoheren Arsenmengen im Organ bel héhe-
ren Arsengehdtenim Boden an (Abb. 20).
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Abb. 20: Mediane der Arsenmengen [pg] in Nieren von Schweinen, die Uber 28 Tage
gegenlber Bodenmateria (Dosis 0,5 g Bodewvkg KG/d) oder ArsenLdsung
(Dosis 100 pg/lkg KG/d) exponiert waren.

c) Grof3hirn

In dlen Proben von Grofiirnen bis auf die Gehirne von 2 Schweinen der Gruppe Loth
ringen 1 wurde Arsengehdte oberhab der Bestimmungsgrenze von 10 pglkg TS ge
messen.

Die Frischgewichte der Gehirne lagen zwischen 32 und 45 g. Die Arsengehdte lagen
2wischen Werten unterhab der Bestimmungsgrenze bis 61 pg/lkg TG.

Bea ener Besimmungsgrenze von 10 pg Askg TS und einem mittleren Trockenge-
wicht von 7,7 g pro Gehirn erechnet sch ene mittlere Bestimmungsgrenze von 0,08
Hg/Gehimn.

In Tab. 36 dnd die Arsenmassen im Grofhirn dargestellt. Insgesamt sind die Arsenmas-
sen im Gehirn gering und liegen telweise (z. B. fir den Boden Lothringen 1) nahe der
Begtimmungsgrenze (bezogen auf das Gesamtorgan). Trotzdem findet Sch en leichter
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Trend zu hoheren Arsenmengen im Gehirn bl héheren Arsendosen (Abb. 21). Dieser
sollte angesichts der niedrigen Gehalte und der damit verbundenen hoheren anaytischen
Streuung sowie unter Berlicksichtigung der Fdlzahl vorschtig interpretiert werden und
ig keine ausreichende Datenbass, um ene Anreicherung im Gehirn unter diesen Expo-
Sitionsbedingungen nachzuweisen.

Tab. 36: Masse des Arsens im Grofhirn [pug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,248 0,2 0,15 0,43 0,11 0,23
Carl 1 4 0,124 0,13 0,076 0,16 0,048 0,12
Hamburg 4 0,229 0,21 0,16 0,34 0,082 0,22
Lothringen 1 4 0,0743 0,073 0,033 0,12 0,041 0,065
Oker 11 5 0,351 0,38 0,14 0,52 0,14 0,32
Pfalz 4 0,17 0,11 0,077 0,38 0,14 0,14
Reinsubstanz 4 0,23 0,21 0,19 0,32 0,059 0,22

N= Anzahl. Be der Beechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhdb der Bestimmungrenze der
Zahlenwert der halben Bestimmungsgrenze eingesetzt.
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Abb. 21: Mediane der Arsenmengen [pg] in Grolhirnen von Schweinen, die Uber 28
Tage gegentber Bodenmaterid (Doss 05 g Bodenkg KG/d) oder Arsen
Losung (Dosis 100 pg/kg KG/d) exponiert waren.

d) Muskelgewebe

Be Untersuchung von Muskelproben wurde in 7 von 30 Fdlen ein Arsengehdt unter-
hab der Bestimmungsgrenze von 10 pg/kg TS gefunden. Der hichste Messwert betragt
75 mgkg TS. Die Frischgewichte an Muskdfleisch lagen zwischen 2410 und 3490
g/Schwein. Auf der Grundlage der o0.g. Bestimmungsgrenze und der mittleren Trocker+
gewichtsmasse des Muskefleisches von 730 g errechnet Sch ene auf das Gesamtorgan
bezogene mittlere Bestimmungsgrenze von 7,3 pg/Gesamtmuskemasse. Die Bedtim:
mungsgrenze im Einzdfdl ig retrlich von der Gesamtmuskelmasse abhéngig.

In Tab. 37 dnd die Arsenmassen in Muskelgewebe fir die verschiedenen Expostions-
gruppen dargestd|t.
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Tab. 37. Masse des Arsensin Muskelgewebe [ug]

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 9,63 11 3.2 12 3,6 87 | -
Carl 1 4 8,17 8 34 13 4,7 7,1 n.s.
Hamburg 4 39,4 35 32 57 12 38 p <0,05
Lothringen 1 4 10,2 10 3,3 17 55 8,8 n.s.
Oker 11 5 375 36 15 75 23 33 p<0,01
Pfalz 4 4,04 4 3,9 4,2 0,099 4 n.s.
Reinsubstanz 4 39,3 42 32 42 49 39 p < 0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittewert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s. = nicht sgnifikant. Bel der Be
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhadb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben
Bestimmungsgrenze eingesetzt.

Hier finden dch bel den niedrigbdasteten Boden Carl 1, Lothringen 1 und Pfdz Ar-
senmassen im Muskelgewebe in der Néhe der Besimmungsgrenze, bezogen auf das
gesamte Muskelgewebe. In den Boden Hamburg und Oker 11 mit hoheren Arsengehal-
ten finden gch auch grofiere Arsenmengen im Kompartiment Muskd. Die dhnlich ho-
hen Dosen in den Gruppen Hamburg, Oker und der Gruppe mit Verabreichung von A-
senLosung (Reinsubstanz) resultieren auch in dhnlich hohen Arsenmengen im Kompar-
timent Muske.

e) Borsten

Um der Affinitd von Arsen zu kerdinhdtigen Geweben Rechnung zu tragen, wurde
auch Arsen in Borgen untersucht. In alen Borgtenproben wurden Arsengehdte ober-
halb der Bestimmungsgrenze gefunden. Sie lagen zwischen 49 und 1300 pugkg TS,

Eine individuele Borsenmasse je Schwein war nicht zu besimmen. Es wurde &n expe-
rimentell (durch Scheren enes kompletten Schweins) ermittelter Wert von 16 g fur die
Bilanzierung bel dlen Schweinen zugrundege egt.
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Tab. 38: Masse des Arsens in Borsten [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 25 2,2 1,9 32 0,58 24 | -
Carl 1 2 2,56 2,6 2,2 29 0,45 25 n.s.
Hamburg 4 5,96 4,2 35 12 4 52 p<0,05
Lothringen 1 4 1,19 1,2 0,78 1,6 0,35 1,2 p<0,05
Oker 11 5 4,83 4,5 0 6,2 24 0 n.s
Pfalz 4 3,32 35 2,2 4 0,75 3,2 p<0,1
Reinsubstanz 4 11 8,4 6,6 21 6,6 9,9 p <0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T

auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrallgruppe, n.s. = nicht signifikant.

Mann-Whitney-U-Test

Auch hier deutet Sch en leichter Trend von htheren Arsengehdten in Borgen bel ho-
heren Arsengehdten in den verabreichten Boden an. Allerdings sind keine Anzeichen
enes linearen Trends zu erkennen. Die i auch erkl&lich, da der Einbau von Arsen ja
nur in den Tel der Borgte efolgt, die wahrend des Expostionszeitraumes durch Wachs
tum neu entstanden is. Gerade in diessm Bereich ig zusitzlich ene reproduzierbare
Probenahme schwierig. Auch sind die Borgen anfdliger flr exogene Kontaminationen
dsinnere Organe.
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Abb. 22: Mediane der Arsenmengen [pg] in Borsten von Schweinen, die Uber 28 Tage
gegentber Bodenmateriad (Dosis 0,5 g Boden/kg KG/d) oder ArsenLdsung
(Dosis 100 pg/kg KG/d) exponiert waren.

f) Summe der Arsen-Massen in ausgewahlten Organen

Fir die Bilanzierung wurden die Summe der ArsentMassen in den untersuchten Orge
nen erechnet, die in Tab. 39 dargestellt Snd. Zu diesem Waert trégt jewells das Muskd-
gewebe aufgrund seines grof3en Anteills am Kérper am meisten bel.

Tab. 39: Summe der Massen des Arsensin ausgewahiten Organen [ug]

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 15,8 18 7,2 19 49 15 | -
Carl1 4 10,9 11 6,1 15 4,3 10 p<0.1
Hamburg 4 49,2 42 38 74 17 47 p < 0,05
Lothringen 1 4 11,9 12 54 18 5,2 11 n.s.
Oker 11 5 47,1 43 21 87 24 43 p<0,01
Pfalz 4 9,69 9,4 7,6 12 2 9,5 n.s.
Reinsubstanz 4 54,3 54 42 67 10 53 p <0,05

N=Anzehl, SD=Stendardabweichung GM=Geometrischer Mittdwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandliungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht Sgnifikant. Be der Be-
rechnung wurde fir Arsenkonzentrationen unterhalb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben
Bestimmungsgrenze eingesetzt.
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Der Zusammenhang zwischen den Medianen der Arsenmassen in den oben genannten
Organen und der Doss via Bodenmaterid oder Arsen-Ldsung it in der folgenden Ab-
bildung dargestdt.
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Abb. 23: Mediane der Summe der Arsenmengen [pg] in ausgewdhiten Organen von
Schweinen, die Uber 28 Tage gegeniber Bodenmaterid (Dosis 05 g Bo-
den/kg KG/d) oder Arsen-Losung (Dosis 100 pg/kg KG/d) exponiert waren.

3.3.1.5 Bilanzierung

a) Organe

Der Antell der Arsenmenge in der Leber an der zugefihrten Dods liegt in dlen Schwel-
nen, unabhangig von der Expostionsgruppe, unter 0,1%. Fir die Niere liegt der Antel
sogar fur dle Proben unter 0,01%. Fir das Grofhirn liegen die Werte ale deutlich unter
0,01%, fur die Borsten unter 0,1%.

Der Antell der zugefihrten Doss im Muskelgewebe liegt zwischen 0,08% und 0,64%.
Die Mediane der einzelnen Untersuchungsgruppen liegen zwischen 0,21 und 0,39%. In
der Gruppe, an die das Bodenmaterid Pfalz verdbreicht wurde, is der Median mit
0,082% merklich niedriger, as in den anderen Gruppen. Der im Vergleich zu den ande-
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ren Organen hohere Antell der Arsendoss im Muskdgewebe is im Wesentlichen auf
den grofien Anteil des Muskelgewebes am Gesamtkorpergewicht zurtickzufGhren.

Die Summe der Anteile der zugefihrten Doss, die fur die verschiedenen untersuchten
Organe ermittelt wurde, ist in Tab. 40 dargestdlt.

Tab. 40: Retention in Organen [%] auf der Bass der Summe der ArsenMassen in
ausgewdhiten Organen im Verhdtnis zur verabreichten kumulativen Dogis
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze bel

Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl1 4 0,323 0,33 0,17 0,45 0,15 0,30
Hamburg 4 0,339 0,28 0,24 0,55 0,14 0,32
Lothringen 1 4 0,456 0,46 0,21 0,69 0,20 0,42
Oker 11 5 0,278 0,26 0,14 0,45 0,11 0,26
Pfalz 4 0,196 0,19 0,15 0,25 0,04 0,19
Reinsubstanz 4 0,335 0,33 0,27 0,40 0,057 0,33

Insgesamt  liegt die mittlere Retention inggesamt in den untersuchten Organen  unter
0,5%. Auch der Maximawert Uberschreitet nicht 0,7%.

b) Renale Ausscheidung

Als bioverfigbar muss neben dem in Organen retinierten Antell der Dosis auch der k-
mulaiv rend ausgeschiedene Antel der kumulativen Dosis berlickschtigt werden. Die-
ser Antell it in der folgenden Tabelle dargestelit.

Tab. 41: Kumulative rende Ausschedung von Arsen ds Antell der zugefUhrten kumu-

lativen Dosis [%]

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 19 19 17 21 1,7 19
Hamburg 4 27,6 25 23 36 5,6 27
Lothringen 1 4 16,1 18 9,2 19 4,6 15
Lothringen 2 4 18,2 19 15 21 2,8 18

Oker 11 5 15,5 15 12 21 34 15

Pfalz 4 3,14 3 1,8 4.8 15 29
Reinsubstanz 4 47,9 46 43 57 6,1 48

Be Arsngehdten im Urin unterhdb der Bestimmungsgrenze wurden die Berechnungen mit dem Zah-
lenwert der halben Bestimmungsgrenze durchgefiihrt.
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Bilanzierung auf der Basis von Organen und Urin

Die nach Verabreichung von Arsen via Bodenmaterid oder ArsenLésung in Organen
ermittelten Arsenmassen und die kumulativ rend ausgeschiedenen Massen snd in der

folgenden Abbildung dargestdt.
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Abb. 24;: Arsenmassen

Arsenmassen

in ausgewdhlten Organen und kumulativ rena ausgeschiedene
in Minischwenen nach order Verdoreichung von 05 g Bo-

denmateria/Tag Uber 28 Tage.

Be Arsengehdten im Urin unterhdb der Bestimmungsgrenze wurden die Berechnungen mit dem Za
lenwert der halben Bestimmungsgrenze durchgefiihrt.

Be Veabreichung von Boden liegt die Rate der kumulativen renden Ausscheidung bel
fast dlen Boden (auler Pfalz) im Gruppenmittd zwischen 15,8 und 27,9 %. Der Bden
Pfdz fadlt durch ene deutlich niedrigere Ausschedungsrate von 334 % auf. Be der
Verabreichung der ArsenLésung (Reinsubdanz) liegt die kumulative rende Ausschel-
dung im Mittel bel 48,3 %.
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Tab. 42: Bioverfugbarkeit [%] auf der Bads der Summe der Arsen-Massen in ausge-
wahlten Organen [pg] und Arsen-Gesamtmasse im Urin wahrend des Expos-

tionszeitraumes [ug] im Verhétnis zur zugefiihrten Dos's.

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl1 4 19,3 19 17 22 1,7 19
Hamburg 4 27,9 26 24 36 5,8 28
Lothringen 1 4 16,6 19 9,7 20 4,6 16
Lothringen 2 4 18,2 19 15 21 2,8 18

Oker 11 5 15,8 15 12 21 3,4 16

Pfalz 4 3,34 3,2 2 5 14 31
Reinsubstanz 4 48,3 46 43 57 6,2 48

Be Arsengehdten unterhdb der Bestimmungsgrenze wurden die Berechnungen mit dem Zahlenwert der
halben Bestimmungsgrenze durchgefuhrt.

Der in Tab. 42 auf Gruppenbasis aufgefiihrte Sachverhdt ist in der folgenden Abbil-
dung noch enmad fur die einzelnen Schweine dargestdt.
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Abb. 25: Bioverfugbarkait [%] auf der Bass der Summe der ArsenrMassen in ausge-
wahiten Organen [ug] und Arsen-Gesamtmasse im Urin wéhrend des Expos-
tionszatraumes [pg] im Verhdtnis zur zugefihrten Doss
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Be Arsengehdten unterhdb der Bestimmungsgrenze wurden die Berechnungen mit dem Zahlenwert der
halben Bestimmungsgrenze durchgefuhrt.

Die auf der Bass der Bilanzierung der orden Zufuhr von Arsen durch Bodenmaterid
und kumuldtiver render Ausscheidung sowie Vebleb in Organen ermittdte Biover-
fugbarket liegt fur dle Boden aul¥er ,Pfdz‘ (ohne Berlickschtigung der Hintergrund-
ausscheidung) zwischen 16 und 28%. Fur den Boden Pfdz it eine deutlich geringere
Bioverfigbarkeit von etwa 35% festzugdlen. Die Bioverfugbarkeit wird im Wesentli-
chen bestimmt durch die kumulaive rende Auscheidung. Die Gesamtmasse in ausge-
wahlten Organen liegt fur ale Boden unter 0,5% der kumulativen Dosis,

Die fékae Ausxchedung wurde fir zwe Tiere der Gruppe ,Hamburg® ermittelt. Hier
geht eine (nach o.g. Kriterien ermittelte) Bioverflgbarket von 28% (MW, n=4) ener
fékden Ausscheidungsrate von 45% (MW, n=2) gegenuiber. Der geringeren Bioverflig
barkeit im Boden Oker 11 (MW, n=5) geht eine hohere fékde Ausscheidungsrate von
78% (n=1) gegenuber. Trotz der geringen Fdlzahl be der Ermittlung der fékden Aus
scheidung daf die Wiederfindung der verabreichten Dosis (auch angesichts der Viel-
zehl der eingeflossenen Einzdwerte mit ihren jewelligen Streuungen) ds gut bezeichnet
werden.

3.3.2 Blei

Die Bilanzierung von Ble aus Bodenmaeidien wurde mit den Bodenmateridien
Bruchsd, Carl 1, Hamburg, Lothringen 1, Lothringen 2 und Oker 11, jeweils im Ver-
gleich zur Kontrollgruppe, durchgefihrt. Dartber hinaus wurde an eine Gruppe Bld in
l6dicher Form (Bleacetat in wassriger Losung) ord in gleicher Weise wie bel den
Gruppen mit Bodenmateria verabreicht (Gruppe ,, Reinsubstanz”).

3.3.2.1  Zufuhr

In der folgenden Tabedle snd die Bleigehdte in den engeseizten Bodenmaeridien und
die Konzentration sowie die resultierende Dos's dargestelIt:
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Tab. 43: Blegehdte in Bodenmateridien und Doss bel der Verdoreichung an Mini-

schweine
Bodenmaterial Bleigehalt [mg/kg TS] Bleidosis [ug/kg KG/d]
Bruchsal 420 210
Carl 1 490 250
Hamburg 450 230
Lothringen 1 180 90
Lothringen 2 87 44
Oker Nr. 11 5400 2700
Prufwert BBodSchv* 200
* Direktpfad Boden — Mensch fir Kinderspielflachen

Bel den Boden Lothringen 1 und Lothringen 2 handdt es sch im Vergleich zu den ar
deren Bodenmateridien um relativ schwach belastete Boden, die Bleigehdte der Bdden
Bruchsd, Cal 1 und Hamburg liegen im mittleren Bereich in einer vergleichbaren Hohe
unter den eingesetzten Materiaien, Oker 11 ist ausgesprochen hochbel astet.

De Blegehdt in der Verdbrechungdosung (wéssige Losung von Ble-(11)-acetat-
Trihydrat) fir die Gruppe ,Reinsubstanz® betrug 5100 pg/ml. Bel ener verabreichten
Menge von 100 pl/kg KG resultierte eine Dosis von 510 pg Po/kg KG/d. Diese Blei-
Doss it etwa doppelt so hoch wie digenige aus den Béden Carl 1 und Hamburg, aber
deutlich niedriger ds die aus dem hochbelasteten Boden Oker 11.

3.3.2.2 Renale Ausscheidung

Berlickschtigt man zur Ermittlung der Hintergrundgehdte von Ble im Urin dle U-
rinproben ohne vorangegangene Bodenexpostion, d.h. ale Urinproben der Kontrolltiere
und digenigen Urinproben der Tiere der Gruppen mit Bodenexpostion, die vor Beginn
der Bodenverdoreichungen gesammet wurden, so ehdt man ene mittlere t&gliche
Ble-Ausscheidungsmenge von 2,97 pg (Mittelwert, n=316, Zahlenwerte unterhab der
Bestimmungsgrenze wurden mit der hdben Bestimmungsgrenze einbezogen). Der Me-
dian liegt mit 1,4 pg/d noch darunter. Die korrespondierenden Bleikonzentrationen be-
trugen 10,1 pg/l (Mittdwert, Gehdte unterhab der Nachweisgrenze snd mit dem Zah
lenwert der halben Bestimmungsgrenze einbezogen) bzw. 3,5 pug/l (Median).
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Be Betrachtung der eigentlichen Kontrollgruppe fdlt auf, dass die mittleren téglichen
Auscheidungsmengen mit 104 pg/d deutlich hoher liegen. Hier muss ds Ursache wie-
der die bereits fur Arsen diskutierte exogene Kontamination aus dem Tierhatungsbe-
reich angenommen werden. Die Reevanz dieser Befunde fur die Bilanzierung wird in
Kap. 3.3.2.5 beschrieben.

Um festzugdlen, ob unter order Gabe von blehdtigem Bodenmaterid ein Andieg der
rend ausgeschiedenen Blemengen efolgt, wurde die Bleimenge in nicht exponierten
Schweinen, d.h. Kontrolltieren und Tieren vor Beginn der Bodenexpostion mit der
Blemenge jewells in den letzten 8 Tagen der Bodenexpostion verglichen. Das Ergeb-
nisig in Tab. 44 dargestd|t.

Tab. 44. Té&liche rend ausgeschiedene Ble-Mase [ug] in den letzten acht Expositi-
ongtagen und bei nichtexponierten Schweinen (Kontrolle)

Gruppe N Mittelwert | Median Minimum | Maximum SD. GM MWU-T
Kontrolle 316 2,97 14 0,042 110 7,16 1,39 | -

Bruchsal 32 15,4 15 5 26 4,62 14,7 p<0,01
Carl1 32 14,1 14 4.4 40 7,42 12,3 p<0,01
Hamburg 32 10,7 10 25 22 5,75 8,97 p<0,01
Lothringen 1 32 15 1,2 0,33 4 0,93 1,23 n.s.

Lothringen 2 32 4,18 1,9 0,44 30 6,66 2,05 p<0,1
Oker 11 40 64,2 62 24 140 23,6 60,2 p<0,01
Reinsubstanzl 32 52 35 11 160 46,2 38 p<0,01

N=Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht sgnifikant. Be der Be-
rechnung wurde fir Blelkonzentrationen unterhadb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben Be
stimmungsgrenze eingesetzt

Wédhrend dch be den beiden niedrigbelasteten Boden kein deutlicher Angtieg zeigt, ist
der Andieg der t&glich ausgeschiedenen Bleimenge bel Verabreichung der anderen Bo-
denmateridien sowie der Bleiacetat- Ldsung sgnifikant erhoht.

Eine Ubersicht der im gesamten Expositionszeitraum rena ausgeschiedenen Bleimenge
in der Kontrollgruppe und den exponierten Gruppen ist in Tab. 45 dargestellt.
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Tab. 45: Gesamtmasse des Bleisim Urin [ug] wéhrend des Expositionszeitraumes

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 104 94 47 150 44 9% | -

Bruchsal 4 251 240 190 330 60 250 p < 0,05
Carl1 4 334 320 120 580 190 290 p<0,1
Hamburg 4 214 200 87 370 120 190 p<0,1
Lothringen 1 4 457 48 29 58 13 44 p<0,1
Lothringen 2 4 100 51 24 270 120 65 n.s.

Oker 11 5 1370 1300 870 1800 350 1300 p<0,01
Reinsubstanz 4 1070 780 370 2400 880 850 p <0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s. = nicht dgnifikant. Bel der Be
rechnung wurde fur Bleikonzentrationen unterhdb der Bestimmungrenze der Zahlenwert der haben Be
stimmungsgrenze eingesetzt

Der Zusammenhang zwischen Bleidoss und rend ausgeschiedener Menge is bel Be-
trachtung des gesamten Expogtionszeitraumes weniger deutlich, ds be Verglech der
letzten acht Tage mit dlen Urinproben nichtexponierter Schweine. Dies liegt zum einen
an der oben beschriebenen Problematik hingchtlich der Blegehdte im Urin der Kor-
trollgruppe. Es liegt aber auch am langsameren Andieg der Blegehdte im Urin nach
Beginn der Exposition, dsdies z. B. fur Arsen der Fl ist.

3.3.2.3 Fakale Ausscheidung

Da der Betimmung von Ble in Faeces ene aufwendige Probenvorberaitung mit Ho-
mogeniserung, Lyophiliserung und Aufschluss der Probe vorausgeht, kann se aus Ka
pazitésgrinden nicht fir ale Proben durchgeftihrt werden. Orientierend wurde in der
Gruppe ,,Okerl1l® fur ein Schwein dle Faecesproben des Expostionszeitraumes unter-
sucht.

Die Bleausschedung vor Beginn der Bodenexpostion (Hintergrundwerte) lag im Mit-
te be 58 ug/d. Vom zweten zum dritten Expodtionstag war ein dragtischer Angtieg zu
verzeichnen. Ab dem dritten Tag war ene Tendenz zu seigenden Ausschedungsmen-
gen zu vezeichnen. Dar Median der Ausscheidung Uber den Expostionszeitraum be-
trug 19000 pg/d. Schwankende Ausscheidungsmengen von Tag zu Tag snd darauf zu-
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rickzufihren, dass die Defékationszeiten gewissen Schwankungen unterliegen, der
Schnitt zwischen zwel Faecesproben aber immer um 8:00 Uhr daitfand. Berechnet man
den Antel der kumulativen Doss, der (ohne Berlicksichtigung der Hintergrundaus-
scheidung) kumulativ féka ausgeschieden wird, so erhdt man enen Zahlenwert grof3er
as 100%. Aufgrund der geringen Rate der kumulativen renden Exkretion und der Re-
tention in Organen muss festigestdlt werden, dass die Ermittlung der fakaden Ausschei-
dungsrate aufgrund der Messungenauigkeiten und der Zusammensetzung aus vieen
Einzdwerten kene zusizlichen Erkenntnisse zur Aufneéhme der Schaddoffe in den
Organismus liefert. Deshdb wurden Uber die hier genannten Daten hinaus keine weite-
ren Faecesproben auf Blei untersucht.

3.3.2.4 Bleiin Organen

In den folgenden Tabdlen snd die Blemassen in verschiedenen Organen und Geweben
von unbehanddten oder exponieten Minischweinen (ermittdt aus Blekonzentration
und Organmase) dargestelt. Aufgrund der geringen Blegehdte im Boden Lothringen
2 und der aufwendigen Probenvorbereitung fir die Bleiandytik in Organen wurden die
Organe dieser Schweinegruppe nicht untersucht.

Tab. 46; Mase desBleisin der Leber [ug]

Gruppe N Mittelwert |Median Minimum |Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 2,61 2,8 15 3,3 0,72 25 | -
Bruchsal 4 19,3 20 17 21 1,8 19 p<0,05
Carl1 4 52,9 53 14 92 32 44 p <0,05
Hamburg 4 20,1 20 9,8 31 10 18 p <0,05
Lothringen 1 4 8,79 7,7 6,9 13 2,8 8,5 p <0,05
Oker 11 5 449 420 370 570 76 440 p<0,01
Reinsubstanz 4 142 130 94 210 56 130 p <0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s. = nicht dgnifikat. Be der Be
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhadb der Besimmungrenze der Zahlenwert der haben Be
simmungsgrenze eingesetzt
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Es l&ésst dch en lechter Trend zu hoheren Arsenmassen in der Leber bel hoheren Blei-
dosen erkennen. Auch wenn aufgrund der geringen Falzahlen mit Vordcht interpretiert
werden muss, 0 deutet sch doch an, dass be Verabreichung des Bodens Carl 1, trotz
dhnlich hoher Blegendte wie in den Boden Bruchsd und Hamburg, grofere Blemen-
genin der Leber resultieren.

Tab. 47: Masse desBleisin der Niere[ug]

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum | Maximum SD. GM MWU-T
Kontrolle 5 0,257 0,2 0,15 0,52 0,15 023 | ----
Bruchsal 4 2,02 2,1 13 2,6 0,56 2 p<0,05
Carl1 4 4,14 4 3,3 52 0,79 4,1 p <0,05
Hamburg 4 1,97 1,8 1,3 3 0,77 1,9 p <0,05
Lothringen 1 4 0,696 0,73 0,44 0,88 0,19 0,67 p <0,05
Oker 11 5 30,4 34 24 35 5,8 30 p<0,01
Reinsubstanz 4 14,8 14 7,3 25 7,2 14 p <0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittdwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s. = nicht dgnifikant. Be der Be
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhadb der Bedimmungrenze der Zahlenwet der haben Be
simmungsgrenze eingesetzt

Tab. 48: Masse desBleisim Groihirn [ug]

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,297 0,25 0,11 0,54 0,17 0,26
Bruchsal 4 0,156 0,16 0,085 0,22 0,067 0,14
Carl 1 4 0,315 0,3 0,24 0,41 0,078 0,31
Hamburg 4 0,155 0,12 0,12 0,25 0,064 0,15
Lothringen 1 4 0,203 0,23 0,12 0,24 0,058 0,19
Oker 11 5 1,81 1,8 1,2 2,6 0,62 1,7
Reinsubstanz 4 0,576 0,59 0,48 0,65 0,073 0,57

N=Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittewert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht sgnifikant. Be der Be-
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhadb der Bestimmungrenze der Zahlenwet der haben Be
stimmungsgrenze eingesetzt
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Tab. 49: Masse des Bleisin Muskelgewebe [ug]

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum [ Maximum SD. GM MWU-T
Kontrolle 5 45,6 43 39 52 5,8 45 | -
Bruchsal 4 13,4 9,8 8,5 25 8,1 12 p <0,05
Carl 1 4 34,9 36 10 58 23 28 n.s.
Hamburg 4 20,1 13 11 43 15 17 p <0,05
Lothringen 1 4 19,9 23 10 24 6,4 19 p <0,05
Oker 11 5 139 150 62 220 63 130 p<0,01
Reinsubstanz 4 35,4 36 28 41 5,8 35 p<0,1

N=Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T

auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, n.s.

Tab. 50: Masse des Bleisin Knochen [ug]

Mann-Whitney-U-Test
= nicht dgnifikant. Be der Be
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhadb der Besimmungrenze der Zahlenwet der haben Be
stimmungsgrenze eingesetzt

Gruppe N Mittelwert | Median | Minimum [ Maximum SD. GM MWU-T
Kontrolle 5 47,3 45 37 66 11 6 | -
Bruchsal 4 181 180 140 230 37 180 p <0,05
Carl1 4 459 400 290 730 190 430 p<0,05
Hamburg 4 298 310 220 360 75 290 p <0,05
Lothringen 1 4 96 100 58 120 28 92 p<0,05
Oker 11 5 5510 5900 3800 6800 1300 5400 p<0,01
Reinsubstanz 4 1360 1300 730 2000 540 1300 p<0,05

N= Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht Sgnifikant. Bei der Be
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhab der Besimmungrenze der Zahlenwert der haben Be
simmungsgrenze eingesetzt

Mann-Whitney-U-Test
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Tab. 51: Summe der Massen des Ble's in ausgewahlten Organen [ug]

Gruppe N Mittelwert [ Median | Minimum [ Maximum SD GM MWU-T
Kontrolle 5 96 92 83 120 15 95 | -
Bruchsal 4 216 210 170 270 44 210 p <0,05
Carl 1 4 551 500 440 760 140 540 p<0,05
Hamburg 4 340 340 250 440 95 330 p <0,05
Lothringen 1 4 126 130 92 160 30 120 n.s.
Oker 11 5 6130 6400 4400 7400 1300 6000 p<0,01
Reinsubstanz 4 1560 1600 870 2200 540 1500 p<0,05

N=Anzahl, SD=Standardabweichung, GM=Geometrischer Mittelwert, MWU-T = Mann-Whitney-U-Test
auf Unterschied zwischen Behandlungsgruppen und Kontrollgruppe, ns. = nicht sgnifikant. Be der Be
rechnung wurde fir Bleikonzentrationen unterhadb der Besimmungrenze der Zahlenwet der haben Be
stimmungsgrenze eingesetzt

3.3.2.5 Bilanzierung

In keinem Schwein Uberschreitet der Antell der durch Bodenmaterid oder Bleacetat-
Losung zugefihrten Bleidoss, der in der Leber wiedergefunden wird, 0,25%, meist
liegt er deutlich darunter. Fir die Niere liegt dieser Antell sogar unter 0,05%. Fir das
Grofhirn liegt er noch deutlich darunter. Fir das Muskelgewebe liegt er — trotz des gro-
fen Antells des Muskelgewebes am Korpergewicht — in jedem Fal unter 0,2%. Unter
den untersuchten Organen ist der Antell im Knochengeriist am hochsten, aber nichtsdes
totrotz gering und liegt in der Grof¥enordnung von 1 — 2%. Die Werte fir die enzelnen
Gruppen sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
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Tab.52: Antell der durch Bodenmaterid oder Bleacetat-Losung zugefiihrten Bleidoss
in Knochen [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestim:
mungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Bruchsal 4 0,607 0,58 0,47 0,79 0,13 0,6
Carl1 4 1,21 0,97 0,8 2,1 0,59 11
Hamburg 4 0,771 0,76 0,55 1 0,23 0,75
Lothringen 1 4 0,691 0,73 0,42 0,88 0,2 0,67
Oker 11 5 1,23 1,3 0,95 1,6 0,27 1,2
Reinsubstanz 4 1,65 1,6 0,88 24 0,64 15

Tab. 53: Antel der durch Bodenmaterid oder Bleiacetat-Losung zugefihrten Bleidoss
in Organen [%] auf der Bads der Summe der Ble-Massen in ausgewahlten
Organen unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgren
ze ba Werten <BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Bruchsal 4 0,724 0,69 0,57 0,95 0,16 0,71
Carl1 4 1,45 1,2 11 2,2 0,49 14
Hamburg 4 0,88 0,88 0,62 11 0,27 0,85
Lothringen 1 4 0,905 0,91 0,66 11 0,22 0,88
Oker 11 5 1,37 14 11 1,7 0,24 14
Reinsubstanz 4 1,88 19 1 2,6 0,64 1,8

Insggesamt ist der Antell der zugeflhrten Dods, der in den Organen retiniert wird, ds

gering enzustufen. Er wird im Wesentlichen durch den Beitrag der Knochen dominiert.
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Tab. 54: Rende Ausschedung von Ble ds prozentuder Antel der zugefihrten Dods
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze be

Einzd messwerten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Bruchsal 4 0,842 0,77 0,67 1,2 0,22 0,82
Carl1 4 0,845 0,89 0,3 1,3 0,42 0,74
Hamburg 4 0,551 0,53 0,21 0,94 0,3 0,48
Lothringen 1 4 0,329 0,35 0,21 0,41 0,096 0,32
Lothringen 2 4 1,56 0,86 0,41 41 1,7 11

Oker 11 5 0,309 0,28 0,22 0,41 0,083 0,3
Reinsubstanz 4 1,32 0,93 0,44 3 11 1

Etwa in der gleiche Grolenordnung wie der in den Organen gemessene Antell der ku-
mulativen Doss liegt der kumulativ rend ausgechiedene Antell (Tab. 54). Da der ku-
mulativ rend ausgeschiedene Antal inggesamt gering i, i der Fehler durch die ge-
schilderte Problematik hoher Bleigehdte in den Urinen der Kontrollgruppe ds fur das
Gesamtergebnis nicht rdevant einzustufen.

Auf der Bads der Summe dieser beiden Grofen errechnet sch die Bioverfligbarkeit wie

folgt:

Tab. 55: Biovefigbarket [%] auf der Bads der Summe der Bla-Massen in ausge-
wéahlten Organen [pg] und Ble-Gesamtmasse im Urin wahrend des Expositi-
onszeitraumes [pg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hadben Bestim-
mungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Bruchsal 4 1,57 1,5 1,2 2,1 0,38 15

Carl1 4 2,29 2,2 1,6 3,2 0,68 2,2

Hamburg 4 1,43 14 0,88 2 0,51 14

Lothringen 1 4 1,23 1,2 1 1,5 0,25 1,2

Lothringen 2 4 1,56 0,86 0,41 41 1,7 11

Oker 11 5 1,68 1,7 13 2,1 0,31 17

Reinsubstanz 4 3,2 3,2 1,5 5 1,5 2,9
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Diesar Sachverhdt ist noch enmad in der folgenden Abbildung dargestelt:
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Abb. 26. Bioverflugbarkeit [%] auf der Bads der Summe der Bla-Massen in ausge-
wéahlten Organen [ug] und Ble-Gesamtmasse im Urin wahrend des Expositi-
onszetraumes[pg] im Verhdtnis zur zugefihrten Doss

Be Bleigehdten unterhdb der Besimmungsgrenze wurden die Berechnungen mit dem Zahlenwert der
halben Bestimmungsgrenze durchgefuhrt.

3.3.3 Cadmium

Die Bilanzierung von Cadmium aus Bodenmateridien wurde mit den Bodenmateridien
Hamburg und Oker 11, jewellsim Vergleich zur Kontrollgruppe durchgefhrt.

3.3.3.1  Zufuhr

In der folgenden Tabele snd die Cadmiumgehdte in den engesetzten Bodenmateria-
lien und die Konzentration sowie die resultierende Dosis dargestellt:
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Tab. 56: Cadmiumgehdt des Bodenmaterids und Cadmiumdoss bel der Veraorei-
chung des Bodens an Minischweine

Bodenmaterial Cadmiumgehalt [mg/kg TS] |Cadmiumdosis [pug/kg KG/d]
Hamburg 15 75
Oker 11 24 12
Prufwert BBodSchv* 10

* Direktpfad Boden — Mensch fir Kinderspielflachen

3.3.3.2 Renale Ausscheidung

Tab. 57: Té&gliche rena ausgeschiedene Masse des Cadmiums [ug] in den letzten acht
Expostionsagen und be nichtexponierten Schweinen (Kontrolle) unter Ein-
beziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze be Werten klei-
ner Besimmungsgrenze

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Stand.-abw. | Geom. Mittel

Kontrolle 208 0,0417 0,03 0,0023 0,29 0,0407 0,0292

Hamburg 32 0,163 0,079 0,013 0,57 0,19 0,0863

Oker 11 40 0,104 0,073 0,01 0,67 0,109 0,0678

Tab. 58: Gesamtmasse des Cadmiums im Urin [ug] wahrend des Expogtionszeitra-
mes unter Einbeziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze be
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 1,12 1,2 0,77 1,4 0,23 11

Hamburg 4 3,45 13 0,75 10 4,7 1,9

Oker 11 5 2,4 1,7 0,49 45 1,7 1,9

3.3.3.3 Fakale Ausscheidung

Da der Betimmung von Cadmium in Faeces ene aufwendige Probenvorbereitung mit
Homogeniserung, Lyophiliserung und Aufschluss der Probe vorausgeht, kann se aus
Kapaztésgrinden nicht fur ale Proben durchgefihrt werden. Orientierend wurden in
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der Gruppe ,,Hamburg® fir zwei Schweine und in der Gruppe ,,Okerll* fir ein Schwein
alle Faecesproben des Expositionszeitraumes untersucht.

a) Gruppe ,Hamburg®

Eines der beiden Schweine schied vor Beginn der Bodenexpostion (Hintergrundwert)
im Mittel 18 pg/d mit groferen Schwankungen von Tag zu Tag aus. Das andere
Schwein schied im Mittd 11 pg/d mit nur geringen Schwankungen aus. Ab dem dritten
bzw. vieten Tag wa en Andieg der téglichen Cadmium-Auschedung zu erkennen.
Wédhrend der Expostion betrugen die Mediane der t&glichen Ausscheidung (ohne Be-
rickschtigung der Hintergrundausscheidung) 53 und 42 pg/d. Die daraus berechnete
kumulative fakde Ausschedungsae liegt fur das ene Schwein bel Uber 100% und flr
das andere Schwein bel 92%.

b) Gruppe ,,Oker 11¢

Die mittlere Ausscheidung vor Beginn der Bodenexpostion betragt bel dem untersuch
ten Schwein 11 pg/d. Wéahrend der Bodenexposition ist die Arsenausscheidung erhoht.
Der Median betrégt 35 ug/d. 50% der kumulativen Doss werden (ohne Beriicksichti-
gung der Hintergrundausscheidung) kumulativ féka wieder ausgeschieden. Damit liegt
die fékde Auschedungsrate bei diesem Tier deutlich unter der der Tiere der Gruppe
Hamburg.

3.3.3.4 Cadmium in Organen

Tab. 59: Masse des Cadmiums in der Leber [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 1,23 1,2 0,94 1,6 0,27 1,2
Hamburg 4 3,41 3,5 2,8 39 0,49 3,4
Oker 11 5 5,77 6,1 3 10 3 5,2
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Tab. 60: Masse des Cadmiums in der Niere [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der halben Bestimmungsgrenze bal Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,448 0,49 0,24 0,74 0,2 0,41

Hamburg 4 1,24 11 0,89 1,9 0,49 12

Oker 11 5 2,58 2 0,48 4,6 1,8 2

Tab. 61: Masse des Cadmiums im Grofhirn [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Bestimmungsgrenze bei Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,238 0,11 0,011 0,52 0,23 0,12

Hamburg 4 0,154 0,036 0,01 0,53 0,25 0,051

Oker 11 5 0,281 0,26 0,012 0,57 0,21 0,17

Tab. 62: Masse des Cadmiums in Muskelgewebe [ug] unter Einbeziehung des Zah
lenwertes der halben Bestimmungsgrenze bet Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 111 4.4 3,8 30 11 7,8

Hamburg 4 6,66 4 11 17 7,4 4,1

Oker 11 5 30,1 30 0,97 58 21 17

Tab. 63: Masse des Cadmiums in Knochen [pg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Bestimmungsgrenze bei Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 3,05 34 15 47 1,4 2,8

Hamburg 4 0,545 0,33 0,32 1,2 0,44 0,45

Oker 11 5 8,67 8,4 1 14 51 6,5
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Tab. 64: Summe der Massen des Cadmiums in ausgewdhlten Organen [ug] unter Ein-
beziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze be Werten <
BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 16,1 10 7,3 37 12 13

Hamburg 4 12 9,7 6 23 7,3 11

Oker 11 5 47,4 43 55 81 29 35

Tab. 65: Summe der Massen des Cadmiums in ausgewahiten Organen [ug] und Ge-
samtmase des Cadmiums im Urin wéhrend des Expostionszeitraumes [ug]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 17,2 11 8,5 38 12 14

Hamburg 4 15,5 15 7,5 24 7,7 14

Oker 11 5 49,8 45 5,9 86 30 37

3.3.3.5 Bilanzierung

Die Bilanzierung von Cadmium aus Bodenmateridien wurde mit den Bodenmateridien
Hamburg, Oker 11 und Pfaz jeweilsim Vergleich zur Kontrollgruppe durchgefihrt.

Tab. 66: Antell der durch Bodenmateria zugefihrten Cadmiumdoss in der Leber [%]
unter Einbeziehung des Zahlerwertes der hdben Bestimmungsgrenze be

Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Hamburg 4 0,262 0,28 0,21 0,28 0,035 0,26
Oker 11 5 0,296 0,33 0,13 0,52 0,16 0,26
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Tab. 67: Antel der durch Bodenmaterid zugefihrten Cadmiumdoss in der Niere [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hadben Besimmungsgyrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,0945 0,083 0,069 0,14 0,033 0,091

Oker 11 5 0,133 0,1 0,026 0,24 0,097 0,1

Tab. 68: Antel der durch Bodenmaterid zugeflihrten Cadmiumdosis im Grofhirn [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Besimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,0127 0,0028 0,00073| 0,045 0,021 0,0039

Oker 11 5 0,0139 0,015 0,00064| 0,028 0,01 0,0084

Tab. 69: Antell der durch Bodenmaterid zugefiihrten Cadmiumdosis in Muskelgewebe
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze be
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,537 0,3 0,082 1,5 0,63 0,31

Oker 11 5 1,51 1,3 0,052 3 1,1 0,87

Tab. 70: Antel der durch Bodenmaterid zugefUhrten Cadmiumdoss in Knochen [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Besimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,0411 0,026 0,025 0,088 0,031 0,035

Oker 11 5 0,437 0,44 0,054 0,74 0,26 0,33
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Tab. 71. Bioverflgbarkeit in Organen [%] auf der Bads der Summe der Cadmium-
Massen in ausgewdhiten Organen unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,947 0,72 0,45 1,9 0,64 0,82

Oker 11 5 2,39 2,4 0,29 42 15 18

Tab. 72: Rende Ausscheidung von Cadmium ds prozentuder Antell der zugefUhrten
Dogs [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungs
grenze bel Einzdmesswerten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,263 0,1 0,055 0,79 0,35 0,15

Oker 11 5 0,121 0,088 0,026 0,23 0,085 0,094

Tab. 73. Bioverflgbarket [%] auf der Basis der Summe der Massen des Cadmiums in
auggewdhiten Organen [ug] und Gesamtmasse des Cadmiums im Urin wéh
rend des Expostionszeitraumes [pg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Bestimmungsgrenze bei Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 1,21 11 0,57 2 0,66 11

Oker 11 5 2,52 2,5 0,32 4,4 1,6 1,9

3.34 Chrom

3.3.4.1 Zufuhr

In der folgenden Tabelle snd die Chromgehdte in den eingesetzten Bodenmateridien
und die Konzentration sowie die resultierende Dos's dargestdt:
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Tab. 74: Chromgehdte in Bodenmateridien und Doss bel der Verabreichung an Mini-

schweine

Bodenmaterial

Chromgehalt [mg/kg TS]

Chromdosis [ug/kg KG/d]

Hamburg

Pfalz

130

83

65
42

Prifwert BBodSchv*

200

* Direktpfad Boden — Mensch fiir Kind

3.34.2

Tab. 75:

lerspielflachen

Renale Ausscheidung

Tégliche rend ausgeschiedene Masse des Chroms [ug] in den letzten acht
Expogtionsagen und be nichtexponierten Schweinen (Kontrolle) unter Ein-
beziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze be Werten klei-
ner Bestimmungsgrenze

Gruppe

N

Mittelwert

Median

Minimum

Maximum

Stand.-abw.

Geom. Mittel

Kontrolle

237

1,2

1 11

0,11

3,9

0,818

0,953

Hamburg

32

1,2

8 0,89

0,41

3 0,812

1,07

Pfalz

32

2,6

6 2,2

0,45

8,8

2,07

1,93

Tab. 76:

Gesamtmase des Chroms im Urin [ug] wéahrend des Expogtionszeitraumes
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsyrenze bel

Werten < BG

Gruppe

Mittelwert

Median

Minimum

Maximum

Standardabw.

Geom. Mittel

Kontrolle

45,1

40

25

73

19

42

Hamburg

N
5
4
4

29,9

23

17

56

17

27

Pfalz

42

47

16

59

19

37
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3.3.4.3 Chrom in Organen

Tab. 77 Masse des Chroms in der Leber [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Besimmungsgrenze bei Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,905 0,86 0,19 1,7 0,62 07

Hamburg 4 1,38 1,4 0,54 2,2 0,82 1,2

Pfalz 4 2,63 2,1 1,9 45 1,3 2.4

Tab. 78: Masse des Chroms in der Niere [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der hdben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,184 0,19 0,062 0,27 0,079 0,17

Hamburg 4 0,193 0,19 0,17 0,22 0,024 0,19

Pfalz 4 0,171 0,2 0,08 0,21 0,062 0,16

Tab. 79: Masse des Chroms im Grofhirn [pg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Besimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 1,25 0,69 0,038 35 1,4 0,61

Hamburg 4 0,243 0,17 0,12 0,52 0,19 0.2

Pfalz 4 0,954 0,41 0,31 2,7 1,2 0,61

Tab. 80: Masse des Chroms in Muskelgewebe [pg] unter Einbeziehung des Zahlent
wertes der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 26,2 24 3,2 66 24 18

Hamburg 4 52,1 38 36 96 29 47

Pfalz 4 443 32 26 86 28 39
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Tab. 81: Masse des Chroms in Knochen [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 1,08 1 1 1,2 0,083 11

Tab.82: Summe der Masen des Chroms in ausgewdhlten Organen [ug] unter
Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze be Werten <

Gruppe BG N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 28,6 26 3,5 72 26 19

Hamburg 4 55 40 40 100 30 50

Pfalz 4 48 38 28 89 28 43

3.3.4.4 Bilanzierung

Tab. 83: Summe aus ChromMassen in ausgewdhlten Organen [pg] und Chrom-
Gesamtmas im Urin wéhrend des Expogtionszeitraumes [pg] unter Einbe-
ziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 73,7 79 39 110 29 69

Hamburg 4 84,9 80 57 120 31 81

Pfalz 4 920 81 56 140 37 85

Tab.84: Antell der durch Bodenmateria zugefiihrten Chromdosis in der Leber [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Besimmungsgrenze be
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,012 0,012 0,0052 0,019 0,0068 0,01

Pfalz 0,0353 0,028 0,025 0,061 0,017 0,033
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Tab. 85: Antell der durch Bodenmaterial zugefuhrten Chromdoss in der Niere [%)]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Begimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,00171|  0,0018 0,0015 0,0018 0,00018 0,0017

Pfalz 4 0,0023 0,0026 0,0011 0,0028 0,00084 0,0021

Tab. 86: Antel der durch Bodenmaterid zugefihrten Chromdoss im Grofhirn [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,00223|  0,0015 0,001 0,005 0,0019 0,0018

Pfalz 4 0,0128 0,0055 0,0042 0,036 0,015 0,0082

Tab. 87: Antel der durch Bodenmaterid zugefiihrten Chromdoss in Muskelgewebe
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Hamburg 4 0,456 0,35 0,32 0,81 0,24 0,42

Pfalz 4 0,593 0,44 0,34 1,2 0,37 0,53

Tab. 88: Antel der durch Bodenmateria zugeflihrten Chromdoss in Knochen [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,00959|  0,0096 0,0091 0,01 0,00054 0,0096

Tab. 89: Antel der durch Bodenmaterid zugefihrten Chromdoss in Organen [%] auf
der Bass da Summe der Chrom-Massen in ausgewdhiten Organen unter
Einbeziehung des Zahlenwertes der hadben Bestimmungsgrenze bl Werten <
BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,481 0,37 0,35 0,84 0,24 045

Pfalz 4 0,643 0,51 0,38 1,2 0,37 0,58
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Tab. 90: Rende Ausschedung von Chrom ds prozentuder Antell der zugefUhrten
Doss [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungs-
grenze be Einzdmesswerten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,263 0,2 0,16 0,49 0,15 0,24

Pfalz 4 0,563 0,63 0,21 0,79 0,26 05

Tab. 91: Bioverflgbarkelt [%] auf der Bass der Summe der Chrom-Massen in ausge-
wéahlten Organen [pg] und Chrom-Gesamtmasse im Urin wéhrend des Expo-
gtionszeitraumes [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Be-
gimmungsgrenze be Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Hamburg 4 0,745 0,7 0,55 1 0,24 0,72

Pfalz 4 121 1,1 0,75 1,9 0,49 11

3.35 Nickel

Die Bilanzierung von Nickd wurde mit dem Bodenmaterid Oker 11 im Vergleich zur
K ontrollgruppe durchgefthrt.

3.3.5.1 Zufuhr

Tab. 92: Nickelgehdte der Bodenmateridien und Doss bel der Verdbreichung an Mi-

nischweine
Bodenmaterial Nickelgehalt [mg/kg TS] Nickeldosis [ug/kg KG/d]
Oker 11 74
Prifwert BBodSchv* 70
* Direktpfad Boden — Mensch fir Kinderspielflachen
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3.3.5.2 Renale Ausscheidung

Tab. 93: Té&liche rend ausgeschiedene Masse des Nickels [ug] in den letzten acht
Expostionsagen und be nichtexponierten Schweinen (Kontrolle) unter Ein-
beziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze be Werten klei-
ner Bestimmungsgrenze

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Stand.-abw. | Geom. Mittel

Kontrolle 166 2,76 2,2 0,26 14 1,76 2,38

Oker 11 40 4,15 4 0,73 14 26 3,37

Tab. 94: Gesamtmasse des Nickels im Urin [ug] wéhrend des Expostionszetraumes
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 84,9 84 53 120 24 82

Hamburg 3 13,5 17 32 20 9 10

Oker 11 5 88,9 85 42 150 41 81

3.3.5.3 Nickel in Organen

Tab. 95: Masse des Nickels in der Leber [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Besimmungsgrenze bei Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,554 0,61 0,19 0,72 0,21 0,5

Oker 11 5 9,72 2,8 0,21 41 17 2,7

Tab. 96: Masse des Nickels in der Niere [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der
haben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,107 0,12 0,015 0,15 0,055 0,083

Oker 11 5 0,245 0,23 0,019 0,62 0,23 0,14
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Tab. 97: Masse des Nickds im Grofhirn [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der haben Besimmungsgrenze bei Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,875 0,5 0,038 2,6 1 0,44
Oker 11 5 1,73 1,6 0,04 3,9 1,4 0,88
Tab. 98: Masse des Nickds in Muskelgewebe [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwer-
tes der halben Bestimmungsgrenze bet Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 22,6 17 3,2 55 20 15
Oker 11 5 29,1 34 3,2 48 19 21
Tab.99: Summe der Masen des Nickds in ausgewdhlten Organen [ug] unter Einbe-
ziehung des Zahenwertes der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel
Kontrolle 5 24,1 19 34 58 21 17
Oker 11 5 40,8 39 35 93 34 26
3.3.5.4 Bilanzierung
Tab. 100: Summe aus Massen des Nickes in ausgewdhiten Organen [ug] und Nicke-
Gesamtmasse im Urin wahrend des Expostionszeitraumes [ug] unter Einbe-
Ziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze bei Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 109 110 66 140 32 100
Hamburg 3 13,5 17 3,2 20 9 10
Oker 11 5 130 120 45 190 62 120
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Antell der durch Bodenmaterial zugefuhrten Nickeldosis in der Leber [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Oker 11 5 0,175 0,04 0,0037 0,75 0,32 0,045

Tab. 102: Anteil der durch Bodenmaterid zugefiihrten Nickeldoss in der Niere [%]
unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Oker 11 5 0,00418|  0,0032 0,00032| 0,012 0,0044 0,0024

Tab. 103: Antell der durch Bodenmaterid zugefUhrten Nickddoss im Grofhirn [%]
unter Einbeziechung des Zahlenwertes der hadben Besimmungsgrenze bel
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Oker 11 5 0,0295 0,026 0,0007 0,072 0,027 0,014

Tab. 104: Anteil der durch Bodenmaterid zugefiihrten Nickeldoss in Muskelgewebe
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze be
Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel

Oker 11 5 0,49 0,57 0,056 0,88 0,35 0,34

Tab. 105: Anteil der durch Bodenmaterid zugefihrten Nickeldoss in Organen [%] auf
der Bass der Summe der Nicke-Massen in ausgewdhlten Organen unter Ein-
beziehung des Zahlenwertes der hadben Besimmungsgrenze bel Werten <
BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Oker 11 5 0,699 0,65 0,061 1,7 0,64 0,43
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Tab. 106: Rende Ausscheidung von Nickd as prozentuder Antell der zugefiihrten Do-
gs [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze

ba Einzd messwerten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel
Hamburg 3 0,138 0,17 0,037 0,2 0,089 0,11
Oker 11 5 1,47 1,2 0,72 25 0,72 13

Tab. 107: Bioverflugbarkelt [%] auf der Bass der Summe der Massen des Nickes in
ausgewahiten Organen [pg] und Nickd-Gesamtmasse im Urin wéhrend des
Expogtionszeitraumes [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben

Bestimmungsgrenze bel Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Hamburg 3 0,138 0,17 0,037 0,2 0,089 0,11
Oker 11 5 2,17 1,9 0,79 3,5 1,2 1,9
3.3.6 Quecksilber

Die Bilanzierung von Queckdlber aus Bodenmaeridien wurde mit den Bodenmateria-
lien Carl 1, Hamburg und Pfdz jewellsim Vergleich zur Kontrollgruppe durchgefiinrt.

3.3.6.1 Zufuhr

In der folgenden Tabele snd die Quecksibergehdte in den eingesetzten Bodenmateria-
lien und die Konzentration sowie die resultierende Dos's dargestdt:
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Tab. 108: Queckslbergehdte in Bodenmateridien und Dosis be der Verabreichung an

Minischweine
Bodenmaterial Quecksilbergehalt [mg/kg TS]| Quecksilberdosis [ug/kg KG/d]
Carl 1 28 14
Hamburg 11 55
Pfalz 52 26
Prufwert BBodSchv* 10

* Direktpfad Boden — Mensch fir Kinderspielflachen

3.3.6.2

Renale Ausscheidung

Tab. 109: Tégliche rend ausgeschiedene Masse des Quecksilbers [ug] in den letzten

acht Expodtionstagen und be  nichtexponierten Schweinen (Kontrolle) unter
Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze bei Werten
kleiner Bestimmungsgrenze

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Stand.-abw. | Geom. Mittel
Kontrolle 245 0,0492 0,018 0,0077 0,34 0,0605 0,0287
Carl1 32 0,0454 0,043 0,0096 0,12 0,0269 0,0366
Hamburg 32 0,106 0,093 0,034 0,28 0,0637 0,0892
Pfalz 32 0,592 0,42 0,08 3,4 0,849 0,342

Tab. 110: Gesamtmasse des Queckslbers im Urin [ug] wéahrend des Expositionszeit-

raumes unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgrenze

bei Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,765 0,78 0,36 1,2 0,38 0,68
Carl 1 4 1,14 11 0,52 19 0,7 0,97
Hamburg 4 2,67 2,1 0,93 5,6 2,2 2
Pfalz 4 7,69 75 53 10 2 0,075
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Quecksilber in Organen
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Tab. 111: Masse des Quecksilbers in der Leber [ug] unter Einbeziehung des Zahlenwer-
tes der haben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,127 0,14 0,058 0,17 0,044 0,12
Carl 1 4 0,465 0,47 0,18 0,75 0,24 0,41
Hamburg 4 1,58 14 1,3 2,2 0,41 15
Pfalz 4 9,32 8,7 39 16 54 6,2
Tab. 112: Masse des Quecksilbers in der Niere [g] unter Einbeziehung des Zahlenwer-

tes der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,021 0,02 0,014 0,029 0,0064 0,02
Carl 1 4 0,315 0,3 0,2 0,46 0,12 0,3
Hamburg 4 0,913 0,87 0,8 11 0,14 0,91
Pfalz 4 5,05 3.9 25 9,8 3.2 2

Tab. 113: Masse des Queckslbers im Grofhirn [ug] unter Einbeziehung des Zahlen:
wertes der haben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 0,00752 0,0074 0,0038 0,011 0,0027 0,0071
Carl 1 4 0,00767 0,007 0,0038 0,013 0,0039 0,007
Hamburg 4 0,0358 0,035 0,03 0,043 0,0058 0,035
Pfalz 4 0,0847 0,084 0,049 0,12 0,032 20
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Tab. 114: Masse des Quecksilbers in Muskelgewebe [ug] unter Einbeziehung des Zah
lenwertes der halben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 1,03 0,95 0,66 15 0,33 0,99

Carl 1 4 0,848 0,92 0,34 1,2 0,38 0,76

Hamburg 4 3,79 3,7 3,2 4,6 0,58 3,8

Pfalz 4 6,4 6,7 4,9 7,4 11 28

Tab. 115: Masse des Quecksibers in Knochen [pug] unter Einbeziehung des Zahlenwer-
tes der haben Bestimmungsgrenze bel Werten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel

Kontrolle 5 0,166 0,18 0,11 0,19 0,03 0,16

Carl 1 4 0,351 0,16 0,11 0,96 0,41 0,23

Hamburg 4 0,532 0,52 0,47 0,62 0,066 0,53

Pfalz 4 2,19 2,2 13 3 0,81 0,16

Tab. 116: Summe der Massen des Queckslbers in ausgewdhiten Organen [ug] unter
haben Besimmungsgrenze bl Werten <

Einbeziehung des Zahlenwertes der

BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 1,35 1,3 1 1,7 0,26 1,3
Carl 1 4 1,99 2 1,7 2,2 0,18 2
Hamburg 4 6,85 6,4 6,2 8,5 11 6,8
Pfalz 4 23 22 13 36 10 0,15
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Tab. 117: Summe aus Massen des Queckslbers in ausgewdahlten Organen [ug] und G-
samtmase des Queckdlbers im Urin wédhrend des Expodtionszeitraumes
[Mg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze

bel Werten <BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Kontrolle 5 2,11 1,9 1,7 29 0,5 21
Carl1 4 3,12 31 2,3 4 0,85 3
Hamburg 4 9,52 9,6 7,1 12 1,9 9,4
Pfalz 4 30,7 31 18 44 11 0,085
Tab. 118: Antell der durch Bodenmaterid zugefUhrten Queckslberdosis in der Leber
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,0209 0,02 0,0088 0,036 0,011 0,019
Hamburg 4 0,168 0,15 0,13 0,25 0,055 0,16
Pfalz 4 0,2 0,19 0,082 0,34 0,12 0,13
Tab. 119: Antell der durch Bodenmateria zugefihrten Quecksiberdoss in der Niere
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Besimmungsgrenze be
Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,0146 0,014 0,0088 0,022 0,0065 0,013
Hamburg 4 0,0966 0,09 0,08 0,13 0,021 0,095
Pfalz 4 0,108 0,085 0,054 0,21 0,069 0,042
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Tab. 120: Anteil der durch Bodenmaterid zugefihrten Quecksilberdoss im  Grofhirn
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der halben Bestimmungsgrenze be

Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,000349| 0,00032 | 0,00018 | 0,00058 | 0,00018 0,00032
Hamburg 4 0,00378 | 0,0036 0,0031 0,0049 0,00083 0,0037
Pfalz 4 0,00182 | 0,0018 0,001 0,0026 0,00069 0,43
Tab. 121: Anteil der durch Bodenmaterid zugefiihrten Quecksiberdosis in Muskelge-
webe [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungs
grenze be Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,0395 0,045 0,013 0,055 0,019 0,035
Hamburg 4 0,4 0,37 0,33 0,52 0,083 0,39
Pfalz 4 0,137 0,14 0.1 0,16 0,025 0,59
Tab. 122: Antell der durch Bodenmaterid zugefihrten Quecksiberdoss in Knochen
[%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der hdben Bestimmungsgrenze bel
Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,0147 0,0079 0,0053 0,038 0,015 0,01
Hamburg 4 0,0561 0,052 0,049 0,071 0,0099 0,055
Pfalz 4 0,0471 0,048 0,027 0,065 0,018 15
Tab. 123: Anteil der durch Bodenmaterid zugefihrten Quecksliberdoss in Organen
[%] auf der Basis der Summe der Masse des Quecksibersn in ausgewahlten
Organen unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestimmungsgren
zebe Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,09 0,088 0,082 0.1 0,0093 0,09
Hamburg 4 0,724 0,64 0,64 0,97 0,16 0,71
Pfalz 4 0,495 0,47 0,27 0,77 0,22 0,76
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Tab. 124: Rende Ausscheidung von Queckslber ds prozentuder Antell der zugeflrr-
ten Dods [%] unter Einbeziehung des Zahlenwertes der haben Bestim-
mungsgrenze bal Einzelmesswerten < BG

Gruppe N Mittelwert Median Minimum | Maximum | Standardabw. | Geom. Mittel
Carl 1 4 0,0501 0,051 0,023 0,076 0,028 0,044
Hamburg 4 0,276 0,21 0,096 0,58 0,23 0,21
Pfalz 4 0,165 0,16 0,11 0,22 0,044 0,0016
Tab. 125: Bioverfigbarkeit [%] auf der Basis der Summe der Masse des Quecksibersn
in ausgewdahlten Organen [ug] und Quecksiber-Gesamtmasse im Urin wah
rend des Expostionszeitraumes [pg] unter Einbeziehung des Zahlenwertes
der halben Bestimmungsgrenze bei Werten < BG
Gruppe N Mittelwert Median Minimum Maximum | Standardabw.| Geom. Mittel
Carl 1 4 0,14 0,13 0,11 0,18 0,033 0,14
Hamburg 4 1 1 0,73 1,2 0,2 0,98
Pfalz 4 0,66 0,66 0,38 0,93 0,23 1,9
3.3.7 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und Metabolite

Die Zufuhr von Polyzyklischen Aromaischen Kohlenwassersoffen mit kontaminiertem
Bodenmaterid und die Ausscheidung diessr Substanzen in den Faeces sowie die rende
Ausscheidung der Metaboliten von Phenanthren und Pyren wurde mit den Bdden
Bruchsal, Cal 1, Lothringen 1 und Lothringen 2 untersucht. Zusétzlich wurde an ene
Gruppe von Schweinen Benzo(@pyren ds Reinsubstanz mit dem Futter verabreicht
(Gruppe ,Reinsubgtanz*), um die relative Bioverflgbarkeit von Benzo(@pyren zu er-

mitteln.

Da es dch ba Naphthdin, Acengphtylen, Acengphthen und Fuoren um vergleichsweise
leicht flichtige Substanzen handdt, wurden se in die Auswertung nicht mit enbezogen.
Aufgrund der Huchtigkeit der Substanzen muss davon ausgegangen werden, dass bel
gleicher Bodendosis Uber die Gesamtdauer der Fitterungsversuche keine gleichbleibent
de Dosis dieser Substanzen verabreicht werden kann.
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Die Doss der jeweligen Einzdsubgtanz resultiert aus dem Gehdt im Boden und der
Verabreichung von 0,5 g Boden / kg Kérpergewicht und Tag.

In Tab. 126 snd noch enmd die PAK-Gehdte in den eingesetzten Bodenmeateridien

aufgefihrt, in Tab. 127 die daraus resultierenden Dosen im Fiitterungsexperiment.

Tab. 126: PAK-Gehdte in den untersuchten Bodenmateriaien (mglkg TS)

Substanz Abk. Bruchsal Carl 1 Lothringen 1| Lothringen 2
Phenanthren PA 4,6 280 39 310
Anthracen A 1,1 74 139 38
Fluoranthen FL 15 950 52 130
Pyren P 9,6 670 47 71
Benzo(a)anthracen BaA 6,0 410 49 45
Chrysen CH 7,9 360 88 61
Benzo(b)fluoranthen BbF 5,8 270 111 34
Benzo(k)fluoranthen BkF 3,4 150 40 15
Benzo(a)pyren BaP 6,0 270 70 22
Dibenzo(a,h)anthracen DBahA 0,77 43 19 5,4
Benzo(g,h,i)perylen BghiP 4,7 160 77 19
Indeno(1,2,3-c,d)pyren IP 3,4 160 49 7,0
Summe 16 EPA PAK 69 3900 800 830
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Tab. 127: An Minischweine via Bodenmaterid verabreichte PAK -Dosis (mg/lkg KG/d)

Substanz Abk. Bruchsal Carl 1 Lothringen 1| Lothringen 2
Phenanthren PA 2.3 140 20 160
Anthracen A 0,55 37 70 19
Fluoranthen FL 7,5 480 26 65
Pyren P 4,8 340 24 36
Benzo(a)anthracen BaA 3 210 25 23
Chrysen CH 4 180 44 31
Benzo(b)fluoranthen BbF 2.9 140 56 17
Benzo(k)fluoranthen BKkF 1,7 80 20 7.5
Benzo(a)pyren BaP 3 140 35 11
Dibenzo(a,h)anthracen DBahA 0,39 22 9,5 2.7
Benzo(g,h,i)perylen BghiP 2.4 80 39 9,5
Indeno(1,2,3-c,d)pyren IP 1,7 80 25 3,5
Summe 16 EPA PAK 35 2000 400 420

Die Rensubgtanz wurde in gleicher Weise wie unter 2.5.2 beschrieben verabreicht. Die
Benzo(a)pyren-Losung musste in zwel Chargen zubereitet werden. Be Konzentrationen
von 320 und 340 pg/ml und ener Verabreichung von 100 pl/kg KG/d resultierte eine
Dosis von 32 bzw. 34 pgkg KG/d. Damit liegt die Doss etwa in der Hohe der BaP-
Dogs, die mit dem Boden Lothringen 1 verabreicht wird.

3.3.7.2 Fakale Ausscheidung

Da die Anayse von Faecesproben auf PAK eine aufwendige Probenvorbereitung incl.
Homogeniserung, Gefriertrocknung und Aufschluss und ene aufwendige Anaytik er-
fordert, konnten nicht ale Faecesproben auf PAK untersucht werden. In der Gruppe von
Schweinen, an die der Boden Carl 1, der hochstbelastete der vier Boden, verfittert wur-
de, wurden die Faecesproben des gesamten Expositionszeitraumes untersucht. Genauso
wurde jewells bei einem Schwein der Gruppen Lothringen 1 und Lothringen 2 verfah
ren, um orientierend zu ermitteln, ob es ene zdtliche Anderung des ausgeschiedenen
Antells gibt. Dies ware z. B. theoretisch denkbar ds Folge einer Induktion metabolise-
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render Enzyme und ener daraus folgenden hoheren Metaboliserungsrate und verringer-
ter Ausscheidung. Bel den reslichen Schweinen der Gruppen Lothringen 1 und Loth
ringen 2 wurde jewells eine Bilanz Uber die letzten 5 bzw. 8 Tage ersdlt. So wurde
auch mit den Schweinen der Gruppe Bruchsd verfahren, da diessr Boden nur geringe
PAK-Gehdte aufwies. Da dch kein zatlicher Trend zeigte, schien es vertretbar, trotz
der unterschiedlichen Zetraume, auf der die Bilanzierung basierte, auch die Schweine
der Gruppen Lothringen 1 und 2 einheltlich auszuwerten.

Zuséizlich wurde zu jedem Schwein mindestens eine Probe (z. T. Poolproben von meh-
reren Tagen) aus der Zeit vor Beginn der Bodenexpostion untersucht, um die Hinter-
grundwerte der PAK-Auschedung zu ermitten (24 Untersuchungen auf PAK, zusiiz-
lich 8 Untersuchungen auf BaP in der Gruppe ,, Reinsubstanz*).

In den Proben zur Ermittlung der Hintergrundwerte der PAK-Ausscheidung wurden
keine PAK gefunden. Lediglich eine enzige Probe wies geringe Gehdte von Huoren,
Phenanthren, Anthracen, FHuoranthen, Pyren, Benzo(@)anthracen und Chrysen auf, die
samtlich unterhdb der Werte lagen, die unter Bodenexposition gefunden wurden. Da in
anderen Proben des gleichen Schweins ohne Bodenexpostion keine PAK gefunden
werden konnten, it ein kontaminationsbedingtes Artefekt bel der andytischen Bestiim:
mung dieser Probe nicht auszuschlief3en.

Der Antel der mit Bodenmaterid zugefiihrten PAK-Dosis, der mit den Faeces wéhrend
der Bodenexpostion ausgeschieden wurde, ist in Tab. 128 dargestellt. In Faeces der
Gruppe Bruchsa konnte der Gehdt an Dibenzo(ah)anthracen aufgrund eines Storpeeks
durch Bestandteile des Bodens nicht ermittelt werden.
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Tab. 128: Antell der mit Bodenmaterid zugefihrten PAK-Dosis, der féka wieder aus-
geschieden wurde (Angaben in %, Mittedwert £ Standardabweichung, n=4).
In der Gruppe Bruchsa und be 3 von 4 Schweinen der Gruppe Lothringen 1
wurden die letzten 8 Tage der Expostion und bel 3 von 4 Schweinen der
Gruppe Lothringen 2 die letzten 5 Tage der Expostion zugrundegeegt, bei
alen anderen Schweinen der komplette Expositionszeitraum.

Bruchsal Carl 1 Lothringen 1 Lothringen 2

MW + SD | MW + SD [ MW <+ SD MW + SD
Phenantren PA |106,68 + 22,68|54,65 + 6,42 (4357 + 3,38 | 1583 =+ 4,13
Anthracen A 100,39 + 19,01 |5745 + 3,41 |3545 =+ 13,69| 37,36 + 10,51
Fluoranthen FL 7426 + 9,84 (53,12 + 459 |61,02 + 8,7 | 3156 + 2,69
Pyren P 7391 + 3,46 (47,22 + 7,02 |50,39 + 8 3253 + 311
Benzo(a)anthracen BaA | 8952 + 693 5044 + 329 | 594 + 529 | 4348 + 3,12
Chrysen CH 72,37 + 10,84(63,82 + 12,23 54,1 + 13,71 4254 + 3,35
Benzo(b)fluoranthen BbF 75,09 + 13,36(53,29 + 3,53 |50,63 + 8,52 | 47,99 + 3,49
Benzo(k)fluoranthen BkF 67,07 + 45 (51,29 + 7,63 |5523 + 6,84 | 47,26 + 4,28
Benzo(a)pyren BaP 654 + 8,79 |46,76 + 7,19 (5423 + 7,43 | 5465 + 5,17
Dibenzo(ah)anthracen | DBahA n. u. 71,25 + 10,6 | 73,55 + 13,22 74,15 + 27,93
Benzo(ghi)perylen BghiP | 78,15 + 14,17 54,72 + 6,07 |[49,88 + 9,02 | 4852 + 7,97
Indeno(1,2,3-cd)pyren P |119,99 + 17,98(64,89 + 578 [83,39 + 2654| 91,83 + 1855

Die Genauigkeit der Ermittlung des féka ausgeschiedenen Antells der zugefiihrten Do-
gs héngt von der Strewung der Anadysenwerte im Bodenmateria und der Streuung der
Anaysenwerte in den Faecesproben ab. Bel niedrigen Gehdten ist diese Streuung hher
as beal hohen Gehdten. Dies it bel der Bewertung der 0.g. Ausscheidungsraten zu ke
rickgchtigen. Hinzu kommt die interindividudle Vaianz zwischen verschiedenen Ver-
suchdtieren, die zu einer Streuung ba der Mittelwertbildung Uber eine Versuchsgruppe

fuhrt.
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3.3.7.3 Renale Ausscheidung

Es gand nur fir wenige Metaboliten von Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasser-
doffen andytische Methoden fur die Bestimmung im Urin etabliet. Deshdb konnten
nur die Metaboliten des Phenanthrens (1-OH-Phenanthren, 2-OH-Phenanthren, 3-OH-
Phenanthren,  4-OH-Phenanthren, 9-OH-Phenanthren) und des Pyrens (1-Hydroxy-
pyren) bestimmt werden. Die Ermittlung des mit dem Urin ausgeschiedenen metaboli-
derten Antels der zugefihrten Dosis dieser Verbindungen beruht auf der Messung von
Urinpool proben des gesamten Expositionszeitraumes.

In Tab. 129 it der Antel der Pyren-Doss, der in metaboliserter Form ausgeschieden
wird, dargestdllt, in Tab. 130 der Antell der Phenanthren-Dosis.

Tab. 129: Antell der mittels Bodenmaterid zugeflhrten Pyren-Dods, der mit dem Urin
as Hydroxypyren wieder ausgeschieden wird (%, MW = SD). Bedimmung
des 1-OH-Pyren durch das BIU.

1-OH-Pyren
Boden N[ MW + SD
Bruchsal 3*| 327 + 3,34
Carl 1 4 269 + 0,63

Lothringen 1 4 238 + 092

Lothringen 2 4 448 + 152

* In der Gruppe Bruchsal fand sich ein von den restlichen Werten der Gruppe stark nach oben
abweichender Wert, der aus der Berechnung ausgeschlossen wurde. Die Einzelwerte waren:
7,01; 43,22; 2,22; 0,57.
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der mittds Bodenmaterid zugefihrten Phenanthren-Doss, der mit
dem Urin ds Hydroxyphenanthren wieder ausgeschieden wird (%, MW +
SD). Bestimmungen der OH-Phenanthrene durch das BIU.

1-OH- 2-OH- 3-OH- 4-OH- 9-OH- Summe OH-

Phenanthren | Phenanthren | Phenanthren | Phenanthren | Phenanthren | Phenanthrene

Boden MW + SDIMW + SD|MW + SDIMW + SD|MW + SD|(MW + SD
Bruch-

<l 731 + 389[284 + 086|269 + 177|690 =+ 494|858 + 6552832 + 12,29

Carl 1 019 + 009|012 + 005|023 + 006|005 + 003|075 + 034|134 + 030

;gg‘gn' 067 + 028|030 + 007|038 + 020|012 + 005|077 + 013|224 + 038

Lothrin- 138 + 056|065 + 038|086 + 022[02L + 014|270 + 156|580 + 161

gen 2
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Bestimmung der Bindungsformen von Schwermetallen

— Ergebnisse und Diskussion (AG Prof. Marschner)

341

34.11

Cadmium

Schwermetallbindungsformen in den Ausgangsbdden

Die mit unserem Aufschlussvarfahren ermittdten Cd-Gesamtgehdte der Bodenproben
liegen zwischen 0,1 und 639 mg kg' und damit in der Regel etwas niedriger, ds die
von HACK et d. (pers. Mitt.) im Labor der Abteilung fir Hygiene der Ruhr-Universté
Bochum bestimmten Werte (Tab. 131). Auch in den von uns pardld aufgeschlossenen
und andyderten zeatifizieten Referenzmateridien (NBS und SRM-Standards) wurden
2wischen 78 und 94 % der Sollwerte bestimmt, sO dass davon ausgegangen werden
muss, dass der von uns verwendete Mikrowdlenaufschiuss bezliglich Cd unvollgtandig
ist oder zu Verlusten fuhrt.

Tab. 131: Cd Gesamtgehdte (Labor Hygiene und Labor Geographie) und Antele in den
enzenen Fraktionen der sequenzidlen Extrektion in den unbehanddten B6-

den.
Cd, Cd; Fraktionen
Probe (Hyg) (Geo)
| I 1] v \Y VI VII
[mg kg™ [%]
Bruchsal 1,1 1,1 1 31 22 30 8 7 18
Carl 1 3,0 2,0 1 21 12 11 0 10 34
Carl 2 0,8 0,0 0 0 60 0 149 119 0
GB-mix 6,8 51 5 52 12 19 9 7 1
Goslar 13,0 10,5 4 40 19 26 9 5 6
Lothringen 1 4,6 34 0 29 7 8 15 5 24
Lothringen 2 2,5 1,6 9 48 8 14 22 14 6
Marsch 2 2,0 1,6 0 56 25 10 7 13 0
Nordenham 4.8 38 16 37 9 17 13 4 3
Oker 8 66,0 63,9 12 52 7 15 6 1 5
Pfalz 0,6 0,2 0 9 18 0 36 89 33
Wiesloch 15,4 14,0 8 50 9 16 3 1 21
Hamburg 14,0 nb 16 24 3 9 11 1 0
Oker 11 20,0 nb 13 50 6 9 6 3 3
Mulheim 22,0 nb 31 31 1 2 16 3 13
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In der ersten Fraktion, die den wasserlédichen und leicht verfligbaren Cd-Antel bein-
haltet, befinden sch bei den meisten Proben deutlich unter 10% des Cadmiums. Erhthte
Cd-Antele (12-16%) in dieser Bindungsform finden sch in den beiden Oker-Proben
und im Nordenham Boden wéhrend in den Proben Hamburg und Mulhem sogar e&n
Viertd bis ein Drittd des Cd nur mit dieser geringen Bindungsstérke im Boden vorliegt.
Zwischen den relaiven Cd-Antelen in dieser Fraktion und den pH-Werten besteht eine
enge negative Korrdaion (R = -0.89), da bel niedrigen pH-Werten Gl aus diesen Bin+
dungsformen gelds und ausgewaschen wird. Bel Betrachtung der Absolutwerte, liegen
neun der untersuchten Béden in dieser Fraktion (iber einem Gehdt von 0,1 mgkg?, und
durften damit laut BBodSchV nicht fir den Nahrungspflanzenanbau eingesetzt werden.

Der grofdte Cd-Pool befindet sich bei den meisten Boden mit 25 bis Uber 50% in der
Frektion 11 und damit in anorganischen Bindungen oder organischen Komplexen die
relativ lecht gelost werden konnen. Ausnahmen stellen die Boden Carl 2 und Pfdz dar,
die beide ds unbelastet beziiglich Cd eingestuft werden miissen.

Die Fraktionen 11l und 1V enthdten unterschiedliche Cd-Anteile, Se liegen in der Regd
deutlich unter 20%. Nur in den Proben Bruchsd und Godar enthdt die Fraktion 1V rund
en Vietd des Cd. Dieser hohe Antell von Cd in organischer Bindung ist rdativ unge-
wohnlich und kénnte mit den hohen Humusgehdten (Corg 6-8%) dieser Gartenbdden
zusammenhdngen. Die Zechenbtdden Carl 1 und Lothringen 1 weisen zwar noch hohere
Corg-Gehdlte auf, dabel handdt es sich mit Sicherheit zum Grof¥eil um Kohlerlickstande
und nicht um humifizierte Pflanzenriicksténde,

Auch die Fraktionen V und VI enthdten mes nur wenig Cd. Eine auffdlige Ausnahme
gelt mit knapp 80% in diesen beiden Fraktionen der Boden Carl 2 dar. Dieser Zechen+
boden weist nur sehr geringe Cd-Gehdte und sehr niedrige pH-Werte auf. Es ist daher
zu vermuten, dass hier das Cd aus anderen Bindungsformen bereits gdost und ausgewa:
shen wurde und so nur die rdaiv dabilen mit Fe-Oxiden assozierten Cd-
Bindungsformen zurtickblieben. Dies gilt dlerdings nicht fir den neutrden und kaum
belasteten Boden Pfdz, in dem dch fast 60% des Cd in diesen Bindungsformen befin-
den.

In der Resdudfraktion VII finden sch zwischen O und 38% des Cd, wobel Werte unter
10% waetaus am haufiggen auftreten. Die hochsen Antelle weisen die beiden Zechen
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boden Carl 1 und Lothringen 1 mit 38 und 27% auf, was darauf hindeutet, dass dies auf
schwerminerareiches Bergematerid zurtickzufUhren ist.

3412 Blei

Die Pb-Gehdte liegen zwischen 38 und iber 7700 mg kg?, wobei die mit Abstand
hochsen Werte in den durch den jahrhundertelangen Erzbergbau gepragten Standorte
Oker 2, Oker 8 und Godar und in Mdlheim zu finden snd (Tab. 132). Auch hier we-
chen die von uns bestimmten Pb-Gesamtgehdte zum Tell erheblich von den Werten der
AG Hack ab. Da die Wiedefindungsraten be den von uns aufgeschlossenen Referenz-
materidien dlerdings zwischen 96 und 103% lagen, durften die Abwechungen nicht
auf unvollsdndige Aufschlisse oder Verluste zuriickzufiihren sein, sondern deuten eher
auf Probeninhomogenitéten hin.

Tab. 132: Pb Gesamtgehdte (Labor Hygiene und Labor Geographie) und Anteile in den
einzdnen Fraktionen der sequerzidlen Extraktion in den unbehanddten B6-

den.
Pb, Pb, Fraktionen
Probe (Hyg) (Geo)
I Il 1l \Y] Vv Vi Vi
mgkg’ | [%]
Bruchsal 237 308 0 3 13 48 8 1 26
Carl 1 786 803 o 14 32 17 11 13 12
Carl 2 32 38 5 0 19 8 2 37 28
GB-mix 140 122 0 9 9 57 15 2 8
Goslar 3210 3205 0 3 45 14 19 12
Lothringen 1 200 246 0 6 20 13 5 50
Lothringen 2 113 114 0 7 17 66 0 2 8
Marsch 2 127 112 0 1 5 67 16 10 1
Nordenham 256 245 1 4 0O 48 40 0 7
Oker 8 5420 7721 0 13 7 28 12 3 36
Pfalz 67 67 0 0 7 40 19 14 19
Wiesloch 946 760 0 4 3 22 0 5 65
Hamburg 578 nb 0 2 3 42 47 2 4
Oker 11 6020 nb 0 9 18 28 14 24 8
Mulheim 3050 nb 0 7 5 22 21 35 9
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Im Gegensatz zum Cd findet Sch Pb nur in sehr geringen Anteillen in den Fraktionen |
und Il, wodurch die bekanntermal3en sehr geringe Lédichket und Bioverfligbarkeit
dieses Schwermetdls zum Ausdruck kommt. Auch die Fraktion 1ll, die das Mangan+
oxid-gebundene Pb umfasst, enthdt mest deutlich unter 10% und in vier Fdlen zwi-
schen 10 und 20 des Pb. Nur der Zechenboden Carl 1 welst in dieser Fraktion fast ein
Drittdl des Gesamt-Pb auf. Moglicheweise ist dieser Boden durch einen sehr hohen
Gehdt an Mn-Oxiden gekennzeichnet.

Die fur Pb an gch typische Bindungsform in Bdden snd reativ dabile organische
Komplexe, die mit der Fraktion |V efasst werden. Dies it auch be den meisten der
hier untersuchten Boden der Fdl, da dlein in acht Proben die Pb-Antele hier 40% und
mehr ereichen. In den nur gering belasteten Bdden Lothringen 2 und Marsch 2 sind
sogar rund 2/3 des Pb in dieser Fraktion gebunden. Die geringsten Anteile organisch
gebundenen Bleis finden sich in den beiden Proben von der Zeche Carl, da hier hdchst-
wahrscheinlich im Oberboden kaum organsche Substanz vorhanden i, sondern die
hohen Corg-Gehdte vor dlem durch Kohlerticksténde verursacht werden. Dies gilt auch
fir den Zechenboden Lothringen 1. Auch in den beiden Oker-Proben und in den Proben
Mulhem und Wiedoch liegen die Pb-Antele in diessr Fraktion unter 30%, was auch
auf eine eher geogene Belastung hindeuten kann.

Die Fraktionen V und VI sind fur Pb in den meisen Boden rdativ unbedeutend. Ledig-
lich die Proben Nordenham und Hamburg weisen auffallig hohe Werte in der Fraktion
V auf. Be beden Boden ist davon auszugehen, dass se aufgrund ihrer Genese vide
amorphe Fe-Oxide enthdten, die bei der Beiftung des ehemas subhydrischen Marschr
bodens und der Splilfléche entstanden. In der Fraktion VI finden sch erhdhte Werte im
Zechenboden Carl 2 und in Oker 11 und Mulheim, was auf eher geogene Gehdte hin-
deutet.

Das in der Resdudfraktion VIl gebundene Pb liegt zwischen 1 und 65% und zeigt, dass
enige Standorte (Lothringen 1, Oker 8, und Wiedoch) eindeutig einen hohen Antel an
geogener Pb-Bdastung aufweisen, wahrend be anderen Standorten das Pb hochstwalr-
scheinlich auf anderen Pfaden eingetragen wurde. Uberraschenderweise gilt dies nicht
fur Oker 11, dessen extrem hohe Pb-Gehdte aufgrund seiner geographischen Lage e
benfdls mit der Erzgewinnung im Haz in Zusammenhang stehen missen. In diesem
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Boden snd demnach die Erze schon so stark verwittert, dass das Pb aus den Erzen fra-
gesatzt und in andere Bindungsformen Uberfiihrt wurde.

3.4.1.3 Chrom

Die Cr-Gehdte in den Proben weisen mit 42 bis 120 mg kg* nur eine geringe Spanne
auf (Tab. 133) und liegen damit auch im Bereich der Vorsorgewerte der BBodSchV
(1999). Die hochsten Gehdte treten mit Uber 100 mg kg! in den Béden Bruchsd,
Masch 2 und Pfdz auf, was aber auf eine nur geringe anthropogene Beastung hin
weid. Auch be diessm Element weichen unsere Andysenergebnisse zum Tell erheblich
von den Daten der AG Hack ab, obwohl unsere Wiederfindungsraten in den Refererz-
materidien mit Werten zwischen 97 und 103% auf keine methodischen Verluse hin
weisen.

Ba den Bindungsformen dominiert in fast dlen Proben die Resdudfraktion VII, die
melst weit Uber 60% des Cr enthdt und damit der Grof¥ell des Cr-Gehalts der Proben
auf den Minerdbestand zurlickzufiihren igt. Eine deutliche Ausnahme bildet der eheme-
lige Riedfddboden GB-mix, in dem dch auch hohere Antele in den Fraktionen IV bis
VI finden, was damit auch auf eher anthropogene Eintrége Uber das Abwasser und ene
anchliel¥ende Bindung an amorphe und krigtdline Fe-Oxide hindeutet.
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Tab. 133: Cr Gesamtgehdte (Labor Hygiene und Labor Geogragphie) und Antelle in den
enzenen Fraktionen der sequenzidlen Extraktion in den unbehanddten Bo-

den.
Cry Cry Fraktionen
Probe (Hyg) (Geo)
I Il I v \% VI Vi
[mg kg™] [%]
Bruchsal 110 112 0 4 9 2 12 13 61
Carl 1 94 67 0 0 0 0O 18 11 71
Carl 2 54 42 0 0 0 3 17 9 71
GB-mix 89 60 0 0 0O 10 41 28 21
Goslar 63 59 0 6 7 0 7 7 73
Lothringen 1 61 51 O 0 0 2 9 8 81
Lothringen 2 79 64 0 10 7 0 6 9 68
Marsch 2 183 120 0 0 0 2 7 24 67
Nordenham 123 9% O 3 5 0 4 6 82
Oker 8 59 57 0 12 11 0 6 5 67
Pfalz 175 113 0 0 0 1 3 16 80
Wiesloch 58 72 0 3 6 0 6 9 77

3.4.1.4 Nickel

Auch die Ni-Konzentrationen in den Boden bewegen sch in enem rdativ engen Rah
men von 2 bis 43 mg kg! (Tab. 134) und liegen damit ebenfdls im Bereich der
Vorsorgewerte der BBodschV. Auch bea  diessem Schwermetdl liegen  unsere
Andysenwerte haufig deutlich unter den Werten von Hack, was in diessm Fdl mit
unseren tellweise schlechten Wiedefindungsraten (60-77%) in der NBS-Referenzprobe
zusammenhangen konnte. In der hoher belasteten SRM-Referenzprobe wurden dagegen
Uber 95% des Ni wiedergefunden. Wie beim Cr ist der Grof¥eil des Ni in den meisten
Proben in der Resdudfraktion gebunden. Allerdings sdlt der GB-mix Boden hier nicht
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gdudfraktion gebunden. Allerdings gelt der GB-mix Boden hier nicht die enzige

Ausnahme dar, sondern auch die Boden Oker 8, Pfalz und Wiedoch.

Tab. 134: Ni Gesamtgehdte (Labor Hygiene und Labor Geographie) und Anteile in den
enzdnen Fraktionen der sequenzidlen Extraktion in den unbehanddten BO-

den.
Nit Nit Ni Fraktionen
Probe (Hyg) (Geo) Summe - m v vV VI
[mg kg™] [%]

Bruchsal 38 37 49| O 1 1 9 16 8 65
Carl 1 40 12 22| O 2 1 11 11 5 71
Carl 2 11 2 6| O 1 0 0 1 2 96
GB-mix 15 10 5 4 20 17 13 10 7 29
Goslar 43 27 32| O 3 2 10 5 2 78
Lothringen 1 49 43 33| O 3 4 5 7 3 79
Lothringen 2 24 14 171 O 1 3 2 6 21 67
Marsch 2 40 34 28 O 2 9 18 5 4 61
Nordenham 41 23 200 5 5 4 11 8 6 63
Oker 8 49 39 25| 2 8 4 6 31 10 38
Pfalz 38 29 13| O 2 4 17 6 16 54
Wiesloch 31 21 171 O 5 2 10 13 28 42
3.4.2 Schwermetallbindungsformen nach In-vitro-Verdauung ohne Milchpul-

ver

3.4.2.1 Cadmium

Durch die Invitro-Verdauung ohne Milchpulverzugabe wurden zwischen 0 und 75%
des Cd aus den Bodenproben mobilisert. In einer Probe (Bruchsd) lagen die Cd-
Gehate nach der Extraktion sogar deutlich hoher as vorher, was nur durch hohe Sub-
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danzverluste erklérbar ist, oder durch starke Inhomogenitéten im Ausgangsprobenmate-
rid. Die hochgen rdativen Verluste traten mit Uber 60% in den Proben Godar, Oker 8
und Nordenham auf, die geringsten in den Proben GB-mix und Pfaz.
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Abb. 27: Anderung der Cd-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In-
vitro-Sysem ohne Milchpulver. Angegeben sind Mittdwerte und Standardab-
weichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten t-Tests: (*) p<0.1.

Bel den Cd-Bindungsformen lieRen sch im Mittd dler Proben Veranderungen gegen
Uber dem Ausgangsboden datistisch nicht absichern, da die reativen Anderungen eine
hohe Streuung aufwiesen (Abb. 27). So finden dch fur fast dle Fraktionen enzelne
Bodenproben, in denen die Cd-Antele nach der "Verdauung' zugenommen haben. Die
Mittelwerte und Mediane weisen bis auf die Fraktion VII dlerdings negative Werte auf,
wobe die stérksten Abnahmen in den Fraktionen Il und VI auftreten. Die Verarmung
der Fraktion 1l entspricht weitgehend den Erwartungen, da sch hier bel den mesen
Proben die hochsten Cd-Antele finden (Tab. 131) und diese Bindungen unter den Be-
dingungen der stark sauren Magensaft-Phase leicht gel6st werden kdnnen.

Zwischen der Anderungen der Bindungsformen und anderen Bodenparametern wie pH,
Corg Oder Textur konnten keine signifikanten Beziehungen gefunden werden.
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3422 Blei

Nach der Invitro-Verdauung ohne Milchpulver finden sch ba enem Mittewert von
85% zwischen 52 und 13%% des urspringlich vorhandenen Pb in den Bodenproben
wieder. Die scheinbaren Zunahmen der Pb-Gehdte in den Proben Bruchsal, Oker 8 und
Pfaz missen wie bem Cd auf Substanzverluste oder aber auf starke Probeninhomoge-
nitéten zurtickgefihrt werden.

40

30 1

20 1

10 4

O . s @ N O _ R _ e e __ - -EEEEee -

Anderung gegeniiber Originalboc
[% von Ph]

_10 -
_20 -
-30
| 1l 11 v \Y VI VI
Pb-Fraktion

Abb. 28: Anderung der Pb-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In-
vitro-Sysem ohne Milchpulver. Angegeben snd Mittdwerte und Standard-
abweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten t-Tests: (*) p<0.1.

Be den Bindungsformen scheint es wahrend des "Verdauungsprozesses neben der Pb-
Extraktion auch zu ener Umvertalung zu kommen (Abb. 28). Wahrend in den Fraktio-
nen Il und Il gatigtisch nur schwach absicherbare Pb-Verlugte auftreten, kommt es in
der Fraktion IV zu ene Zunahme, die dlerdings aufgrund der grofRen Streuung der
Veranderungen nicht ggnifikant i (p = 0,20). Da dch in dieser Fraktion vor dlem a-
ganisch gebundenes Pb befindet, konnte die Zunahme darauf zuriickzufUhren sein, dass
Pb wéhrend der extrem sauren "Magen'-Phase aus den Fraktionen |1 und 11 gelést wird,
wéhrend der darauf folgenden basschen "Darm'-Phase dann aber an die erst dann ver-
flgbar werdenden Bindungsplétze der organischen Substanz gebunden wird. In den
anderen Fraktionen finden im Mittd nur geringe daidisch nicht dgnifikante Verande-
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rungen datt, wenngleich auch hier in enzenen Proben durchaus deutliche Zu- oder
Abnahmen erkennbar sind.

Die wetergehende datidische Anadyse zeigte, dass die Abnahmen in der Fraktion |
postiv mit dem Ausgangs-pH der Probe und negativ mit dem urspriinglich in dieser
Fraktion vorhandenen Pb-Antel korrdierten (R= 0,87 und -0,99). Dies bedeutet, dass
aus Proben mit hohem Antel an leicht mobiliserbarem Pb mehr Pb aus dieser Fraktion
im Invitro-System extrahiert wurde. Das so gebundene Pb korrliert in den Originabo-
den negativ mit dem pH, da bei hoheren pH-Werten kaum mobiliserbare Pb-Antele in
Boden auitreten.

Auch bei den Fraktionen 11, 111, V und VII korrdlieren die Anderungen der Pb-Anteile
mit den jeweligen Antellen in den Fraktionen der Origindbdden, was hier dlerdings
lediglich bedeutet, dass die Abnahmen umso groler waren, je bedeutsamer der Antell
des Pb in dieser Fraktion im Origindboden war, beziehungsweise, dass Zunahmen vor
dlem dort auftraten, wo urspringlich nur geringe Anteile in ener Fraktion vorlagen. Zu
anderen Bodeneigenschaften liefen sch ba diesen Fraktionen keine sgnifikenten Be-
Ziehungen ermitteln.

3.4.2.3 Chrom

Nach der Behandlung der Bodenproben im Invitro-Verdauungssyssem waren im Mittd
noch rund 83% des Cr in den Proben nachweisbar mit einer Spanne von 68 bis 113%.
Die Veranderungen bem Gesamt-Cr standen in keiner Beziehung zu anderen Bodenpa-
rametern.

Be den Bindungsformen traten in den Fraktionen | bis VI nur sehr geringe Verénderut
gen auf (Abb. 29), was vor dlem auf deren geringe Bedeutung im Origindboden zu-
ruckzufihren i (vgl. Tab. 133). Deutliche Verdnderungen konnten daher fast aus
schligdich in der fir die Cr-Bindung wichtigden Fraktion VIl auftreten, die im Mitte
dledings auch nicht dgnifikant verschieden von den Antelen in den Ausgangsbdden
waren.
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Abb. 29: Anderung der Cr-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In-
vitro-System ohne Milchpulver. Angegeben snd Mittelwerte und Standard-
abweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten t-Tests (*) p<0.1;
* p<0.05.

3.4.2.4 Nickel

Nach Behandlung der Bodenproben im Invitro-Verdauungssysem ohne Milchpulver
liegen die NiGehdte zwischen 46 und 125% der Ausgangsgehdte, be enem Mitte-
wert von 71%. Die Extraktionsausbeuten zeigen keine Beziehungen zu anderen Parame-
tern.

Be den Bindungsformen kommt es in den Fraktionen Il bis V und VII zu ggnifikanten
Abnahmen der NirAntele, in der Fraktion VI dagegen zu ener hochggnifikanten Zu
nehme (Abb. 30). Nickd ig damit das enzige Schwermetdl, be dem die Invitro-
Verdauung die Bindungsformen in fagt dlen Proben in dhnlicher Weise veréndert hat.
Im Invitro-Sysgem kommt es zu ener fagt vollsténdigen Erschdpfung der rdativ unbe-
deutenden Fraktionen Il und I11, wéhrend die Fraktionen IV und V mit urspringlich 1-
21% des Gesamt-Ni auch nach der Behandlung noch 1- 8% des Ausgangsgehdtes en-
helten.
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Ein Tel des in diesen Fraktionen mobiliserten Ni ig offenschtlich in der Fraktion VI,
und damit in ene sehr sarken Bindungsform wieder festgeegt worden. Ob es dch
hierbe tatsdchlich um die Bindung an krigdline Fe-Oxide handelt, wie die Methode es
vorgibt, oder ob es sch um andere schwerlédiche Ausfdlungen handdt, kann aufgrund
der Daten nicht entschieden werden.
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Abb. 30: Anderung der Ni-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In
vitro-Sysem ohne Milchpulver. Angegeben snd Mittdwerte und Standard-
abweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten t-Tests: * p<0.05 ; **

p<0.01.
3.4.3 Schwermetallbindungsformen nach In-vitro-Verdauung mit Milchpulver
3431 Cd

Die Extraktionsausbeuten von Cd im Invitro-System snd durch Zugabe von Milchpu-
ver in fagt dlen Proben erhoht worden. Im Mittel befinden sch nur noch 37% der Aus-
gangsgehdte in den so behandelten Proben, gegeniber 64% nach der Behandlung im
I n+vitro- System ohne Milchpulver.



179

20

10 A

-50 1

Anderung gegeniiber Originalboden
[%vonCd ]

-60
| Il I \Y \% Vi Vil

Cd-Fraktion

Abb. 31: Anderung der Cd-Bindungsformen nach Behandiung der Bodenproben im In-
vitro-Sysem unter Zugabe von Milchpulver. Angegeben snd Mittdwerte und
Standardabweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaaten t-Teds (*)
p<0.1; * p<0.05.

Die Abnahmen der Cd-Gehdlte vertellen sch auf dle ersten sechs Fraktionen, wobel der
stérkste Rickgang in der Fraktion Il zu verzeichnen i @Abb. 31). Allerdings is in die-
s fir Cd bedeutsamsten Fraktion auch die Schwankungsbreite der Anderungen am
grofden, so dass die Differenzen zu den Origindproben im gepaarten t-Test nur einge-
schrénkt absicherbar sind (p<0.1). Die gegeniber der Behandlung ohne Milchpulver
dark angestiegene Extraktionsausbeute ist demnach nicht auf einzelne Fraktionen und
damit Bindungsformen von Cd beschrankt.

3432 Pb

Auch die Pb-Ausbeuten geigen in den mesten Bodenproben, wenn dem In-vitro-
System Milchpulver zugegeben wurde. Allerdings nur in 10 der 15 untersuchten Pro-
ben, s0 dass die Differenzen zwischen den beden Behandlungsvarianten datistisch
nicht absicherbar sind.

Bel den Bindungsformen snd dagegen deutliche Veranderungen gegeniber der milch
pulverfreen Variante aufgetreten. Wéhrend es ohne Milchpulver zu einer Umvertellung
des Pb von den Fraktionen Il und Il hin zur Fraktion 1V gekommen ist (vgl. Abschnitt
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3.4.2.2), findet in Anwesenheit von Milchpulver gerade in dieser fir Pb bedeutsamen
Fraktion die stérkste Aonahme statt (Abb. 32). Es ist daher davon auszugehen, dass die
Anwesenhat von Milchpulverbestandtellen die Festlegung von Pb in der Fraktion 1V
verhindert, nachdem es aus den anderen Fraktionen freigesetzt wurde. Hierfir kommen
nur I6diche organische Komplexbildner in Frage, die offendchtlich eine so dake Affi-
nitét fir Pb besitzen, dass se dis Schwermetdl auch aus der aganischen Festphase der
Frektion 1V freisstzen konnen. Sdbst die Resdudfraktion VII nimmt ab und nur die
Fraktion VI verzeichnet eine schwache und nicht absicherbare Zunahme,
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Abb. 32: Anderung der Pb-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In-
vitro-System unter Zugabe von Milchpulver. Angegeben sind Mittelwerte und
Standardabweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaaten t-Teds (*)
p<0.1; * p<0.05.

3433 Cr

Im Gegensatz zu Cd und Pb steigen de Extraktionsausbeuten von Cr durch die Zugabe
von Milchpulver nicht an, es finden sch sogar héufig hohere Cr-Gehdte in dem so ke
handdten Boden, ds in der Vaiante ohne Milchpulver. Allerdings lassen sch in den
Fraktionen Il bis V durchweg dgnifikante Abnahmen gegentiber dem Originaboden
nachweisen (Abb. 33), wobel zu berlicksichtigen ist, dass lediglich in der Fraktion V
relevante Cr-Mengen gebunden sind (vgl. Abschnitt 3.4.1.3). In der fir Cr bedeutsams
ten Resdudfraktion VI treten sowohl starke Zu- a's auch Abnahmen auf.
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Abb. 33: Anderung der Cr-Bindungsformen nach Behandiung der Bodenproben im In-
vitro-Sysem unter Zugabe von Milchpulver. Angegeben snd Mittelwerte und
Standardabweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten tTedts * p<0.05
; ** p<0.01.

3434 Ni

Die Extraktionsausbeuten von Ni liegen im Intvitro-Sysem mit Milchpulver im Mitte
zZwar mit 20% etwas niedriger ds die 29% ohne Milchpulverzugabe. Dies liegt aber vor
dlem an enigen Extremwerten wie Cal 1, wo die NiGehdte nach der Behandlung
sogar deutlich Uber den Ausgangsgehdten liegen, und damit durch Artefakte wie mas
sve Substanzverluste erklart, aber nicht nachgewiesen werden kénnen.

Interessant und absicherbar sind dagegen die Zunahmen der Ni-Gehdte in den Fraktio-
nen |, 11l und VI nach der Behandlung der Bodenproben @Abb. 34). In der Fraktion VI
war dies auch schon ohne Milchpulverzugebe der Fal (vgl. Abschnitt 3.4.2.4). Dies
deutet darauf hin, dass die Invitro-Behandlung mit Milchpulver zu e@ner Umverteilung
des Nickels innerhab des Bodenmaterids fuhrt, wobel Ni zwar aus den stabileren Bint
dungsformen in labilere Uberflihrt wird, dies aber keine erhthte Lddichkelt gegentiber
dem milchpulverfreen System bewirkt. Die hohen Standardabweichungen und geringen
Veranderungen zeigen aber auch, dass, die Vaiabilitét innerhab der Boden sehr hoch
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ig und daher auch kaum von einem systematischen Resktionsschema der Boden ge-
sprochen werden kann.
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Abb. 34: Anderung der Ni-Bindungsformen nach Behandlung der Bodenproben im In-
vitro-Sysem unter Zugabe von Milchpulver. Angegeben snd Mittewerte und
Standardabweichungen, sowie die Ergebnisse der gepaarten t-Tedts * p<0.05
; *** p<0.001.

344 Schwermetallbindungsformen und Verfugbarkeit

3.4.4.1 Beziehungen zur In-vitro-Resorptionsverfugbarkeit

Ein Zid der vorliegenden Untersuchungen war es zu prifen, ob sch die mit Hilfe des
Invitro-Systems  ermittelte  Resorptionsverflgbarkeit der Schwermetdle, durch deren
Bindungsformen im Boden oder durch Anderungen in bestimmten Bindungsformen
eklaren 1&s. Die Auswertung beschrankt sch hierbel auf die Ergebnisse zur Resorpti-
onsverflgbarkeit mit Milchpulverzugabe, da hier die Daengrundlage vollgandig und
am zuverléssgden ig. Fir die datigische Andyse wurden nur die prozentuden Anteile
der Resorptionsverflgbarkeit und der Schwermetalfraktionen an den Gesamtgehdten
verwendet, da die Gesamtgehate aufgrund der grolen Streubreite nicht normaverteilt
snd.
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Tab. 135: Beziehungen zwischen der im Verdauungsmoddl mit Vollmilchpulverzugabe
emittelten Resorptionsverfigbarkeit und den Schwermetdlantellen in den
enzenen Fraktionen der sequenzidlen Extraktion. Angeben snd die Pear-
son-Korrdaionskoeffizienten die eine ggnifikante Beziehung zwischen den
jeweiligen prozentuae Antellen vom Gesamtgehat anzeigen (p < 0.05).

Einzelfraktionen Fraktionssummen
1 (v v Vvi VI - - -V -V -V
Cd - 69 - - - - -6é1|.72 72 73 8 -
Pb - - - - - -6l - - - - - -
Cr - - - 6L 75 - -75| - - - 74 75
Ni - 81 84 - - - - 79 8 81 69 -

Zwischen der Resorptiomsverflgbarkeit und enzelnen Fraktionen der sequenzidlen
Extraktion treten be dlen Schwermetdlen sgnifikante Korrdationen auf (Tab. 135).
Be Cadmium besteht eine postive Beziehung zwischen der Resorptionsverfligbarkeit
und der Fraktion II, die den leicht nachlieferbaren Cd-Anteil charakterisert und in den
meisten Bdoden die bedeutendste Cd-Bindungsform dargtdlt. Zur Residudfraktion VIl
besteht dagegen eine negative Beziehung, was bedeutet, dass in Boden mit fohen Ante-
len geogener Cd-Beastung, diese fir die Resorptionsverflgbarkeit irrdevant ist. Wer-
den die Fraktionssummen mit der Cd-Resorptionsverfliigbarkeit in Beziehung gesetzt, so
erhthen sch die Korrdationskoeffizienten bis auf 0,8 fur die Fraktionen FV (Tab. 135).
Dies ig ein Hinwes darauf, dass auch die stérker gebundenen Cd-Anteile einen Beitrag
zur Resorptionsverfiigbarkeit leisten, wie dies ja auch an der Anderung der Bindungs-
formen erkennbar war (vgl. Kap. 3.4.3.1). Eine schrittwelse Regressonsandyse mit der
Resorptionsverflgbarkeit R (in % des Gesamtgehdtes) ds abhangiger Varidble, bei der
auch wetere Bodeneigenschaften ads unabhdngige Variable eingegeben wurden, ergab
folgende Gleichung:

Reg = 1,07 (Fraktion 1-111) — 0,54 Ton + 7,75 2 = 0,69

Dies zeigt zum einen, dass die prozentuden Cd-Anteile in der Fraktionen I-I11 in der
gleichen Grof¥enordnung liegen, wie die relative Resorptionsverfiigbarkeit von Cd (Ko-
effizient 1,07), zum anderen, dass hohe Tongehdte in den Boden die Resorptionsver-
fUgbarkeit vermindern. In tonarmen Boden lésst sich damit die Variahilitét des resorpti-
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onsverfugbaren Cd-Anteils zu rund 70% auf das in den Fraktionen HlII gebundene Cd
zurtickfuhren.

Bei der Priifung, ob die Anderungen der Cd-Bindungsformen nach der in-vitro Behand-
lung in Beziehung zur Cd-Resorptionsverflgbarkeit stehen, zeigten sch zwar postive
Korrdationen zur Fraktion IV (R =0.69) und negative zur Fraktion VI (R=-0.63). Dies
ergibt dlerdings wenig Snn, da in beiden Fraktionen nur geringe Abnshmen auftraten
(vgl. Kap. 3.4.3.1), und der postive Korreationskoeffizient bei der Fraktion 1V bedeuw
tet, dass die Resorptionsverfligbarkeit umso grofer war, je geringer die Abnahme des
Cd-Antelsin dieser Fraktion war.

Fur Ble ergab sch lediglich zwischen der Fraktion VI und der Resorptionsverfugbar-
keit eine dgnifikante Korrdation (Tab. 135), die nicht sehr eng id, deren negatives
Vorzeichen dlerdings darauf hinwels, dass die in enzelnen Bdden auftretenden hohen
Fe-oxidgebundene Pb-Antelle (vgl. Tab. 132) die Resorptionsverflgbarkeit dieses
Schwermetals vermindern. Auch bel einer multiplen Regressonsandyse konnten keine
weteren Vaidblen identifiziert werden, durch die dch die Vaiaoilitée der Po-
Resorptionsverfiigbarkeit erklaren liel}e, die Bestimmtheitsmal’e lagen durchweg waeit
unter 0,5. Die mit dem Invitro-Sysem besimmte Pb-Resorptionsverfigbarkeit |&sst
gch damit in kenen Zusammenhang mit den Pb-Bindungsformen oder anderen hier
ermittelten Bodene genschaften bringen.

Fur Chrom zeigen sch zwischen Resorptionsverfiigbarkeit und den Fraktionen 1V und
V pogtive und der Fraktion VIl negative Korrelationen (Tab. 135). Die Fraktion IV ist
alerdings in den meisten Boden unbedeutend (<< 10%), so dass nur die Fraktion V, in
der sich bis zu 41% des Cr lefinden, quantitativ relevant ist. Hohe Antelle in der fur Cr
bedeutendsten Resdudfraktion VIl wirken sch dagegen erwartungsgem&? negativ auf
die Resorptionsverflgbarkeit aus. Eine Regressonsandyse ergab ebenfals nur fir die
Fraktion V ene sgnifikante Beziehung:

Rer = 1,03 (Fraktion V) + 13,17 r> = 0,56
Die relativ hohe Kongante und das niedrige Bestimmtheitsmald zeigen dlerdings, dass

der Betrag der Fraktion zur Erklérung der Variabilitdt der Cr-Resorptionsverfligbarkeit
nur gering is. Eine wetergehende datistische Andyse ergab dlerdings, dass die Frakti-
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on V tasachlich fur die Resorptionsverfigbarket rdevant ist, wie die folgende Regres
songgleichung zeigt, bel der ds unabhangige Variablen die Anderungen der Cr-Anteile
in den Fraktionen V und VI nach Behandlung im Invitro-System gegeniiber dem Ori-

ginaboden eingehen:
Rer = —2,87 (D Fraktion V) — 1,35 (D Fraktion V1) + 16,45 r’ = 0,63

Das Bedimmtheitsmal? is dlerdings nicht sehr hoch, was darauf hindeutet, dass welte-
re, hier nicht erfasste Faktoren die Resorptionsverfigbarkeit beeinflussen.

Die Resorptionsverfugbarkeit von Nickd weist zu den Fraktionen 1l und 11l enge Korre-
lationen auf (Tab. 135). Dies ist auch bei der Summe der ersten drel Fraktionen der Fal,
wobe alerdings der NirAntel in diesen drel Fraktionen mit nur ener Ausnéhme welt
unter 10% liegt, und die Resorptionsverfigbarkeit meist 20 bis 30% betrégt. Nur in &
ner Probe (GB-mix) erecht die Resorptionsverfugbarket fast 50% und der in den
Fraktionen I-111 gebundene Ni-Antel betragt 15%. Be einer multiplen Regressonsane
lyse wurde auch noch die Frektion VI ds rdevante (negetive) Einflussgrof3e identifi-
Ziet:

Ru = 0,69 (Fraktionen I-111) — 0,47 (Fraktion VI) + 20,99 2 =0,84

Diese Regressonggleichung bestzt zwar en sehr hohes Bestimmthetsmal3, der Betrag
der Konstante liegt aoer in der gleichen Grofenordnung wie die Resorptionsverfligbar-
kelt, so dass die in den Fraktionen gebundenen Anteile nur einen geringen Betrag zur
Hohe der Resorptionsverfligbarkelt liefern.

3.4.4.2 Beziehungen zur Bioverfugbarkeit im Minischwein

Von den hier untersuchten vier Schwermetadlen konnte nur fir Pb am Ende der Ver-
suchszeit eine abscherbare Aufnehme aus mehr as zwe Boden bei den Minischweinen
nachgewiesen werden, die zwischen 1,2 und 2,3% der mit den sechs Boden verfitterten
Pb-Mengen lag. Es konnte daher nur fir die Pb-Bioverflgbarket eine datistische Be-
Ziehung zu den Bindungsformen gepriift werden.

Die Biovefugbarkeit von Pb korrdiert hochggnifikant mit der Fraktion 11l (R =0,94)
und mit der Summe der erden drel Fraktionen (R =0,91). Wiein Abb. 35 zu erkennen
ig, snd die in der Fraktion Il gebundenen Pb-Antele dlerdings um das rund 30-fache
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héher ds die Bioverflgbarkeit, so dass die Steigung der zugehdrigen Regressonsgera
den mit einem Wert von 0,033 sehr gering ist. Weterhin ist erkennbar, dass die Star+
dardabweichungen der Bioverfugbarkeit zum Teill sehr hoch sind, insbesondere bel der
Probe Lothringen 2. Ba den Minischweinen, die mit diessm nur schwach belasteten
Boden gefittert wurden, konnte Pb nur in entsprechend geringen Konzentrationen in
den renden Ausscheidungen nachgewiesen werden, in den Organen lagen die Pob-
Gehdte dagegen unter der Nachweisgrenze. Wenn dieser unvollsténdige Daensatz bei
der Berechnung der Regressonsgleichung nicht berlicksichtigt wird, &ndert sch die
Steigung dlerdings nur unwesentlich auf einen Wert von 0.034, das Begimmthatsmal3
erhoht sch sogar auf 0,93.
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Abb. 35: Beziehungen zwischen den Pb-Antelen in der Fraktion [l und der absoluten
Pb-Bioverfigbarkeit im Minischwein. Die senkrechten Fehlerbaken geben
die Standardabweichungen der Bioverflgbarkeit im Tierversuch an (n = 4,
bzw. 5); die waagrechten Baken geben die Spanne der Doppelbestimmungen
der Pb-Antelein Fraktion [11 an.

Ba dner multiplen Regressonsandyse mit der Bioverfligbarkeit Bpp as abhéngiger
Grof¥e liel3 9ch ein Moddl mit noch htherem Bestimmtheitsmal’ erstdllen:

Bep, = 0,0414* (Fraktion 111) + 0,0009* (Fraktion V) + 0,851 = 0,975
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Mit diesem Model wird die Bioverfugbarkeit von Pb zu fast 98% durch die in den bei-
den Fraktionen Il und V gebundenen Pb-Antele erklart. Da mit diesen beiden Fraktio-
nen die an Mn- und amorphe Fe-Oxide gebundenen Schwermetdle erfasst werden,
konnten fur die Pb-Losung und —Aufnéhme im Verdawungdrakt der Minischweine in
eser Linie Reduktionsprozesse eine Rolle zu spiden, be denen diese Oxide tellweise
aufgelost werden. Die fehlenden Beziehungen zu anderen Fraktionen liefen sch dage-
gen dadurch erkléren, dass Pb bei den hohen pH-Werten im Darmtrakt as Bleicarbonat
auddlt und auch organische Metdlkomplexe durch Ca koaguliert werden. Reduktions-
vorgange finden dagegen wahrschenlich eher in mikrobidl aktiven "microgtes’ unmit-
telbar auf dem Darmepithel datt, so dass dort freigesetztes Pb sofort aufgenommen
werden kann.

Be diesen Interpretationen muss dlerdings berlicksichtigt werden, dass die von den
Schweinen resorbierten Pb-Mengen nur im Bereich weniger Prozente der mit diesen
Fraktionen assoziierten Pb-Gehdte liegen und dass die Bioverfiigbarkeit zwischen den
enzenen Vesuchdieren sehr sark schwankt. Zusammen mit der geringen Zahl an Da
tenpaaren hat dies zur Folge, dass geringe Fehler bei der Bestimmung der Bioverflg
barkeit das Ergebnis der Regressionsandyse stark beeinflussen.

Bem Cd ig die Datenlage noch unginstiger. Aber obwohl hier nur bel 2 der 7 verfitter-
ten Boden eine Aufnahme durch die Minischweine nachgewiesen werden konnte und
damit datisisch abscherbare Aussagen nicht mdglich sind, weisen die Bioverflgbar-
keitsdaten recht interessante Beziehungen zu den Fraktionen [l und 1l auf (Abb. 36),
wahrend zur Fraktion |, die den leicht mobiliserbaren Cd-Anteil in den Boden erfass,
keine Beziehung bestand.
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Abb. 36: Beziehungen zwischen den Cd-Anteilen in den Fraktion | bis Il und der Cd-

Bioverfigbarkeit im Minischwein.

Die absolute Bioverfligbarkeit lag im Hamburger Boden mit 1,25% hdb so hoch wie im
Oker 11 Boden. In der Fraktion Il waren im Hamburger Boden ebenfals mit 24% nur
rund halb s0 vid Cd gebunden, wie im Oker-11 Boden. Fir die Fraktion 111 gilt ein dn
liches Verhdtnis, dlerdings bel vid geringeren Cd-Antellen (3 und 6%). Die mit NH;-
Acetat extrahierte Fraktion 1l i in den mesten hier untersuchten Boden die bedew
tendge Fraktion und in ihr befinden dch die leicht nachlieferbaren und damit nur
schwach gebundenen Cd-Antelle. Die hier gefundene Beziehung zwischen Bioverflg
barkeit und dieser Fraktion ist daher zumindest plausibel.

Eine aff der Grundlage der Regressonsgleichung durchgefihrte Abschétzung der Cd-
Bioverfligbarkeit in den anderen Bbden ergab Werte zwischen 0,1 und 2,6%, mit einem
Mittelwert von 1,8%. Wird diese Abschézung mithilfe der festigestdlten Beziehung zur
Fraktion 111 durchgefihrt, ergeben sich dagegen Werte der Cd-Bioverflgbarket zwi-
schen 05 und 234% (Mittelwert 5,8%). Zumindest die Werte der ersten Abschétzung
liegen im gleichen Bereich wie die beiden experimentdl betimmten Messwerte, was
darauf hindeutet, dass auch fir Cd be ener besseren Datengrundiage wahrscheinlich
ene Beziehung zwischen Bioveflgbarket und Bindungsformen ermittelt werden kom-
te.
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4 Diskussion

4.1 Diskussion des In-vitro-Testsystems E DIN 19738

41.1 Aufbau des Verdauungsmodells

Die Uberprifung der Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus kontaminierten
Bbdden nach EDIN 19738 efolgt mittes synthetischer Verdauungssdfte unter physiolo-
gienahen Bedingungen. Die Vedauungssifte bestehen im Wesentlichen aus den Be-
dandteilen von natirlichen Verdauungssdften, z. B. gefriergetrockneten  Enzymen, ge-
friergetrockneter Gale und gefriergetrockneten  Schleimsubstanzen in - durchschnittlicher
physiologischer Konzentration (Tab. 2). Die Schadstoffextraktion wird in der Magen+
und in der Darmdufe des Testsystems be "physologisch durchschnittlichem pH-Wert"
und wie im Organismus be erhthter Temperatur und unter sténdiger Bewegung redli-
tétsnah vorgenommen. Dabe ig in den Testanséizen nur eine geringe Menge Bodenma-
terid in ene rdativ groen Menge Verdauungssaft suspendiert, was der Situation im
Verdauungstrakt entspricht. Das Verhditnis von Boden zum Verdauungssaftantell  des
Digedtionsansatzes liegt be 1:100. Im Verdauungstrakt wird das Verhdtnis von Bo-
den- zu Verdauungsseftantellen in der Rege noch kleiner sein. HAMEL et a. (1998)
haben gezeigt, dass die Resorptionsverfligbarkeit von Metadlen aus kontaminierten Bo-
den mitteds synthetischen Magensafts durch Unterschiede bem Verhdtnis von Bodent
Zu Verdauungssaftantellen im Bereich von 1:100 bis 1:5000 aber nur margina beein+
flusst wird. HACK et d. (1999) haben an PAK und PCB gezeigt, dass Unterschiede in
der Resorptionsverfigbarkeit von organischen Schadgtoffen bei  Bodenantellen im
Testansatz von weniger ds 1:100 nur von geringer Bedeutung snd und somit mit
Blick auf die Geféhrdungsabschatzung ebenfals nicht ins Gewicht falen.

Be unsrer Studie kam von den verschiedenen Mdoglichkeiten, die Resorptionsverflig-
barkeit von Schadgtoffen mit dem Invitro-Testsyssem E DIN 19738 zu Uberprifen, nur
das Magen-Dammoddl ohne Lebenamittedkomponenten (MD) und das Magen
Darmmoddl mit Vollmilchpulver (MD + VM) zur Anwendung. Auf die Option, zusiz-
lich synthetischen Speichd zu verwenden, wurde verzichtet, well aus friheren Untersu-
chungen bekannt i, dass Speichd im Vergleich zum Magen oder Darmsaft nur einen
vernachléssgbar geringen Einfluss auf die Mohbiliserung von Schaddoffen aus Béden
hat (HACK et d. 1999). Zudem sollte von Anfang an ausgeschlossen werden, dass die



190

Konzentration der Schwermetdle in den Testanséizen durch mehr Resgenzien und mehr
Manipulationen as unbedingt erforderlich sind, erhtht wurde. Das war in unserer S
die von besonderer Bedeutung, weil die Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit von
Schadstoffen nicht nur aus hoch, sondern auch aus reativ schwach kontaminierten Bo-
den vorgenommen werden sollte.

Wegen der engen Anlehnung des In-vitro-Verdauungsmoddls an physiologische Gege-
benheiten im Verdauungdrakt kommen in den Digedionsansitzen die gleichen Fakto-
ren zur Wirkung wie im Magen und im Darm von Versuchdieren oder Menschen. Die
Resorptionsverfigbarkeit von Schadstoffen aus Boden wird im Verdauungsmodel und
im Verdauungdrakt prinzipidl von zwe antagonisischen physiko-chemischen Prozes
sen bestimmt. Zum einen werden partikelgebundene Schadstoffe durch die Verdauungs-
sifte aus den Bodenpatikeln mohbilisert, zum anderen konnen die aus den Partikeln
mobilisierten Schadstoffe beim Ubergang des sauren Magensafts in den Darm ds Folge
abnehmender Wassergtoffionerkonzentration (Neutrdisation der Sdzsdure aus dem
Magensaft durch Hydrogencarbonat aus dem Darmsaft) zu einem Tell wieder aus der
Losung gefdlt oder an die Partike rickverlagert, d. h. demobilisert werden. Eine Che-
rakteriserung der Faktoren, welche die Mobiliserung von Schadgtoffen aus Boden un
terstlitzen, und Untersuchungen zur Rickverlagerung von nobiliserten Schadstoffen
aus den Verdauungssdften an Partikd aus den Testansdtizen wurden im Rahmen der
Entwicklung des Magen-Darmmoddls von HACK et d. (1999) vorgenommen. Die Mo-
biliserung von Schwermetdlen oder Arsen efolgt in der Regd zu einem grolen Tell
durch die Salzsdure des Magensafts (HAMEL et al. 1998, HACK et al. 1999, OOMEN et d.
2002). Je nach Element, kontaminietem Boden und der Anwesenhet von Lebensmit-
telkomponenten konnen durch den Darmsaft entweder zusdizliche Antelle in Losung
gehen, oder es wird ein Tel der durch den sauren Magensaft mobiliserten Stoffe wieder
aus der Losung entfernt (HACK et al. 1999). Auch hydrophobe organische Schadstoffe
wie z. B. PAK, PCB oder Dioxine kdnnen zu einem Teil berets durch die Enzyme,
Schleimsubstanzen oder Lebensmittelkomponenten (insbesondere durch Fette und Ole)
im Magensaft in Losung gebracht werden. Bel diesen Schadgtoffen kommt die héchste
Mohbiliserungssktivitét  dlerdings e im Dam durch den Einfluss von bestimmten
Komponenten der Gdlenfliissgkeit zustande (HACK et a. 1999, OoMEN 2000, OOMEN
et a. 2000 @). Diese Komponenten der Galle kommen im Wesentlichen durch ihre Ten-
sdeigenschaften zur Wirkung (CAHER und BARROWMAN 1983a und 1983b, HACK et d.
1999).



191

In spezidlen Digestionsansdizen kommen  Lebenamittelkomponenten zum  Einsatz, wel-
che die Schadgdoffmobiliserung durch den Magen oder den Darmsaft fordern oder
welche die Fallung der Schaddioffe oder ihre Rickverlagerung an die Ausgangsmatrix
beim Neutrdiseren des sauren Magensafts verhindern. Als Zusaiz zum Testsystem wird
dem Vollmilchpulver der Vorzug vor anderen Lebensmitteln gegeben, weil es mit Koh-
lenhydraten, Lipiden und Proteinen die wesentlichen Komponenten der Nahrung er-
wachsener Menschen enthdlt und dartber hinaus in besonderem Mal%e die Erndhrung
der besonders empfindlichen und schutzbedirftigen Klenkinder und Sduglinge berlick-
gchtigt. Der Fettantell des Vollmilchpulvers (ca 26 % i. Tr.) liegt nahe bei dem durch-
schnittlichen Fettantell der menschlichen Nahrung von ewa 21 % (bezogen auf Koh
lenhydrate, Lipide, Proteine und Balagtsoffe, nach DGE 1992). Das Vollmilchpulver
kommt as en rdaiv enhatliches technisches Produkt einem dtandardiserten Materid
sehr nahe. Aullerdem it es analytisch besser zu handhaben as andere protein-, lipid-
und kohlenhydrathaltige Lebenamittel (HACK et a. 1999).

Wenn Milch oder Milchprodukte ingestiert werden, erhdhen sie wie vide andere Le-
bensmittel voribergehend den pH-Wert des Magensafts. Die Anhebung des pH-Werts
kann die Mobiliserung von Schwermetdlen aus kontaminierten Materidien verringern.
Dieser Effekt ig aber nicht Gegenstand der Smulation durch das Verdauungsmoddl.
Vidmehr soll die Stuation nachgestdlt werden, welche sch ergibt, wenn sch Lebens-
mittelkomponenten bel niedrigem pH-Wert im Magen befinden und kontaminiertes Bo-
denmaterid  hinzukommt. Eine solche Stuation it durchaus redidisch, well schon rea
tiv geringe Mengen bestimmter Lebensmittelkomponenten (z. B. Komplexbildner oder
Fette) ausreichen, die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen aus Boden zu erho-
hen. Deshdb wird die Extraktion mit dem Magensaft be niedrigem pH-Wert und bel
Anwesenhet von Vollmilchpulver vorgenommen. Aber nicht nur im sauren Magensaft,
sondern auch im pH-neutrden bis leicht basschen Darmsaft kdnnen die Komponenten
der Milch sowohl organische as auch anorganische Schadstoffe mobiliseren (HACK et
al 1996, 1998a und 1998b, 1999). Durch das Vollmilchpulver in den Digestionsansdtzen
soll schergestellt werden, dass die Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus Bo-
den nicht unterschétzt wird. Es wird angesirebt, dem worst-case nahe zu kommen. Da-
bei geht es nicht darum, eine mdglichst starke Mobilisierung von Schadstoffen durch
den Magensaft zu erzielen, sondern darum, den resorptionsverfigbaren Anteil der
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Schadstoffe im Bereich des Hauptresorptionsorgans, namlich des Dinndarms, reali-
tatsnah und mit Blick auf den 'worst case' zu bestimmen.

L ebenamittelkomponenten, welche - anders ds das Vallmilchpulver - zu einer Demobi-
liserung von Schaddoffen fihren konnen, z. B. so genannte Balastistoffe, werden im
dlgemeinen nicht zur Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen in
das Testsystem eingebracht. Lediglich zur Kléung spezidler Fragen wurden In-vitro-
Digestionsansdizen bisher Lebensmittd oder Lebensmittelkomponenten mit  Scavenger-
Eigenschaften hinzugefiigt (KRAFT 1998, HACK et a. 1999).

Die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen aus Boden unterscheidet sch je nach
der Art des Schadstoffs und der Art des kontaminierten Bodens sowie der Art des in-
vitro-Tests (Tab. 29). Durch enfache synthetische Verdauungssiéfte (MD) wurde Arsen
aus 10 real kontaminierten Boden im Bereich von 45 % bis zu 48 %, Ble zu 2,2 % his
zu 43 %, Cadmium zu 10 % bis zu 43 %, Chrom zu 2,7 % bis zu 7,6 %, Nickd zu 13 %
bis zu 50% und Queckslber zu 0,2 % bis zu 28 % mobilisert. Mittels Digestionsansét-
zen mit einem Zusaz von Vollmilchpulver (MD + VM, 50¢g/l) snd die Schwermetdle
und das Arsen im Allgemenen sérker mobiliserbar as mittes Testansiizen ohne enen
solchen Zusatz (Tab. 26, Tab. 29). Die Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit von
Arsen und Schwermetdlen aus 22 red kontaminieten Boden im MagenDarmmoddl
mit dem Zusatz von Vollmilchpulver (50g/l) ergab fir Arsen Resorptionsverfligbarke-
ten im Bereich zwischen 5% bis zu 60 %, fur Ble 11 % bis zu 70 % und fur Cadmium
35% bis zu 83%. Fur Chrom liegt die Resorptionsverfiigbarkeit aus den gleichen Bj-
den im Bereich von 4% bis zu 55 % und fur Quecksiber je nach Boden zwischen 7%
und 53% (Tab. 24). Ba ener friheren Studie mit einem anderen Verdauungsmodell,
welches hingchtlich der Hauptbestandteile der Verdauungssdfte und der Art und Weise
der Durchfihrung der Extraktion im wesentlichen dem DIN-Verfahren entspricht, wur-
den an anderen Boden ds in hier dokumentierten Studie Resorptionsverfligbarkeiten der
glechen Schaddoffe im gleichen Berdch emittdt (HACK et a. 1998 a, 1998 b, 1999)
(Abb. 37). Das Magen-Darmmodel| ohne Lebensmittelkomponenten (MD) und das Me-
gen-Darmmoddl mit dem Zusaiz von Vollmilchpulver (MD + VM) fihren zu unter-
schiedlichen Angaben Uber die Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe aus den Bo-
den. Be manchen Bdden ist diesr Unterschied gering, bel anderen Bdden dagegen
grol3. Beispidsveise wird Arsen sowoh aus dem Boden Pfdz ds auch aus dem Boden
Milheim durch das Verdauungsmoddl ohne Lebensmittedkomponenten zu lediglich
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5% in LOsung gebracht. Im Verdauungsmoddl mit dem Zusaz von Vollmilchpulver
wird es dagegen aus dem Boden Pfaz zu 10 %, aus dem Boden Milheim aber sogar zu
35 % mobilisert (Abb. 11).

Auf Nickd hat das Vollmilchpulver aus bisher nicht bekannten Grinden im Allgemei-
nen enen geingen Einfluss Mit dem MagenDarmmodel ohne Lebensmitted wurden
aus zehn Boden 13% bis zu 50% des Nickds mobilisert, und bl Anwesenheit von
Vollmilchpulver im Digestionsansaiz wurden aus 22 Bdden 8 % bis zu 54 % des Ni-
ckelsin Losung gebracht (Abb. 11, Tab. 26).

Fast dle Schwermetdlen (mit Ausnehme von Cadmium) und auch Arsen dnd aus eni-
gen Boden sdbst be Unterstiitzung der Mobiliserung der Schadstoffe durch Voll-
milchpulver nur zu eiwa 10% oder sogar zu noch geringeren Antellen resorptionsver-
fugbar. Das zeigt, dass die resorptionsverfligbaren Antelle von Schadstoffen aus Boden,
deren Schaddioffgehdte um mehr as das 10-fache hoher snd ds die Prifwerte der
BBodSchV, durchaus geringer sein konnen ds die resorptionsverfiigbaren Anteile von
Schadstoffen aus Bdoden, deren Schadstoffgehdte in Hohe des jewelligen Prifwerts der
BBodSchV liegen und be welchen die Resorptionsverfligbarkeit der Schadstoffe 100 %
betrégt. Bel Chrom und Quecksilber kann sogar bei Bodenkontaminationen, welche bei
mehr ds dem 20-fachen des Priifwerts der BBodSchV liegen, eine Uberpriffung der
Resorptionsverfigbarkeit von Schadgtoffen aus diesem kontaminietem Boden noch
sgnnvall sein (Abb. 7).

Fur die Praxis der Geféhrdungsabschétzung sollten deshdb nicht nur Digestionsanséize
ohne Lebensmittelkomponenten, sondern gets auch Tedtansdize mit Lebensmittelkom:
ponenten, welche die Mobiliserung der Schadgtoffe fordern, zur Anwendung kommen.
Die Resorptionsverfigbarkeit von Schadgtoffen aus Bdden nur durch Digestionsanséize
ohne Lebensmittekomponenten zu bestimmen und den Einfluss der Nahrung anderwe-
tig abzuschédizen, wirde zusizliche Informationen Uber die Bindungsformen der Schad-
doffe im kontaminieten Boden (Art und Antele der unterschiedlichen chemischen
Verbindungen) und Uber die Sorptionseigenschaften der wichtigen Nahrungsbestand-
telle, unter Bedingungen wie man de im Verdauungsrakt antrifft, benttigt. Eine solche
Abschéizung wére mit  zusitzlichem Messaiwand verbunden und beim  derzeitigen
Kenntnisstand nicht méglich. Extraktion der Boden mit synthetischen Verdauungssdften
im Snne @nes worst-case (wie bespidsvese mit dem Magen-Dammoddl mit dem
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Zusaz von Vollmilchpulver, MD + VM) ig die methodisch einfachere Vorgehenswveise
zur Berlickschtigung des Einflusses der Nahrung auf die Resorptionsverfligbarkeit von
Schadstoffen.

Die Methodik der EDIN 19738 ig aus Sicht der chemischen Anaytik uneingeschrankt
anwendbar. Die Wiederfindung von organischen Schaddoffen (PAK) und alen bisher
beriickschtigten Schwermetdlen (Cd, Cr, Hg, Ni, Pb) und Arsen (As) in den Testansdt-
zen des Verdauungsmodels it be dlen bisher in das Testsysem eingebrachten Boden
sehr gut (Abb. 13, Tab. 28).
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Abb. 37: Veglech der Resorptionsverfigbarkeit von Schwermetallen und Arsen aus red kontaminierten Boden mitteds zwe  verschiedener
Verdauungsmodele. Magen-Dammodedl nach EDIN 19738 und Magen-Darmmodel von Hack et d. (1999). Beide Moddle mit einem
Zusaiz von Vollmilchpulver (50 g/l bzw. 56 g/l).
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4.1.2 Einfluss des Bodenmaterials und der Hohe der Kontamination auf die
Resorptionsverfugbarkeit von Schwermetallen und Arsen

Die Mohilitdt von Schwermetdlen oder Arsen in Boden wird von matrixspezifischen
Faktoren wie z. B. dem Minerabestand des Bodenmaterials, der Art und der Menge
organischer Substanz, dem Boden-pH-Wert und der Konzentration sowie der chem-
schen Bindungsform der chemischen Elemente beanfluss (BRUMMER et a. 1991,
HORNBURG 1991, BRUMMER et al. 1994, WELP et d. 1995). Die Resorptionsverfligbar-
ket von Schwermetdlen oder Arsen steht dagegen nicht in einer einfachen Beziehung
zum Schadstoffgehdt, Boden-pH-Wert oder org.C-Gehdt des Bodenmaterials.

Be Eintelung der von uns Uberpriften Boden in Abhangigket von der Art des Schad-
stoffs und der Héhe des Schadstoffgehdts in drel Klassen, s0, dass in jeder Klasse etwa
glech vide Proben enthaten snd, zeigt dch, dass der Schadstoffgehat des kontam-
nieten Materids im Allgemenen keinen Einfluss auf die Hohe der Resorptionsverflig
barkeit hat, was in Ubereingimmung mit unseren frilheren Untersuchungen an anderen
Boden mittels des Verdauungsmodells von HACK et a. (1999) steht Abb. 37). Ledig
lich bem Queckslber deutet sch en Zusammenhang zwischen der Hohe der Kontami-
nation und der Resorptionsverfligbarkeit des partikelgebundenen Quecksilbers an. Bel
Konzentrationen von mehr ds 10 mglkg waren nur bis zu etwa 20 % des Quecksilbers
aus den Bodenmateridien resorptionsverflgbar. Bel niedrigeren Konzentrationen des
Queckdibers dnd die resorptionsverfiigbaren Antelle bis auf zwe Ausnahmen héher ds
20 %. Be Queckdlberkonzentrationen von weniger ds 1 mg/kg waren aus 5 Boden
38% his zu 72 % des Quecksilbers resorptionsverfligbar. Aus einem weteren schwach
kontaminierten Boden (B 31) wurden jedoch nur 2% des Queckslbers in Losung ge-
bracht (HACk et d. 1999). Der Grund fir diese ungewohnlich geringe Resorptionsver-
fUgbarkeit des Queckdlbers ist nicht bekannt. Das zeigt mit Blick auf die von Hg-
kontaminiertem Boden ausgehenden Gefahren, dass eine EinzdfdlUberprifung der Ver-
fUgbarkeit des Queckslbers ene redigischere Gefahrenabschétizung ermoglicht as ene
Abschdtzung auf der Basis enes vorgegebenen Werts. Ein solcher Wert misste mit
Blick auf die Veflgbaket von Hg aus Boden im Digestionsmodd!l aus Grinden der
Scherhet rdativ hoch angesstzt werden. Nach den bisherigen Erfahrungen mit physio-
logienahen Extraktionssystemen misste man von ener Resorptionsverfligoarkeit des
Quecksilbers aus Boden von mehr as 70 % ausgehen.



197

Der Gehdt organischer Subgtanz (bestimmt ds Glihverlus des Bodenmaterids be
Veraschung bel 550°C oder als org.C-Gehalt des Bodens) und der Boden-pH-Wert Fa
ben, sowet Informationen vorliegen, keinen Einfluss auf die Resorptionsverfligbarkeit
der Schwermetalle oder des Arsens. Das seht in Ubereingimmung mit den Ergebnissen
von Untersuchungen mit dem Verdauungsmodel von HAcCK et a. (1999) an anderen
Boden. Der bisher nur geringe Probenumfang &% eine abschlielende Bewertung nicht
2u.

4.1.3 Bindungsformen von Schwermetallen und Arsen

Die unterschiedliche Art der Einbettung der Metale und des Arsens in die Minerdmat-
rix der unterschiedlichen Boden fuhren zu einer rdativ grofen Spannwelte der Resorp-
tionsverfligbarkeit der Elemente (HACK et a 1999). Grundsdtzlich gehdren das Cadmi-
um und das Nickd zu den in Boden rdativ leicht austauschbaren und damit hoch mobi-
len Elementen HORNBURG 1991, BRUMMER €t a. 1991 und 1994, SCHACHTSCHABEL &t
a. 1992, Wep & d. 1995). Durch Verdauungssifte konnen diese Elemente rdativ
leicht resorptionsverfigbar gemacht werden. Zur Mobiliserung des Cadmiums kann die
rddativ hohe Chloridkonzentration des Magensafts von mehr ds 10~ mol/l beitragen,
wel durch se die Bildung leichtiédicher Chloro-Cadmium-Komplexe wie CdClt,
CdCl,, CdCly~, CdCl,>- erméglicht werden konnte. Das Blei ist in Boden im Allgemei-
nen an Eisen, Aluminum- oder Manganoxide gebunden und deshdb rdativ immobil.
Be pH-Werten unter pH4,5 & es aoer leichter gegen Alkdi- und Erdakdi-lonen aus-
tauschbar ds bea hoheren pH-Werten. (HERMS und BRUMMER 1984, HORNBURG und
BRUMMER 1989, SCHACHTSCHABEL et d. 1992). Durch synthetischen Magensaft wird
Ble be pH-Werten Uber pH4 nur schwach mobilisert. Ba Untersuchungen mit syn
thetischem Magensaft wurden be pH4 weniger ds 1%, be pH2 ca 20 %, und be
pH1 etwa 40% des Bles aus eénem red kontaminierten Boden in Lésung gebracht
(HAck et d. 1999). Sowohl Quecksilber-lonen ds auch metdlisches Quecksilber wer-
den in BOden an organische Komponenten, aber auch an die Minerdmatrix sorbiert
(SCHACHTSCHABEL e da. 1992). Betimmte Verbindungen des Queckslbers wie z. B.
HgCl, snd schwer l6dich. Sorption des Queckslbers an saureunlédiche organischen
Subgtanzen, z. B. Huminsturen, kann die Ursache fir die im dlgemeinen geringe Mobi-
liserbarkeit des Queckslbers durch den Magensaft sein (HACK et a. 1999). Mdogli-
cherweise quidt die Lipidiédichkat bestimmter (organischer) Verbindungen des Hg bel
der Mobiliserung des Hg durch Verdauungssifte eine Rolle. Arsen liegt in Boden im
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pH-Bereich von pH4 - pH 8 in der Rege ds Arsenat-Anion vor. Es bindet spezifisch an
Aluminum und Eisnoxide oder Aluminium- und Eisenhydroxide (SCHACHTSCHABEL
et a. 1992, IrGoLIC 1994). Das Chrom kann in Boden sowohl as Chrom(lil) as auch
ds Chrom(V1) vorliegen. HCrO,~- und CrO42--lonen werden stark an die Mineramatrix
des Bodens adsorbiert oder im Austausch gegen OH -lonen an Eisenoxiden fesigelegt
(BLUME 1992, SCHACHTSCHABEL et al. 1992). Das Cr3*-lon wird durch Fe(ll1)-Oxide

sorbiert, oder es kann in Form von sehr schwer 16dichen Verbindungen wie Cr(OH)s
und Cr,0O3 x n H2O in Béden vorliegen (BLUME 1992, SCHACHTSCHABEL 1992).

414 Geltste Schwermetalle oder Arsen im Verdauungsmodell

Wie oben gezeigt wurde, snd Schwermetdle und Arsen aus dlen kontaminierten Boden
im Verdauungsmodel nur zu enem Teal mobiliserbar bzw. resorptionsverfigbar. Das
ig nicht dlen darauf zurtickzufihren, dass die Metdle im Boden bespidswvese ds
unlédiche Verbindungen vorliegen oder tief in der Minerdmatrix eingechlossen snd
und deshab nicht mobiliset werden konnten. Grundséizlich kdnnen Metdle auch
dann, wenn e ds Sdze in Wasser g6t in das Verdauungsmodd| eingebracht werden,
nur zu enem Tel resorptionsverflgbar sein. Das wird durch Ergebnisse von Versuchen
bestétigt, bel welchen leicht l6diches Bleiacetat in verdinnter Sdzséure in das Testsys
tem engebracht wurde. Aus Digestionsansiizen (ohne Boden) mit einem Zusatz von
Bleiacetat waren nur ca 50 % des Bleis resorptionsverfiigbar. Be Anwesenheit geringer
Mengen Valmilchpulver (239 pro Testansatz) waren es 73 % und bel Anwesenhelt der
songt Ublichen Menge Vollmilchpulver (10g pro Testansatz) waren es mehr ads 90 %.
Dass die Resorptionsverfiigbarkeit von Schwermetdlen, welche in gdoster Form in die
Digedtionsansitze gegeben werden, geringer sein kann ds 100 %, deutet weder auf en
andytisches Problem hin, noch ist die Methode der In-vitro-Extraktion fehlerheft. Die
im Allgemeinen hohen Wiedefindungsraten der in die Verdauungsansiize engebrach
ten Metdle beegen, dass andytische Probleme as Ursache fir die geringe Resorpti-
onsverflgbarkeit ausscheiden (Tab. 28). Die gesamte Menge der in den jeweligen
Testansatz eingebrachten Schadstoffe wird nach der Digestion durch die Verdas
ungssifte im Uberstand und im Sediment des jewelligen Testansatzes wiedergefunden.
Das gilt in gleicher Weise auch fir organische Schaddtoffe (Abb. 13). Prinzipidl kon
nen gdoste Maeadle mit bedtimmten Verdauungssaftbestandtellen schwer 16diche
chemische Verbindungen engehen, was zur Auddlung der Medle aus der Losung
fuhren kann. Auch ig die co-Prazipitaion von Medlen mit Verdauungssaftbestand-
telen moglich. Moglicherweise konnen berets im sauren Magensaft  schwerlodiche
Chloride und im leicht basschen Darmsaft schwerlodiche Karbonate entstehen. Beides
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basischen Darmsaft schwerlodiche Karbonate entstehen. Beides kann die Resorptions-
verfigbarkeit der Metdle verringern. Fur die Abschétzung der Resorptionsverfiigbarkeit
ig es prinzipiel unerheblich, ob Schadgtoffe im Verdawngsrekt an die Bodenmatrix
gebunden bleiben, an diese riickverlagert oder aber an andere unverdauliche Partikel im
Verdauungssaft sorbiert werden; Schadstoffe an Partikdn and im Sinne der Definition
der EDIN 19738 nicht resorptionsverfligbar.

Fur eine grundiegende Bewertung der Féllung oder der Demobiliserung von Schadstof-
fen im Verdauungsmodd! oder im Verdauungstrakt missten die in Boden vorkommer:
den relevanten chemischen Verbindungen der Schadgtoffe enzeln in das Testsystem
eingeébracht und auf ihre "Resorptionsverflgbarket” Uberprift werden. Mindestens
miisste je ein Vertreter fur leicht, fir mitte und fur schwer |6diche Verbindungen Uber-
pruft werden, fir Ble beisiielsveise Bleaceta, Bleioxid oder metdlisches Ble sowie
Bleicarbonat. Untersuchungen diessr Art waren aber im Rahmen der beauftragten Ar-
beiten nicht vorgesshen und wurden auch nicht durchgefihrt. Wie sch "Reinsubstan
zen" im Verdauungsmodell auf Uberstand und Sediment der Testansitze verteilen, d.h.
gch ads gdos oder ds patikelgebunden darsdlen, wurde exemplarisch lediglich fir
Natriumarsenat und Blelacetat Uberpriift. Das konnte man in Zukunft genauer Uberprii-
fen. Das macht aber nur dann Sinn, wenn dabe ermittdt wird, in welchen Bindungs-
formen die mobiliserten Schadstoffe im Magensaft vorliegen, bzw. welche Anderungen
die Bindungsformen der Schadstoffe beim Ubergang der Testansitze von der Magenstu-
fe zur Darmgiufe erfahren.

Grundsiéizlich snd die Ergebnisse von Untersuchungen zur Fallung oder Demobilise-
rung von Metdlen oder leicht I6dichen chemischen Verbindungen der Metdle aus
Tedtanséizen ohne Boden nur bedingt auf Testansdize mit Bodenmaterial Ubertragbar. In
Tedansétzen ohne Boden wird der Einfluss des Bodenmaterids, welches den gréfden
Tell der Patikd in den regul&ren Testansitzen Sdlt, nicht berlickschtigt. Die relativ
hohe Resorptionsverfugbarkeit der Schaddtoffe aus enigen red kontaminierten Boden
zeigt, dass Fallung und Demobiliserung mobiliserter Schadstoffe durch die Verdar
ungssaftkomponenten in Testansdtizen mit  Vollmilchpulver rdaiv geing snd. Mittes
Digedionsansiétzen ohne Lebensmittelkomponenten werden im  Allgemeinen  wetaus
weniger Medle in Losung gebracht ds mittes Digestionsansiizen mit einem Zusaiz
von Volmilchpulver. Ba Untersuchungen mit dem Verdauungsmoddl von HACK et. d.
(1999) an red kontaminierten Boden wurde festgestdlt, dass der Unterschied in vielen
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Fdlen af Falungs- und Demobiliserungsvorgiange beim Ubergang vom sauren pH-
Wert des Magensafts zum neutralen bis leicht basischen pH-Wert des Darmsafts beruht.
Ob die an die Partikd riuckverlagerten Schwermetdle resorptionsverfligbar bleiben,
oder aber der Resorption entzogen werden, kann ohne experimentele Uberpriifung
nicht entschieden werden. Ba Arsen, Ble und Queckslber kann es im Darmsaft zu
ener Mobiliserung kommen, welche Uber die Mobiliserung dieser Elemente im Ma

gensaft hinausgeht.

Metdlisches Ble aus Blepatiken ig in Verdauungsansiizen mit Vollmilchpulver zu
etwa 900 mg/l l6dich (ohne Abbildung). Bei der Uberprifung des Bodens Oker 11,
welcher die hochste Blekontamination aufweist, gelangen aber nur ca 12mg Ble
(» 60 mg/l) in den Digedionsansatz. Das davon auch be Anwesenhat von Valmilch
pulver nur ein Bruchtel mobiligert wird, is auf physko-chemische Eigenschaften des
Bodenmaterids zuriickzufiihren und nicht durch Uberschreitung der  Lésungskapazitét
des Verdauungssafts fur Blel oder Bleverbindungen bedingt. Die Ldsungskapazitét des
Verdauungssafts wurde fiir andere Schadgtoffe ds Ble nicht ermittelt.

4.15 Resorptionsverfiigbarkeit von PAK aus real kontaminierten Boden

Die Betimmung der Resorptionsverflgbarkeit der PAK aus red kontaminierten Boden
erfolgte vor Beginn der Tierversuche. Das Normungsverfahren fir die DIN 19738 war
zu der Zeit in e@nem frihen Stadium und es war noch nicht entschieden, ob mit Boden+
materid der Korngrofenfraktion £ 2 mm oder mit Bodenmaterid der Korngrofenfrakti-
on £1mm gearbeitet werden sollte. Unsere Untersuchungen wurden an der Korngro-
enfraktion £2 mm des Bodenmaterids vorgenommen, welche in der Bodenkunde be
anderen Untersuchungen Ublicheweise zur Anwendung kommt. Im DIN-Entwurf wur-
de spédter aus physologischen und aus chemisch-analytischen Griinden die Korngrof3en
fraktion £ 1 mm zur Extraktion vorgeschricben (EDIN 19738, Stand 2000). Aufgrund
des ser hohen Arbetsaufwands bel der PAK-Andytik wurden keine Nachuntersu-
chungen an Maerid der KGF £ 1 mm vorgenommen. Das is auch nicht erforderlich,
denn der Antell der Partike mit Korngrof3en im Bereich von 1mm bis zu 2mm ig be
den Zechenbdden Carl 1 und Lothringen2 rdativ gering (ca 2% des Materids der
KGF £2mm) und die PAK-Gehdte der Materidien der Korngrofenfraktion £ 2 mm
und der Korngrolenfraktion £ 1 mm unterscheiden dch nur wenig vonenander. Aus
friheren Untersuchungen an anderen Boden ist zudem bekannt, dass die Korngrof3e des
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Bodenmaterids im Allgemenen nur enen geingen Einfluss auf die Resorptionsverflig-
barkeit von PAK aus Boden hat (HACK et d. 1999). Die Resorptionsverfiigbarkeit der
PAK aus dem Materia der KorngroRenfraktion £ 2 mm ist bel unseren Boden auch fir
das Materia der KorngroRenfraktion £ 1 mm représentativ.

Die Resorptionsverflgbarkeit der PAK aus den kontaminierten Boden wurde nur mit
Digesionsansiizen mit Zusaz von Lebensmittdkomponenten (Vollmilchpulver, 50 g/l)
emittedt. Aus friheren Studien ist bekannt, dass die Mobiliserbarkeit von PAK durch
enfache synthetische Verdauungsséfte, d. h. durch Digestionsanséize ohne Zusaiz von
Lebensmittelkomponenten, stets geringer i ds die Mohbiliserbarkeit durch Digestion-
sansdize mit enem Zusatz von Vollmilchpulver (HACK et a. 1996, HACK et a. 1998
und 1999). Wegen des relativ grofien anadytischen Aufwands war geplant, die Resorpti-
onsverfiigbarkeit der PAK nur dann mit Testansdtzen ohne VM zu Uberprifen, wenn die
Bioverfigbarkeit der PAK im Tieversuch unerwartet niedrig sein sollte. Tatsachlich
liegt die aus der Bilanzierung von Aufneéhme und Ausscheidung der PAK im Tierver-
such abgeschéizte Verfugbarkeit der PAK im gleichen Bereich oder sogar hoher ds die
in vitro mittels des Magen-Darmmoddls mit enem Zusaz von Volmilchpulver ermit-
telte Resorptionsverfiigbarkeit. Die reaiv hohe Verflgbarkeit der PAK im Tiermodell
zegt, dass Tedansdize ohne Vollmilchpulver keine Informationen liefern, welche unter
den gegebenen Bedingungen zur Vadidierung des Verdauungsmoddls betragen kom:
ten. Wenn schon be gimulierter Digestion (Digestion in Ansdizen mit VM-Pulver) eine
relaiv geringe Resorptionsverflgbarkeit festgestellt wird, werden die verfligbaren An
telle der PAK durch die Resorptionsdaten aus dem Verdauungsmodel ohne Vollmilch
pulver moglicherweise sogar weit unterschétzt.

Je nach Boden kann die Resorptionsverflgbarkeit der unterschiedlichen PAK-
Verbindungen aus dem jeweligen Boden nahezu glech sain, oder aber sehr unter-
schiedlich (Abb. 12). Wenn sch die Resorptionsverflgbarkeit der einzelnen PAK-
Verbindungen stark voneinander unterscheidet, werden die leichten PAK stérker mobi-
ligert as die schweren PAK. Das entspricht Befunden aus friheren Untersuchungen mit
dem MD-Model von HACK et al. (1999) an anderen Boden (ohne Abb.).

Be den Boden von ehemdigen Zechenstandorten (Carl 1, Lothringenl und Lothrin-
gen?2) ig die Resorptionsverfiigbarkeit des Benzo[a]pyrens mit Werten von 19 %, 20 %
und 21 % praktisch gleich gro3 Be Boden Bruchsal betrdgt Se dagegen nur 12 %.
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Call und Lothringenl snd Anschittungsmateridien, Lothringen2 i en nadrlich
gewachsener Boden und der Boden Bruchsd stammt aus dem Bereich einer ehemaligen
Deponie. Aus friheren Untersuchungen mit dem Verdauungsmoddl von HACK und
SELENKA an anderen Boden ist bekannt, dass die Resorptionsverfligbarkeit des BaP g
ringer (6%) oder weitaus hoher (96 %) sein kann ds bei den oben genannten Boden
(HACK und SELENKA 1996, HACK et a. 1998 und 1999).

Die Resorptionsverfiigbarkeit der PAK kann unter Bezug auf die im einzelnen Digesti-
onsansatz tatsichlich vorliegende Stoffmenge bestimmt werden oder aber unter Bezug
auf die Stoffmenge, welche aus dem Schadgtoffgesamigehdt des Ausgangsmeterids
und der in den Tedansaiz eingebrachten Bodenmenge abgeschétzt wird. Im enen Fal
miissen die wéssige Phase der Testansitze und die Partikel aus den Testansdizen analy-
sert werden im anderen Fall die wassrige Phase der Testanséize und das native Boder+
materid. Die Schaddoffgehdte des Bodenmaterids konnen as Bezugsgrofe fir ene
belicbige Anzahl Tedts herangezogen werden, die Schadgtoffgehdte der Partike aus
den Digedtionsansiizen aber nur fir den jewelligen Tedtansaiz. Bel den von uns vorge-
nommenen Messungen waren die Unterschiede der Resorptionsverfligbarkeit gering. Ob
die Resorptionsverfigbarkeit beisiidsweise 20% betrdgt oder aber 25%, ig fur die
Gefahrdungsabschéizung in der Praxis nicht entscheidend. Bel inhomogenem  Proben
materid ollte die Wiederfindung der Schadstoffe im Testsystem Uberprift und die tat-
sachlich im Digedionsansaiz enthdtere Menge der Schadgtoffe zur Bestimmung des
resorptionsverfigbaren Antells herangezogen werden. Be  homogenem Materid  wird
man den erheblichen Mehraufwand, der durch die zusitzliche Andyse der Sedimente
der Verdauungsansiize entsteht, nur bei Kontrollmessungen vornehmen. Wenn sch bel
dieen Kontrallen im Einzdfal Unterschiede von mehr ds = 10 % ergeben sollten, ist
das ein Grund, die Anaytik zu Uberprifen (E DIN 19738).

Die vollstdndige Wiederfindung der in das Verdauungsmodell eingebrachten PAK nach
der Digestion zeigt, dass weder die Analytik der PAK aus der wassrigen Phase der Ver-
dauungsansétze noch die Analytik der PAK aus den Partikeln der Verdauungsansatze
durch die komplexe Matrix aus Verdauungssaftkomponenten oder durch Stoffe aus den
Boden beeintréachtigt wird.



203

4.2 Diskussion der Untersuchungen zur Bilanzierung von
Schadstoffen aus Bodenmaterialien im Minischwein

421 Eignung des Schweines als Modell fur den Menschen

Be der Auswahl des Schwenes ads Versuchdtier fur die Moddlierung der Absorption
von ord aufgenommenen Schaddoffen aus dem MagenDarm-Trakt des Menschen
gand die Ahnlichket hinschtlich Physiologie und Anatomie des Verdauungstraktes
zwischen Schwein und Mensch im Vordergrund (Dobbs 1982, MILLER und ULLREY
1987, PoND und Houpt 1978, WEIS und LAVELLE 1991). Die Trandtzeiten und die
Effizenz der Verdauung snd nach Angaben von MILLER und ULLREY (1987) ver-
gleichbar.

Dagegen unterscheidet dch die Anatomie des Gastrointedtindtraktes von Nagern in
Adaption an die anderen Nahrungsbedirfnisse wesentlich vom Menschen. Hier ig z. B.
die Exigenz enes Vormagens zu ewdhnen, in dem keine Saure produziert wird. Auch
songt unterscheidet sch die Saureproduktion. Auch die Langenverhdtnisse enzener
Darmabschnitte unterscheiden sich zwischen Ratte und Mensch bedeutend.

Ratten konnen nach Erkenntnissen von WATKINSON und GORDON (1990, zit n. WEIS
und LAVELLE 1991) ds Resktion auf die Expodtion gegentber Schwermetdlen die
K orperkerntemperatur absenken und damit die Absorption von Xenobiotika verringern.

Datiber hinaus fressen Nager (z.B. Ratte) und Hasenartige (z.B. Kaninchen) kontinuier-
lich (BiviN et d. 1979, zit n. WEISund LAVELLE 1991) und haben deshab nie einen
leeren Magen. Es it aber bekannt, dass die Anwesenheit von Nahrung im Menschen die
Absorption von Ble beanflussen kann (JAMES et a. 1985, RABINOWITZ et a. 1980,
beide ztiet nach WEIS und LAVELLE 1991). Demgegeniber tendieren Schweine und
Heschfresser zum Fressen von ,Mahlzaten®, gefolgt von anschlielfender Entleerung
des Magens. Angesichts der Tatsache, dass im Sinne ener redigischen und erst Recht
im Snne ener Worg-case-Abschétzung von ener vorwiegenden Expodtion von Klen
kindern zwischen den Mahizeiten ausgegangen werden muss, sSnd deshdb Versuchstie-
re mit énem periodischen Fressverhalten besser geeignet.
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Lagomorphe (Hasenartige) reingestieren einen Tel ihrer Faeces, um den Verdauungs-
trakt wieder mit der fir die Verdauung von Zdlulose erfforderlichen Mikroflora anzu-
impfen. Dieses koprophage Verhdten fihrt dazu, dass sowohl zugefihrte Schadsioffe
ds auch Mingdien, die die Schaddoffaufnahme beeinflussen konnten, rezykliert wer-
den. Dies macht ene exekte Bestimmung der Aufnahme unmdglich. Die Hdtung von
Lagomorphen in Stoffwechsdkéfigen, die Koprophagie unméglich machen, fihrt zu
unphysologischen Vehdtnissen und zu Undcherhaten hindchtlich des  Minera stoff-
haushaltes. Beim Schwein kommt Koprophagie nur s pathologisches Verhdten vor.

KLAASEN und SHOEMAN (1975) untersuchten die hili&re Auscheidung von Ble in Rat-
ten, Kaninchen und Hunden (leider nicht im Schwein) und fanden, dass Kaninchen etwa
hab so vid Ble bilidr ausschieden, wie Ratten, Hunde aber nur etwa 2% der Rate von
Ratten ausschieden. Dies deutet auf erhebliche Speziesunterschiede und auf ene hohe
Auscheldungsrate bel Ratten hin.

Be Raten sind abrupte Anderungen im aktiven Transportmechanismus firr Cacium
Uber die intesinde Bariere wéhrend der Entwicklung bekannt. Diese Cdcium-
Transportmechanismen werden aber auch fir den Transport von Ble verantwortlich
gemeacht.

Es kann davon ausgegangen werden, dass das unreife Schweinhinsichtlich des physio-
logischen Alters und Korpergewichts der Situation des Kleinkindes sehr dhnlich i

Zusammenfassend muss man Sch der Argumentation von RuBY et a. (1999) anschlie-
Ren, dass dle Versuchgiermoddle, die zur Abschétzung der Bioverflugbarkeit verwen
det wurden, moglichewese mit der Ausnehme von Affen, subgantiele anatomische
und physiologische Unterschiede zum Menschen aufweisen und keines diesser Modele
gegen die Absorption von Metdlen durch Kinder oder Erwachsene (mit der Ausnahme
von Bla in @nem Einzdfdl (MADDALONI e d. 1998)) vdidiert is. Wenn man davon
ausgeht, dass sch deratige Experimente an Affen aus ethischen Gesichtspunkten nicht
durchfiihren lassen, ist das Schwein unter den moglichen Versuchtiermodellen dagenige
mit den meisgen Vortelen (auch hindchtlich der groden Ahnlichkeit hinsichtlich von
Anatomie und Physiologie des Gastrointestinaltraktes) und den wenigsten Nechteilen.
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422 Eignung unseres Studiendesigns (Bilanzierung) zur Charakterisierung
der Absorption

Bilanzierungsstudien zur Chaakteriserung der Aufnehme von Medlen snd bem
Menschen Ublich, well se nichtinvasv dnd (DIAMOND et d. 1998). Die Aufnahme und
Ausschedung muss prézise bestimmt werden. Diamond et d. hdten Absorptionsraten
unter 5% fir mit Bilanzierungsstudien nicht mehr quantifizierbar. Diese  Einschrankung
gilt dlerdings fir unsr Vorhaben nur in geringerem Umfang, da hier zusizlich Organ
gehdte (im Gegensatz zu Humangtudien) und Uringehdte zur Verfligung stehen.

DIAMOND e d. wesen darauf hin, dass mit Bilanzierungsstudien die Absorption fir
digenigen Metdle Uberschézt wird, die nach der gastrointestinden Absorption féka

ausgechieden werden.

Um die Bilanzierung moglichst prézise durchzufiihren, wurde die Absorption sowohl
durch Messungen der Schadstoffgehdte in Organen ds auch in der gesamten wahrend
des Vesuchszatraumes ausgeschiedenen Urinmenge durchgefihrt. Bel der Auswahl
der untersuchten Organe wurden sowohl die Zidorgane der Toxizitd (z. B. das Grol3-
hirn fir Ble) ds auch Organe mit bekannter Speicherfunktion fir die untersuchten Stof-
fe (zB. Knochen fir Ble) untersucht, as auch digenigen Organe / Gewebetypen, die
aufgrund ihres grofien Betrages zur Korpermasse auch be geringer Féhigkat zur Ak-
kumulation einen bedeutsamen Anteil des Schadstoffesim Kérper représentieren.

Eine Rehe von Studien weist darauf hin, dass die Absorption von Ble wesentlich von
der Anwesenheit von Nahrungsbedandtellen im  Gastrointestindtrakt beeinflusst wird
(zit. nach DIAMOND et d. 1998). So wird berichtet, dass die Aufnahme von leicht 16di-
chen Bleverbindungen, die be der Verdoreichung mit Lebensmitteln unter 10% liegt,
unter Fastenbedingungen auf 60-80% geigen kann. Dem wurde in unserem Studiende-
ggn dadurch Rechnung getragen, dass die Verdoreichung mit gréldmaoglichem Abstand
Zu den Fitterungen mit wenig Futtermaterid erfolgte (Fitterung 08:00 und 15:30 Uhr,
Verdoreichung von Bodenmaterid um 13:30 Uhr). So sollte der Einfluss der Nah
rungsmittel minimiet und dandardisert werden. Be der Bewertung der Reevanz die-
ses Faktors im Einzdfdl sollte bertickachtigt werden, wie grof3 der Antel der leicht
lo6dichen Blaverbindungen im Vehdtnis zum Gesamtbleigendt is. Weter wird auch
be der Expostion von Kindern durch Hand-zu-Mund-Expostion der Einfluss von Nar
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rungsmitteln auf die Absorption ene (alerdings nicht zu dandardiserde) Rolle spiden.
Zusdtzlich muss angemerkt werden, dass die Verweildauer der Nahrung im Gastroint
testinatrakt des Schweins langer i, as im menschlichen Verdauungstrakt. Dieser Um-
gand macht die wiederholte (subakute) Verdbreichung Uber 28 Tage an Tiere mit lee-
rem Magen unmdglich, so dass hier ein Kompromif3 eingegangen werden muss. Neben
dem von uns beschrittenen Weg gibt es den Weg, den CASTEEL (CASTEEL et al. 1997)
beschritten hat, namlich den Tieren jewells zwel Stunden vor der Fitterung kontami-
niertes Bodenmateria zu verabreichen. Nach unserer Erfahrung ist aber auch dann nicht
von einem leeren Magen auszugehen.

Neben dem Einfluss der Fitterung der Versuchgiere auf die Aufnahme der Schadstoffe
sollte der Einfluss der geringen Futtermenge, die verwendet wurde, um das zu verabre-
chende Bodenmaterid in eine ora agpplizierbare Form zu bringen, diskutiert werden.
Die Heddlung der Futteteig-Kugen, in die das Bodenmaterid eingearbeitet, wurde
von uns in dhnlicher Form durchgeftinrt, wie von CASTEEL und seiner Gruppe (personli-
ches Gesprach CASTEEL HACK). Einziger Unterschied igt die Verwendung einer gerint
gen Menge Milchpulver in unserem Projekt, die bei CASTEEL wegfdlt. Das Milchpuver
wurde aus zwe Grinden eingesstzt. Zum einen ollte die Pddibilitdt der Futterteig-
Kugedn mit Bodenmaterid erhGht werden (die Bodenmateridien wiesen teilweise einen
Eigengeruch auf, der auf die Versuchdiere aversv wirkte), zum anderen sollte im Tier-
experiment die Tatsache bertickschtigt werden, dass der Zusatz von Lebensmitteln im
Invitro-Moddl (hier gemd3 DIN ds Zusatz Milchpulver) die Resorptionsverfiigbarkeit
erhoht.

Bel der Frage des Einflusses der ,Nahrungsbestandtelle’, die zur Herstellung der Futter-
teig-Kugeln verwendet wurden, auf die Absorption wird scher (im Gegensaiz zur nor-
malen Fitterung) die Frage der Interaktion direkt in der Zubereitungsform gegentiber
Prozessen wéahrend des Durchgangs durch den Verdauungstrakt im Vordergrund stehen.

Um ene Interaktion zwischen Futter und Milchpulver auf der einen Sete und Schad-
doffen im Bodenmaterid auf der anderen Sdte zu minimieren, wurden die Futterteig-
Kugen sets unmittelbar vor der Verabreichung angefertigt (um die Kontaktzeit gering
zu hdten) und mit mdglichst wenig Wasser zubereitet (um zu verhindern, dass schon in
den Futterteig-Kugeln ein Losungsprozeld daitfindet). Insbesondere bel der Reinsub-
danz-Gruppe id aber eine solche Interaktion (insbesodere fir Ble) nicht auszuschlie-
fen. Dieses Problem it aber ebenfdls fir die Versuche von CASTEEL zu diskutieren,
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wenngleich in unserer Studie zusiizliche Effekte durch die Verwendung des Milchpu-
vers hervorgerufen werden mogen.

Diesr Aspekt wére durch weitere Experimente, z. B. der Verabreichung der |6dichen
Verbindungen mit der Schlundsonde (um ene Interaktion mit Nahrungsbestandtellen e
der orden Verabreichung auszuschliel3en) zu kldren. Hier ig aber zu berlicksichtigen,
dass eine subakute Verabreichung Uber 28 Tage per Schlundsonde aufgrund der fur die
Minischweine aversven Stuation nur ds Zwangsmalinahme moglich i

Zur Abkldrung der Frage der absoluten Bioverfigbarkeit wére eine wetere Gruppe mit
intravendser  Verabreichung eforderlich. Diese wae Uber enen zuvor implantierten
Jugularis-Katheter moglich.

4.3 Uberprufung der Validitat der In-vitro-
Digestionsmethodik

ldederweise ollte die nach EDIN 19738 ermittelte Resorptionsverfligbarkeit von
Schadgtoffen aus kontaminierten Boden mit der Hohe der Resorptionsverfligbarkeit die-
s Soffe aus den gleichen Bdden im Verdauungstrakt von Menschen oder Versuchs-
tieren Ubereingimmen. Die Bestimmung der Resorptionsverflgbarkeit von Schadstoffen
aus ord aufgenommenem kontaminieten Boden im Verdauungdrakt lebender Ver-
suchdiere i aber nicht ohne erhebliche Eingriffe in die Befindlichket und in die Phy-
dologie der Tiere moglich. Solche Eingriffe konnen die Aktivitdt des Verdauungs-
sysdems der Tiere beanflussen und die Mobiliserung von Schadgtoffen aus ord auf-
genommenem Bodenmaerid im Verglech zum ungesressten Tier in unvorhersehbarer
Weise verandern. Im Verdauungssaft geoste Schadgtoffe konnen nach und nach resor-
biert und dadurch aus dem Verdauungstrakt entfernt werden. Deshab, und well die Mo-
biliserung der Schaddoffe Zet in Anspruch nimmt, konnte die Resorptionsverflg
barket von ord aufgenommenen partikelgebundenen Schadgtoffen nur dann mit aus-
reichender Genauigkeit im Verdauungstrakt von Versuchgtieren bestimmt werden, wenn
die Mobiliserung schndl und die Resorption sghr langsam efolgt. Davon kann man
aber nicht generdl ausgehen. Deshab werden bal unseren Versuchen an Minischweinen
nicht die aus dem Verdauungstrakt resorptionsverfligbaren, sondern die von den Tieren
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resorbierten Antelle der Schadgtoffe bestimmt und mit den resorptionsverfliigbaren An-
telen aus dem Vedauungsmoddl verglichen. Die Bewertung der Digestionsmethodik
efolgt fir die Metdle und fir die organischen Schadstoffe (PAK) mittels unterschiedli-
cher Kriterien. Die Kriterien | - V wurden fur Schwermetalle und Arsen, die Kriterien
VI - VIII fir PAK aufgestelIt.

431 Schwermetalle und Arsen

Die resorbierten Antelle von Schwermetalen oder Arsen aus Boden werden direkt
durch den Nachweis diesr Stoffe im Urin und in den Organen der Versuchdiere be-
dimmt. Die Elementgehdte der Faeces werden dagegen im Allgemenen nicht benétigt.
Se finden aer in gezidlen Flen be Maahmen zur Quditétssicherung, Beriicksch
tigung, beispilsweise bei der Uberprifung, ob die Bilanz aus der Zufuhr der Stoffe in
den Organismus und dem Verbleib der Stoffe im oder ihrer Ausscheidung aus dem Q-

ganismus aufget.

Funf Kriterien sollen dariber Aufschluss geben, ob das Invitro-Testsystem der EDIN
19738 ene reditdtsnahe Abschédzung des resorptionsverfiigbaren Antells von Schwer-
metdlen und Arsen aus kontaminierten Boden ermiglicht. Vier Kriterien baseren auf
enem Veglech der Resorptionsverfigbarket von Arsen, Bla, Cadmium, Chrom, Ni-
ckel und Queckdlber aus red kontaminierten Boden mit den Ergebnissen der Bilanzie-
rung der Aufnahme und Ausscheidung der gleichen Schadgtoffe aus den gleichen Boden
im Tiermodd! (Minischwein). Das funfte Kriterium beinhdtet enen Verglech der Re
sorptionsverfigbarkeit von Schwermetallen und Arsen aus red kontaminierten Bdden
nach EDIN 19738 mit der Resorptionsverfiigbarkeit dieser Stoffe aus den gleichen BS-
den durch andere Digestionsmodelle.

43.1.1 GroRenvergleich von Resorptionsverfigbarkeit und Resorption (Kriterium I)

Partikelgebundene Schadgtoffe miissen durch die Verdauungsséfte von den Partikeln
abgel6st und dadurch resorptionsverfligbar gemacht werden, bevor se resorbiert werden
konnen. Aus diesem Sachverhdt kann en enfaches Kriterium zur Bewertung der Di-
gestionsmethodik abgeleitet werden. Es besagt: " Der resorbierte Anteil einer Dosis
oral aufgenommener partikelgebundener Schadstoffe kann grundsitzlich nicht
grolRer sein als der resorptionsverfligbare Anteil." Es wird geprift, ob die Antele
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der Schadgtoffe, welche von den Minischweinen aus kontaminierten Boden resorbiert
werden, grofRer oder kleiner snd ads die invitro besimmten resorptionsverfligbaren
Anteile der gleichen Schaddoffe aus den gleichen Boden. Der Vergleich der invitro
bestimmten resorptionsverfiigbaren Anteile mit den Antellen, welche von den Schwe-
nen resorbiet werden, is zuldssig, well Telmengen der gleichen Grundgesamtheit,
namlich des Schadstoffgesamtgehdts der kontaminierten Boden, miteinander verglichen
werden. Wenn der von den Schweinen resorbierte Antell eines Stoffs grof3er ist ds der
resorptionsverfigbare Antell dieses Stoffs, bedeutet das, dass die tatséchliche Resorpti-
onsverfigbarkeit des Stoffs durch den In-vitro-Test offenbar unterschétzt wird. In énem
solchen Fal wére das Verdauungsmodel in der Form, wie es bel unseren Versuchen
zum Einsaz gekommen igt, nicht zur Uberpriifung der Resorptionsverfiigoarkeit des
Stoffs geeignet. Wenn der resorbierte Antell kleiner ist as der resorptionsverfigbare
Antell enes Stoffs aus enem kontamininieten Boden, kann anhand von Kriterium |
nicht entschieden werden, ob das Digestionsmoddl reditétsnahe Werte fir die Resorp-
tionsverfugbarket dieses Stoffs angibt.

Die Resorptionsverfiigbarkeit von Ble, Cadmium, Chrom, Nicke und Queckslber it
sowohl in Digestionsansétzen des Magen-Darmmodells ohne Lebensmittdzusitze (MD)
ds auch in Digedionsansdizen des Magen-Darmmodells mit dem Zusaz von Voll-
milchpulver (MD + VM) hoher ds der im Tieversuch aus der Bilanzierung von Auf-
nehme und Ausscheidung der Schadstoffe ermittete resorbierte Antell der Schadstoffe
(Abb. 39, Abb. 40, Abb. 41, Abb. 42, Abb. 43). Somit steht die Hohe der Resorp-
tionsverfigbarkeit der Schwermetdle aus keinem der beiden Digestionsmoddle im Wi-
derspruch zu den Daten aus dem Tiermodel. Prinzipidl konnten beide Verdauungs-
modelle zur Abschédizung der Resorptionsverflgbarkeit von Schwermetdlen geeignet
sin.

Der resorptionsverfigbare Anteil des Arsens ist dagegen in der Regd nur be Anwen
dung des Magen-Darmmoddls mit dem Zusaz von Volmilchpulver (MD + VM) gré-
fer ads der von den Minischweinen aus den gleichen Boden resorbierte Antell des Ar-
sns. Ba Anwendung des Digestionsmoddls ohne Vollmilchpulver ist der resorp-
tionsverfigbare Antell dagegen be vier von finf Bdden geringer ds der von den Mini-
schweinen resorbierte Antell (Abb. 38). Das Verdauungsmoddl ohne Lebensmittel-
komponenten i demnach nicht zur reditédsnahen Bestimmung der Resorptionsverflg
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barkeit von Arsen aus kontaminierten Boden geeignet, well es den tatsdchlich resorp-
tionsverfligbaren Antell offenschtlich unterschéizt.

Bem Arsen snd die Resorptionsverfigbarkeit aus dem Verdauungsmodel und die Bio-
vefugbarket bem Minischwein voneinander linear abhéangig (Abb. 38). Das gilt so-
wohl fir die Resorptionsverflgbarkeit aus dem Digestionsmodel ohne Lebensmitte-
komponenten ds auch fir die Resorptionsverfigbarkeit aus dem Digestionsmoddl mit
dem Zusaz von Vollmilchpulver. Bem Ble ig en solcher Zusammenhang nicht er-
kennbar, was moglicherweise darauf beruht, dass die Bioverfligbarkeit des Bleis aus den
unterschiedlichen Boden sehr gering ist und sch nur wenig voneinander unterscheidet.
Werte zwischen 1% und 2,5 % wurden ermittelt (Abb. 43). Be dlen anderen Elemen-
ten ig die Bioverflgbakdt ebenfdls nur sehr gering. Ob eén Zusammenhang zwischen
der Resorptionsverfligbarkeit und der Resorption besteht, kann nicht ermittelt werden,
well dafir die Datenbass aus dem Tierversuch nicht ausreicht. Die Resorption wurde
von Nickd nur aus einem Boden, von Cadmium und Chrom aus zwel Béden und von
Quecksilber aus drel Boden Uberprift.

Fazt: Das Digestionsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resor ptionsverfugbar-
keit von Arsen und Blel geeignet. Auch fur die anderen Elemente steht die Hohe der
Resorptionsverfiigbarkeit nicht im Widerspruch zur Hohe der Resorption bel den Mini-
schweinen. Fir eine weitergehende Bewertung sollten mehr Boden entsprechend unter-
sucht werden. Das Verdauungsmodell MD sollte zur Gefahrdungsabschéatzung von Ar-
sen aus Bodenbel Routineunter suchungen in der Praxis nicht zur Anwendung kommen.
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Abb. 38: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit mit der Bioverfiigbarkeit von Arsen
aus red kontaminierten Boden. (Stoffgenate mg/kg in Klammern)

Fir ale Punkte auf der durch den Nullpunkt gehenden Linie snd die Resorptionsverfugbar-
keit und die Bioverflgbarkeit gleich gro3 Fir dle Punkte unter dieser Linie ist die Resorpti-
onsverfugbarkeit grol}er as Bioverfigbarkeit. Die beiden anderen Linien (Regressonggera-
den) zeigen, dass zwischen Resorptionsverflgbarkeit und Bioverfigbarkeit des Arsens en li-
nearer Zusammenhang besteht.
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Abb. 43: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit mit der Bioverfigbarkeit von Ble
aus Boden. (Stoffgehdte mg/kg in Klammern). ) [Sehe Abb. 38]

4.3.1.2 Analyse des Zusammenhangs zwischen Resorptionsverfligbarkeit von
Schadstoffen im Verdauungsmodell und ihrer Resorption beim Minischwein

(Kriterium 11)

Be der orden Aufnahme von kontaminietem Boden gelangt eine von der Menge des
Bodens und der Hohe seiner Kontamination abhéngende Schadstoffdosis in den Verdaur
ungstrakt. Wenn sowohl die Resorptionsverfligharkeit eines Schadstoffs (RVs; gj) aus
enem kontaminierten Boden als auch der Faktor fur die Resorption (Rs;) der resorpti-
onsverflgbaren Schadsoffantelle aus dem Verdauungstrakt in den Organismus bekannt
wéren, konnte man unter Bezug auf die Schadstoffdoss, welche bel den Expostions-
versuchen an die Minischweine verabreicht wurde (Ds;, gj, ora)), Mittels Formel 1 eine
Abschétzung des resorbierbaren Anteils der partikelgebundenen Schadstoffe aus diesem
Boden (SRBDs;, ;) vornehmen. Der auf diese Art und Weise besimmte resorbierbare
Antell ord aufgenommener Schadgtoffe aus Boden konnte direkt mit dem von Mini-
schweinen tatsichlich resorbierten Antell der ord verabreichten Doss (RBDs; g) Vver-
glichen werden.
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Formel1:  SRBDsg, g (Hg) = RVs;, g * Rs; * Ds;, gj, oral (Hg)

SRBDg, gj(Hg) = Schdtzwert fur den resorbierbaren Teil einer Dosis ord  aufgenommener  Schadstoffe

"S" aus Boden "B;"
RVs g = Resorptionsverfligbarkeit nach EDIN 19738, 0£ RVg; g; £1
Rs := gastrointestina e Resorption von resorptionsverfiigh. Schadstoffen"S"; 0£ Rg £ 1
Ds;,8j,ora (M9) := ord aufgenommene Dosis von Schedstoffen "'S™ aus Boden "By
S := Schadstoff (z.B. Arsen, Ble, Benzo[a]pyren, Cadmium)
B := Boden (z.B. Bruchsd, Hamburg oder Oker 11)

Leider sind die Faktoren fur die Hohe der Resorption der resorptionsverfligbaren Antei-
le von Schaddoffen aus dem Verdauungdrakt in den Organismus von Menschen oder
Versuchdieren im_Allgemeinen nicht bekannt. Formel 1 kann deswegen nur in beson
daren Fdlen zur Anwendung kommen. Fir Arsen, Ble, Cadmium, Nickd und Queck-
dlber Snd aber in den letzten Jahren aus den Ergebnissen von Tierversuchen und Unter-
suchungen am Menschen so genannte Resorptionsguoten abgeleitet worden (Tab. 136;
BACHMANN et a. 1999, SCHNEIDER und KALBERLAH 1999). Diese Quoten haben Ein-
gang in untergesetzliche Regedwerke (z. B. die BBodSchV) gefunden, und de werden
von Gutachtern und im adminidrativen Bereich zur Gefdhrdungsabschézung von
Schadstoffen aus Boden herangezogen. Die Resorptionsguote RQs;) ist ein Mal3 fir die
sysdemische Aufnahme von Schadstoffen aus dem Verdauungsrekt. Se unterscheidet
dch insofern von dem Faktor fir die Resorption von resorptionsverfigbaren Schad-
goffen (Rs;), ds se nicht nur den Beitrag des Trangports von Schadstoffen durch die
Epithdien des Verdauungstrakts zur systemischen Aufnahme von Schadstoffen aus dem
Verdauungdrakt in den Organismus beinhdtet, sondern auch die antagonistischen Ef-
fekte von Falungs- und Demobiliserungsprozessen durch Verdauungssaftkomponenten
oder durch Komponenten der Nahrung. Die Mobiliserung spidt fir die Resorp-
tionsquote dagegen im Allgemenen keine Rolle, well die Schaddoffe be der Ermitt-
lung diesr Quoten in ener leicht verfligbaren Form eingesetzt werden. Wenn man an
dselle des Faktors fur die Resorption "Rgi" ersatzweise den Wert der Resorptionsguote
"RQs" in die Formd 1 ensstzen will, so ig das nur unter ganz spezidlen Bedingungen
2uéssg. Well Falung und Demobiliserung sowohl in dem Faktor fir die Resorptions-
verfigbarkeit (RVs; gj) als aich in der Resorptionsquote RQs;) enthaten sind, wird der
Einfluss von Fdlung und Demobiliserung von Schaddoffen in der Formd 1 sozusagen
"doppdt” bertickachtigt. Die Gleichung i nur dann gultig, wenn Falung und Demobi-
ligerung im Vedauungsmoddl oder im Tierversuch oder in beiden Fédlen vernach
l&ssgbar klein snd. Das ig zum Beispid bem Arsen der Fal (Resorptionsquote = 100
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%, RQarsen = 1). Wenn Fdlung und Demobiliserung aber in beiden Fdlen nicht ver-
nechldssgbar klein snd, ig die resorbierbare Doss und damit auch die Verfilgbarket
des Schadstoffs grofeer als der berechnete Wert. Deshdb kann nach Formel 2 mit der
Resorptionsquote ds Naherungswvert fir die Resorption lediglich ein Mindestwert fir
den resorbierbaren Antell des Schadstoffs aus dem ord verdbreichten Boden abge-
schédizt werden (SRBDs; g). Wenn der von den Minischweinen tatsschlich resorbierte
Antell der Doss enes ord aufgenommen Schadstoffs kleiner ist as der nach Forme 2
berechnete mindestens resorbierbare Antell eines Schadgtoffs, dann wird die Resorp-
tionsverflgbarkeit dieses Schadgtoffs aus dem jewelligen Boden durch das Verdauungs-
model nicht unterschézt. In diesem Fal liegt die in vitro ermittdte Resorptions-
verflgbarkeit des Schaddtoffs im Vergleich zu seiner tatsichlichen Resorptionsverfig
barkeit aus dem Verdauungstrakt - mit Blick auf die Geféhrdungsabschétzung - "auf der
gcheren Seité’. Wenn der nach Formd 2 berechnete Wert des resorbierbaren Anteils
enes Schaddoffs aus einem kontaminierten Boden aber kleiner sain sollte ds der von
den Minischweinen tatséchlich resorbierte Antell, dann spricht eniges dafir, dass die
Resorptionsverfiigbarkeit unterschétzt wurde. In dem Fal wére das Verdauungsmoddl
0, wie es bal unseren Versuchen zum Einsatz gekommen i, nicht zur Uberpriifung der
Resorptionsverfligbarket dieses Schadstoffs aus kontaminierten Boden gesignet.

Formel2:  SRBDsg; gj (U9) 3 RVs; g * RQs; * Ds;, gj, oral (M9)

SRBDg, gj(Hg) = Schazwert fur den resorbierbaren Teil einer Doss ord aufgenommener Scheddtoffe

"S" ausBoden "B;"
RVs g = Resorptionsverfligbarkeit nach EDIN 19738, 0£ RVg; g; £1
RQs;: := Resorptionsquote (ein Mal3 fir die gastro-intestinde Aufnahme von Stoffen in
leicht verfligbarer Form aus dem Verdauungstrakt in den Organismus); 0 £ RQg; £ 1)
Sehe Werte ba Bachmann et d. (1999)
Ds;,Bj,ora (M9) := ord aufgenommene Dosis von Schedstoffen "'S™ aus Boden "By
S und B; := dehe Legende der Formd 1

Dea Faktor zur Abschédzung des aus enem kontaminierten Boden resorbierbaren
Schadgoffantells kann nach Formel 3 bestimmt werden. Fir die Verwendung von
RQs; gelten die oben dargd egten Einschrankungen.

Formel 3: SRBSi,Bj (%)3 (RVSi,Bj *RQSi )*100%

RBs, gj := Schatzwert fir den resorbierbaren Schadstoffanteil (%)



217

Tab. 136: Resorptionsquoten fir die Aufnahme von Schwermetdllen und Arsen aus dem
Verdauungstrakt (nach BACHMANN et a. 1999, SCHNEIDER und KALBERLAH
1999). RQg ig die Resorptionsquote in der Form wie Se in Formd 2 oder
Formel 3 zur Anwendung kommt.

Schadstoff Resorptionsquote RQsi
(%)
As 100 1
Cd 5 0,05
Hg 100 organisch gebunden
7 anorganisch gebunden 0,07
0,01 metallisch
Ni 6 0,06
1-2 aus der Nahrung *
Pb 10-15 bei Erwachsenen 0,15
50 bei Kindern

Fur Chrom (Cr) ist keine Resorptionsquote ausgewiesen, weil Cr-lll- und Cr-VI-Spezies
sowohl hinsichtlich ihrer Chemie als auch hinsichtlich ihrer Toxikologie unterschiedlich
bewertet werden missen.

Der Verglech der resorbierbaren Antelle von Schadgtoffen aus red kontaminierten Bo-
den (SRBD bzw. SRB nach Formd 2 bzw. Formel 3) mit der tatsdchlichen Resorption
der Schedgoffe bem Minischwein fihrt zu ener unterschiedlichen Bewertung des In-
vitro-Digestionsmoddls ohne Lebensmittedkomponenten  (MD) und des  Invitro-
Digestionamodd|s mit dem Zusatz von Vollmilchpulver (MD + VM).

a) Verdauungsmodell mit Vollmilchpulver (MD + VM)

Be dlen Schwermetdlen und bem Arsen sind die unter Bezug auf ihre Resorptionsver-
fugbarkeit im Vedauungsmoddl mit Valmilchpulver (MD + VM) und den Resorp-
tionsquoten der Schadgtoffe mittels Forme 2 oder Formel 3 abgeschétzten resorbierba-
ren Antelle (SRBD bzw. SRB) be fast dlen Boden grof3er ds die von den Minischwe-
nen aus den gleichen Bbden tatséchlich resorbierten Anteile Abb. 44, Abb. 45). Ledig
lich beém Nickd aus Boden Oker 11 und beim Quecksilber aus Boden Pfdz sind die
resorbierbaren Anteile (SRBD bzw. SRB) grof3er ds die tatsachlich resorbierten Anteile
(Abb. 44, Abb. 45). Die Unterschiede sind aber gering und es igt fur die Bawertung zu
berlickschtigen, dass SRBD und SRB Mindestwerte sind. Die zur Berechnung dieser
Werte herangezogene Formel 2 oder Formel 3 sind keine Gleichungen, sondern Relati-
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onen, und die resorbierbaren Antelle snd moglicherweise grofier ds die mitteds dieser
Rdationen abgeschédizten und fir den Vergleich mit der Resorptionsverfligoarkeit der
Schadstoffe herangezogenen Werte. Die Resorptionsverfligbarkeit von Nickd aus Bo-
den Oker 11 und von Quecksiber aus Boden Pfaz liegt demnach wahrschenlich auch
"auf der Scheren Saite'.

Das Vedauungsmoddl mit Zusaz von Vollmilchpulver (MD + VM) kann aus der Sicht
von Kriterium |1l uneingeschrénkt zur Abschédzung der Resorptionsverfligbarkeit von
Arsen und Blel aus Boden verwendet werden, well eine Unterschdtzung des resorptions-
verflUgbaren Antels nicht zu befirchten ist. Fir Cadmium, Chrom, Nickd und Queck-
dlber i das moglicherweise genauso. Bel diesen Elementen ist aber die Anzahl der
Uberpriften Boden fir eine generdiserende Schiuf¥olgerung nicht ausreichend (fir Hg
3 Boden; fur Cd, Cr und Ni nur je 2 Boden).

Die resorbierbaren Antelle des Arsens aus kontaminierten Boden (SRBD, SRB) unter-
scheiden sch nur wenig von den Anteilen, welche von den Minischweinen aus den glei-
chen Bdden tatsachlich resorbiert werden. Das steht in Einklang damit, dass Arsen aus
wassiger Losung im Verdauungsrakt der Minischweine zu einem rdativ hohen Antel
resorbiert wird (50 %). Offensichtlich gilt das auch fir Arsen, das durch Verdauungssif-
te aus kontaminierten Boden herausgd 6t wird.

Beim Ble, Cadmium, Chrom, Nickd und Quecksilber bestehen bel einigen Bdden gro-
fere Unterschiede zwischen den tatsachlich resorbierten Anteilen und den durch Ab-
schétzung ermitteten resorbierbaren Antellen ds bem Arsen. Ob das auf die Re-
sorptionsverfugbarkeit, die Resorptionsquoten oder aber auf Effekte im Verdauungs-
trakt der Minischweine zurtickzufUhren ist, ist nicht bekannt.

b) Verdauungsmodell ohne Lebensmittelkomponenten (MD)

Die anhand der Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe aus red kontaminierten Bo-
den (MD) und den jeweiligen Resorptionsguoten der Schadstoffe mittels Formel 2 abge-
schétzten resorbierbaren Antelle der Schadstoffe (SRBD oder SRB) snd in viden F&-
len klener ds die im Tieversuch aus den gleichen Boden tatsichlich resorbierten An
telle Abb. 44, Abb. 45). Baim Arsen ig das be vier von funf Boden der Fal, beim Ble
be zwe von vier Boden, beim Cadmium und beim Chrom bel beiden Uberpriften BS-
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den, beém Nickd bel enem von zwe Boden und beim Queckslber be zwe von dre
Boden (Abb. 45). Das Digedionsmodd! ohne Vollmilchpulver i demnach zur Ab-
schétzung des Gefdhrdungspotentids von Arsen und Schwermetdlen aus kontaminier-
ten Boden moglicherweise nicht oder nur bedingt gesignet. Es ist aber keine definitive
Entscheidung moglich, well der Unterschied zwischen den resorbierbaren  Antelen
(SRBD, SRB) und den tatsichlich resorbierten Antellen der ord aufgenommenen
Schaddoffe in dlen Félen rdativ gering is und weil fir den resorbierbaren Antel le-
digich en Mindestwert abgeschétzt wurde. Der tatsdchliche Wert konnte grof3er sein.
Die Begrindung ist folgende: Fir jeden Schadstoff gibt es Boden, aus welchen die Re-
sorptionsverfugbarkeit des Schadstoffs bei mehr als 50 % liegt. Falungs- und Demobi-
liserungseffekte wirken sch demnach in den Verdauungsansitzen zu weniger ds 50 %
auf die Resorptionsverflgbarkeit aus. Die Fehleinschétizungen der resorbierten Doss
durch doppdte Berlickschtigung von Fallungs- oder Demobiliserungsprozessen (d. h.
in der Resorptionsverfiigbarkeit und in der Resorptionsquote) ist daraus abschétzbar.
De resorbierbare Antell kénnte um bis zu Fektor 2 gréf3er sein ds der durch SRBD
oder RBD abgeschétzte Wert. Fur Blei aus Boden Carl 1 oder fur Quecksilber aus Bo-
den Pfadz wére der resorbierbare Antell auch dann, wenn er um Faktor 2 grofer wére,
kleiner ds der tatsichlich resorbierte Antell. Die Abschéizung der Resorptionsverflig
barkeit von Schaddoffen aus kontaminierten Boden mittels des Verdauungsmodells
ohne L ebenamittekomponenten ist demnach nicht reditéisnah.

Fazit: Die Hohe der Resorptionsverflgbarkeit von Schwermetallen und Arsen steht
nicht im Widerspruch zu Informationen zur systemischen Aufnahme von Schadstoffen
aus dem Verdauungstrakt in den Organismus. Der grof3e Unterschied zwischen der Re-
sorptionsverfiigbarkeit und der Bioverflgbarkeit der Schwermetalle kann durch die
geringe Resorption dieser Soffe aus dem Verdauungstrakt plausibel erkléart werden.
Um bei der Bestimmung der Resorptionsverfugbarkeit nach EDIN 19738 "auf der g-
cheren Saite" zu sein, sollte man das Modell mit dem Zusatz von Vollmilchpul ver
(MD + VM) verwenden.
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me und Ausscheidung der Schadstoffe) im Vergleich zur potentidlen "Biovefigbarket" diessr Stoffe be Abschézung nach Formd 3 (aus der R
sorptionsverfiigbarkeit nach EDIN 19738 im Magen-Dammoddl bei Anwesatheit von Vollmilchpulver (MD+VM, 50¢g/l) und den Resorptions
quoten der Stoffe nach BACHMANN et d. 1999).
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4.3.1.3 Vergleich von Resorptionsverfugbarkeit und relativer Bioverfugbarkeit (Krite-
rium Il und Kriterium 1V)

Zur Besdimmung der reativen Bioverfigbarkdt eines Schadgoffs aus einem Boden
wird die "absolute Verfigbarkelt" des Stoffs aus dem Boden und die "absolute Verflg
barkeit” des Stoffs aus ener Losung benétigt. Die reative Bioverfigbarkeit (rd. Bio-
Verfl) enes Stoffs aus enem kontaminierten Boden wird wie folgt bestimmit:

absolute Verfligbarkeit aus kontaminiertem Boden
absolute Verfligbarkeit aus einer Losung

Formel 4: rel. Bioverfi (%) = * 100 %

Grundsiizlich ig die rddive Bioverflgbarket eén Ma3 mit welchem der Einfluss der
Bodenmatrix auf die Verflgbarkeit von Schadgtoffen aus kontaminierten Boden be-
gimmt werden kann. Die redtive Bioverflgbarket wird auch von anderen Untersu-
chern fir die Bewertung der Resorptionsverflgbarkeit von Schadstoffen aus Boden he-
rangezogen (RuBY et d. 1999). Mit Blick auf die Vdidierung der Invitro-Methodik
wird Uberprift, ob die relaive Bioverflgbarkeit grofier oder kleiner ist ds die Resorpti-
onsverfligbarkeit der Schadgtoffe. Wenn die relative Bioverflgbarket geringer ig ds
die Resorptionsverfigbarkeit steht diese nicht im Widerspruch zu den Daten aus dem
Tierversuch. Ist die reaive Bioveflgbaket aber groler ds die Resorptions-
verfigbarkeit, dann bestent der begrindete Verdacht, dass das Verdauungsmoddl die
tatséchliche Verfligbarkelt der Schadstoffe unterschétzt.

Fir Kriteriumlll efolgt die Bestimmung der rdativen Bioverflgbarkeit nach Formd 4
aus der experimentdl ermitteten absoluten Verfigbarkeit der Schadstoffe aus den BO-
den bam Minischwein und der experimentdl ermittdten absoluten Veflgbarket der
Schaddoffe aus ener wassigen Losung auf Futterpdlets, ebenfals bem Minischwein.
Da Vegeach de Resorptionsverflgbarkeit mit der rdativen Bioverflgbarkeit von
Schadgtoffen aus Boden mittds Kriterium 111 wird nur bel Arsen und Ble vorgenom:
men, wel nur fir diese beiden Stoffe die Veflgbaket aus einer wassigen Losung,
welche in der gleichen Welse wie die Boden an unsere Minischweine verdoreicht wur-
de, zur Vefigung dseht. Be beden Stoffen ig die redive Bioverfigbarket im Allge-
meinen grol¥er ds die Resorptionsverflgbarkeit (Tab. 137, Tab. 138). Die auf der Basis
der Resorptionsguoten von Arsen und Ble bem Minischwein besimmten Werte fir die
relative Bioverflgbarkeit and in der Tabdle fur Arsen unter (RQ 50%) bzw. in der
Tabdle fur Bla unter (RQ 3%) aufgdidet. Ba enigen Boden sand die Unterschiede
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zwischen der Resorptionsverfligbarkeit und der Bioverflgbarkeit sowohl beim Arsen ds
auch beém Ble geing (z B. Arsen und Ble aus Boden Lothringenl oder Arsen aus
Lothringen2), bel anderen Bdden sind die Unterschiede grol3 (z. B. Blei aus Boden
Carl 1). Bem Arsen betrégt die Differenz zwischen relativer Bioverfigbarkeit und Re-
sorptionsverfligbarkeit bis zu 19 Prozentpunkte. Die Grole der Differenz steht nicht mit
dem Schadstoffgehdt der Boden in Zusammenhang. Die Standardabweichung der rela
tiven Bioverfigbarket liegt je nach Boden zwischen 3 und 10 Prozentpunkten. Das ist
fir Daten aus Tierversuchen, welche mit ener geringen Anzahl von Versuchdieren er-
hoben wurden, nicht ungewdhnlich. Weitaus grofRer sind die Standardabweichungen der
relativen Bioverfigbarkeit bem Blei. Das ist be der geringen absoluten Verflgbarkeit
des Bles (aus Bleiacetat oder aus Boden) nicht anders zu erwarten, well die resorbierten
Antele im Allgemenen klener ds 3% snd und well sch ba derart niedrigen Werten
sowohl kleine datigtische ds auch kleine sysematische Fehler sehr stark auf die Hohe
und auf die Streuung der relativen Bioverflgbarkeit auswirken. Der Verglech der Re
sorptionsverfugbarkeit von Arsen und Ble mit der reaiven Bioverfugbarkeit dieser
Stoffe (baserend auf der Aufnahme der Stoffe aus Boden und der Aufnahme der Stoffe
aus wassiger Losung bem Minischwein) i deshdb kritisch zu bewerten. Es gibt gute
Grinde dafir, dass die taséchliche Verflgbarkeit geringer sein konnte as von uns er-
mittelt wurde (s.u.).

Kriterium V. Well uns keine Informaionen Uber die Resorption von leicht l6dichen
Cadmium-, Nickel- ond Queckslberverbindungen bei unseren Minischweinen vorliegen
und well beziiglich der Richtigkeit der Resorptionsguoten von Arsen und Ble be den
Minischweinen gewisse Vorbehdte bestehen, wird die reative Bioverflgbarket der
Schwermetadle und des Arsens aus den kontaminierten Boden mit einer welteren Me-
thode abgeschétzt. Sie wird nach Forme 4 aus der experimentdl ermittelten absoluten
Verfugbarkeit der Schadgtoffe aus den Bdden bem Minischwein und aus den Resorpti-
ongquoten fur die Aufnahme der Schaddioffe aus wéssiger Losung beim Menschen
bedimmt. Soweit kontaminierte Boden mit ausreichend hohen Schadstoffgehdten zur
Veafigung sehen und die Bilanzierung der Aufnéhme und Ausscheidung im Tierver-
such vorgenommen werden konnte, sind die resorptionsverfigbaren Anteile der Schad-
doffe grof3er ds die bioverfligbaren Antelle.

Die Resorptionsverfligbarkeit des Arsens aus kontaminierten Boden ist, bezogen auf die
Werte aus dem Magen-Darmmoddl (MD), nur bei Boden Pfalz groéfRer und in dlen ar-
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deren Boden kleiner ds die relative Bioverflgbarkeit (Resorptionsquote fir geldstes
Arsen 100 %, Tab. 137). Die Resorptionsverfligbarkeit des Arsens kann demnach durch
das Verdauungsmodel ohne Lebensmittelkomponenten (MD) unterschétzt werden. Die
Resorptionsverfligbarkeit des Arsens aus dem Verdauungsmodell mit dem Zusaiz von
Vollmilchpulver is dagegen be dlen Boden groler ds die reative Bioverfugbarket.
Die Resorptionsverfigbarkeit it somit im Vergleich zur rddiven Bioverflgbarket "auf
der Scheren Sate’. Unter Bezug auf Kriterium 1V i das Verdauungsmoddl MD + VM
zur physologienahen Besimmung der Resorptionsverfigbarkeit von Arsen aus Boden

gesignet.

Fir Ble ergibt dch die gleche Bewertung der Invotro-Verdauungsmodele Be
Zugrunddegung ener Resorptionsquote von 15% fir die Resorption von Ble durch
ewachsene Menschen ergeben sich fir die reative Bioverflgbarkeit des Bleis aus den
kontaminierten Boden Werte im Bereich von 8% bis zu 15 %. Demgegeniiber steht die
Resorptionsverfligbarkeit des Bleis aus den Boden im Verdauungsmoddl ohne Lebens-
mittelkomponenten (MD) im Bereich von 3% bis zu 19 % bzw. die Resorptionsverflig-
barkeit des Bleis aus den Bdden im Verdawngsmoddl mit dem Zusaz von Volmilch-
pulver (MD + VM) im Bereich von 24 % bis zu 39% (Tab. 138). Das Digegtionsmoddl
MD kann die tatsachliche Resorptionsverfiigbarkeit des Bleis welt unterschédtzen. Die
Resorptionsverfligbarkeit nach MD + VM liegt dagegen bei den sechs Uberpriften Bo-
den "auf der Scheren Sate.

De Veglech der reativen Bioverfigbarket mit der Resorptionsverfigbarkeit des
Queckdlbers aus kontaminieten Boden fihrt glechfdls zu ener unterschiedlichen Be-
wertung der Verdauungsmoddle "MD" und "MD + VM". Die Resorptionsverfigbarkeit
des Queckslbers aus Boden Pfalz, einem der drel Uberpriften Boden, ist weit geringer
ds die rdative Bioverfigbarket des Queckslbers aus diesem Boden (Tab. 139). Be
Boden Carl 1 liegen beide Werte dicht beileinander, und be Boden Hamburg ist der e
sorptionsverfigbare Antell groRer als der bioverfigbare Antell des Quecksilbers. Ob
diese Unterschiede mit unterschiedlichen Bindungsformen des Queckslbers aus den
Boden in Zusammenhang sehen, ist nicht bekannt. Es ist jedoch klar ersichtlich, dass
das Verdauungsmodell ohne Lebensmittelkomponenten den  resorptionsverfiigbaren
Antell des Quecksilbers aus Boden erheblich unterschétzen konnte. Der mittels des
Verdauungsmoddls M + VM besimmte resorptionsverfigbare Antell des Quecksilbers
liegt dagegen mindestens im gleichen Bereich wie der bioverfiigbare Antell des Queck-
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dlbers (Boden Pfaz). Be dlen anderen Boden ist der resorptionsverfugbare Antell so-
gar um Faktor 3 - 4 hoher. Leider reicht die Anzahl von nur 3 Boden fir eine Bewertung
der Methodik der Resorptionsverfligbarketstestung nicht aus.

Das Verdauungsmoddl MD +VM kann auch fur ene reditdisnahe Abschdtzung der
Resorptionsverfigbarkeit von Cadmium und Nickd aus kontaminierten Boden gesignet
s (Tab. 140, Tab. 141). Fir das Verdauungsmodel MD kann man das nicht sagen.

Fur Chrom wurde kein Vergleich von Resorptionsverfiigbarkeit und relativer Biover-
flgbarkeit nach dem obigen Schema vorgenommen, well kein Resorptionsgquote fur
Chrom aus wéssiger Losung zur Bestimmung der rediven Bioverfugbarket des
Chroms aus den Boden zur Verfligung steht.

Fazit: Wenn auch die Zahl der Uberpriften Boden je Element gering ist, so zeigt doch
der Uberblick tiber die verschiedenen Elemente aus den unterschiedlichen Boden, dass
die Abschéatzung der Resorptionsverfligbarkeit durch das Verdauungsmodell mit dem
Zusatz von Vollmilchpulver (MD + VM) Werte "auf der sicheren Seite” liegt. Fur das
Verdauungsmodell ohne Vollmilchpulver ist das nicht der Fall. In einzelnen Féallen
kann man die Resorptionsverfugbarkeit mit dem Verdauungsmodell MD erheblich un-
terschatzen. Fir die Anwendung der DIN-Methodik zur Gefahrdungsabschéatzung in der
Praxis heil3t das, dass dem Verdauungsmodell mit dem Zusatz von Vollmilchpulver der
Vorzug vor dem Modell ohne zusétzliche Lebensmittelkomponenten gegeben werden
sollte.
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Tab. 137: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit des Arsens (%) mit der rediven Bio-
verfugbarket des Arsens (%) aus red kontaminierten Boden. Vergleich der
relativen Bioverflgbarket baserend auf der experimentel ermitteten abso-
luten Verflgbarkeit des Arsens aus den kontaminierten Boden und der Re-
sorptionsguote flr Arsen aus waéssiger Losung nach Bachmann et d. 1999
(RQ = 100 %) oder der Resorptionsquote nach Gabe der Reinsubstanz (Na
Arsenat) bem Minischwein (Bioverfigbarkeit, RQ ca. » 50 %). Digestion der
Boden mit dem Magen-Darmmoddl ohne zusdizliche Lebenamittelkompo-
nenten (MD) und mit dem Magen-Darmmoddl bel Zusatz von Vollmilchpu-
ver (MD +VM). Arsengehdte der Boden (mg/kg). Korngrofenfraktion der

Boden £ 1 mm.

Boden relative Bioverfugbarkeit Resorptionsverfigbarkeit Ge-

(%) (%) halt

RQ* RQ** MD MD + VM mg/kg
(100 %) (» 50 %)

Bruchsal n. b. n. b. n. b. 47+4,0 19
Carl 1 19 40 + 3,6 9+1,0 23+2,6 44
Hamburg 28 58 +12 14+0,8 39+7,7 170
Lothringen 1 17 34+9,6 16 +1,3 24+64 34
Lothringen 2 18 38157 n. b. 31+04 10
Oker 11 16 33+7,0 12+0,6 23+3,3 200
Pfalz 3 7+3,0 5+0,7 10+£1,7 55

n. b. = nicht bestimmt

* bagert auf der experimentd | ermittelten absoluten Verflgbarkeit des Arsens aus den
kontaminierten Boden und der Resorptionsguote RQ = 100 % (Bachmann et al. 1999)
fur die Verfugbarkeit von Arsen aus wassriger Losung.

** hasert auf der experimentd | ermittelten absoluten Verfligbarkeit des Arsens aus den

kontaminierten Boden und der Resorptionsquote RQ » 50 % fur die Verfigbarkeit des
Arsens aus wassriger Na Arsenat-Losung auf Futterpellets bei Minischweinen.
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Tab. 138: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit des Bleis (%) mit der rdativen Bio-
verfligbarkeit des Bleis (%) aus red kontaminierten Boden. Vergleich der e
lativen Bioverflgbarkeit baserend auf der experimentdl ermittelten absolu-
ten Veflgbarkeit des Bleis aus den kontaminierten Bdden und den Resorpti-
onsquoten fur Blel nach Bachmann et d. 1999 (RQ = 50 % fir Kinder bzw.
RQ = 15% fur Erwachsene) oder der Resorptionsguote des Bleis bei Gabe
von Bleacetat (PbAc) bem Minischwein (Bioverfigbarket, RQ » 3%). Di-
gestion der Boden nach EDIN 1973 mit dem Magen-Darmmoddl ohne zu-
sizliche Lebenamittelkomponenten (MD) und mit dem Magen-Darmmodell
be Zusaz von Vollmilchpulver (MD +VM). KorngroRenfraktion der Boden
£ 1 mm. Bleigehdte der Boden (mg/kg).

Boden relative Resorptions Gehalt
Bioverfligbarkeit verflgbarkeit
(%) (%) (mg/kg)
RQ* RQ* RQ** MD MD + VM
(50 %) (15 %) (» 3 %)

Bruchsal 3,1 10 49+ 12 8+0,7 36+5,6 420
Carl 1 4,6 15 72+21 3+04 26+0,2 490
Hamburg 29 10 45+ 16 3+10 30+15 450
Lothringen 1 2,5 8 39+78 19+14 35+39 180
Lothringen 2 31 10 22+81 % n.b. 39+6,5 87
Oker 11 3,4 11 53+9,7 13+13 24+16 5400
Pfalz

n. b. = nicht bestimmt

8 Die Einzelwerte sind 12,8 %, 25,8 %, 27,8 % und 128 %. Der Wert 128 % wurde
nicht in die Berechnung des Mittelwerts einbezogen (songt 49 + 53 %).

* baset auf der experimentell ermittelten absoluten Verfligbarkeit des Bleis aus den
kontaminierten Boden sowie auf den Resorptionsquoten RQ = 50 % (Kinder) bzw.
RQ = 15 % (Erwachsene) fir die Verflgbarkeit von Ble aus wéssiiger Losung
(Bachmam et a. 1999).

** padert auf der experimentd| ermittelten absoluten Verflgbarkelt des Bleis aus den
kontaminierten Boden und der Resorptionsquote RQ » 3 % fir die Verfigbarkeit des
Bleis aus wassriger Po-Acetat-Losung auf Futterpellets bel unseren Minischweinen.
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Tab. 139: Vergleich der Resorptionsverfiigbarkeit des Queckslbers (%) mit der relati-
ven Bioverflgbarkeit des Quecksilbers (%) aus red kontaminierten Boden.
Die rdative Bioverfigbarkeit baset auf der experimentel ermittelten absolu-
ten Verfugbarkeit des Queckslbers aus den kontaminierten Boden und der
Resorptionsquote RQ = 7% (nach Bachmann et d. 1999) fir die Verfugbar-
keit des Quecksibers aus wassriger Losung. Digestion der Boden mit dem
Magen-Dammodd| ohne zusdizliche Lebensmittelkomponenten (MD) und
mit dem MagenDammoddl be Zusaz von Vollmilchpulver (MD + VM).
Queckslbergehate der Boden (mg/kg). Korngrofenfraktion der Boden

£1mm.
Boden relative Biover- Resorptionsverfugbarkeit Gehalt
fugbarkeit (%)
(%) (mg/kg)
RQ* MD MD + VM
(7 %)
Bruchsal
Carl 1 2 15+0,2 83+15 28
Hamburg 14 18+2,8 38+238 11
Lothringen 1
Lothringen 2
Oker 11
Pfalz 9 1,4+£0,2 73+13 52

n. b. = nicht bestimmt

* basiert auf der experimentdll ermittelten absoluten Verfligbarkeit des Quecksilbers
aus den kontaminierten Béden und der Resorptionsquote RQ = 7 % (Bachmann et d.
1999) fur die Veflgbarket von Quecksiber aus wassriger Losung.
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Tab. 140: Vergleich der Resorptionsverflgbarkeit des Cadmiums (%) mit der relaiven
Bioverflgbarkeit des Cadmiums (%) aus red kontaminierten Boden. Die rela-
tive Bioveflgbarket baset auf der experimentdl ermittdten absoluten Ver-
fugbarkeit des Cadmiums aus den kontaminierten Boden und der Resorpti-
onsgquote RQ = 5 % (nach Bachmann et d. 1999) fir die Verflgbarket des
Cadmiums aus wéassriger Losung. Digesion der Boden mit dem Magen
Darmmodel ohne zusitzliche Lebensmittelkomponenten (MD) und mit dem
Magen-Darmmoddl be Zusaz von Vdlmilchpulver (MD +VM). Cadmi-
umgehalte der Boden (mg/kg). Korngrolzenfraktion der Boden £ 1 mm.

Boden relative Biover- Resorptionsverfugbarkeit Gehalt
fugbarkeit (%)
(%) (mg/kg)
RQ* MD MD + VM
(5 %)
Bruchsal
Carl 1
Hamburg 24 18+1,1 66 + 3,8 15
Lothringen 1
Lothringen 2
Oker 11 50 43+49 73+94 24
Pfalz

n. b. = nicht bestimmt
* basert auf der experimentd| ermittelten absoluten Verfligbarkeit des Cadmiums aus

den kontaminierten Boden und der Resorptionsguote RQ = 5 % (Bachmann et a. 1999)
fur die VerfUgbarkeit von Cadmium aus wassriger Losung.
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Tab. 141: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit des Nickels (%) mit der reativen
Bioverflgbarkeit des Nickels (%) aus red kontaminierten Boden. Die redive
Bioverflgbarkeit basert auf der experimentdl ermitteten absoluten Verfig
barkeit des Nickels aus den kontaminierten Boden und der Resorptionsquote
RQ = 6 % (nach Bachmann et a. 1999) fur Nickd aus wassiger Lésung. D-
gesion der BbGden mit dem Magen-Darmmoddl ohne zusitzliche Lebens-
mittelkomponenten (MD) und mit dem MagenDarmmoddl be Zusaz von
Vadlmilchpulver ~ (MD +VM).  Nickelgehdte der  Boden  (mg/kg).
Korngrof3enfraktion der Boden £ 1 mm.

Boden relative Biover- Resorptionsverfugbarkeit Gehalt
fugbarkeit (%)
(%) (mg/kg)
RQ* MD MD + VM
(6 %)
Bruchsal
Carl 1
Hamburg 2 34+0,3 41+1,6 110
Lothringen 1
Lothringen 2
Oker 11 36 22+1,0 31+£1,7 74
Pfalz

n. b. = nicht bestimmt
* basiert auf der experimentd| ermittelten absoluten Verfligbarkeit des Nickels aus den

kontaminierten Béden und der Resorptionsquote RQ = 6 % fir die Verfligbarkeit von
Nickel auswéssriger Losung.

4.3.1.4 Vergleich der Resorptionsverfugbarkeit nach E DIN 19738 mit der Resorp-
tionsverfligbarkeit in anderen Verdauungsmodellen (Kriterium V)

Im Rahmen eng Round-robin-Studie der BioAvalldility Research Group Europe
(BARGE) wurde die Resorptionsverfligbarkeit von Arsen, Ble und Cadmium aus 3 red
kontaminierten Boden (Hoboken/Flanders, Montana 2711, Oker 11) mittels der DIN-
Methodik und mittels vier weterer Invitro-Digestionsmethoden bestimmt. An diesen
Arbeiten waren funf Ingtitute beteiligt: das BGS® mit der SBET-Methode (einem Ma
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genmodell), das RIVM* mit enem Speiche-Magen-Darmmodedl (Methode ROTARD,
modifiziert), das LabMET/Vito*> mit der SHIME-Methode (MagenDammoddl mit Zu-
satz von Lebensmittelkomponenten, pH 4.0 in der Magenstufe), das TNO* mit TIM (ein
dynamisch arbeitendes Verdauungsmoddl) und wir (RUBN) mit dem Testsysem der
E DIN 19738 (MD sowie MD + VM).

8§ Britisch Geologica Survey, Nottingham, UK;;

* Nationd Inditute of Public Hedlth and the Environment, Bilthoven, NL;

a LabMET, Ghent Universty, Ghent, B;

# TNO Nutrition, Zeist, NL;

N Abteilung fiir Hygiene, Sozia- und Umweltmedizin, Ruhr-Universitét Bochum, D.

Die unterschiedlichen Digestionamethoden liefern  unterschiedliche Angaben Uber die
Resorptionsverflgbarkeit der Schadstoffe aus den Bdden, was wegen der unterschied-
lichen Beschaffenheit der Verdauungssifte und der  unterschiedlichen  Extraktions-
methodik nicht verwunderlich ist (ohne Abb.). Die Methoden und die Ergebnisse der
Uberprifung sind bei OOMEN e d. (2002) beschrieben. Die hichste Resorptionsver-
fUgbarkeit gibt im Allgemeinen das SBET-Magenmodell an. Der pH-Wert des SBET-
Magensafts (pH 1,5) ist niedriger ds der pH Wert des Magensafts des E DIN-
Testsystems (pH 2,0), und die SBET-Methode 18 die Demobiliserungseffekte, welche
gch im Dam abspiden konnen, unberlickschtigt. Well das SBET-Moddl nicht die
Resorptionsverfiigbarkeit im Darm bestimmt, i en direkter Vergleich der mittels der
SBET-Methodik bestimmten Resorptionsverfligbarkeit der Schadstoffe mit den mittels
der DIN-Methodik bestimmten Werten nicht moglich.

Be dlen anderen Digestionsmodelen wird der resorptionsverfiigbare Antell der Schad-
doffe im Darmsaft bestimmt, und die Ergebnisse kdnnen ohne Einschrénkungen mitein-
ander verglichen werden. Das Digestionamodel der EDIN 19738 mit dem Zusaz von
Vollmilchpulver fihrt im dlgemeinen zu héheren Werten der Resorptionsverfligbarkelt
von Schwermetdlen und Arsen aus Boden as die anderen Digestionsverfahren. In den
Fdlen, in wdchen eines der anderen Digestionsmoddle eine héhere Resorptionsverflig
barkeit angibt as das Verdauungsmoddl MD + VM, ig der Unterschied zwischen den
Werten rdativ gering.
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Besondere Beachtung verdient der Vergleich der DIN-Methodik mit der TIM-Methodik.
TIM ig en Invitro-Digestionsmodel der TNO (Niederlande), welches urspriinglich
von der TNO fir die Uberprifung der Resorption von Pharmaka entwickelt wurde (Mi-
nekus et d. 1995). Das Verdauungsmodd! i durch den Vergleich der AuflGsungs-
profile von Phamaka be Versuchgieren und im Digestionsmodd! vdidiet. Die Me-
thodik wurde von der TNO an die Erfordernisse fir die Uberprifung der Resorp-
tionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus Boden adaptiert. Im  Digestionsmodel TIM
kommen die gleichen Hauptkomponenten der Verdauungsséfte zur Anwendung wie im
Digestionsmodell der EDIN 19738. TIM arbeitet aber nicht mit batch-Ansitzen wie das
DIN-Vefahren oder die anderen Invitro-Digesionsamodele. (In einem batch-Ansaiz
efolgt die Digesion der kontaminierten Boden in einem Behdlter, in welchen das Bo-
denmaterid und die Verdauungsséfte eingebracht werden. Wahrend der Digestion wer-
den aus dem Behditer keine Komponenten entnommen.) TIM igt ein kontinuierlich ar-
beitendes Speiche-Magen-Darmmoddl. Zusdzlich zu den Agpekten, welche auch
durch die anderen Digedionsmoddle efdd werden, smuliet es die kontinuierliche
Zufuhr von Verdauungsséften in den Verdauungstrekt sowie die Resorption von Schad-
doffen aus dem Darm.

Kurzbeschreibung des Verdauungsmodells TIM (Modell der TNO)
Charakteristika: Extraktion mit Speichel, Magensaft und Darmsaft; bei 37°C, peristaltische Be-
wegung, kontinuierliche Zufuhr von Magen- und Darmsaft zum Testansatz, Hohlfasermem-
brandialyse (kontinuierliche "Resorption" der Schadstoffe aus der Darmstufe), Gesamtdauer
der Extraktion 360 min.
Testsubstrat: 10 g Boden.
Ablauf der Digestion:
I.  Speichel: 50 ml, pH 5, 5 min
Il. Magensaft: 250 ml, wird dem Testansatz mit 0,5 ml/min zugegeben
pH-Gradient: pH 5 ® pH 3,5 (30 min) ® pH 2,5 (60 min) ® pH 2,0 (90 min)
lll. Darmsaft: 3 x 70 ml, wird dem Testansatz mit 1 ml/min zugegeben, unterschiedliche
pH-Werte fir Duodenum: pH 6,5 ® Jejunum: pH 6,8 ® llleum: pH 7,2

Die Resorptionsverfigbarkeit von Arsen ig be den dre mittels des Magen-Darm
modells (MD + VM) und mittels TIM Uberpriften Bdden nahezu gleich grof3 (Tab.
142). Die Resorptionsverfiigbarkeit des Cadmiums und des Bles aus den gleichen Bo-
den i dagegen nach MD +VM groler ads nach TIM. Das in Richtung auf den
worst case der Schadgtoffmobiliserung am Ort der Resorption ausgerichtete Verdau
ungsmoddl MD + VM des Testsystems der EDIN 19738 fihrt bei solchen Schadstof-
fen, deren Mobiliserung auf einen rddiv niedrigen pH-Wert des Magensafts angewie-
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sen i, zu héheren Werten as TIM. Fir das Magen-Darmmodell der EDIN 19738 ohne
den Zusatz von Lebenamittelkomponenten (MD) ist das nicht der Fall (ohne Abb.).

Tab. 142: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit von Arsen, Cadmium und Ble aus
drel red kontaminierten Boden mittels des Magen-Darmmoddls mit dem Zu-
saz von Volmilchpulver (MD + VM) nach EDIN 19738 und dem TNO
Gastro-Intestind Model (TIM) (nach Oomen et d. 2002).

Boden Resorptionsverfugbarkeit (%)

Arsen Cadmium Ble

MD + VM TIM MD + VM TIM MD + VM TIM

Hoboken 44 + 3 52+1 62+ 6 57+3 40+ 2 13+3
Oker 11 18+3 15+3 90+31 50+11 23%1 4+1
Montana 2711 S50+1 50+1 79+8 58+1 68 2 17+2

Ba Anwendung der DIN-Methode wird das gesamte Bodenmaterid in der Magenstufe
be pH20 extrahiet. Ba TIM wird dagegen ein Tell des Bodenmaterids aus dem
kingtlichen Magen in den kinglichen Darm weltergeleitet bevor der pH-Wert des Ma
gensafts pH 2 erecht hat. Ein niedriger pH-Wert ist von relativ geringer Bedeutung fir
die Mobiliserung des Arsens, fur die Mobiliserung von Cadmium und Ble spidt er
dagegen ene grole Rolle Dies kann die im Verglech zur DIN-Methodik geringere
Resorptionsverfiigbarkeit von Cadmium und Ble be Anwendung der TIM-Methodik
ekldren. Die sehr grol¥en Unterschiede zwischen der Resorptionsverflgbarkeit des
Bleis in den beiden Verdauungsmoddlen konnten aber auch darauf zurlickzufUhren
sn, dass das mobilisete Ble ba TIM durch ene Didysemembran hindurchdiffun-
dieren muss und dass das Blae mit bestimmten Verdauungssaftkomponenten maglicher-
welse Komplexverbindungen bildet, welche den Durchgang des Bles durch die Diay-
semembran erschweren oder verhindern. Bel der DIN-Methodik gibt es diesen Didyse-
schritt nicht und auch grofRere Komplexverbindungen wirden, solange de in Losung
oder in Suspension bleiben, ds resorptionsverflgbar angesehen werden. Im Vergleich
zur Resorptionsverflgbarkeit des Bles nach TIM ig die Resorptionsverfligoarkeit des
Bleis nach der DIN-Methodik (MD + VM) "auf der Scheren Sete'. Die TIM-Methodik
igt fir die Uberprifung der Freisetzung von Wirkstoffen aus Pharmaka (also im Prinzip
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von mehr oder weniger sark mobiliserbaren Stoffen aus Partikeln) durch den Vergleich
der Auflésungsprofile von Pharmaka im Digesionsmoddl und be Versuchdieren vali-
diert (Methodenbeschreibung: MINEKUS et al. 1995, OOMEN et al., 2002).
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Ubersicht der Kriterien fur die
Bewertung)

Anorganische Schadstoffe (Schwermetalle und Arsen)

Boden Anzahl der Béden aus der aktuellen Studie
Zusatzliche Béden aus anderen Studien

Kriterium | Es wird geprift, ob die Resorptionsverfligbarkeit der Schadstoffe aus real kon-
taminierten Boden grof3er oder kleiner ist als der von Minischweinen resorbierte
Anteil der Schadstoffe aus den gleichen Bdden.

Ist der resorbierte Anteil kleiner als der resorptionsverfligbare Anteil, dann steht
die Resorptionsverflgbarkeit nach E DIN 19738 nicht im Widerspruch zum Tier-
modell. Ist der resorbierte Anteil aber grof3er als der resorptionsverfigbare An-
teil, dann ist die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit nicht valide.

Kriterium Il Es wird geprift, ob die aus der Resorptionsverfugbarkeit und der Resorptions-
quote ermittelten Schatzwerte fiir die resorbierbaren Anteile von Schadstoffen
aus real kontaminierten Béden (SRBD, SRB) grof3er oder kleiner sind als die
von Minischweinen resorbierten Anteile der gleichen Schadstoffe aus den glei-
chen Boden.

Ist der tatsachlich resorbierte Anteil kleiner als die Schatzwerte nach Formel 2
oder Formel 3, dann steht die Resorptionsverfugbarkeit nicht im Widerspruch
zum Tiermodell. Ist der tatsachlich resorbierte Anteil aber gréRer als der
Schatzwert, dann spricht einiges dafir, dass die Daten aus dem Verdauungs-
modell nicht valide sind.

Kriterium 1l | Es wird geprift, ob die Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus real
kontaminierten Béden grof3er oder kleiner ist als die relative Bioverfligbarkeit
der gleichen Schadstoffe aus den gleichen Béden (relative Bioverflgbarkeit
basierend auf Daten der Bilanzierung von Aufnahme und Ausscheidung beim
Minischwein).

Ist die Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe aus den Béden groR3er als ihre
relative Bioverflgbarkeit, dann liegt die Resorptionsverfiigbarkeit mit Blick auf
die Geféahrdungsabschatzung auf der sicheren Seite. Ist die Resorptionsverfug-
barkeit aber kleiner als die relative Bioverfuigbarkeit, dann wird die Resorptions-
verfligbarkeit méglicherweise durch das Verdauungsmodell unterschatzt.

Kriterium IV | wie bei Kriterium 1ll, aber die Bestimmung der relativen Bioverfiigbarkeit erfolgt
basierend auf der experimentell ermittelten absoluten Verfligbarkeit der Schad-
stoffe aus den Bdden beim Minischwein und den Resorptionsquoten fir die
Aufnahme der Stoffe aus wassriger Losung beim Menschen (Tab. 136).

Kriterium V | Vergleich der Resorptionsverfiigbarkeit nach E DIN 19738 (Magen-Darmmodell
mit Zusatz von Vollmilchpulver, 50 g/l) mit der Verflgbarkeit von Schwermetal-
len und Arsen aus Bdden in anderen Verdauungsmodellen, insbesondere mit
dem automatisierten Speichel-Magen-Darm-Modell TIM, das einige Aspekte
der Mobilisierung von Schadstoffen im Verdauungstrakt simuliert, welche durch
die DIN-Methodik nicht erfaf3t werden.

Gesamt-
bewertung
Fazit
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Datenblatt)

Arsen

Boden

Insgesamt 6 Béden mit ausreichend hoher Arsenkontamination wurden zur
Bewertung der in-vitro-Methodik herangezogen. Zuséatzliche Daten von 2 weite-
ren Boden stehen aus einer alteren Studie zur Verfligung (PUG).

Kriterium |

MD: der resorptionsverfiigbare Anteil des Arsens ist aus 4 von 5 Béden kleiner
als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell MD ist zur realitdtsnahen Bestimmung der Resorpti-
onsverflugbarkeit des Arsens ungeeignet.

MD + VM: der resorptionsverfiigbare Anteil des Arsens ist bei allen 6 Uberpruf-
ten Boden grofRer als der von den Minischweinen resorbierte Anteil.

® Das Verdauungsmodell ist zur Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit
des Arsens geeignet".

Kriterium 11

MD: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB nach Formel 3) ist
aus 4 von 5 Bdden kleiner als der von den Minischweinen tatsachlich resorbier-
te Anteil:

® Das Verdauungsmodell MD ist zur realitditsnahen Bestimmung der Resorp-
tionsverfugbarkeit des Arsens ungeeignet.

MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist aus 6 von 6 Bdden grofl3er
als der von den Minischweinen tatséchlich resorbierte Anteil: Der Unterschied
zwischen den Werten ist gering.

® Die aus der Resorptionsverfiigbarkeit abgeleiteten Werte sind "auf der siche-
ren Seite". Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorp-
tionsverfiigbarkeit des Arsens geeignet

Kriterium IlI

Der Parameter "relative Bioverfiigbarkeit" basierend auf experimentell ermittel-
ten Werten der absoluten Bioverfligbarkeit von Arsen aus Boden sowie nach
Gabe der Reinsubstanz mittels Futterpellets ist fur die Bewertung der Resorp-
tionsverfligbarkeit nur bedingt geeignet, weil methodische Probleme, welche
bei der Bestimmung der Verfiigbarkeit von Blei aus PbAc-Lésung aufgedeckt
worden sind, sich in ahnlicher Weise auch bei der Bestimmung der Verfugbar-
keit von Arsen aus Na-Arsenat-Losung ausgewirkt haben kénnen.

Kriterium IV

(wie Kriterium lIl, aber: relative Bioverfligbarkeit basierend auf einer Resorp-
tionsquote fiir Arsen aus wassriger Lésung von 100 %)

MD: Die Resorptionsverfligbarkeit des Arsens aus den Bdden ist in den mei-
sten Féllen geringer als die relative Bioverfligbarkeit.

® Das Verdauungsmodell MD unterschatzt die tatsachliche Verfiigbarkeit des
Arsens und ist deshalb nicht zur Bestimmung der Resorptionsverflgbarkeit von
Arsen aus Bdden geeignet.

MD + VM: Die Resorptionsverfugbarkeit ist im Vergleich zur relativen Bioverfiig-
barkeit "auf der sicheren Seite” und es besteht eine gute Korrelation zwischen
diesen beiden Grofen.

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit von Arsen aus Bdden geeignet.

Kriterium V

Die Resorptionsverfiigbarkeit nach E DIN 19738 (MD + VM, batch-Methode)
und die Resorptionsverfiigbarkeit nach (TIM, dynamisches Verdauungsmodell)
sind nahezu gleich grof3.

® Die Verdauungsmodelle E DIN 19738 (MD + VM) und TIM sind mit Blick auf
die Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit von Arsen gleichwertig.

Gesamt-
bewertung,
Fazit

Die Anzahl der Béden (6 + 2) ist flr die Bewertung der in vitro-Methodik ausrei-
chend.

Das Verdauungsmodell MD + VM erbringt fir die Resorptionsverflgbarkeit des
Arsens aus real kontaminierten Bdden realitdtsnahe Werte und ist somit zur
Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit von Arsen geeignet
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Datenblatt)

Blei

Boden

Insgesamt 6 Boden mit ausreichend hoher Bleikontamination wurden zur Be-
wertung der in-vitro-Methodik herangezogen. Zusétzliche Daten von 2 weiteren
Boden stehen aus einer alteren Studie zur Verfliigung (PUG).

Kriterium |

MD: der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus den 4 Uberpriften Boden gréRer
als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell MD ist moglicherweise zur realitditsnahen Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit des Bleis geeignet.

MD + VM: der resorptionsverfligbare Anteil ist aus den ingesamt 6 Uberpriften
Bodden weitaus grof3er als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit des Bleis geeignet

Kriterium Il

MD: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB nach Formel 3) ist
nur aus zwei von 4 tberpruften Boden gréRer als der von den Minischweinen
tatsachlich resorbierte Anteil:

® Das Verdauungsmodell MD ist zur realititsnahen Bestimmung der Resorpti-
onsverfiigbarkeit ungeeignet

MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist aus 6 von 6 Uberpriften
Boden grof3er als der von den Minischweinen tatsachlich resorbierte Anteil: Der
Unterschied zwischen dem aus Resorptionsverfiigbarkeit und Resorptionsquote
ermittelten Schatzwert fur die Verflgbarkeit und der im Tiermodell gemessenen
Verfiigbarkeit liegt bei Faktor 2 bis Faktor 3.

® Die aus der Resorptionsverfligbarkeit abgeleiteten Werte sind weit auf der

sicheren Seite. Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Re-
sorptionsverfuigbarkeit von Blei geeignet.

Kriterium Il

Die "relative Bioverfugbarkeit" auf der Basis der Resorption des Bleis aus wass-
riger LOsung auf Futterpellets ist fir die Bewertung der Resorptionsverfugbar-
keit nicht geeignet, weil methodische Probleme bei der Bestimmung der Verflig-
barkeit von Blei aus PbAc-Lésung aufgedeckt worden sind.

Kriterium IV

(wie Kriterium Ill, aber: relative Bioverflugbarkeit basierend auf den Resorptions-
quoten fir Blei aus wassriger Losung von 15 % (fur Erwachsene) und 50 % (fur
Kinder, Tab. 1)).

MD: Die Resorptionsverfiigbarkeit des Bleis aus den Bdden ist in einigen Fallen
geringer als die relative Bioverfligbarkeit.

® Verdauungsmodell MD kann die tatsachliche Verflgbarkeit unterschatzen
und ist deshalb zur Bestimmung der Resorptionsverflgbarkeit von Blei aus
Bdden nicht geeignet.

MD + VM: Die Resorptionsverfligbarkeit ist im Vergleich zur relativen Bioverfiig-
barkeit "weit auf der sicheren Seite” und es besteht eine gute Korrelation zwi-
schen diesen beiden Grofen.

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit von Blei aus Boden geeignet.

Kriterium V

Vergleich des statischen Verdauungsmodells E DIN 19738 (MD + VM) mit dem
dynamischen Verdauungsmodell (TIM): ® Das Verdauungsmodell E DIN
19738 (MD + VM) ist mit Blick auf die Resorptionsverfiigbarkeit des Bleis im
Vergleich zu dem dynamischen Verdauungsmodell TIM weit auf der sicheren
Seite

Gesamt-
bewertung,
Fazit

Die Anzahl der Bdden (6 + 2) ist fUr die Bewertung der in vitro-Methodik ausrei-
chend.

Das Verdauungsmodell MD + VM erbringt fiir die Resorptionsverfligbarkeit des
Bleis aus real kontaminierten Béden hohe Werte. Nach den Kriterien I, II, IV
und V ist das Verdauungsmodell MD + VM zur Bestimmung der Resorptions-
verfligbarkeit von Blei aus Bdden geeignet.
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Datenblatt)

Quecksilber

Boden

Insgesamt 3 Boden mit ausreichend hoher Quecksilberkontamination wurden in
der aktuellen Studie zur Bewertung der in-vitro-Methodik herangezogen. Zu-
satzliche Daten von einem weiteren Boden stehen aus einer alteren Studie zur
Verfugung (PUG).

Kriterium |

MD: der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus den 3 Uberpriften Boden gréRer
als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell MD ist zur realitadtsnahen Bestimmung der Resorp-
tionsverfligbarkeit des Quecksilbers geeignet.

MD + VM: der resorptionsverfligbare Anteil ist aus den 3 tUberpriiften Béden
gréRer als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell ist zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit
von Quecksilber aus kontaminierten Boden geeignet.

Kriterium Il

MD: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB nach Formel 3) ist
aus 1 von 3 Uberpriften Béden viel kleiner als der von den Minischweinen tat-
séachlich resorbierte Anteil, bei den beiden anderen Bdden liegen die Werte
dicht beieinander:

® Das Verdauungsmodell MD ist nicht immer auf der sicheren Seite. Es ist
deshalb zur realitatsnahen Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit des
Quecksilbers moglicherweise ungeeignet.

MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist aus den Uberpriiften Bdden
groRer als der von den Minischweinen tatsachlich resorbierte Anteil:

® Der Unterschied zwischen dem aus Resorptionsverfligbarkeit und Resorp-
tionsquote ermittelten Schatzwert fur die Verflgbarkeit und der im Tiermodell
gemessenen Verflugbarkeit betragt bei Boden Hamburg etwa Faktor 2, bei Bo-
den Carl 1 etwa Faktor 4. Die aus der Resorptionsverfugbarkeit abgeleiteten
Werte sind auf der sicheren Seite. Bei Boden Pfalz liegen die Werte nahe bei-
einander. Weil der abgeschétzte resorbierbare Anteil ein Mindestwert ist, und
weil sich dieser Wert nur wenig vom gemessenen Wert unterscheidet, ist das
Modell auch in diesem Fall als zur realitatsnahen Bestimmung der Resorptions-
verflgbarkeit des Quecksilbers geeignet einzustufen.

PUG: bei dem einen Boden unterschatzt das Verdauungsmodell méglicher-
weise die Verfligbarkeit, aber nur insgesamt geringe Verfligbarkeit bei beiden
Modellen (2,5 % beim Schwein, ca. 1 % im Verdauungsmodell).

Kriterium Il

Keine Angaben zur "relativen Bioverfiigbarkeit" aus eigenen Messungen.

Kriterium IV

(wie Kriterium I, aber: die relative Bioverfligharkeit basiert auf der Resorptions-
quote fur anorganisch gebundenes Quecksilber aus wassriger Losung von 7 %
beim Menschen, Bachmann et al. 1999)

MD: Die Resorptionsverfugbarkeit des Hg ist aus zwei von drei Béden geringer
als die relative Bioverfugbarkeit.

® Das Verdauungsmodell MD ist deshalb zur Bestimmung der Resorptions-
verfiigbarkeit von Hg aus Bdden nicht geeignet.

MD + VM: Die Resorptionsverfligbarkeit ist im Vergleich zur relativen Bioverfug-
barkeit bei zwei Boden "auf der sicheren Seite" und bei einem weiteren Boden
im gleichen Bereich.

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit von Hg aus Bdden geeignet.

Kriterium V

keine Werte

Gesamt-

bewertung,
Fazit

Das Verdauungsmodell E DIN 19738 (MD + VM) erbringt fiir die Resorptions-
verflgbarkeit des Quecksilbers aus real kontaminierten Boden realitdtsnahe
Werte. Fir eine weitergehende Validierung der in vitro-Methodik sollten mehr
als die hier gepruften vier Boden untersucht werden.
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Datenblatt)

Cadmium

Boden

Insgesamt 2 Bdden mit ausreichend hoher Cadmiumkontamination wurden in
der aktuellen Studie zur Bewertung der in-vitro-Methodik herangezogen.

Kriterium |

MD: der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus den beiden Uberpriiften Bdden
gréRer als der von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell MD ist méglicherweise zur realitdtsnahen Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit des Cadmiums aus Bdden geeignet.

MD + VM: der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus beiden Béden grof3er als der
von den Minischweinen resorbierte Anteil

® Das Verdauungsmodell ist zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit
von Cadmium aus Bdden geeignet.

Kriterium 11

MD: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB nach Formel 3) ist
aus 2 Uberpriften Boden etwas kleiner als der von den Minischweinen tatsach-
lich resorbierte Anteil:

® Das Verdauungsmodell ist nicht auf der sicheren Seite. Das Verdauungs-
modell MD ist zur realititsnahen Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit des
Cadmiums moglicherweise ungeeignet

MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist aus beiden Uberpriften
Bdden groRer als der von den Minischweinen tatsachlich resorbierte Anteil:

® Der Unterschied zwischen dem aus Resorptionsverfugbarkeit und Resorp-
tionsquote ermittelten Schatzwert fiir die Verfligbarkeit und der im Tiermodell
gemessenen Verfligbarkeit liegt bei einem Boden bei einem Faktor >1 und bei
dem anderen Boden bei einen Faktor > 2. Die aus der Resorptionsverflugbarkeit
abgeleiteten Werte sind auf der sicheren Seite. Das Verdauungsmodell

MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsverfigbarkeit von Cadmium ge-
eignet.

Kriterium IlI

Keine Angaben zur "relativen Bioverfligbarkeit" aus eigenen Messungen.

Kriterium IV

(wie Kriterium I, aber: relative Bioverfugbarkeit basierend auf der Resorptions-
quote fiir Cadmium aus wéssriger Lésung von 5 % fiir den Menschen (Tab. 1))
MD: Die Resorptionsverfiigbarkeit des Cd ist aus beiden Uberpriften Boden
geringer als die relative Bioverfligbarkeit.

® Das Verdauungsmodell MD ist deshalb zur Bestimmung der Resorptions-
verfiugbarkeit von Cd aus Bdden nicht geeignet.

MD + VM: Die Resorptionsverfluigbarkeit ist im Vergleich zur relativen Bioverfug-
barkeit bei beiden Bdden "weit auf der sicheren Seite".

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit von Cd aus Bdden geeignet.

Kriterium V

Vergleich des statischen Verdauungsmodells E DIN 19738 (MD + VM) mit dem
dynamischen Verdauungsmodell (TIM): ® Das Verdauungsmodell E DIN
19738 (MD + VM) ist mit Blick auf die Resorptionsverfugbarkeit des Cadmiums
im Vergleich zu TIM auf der sicheren Seite.

Gesamt-
bewertung,
Fazit

Die von uns ermittelten Daten sprechen nicht gegen die Eignung des Verdau-
ungsmodells MD + VM fiir die Bestimmung der Resorptionsverfugbarkeit. Flr
eine weitergehende Validierung missen jedoch mehr Boden entsprechend
untersucht werden.
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfligbarkeitstestung (Datenblatt)

Chrom
Boden Insgesamt 2 Boden mit ausreichend hoher Chromkontamination wurden uber-
pruft
Kriterium | MD: der resorptionsverfligbare Anteil ist aus beiden Uberpriften Béden gréRer
als der von den Minischweinen resorbierte Anteil
® Das Verdauungsmodell MD ist zur realitdtsnahen Bestimmung der Resorpti-
onsverfugbarkeit des Chroms moglicherweise geeignet.
MD + VM: der resorptionsverfligbare Anteil ist aus beiden tberpriiften Béden
weitaus gréRer als der von den Minischweinen resorbierte Anteil
® Das Verdauungsmodell ist zur realitdtsnahen Bestimmung der Resorptions-
verfligbarkeit des Chroms geeignet
Kriterium Il MD und MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB
nach Formel 3) wurde nicht bestimmt, weil keine alle Chromspecies umfassen-
de Resorptionsquote vorliegt und weil nicht bekannt ist, ob das Chrom in unse-
ren Boden als Chrom-Ill oder als Chrom-VI vorliegt.
® keine Aussage zur Eignung des Verdauungsmodells.
Kriterium 1l | Keine Angaben zur "relativen Bioverflgbarkeit" aus eigenen Messungen.
Kriterium IV | "relative Bioverfugbarkeit"
keine Resorptionsquote, siehe Kriterium Il
Kriterium V | keine Werte
Gesamt- Die Anzahl der Daten reicht fiir eine Bewertung der Validitat der In-vitro-
bewertung, Methodik zur Bestimmung der Resorptionsverflgbarkeit von Chrom aus real
Fazit kontaminierten Béden nicht aus. Bei zukiinftigen Untersuchungen sollte die

Verfugbarkeit von Cr-lll- und Cr-VI-Verbindungen unabhéngig voneinander
geprtft werden.
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Datenblatt)

Nickel

Boden

Insgesamt 2 Bdden mit ausreichend hoher Nickelkontamination wurden tber-
pruft

Kriterium |

MD: der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus einem einzigen Boden grof3er als
der von den Minischweinen resorbierte Anteil.

® Das Verdauungsmodell MD ist mdglicherweise zur realitditsnahen Bestim-
mung der Resorptionsverfligharkeit des Nickels geeignet

MD + VM: Der resorptionsverfiigbare Anteil ist aus dem einzigen Uberpriiften

Boden groRer als der von den Minischweinen resorbierte Anteil.

® Das Verdauungsmodell ist moglicherweise zur realitditsnahen Bestimmung
der Resorptionsverfligbarkeit des Nickels geeignet.

Kriterium 1

MD: der resorbierbare Anteil (SRBD nach Formel 2 und SRB nach Formel 3) ist
aus Boden Hamburg grof3er und aus Boden Oker 11 weitaus kleiner als der von
den Minischweinen tatsachlich resorbierte Anteil:

® Der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist bei einem Boden nicht auf der
sicheren Seite. Das Verdauungsmodell MD ist nicht zur realitdtsnahen Bestim-
mung der Resorptionsverfiigbarkeit des Nickels geeignet.

MD + VM: der resorbierbare Anteil (SRBD, SRB) ist aus Boden Hamburg sehr
viel groRer und aus Boden Oker 11 fast so grof3 wie der von den Minischweinen
tatsachlich resorbierte Anteil.

® Der aus der Resorptionsverfigbarkeit abgeleitete Wert fiir den resorbierba-
ren Anteil ist im einen Fall weit auf der sicheren Seite, im anderen Fall nicht.
Weil der resorbierbare Anteil ein Mindestwert ist, und weil sich dieser Wert nur
wenig vom tatsachlich resorbierten Anteil unterscheidet, steht das Verdauungs-
modell nicht im Widerspruch zu den Ergebnissen des Tierversuchs.

Kriterium IlI

Keine Angaben zur "relativen Bioverfligbarkeit" aus eigenen Messungen.

Kriterium IV

(wie Kriterium I, aber: relative Bioverfligbarkeit basierend auf der Resorptions-
quote fir Nickel aus wéassriger Losung von 6 % fir den Menschen (Tab. 1))
MD: Die Resorptionsverfligbarkeit des Ni ist aus einem der zwei Uberpriften
Boden geringer als die relative Bioverfligbarkeit des Ni.

® Das Verdauungsmodell MD ist deshalb zur Bestimmung der Resorptions-
verfugbarkeit von Ni aus Boden nicht geeignet.

MD + VM: Die Resorptionsverfugbarkeit ist im Vergleich zur relativen Bioverfiig-
barkeit bei einem Boden "weit auf der sicheren Seite” und bei einem weiteren
Boden im gleichen Bereich.

® Das Verdauungsmodell MD + VM ist zur Bestimmung der Resorptionsver-
fugbarkeit von Ni aus Bdden geeignet.

Kriterium V

keine Werte

Gesamt-
bewertung,
Fazit

Die von uns ermittelten Daten sprechen nicht gegen die Eignung des Verdau-
ungsmodells MD + VM fiir die Bestimmung der Resorptionsverfugbarkeit. Flr
eine weitergehende Validierung missen jedoch mehr Béden entsprechend
untersucht werden.
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Tab. 143: Ubersicht zur Bewertung der nach EDIN 19738 bestimmten Resorptionsverfiigbarkeit von Schwermetdlen und  Arsen
aus red kontaminierten Boden. Magen-Darmmodel ohne Lebensmittelkomponenten (MD) und Magen-Darmmoddl mit enem
Zusatz von Vollmilchpulver (MD + VM, 50 g/l).

Arsen Blei Quecksilber* Cadmium* Chrom* Nickel*
Kriterium|l  MD - + + + + +
MD + VM + + + + + +
Kriterium Il MD - - - - -
MD + VM + + + + +
Kriterium Il MD - -
MD + VM () )
Kriterium IV MD - ) - - -
MD + VM + + + + +
KriteriumV  MD - -
MD + VM + +
Gesamt- MD + VM + + (+)
bewertung
o 0= em e sw 2 22

+ Die Hohe der Resorptionsverfigbarkeit ist mit der "Bioverfugbarkeit" der Schadstoffe aus den gleichen Béden im Tierversuch vereinbar.
Die Hohe der Resorptionsverfuigbarkeit ist nicht mit der "Bioverfluigbarkeit” der Schadstoffe aus den gleichen Bdden im Tierversuch vereinbar.

) Bewertung unentschieden, aber mit Tendenz zu positv (+) oder negativ (-).
] Boden aus der PUG-Studie.
Bewertung aufgrund geringer Anzahl von Bdden eingeschrankt.

*r~ 1
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43.15 Zusammfassende Bewertung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeits-
testung fir Schwermetalle und Arsen

Die Bewertung der Methodik der Resorptionsverfigbarkeitstestung nach E DIN 19738
i anhand des Vergleichs der Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus red kon
taminierten Boden mit der im Tiermoddl (Minischwein) an den gleichen Boden aus der
Bilanzierung von Aufnéhme und Ausschedung der Schaddoffe ermitteten tatsachli-
chen Veflgbarkeit efolgt. Be Anwendung des Verdauungsmoddls mit dem Zusatz
von Voallmilchpulver sind die resorbierbaren Antelle der Schadstoffe aus den real kor-
taminierten Boden im dlgemeinen groller ds die an Minischweinen gemessenen tai-
sachlich resorbierten Antelle der Schadstoffe aus den gleichen Boden. Grundséizlich
kann man sagen, dass die Abschédtzung der Resorptionsverflgbarkeit durch das Verdauw
ungsmoddl MD +VM mit Blick auf die Gefdhrdungsbschétzung "auf der Scheren
Sate’ liegt (Tab. 143). Be Digegion ohne Vollmilchpulver ist das haufig nicht der Fall.
Zur Abschdzung der Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen sollte nach derzeti-
gem Kemntnisstand das Verdauungsmoddl mit Zusaiz von Vollmilchpulver verwendet
werden, well bel diessm Moddl ene Unterschétzung des resorptionsverfigbaren An-
teils, weder fir Arsen noch fur die Schwermetalle, befurchtet werden muss,

Die Methodik MD +VM zur Bestimmung der Resorptionsverfigbarkeit ist fir Arsen
vdidiert. Die meisgen Befunde sprechen dafir, dass das Verdauungsmoddl MD + VM
zur Bedimmung der Resorptionsverfigbarkeit von Blel aus Bdden geeignet ist. Auch
fir Hg deutet vides darauf hin, dass die Resorptionsverfligbarkeit mittels der Digesti-
onsmethode reditésnah bestimmt wird. Die Anzahl der Uberpriiften Boden ist aber ge-
ring (drei Boden aus der aktudlen Studie und ein welterer Boden aus der PUG-Studie),
0 dass ene wetergehende Bewertung noch nicht vorgenommen werden kann. Bei
Cadmium, Chrom und Nickd sind die resorptionsverfliigbaren Antelle aus kontaminier-
ten Boden ba Anwendung des Verdauungsmodels mit dem Zusaz von Vollmilchpu-
ver ebenfdls grolRer ds die tatsachlichen resorbierten Anteile. Weil aber nur jeweils
maxima zwe kontaminierte Boden im Tiermodel Uberpriift wurden, igt auch fir diese
Stoffe keine weitergehende Bewertung mdglich, wenn auch eniges daflr spricht, dass
die Digestionsmethodik reditéisnahe Werte fir die Resorptionsverflgoarkeit dieser
Stoffe liefert.
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Der Befund igt nicht unerwartet, well das Invitro-Moddl zwar unter Berlicksichtigung
der physiologischen Rahmenbedingungen, dabel aber mit Blick auf den worst-case der
Schadgtoffmobiliserung  entwicket wurde. Dadurch sollte Schergestdlt werden, dass
die Resorptionsverfligbarkeit partikelgebundener Schadstoffe im Verdauungstrakt durch
das Invitro-Moddl nicht unterschétzt wird. Insbesondere wurde darauf verzichtet, sol-
che Lebenamittdkomponenten in das Testsysem einzubringen, welche nachgewiese-
nermalden zu einer starken Demobiliserung von Schadgtoffen fihren konnen. Demnach
wird der tatsachlich resorbierbare Antell von Schaddoffen aus Boden im Verdauungs-
trakt moglicheewelse geringer sen, ds der  resorptionsverflgbare  Antell  nach
EDIN 19738 MD + VM.

Im Rahmen einer Kooperation der BioAvailability Research Group Europe (BARGE)
wird noch ein weiterer Boden untersucht, bei welchem die Humanverfligbarkeit des im
Boden enthdtenen Bleis bekannt ist: Sie betragt fir Erwachsene 26 %, bzw. 2,5 %, je
nachdem, ob der Boden an nichterne Probanden veradbreicht wurde oder nach ener
Mahizeit (MADDALONI et d. 1998). Unsere Arbeitsgruppe ist an diesen Arbeiten betei-
ligt mit den beiden Digestionsmodelen der EDIN 19738 "MD" sowie"MD + VM".

4.3.1.6  Einfluss der Nahrung auf die Resorptionsverflugbarkeit

Areen kann aus lechtlodichen Arsenverbindungen bis zu 100% resorbiert werden
(BACHMANN et d. 1999). Fur die Resorption von Blel aus der Nahrung werden fur Kin-
der 26 % (ZIEGLER et a. 1978), 43% BARLTROP und STREHLOW 1977) oder 53 %
(ALEXANDER et d. 1974*) angegeben. Fur Erwachsene werden fUr die Bleresorption
aus oder mit der Nahrung Werte im Bereich von 3% bis zu 10% und fir die Blere-
sorption bem nlchternen Menschen 26% bis zu 70% angegeben (HURSH and
SUOMELA 1968*, BLAKE 1976*, RABINOWITZ et a. 1980*, HEARD and CHAMBERLAIN
1982*, BLAKE et al. 1983*, JAMES et a. 1985*, WATSON et a. 1986*, GRAZIANO ¢t al.
1996*). Aus enem kontaminierten Boden wurde von Erwachsenen nichtern 26 %, un
mittelbar nach einer Mahlzeit dagegen nur 25% der ord aufgenommenen Doss resor-
biet (MADDALONI et d. 1998). Grundsdtzlich hat die Nahrungsaufnahme einen erhebli-
chen Einfluss auf die Hohe der Bleresorption. Be den oben ztierten Arbeiten war die
Resorption von Ble be Anwesenheit von Komponenten der Nahrung erheblich einge-
schrénkt. Das konnte auch be unseren Minischweinen der Fdl gewesen san. Zwar
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wurde die Verdbreichung der kontaminierten Boden und auch die Verdbreichung von
Bleiacetat zwischen den Mahizeiten vorgenommen, doch wurde der bleihdtige Boden
und auch das Bleacetat mit ener geringen Menge Versuchdierfutter verabreicht und
dariiber hinaus i eine Wechsdwirkung des Bleis mit Versuchgierfutter im Magen der
Minischweine sehr wahrscheinlich, wel die Schweine ihren Magen in dem Zetraum
von etwa 6 Stunden nach der |etzten Fitterung nicht vollig entleert haben.

Die Resorptionsquote nach BACHMANN et d. (1999) fur Ble berunt nicht auf Daten zur
Resorption von Blel aus Wasser, sondern auf Biomonitoringdaten. In der Literatur wer-
den fur die Resorption von Ble aus Wasser oder aus wassrigen Loésungen wie Cherry
oder Bier beim erwachsenen nichternen Menschen relativ hohe Resorptionsquoten an+
gegeben: 35% + 13 % fur Pb aus Wasser (Nitrat, Cystein oder Sulfid, der Trager war
ohne Einfluss auf die Resorption) (RABINOWITZ et al. 1980*), 63,3% + 1,7 % fir Blea
aus Wasser (Tréger nicht genannt) HEARD and CHAMBERLAIN 1982*), 69,5% * 3,9 %
fur Pb-Chlorid BLAKE et al. 1983*), 61,3% + 8,7 % Ph-Acetat aus Wasser (JAMES et
al. 1985*), 70% + 18 % fir Blel aus Cherry (GRAZIANO et d. 1996*). Be reativ kur-
zem Abgand zu ener nachfolgenden Mahlzeit snd die Resorptionsquoten deutlich ge-
ringer: 85% + 7,4% fir Ble aus Bier ene bis zwa Stunden nach ener Mahlzet
(HURSH und SUOMELA 1968*), 21,1% * 16,9 % aus Wasser 2 h nach einer Mahlzet
(BLAKE et d. 1976*). Die Plaughilitét der ztieten Daten wurde von uns nicht Uber-
pruft. Sovid ig jedoch dcher, die von uns verwendeten Resorptionsguoten fir Blei
(nach BACHMANN et a. 1999) liegen in einem experimentdl| bestétigten Bereich.

Fur die Cadmiumaufnahme durch den Menschen sind Daten aus der Verabreichung des
Cadmiums mit Nahrungskomponenten (Kabsnierensuspension, Hepatopancreas gland
auf sandwich, oder "rolled oats’ mit Milch) vorhanden. Je nach der Art und Weise der
Verabreichung werden im Mittel 2,2 % bis zu 9% des Cadmiums resorbiert (RAHOLA et
al. 1972*, FLANAGAN et a. 1978*, MCLELLAN &t a. 1978*, SHAIKH und SMITH 1980*,
NEWTON et a. 1984*).

* zitiert nach http://esc.syrres.com/tox-risktables (Syracuse Research Corporation (2000))
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432 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Der Antell der Dosis ord veraoreichter PAK, welcher bal unseren Expositionsversuchen
an Minischweinen aus dem Verdauungstrakt der Tiere resorbiert wird, kann durch die
Bilanzierung der Aufnéhme und Ausscheidung der PAK nicht direkt bestimmt werden,
well en erheblicher Tell der PAK berats in den Zelen der Darmwand und en weiterer
Tel in den Organen, indoesondere in der Leber metabolisert wird und well sowohl die
PAK ds auch ihre Metaboliten aus der Leber in die Gdlenflissgkeit und mit dieser
zurtick in den Darm gdangen konnen (enterohepatischer Kreidauf). PAK kdnnen prin-
zipidl auch durch Mikroorganismen im Dam metabolisert werden, was die Sachlage
noch komplexer macht. Es is zudem mdglich, dass PAK im Darm an Patikd in den
Faeces sorbiert werden und durch Losemittd deswegen nicht mehr extrahiert werden
konnen. Die Bewertung der In-vitro-Digestionsmethodik kann aus den genannten Griin
den nicht wie ba den Schwermetdlen durch den Vergleich der Resorptionsverfligbar-
ket mit den im Tierversuch tasichlich resorbieten Antellen der ord aufgenommenen
PAK efolgen, und es muss en anderer Ansaiz fUr die Bewertung der Digestions-
methodik gewahlt werden.

Nur die PAK, welche resorbiert und metabolisert werden, fihren im Organismus zu
adversen Effekten well die Metaboliten der PAK und nicht die Ausgangsverbindungen
wirksam snd. PAK, welche in den Faeces ausgeschieden werden verlassen dagegen den
Organismus ohne solche Effekte auszulésen. Die Differenz aus ord aufgenommenen
PAK und faekd ausgeschiedenen chemisch unverénderten PAK beinhaltet demnach den
Antel der PAK, welcher im Organismus zu adversen Effekten fihren kann (“toxikolo-
gisch rdevanter Antel"). Die Bewertung der Invitro-Digestionsmethodik efolgt auf
der Grundlage einer Word-case-Abschédizung und ener  reditésnahen  Abschézung
diesss Antells der PAK aus den kontaminierten Boden sowie auf einer Abschézung der
Resorption ausgesuchter PAK aus den Boden, die auf der Ausscheldung von Metaboli-
ten der PAK im Urin beruht.
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4.3.2.1 Grolenvergleich von Resorptionsverfigbarkeit und Schatzwerten fir die
Resorption des toxikologisch relevanten Anteils von PAK aus Bbéden (Kriteri-
um VI)

a) Resorption basierend auf einer worst case-Abschéatzung (Kriterium VI a)

Die Differenz aus der Dosis ora aufgenommener PAK und der Dosis der fagkd wieder
auggeschiedenen chemisch unveréanderten PAK  beinhdtet nicht nur den fir toxische
Effekte rdlevanten Antell der PAK, sondern auch den Antell der PAK, welcher durch
Mikroorganismen im Verdauungdrakt vollsténdig abgebaut wird und den Antel, we-
cher in den Faeces irreverdbel an Partike sorbiert vorliegt und deswegen dem andyti-
schen Nachweis in den Faeces entzogen ist, ohne resorbiert worden zu sein. Uber den
Antell der mikrobiell veranderten PAK und Uber den Antell der andytisch nicht mehr
efassbaren PAK in den Faeces der Minischweine liegen bisher keine Informationen
vor. Well diee Antele moglichewese gering sind, werden sSe mit Blick auf die Be-
wertung der Digesionamethodik im Sinne enes worst case as resorbiert angesehen,
obwohl das auch nicht der Fal sain konnte. Die Resorptionsguote fir den toxikologisch
relevanten Antell ord aufgenommener PAK im Sinne des worst case ist kleiner oder so
gro3 wie der nach Formel 5 bestimmte Wert.

Formel 5: RQpakigjWC £ ((Dora pakisj - Dfaekal PAKiB] ) / Doral pakigj ) * 100 %

RQpakigj WC := Resorptionsguote von PAK; aus Boden B; (worst case des toxikol. relevanten Anteils)
Dora pakiBj := Dogis ord aufgenommener PAK| aus Boden

Dt aekal PAKiBj :=Dogsfaekd a@@hlm PAK;

PAK; := PAK-Verbindungen

Bj = Boden

Zur Bewertung der Digestionsmethodik mittds Kriterium VI a wird geprift, ob die re-
sorptionsverfigbaren Antelle der PAK aus kontaminierten Boden grofer oder kleiner
gand ds die mitteds Formd 5 abgeschétzten Antelle. Wenn der resorptionsverfiigbare
Antell ener PAK-Verbindung aus den kontaminierten Boden grol¥er ist ds der mittels
Formd 5 bestimmte Wert, dann ist das Invitro-Digesionamodd! vdidiet. Wenn der
resorptionsverfugbare Anteil aber kleiner ist ds dieser Wert, dann ist nicht klar, ob das
Verdauungsmoddl redigstische oder zu niedrige Werte fir den resorptionsverfligbaren
Antell angibt.
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Nach Kriterium VI a kann das Digestionsmoddl mit Blick auf PAK ds vdidiert gdten,
wenn die resorptionsverfigbaren Anteile der PAK aus kontaminierten Boden grofer
gnd ds die nach Forme 5 berechneten toxikologisch relevanten Antelle der PAK aus
den gleichen Boden. Be dlen von uns Uberpriften Boden snd die mittels des Ver-
dauungsmoddils MD + VM  emittdten resorptionsverfigbaren  Antelle der  enzelnen
PAK-Verbindungen aber klener ds die im Snne des worst case nach Formd 5 ab-
gechétzten Antelle der PAK aus den gleichen Boden be den Expostionsversuchen mit
den Minischweinen (Tab. 146). Be diesam Befund kann das Digestionsmoddl mittels
Kriterium VI a nicht vdidiet werden. Man daf aus dem Befund aber nicht folgern,
dass die Digestionsmethodik nicht valide ist. Ba der Worst-case-Abschétzung der toxi-
kologisch relevanten PAK-Antele werden namlich nicht nur taisichlich resorbierte
PAK oder PAK-Metabolite sondern auch PAK, welche im Verdauungstrakt mikrobiell
abgebaut werden oder PAK, welche in den Faeces durch Sorption so festgelegt werden,
dass se andytisch nicht mehr erfald werden konnen, ds resorbiert angesehen. Der Av
teil der toxikologisch rdevanten PAK kann demnach weitaus geringer sein as mit Blick
auf den worst case abgeschétzt wurde. Nur wenn der mikrobielle Abbau der PAK im
Verdauungdrakt gering ware und wenn lediglich en geringer Tell der PAK aus den
Faeces andytisch nicht erfald werden wirde, durfte man aus dem Befund, dass die im
Verdauungsmodd! resorptionsverfigbaren Antelle kleiner snd as die toxikologisch
relevartenten Antelle, den Schluss ziehen, dass das Verdauungsmoddl weniger PAK
mobilisert dsim Organismusim Verdauungstrakt in Loésung gebracht werden.

Fazit: Bel der gegebenen Datenlage (ResVerfli< worst case der Resorption toxikolo-
gisch relevanter Anteile) kann nach Kriterium VI a nicht entschieden werden, ob das
Verdauungsmodell realistische oder zu geringe Werte fir die resorptionsverflgbaren
Anteile von PAK aus Bbden angibt.



249

Tab. 144: Vergleich von resorptionsverfigbarem (ResVerfl) und resorbiertem Antell (Resorption) ora aufgenommener PAK aus red
kontaminierten Boden (%). Resorptionsverflgbarkeit der PAK nach E DIN 19738 im Magen-Darmmoddl mit dem Zusaz
von Vollmilchpulver (50 g/l). Worst-case-Abschédtzung der Resorption des toxikologisch relevanten Antells ord verab-
reichter PAK be Minischweinen (nach Kriterium VI ).

PAK Bruchsal Carl 1 Lothringen 1 Lothringen 2
ResVerfi  Resorption ResVerfii  Resorption ResVerfii  Resorption ResVerfu  Resorption

PA 10 n.a. 11 45 17 56 61 84
A 7 n.a. 17 43 19 65 45 63
FL 11 26 23 47 18 39 50 68
P 12 26 14 53 18 50 50 67
BaA 11 10 11 50 17 41 30 57
CH 13 28 20 36 14 46 27 57
BbF 16 25 21 47 21 49 27 52
BkF 12 33 21 49 19 45 26 53
BaP 12 35 19 53 20 46 21 45
DBahA 12 n.a. 20 29 21 26 24 26
BghiP 16 22 20 45 25 50 22 51
IP n.a. n.a. 20 35 26 17 15 8

n.a = nicht auswertbar
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b) Resorption basierend auf der Ausscheidung von Metaboliten im Urin (Min-
destwert) (Kriterium VI b)

Von den PAK-Metaboliten im Urin der Versuchdiere seht zweifdsfra fedt, dass ihre
PAK -Ausgangsverbindungen oder se sdbst aus dem Verdauungstrakt resorbiert wor-
den dnd. Die Metaboliten im Urin représentieren nur einen Tel der Gesamtmenge der
resorbierten PAK, denn nicht dle resorbierten PAK werden metabolisert und nicht dle
Metaboliten werden im Urin ausgeschieden. Aus der Konzentration der PAK-M etabo-
liten im Urin der Minischweine und der insgesamt ausgeschiedenen Urinmenge kann
en Mindestwert fir den resorbierten Antell der bem Expostionsversuch ora verab-
reichten PAK abgeschétzt werden.

Zur Bewertung der Digestionsmethodik mittels Kriterium VI b wird geprift, ob die re-
sorptionsverfugbaren Anteile von ausgesuchten PAK aus kontaminierten Boden grof3er
oder kleiner snd ds die von den Minischwenen ads Metaboliten im Urin ausge-
schiedenen Anteile der ord verabreichten PAK. Die Bewertung wird exemplarisch mit-
tels der Metaboliten des Pyrens und der Metaboliten des Phenanthrens vorgenommen.
Dabe dient die Summe der Metaboliten der jewelligen Ausgangsverbindung as Be-
zugsgrofee. Sind die resorptionsverfigbaren Anteile von PAK-Verbindungen aus konta
minierten Boden kleiner ds die im Urin ausgeschiedene Antelle der Metaboliten dieser
Verbindungen, dann wird die Resorptionsverfigbarkeit der PAK aus den Bdden im
Verdauungdrakt offensichtlich durch das Inrvitro-Moddl unterschéizt. In dem Fdl ist
die Invitro-Digestionamethodik nicht zur Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit

gesignet.

Die resorptionsverfigbaren Antelle von Pyren und Phenanthren sind bel den von uns
Uberpriften Boden fast genau so grof3 oder grof3er ds die Antelle der im Urin analysier-
ten Metaboliten dieser PAK (Tab. 145). Wel nicht dle Metaboliten im Urin ausge-
schieden werden, sondern ein Tel der Metaboliten mit der Galle in den Darm gelangt
und in den Faeces ausgeschieden wird, gibt der Metabolitengehdt des Urins nur einen
Mindestwert fur den resorbierten Antell der PAK aus den Boden an. Der tatsichlich
resorbierte Antell der PAK konnte weitaus grof3er sein, moglicherweise sogar grof3er ds
der resorptionsverfligbare Anteil der PAK aus den Boden.
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Tab. 145: Vergleich der resorptionsverfligbaren Antelle von Phenanthren (PA) und Py-
ren (P) aus red kontaminierten Boden mit den as Metaboliten im Urin von
Minischweinen vorliegenden Antellen dieser Stoffe (%). Resorptionsverflig-
barkeit nach EDIN 19738 (Magen-Dammoddl mit dem Zusaz von Voll-
milchpulver, 50 g/l). Vierwochige t&gliche Verdbreichung der Boden an die
Versuchdiere (Ellegard Gottigen Minipigs, 0,5 g Boden pro kg Korperge-
wicht t&glich). Summe der Hydroxy-Phenanthrene (OH-Pa) und 1-Hydroxy-

Pyren (OH-FY)
Boden Pyren Phenanthren
OH-PA im Urin ResVerfil OH-Py im Urin ResVerfu

(%) (%) (%) (%)

Bruchsal (28) 10 13 12

Carl 1 1,3 11 2,7 14

Lothringen 1 2,2 17 2,4 18

Lothringen 2 5,8 61 45 50

Fazt: Weil die Metaboliten im Urin der Minischweine nur einen Teil der PAK, welche
als Ausgangsverbindungen aler als Metaboliten resorbiert worden sind, reprasentie-
ren, kann bel dem hier vorliegenden Befund (ResVerfii 3 Resorptionvindeswert) Nicht ent-
schieden werden, ob das Verdauungsmodell realistische oder zu geringe Werte fir die
resor ptionsverflgbaren Anteile von PAK aus Boden angibt.

) Resorption basierend auf einer realitadtsnahen Schatzung (Kriterium VI c)

Eine reditdsnahe Abschédizung der Resorptionsverflgbarkeit von PAK auf der Basis
der Bilanzierung von Aufnahme und Ausscheidung der Ausgangsverbindungen it mog
lich, wenn der Antell der PAK, welcher im Verdauungsrakt der Minischweine mikro-
biell abgebaut oder durch Reaktion mit Komponenten der Faeces oder Sorption an Par-
tikd in den Faeces dem andytischen Nachwes entzogen wird, experimentell abge-
schétzz werden kann. Solche Untersuchungen konnen unter kontrollierten Bedingungen
im Labor vorgenommen werden. Wenn sowohl die Eliminierung von PAK aus den Fee-
ces durch Mikroorganismen as auch die Festlegung von PAK aus den Faeces an Parti-
kel unter Laborbedingungen und im Organismus in der glechen Art und Weise und im
gleichen Ausma? efolgen, it der resorbierbare Antell der ord aufgenommenen PAK
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nach Formd 6 reditétsndher abschétzbar ds nach dem oben beschriebenen Worst-case-
Ansaz.

Formel 6: RQpakigiI'S £ (Doraraxig) * (1 - fe) - Diaekalpakigj ) / Doraipakigj) * 100 %

RQpakigj I'S := Resorptionsguote von PAK; aus Boden B; (redlitétsnahe Schétzung)

Doral PAKiB] := Dosis ord aufgenommener PAK; aus Boden

fe .= Anteil mikrobiell diminierter oder in den Feecesirreversibe festgelegter PAK
fm := Anteil der PAK-Metaboliten in den Faeces

Dtaexal PAKiBj = Dossfaekd eusgesr:hledener PAK;

PAK; := PAK-Verhindungen

B := Boden

Wenn die mikrobidl diminierten oder in den Faeces irreversbd festgeegten Antele
der PAK (.) vernachléssgbar klein sind, dann wird aus der Formel 6 die bereits oben
vorgestdite Formd 5, und fUr die Bewertung der Digestionamethodik gilt das Kriterium
Vla mit ener Erganzung. wenn die Resorptionsverfiigbarket kleiner ist ds der nach
der Formel 5 bestimmte Wert, dan goricht eniges daflr, dass die Invitro-
Digestionsmethodik die tatséchliche Resorptionsverfligbarkeit der PAK unterschétzt.

Ist fe nicht vernachl&ssgbar klein, dann muss Uberprift werden, ob Metaboliten der
PAK in den Faeces vorliegen. Der in Form von Metaboliten vorliegende PAK-Antel
(fm) gent namlich potentidl zur Resorption zur Vefligung und muss zum Antel der
resorbierbaren PAK gerechnet werden. In dem Fal wird in Formd 6 statt des Terms (1 -
fo) der Term (1-fe +fy, ) engesetzt. Zur Bewertung der Digestionsmethodik mittels
Kriterium VI c wird geprift, ob die resorptionsverfligbaren Antelle der PAK aus kon+
taminierten Boden grol3er oder kleiner sind ds die nach Formd 6 abgeschétzten Antelle.
Wenn der resorptionverfiigbare Antell der PAK aus den Boden grofer it als der nach
Formd 6 bestimmte Antell, dann ist das Invitro-Digestionsmodd| vdidiert. Wenn der
resorptionsverflgbare Antell der PAK aber kleiner ist ds der nach Formed 6 bestimmte
Wert, dann spricht eniges daflr, dass die Invitro-Digestionsmethodik die tatsichliche
Resorptionsverfligbarkeit der PAK unterschétzt.

Leder liegen bisher keine Informationen darlber vor, ob en mikrobieler Abbau von
PAK im Vedauungsrakt der Minischweine dattfindet oder ob PAK im Verdauungs-
trakt der Versuchstiere auf eine Art und Weise an die Faeces sorbiert werden, dass se
durch Lésemittd nicht mehr extrahiet werden konnen und somit andytisch nicht mehr
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erfassbar snd. Wenn 25 % der verabreichten Dosis der PAK aus den von uns Uberpriif-
ten Boden auf die eine oder andere Weise dem Nachweis in den Faeces der Tiere entzo-
gen wirden, bestiinde zwischen den resorptionsverfiigbaren Anteilen der PAK aus den
Boden und den Antellen der (nach Formd 6) resorbierten PAK nur relativ geringe Un-
terschiede (Tab. 146). Die Digestionsmethodik wirde vaide Daten zur Resorptionsver-
fUgbarkeit liefern. Wére der Antel der mikrobiel diminierten PAK + der Antell der in
den Faeces festgelegten PAK noch grol3er as 25 %, dann |&ge die Resorptionsverflg
barkeit im Vergleich zur Resorption der toxikologisch relevanten PAK sogar auf der
dcheren Sdite. Die In-vitro-Methodik zur Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit
konnte fir PAK ds vdidiet gdten. Die dafir notwendigen zusdizlichen Untersuchun
gen konnten in unserer Studie nicht durchgefthrt werden.

Tab. 146: Vergleich der Resorptionsverfigbarkeit (ResvVerfl, %) von Benzo[a]pyren
(BaP) mit dem resorbierten (toxikologisch relevanten) Antell dieser Verbin
dung im Tierversuch (%); worst case und Bespid fir eine "reditdsnahe
Schédtzung”. Redative Verflgbarket (%) auf der Bads des toxikologisch rele-
vanten Antels von BaP aus unterschiedlichen Boden sowie aus ener Cyclo-
hexanlosung. Verflgbarkeit baserend auf der Differenz von ord aufgenom:
menem BaP und der Wiederfindung des BaP in den Faeces. Verabreichung
der PAK mittels Spezidpdlets aus Versuchdierfutter, Vollmilchpulver, etwas
Wasser sowie PAK -kontaminiertem Boden oder BaP-L6sung (330 mg/l).

PAK-haltiger toxikologisch Verfugbarkeit Resorptions-
Boden oder relevanter An- ("realitatsnahe Schatzung™) verfugbarkeit
PAK-L6sung teil (worst case) (fiktives Beispiel)

(%) (%) (%)

absolut absolut * relativ

Bruchsal 35 10 14 12
Carl 1 53 28 39 19
Lothringen 1 46 21 30 20
Lothringen 2 45 20 28 21
BaP in c-Hexan 96 71 100

*worst case minus25 % .
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Fazt: Grundsatzlich kdnnte mittels Kriterium VI ¢ entschieden werden, ob das Verdau-
ungsmodell realistische oder zu geringe Werte fur den resorptionsverflgbaren Antell
der PAK angibt. Dafiir werden aber zusatzliche Informationen dariber, ob die PAK im
Verdauungstrakt der Minischweine mikrobiell verandert oder chemisch festgelegt wer-
den, benttigt. Diese Informationen sind nicht verfligbar. Deshalb kann auch mittel Kri-
terium VI b nicht entschieden werden, ob das Verdauungsmodell realistische oder zu
geringe Werte flr die resor ptionsverfligbaren Anteile von PAK aus Boden angibt.

4.3.2.2 Vergleich von Resorptionsverfligbarkeit und "relativer Bioverfugbarkeit" (ex-
emplarisch fir Benzo[a]pyren) (Kriterium VII)

Die rdative Biovefugbarket von PAK aus kontaminierten Boden wére charakterisert
durch das Verhdtnis der Verflgbarkeit der Stoffe aus den Boden aus Spezid-Futter-
pellets zur Veflgbarkeit der gleichen Stoffe aus einer Hexanlbsung auf Spezid-Futter-
pellets (Formd 4). Aus den oben geschilderten Grinden kdnnen wir keine Bioverflig-
barkeit bestimmen, sondern lediglich den Anteil der PAK aus Boden abschétzen, wel-
cher zu adversen Effekten fuhren konnte. Andog zur Bestimmung der reldiven Biover-
fugbarkelt kann man auch diesen Antell der PAK aus kontaminierten BOden zu dem
Antell in Beziehung setzen, welcher bel Verabreichung enzener PAK-Verbindungen in
ener leicht veflgbaen Form (beispidsweise aus einer Hexanldsung) nach der gleichen
Methode bestimmt wird. In unserer Studie wurde nur BaP as Reinsubstanz an die Mini-
schweine verabreicht. Zur Bewertung der Digestionsmethodik wird geprift, ob die Re-
sorptionsverflgbarkeit des BaP aus den kontaminierten Boden groler oder kleiner ist
ds die "rddive Veflugbaket' diessr Verbindung. Als Grundlage fur die Bestimmung
der Verflugbarkeit konnen (nach VI @) der worst case oder (nach VI ¢) ene "reditéds
nahe Schéizung" des "toxikologisch reevanten Antels' des BaP aus Boden und des
BaP aus einer HexanlGsung dienen. Wenn die Resorptionsverfligbarkeit des BaP groler
ig ds die rdaive Verflgbarket des BaP, dann ist die Resorptionsverflgbarkeit "auf der
dgcheren Sate' und die Digestionsmethodik ist vdidiet. Wenn die Resorptionsverflg
barkeit kleiner ig ds die rddive Veflgbarket der PAK, dann muss unterschieden
werden, ob der relativen Verflgbarkeit die worst case-Abschétizung oder ene reditéts
nahe Schétzung des toxikologisch relevaten PAK-Antels zugrunde liegt. Be Bezug auf
die Worst-case-Annahme i nicht klar, ob das Verdauungsmodell redistische oder zu
geringe Werte fUr den resorptionsverfligbaren Antell des BaP angibt, bel Bezug auf den
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redlitétsnah abgeschétzten Anteil des resorbierten BaP spricht aber einiges daflr, dass
die In-vitro-Digestionsmethodik die Resorptionsverfiigbarkeit unterschétzt.

In Hexan gelostes und auf Spezid-Futterpellets oral verabreichtes BaP wird in den Fae-
ces der Minischweine zu etwa 4% wiedergefunden. Geht man davon aus, dass die ande-
ren 96 % der PAK resorbiert und nicht durch Mikroorganismen im Darm metabolisert
oder in den Faeces festgelegt werden, dann sind 96 % des BaP aus der HexanLdsung
auf den Spezid-Futterpellets bioverfligoar. Die redive Bioverfigbarkeit und die abso-
lute BioverfUgbarkeit des BaP aus den kontaminierten Boden wéaren nahezu gleich grof3.
Wenn man den Antell des BaP, welcher im Verdauungstrakt mikrobiell veréndert oder
in den Faeces festigelegt wird, mit dem Wert des Beispids aus VI ¢, d.h. 25 % annimnt,
dann liegt die reaive Bioverfugbarket des BaP je nach Boden im Bereich zwischen
14% und 39%. Das igd deutlich geringer ds be Anwendung des Worst-case-
Kriteriums.

Fazit: Well keine Informationen Uber den tatsichlichen Umfang des mikrobiellen Ab-
baus oder die Demobilisierung von BaP im Darm der Minischweine vorliegen, kann
mittels Kriterium VII nicht entschieden werden, ob das Verdauungsmodell realistische
oder zu geringe Werte fUr den resorptionsverflgbaren Anteil der PAK aus den Bdden
angibt.

4.3.2.3 Vergleich von Resorptionsverfugbarkeit und "relativer Bioverfugbarkeit" ba-
sierend auf PAK-Metaboliten im Urin (Kriterium VIII)

Die PAK-Metaboliten des Pyrens oder des Phenanthrens im Urin der Minischweine
kdnnen zur Besimmung der relativen Bioverflgbarkeit der PAK aus den kontami-
nierten Boden herangezogen werden (Forme 4), wenn Daten zur Ausscheidung dieser
Metaboliten be Verabreichung von Pyren oder Phenanthren aus enem Losemittd (He-
xan) vefigbar snd. Die reaive Bioveflgbarkeit von PAK aus Boden auf der Bass
von PAK-Metabaliten im Urin wére en gutes Kriterium fur die Bewertung der In-vitro-
Digestionsmethodik. Wenn die Resorptionsverflgbarkeit der PAK groler ist as die
relative Bioverflgbarkeit nach Formel 4 unter Bezug auf die Metaboliten der PAK im
Urin, dann ig die Resorptionsverflgbarkeit "auf der Scheren Seité' und die Digesti-
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onsmethodik it vaidiert. 19 die Resorptionsverflgbarkeit aber kleiner as die reative
Bioverflgbarkeit, dann gspricht eniges dafir, dass die Digestionsmethodik nicht vaide
i

Dieser Bewertungsansaiz fur die Digestionsmethodik kann wegen fehlender Daten nicht
zur Anwendung kommen. Leider liegen Informationen zur Ausscheidung der Metaboli-
ten von ord verabreichtem Pyren oder Phenanthren aus einer Ldsung nicht vor. Fur die
Bexchaffung diessr Daten wéren zusdizliche Untersuchungen an Minischweinen erfor-
derlich gewesen, was aber aus finanzidlen Grinden und wegen des erheblichen zusiiz-
lichen Zetbedafs im Rahmen unserer Studie nicht moéglich war. Wenn die anderen
oben beschriebenen Kiriterien nicht zidfuhrend sein sollten, wird die Durchfiihrung er-
ganzender Untersuchungen zur Bestimmung der relatiiven Bioverflgbarkeit von Pyren
und Phenanthren, baserend auf der Ausscheidung von Metaboliten dieser PAK im Urin
von Minischweinen, empfohlen.

Die Anteille ord verdbreichten Pyrens oder Phenanthrens, welche ds Metaboliten dieser
Stoffe im Urin der Minischweine nachgewiesen werden, snd be dlen Bdden geringer
as die resorptionsverfiigbaren Anteile dieser PAK aus den Bdden. Die Frage, ob die
Resorptionsverfiigbarkeit grofRer oder kleiner ist ds die rdative Bioverfugbarkeit kann
aber nicht beantwortet werden. Fiur dle im  Tierversuch  Uberpriften  PAK-
kontaminierten Boden snd zwar die Metabolitengehate des Urins der exponierten Mi-
nischweine bestimmt worden, es fehlen aber die Werte fir die Verflgbarkeit von PAK
aus enem Ldsemittd. Diese Untersuchungen konnten in unserer Studie leider nicht
vorgenommen werden. Die andytischen Mdoglichkeiten hatten sich erst warend der lau
fenden Studie durch eine Kooperation mit dem BIU (Dr. Seidd) ergeben. Weder die
finanzidle Ausdtatung noch der Zeitrahmen unseres Projekts liefien die Expostion ei-
ner zusizlichen Versuchdiergruppe mit Phenanthren oder mit Pyren zu. Wir empfeh
len, die Auscheidung der Metaboliten von Pyren und Phenanthren im Urin von Mini-
schweinen be Verdoreichung dieser PAK aus c-Hexanlbsung auf Spezid-Futterpellets
be ener zukinftigen Studie an ener Gruppe von Minischweinen zu Uberprifen. Dann
konnte man die umfangreichen Daten aus unserer Studie, welche zur Ausscheidung der
Metaboliten be Verdbreichung von kontaminierten Boden zur Verfligung sehen, nut-
zen und die reative Bioverfigbarkeit von Pyren und Phenanthren aus den kontaminier-
ten Boden besimmen. Die auf der Ausschedung der Metaboliten im Urin baserende
relative Bioverfugbarkeit von Phenanthren und Pyren wirde ein gutes Kriterium zur
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Bewertung der ResorptionsverfUgbarkeitstestung (von PAK mit 3 bzw. mit 4 Ringen)
s=n. Ba rddiv geaingem experimentdlem Aufwand fur zusiizliche Untersuchungen
wirden dch wertvolle zusizliche Erkenntnisse gewinnen lassen. Immerhin snd ewa
80 % der notwendigen Arbeiten bereits efolgt und die Methodik der PAK-
Verdoreichung an die Tiere, die Methodik der Probensammlung und -behandlung sowie
die Anlaytik der Metaboliten stehen. Das ist im Hinblick darauf, dass die bisher vorge-
nommenen Bewertungen mit Annehmen beinhdten, deren Richtigkeit nicht vollig ges-
chert igt, von Bedeutung.

Fazit: Weil die relative Bioverfugbarkeit basierend auf PAK-Metaboliten im Urin prin-
zipiell for die Bewertung der Digestionsmethodik gut geeignet sein kénnte, wird die
Durchfuihrung erganzender Unter suchungen empfohlen.

4.3.2.4 Vergleich von Resorptionsverflgbarkeit und "relativer Bioverfligbarkeit" ba-
sierend auf BaP-Metaboliten in den Faeces (Kriterium IX)

Die Bestimmung der reatiiven Bioverfugbarkeit von PAK kann grundsdizlich auch mit-
tels PAK-Metaboliten in den Faeces der Minischweine efolgen. Ein Vergleich der Re-
sorptionsverfugbarkeit mit der relativen Bioverflgbarkeit von PAK aus Boden auf der
Bass des Vorkommens von PAK-Metaboliten in den Faeces der Versuchdtiere war in
unserem Studiendesign zwar nicht vorgesehen, aber im Rahmen einer Kooperation mit
dem BIU (Grolhansdorf) wurde der Versuch gemacht, dafir erforderliche Daten zu
erheben. BaP i von besonderem Interesse, well es die Toxizitdéd von PAK in Boden
besser charakterisert as andere PAK. Tatsachlich konnte 3OH-BaP in den Faeces von
Versuchdieren, welche BaP in Lésung auf Spezid-Futterpellets erhdten hatten, andy-
gert werden, doch war bei den Versuchstieren, welche real kontaminiertes Bodenmate-
rid erhaten hatten, der Nachweis dieses Metaboliten in den Faeces aus anaytischen
Grinden nicht moglich. Der Metabolit ist zwar vorhanden, konnte aber nicht quantifi-
ziet werden. Die Weterentwicklung der Anaytik konnte Abhilfe schaffen. Das war
aber im Rahmen unserer Studie nicht vorgesehen und es standen auch keine Mittd zur
Verfigung, die Andytik optimieren zu lassen. Die Idee fir die Andytik ssammt von Dir.
Saidd, und die Durchfihrung der Messungen an den Schweinefaeces wurden unentgelt-
lich von der BIU (Grofdhansdorf, Dr. Seiddl) vorgenommen.
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Be Versuchen mit Ratten haben van SCHOOTEN et a. (1997) neben anderen PAK-
Metaboliten das 3OH-BaP in den Faeces zur Abschédizung der Verflgbarkeit von PAK
aus Boden verwendet. Es ist zu Uberlegen, ob man die Anaytik dieses Metaboliten in
den Faeces der Minischweine optimieren und die verbessarte Methodik auf das umfang-
reche Materid aus unserem Tierversuch anwenden soll. Lyophiliserte und tiefgefrore-
ne Rickstellproben der Faeces von alen Versuchstiergruppen sind noch vorhanden.

Fdls eine mikrobidle Metaboliserung von BaP im Verdauungsrakt auftreten <ollte,
konnte sich das ds sorend fur die Bewertung der Resorptionsverfiigbarkeitstestung
mittels der relaiven Bioverflgbarkeit baserend auf einem BaP-Metaboliten in den Fae-
ces erwesen.
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfiigbarkeitstestung (Ubersicht der Kriterien fiir die
Bewertung)

Organische Schadstoffe (PAK)

Boden Anzahl der Béden aus der aktuellen Studie

Kriterium VI a | Es wird geprift, ob die Resorptionsverfligbarkeit der PAK aus kontaminierten
Bdden gréRer oder kleiner ist als der von Minischweinen resorbierte Anteil
(basierend auf einer worst case-Abschatzung des toxikologisch relevanten
Anteils).

Ist der resorptionsverfigbare Anteil gréRer als der resorbierte Anteil (worst
case), dann ist die Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit valide. Ist der
resorptionsverfiigbare Anteil kleiner, dann kann nicht entschieden werden, ob
das Digestionsmodell realistische Werte angibt.

Kriterium VI b | Es wird gepriift, ob die Resorptionsverfiigbarkeit der PAK grof3er oder kleiner
ist als der von Minischweinen resorbierte Anteil (basierend auf den Metabo-
litengehalten des Urins, Mindestwert).

Ist die Resorptionsverfiigbarkeit kleiner als der Mindestwert fiir den resorbier-
ten Anteil, dann wird die Resorptionsverflgbarkeit der PAK aus den Béden
durch das in vitro-Modell unterschatzt. Ist die Resorptionsverflgbarkeit der
PAK aus den Boden grof3er als der resorbierte Anteil, dann kann nicht ent-
schieden werden, ob das Digestionsmodell realistische Werte fir die Resorp-
tionsverfligbarkeit angibt.

Kriterium VI ¢ | Es wird geprift, ob die Resorptionsverfugbarkeit der PAK aus real kontami-
nierten Bdden gréRer oder kleiner ist als der von Minischweinen resorbierte
Anteil (basierend auf einer realitatsnahen Abschatzung des toxikologisch rele-
vanten Anteils).

Ist der resorptionsverflighare Anteil grof3er als der Schatzwert des resorbierten
Anteils, dann ist die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit valide. Ist der
resorptionsverfligbare Anteil kleiner, kann nicht entschieden werden, ob das
Digestionsmodell realistische Werte fir die Resorptionsverfigbarkeit angibt..

Kriterium VII | Es wird geprift, ob die Resorptionsverfligbarkeit von PAK aus real kontami-
nierten Boden groRer oder kleiner ist als die "relative Bioverfugbarkeit" (basie-
rend auf der worst case-Abschatzung oder einer realitdtsnahen Abschatzung
des toxikologisch relevanten Anteils der oral aufgenommen PAK aus kontami-
nierten Boden und aus einer Hexanlésung auf Spezial-Futterpellets).

Ist die Resorptionsverfligbarkeit groRer als die "relative Bioverfiigbarkeit" dann
ist die Methodik zur Resorptionsverfligbarkeitstestung valide. Ist die Resorp-
tionsverfligbarkeit der Schadstoffe aus den Boden kleiner als die "relative Bio-
verflgbarkeit”, dann ist nicht klar, ob das Digestionsmodell realistische Werte
fur die Resorptionsverflgbarkeit angibt.

Kriterium VIII | Grundsatzlich kann man prifen, ob die Resorptionsverfugbarkeit der PAK groé-
Ber oder Kkleiner ist als ihre relative Bioverfligbarkeit basierend auf den PAK-
Metabolitengehalten des Urins der Versuchstiere.

Ist der resorptionsverfligbare Anteil der PAK gro3er als die relative Bioverfiig-
barkeit der PAK, dann ist die in-vitro-Methodik zur Resorptionsverfiigbarkeits-
testung validiert, ist der resorptionsverfiigbare Anteil kleiner als die relative Bio-
verflgbarkeit, dann spricht einiges dafir, dass die Digestionsmethodik die tat-
sachliche Resorptionsverfligbarkeit unterschétzt.

Kriterium IX | wie Kriterium VIII, aber relative Bioverfligbarkeit von BaP basierend auf 3-OH-
BaP in den Faeces.

Gesamt-
bewertung
Fazit
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Validierung der Methodik der Resorptionsverfligbarkeitstestung (Datenblatt)

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Boden

Insgesamt 4 Bdden werden zur Bewertung der in-vitro-Methodik herange-
zogen: Carl 1, Lothringen 1, Lothringen 2 und Bruchsal.

Kriterium VI a

MD + VM: Die resorptionsverfugbaren Anteile der PAK aus den vier Boden
sind kleiner als der toxikologisch relevante Anteil der PAK aus den gleichen
Boden beim Minischwein (worst case Abschéatzung).

® Bei dieser Datenlage kann nicht entschieden werden, ob die Resorptions-
verfugbarkeit der PAK aus den B&éden durch das in vitro-Modell realitatsnah
abgeschatzt wird oder ob unrealistisch niedrige Werte ermittelt werden.

Kriterium VI b

MD + VM: Die resorptionsverfiigbaren Anteile von Phenanthren und Pyren sind
bei allen Béden groRRer als die Anteile, welche als Metaboliten im Urin der Mini-
schweine ausgeschieden werden.

® Bei dieser Datenlage kann nicht entschieden werden, ob das Digestions-
modell unrealistisch niedrige Werte fir die Resorptionsverfiigbarkeit der PAK
aus den Bdden angibt oder ob die Resorptionsverfligbarkeit realitadtsnah abge-
schéatzt wird.

Kriterium VI ¢

MD + VM: Zur Bewertung der Digestionsmethodik nach Kriterium VI ¢ werden
Informationen Uber den mikrobiellen Abbau und die Demobilisierung von PAK
in den Faeces benétigt.

® Die Bewertung des Digestionsmodells ist nach Kriterium VI ¢ solange nicht
moglich bis Daten iber den mikrobiellen Abbau und die Demobilisierung von
PAK in den Faeces zur Verfligung stehen werden.

Kriterium VII

MD + VM: Die relative Bioverfuigbarkeit der PAK aus den Bdden auf der Basis
der toxikologisch relevanten Anteile der Schadstoffe (worst case) ist grof3er als
die Resorptionsverfugbarkeit der PAK aus den gleichen Béden.

® Bei dieser Datenlage kann nicht entschieden werden, ob die Resorptions-
verfugbarkeit der PAK aus den B&den durch das in vitro-Modell realitatsnah
abgeschatzt wird oder ob unrealistisch niedrige Werte ermittelt werden Fir
eine genauere Bewertung wird die relative Bioverfugbarkeit der PAK aus den
Bdden unter Beriicksichtigung von Eliminierung oder Demobilisierung von PAK
in den Faeces (siehe Kriterium VI c) bendétigt.

Kriterium VIII

Die Gehalte der Metaboliten des Phenanthrens und des Pyrens im Urin von
Minischweinen, welche kontaminierten Boden erhalten haben, wurden analy-
siert. Fur die Bestimmung der relativen Bioverfligbarkeit werden aber auch die
Gehalte der Metaboliten des Phenanthrens und des Pyrens im Urin von Mini-
schweinen, welche die beiden PAK in Lésung erhalten haben, benétigt. Diese
Daten konnten mit der finanziellen Ausstattung und der zeitlichen Vorgabe fiir
das Projekt nicht erhoben werden.

® Eine Bewertung des Digestionsmodells ist mittels der bisher vorhandenen
Daten nicht méglich.

Kriterium IX

wurde nicht realisiert

Gesamt-
bewertung
Fazit

Fir eine Bewertung der Validitat der In-vitro-Methodik fiir die Bestimmung der
Resorptionsverfligbarkeit von PAK aus real kontaminierten Boden sind zusatz-
liche Informationen, z. B. zur mikrobiellen Umsetzung von PAK im Verdau-
ungstrakt, notwendig. Mit relativ wenigen zusatzlichen Experimenten (Labor-
experimente fur Kriterium VI ¢ oder Tierversuch fur Kriterium VIII) kénnten
Daten fiir eine aussagekraftige Bewertung der Digestionsmethodik gewonnen
werden. Dabei muss ein grof3er Teil der bereits zur Verfliigung stehenden Da-
ten genutzt werden.
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4.3.25 Zusammenfassende Bewertung fur PAK

Fir PAK aus Boden igt eine eindeutige Bewertung der Digestionsmethodik der EDIN
19738 auf der Bads der bisher erhobenen Daen aus dem Tiermodel nicht mdglich.
Weil die oben diskutierten Kriterien aufgrund der Datenlage nicht zidfihrend snd, wer-
den zusétzliche Informationen bendtigt.

Zwischen 40 % und 60 % der ord verabreichten PAK aus Bdden werden in den Faeces
der Minischweine wiedergefunden. Ca. 3% bis zu 5% der PAK werden as Metaboliten
im Urin nachgewiesen. Metaboliten in den Faeces wurden versuchsweise am Bespid
von 3-OH-BaP andyset. Die Ausscheidung sysemisch aufgenommener PAK efolgt
in den Faeces oder im Urin von Versuchdieren relaiv schndl. Deswegen und wegen
des grof¥en andytischen Aufwands wurde das Kompartiment "Organe' be der Bilanzie-
rung nicht bertickdchtigt. Von den Organen der Minischweine snd zwar noch tiefgefro-
rene Proben verflgbar, und von dlen Tieren stehen die entkernten tiefgefrorenen Kada-
ver zur Vefigung, doch wirde die Anayse der Organe und der Kadaver die Bilanzie-
rung der PAK-Aufnéhme und Ausscheidung nicht komplettieren. Mikrobidler Abbau
der PAK und mdglicherweise auch der Metaboliten im Darm und irreversble Festle-
gung von PAK an Faecesbedtandteile lassen eine Llcke, weche durch zusizliche La
borversuche geschlossen werden kann.

Bisher wurde nicht geprift, ob ord aufgenommene PAK im Verdauungstrakt der Mini-
schweine zu einem Tel mikrobiell abgebaut werden oder ob ein Tel der PAK in den
Faeces der Schweine chemisch so fedtgeegt wird, dass die PAK mittes Losemitteln
nicht mehr extrahiert werden konnen. Sollten der mikrobielle Abbau oder die Sorption
der PAK an die Faeces vernachléssgbar gering sain, dann kommt die Abschédtzung der
Verflgbarkeit nach dem Worst-case-Ansatz (Kriterium VI @ dem wahren Wert fir die
Resorption nahe. In diesem Fal wée die Bewertung der Digestionsmethodik nach Kri-
terium VI a zidfthrend. Sollten mikrobieller Abbau oder Festlegung von PAK in Fee-
ces aber von Bedeutung sein, dann wée die Bewertung der Digestionsmethodik nach
Kritierium VI b zidfihrend. Um das entscheiden zu kodnnen, wéren zusdtzlich Labor-
versuche erforderlich.

Eine Uberprifung der Vdiditd der Methodik der Invitro-Testung durch den Vergleich
der Resorptionsverfigbarkeit von PAK mit der reativen Bioverflgbarket dieser Stoffe
baserend auf den Gehdten der Metaboliten von Phenanthren und Pyren im Urin der
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Minischweine is leider nicht mdglich, obwohl die Metabolitengehdte des Urins fir
Versuchdiere, welche PAK-kontaminiertes Bodenmaterial  bekommen haben, bekannt
sgnd. Well jedoch weder Phenanthren noch Pyren aus einer Losung an die Minischweine
verabreicht wurden, fehlt die BezugsgroRe zur Bestimmung der reativen Bioverfligbar-
keit der Schadstoffe aus den Boden. Die fehlenden Daten konnten nachtréglich erhoben
werden. Wenn diese Daten vorlagen, konnte die relative Bioverflgbarkeit der PAK aus
den Boden bestimmt und die Methodik zur Resorptionsverfligbarkeitstestung nach Kiri-
terium VII1 bewertet werden.

Die Invitro-Extraktion von PAK und anderen organischen Schadgtoffen (PCB) mittels
gynthetischer Verdauungsséfte aus Festtoffen ist nicht erschopfend (HACK et al. 1999).
Ba Mehrfachextraktion des gleichen kontaminierten Materids mit frischem Darmsaft
gehen bel jedem zusiizlichen Extrektionsgang wetere PAK in Lésung. Es héngt von
der Art des kontaminierten Materias ab, wievid PAK be enem zweten oder dritten
Extraktionsgang mit Darmsaft zuséizlich in Ldsung gebracht werden konnen. Be frihe-
ren Untersuchungen mit dem Verdauungsmoddl von HACK und SELENKA (1996) wurde
aus Strrahlsand und aus Stral¥enaufbruchmaterid be drel aufeinanderfolgenden  Extrak-
tionen mit synthetischem Darmsaft insgesamt etwa die doppelte Menge PAK mobilisert
wie be ener einfachen Extraktion. Aus Klarschlamm und Schredderstaub wurden unter
den gleichen Bedingungen nur etwa 10 % mehr PAK mobiliset ds be ener einfachen
Extraktion. Leder snd Informationen zur Mehrfachextraktion von PAK nur fir techno-
gene Materidien aber nicht fur kontaminierte Boden verfugbar. Es ist aber durchaus
moglich, dass der tatsdchlich resorptionsverfigbare Antell der PAK auch aus kontami-
nierten Boden hoher sein konnte s der in vitro abgeschéizte Anteil.

Die Bewertung der Digestionsmethodik auf der Basis unserer Tierversuchsdaten konnte
erheblich verbessert werden, wenn fiir die Aufnahme von PAK-Verbindungen durch
Minischweine oder Menschen Resor ptionsguoten verfugbar wéren und wenn Informati-
onen Uber die Festlegung von PAK in den Faeces und tber die mikrobielle Umsetzung
von PAK im Verdauungstrakt von Saugetieren oder Menschen vorlagen.
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Bestimmung der Bindungsformen von Schwermetallen
(AG Prof. Marschner): Fazit

Die mit dem Invitro-Verdauungsmodd| extrahierten Schwermetdlantelle lassen
gch nicht bestimmten Bindungsformen in den Boden zuordnen, da die enzdnen
Schwermetdle aus unterschiedlichen Fraktionen mobilisert werden. Bel  einzel-
nen Schwermetdlen lésst dch die Resorptionsverflgbarkeit dlerdings mit be-
gimmten Bindungsformen in Beziehung setzen.

Die mega ehohte Schwermetdimobiliserung im Invitro-Sygem mit  Milch
pulverzugabe is wahrscheinlich darauf zurtickzufihren, dass ein Tel der unter
sauren Bedingungen freigesetzten Schwermetdle komplexiet und damit  deren
Umverteilung in andere Fraktionen verhindert wird.

Fir Pb konnte ene datistisch abscherbare Beziehung zwischen Bioverflgbarkelt
im Tierversuch und den Po-Antelen in den Fraktionen Il und V der sequenziel-
len Extraktion nachgewiesen werden. Dies weigt darauf hin, dass im Verdauungs-
trakt Reduktionsvorgdnge bel der Mobiliserung und Resorption eher von Bedeuw
tung snd ds Losungs- und Komplexierungsvorgénge, wie se im Verdauungsmo-
ddl vorherrschen.

Fir Cd zeichnet dch auf der Grundlage von nur zwel Datenpaaren eine Beziehung
zu den lecht nachlieferbaren Cd-Antellen im Boden &b. Dies is zwar auch an+
hand weterer Abschétzungen plausbe, misste aber durch mehr Daen verifiziert
werden.

Trotz bisher schwacher Datengrundlage ermutigen die vorliegenden Ergebnisse zu
der Erwartung, dass zwischen den Bindungsformen von Schwermetdlen in Boden
und ihrer Bioverflgbarket Uber den orden Aufnahmepfad generdl eine enge Be-
Ziehung besent. Damit konnte in Zukunft ene Abschétzungen zur Bioverfligbar-
ket mit Hilfe einfacher Extraktionsverfahren vorgenommen werden, &nlich wie
dies heute schon fur den Pfad Boden-Pflanze der Fall ist.
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5 Zusammenfassung

5.1 Deutsche Zusammenfassung

511 Einleitung

Boden gdlt ene rdevante Quelle fur die Belastung des Menschen durch Schadstoffe
dar. Umwdtmedizinisch am wichtigden ig die orde Aufnahme von kontaminiertem
Materia durch kleine Kinder.

In der Bundes-Bodenschutz und Altlastenverordnung aus dem Jahre 1999 wurden fur
den Wirkungspfad Boden-Mensch Prifwerte zur Bewertung von Altlasten abgeleitet.
Zur Besimmung der jewelligen Schadgtoffgehdte sehen geeignete Messverfahren nach
DIN zur Verfligung.

Vor dem Hintergrund, dass be Ingestion von kontaminierten Boden nur ein Tel der
Schadgtoffe sygemisch in den Organismus aufgenommen wird bzw. bioverflgbar i,
wurde die E DIN 19738 zur Ermittlung der Resorptionsverfligbarkeit bodengebundener
Kontaminanten entwickelt. Die Methodik nach E DIN 19738 soll im Rahmen der Ab-
schédtizung des Gefahrdungspotenzias partikelgebundener Schadstoffe mit Blick auf den
orden Aufnehmepfad be Prifwertiberschreitungen und zur Ableitung von Malinah
menwerten eingesetzt werden. Wéhrend zu dem in der E DIN 19738 beschriebenen In-
vitro-Verdauungsmodd|l umfassende Erfahrungen betreffs Einflisse einzelner  Kompo-
nenten vorliegen, hat eine Uberpriifung der biologischen Aussagekraft des Moddls bis-
her nur begrenzt sattgefunden.

512 Fragestellung

In der vorliegenden Studie sollte Uberprift werden, ob die Invitro-Digestionsmethode
nach E DIN 19738 zur Abschdtizung des Riskos, welches von der orden Aufnahme
kontaminierten Bodenmaterials ausgeht, geeignet ist. Hierzu wurde die in vitro ermitte-
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te Mobiliserbarkeit (Resorptionsverfligbarkeit) von Schadstoffen aus red kontaminier-
ten Boden mit Daten zur Bilanzierung der Zufuhr, Organretention und Ausscheidung
(,Bioverflgbarkeit*) dieser Stoffe aus den gleichen Boden in eénem Tiermodel vergli-
chen.

513 Material und Methoden

Zur Bilanzierung im Tiermoddl wurden 7 Boden mit reativ hohen Schadsioffgehdten
augewdhlt (Tab. 147). Vesuchdiere waren junge Gottinger Minischweine. Es wurden
folgende 9 Gruppen zu jewells 4-5 Tieren unterschieden: Kontrollgruppe, Bruchsd,
Cal 1, Hamburg, Lothringen 1, Lothringen 2, Oker 11, Pfdz und Reinsubstanz. Die
Tiere wurden enzeln in Stoffwechsakdfigen gehdten. Nach ener Eingewthnungsphe:
s von ca 1 Woche erhidten die Tiere (aul3er der Kontrollgruppe und der Gruppe
»Reinsubstanz*) ora taglich Uber 28 Tage 05 g Bodenmaterid/kg Korpergewicht. Die
Bodenverabreichung  erfolgte zwischen den Mahlzeiten. An die Versuchgiergruppe
»Reinsubgtanz* wurden Ldsungen von Arsen, Ble und Benzo(@pyren ord gpplizien,
um orientierend Aussagen zur rdativen Bioverflgbarkeit zu gewinnen. Folgende Pro-
ben wurden gewonnen: Blut, 24-h-Urin und 24-h-Faeces. Nach Totung der Tiere am

Tag 29 wurden die Organe entnommen.

Das Spektrum der untersuchten Schadstoffe umfasst: Arsen, Blei, Cadmium, Chrom,
Nickd, Queckslber und PAK. Die quantitativen Bestimmungen erfolgten mittels Atom
absorptionspektrometrie (Metale) und HPLC (PAK).

Insgesamt wurden 22 Bdden in das Vorhaben eingebunden. Die Resorptionsverfligbar-
keit der ausgewadhlten Stoffe wurde nach E DIN 19738 sowohl ohne as auch mit Zusaz
von Vollmilchpulver untersucht. Im Rahmen der Charakteriserung der Bodenmateria-
lien wurden neben den Schadstoffgehaten, die KorngroRenverteilung, die Gehdte an
organisch und organisch gebundenen Kohlenstoffs, der Glihverlus sowie der Boden
pH-Wert bestimmt. An 15 der 22 Bdden wurden Untersuchungen zur Charakteriserung
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der Bindungsformen von Schwermetdlen aus den Boden durch die AG Prof. Marschner

(Ruhr-Univergtdt Bochum) anhand sequenzidler Extraktion vorgenommen.

514 Ergebnisse

Die bodenkundlichen Daten und Schadstoffgendte der sowohl in vitro ds auch im
Tiermodd | untersuchten Boden snd in Tab. 147 zusammengefasst.

Tab. 147: Bodenkundliche Daten und Schadgtoffgehalte der Boden, die sowohl zur Bi-
lanzierung von Zufuhr und Ausschedung im Tiermoddl (Gottinger Mini-
schwein) ds auch zur Ubeprifung der Resorptionsverfiigbarkeit nach
E DIN 19738 verwendet wurden.

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
Kies, Steine (>2 mm) (%) 14 37 1 41 16 14 37
Sand (63-2000 um) (%)* 44,8 60,2 30,6 55,7 60,2 42,6 24,8
Schluff (2-63 pm) (%) 38,3 32,4 36,5 36,7 32,9 39,5 47,6
Ton (£ 2 pum) (%)? 16,9 7.4 32,9 7.6 6,9 17,9 27,6
Kornfrakt £ 1 mm (%) 96,9 97,4 100 87,4 97,8 97,4 96,2
Anorganisch C (%) 1,03 < 0,02 <0,02 <0,02 0,13 0,02 < 0,02
Organisch C (%) 7,8 28,8 6,83 243 2,95 5,09 1,74
Gluhverlust (%) 18 37 22 22 7 18 12
pH (CaClz) 7,3 6,9 4,9 7,6 7,6 5,9 6,1
PAK (mg/kg) 74 3393 13 757 1080 6 0,3
BaP (mg/kg) 5 197 0,9 53 22 0,26 0,02
As (mg/kg) 12 38 167 26 13 199 58
Cd mg/kg) 1,1 3,0 14 4,6 2,5 20 0,6
Cr (mg/kg) 110 94 135 61 79 84 175
Hg (mg/kg) 0,5 19 9,1 3,0 6,5 4,2 38
Ni (ma/kg) 38 40 52 49 24 77 38
Pb (mg/kg) 237 786 578 200 113 6330 67
Untersuchte KorngroRenfrak- £ 2 mm £2mm £1mm £2mm £2mm £2mm £2mm

tion
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! Anteil vom Ausgangsmaterial, Kies und Steine, ? Anteil von der KorngréRenfraktion £ 2 mm

Die Betimmung der Resorptionsverfigbarkeit von Schwermetallen und Arsen efolgte
je nach Schadgtoff aus 10 bis zu 22 red kontaminierten Bdden sowohl mit as auch ohne
Zugebe von Vollmilchpulver in den Tedansiizen. Die Resorptionsverfligbarkeit von
Schwermetdlen und Arsen is bei Anwesenheit von Vollmilchpulver gtets héher ds in
Digestionsanséizen ohne Lebensmittedkomponente. Der Vergleich der Medianwerte ist
wie folgt: As, 24 und 13 % (n = 10); Cd, 58 und 25 % (n = 10); Cr, 10 und 4,9 % (n =
10); Hg, 30 und 4,1 % (n = 6); Ni, 26 und 24 %, (n = 10) und Pb, 32 und 6,7 % (n = 10).
Bea Berachtung der Ergebnisse mit Zugabe von Vollmilchpulver ergibt sch folgendes
Bild. Die Resorptionsverfugbarkeit von Cadmium (n = 22) is mit enem Median von 53
% (Bereich 35 — 83 %) am hochgten. Die entsprechenden Daten fir die anderen Stoffe
and: Ble (n =22, 34 %, 11 — 70 %); Arsen (n = 21, 27 % , 5 — 60 %); Quecksilber (n =
10, 27 %, 7 — 52 %); Nickd (n = 22, 22 %, 8 — 54 %) und Chrom (n = 22, 12 %, 4 —54
%).

Die Resorptionsverfugbarkeit von 12 PAK wurde an 4 Boden (Carl 1, Lothringen 1 und
Lothringen 2, Bruchsd) untersucht. Die unterschiedlichen PAK waren aus dem Boden
Bruchsal mittels des Magen-DarmrModdls mit enem Zusatz von Vollmilchpulver nur
Zu7 - 16 % mobiliserbar. Aus den Boden Carl 1 und Lothringen 1 wurden Se unter
gleichen Bedingungen zu 11 — 26 %, aus Lothringen 2 zu 15 — 61 % in Lésung ge-
bracht.

Die Ergebnisse zu den im Tiermoddl eingesstzten Boden snd in Tab. 148 zusammen
gefasst.
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Tab. 148: Veglech der Resorptionsverfigbarkeit (%) von Schwermetdlen, Arsen und
Benzo(@pyren (BaP) bei Anwendung von Digestionsansitzen mit Vollmilch
pulver aus 7 rea kontaminierten Boden, die sowohl im Tiermodd! (Gottinger
Minischwein) as auch zur Uberprifung der Resorptionsverfiigbarkeit nach
E DIN 19738 verwendet wurden.

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
BaP 12 19 20 21
As 47 +£4,0 23+26 39+7,7 24+6,4 31+04 23+33 10+0,9
Cd 51+0,2 40+6,1 66 + 3,8 51+27 52+3,0 73+9/4 35+6,7
Cr 14+1,0 2411 28+28 11+25 39+14 6,8+1,0 84+34
Hg 83+15 38+28 30 73+13
Ni 21+24 17+2.2 41+16 20+35 12+3,9 31+1,7 17+0,8
Pb 52+34 26+0,2 30+15 35+39 39+6,5 24 1,6 16+ 3,8

Zwischen der Resorptionsverfigbarkeit und den Schwermetdlbindungsformen  ergaben
sch folgende Zusammenhénge fir Cadmium besteht ene podtive Beziehung zur Frak-
tion Il, die den leicht nachlieferbaren Cd-Antell charakterisert und in den meisten Bo-
den die bedeutendste Cd-Bindungsform dargelt. Zur Resdudfraktion VII wurde ene
negative Beziehung festgestdlt. Fir Blel ergab dch eine negative Korrdation zur Ei-
senoxid-gebundenen  (krigtdlin) Fraktion VI. Fir Chrom wurden postive Zusammen:
héange flir die Fraktionen IV (organisch gebundene Fraktion) und V  (Eisenoxid-
gebundere Fraktion, amorph) und eine negative zur Fraktion VIl ermittelt. Die Resorp-
tionsverfigbarkeit von Nickd weist enge postive Zusammenhédnge zu den Fraktionen |l
und 11l (Manganoxid-gebundene Fraktion) auf.

Im Tierversuch fid die vergleichsveise hohe , Bioverflgbarkeit® (baserend auf der
Bilanzierung) von Arsen aus den 6 untersuchten Boden auf. Baserend auf der Summe
der Arsenmenge in ausgewdhlten Organen (Leber, Niere, Grofhirn, Muskd, Borsten)
und der kumulaiven Arsenausscheidung im Urin wérend der Expodtion liegen die
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Mittelwerte im Bereich von 33 — 27,9 %. (Tab. 3). Die ,Bioverfigbarkeit® der
Schwermetdle Blei, Cadmium, Chrom, Nickel und Queckslber ist dagegen sehr gering
(Tab. 149).

Tab. 149: , Bioverfigbarket* (%) der Schwermetdle und Arsen aus red kontaminierten
Boden auf der Basis der Schadgtoffmassen in ausgewahlten Organen und der
kumulativ im Urin ausgechiedenen Schedgtoffmenge be Gottinger  Mini-

schweinen

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
As -- 19,3+1,7 279+5.8 16,6 + 4,6 18,2+2,8 158+ 3,4 33+14
Cd -- -- 1,2+0,7 -- -- 25+16

Cr -- -- 0,7+0,2 -- -- -- 1,2+0,5
Hg -- 01+01 1+0,2 -- -- -- 0,7+0,2
Ni -- -- 01+01 -- -- 22+12

Pb 16+04 2,3+07 14+05 1,2+0,3 16+£17 1,7+0,3

Als Mal3 der ,Bioverflgbarkeit von PAK aus Boden wurde einerseits die kumulative
rende Ausscheidung der Pyren bzw. Phenanthrenmetabolite 1-Hydroxypyren baw. 1-
OH-Phenanthren, 2-OH-Phenanthren,  3-OH-Phenanthren, 4-OH-Phenanthren und  9-
OH-Phenanthren herangezogen, anderersaits baset die Kdkulaion auf der fékden
Ausscheidung von 12 PAK-Verbindungen. Der Antel der mitteds Bodenmaterid zuge-
fuhrten Pyrendoss, die kumulaiv rend ds 1-OH-Pyren ausgeschieden wurde, lag fur
die Boden Carl 1, Lothringen 1 und Lothringen 2 zwischen 24 und 4,5 % (Mittelwerte)
und fur den Boden Bruchsd bei 13,3 %. Die entsprechenden Werte der Summe der OH-
Phenanthrene betrugen 1,3 — 5,8 % und fur Bruchsal 28,3 %. Der féka as BaP ausge-
schiedene Benzo(a)pyrenanteil lag zwischen 46,8 — 65,4 % der zugefUhrten Dosis.

Orientierend wurden die in Tab. 150 zusammengefassten Daten fir die , reldive Biover-
fUgbarket” ermittelt.
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Tab. 150: ,Rdative Bioverfugbarkeit® (%) von Arsen, Ble und Benzo(@pyren: Ver-
gleich der absoluten Bioverflgbarkeiten nach Gabe Uber red kontaminierte
Bdden und aus wéassriger Losung (As, Pb) bzw. aus Cyclohexan sung (BaP).

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen1  Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
As -- 40+4 58 + 12 34+10 38+6 337 7+3
Pb 49 +12 72+21 45+ 16 39+8 22+8 53+10

BaP 14 39 -- 30 28

Fur Ble konnte eine postive Beziehung zwischen ,Biovefigbarket® und den Pb-
Antellen in den Fraktionen Il und V der sequenzidlen Extraktion nachgewiesen wer-
den. Dies konnte darauf hinweisen, dass im Verdauungstrakt Reduktionsvorgange bei
der Mobiliserung und Resorption genau so wichtig sein kdnnten wie Lésungs- und

K omplexierungsvorgange, wie seim Verdauungsmodd | vorherrschen.

5.15 Diskussion/Bewertung

5.1.5.1 In-vitro-Verdauungsmodell

Die Ergebnisse zur Betimmung der Resorptionsverfligbarkeit anhand von 22 red kon-
taminieten Boden werden wie folgt bewertet. Arsen, Ble, Cadmium, Chrom, Nickd,
Quecksilber und PAK sind aus red kontaminierten Boden sets nur zu einem Teall re-
sorptionsverfiigbar. Die Resorptionsverfigbarket von Cadmium ist meist hoher ds die
anderer Schwermetale bzw. ds die von Arsen. Die Zugabe von Vollmilchpulver zum
Tesdtansatz erhoht die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen aus Boden. Fir die
Praxis der Geféhrdungssbschdtzung ig die Vewendung von Digedionsansdizen mit
Lebenamittekomponenten, die die Mobiliserung der Schadstoffe fordern, zu empfeh
len. Die Resorptionsverflgbarkeit der Schadgtoffe aus unterschiedlichen Boden unter-
liegt einer erheblichen Streubreite. Es last sSch demnach kein pauschder Wert fur die
Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus Bdden angeben. Es wird geschlossen,
dass fir ene redidische Gefahrdungsabschdtzung die Resorptionsverflgbarkeit von
Schadgtoffen aus kontaminierten Boden im Einzelfal Uberprift werden soll.
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5.1.5.2 Eignung des Minischweins als Tiermodell

Das Minischwein kann aufgrund sdner Ahnlichkeit zum Menschen hindchtlich Anato-
mie und Physiologie ds en fir die Fragestdlung gedignetes Moddl eingestuft werden.
Es ig in der Aussagekraft den Ublichen kleinen Labortieren Uberlegen. Affen bzw.
Menschenversuche sind aus ethischen Griinden nicht vertretbar.

5.1.5.3 Bewertung des Studiendesigns

Grundsdizlich i das gewdhlte Dedgn, die Bioverflgbarkeit anhand der Bilanzierung
abzuschétzen, geeignet. Allerdings konnten vier Agpekte im Rahmen des Vorhabens
nicht umfassend geklart werden. Zum enen stand fur die Abkl&rung der Frage nach
dem Einfluss des jeweligen Bodens auf die Bioveflgbarkeit im Vergleich zu der Bio-
verfigbarkeit be Aufnahme der Schadstoffe mit dem Wasser oder anderen Lebenamit-
td nur ene Vesuchdiergruppe zur Verflgung, so dass zur relativen Bioverfligbarkeit
nur grob orientierend Daen erhoben werden konnten. Die vidfdtigen Einflussfaktoren
auf die Bioverfugbarkeit von Schadgtoffen aus Boden wie Futterbestandteile, Verwell-
dauer und pH-Wert im Magen-Darm-Trakt oder Zeitpunkt der Bodengabe wurden zwar
beriicksichtigt, aber nicht sysematisch eforscht. Ebensowenig konnten die mdglichen
Interaktionen bel Gabe wassiger Losungen der Schadgtoffe grundlegend untersucht
werden. Schliefdich eraubt die Bilanzierungsstudie zur Bioverfiigbarkeit von Verbin-
dungen wie PAK, die vidfdtigen und nur telweise bekannten Metaboliserungen unter-
liegen, nur begrenzte Aussagen.

5.1.5.4  Uberprifung der Validitit des In-vitro-Verdauungsmodells

Es werden 5 Kiriterien fir Arsen und die Schwermetale diskutiert. Vier Kriterien basie-
ren auf enem Veglech der Resorptionsverfigbarkeit von Arsen, Ble, Cadmium,
Chrom, Nickd und Quecksilber aus red kontaminierten Boden mit den Ergebnissen der
Bilanzieung von Zufuhr und Ausscheidung (,Bioverfigbarket) im Gottinger  Mini-
schwein. Das 5. Kriterium beinhaltet einen Vergleich der Resorptionsverfligbarkeit von
Schadstoffen nach E DIN 19738 mit der aus anderen Digestionsmode len.
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Nach Kriterium | (Grolenvergleich von Resorptionsverfligbarkeit und |, Bioverfligbar-
keit*) ist das InvitroVerdauungsmoddl mit Vollmilchpulverzusaiz zur Bestimmung der
Resorptionsverfligbarkeit von Arsen und Schwermetdlen geeignet, well diese dtets ho-
her ds die im Tierversuch ermittelte , BioverfUgbarkeit“is. Fur die Schwermetdle gilt
diese Aussage auch fir das In-vitro-Modell ohne L ebensmittel komponente.

Nach Kriterium Il (Andyse des Zusammenhangs zwischen Resorptionsverfligbarkeit
und ,Bioverfiigbarkeit”) ergibt sch nur fir Arsen en linearer Zusammenhang zwischen
den beiden Parametern. Fir die Schwermetdle ldsst sich aufgrund der geringen ,,Bio-
verflgbarkeit® mit Werten < 1 bis < 3 % kein Zusammenhang zur Resorptionsverflig
barkeit ableiten. Theoretische Uberlegungen sprechen dafiir, dass die Hohe der Resorp-
tionsverfigbarkeit nicht grundsdizlich im Widerspruch zur systemischen Aufnahme von
Schadgtoffen aus dem Verdauungstrakt in den Organismus steht.

Nach  Kritieium 1l (Vergleich  von Resorptionsverflgbarkeit und  reative
BioverfUgbarkeit*) fihrt das Invitro-Verdauungsmoddl zu ener Unterschézung der
Rigken, well die rdative Bioveflgbarket (nur bestimmt fir Arsen und Ble) hoher ds
die Resorptionsverfligbarkeit liegt.

Nach Kiritierium 1V (Vergleich von Resorptionsverflgbarket und ,reaive Bioverflg
barkeit unter Berlicksichtigung der Resorptionsquote aus wéssiiger Losung bem Men
schen, Literaturdaten) zeigt Sich, dass die Resorptionsverflgbarkeit meist hoher as die
relaive Bioverfugbarkeit ist.

Nach Kriterium V (Veglech E DIN 19738 mit TNO-gastro-Intestind Model, TIM)
ergibt sich fir Arsen dne gute Ubereingimmung der Resultate, wahrend fir Cadmium
und Ble mit dem DIN-Verfahren hohere Werte erzielt werden.

Fir PAK wird ein entsprechender Kriterienkatadog diskutiert. Allerdings ist eine Bewer-
tung auf der vorliegenden Datenbasis nicht maglich.

5.1.5.5 Fazit/Ausblick

Die tierexperimentdlen Daen zeigen ene sehr geringe ,Biovefigbarkat® (Bass Bi-
lanzierung von Zufuhr und Ausscheidung) von Schwermetdlen aus den untersuchten
Bdoden. Fir Arsen konnte dagegen ene ,Bioverfligbarkeit® um 20% nachgewiesen wer-
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den. Auch PAK scheinen aus den Boden rdativ stark systemisch inkorporiert zu wer-

den.

Die in vitro ermittdten Daten zur Resorptionsverflgbarkeit sehen nicht im Wider-
goruch zu den in vivo emitteten Daten zur ,Bioverfigbarkeit“. Da nur fir Arsen und
Ble ausreichend Daten vorliegen, snd fir eine wetergehende Vdidierung des In-vitro-
Verdauungsmoddls weitere Boden zu untersuchen. Es hat dch ferner gezeigt, dass
grundlegende Aspekte sowohl zur Bioverflgbarkeit von Schadstoffen aus Boden ds
auch nach Schadstoffgabe Uber Lésungen noch nicht geniigend erforscht snd. In einem
esen Schritt misste hierzu eine geeignete Daengrundlage geschaffen werden. Danach
kann eine Fortfihrung der Untersuchungen mit weiteren Boden und Schadstoffen emp-
fohlen werden. Hierbe sollte insbesondere auch die Bestimmung der relativen Biover-
fUgbarkelt Berticks chtigung finden.
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5.2 Summary

521 Introduction

Soilborne contaminants are an important source of human exposure to environmenta
toxicants. This is especidly true for young children under the age of 5 due to direct ord
ingestion of contaminated soils.

With respect to oral uptake of contaminated soil the German Bundes-Bodenschutz and
Altlastenverordnung from 1999 has st limit values (Prifwerte) for contaminant concen

trations of soilsfor use in risk assessment.

Risk assessment based on determination of bioaccessbility of contaminants from soil is
assumed to be more redligtic than risk assessment based on tota contaminant concentra-
tions. Bioaccesshility is measured by means of in-vitro digestive models. A sandard-
ized protocol E DIN 19738 has been proposed as German standard. It is recommended
to goply this method in cases that the levels of contaminants in soil exceed the limit val-
ues. The predictive vaue of this method has not been studied so far.

522 Aim

The purpose of this study was to compare the bioaccesshbility of contaminants from
s0ils with the absorption of these contaminants from the same soils in an anima modd.
Bioaccessibility was studied by usng the in-vitro digestive modd according to E DIN
19738. Absorption was examined in a baance sudy in young Goettingen minipigs
based on the intake, retention in the body and excretion of the contaminants or their
metabolites. The contaminants are arsenic, lead, cadmium, chromium, nicke, mercury
and PAH
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523 Material and methods

Seven highly contaminated soils (Bruchsa, Carl 1, Hamburg, Lothringen 1, Lothringen
2, Oker 11, Pfdz, see Tab. 151) were tested both in vitro and in vivo. Anima experi-
ments were performed with groups of 4 - 5 individuds, which received ordly 0.5 g sail
/kg body weight/day over a period of 28 days. An additiona group was dosed with lead
as Pb-acetate, arsenic as Naarsenate and benzo(g)pyrene in the same way. Untreated
animals served as controls. The animals were kept in metabolic cages. The dosing was
done 5 hrs after morning feeding and 2 hrs before feeding in the afternoon with little
amounts of moigtened diet. 24-h-urine and 24-h-feces were collected. On day 29 the
animas were sacrificed and organ and tissue samples were taken. Intake was calculated
from concentrations in soil, diet and water. Absorption was cdculated from cumulative
renal excretion and retention in organs and tissues (product of concentration and tissue
mass). Arsenic and heavy metds were measured by atomic absorption spectrometry and
PAH by HPLC.

Bioaccesshility in the 7 soils mentioned above was measured by means of the gadtroin-
testind modd according to E DIN 19738, both in presence and in absence of a food
component (whole milk powder). In addition to the in vivo / in vitro comparison study
bioaccessibility examinations were done in another 15 soils. All soils were characterized
physico-chemicaly (Tab 151). Sequentia extraction techniques (done by Prof. Mar-
schner, Ruhr-Universitéd Bochum) were used to examine the didribution of metd cor+
taminants in operationa fractions in 15 soils to characterize the binding forms of heavy
metals.

524 Results

Physico-chemicd data for soil characterization as well as and the concentrations of con
taminants of those soils which were sudied by the in-vitro as wdl as by the in-vivo
mode are summarizedin Tab. 151.
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Tab. 151: The basc data for physico-chemicd characterization of the soils and the cor-
centrations of contaminants of those soils which were studied by the in-vitro
aswell as by the in-vivo modd.

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen2  Oker 11 Pfalz
Pebbles, stones (>2 mm) (%)1 14 37 1 41 16 14 37
Sand (63-2000 pm) (%)? 44.8 60.2 30.6 55.7 60.2 42.6 24.8
Coarse clay (2-63 um) (%)° 38.3 324 36.5 36.7 32.9 39.5 47.6
Clay (£ 2 um) (%)° 16.9 74 32.9 7.6 6.9 17.9 27.6
Sieve fraction £ 1 mm (%)° 96.9 97.4 100 87.4 97.8 97.4 96.2
Anorganic C (%) 1.03 <0.02 <0.02 <0.02 0.13 0.02 <0.02
Organic C (%) 7.8 28.8 6.83 24.3 2.95 5.09 1.74
Ignition residue (%) 18 37 22 22 7 18 12
PH (CaClz) 7.3 6.9 4.9 7.6 7.6 5.9 6.1
PAH (mg/kg) 74 3393 13 757 1080 6 0.3
BaP (mg/kg) 5 197 0.9 53 22 0.26 0.02
As (mg/kg) 12 38 167 26 13 199 58
Cd mg/kg) 11 3.0 14 4.6 25 20 0.6
Cr (ma/kg) 110 94 135 61 79 84 175
Hg (mg/kg) 0.5 19 9.1 3.0 6.5 4.2 38
Ni (ma/kg) 38 40 52 49 24 77 38
Pb (mg/kg) 237 786 578 200 113 6330 67
Sieve fraction studied £2mm £2mm £1mm £2mm £2mm £2mm £2mm

! Related to original material, pebbles and stones, ? related to sieve fraction £ 2 mm

The bicaccesshility of heavy metds and arsenic was messured usng the digestive
modd with addition of milk powder and the digestive modd without milk powder. The
biocaccesshility of heavy metds and arsenic was higher by usng the modd with addi-
tion of milk powder when compared with the modd without milk powder. The compari-
son of median vaues is & follows: As, 24 and 13 % (n = 10); Cd, 58 and 25 % (n = 10);
Cr, 10 and 4.9 % (n = 10); Hg, 30 and 4.1 % (n = 6); Ni, 26 and 24 %, (n = 10) and Pb,
32 und 6.7 % (n = 10). Results on bioaccesshility by usng the digestive modd with
addition of milk powder were as follows. Bioaccesshility of cadmium was much higher
when compared with the other contaminants studied (median of 53 %, range 35 — 83
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%). The corresponding results for the other substances are: lead (n = 22, 34 %, 11 — 70
%); arsenic (n =21, 27 % , 5 — 60 %); mercury (n = 10, 27 %, 7 — 52 %); nickd (n = 22,
22 %, 8 — 54 %) and chromium (n = 22, 12 %, 4 — 54 %).

The biocaccesshbility of PAH from 4 soils (Cal 1, Lothringen 1 and Lothringen 2,
Bruchsd) was examined using the digestive model with addition of milk powder. The
biocaccessbility of the various PAH compounds from soil Bruchsa ranged between 7
and 16 %. The corresponding data for the other soils were: 11 — 26 % for Carl 1 and
Lothringen 1 and 15 — 61 % for Lothringen 2.

The results on bioaccesshility on soils which were sudied in-vitro as well as in-vivo
are summarized in Tab. 152.

Tab. 152: Bioaccesshility (%) of arsenic, heavy metds and benzo(a)pyrene (BaP) by
usng the digestive modd E DIN 19738 with addition of milk powder from
soils which were investigated in-vitro as well asin-vivo.

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
BaP 12 19 -- 20 21
As 4740 2326 3977 24+6.4 31+04 23+33 10+0.9
Cd 51+0.2 40+6.1 66 + 3.8 51+27 52+3.0 73+9.4 35+6.7
Cr 14+1.0 24 +11 28+28 11+25 39+14 6,8+1.0 8,4+34
Hg 83+15 38+28 30 7.3+13
Ni 21+24 17+2.2 41+1.6 20+ 3.5 12+ 3.9 31+1.7 17+£0.8
Pb 52+34 26+0.2 3015 35+39 39+6.5 24 £1.6 16+ 3.8

There were the following reationships between the bioaccessbility and the binding
forms of the heavy metds For Cadmium a postive rdation was found to fraction Il,
which reflects the easlly avalable Cd fraction and which is the most dominant binding
form of cadmium in soils. The resdud fraction VII was inversdy related to the bioac-
cesshility. For lead a negative reationship was found to the cryddline iron-oxide

bound fraction VI. For chromium postive associations were found to fraction 1V (or-
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ganicaly bound Cr) and to fraction V (amorphous iron-oxide bound) and a negative
association to the resdua fraction VII. For nickd, the bioaccessibility was pogtivey

related to the fractions 11 (easly avallable) and 111 (manganese-oxide bound).

The bdance study with minipigs reveded a rddive high ,bicavalability of arsenic
from soils. Based on the sum of the amount of arsenic in sdected organs (liver, kidney,
brain, muscle, brisle) and the cumulative rend excretion of arsenic during the period of
exposure the mean “biocavailability” amounted to 3.2 — 27.9 %. In contragt, the biocavail-
ability of the heavy meds lead, cadmium, chromium, nickd and mercury was amost
negligible (Tab. 153).

Tab. 153: , Bioavailability” (%) of arsenic and heavy metds from contaminated soils as
measured by badance of dose, organ retention and excretion in young

minipigs

Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen1  Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
As -- 193+17 279+58 16.6 +4.6 18.2+2.38 158+34 33+14
Cd -- -- 12+£07 -- -- 25+1.6

Cr -- -- 0.7+0.2 -- -- -- 1.2+05
Hg -- 01+0.1 1+0.2 -- -- -- 0.7+0.2
Ni -- -- 0.1+0.1 -- -- 22+12

Pb 16+04 23+07 14+05 1.2+0.3 16+17 1.7+£03

Snce PAH are metabolized by different pathways as surrogate of |, bicavalability” the
cumulative renad excretion of the metabolites of pyrene and phenanthrene was cacu-
lated. The netabolites were: 1-OH pyrene, 2OH-phenanthrene, 2 OH-phenanthrene, 3
OH-phenanthrene, 4-OH-phenanthrene and 9-OH-phenanthrene.  Additiondly ,,bicavai-
lability* was etimated by the baance of dose and cumulative feca excretion for 12
PAH. The cumulative rend excretion of 1-OH-pyrene amounted to 24 - 45 %
(arithmetic means) of pyrene dose for the soils Carl 1, Lothringen 1 and Lothringen 2
while the corresponding data for Bruchsd are higher with a vaue of 13.3 %. The corre-
sponding results for the sum of OH-phenanthrenes are for Carl 1, Lothringen 1 and
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Lothringen 2 1.3 — 58 % and for Bruchsd 28.3 %. The amount of BaP which was
eliminated by the feca route was 46.8 — 65.4 % of benzo(a)pyrene dose.

The data of “reaive bioavalability” are summarized in Tab. 154.

Tab. 154: Data on the "redive bicavailability” (%) of arsenic, lead and benzo(a)pyrene:
comparison of the “absolute biocavalability” following ord dosng via soils

and following ord dosing via solutions.
Parameter Bruchsal Carl 1 Hamburg Lothringen 1 Lothringen 2 Oker 11 Pfalz
As -- 40+4 58 + 12 34+10 38+6 337 7+3
Pb 49+12 72+21 45+ 16 39+8 22+8 53+10
BaP 14 39 -- 30 28

With respect to correlation between binding forms and , bicavailability” a podtive rda
tionship was observed for lead to the fractions |11 and V (bound to manganese- and iron
oxides). This may indicate that processes of reduction during mobilization and resorp-
tion of lead in the digedtive tract are just as important as aspects of dissolution and com-
plexation which are reflected by the in-vitro digestive modd.

5.25 Discussion/evaluation

5.25.1 In-vitro digestive model

These reaults show that bioaccessbility of contaminants from soils reveds great varia
tions with respect to the toxicants and to the various soils studied. Thus, no generd rec-
ommendations can be given and for risk assessment each soil and each contaminant
should be congdered individudly. Furthermore, for improvement of risk assessment the
digestive modd with addition of milk powder should be applied.
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5.2.5.2  Suitability of the minipig as a model for humans

Due to smilarities with respect to physology and anatomy to humans the minipig is a
vadid tool to sudy bicavalability of contaminants from soil. The young minipig should
reflect the Stuation comparable to that of young children. Other species like rats and
rabbits are less auitable. For ethical reasons studies on biocavailability of contaminants

from soil with primates or humans are not acceptable.

5.2.5.3 Evaluation of the study design

In generd, for bicavalability studies the measurement of baance of dose vs organ re-
tention and excretion is suitable. However, four aspects could not be deeply darified in
this study. @ For contaminants, reduced absorption from soil may occur due to different
factors such as presence of less soluble species, interactions with soil  condtituents (e.g.
sorption). For more accurate exposure estimates it seems reasonable to determine the
bioavallability of the contaminant from soil rdaive to its bicavalability when it is
dosed with eg. water. However, rdative bioavalability was studied with only one
group of animas because only a limited number of animas were avalable. b) The vari-
ous influencing factors on bioavalability of contaminants from soil such as condituents
of feed, pH vaue in the digedtive tract, time of dosing were consdered but not system-
aicdly gsudied. ¢) This is dso true for the dosing of contaminants with e.g. water. d)
Finaly, with respect to PAH the bdance sudy can only give a rough edtimate of
bioavallability of these compounds snce they are metabolized by different and partly
unknown pathways.

5.2.5.4 Validation of the in-vitro test of bioaccessibility

Five criteria for arsenic and heavy metas are discussed. Four of these are based on the
comparison of bioaccessbility with data on the baance study. Criterion five includes
the comparison of different in-vitro digestive modds.
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Following criterion | (comparison magnitudes of bicaccessibility and of , bioavailabil-
ity“) the E DIN 19738 modd with addition of milk powder is suitable for risk assess-
ment of soil contaminants (arsenic and heavy metds) since bioaccesshbility is dways
higher or even very much higher compared with “bicavailability”. This is dso true for
the in-vitro modd without addition of milk powder if only heavy metds are considered.
Following criterion 11 (andyss of reaionships between bioaccessbility and |, bioavail-
ability*) there is a close relaionship between both parameters only for arsenic. For the
heavy metds it is unlikdy to show such a rdaionship snce ther bioavalability from
s0ils was dmogt negligible (range of vaues < 1 - < 3%). Theoretical consderations
indicate that the magnitude of the bioaccessbility does not contradict to the systemic
incorporation of contaminants.

Following criterion 1l (comparison of bioaccesshility with reative bicavalability) the
invitro modd underestimates the risk since bioaccessbility was less than the rddive
bioavailabilty (data available only for arsenic and lead).

Following criterion 1V (comparison of bioaccesshility with rdative bioavalability un
der consderation of the resorption rate for contaminants when administered with water,
data for humans taken from the literature) bicaccesshility is mostly higher than the rda
tive bioavailability.

Following criterion V (comparison E DIN 19738 with the TNO-gastro-Intestind Modd,
TIM) shows for arsenic a good agreement of the results, while for cadmium and lead the
DIN-method reved's higher data of biocaccessibility.

For PAH smilar criteria are discussed. However, due to the few data available an

evaduation isnot possible.

5.25.5 Sum/outlook
The bdance sudy with young minipigs shows that the ,bicavalability” of heavy metas
from various soils is very low. For arsenic, “biovalability” amounts to about 20 %.

PAH seem dso to be readily available from soils.
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In vitro data on bioaccesshility are not contradictory to in vivo data on bioavailability.
Due to the fact that only for As and Pb are enough data avalable the examination of
additiond soilsis necessary for further vaidation of thein vitro digestive modd.

Furthermore, it is obvious that the knowledge on basic aspects of bioavailability of con
taminants from soils as wdl as from solutions is Hill limited. Therefore, as a first step
more data are needed on these genera physiologica aspects. Then we recommend to
continue sudies with more soils and contaminants. These dudies should focus espe-

cidly on the relative bicavailability.
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