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Vorwort

- Mit dem Inkrafttreten des Bundes-Bodenschutzgesetzes am 01. Mirz 1999 und der in
Vorbereitung befindlichen Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BodSchV) gibt es neue
bundeseinheitliche Untersuchungsvorschriften und Bewertungskriterien fiir schadstoffbelastete
Boden und Altlasten. Trotz der absehbaren Vorgaben der BodSchV werden fir den Vollzug
der neuen Regelungen noch bei zahireichen Arbeitsschritten zusitzliche Erlduterungen,
Anwendungshinweise und aufbereitete fachliche Grundlagen benétigt. Das Land stellt daher fiir
Vollzugsbehorden und Gutachter zu verschiedenen F ragen Arbeitshilfen zur Verfiigung.

'-Dlese Schrift befasst sich mit Untersuchungen zur Beurtellung schadstoffbelasteten
Bodenmaterials im Hinblick auf die menschliche Gesundheit. Dabei ist in vielen Fillen die
direkte orale Bodenaufnahme, zB:. iiber verschmutzte Hinde spielender Kinder, der
'Hauptbelastungspfad. Die orale Aufnahme schadstoffbelasteter Boden fiihrt im Organismus -
jedoch nicht zwangsldufig zu einer der jeweiligen Schadstoffkonzentration entsprechenden
Schadlgung Dies ist vor allem auf die unterschiedliche Bioverfiigbarkeit einzelner Schadstoffe
in verschiedenen Matrizes zurtickzufiihren. Von. grundlege_ndem Interesse ist deshalb die Frage,
_ inwieweit oral aufgenommene matrixgebundene Schadstoffe den Verdauungstrakt passieren
und ausgeschieden werden oder aber vom Korper resorbiert werden. Die Kenntnis der
Resorptionsverfiigbarkeit ist zur realistischen Beurteilung der von kontaminierten Boden auf
altlastverdichtigen Flichen oder von vorhandenen Bodenverunreinigungen ausgehenden
Risiken fiir die menschliche Gesundheit von grof3er Bedeutung.

- Aus diesem Grunde wurde auf meine Veranlassung im Aufirage des Landesumweltamtes an’
- ‘der Ruhr-Universitit Bochum ein _zweistuﬁges Testsystem entwickelt, das die wesentlichen
~ physikalischen, chemischen sowie physiologischen Vorginge im Verdauungstrakt
beriicksichtigt und nachbildet. Im Verlaufe der Untersuchungen. wurde die Mobilisierung
bestimmter organischer und anorganischer Schadstoffe aus verschiedenen Altlasten-Bsden und,
- technogenen Matrizes (u.a. Klarschlamm und Shredderstaub) bestimmt. Die Ergebnisse sind,

dass das Modell geeignet ist, die natiirlichen Vorgéinge bei der Schadstofﬁnobﬂlswrung zu
beschreiben und niherungsweise zu quantifizieren.- Mit diesem Modell steht somit ein neues
aussagekriftiges Verfahren zur Abschitzung der Risiken fiir die menschliche Gesundheit durch
rnatrlxgebundene Schadstoffe zur Verfiigung. ,

‘Die Untersuchungsmethodlk ﬁ1r die z.Zt. beim DIN ein Normungsverfahren durchgeﬁlhrt
wird, ist ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Kommunen und Gutachter, um im Einzelfall zu einer
realistischen Einschitzung der von belasteten Béden ausgehenden Risiken fiir die menschliche
- Gesundheit zu kommen. Zugleich stellt die Methodik auch eine Hilfe fir die weitergehende
Einzelfallbetrachtung dar, die bei Uberschreitung - der Priifwerte i. S. des Bundes-
Bodenschutzgesetzes von der BodSchV verlangt wird. :

Mein Dank gilt der Abteilung fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin der Ruhr-Universitit
Bochum fiir die Erarbeitung der Untersuchungsmethodik, dem Landesumweltamt und - allen
anderen beteiligten Institutionen und Personen, die im Verlauf der Arbeiten wertvolle und
praktische Anregungen und Hinweise gegeben haben.

AL L m

(Bérbel Hohn)-
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Zusammenfassung

Die orale Aufnahme schadstoffkontaminierter Materialien aus der Umwelt bringt Risiken fiir
die menschliche Gesundheit, welche sich derzeit nur grob abschétzen lassen, da das Ausmal3
~ der dabei systemisch in den Organismus inkorporierten (resorbierten) Schadstoffimenge von
vielen Faktoren abhingt. Idealerweise kann die Menge der inkorporierten Schadstoffe durch
Bestimmen des toxikokinetischen Parameters "Bioverfligbarkeit" ermittelt werden, wozu aber
aufwendige Tierversuche erforderlich sind. Eine praktikable Alternative hierzu ist die Bestim-
mung der Schadstoffmenge, welche durch die Verdauungssifte des oberen Verdauungstrakts
aus den kontaminierten Partikeln mobilisiert werden kann. Im 7V_erdauungstr'akt kommen im
allgemeinen nur die Schadstoffe, welche durch die Verdauungssifte aus den Partikeln mobili-
siert werden, zur Resorption. Die Schadstoffe, welche partikelgebunden bleiben, werden dage-
gen in der Regel unverindert wieder ausgeschieden. Um die unterschiedlichen Gesundheitsrisi-
ken, die sich aus der Ingestion kontaminierten Bodenmaterials oder anderer Umweltmaterialien
ergeben, realititsnah abschitzen zu konnen, wurde ein Testsystem entwickelt, mit dem der
Ubergang der Schadstoffe aus kontaminierten Materialien in die Verdauungssifte unter stan-
dardisierten Bedingungen in vitro iiberpriift werden kann. Dabei kommen synthetische Ver-
dauungssifte zum Einsatz. Das Testsystem simuliert den EinfluB des sauren Magensafts
(Magenmodell) und den EinfluB des neutralen bis schwach alkalischen Verdauungssafts im
Diinndarm (Magen-Darmmodell). ' ‘

Im synthetischen Magensaft (Magenmodell) wurden Polycyclische Aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK) und Polychloﬁerte Biphenyle (PCB) aus geringen Mengen eines Altlastenbodens
sowie aus geringen Mengen von Klédrschlamm, Schredderstaub, Strahlsand und StraBenasphalt
nur zu 3 % bis 22 % der in das Testsystem eingebrachten Schadstoffmenge in Losung ge-
bracht. Bei der Elution des kontaminierten Materials unter Magen- und anschlieBend unter
Darm—BedinguIigén (Magen-Darmmodell) wurden die PAK und PCB bei einer Gallekonzen-
tration des synthetischen Darmsafts von 3 g/l zu 5 % bis 40 % mobilisiert. Die Stirke der Mo-
bilisierung hingt maBgeblich von zusitzlich in das Testsystem eingebrachten Lebensmitteln ab.
Vollmilchpulver erhéhte den Anteil der mobilisierten PAK und PCB auf 40 % bis 85 %. Die
Anwendung des Testéystems auf insgesamt 30 verschiedene kontaminierte Materialien fithrte
unter Magen-Darm-Bedingungen bei Anwesenheit von Vollmilchpulver zu einer Mobilisierung
der PAK im Bereich von 7 % bis 95 %. Die PCB wurden zu 32 % bis 88 % mobilisiert. Aus 16
anderen Bodenmaterialien waren unter den gleichen Bedingungen 21 % bis 60 % des darin
enthaltenen Arsens, 16 % bis 51 % des Bleis und 2 % bis 73 % des Quecksilbers mobilisierbar.
Chrom wurde aus 14 dieser Materialien zu 5,2 % bis 37 % und Cadmium zu 40 % bis 82 % in
Losung gebracht.

 Das Téstsystem ist gut geeignet, matrixspezifische Unterschiede in der Mobilisierbarkeit
partikelgebundener Schadstoffe zu erfassen. Nach derzeitigem Kenntnisstand ist eine Unter-
schitzung der Verfiigbarkeit von Schadstoffe durch das Magen-Darmmodell bei geeigneter
Durchfiihrung der Mobilisierungsexperimente nicht zu befiirchten. Mit Hilfe des Magen-Darm-
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modells kann eine realistischere Einschitzung der von kontaminierten Béden ausgehenden
Gesundheitsgefahren vorgenommen werden, als es auf der Basis von Schadstoffgesamtgehalten
moglich ist. Antagonistische Effekte und Demobilisieruhgsfaktoren sind bei der Erhebung von
Mobilisierungsdaten mit dem Magen-Darmmodell fiir eine allgemeine Gefihrdungsabschétzung ‘
nicht zu beriicksichtigen. Sie sind jedoch fiir die Abschétzung individueller Gesundheitsrisiken
und im Rahmen der Individualfiirsorge von Bedeutung. A
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Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien : 1
1 Einleitu-ng.
1.1 Abschatzung des Gefahrdungspotentlals partlkelgebundener Schadstoffe bei
oraler Aufnahme

Das Vorkommen und die Verbreitung von Schadstoffen in der Umwelt wird in erheblichem
‘Mafe durch die industriellen und landwirtschaftlichen Produktionsmethoden sowie die Kon-
sum- und Lebensgewohnheiten der Menschen unserer modernen Gesellschaft bestimmt. Aber
auch natiirliche Prozesse wie z.B. Vulkanausbriiche, Wald- und Steppenbrinde tragen zum

Eintrag von Schadstoffen in die Umwelt bei.

Zu den umweltrelevanten Schadstoffen zahlen sowohl organische als auch anorganische chemi-
sche Verbindungen sowie toxische Elemente. Unter den organischen Verbindungen spielen
Polychlorierte Biphenyle' (PCB), Dioxine und Furane sowie Polycyclische Aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) eine grof3e Rolle. Unter den anorganischen Schadstoffen sind z.B. die
Schwermetalle Blei (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr) und Quecksilber (Hg) sowie das Halb-

metall Arsen (As) zu nennen.

Dé_s Gefahrenpotential von Schadstoffen in der Umwelt hingt im allgemeinen von der Kon-
zentration der Schadstoffe in den Umweltmedien, vom Aggregatzustand und der chemischen
Bindungsform der Schadstoffe sowie von der Art und dem AusmaB der Exposition des Men-
schen ab. Die Schadstoffe aus der Umwelt kdnnen ihre toxische Wirkung im Organismus nur
dann entfalten wenn sie bioverfuigbar sind, d. h,, wenn sie im Organismus die b1olog1schen
Grenzﬂachen iiberwinden und an ihre Zielorte gelangen.

Die Gefahrdung der Gesundheit des Menschen durch schadstoffhaltiges Material ist dann be-
sonders groB3, wenn solches Material oral aufgenommen wird. Die Bewertung von Umwelt-
schadstoffen in kontaminierten Materialien erfolgt bisher in der Regel auf der Basis der Schad-
stoffgesamtgehalte der Materialien oder wird im Einzelfall im Tierversuch ermittelt. Aus Tier-
‘versuchen und aus Studien uber die Schadstoffaufnahme beim Menschen ist bekannt, daB im
allgemeinen nur ein Teil der Schadstoffe aus kontaminierten Materialien bioverfiigbar ist. FRIES
et al. (1989) wiesen beispielsweise an einem mit radioaktiven PCB markierten und danach
mehrere Jahre gelagerten Boden nach, daB3 die Bioi}erﬁigbarkeit von PCB-Kongeneren bei Rat-
ten nach oraler Aufnahme des préparierten Bodens mit 66,8 % bis 94,6 % hoch sein kann. Die
Bioverfiigbarkeit der TCDD aus real kontaminierten Bodenmaterialien lag bei Verfiigbarkeits-
studien am Tier je nach Material im Bereich von 0,5 % bis zu 85 % (UMBREIT et al. 1986 a
und b, POIGER und SCHLATTER 1980, VAN DEN BERG et al. 1983 und 1985, UMBREIT et al.
1985, LUCIER et al. 1986, WENDLING et al. 1987, SHU et al. 1988). UMBREIT et al. (1986 a und
b) haben dariiber hinaus an Meerschweinchen gezeigt, daB die Verfiigbarkeit von Tetrachlor-
dibenzo-Dioxin (TCDD) in Altlastenboden von der Beschaffenheit des kontaminierten Boden-
materials abhéingt und mit der Extrahierbarkeit der TCDD aus dem iiberpriiften Material korre-
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liert ist. Bei Untersuchungen an Leghorn-Hiihnern, welche mit PCDD-haltigem Bodenmaterial
mit einer PCDD/F-Belastung im ppt-Bereich als Zuschlag zum Hiihnerfutter iiber einen Zeit-
raum von 178 Tagen geﬁittert worden waren, erwiesen sich 70 % bis zu 80 % der tetra-chlo-
rierten, aber nur 10 % des octa-chlorierten PCDD als verfiigbar. Die Verfiigbarkeit von hepta-,
hexa- und penta-chlorienen Dioxinen lag zwischen diesen Werten (STEPHENS et al. 1994).

Bei Expositions- und Risikoabschéitzungen wird der verfiigbare Schadstoffanteil bislang im '
allgemeinen aus den Ergebnissen von Verﬁigbarkeitsstudien am Tier abgeschitzt, welche mit
gelosten Schadstoffen oder in der Regel nur an wenigen kontaminierten Materialien durchge-

fiihrt wurden. Die vorhandenen Daten tiber die Verfiigbarkeit partikelgebundener Schadstoffe
~ konnen jedoch stark von der tatsachlichen Verﬁigbarkeit der Schadstoffe aus dem im Einzelfall
zu beurteilenden Material abweichen. Angesichts der groBen Zahl moglicher kontaminierter
| Materialien, wie z. B. Altlastenboden, technogenen Materialien oder Lebensmitteln, uhd des
erhohten Informationsbedarfs von seiten der Umweltbehorden, besteht der Bedarf nach einer
schnellen und kostengiinstigen Méthode zur realitdtsnahen Abschitzung der Verfiigbarkeit von -
partikelgebundenen Schadstoffen fiir den oralen Aufhahmepfad.- '

- Im Fall oral aufgenommener partikelgebundener Schadstoffe kommt der Mobilisierbarkeit der
. Schadstoffe durch die Verdauungssifte im Hinblick auf die Gefihrdungsabschitzung eine be-
‘sondere Bedeutung zu. Die Schadstoffe an ingestierten kontaminierten Partikeln werden im
Gastrointestinaltrakt je nach der Art des Schadstoffs und der physikalisch-chemischen Be-
schaffenheit der kontaminierten Materialien in unterschiedliciem Mafe durch die Verdauungs-
 siifte aus den Partikeln in Losung gebracht (ROTARD et al. 1993 und 1995, RUBY et al. 1993
und 1996, HACK und SELENKA 1996). Die mobilisierten Schadstoffe sind nach ROTARD et al.
(1993 und 1995) "potenitiell resorptionéverﬁigbar“. Die Schadstoffe, welche an den Partikeln
gebunden bleiben, werden dagegen zu einem groflen Teil unverdndert mit den Faeces ausge-
schieden. Der durch Pefsbrption schadstofthaltiger Partikel in den Organismus gelangende
Schadstoffanteil wird dagegen im Vergleich zu gelosten Schadstoffanteilen im allgemeinen als
gering eingestuft (HEFER et al. 1997). Ungeachtet dessen kann ein Teil der'nichrt resorbierten
Schadstoffe unter bestimmten Bedingungen in den tieferen Darmabschnitten mikrobiell veran-
dert und dann in Form seiner Metaboliten resorbiert werden. Je nach dem vorliegenden Mate-
rial ist dabei auch von mikrobiellen Verdnderungen der Partikelmatrix auszugehen, was zu
nachtréglichen Mobilisierungen fiihren kann. Diese Effekte sind jedoch kaum untersucht.

Antagonistische Effekte wie z.B. die Fallung mobilisierter Schadstoffe oder die Riicksorption
mobilisierter Schadstoffe an die Ausgangsmatrix, insbesondere beim Ubergang des sauren Ma-
geninhalts in den Darm, kénnen den Anteil der resorbierbaren Schadstoffe verringern. Zum
Beispiel konnen im Magen-Darm-Trakt mobilisierte Schadstoffe an unverdauiliche und schlecht
oder nicht resorbierbare Lebensmittelkomponenten gebunden werden. Dieser als Demobilisie-
rung bezeichnete Vorgang bewirkt, dal nur ein Teil der mobilisierten Schadstoffe tatsachlich
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resorptionsverfiigbar ist. In manchen Fillen wird die Resorption der gelosten Schadstoffe
- zudem von aktiven Transportmechanismen getragen. Solche Vorginge sind im Prinzip sattig-
bar, so daB je nach der Schadstoffdosis nur ein bestimmter Anteil der resorptionsverfiigbaren
Schadstoffe im Darmlumen tatsichlich resorbiert werden kann. Durch Metabolisieren der re-
sorbierten Schadstoffe und durch schnelles Ausscheiden der Schadstoffe und ihrer Metaboliten
im Urin oder in den Faeces kann ein Teil der resorbierten Schadstoffe inaktiviert bzw. aus dem
Korper eliminiert werden. Somit kommt in der Regel nur ein Teil der resorbierten Schadstoffe

im Organismus zur Wirkung. (Abb. 1).

Die Hohe der Verfligbarkeit von Schadstoffen ist, wie Tierversuche gezeigt haben, von der Art
des Schadstoffs, von der Art der Tiere, von der Art des kontaminierten Materials, von der Art
der Verabreichung des Materials und vom Futter der Tiere abhingig. Daher ist die Uber-
tragung der Tierversuchsdaten auf den Menschen schwierig. Die vorgestellten Daten zeigen
aber, daf die Verfugbarkeit von partikelgebundenen Schadstoffen im allgemeinen geringer ist
als die Verfugbarkeit von Schadstoffen in Losung. Auch gibt es Hinweise darauf, daf3 die Hohe
der Ver_ﬁigbarkéit partikelgebundener Schadstoffe mit der Extrahierbarkeit der Schadstoffe aus
den kontaminierten Materialien in Beziehung steht. Der mobilisierbare bzw. der potentiell re-
sorptionsverfiigbare Schadstoffanteil ist experimentell leichter erfaBbar als der tatsichlich zur
Wirkung kommende Anteil. Da die Bioverfiigbarkeit oral aufgenommener partikelgebundener

v

- mobilisierbar -

\4

- resorptionsverfiigbar -

v

-resorbierbar -

- bioverfiigbar

Reaktion mit biolo-

gischen Systemen" _

Abb. 1; Ubersicht zur Erklirung und Abgrenzung der Begriffe "Mobilisier-
barkeit, Resorptionsverflgbarkeit, Resorption. und Bioverfiigbarkeit" im
Hinblick auf oral aufgenommene partikelgebundene Schadstoffe.
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~ Schadstoffe mafBigeblich von der Mobilisierung der Schadstoffe in den Verdauungssiften ab-
hiingt, bietet es sich an, die Mobilisierbarkeit der partikelgebundenen Schadstoffe in vitro unter
physiologienahen Bedingungen zu iiberpriifen und zur Einschitzung der von den schadstoff-
kontaminierten Materialien ausgehenden Risiken heranzuziehen. Bei relativ geringem Aufwand
ist ein hoher Informationsgewinn fiir die Gefahrenbeurteilung zu erwarten. Aufwendige medizi-
nische Untersuchungen exponierter Personen konnen eventuell eingespart werden, wenn ein
klarer Zusammenhang zwischen dem Verhalten von Schadstoffen im in vitro-Testsysstem und
der tatséchlichen Belastung solcher Personen festgestellt werden kann.

1.2 Abschiitzung des mobilisierbaren Anteils partikelgebundener Schadstoffe

In den vergangenen zehn Jahren wurden in vitro-Elutionsverfahren entwickelt, mit denen das
Mobilisierungsverhalten von anorganischen oder organiséhen partikelgebundenen Schadstoffen
in der Umwelt realitdtsnah in vitro iiberpriift werden kann (ZEIEN und BRUMMER 1989 und
1991, BRUMMER et al. 1986 und 1994, OBERMANN und CREMER 1992, HIRNER und SCHRIE-
VER 1994, SCHRIEVER 1994). Die Ergebnisse dieser Studien sind aber nicht ohne weiteres auf
den Menschen tibertragbar, da die Rahmenbedingungén der Elutionen bei diesen Modellen auf
die speziellen Verhiltnisse in der Umwelt abgestimmt sind und nicht auf die Verhaltnisse im
Magen-Darm-Trakt des Menschen. Deshalb wurde in den letzten Jahren versucht, die poten-
tiell resorptionsverfiigbaren Anteile partikelgebundener Schadstoffe durch Elution des konta-
minierten Materials mit einfachen oder.komplexeren synthetischen Verdauungssiften zu er-
mitteln. Synthetische Verdauungsséfte wurden verwendet, da mit diesen, anders als mit na-
‘tiirlichen Verdauungssiften, eine Standardisierung der Elutionsbedingungen moglich ist. Die
- KOMMISSION DER BUROPAISCHEN GEMEINSCHAFT empfiehlt beispielsweise zur Bestimmung
"~ des Migrationsverhaltens von Metallen die Verwendung eines synthetischen Speichels und ei-
‘nes synthetischen Magensafts (EU 1988). Nach DIN EN 71-3 ist die Elution mit Salzséure bei
pH 1 bis pH 1,5 zur Uberpriifung der Mobilisierbarkeit von Schwermetallen aus Kinderspiel-
zeug vorgeschrieben. Fiir die Abschitzung der Mobilisierung von Schadstoffen durch die Ver-
dauungssifte des Gastrointestinaltrakts unter realitétsnahen Bedingungen ist die Elution mit
Salzsaure jedoch nicht ausreichend. Die Mobilisierung erfolgt nicht nur durch die Salzsdure im
Magen sondern auch durch andere Komponenten, wie z. B. Enzyme, Schleimsubstanzen und
Komponenten der Nahrung, im Magen und im Darm. | ‘

RUBY et al. (1993 und 1996) entwickelten etwa zeitgleich mit dem hier beschriebenen Verfah-
ren ein in vitro-Elutionsverfahren zur Uberpriifung der Mobilisierbarkeit von Arsen und Blei
aus Abraummaterial des Bergbaus, bei dem ein synthetischer Magensaﬂ und eéin synthetischer
Darmsaft zur Anwendung kommen. Den synthetischen Verdauungssifien wird Acetat, Citrat,
Lactat und Malat zur Simulation des Einflusses von Lebensmittelkomponenten auf die Mobili-
sierung der Schadstoffe zugesetzt. Die Autoren haben gezeigt, daB die Mobilisierungsdaten,
die mit der in vitro-Methode erhoben wurden, in der Gréenordnung mit den Mbbil'isierungs-
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daten aus Tierversuchen lbereinstimmen. Das in vitro-Verfahren wurde daher von den Auto-
ren als Screening-Methode zur Uberpriifung und zur Bewertung der Bioverfiigbarkeit von Blei
aus Abraummaterialien empfohlen.

Von WOLTERS et al. (1993) wurde zur Untersuchung des Mobilisierungsverhaltens von'
Schwermetallen in Lebensmitteln eine Methode entwickelt, bei der synthetische Verdauungs-
sifte zum Einsatz kommen und bei der dariiber hinaus auch der Einflu3 der Resorption auf die
Mobilisierung der Schadstoffe mittels on /ine Ultrafiltration modelliert wird. Im Hinblick auf
organische Schadstoffe im Spurenbereich muf} allerdings mit der Sorption der Schadstoffe an
die Ultrafiltrationsmembranen gerechnet werden. Aktive Transportvorgidnge und die Selekti-
vitdt natirlicher Membranen bleiben dabei unberiicksichtigt.

Auch zur Uberpriifung des Mobilisierungsverhaltens von organischen Schadstoffen wurden
bereits in vitro-Elutionsverfahren eingesetzt. BROCKMANN (1992) geht davon aus, dal3 wenig-
stens die Lipidloslichkeit als Kriterium zur Abschétzung der Mobilisierbarkeit partikelgebunde-
ner Schadstoffe herangezogen werden sollte. In Modellversuchen wurde die Elution ausge-
wihlter Chloraromaten wie PCB, PéCB, HCB und PCDD/PCDF durch Ol-in-Wasser-Emul-
sionen von handelsublichem Speised] aus Kieselrot-Schlacke untersucht. Mit Testlosungen aus
Wasser und Speised! wurden PCB-Mobilisierungen um 60 % und Mobilisierungen von PCDF
bis zu 18 % ermittelt. ROTARD et al. (1993 und 1995) tberpriiften am gleichen Material, die
Mobilisierung von PCDD/PCDF durch synthetische Verdauﬁngsséiﬂe. Dabei wurden die Di-
 oxin- und Furan-Kongenere jedoch lediglich zu 0,2 % bis zu maximal 2,9 % mobilisiert. Der
Zusatz von Alkohol oder Speisedl zu den synthetischen Verdauungsséften hatte, anders als es
die Ergebnisse von BROCKMANN vermuten lassen, nur einen geringen Einflu3 auf die Mobili-

sierung.

Die Elutionsmodelle unterscheiden sich in der Art und der Konzentration der organischen und
anorganischen Komponenten der synthetischen Verdauungssifte, der Elutionsdauer, der Kon-
zentration des schadstofthaltigen Materials im Testansatz und der Methoden zur Abtrennung
der mobilisierten von den partikelgebundenen Schadstoffen. In einigen Féllen werden Lebens-
- mittelkomponenten berticksichtigt, in anderen nicht. Eine systematische Uberpriifung des Ein-
flusses der Einzell&omponenten' der Verdauungssifte wurde bisher nicht Vorgenommeﬁ. Auch
liegen tiber die Mobilisierung organischer Schadstoffe durch synthetische Verdauungssifte aus
kontaminiertem Material lediglich Angabén zum Verhalten von PCDD/F, PCB 209 und einigen
anderen Verbindungen aus Kieselrot vor (ROTARD et al. 1993 und 1995).

Zur Uberpriifung der Mobilisierbarkeit der Schadstoffe wurde deshalb ein in vitro-Testsystem
- entwickelt, das die chemisch-physikalischen Rahmenbedingungen der Schadstoffmobilisierung
im oberen Verdauungstrakt unter Berticksichtigung der fiir die Mobilisierung wesentlichen -
Faktoren physiologienah simuliert. Dabei stehen die erhohte Temperatur, die starke Durch-
mischung des schadstofthaltigen Materials mit den Verdauungssiften, die mehrstiindige Ein-
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wirkung von Verdauungsenzymen, z.T. bei extremen pH-Werten um pH 2, sowie die Wech-
selwirkungen der Schadstoffe und der kontaminierten Materialien mit Verdauungshilfsstoffen,
wie Schleimsubstanzen und Gallenflissigkeit, im Vordergrund. Dartiber hinaus wurde der Ein-
flu der Nahrung auf die Mobilisierung von partikelgebundenen Schadstoffen durch die Ver-
dauungssifte tiberpriift. -

Altlasteh sind ein Beispiel fir den Fall, daB die Schadstoffexposition des Menschen iiber den.
oralen Pfad die Exposition iiber die anderen Belastungspfade iiberwiegen kann. Es bietet sich
daher an, das Testsystem unter Verwendung von solchen Materialien aufzubauen. Stellvertre-
tend fiir hydrophobe Schadstoffe insgesamt, wurde die Mobilisierung von Polycyclischen Aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und Polychlorierten Biphenylen (PCB) iiberpriift. Die
Analytik der PAK und der PCB ist in der Umweltforschung hoch entwickelt, und ihr Nachweis
ist mit relativ geringem Aufwand verbunden. Daher sind diese Schadstoffe fiir Arbeiten zur
Entwicklung des in vitro-Testsystems besser geeignet als die aus toxikologischer Sicht ebenso
bedeutenden Dioxine, Furane und andere hydrophobe Schadstoffe. Stellvertretend fiir anorga-
nische Schadstoffe wurde die Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Queck-

silber tiberpruft.

1.3 Organische Schadstoffe in der Umwelt

Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), bestimmte Organochlorverbindungén
wie Polychlorierte Biphenyle (PCB), Dioxine und Furane, gehéren zu den bedeutendsten hy-
drophoben Schadstoffen in der Umwelt. Aufgrund ihrer Verbreitung durch die Atmosphére
und aufgrund ihrer hohen Persistenz sind sie in der Umwelt ubiquitdr. Viele Vetreter dieser
Stoffgruppen sind von erheblicher 6kologischer und toxikologischer Bedeutung.

1.3.1 Polychlorierte Biphenyle

Zu den Polychlorierten Biphenylen gehoren 209 Einzelverbindungén, sogenannte Kongenere.
Diese unterscheiden sich durch die Anzahl bzw. die Stellung der Chloratome an den beiden
aromatischen Ringen. Sie leiten sich vom Biphenyl durch Substitution mit Chlor an den Posi-
tionen des Rings A bzw. 1" bis 5 "des Ringes B ab (Abb. 2). Die einzelnen Kongenere werden
nach BALLSCHMITER und ZELL (1980) numeriert.

Cl

Abb. 2: Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Biphenyle (PCB).
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Die PCB-Kongenére 28, 52,101, 138, 153 und 180 wurden vom Bundesgesundheitsamt fiir
Routineanalysen von'PCB-Riickstinden und fiir die Festsetzung von Grenzwerten als Indikato-
ren bzw. als Leitsubstanzen ausgewihlt (BECK und MATHAR 1985). Deshalb wurden diese
Verbindungen bei der Entwicklung des Magen-Darmmodells zur Uberprifung der Mobilisie-
rung von PCB aus real kontaminierten Materialien herangezogen (Tab: 1).

Tab. 1: Chemische Bezeichnung, Molekulargewicht und CAS-Nr. der PCB-Indikator-Konge-
nere 28, 52, 101, 138 und 180.

Chemische Bezeichnung Nummer de*s 'Molekular_- CAS-Nr.
Kongeners gewicht '
2,4,4'-Trichlorbiphenyl - - 28 258 7012-37-5
2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl , : 52 292 35693-99-3
2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl 101 326 37680-73-2
2,2',3,4,4',5'-Hexachlorbiphenyl 138 - 361 35065-28-2
- 2,2',4,4',5,5'- Hexachlorbiphenyl 153 361 35065-27-1
2,2',3,4,4'5,5"- Heptachlorbiphenyl 180 395 35065-29-3

* Numerierung nach BALLSCHMITER und ZELL (1980)

1.3.1.1 Herkunft und Verbreitung in der Umwelt

‘Alle Polychlorierten Biphenyle (PCB) in der Umwelt sind anthropogenen Ursprungs. Im Jahre
1929 wurde in den USA die industrielle Produktion von PCB aufgénommen (ERICKSON 1986).
Seitdem wurden weltweit etwa 1,2%106 t verschiedener technischer PCB-Gemische hergestellt,
die zB. als Farblosemittel, Weichmacher in Kunststoffen, Hydraulikfliissigkeiten oder als
Kihl- und Isolierfliissigkeiten in Transformatoren, als fliissiges Dielektrikum in Kondensatoren,
als Flammschutzmittel oder als Losemittelzusitze sowie in Baumaterialien Verwendung fanden
(TANABE 1988, CHARLES und HITES 1987). Da Einsatz und Verbrauch unkontrolliert erfolg-
ten, kann man heute nur schitzen, daB3 etwa ein Drittel der Produktionsmenge .i_n die Umwelt
gelangt ist (HANSEN 1987). Wegen der 6kotoxikologischen und humantoxikologischen Eigen-
schaften der PCB wurde in der BRD zunichst ihr technischer Einsatz in offenen Systemen ver-
boten und 1983 wurde die Produktion eingestellt (BURKHARDT et al. 1990). Es sind aber noch

“weiterhin groere PCB-Mengen in geschl'ossenen Geriten und Anlagen sowie in sogenannten
Altlasten vorhanden und kénnen von dort aus weiterhin in die Umwelt gelangen (WEAVER
1984, LEWIS und MARTIN 1985). Auch bei technologischen Prozessen, z.B. bei der Metallver-
hittung, kénnen PCB entstehen. Ein Beispiel dafiir ist die Kieselrotschlacke (BROCKMANN
1992). '
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Aufgrund ihrer hohen Persistenz und der Ausbreitung tiber die Luft kommen die PCB in der
 Umwelt ubiquitér vor. Die Umwelthintergrundkonzentrationen von PCB im Boden liegen im
Bereich von 0,2 - 100 pg/kg (KAMPE et al. 1987, TRAVIS und BLAYLOCK 1992). In NRW lie-
gen die PCB-Konzentrationen der Kongenere 28, 52, 101, 138, 153, 180 in den Béden des
landlichen Raumes in Summe zwischen 0,20 und 17,07 pug/kg TG und in Ballungsgebieten zwi-
schen 0,20 und 68,4 pug/kg TG (MURL 1991). In Béden, die mit Klarschlamm und Abfall-
komposten gediingt worden waren, wurden PCB-Konzentrationen bis zu 1,5 mg/kg TG nach-
gewiesen (KAMPE et al. 1987). In den B6éden von Industriestandorten, an denen mit PCB um-
gegangen wurde, wurden bis zu 100 mg/kg gemessen (FUHR et al. 1986),

PCB mit mehr als 5 Cl-Atomen pro Molekiil sind in kontaminierten Boden relativ stabile Sub-
stanzen (FUHR et al. 1986). Sie sind dort vorwiegend an die organische Substanz und in gerin-
gerem MaBe auch an Tonminerale gebunden (SCHARPENSEEL et al. 1977, STREK und WEBER
1982). In humosen Boden werden die PCB daher festgelegt, wihrend sie in sandigen, humus-
armen Boden in den Untergfund verlagert werden kénnen (SCHARPENSEEL et al. 1977).

1.3.1.2  Exposition des Menschen

Nach Aufhnahme von PCB aus dem Boden iiber die Wurzeln oder aus der Luft iiber die Blitter
gelangen die PCB in die Pflanzen und in die Nahrungskette (BUSH et al. 1986). Wegen ihrer
starken Lipophilitét und wegen ihrer hohen chemischen Stabilitit kénnen sich vor allem Penta-,
Hexa- und Heptachlorbiphenyle in der Nahrungskette stark anreichern (MCFARLAND und
CLARKE 1989, FERRARO et al. 1991). :

~ Im allgemeinen erfolgt tiber 98% der PCB-Aufnahme durch den Menschen iiber die Nahrung,

wobei der Hauptanteil auf Fette tierischer Herkunft entfallt (DAVIES' 1990). Die durchschnittli-

che erndhrungsbedingte pro-Kopf-Aufnahme der PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und .
180 wird in Summe mit etwa 4 pg/d angegeben (HEESCHEN et al. 1988, HILDEBRANDT und

KAHI 1988, KIBLER und LEPSCHY-V. GLEISSENTHALL 1990). Die Belastung iiber kontami-

nierte Luft ist demgegentiiber gering (BURKHARDT et al. 1990). In bestimmten Fillen kann die

direkte orale Zufuhr schon geringer Mengen hochbelasteten Bodenmaterials oder schadstoff-

haltiger Staube die PCB-Aufnahme durch die Lebensmittel weit tiberschreiten.

Als Reinsubstanzen oral aufgenommene PCB werden in der Regel innerhalb von 24 h zu mehr
als 90 % resorbiert (ALBRO und FISHBEIN 1972, NARBONNE und GILLET 1978, TANABE et al.
1981). Die PCB-Aufnahme erfolgt auch beim Menschen innerhalb nur weniger Stunden (KU-
WABARA et al. 1979).
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1.3.1.3 Wirkung auf den Menschen

In fritheren Jahren wurden die PCB wegen ihrer niedrigen akuten Toxizitét als biologisch in-
aktiv angesehen, obwohl im industriellen Bereich Leberschaden und Hauteffekte bei exponier-
ten Personen beobachtet worden waren (HANSEN 1987). Erst in den letzten drei Jahrzehnten
wurden eine Reihe biochemischer Effekte sowie subakuter und chronischer Effekte der PCB
. beschrieben. Symptome einer Vergiftung mit PCB sind beispielsweise allgemeines Unwohlsein,
Chlorakne, Hyperpigmentierung, Hypersekretion der Meibom-Driisen, Seh- und Horstérun- -
gen, Neuropathien, Gelenkbeschwerden, hepatische Porphyrie, Hyperlipiddmien, bei Sauglin-
gen auch geringes Geburtsgewicht und Wachstumsverzogerungen sowie das Syndrom der
"black babies". Auch immunsuppressive Effekte sind dokumentiert .(KIMBROUGH 1974 und
1985, MATTHEWS et al. 1978, MCCONNELL und MOORE 1979, KIMBROUGH et al. 1984, SAFE
1984, MUCKE 1986, PARKINSON und SAFE 1987, NISHIZUMI 1996). :

1.3.2 Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Gruppe von Kohlenwas-
serstoffverbindungen, deren Molekiilgeriist formal aus mehreren kondensierten Benzolringen
aufgebaut ist. Mit steigender Ringzahl der Einzelverbindungen verringert sich ihre Wasserlos-
lichkeit und ihre Fluchtigkeit, ihre Lipophilie nimmt dagegen zu. In Tabelle 2 sind die 16 PAK,
die zur Prioritétenliste der amerikanischen Umweltschutzbehorde (US-EPA) géhéren, aufge- -
fiilhrt. Diese Verbindungen wurden in der vorliegenden Studie zur Uberpriifung der Mobilisie- -
rung von PAK aus kontaminierten Umweltmaterialien herangezogen.

1.3.2.1 Herkunft und Verbreitung in der Umwelt

PAK entstehen sowohl in der Natur als auch durch anthropogene Aktivititen. Thre natiirliche
Genese kann biogen, pyrogen oder geochemisch erfolgen. So wurde die Biosynthese von PAK
durch Bakterien (HASE und HITES 1976), durch Algen (BORNEFF et al. 1968) und durch ho-
here Pflanzen (GRAF und DIEHL 1966) beschrieben. In gréBerem Umfang werden PAK bei
- Vulkanausbriichen (SUESS 1976, PODLETNOV 1987) und bei Prairie- und Waldbréanden freige-
setzt (YOUNGBLOOD und BLUMER 1975, FAZIO et al. 1983, FREEMAN und CATTELL 1990).
Einige PAK sind natiirliche Bestandteile von Kohle, Asphalt und Erdol. Sie werden beim Ab-
bau biologischen,Méterials synthetisiert (LEE et al. 1981). Die geochemisch entstandenen PAK
sind in der Regel nicht unmittelbar umweltwirksam. Sie kénnen aber durch anthropogene Akti-
vititen aus ihren Lagerstitten freigesetzt werden und dann in alle Umweltkompartimente ge-
langen. Beispielsweise sind in technogenen Materialien, wie z. B. Kohlenteer, Kohlenteerpech
und Asphalt PAK anzutreffen (GUERIN 1978, GUILLEN et al. 1992).

Unvollstandige Verbrennung organischer Substanz fiihrt durch sogenannte Pyrosynthese zu
komplexen,'PAK-Gemischen. Die PAK finden sich deshalb beispielsweise in Motorenabgasen,
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im Rauch von Heizanlagen, Kraftwerken, Kokereien, Anlagen der Eisen-, Aluminium- und
Stahlindustrie, Miillverbrennungsanlagen und auch im Rauch von Zigaretten (LEE et al. 1976,
KIRTON und CRISP 1990). Verkehrsemissionen durch Abgase und Reifenabrieb tragen ebenfalls
zur Belastung der Atmosphire und dariiber hinaus zur Kontamination von Béden im Strallen-
umfeld bei (BLUMER et al. 1977, ISRAEL et al. 1985). |

In straBBen- und industriefernen Béden Europas liegen die PAK-Konzentrationen im Bereich
von 50 - 500 pg/kg (BORNEFF und FISCHER 1963, KUNTE 1977, WINDSOR und HITES 1979,
EDWARDS 1983, BRUNE 1985, WALTHER et al. 1986). Béden in GroBstadtnihe weisen PAK- -
Konzentrationen bis zu 5400 pg/kg auf (HELLMANN 1982, BOOS et al. 1990). An stark befah-
renen Straflen wurden bei vielen Untersuchungen PAK-Konzentrationen bis zu 10 mg/kg und
in extremen Fillen bis zu 300 mg/kg gemessen (BLUMER et al. | 1977,' HELLMANN 1982,
BUTLER et al. 1984, TEBAAY et al. 1991, FLEISCHMANN und WILKE 1991). Die Persistenz der
PAK im Boden ist hoch. Bei Untersuchungen an Béden, die eine PAK-Ausgangskonzentration
von 5 mg/kg aufwiesen, wurden nach einer Wartezeit von 20 Jahren noch ca. 2,5 mg/kg ge-
-messen (WILD et al. 1991). '

1.3.2.2 Exposition des Menschen

In den Industrielindern sind Lebensmittel eine wichtige Quelle der PAK-Exposition des Men-
schen (SANTODONATO et al. 19-81, DE Vds et al. 1990, Lo und SANDI 1978, VASSILAROS et
al. 1982, VAESSEN et al. 1984, BARTLE 1991, KELLERT et al. 1993). Die BaP-Aufnahme durch
den Menschen erfolgt sowohl durch Inhalation kontaminierter Luft als auch durch orale Auf-
nahme von belasteten Lebensmitteln und anderen kontaminierten Materialien. Nach US EPA
(1982 2) wird das BaP mit der Nahrung zu 50 ng/d und mit der Atemluft zu 20 - 2000 ng/d in
stadtischen Rdumen bzw. zu 0,2" - 200 ng/d in ldndlichen Réiumen aufgenommen. Die Auf-
nahme mit dem Trinkwasser ist demgegeniiber mit 0,6 ng/d vernachlassigbar gering.

Die leichten PAK sind nach oraler Aufnahme relativ leicht resorbierbar. Beispielsweise wurden
Naphthalin und Phenanthren bei Tierversuchen zu mehr als 90 % resorbierbar (BOCK et al.
1979, CHU et al. 1992). BaP wird dagegen in der Regel nur zu etwa 30 % bis zu 50 % resor-
biert (VETTER et al. 1985, STAVRIC und KLASSEN 1994). In einem Fall wurden aber mehr als
95 % des oral verabreichten BaP resorbiert (MIRVISH et al. 1981) . '

1.3.2.3 Wirkung auf den Menschen

Die Hautkrebs erzeugende Eigenschaft von PAK-reichen Stoffgerﬁischen beim Menschen wur-
de bereits im 18. Jahrhundert am Beispiel des gehduft aufiretenden Skrotumkarzinoms bei
Schornsteinfegern beschrieben (POTT 1775). Die Aufkldrung der krebserzeugenden Kompo
nenten, nimlich der PAK, begann aber erst in den 20er Jahren dieses Jahrhunderts (POTT und
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Tab. 2: Physikalische und chemische Eigenschaftén der PAK der US-EPA-Priority-

Pollution-Liste.

PAK-Verbindungen | Kirzel | Struktur- | Ring- | Mol- | Léslich- | CAS-Nr.
* formel | anzahl | Gew. keit in
Wasser *
(mg/l)

Naphthalin Na | Q0 2 [12800| 300 | 91-203
Acenaphthylen AY & 3 |152,21| 16,1 203-96-8
| Acenaphthen AE | & 3 |15421| 347 | 83-32-9
Fluoren F | OO | 3 |[1e623] 198 | 86737
Phenanthren PA £ | 3 |17824| 1,29 | 85-01-8]
Anthracen A | OOO | 3 |[17824| 007 |120-12:7
Fluoranthen FL O% | 4 |20226| 026 |206-44-0]
Pyren P | @ 4 |20226| 0,14 |129-00-0
Benzo[a]anthracen BaA w 4 228,30| 0,014 56-55-3
Chrysen "CH ﬁ 4 |22830| 0,02 |218-01-9
'Benzo[b]fluoranthen BbF E g 5 252,32 | 0,012 205-99-2
Benzolk]fluoranthen BkF w% 5 [252,32| 0,00055 | 207-08-9
Benzo[a]pyren BaP ﬁ 5 |252,32| 0,0038 | 50-32-8
Dibenz[ah]anthracen |DBahA M 5 |278,36| 0,0005 | 53-70-3
Benzo[ghi]perylen 'thiP @ 6. 276,34 | 0,00026 | 191-24-2
Indeno[1,2,3-cd]pyren |. IP &O - 6 |[276,34| 0,062 193-39-5

* BEDDING et al. (1988), ¥ StMs und OVERCASH (1983)
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HEINRICH 1997). Aufgrund der vielfdltigen tierexperimentellen Befunde - mehr als 20 um-
weltrelevante PAK haben sich im Tierexperiment als krebserzeugend erwiesen - besteht heute
der begriindete Verdacht, da3 durch PAK auch Lungenkrebs und Blasenkrebs beim Menschen
hervorgerufen werden konnen. Die PAK erhalten ihre kanzerogenen Eigenschaften erst durch
Metabolisierung im Organismus unter Beteiligung von Monooxygenasen des Cytochrom-
P450-Systems-unter Bildung von kanzerogenen und mutagenen Epoxiden (LEVIN et al. 1978,
TARC 1983). |

1.4 Schwermetalle und Arsen

Die Elemente Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber zéhlen zu den toxikolgisch be-
deutendsten anorganischen Schadstoffen. Sie kommen in der Umwelt natiirlicherweise in

Tab. 3: Spannbreiten von Arsen-, Cadmium-, Chrom-, Quecksilber- und Bleigehalten der Bo-
den in landlichen Rdumen, in Ballungsgebieten und an Industriestandorten. Deutschlands

(mg/kg). '

Elemente Landliche Rdume | Ballungsgebiete Industriestandorte
Arsen 2-202 35-194b 100 - 2.500d
Cadmium 0,1-12a 0,9-2,1a 5-100¢
Chrom 2-502 43 -110° 500 - 3.000f
Quecksilber 0,1-12 04-1,12 1,8 - 240¢
Blei 1-20a 300 - 7002 500 - 3.000f

"aFORSTNER (1995), YWELP et al. (1995), CINStirur FOR BODENKUNDE BONN (1995), @BECHER und
WAHRENDORF (1992), ¢EWERS und WILHELM (1995), /SCHACHTSCHABEL et al. (1992)

Tab. 4: Mittlere wochentliche Aufnahme von Arsen, Cadmium, Chrom, Quecksilber und Blei
mit der Nahrung, mit der Luft und mit dem Trinkwasser (ug).

Elemente ~ Mittlere wochentliche Aufnahme von Schwermetallen ‘[pgj )
mit der Nahrung 2 mit der Luft mit dem Trinkwasser &
Arsen 485 2,8° <28
Cadmium 50 0,28 ¢ <14
Chrom 167 7¢ <140
Quecksilber 47 0,42° <28
Blei 213 427 <112

a HAPKE (1994), UBA (1997) und WHO (1988), b LEONARD (1991), € WHO (1992): landliche Gebiete, ¢ WHO
(1988), € vON BURG und GREENWOOD (1991), S SUNDERMANN und -OSKARSSON (1991): ldndliche Gebiete.
& eigene Abschdtzung anhand der in der Regel nicht iiberschrittenen Schwermetallkonzentrationen des Trink-
wassers nach DIETER (1994). Es wird angenommen, daf3 tdglich 2 | Trinkwasser aufgenommen werden.
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unterschiedlichen Konzentrationen in Béden vor. Durch anthropogenen Schadstoffeintrag kon-
nen diese Elemente uiber das natiirliche Maf} hinaus in Béden angereichert werden (BRUMMER
et al. 1986 und 1991, SCHACHTSCHABEL et al. 1992, SCHIMMING 1992). Die Boden in Bal-
lungsgebieten und an Industriestandorten weisen daher zum Teil erheblich hohere Belastungen
auf als die Boden landlicher Rdume (Tab. 3).

1.4.1 ~  Arsen

Die Arsengehalte der Boden ldndlicher Gebiete liegen im allgemeinen im Bereich von 2 -
. 20 mg/kg. In der Nahe metallverarbeitender Industriebetriebe kann der Arsengehalt der Boden
infolge starker Arsenimmission bis zu 2.500 mg/kg TG betragen (Tab. 3) (LEONARD 1991,
SCHACHTSCHABEL et al. 1992, FORSTNER 1995).

‘Die Aufnahme von Arsen in den menschlichen Korper erfolgt zu mehr als 90 % mit der Nah-
rung (Tab. 4) (LEONARD 1991). Nach oraler Aufhahme werden die meisten anorganischen Ar-
senverbindungen im Gastrointestinaltrakt zu etwa 90 % und organische Arsenverbindungen zu
etwa 70 % resorbiert (VAHTER 1983). Das metallische Arsen und Arsensulfide sind fiir den
Menschen nur schwach toxisch, da das Element und seine sulfidischen Verbindungen wegen
ihrer geringen Loslichkeit nur schwer resorbierbar sind. Arsenoxide wirken dagegen stark
toxisch. Das gilt vor allem fur das Arsen(IIl)oxid. Die letale Dosis fiir den Erwachsenen liegt
bei 100 mg. Dreiwertige Arsenverbindungen sind im allgemeinen toxischer als fiinfwertige,
letztere konnen jedoch im Organismus zu dreiwertigen Arsenverbindungen reduziert werden
(LEONARD 1991, BECHER und WAHRENDORF 1992, ROSSMAN 1995). Im Organismus kann
das Arsen Proteine koagulieren, Komplexe mit Coenzymen-bilden und die Bildung von Adeno-
sintriphosphat (ATP) hemmen (MANAHAN 1993). Neben akuten gastrointestinalen Storungen
kann eine Intoxikation mit Arsen chronische Schadigungen des ZNS (Arsenpolyneuritis) und
der Haut (Arsehmelanosen) hervorrufen (BORNEFF und BORNEFF 1991, ROSSMAN 1995).

Die cancerogene Wirkung von Arsen und Arsenverbindungen auf Tiere und Menschen gilt auf-
gruhd zahlreicher Studien als erwiesen, Arsen kann beispielsweise Lungen- und Hautkrebs her-
vorrufen. Ein mutagenes Potential von elementarem Arsen konnte bisher nicht nachgewiesen
werden. Es gilt jedoch als erwiesén, daB3 dreiwertige Arsenverbindungen Chromosomenaberra-
tionen hervorrufen kénnen (BECHER und WAHRENDORF 1992). ‘

1.4.2 Blei

Die Bleigehalte landlicher Boden liegen im Bereich von 1 bis 20 mg/kg (FORSTNER 1995)'
(Tab. 3). Hohere, geogen bedingte Bleigehalte weisen Boden auf, welche aus bleierzhaltigen
Gesteinen hervorgegangen sind. Hohe, anthropogen bedingte Bleikonzentrationen des Bodens
finden sich auch in der Umgebung von Nichteisenmetallhiitten, Umschmelzwerken und
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NichteisenmetallgieBereien. Dort wurden Bleigehalte des Bodens bis zu 3.000 mg/kg gemessen -
(SCHACHTSCHABEL et al. 1992).

Die Aufnahme von Blei in den menschlichen Organismus erfolgt zum grof3ten Teil mit der
Nahrung (Tab. 4) (WILHELM und EWERS 1993). Auf diese Weise aufgenommenes Blei gelangt
bei Erwachsenen zu 10 % bis 15 % zur Resorption, bei Kindern im Alter zwischen zwei Mo-
naten und sechs Jahren sogér zu mehr als 50 % (SCHAFER et al. 1994). |

: Vergiftﬁngserscheinungen nach oraler Aufnahme von Blei werden z. B. durch Hemmung ver-
schiedener Enzyme des Himoglobinmetabolismus hervorgerufen, wobei Schéden schon' bei
einer Aufnahme von weniger als 1 mg/d auftreten kénnen. Die Intoxikation mit Blei hat ferner

: 'Schadlgungen sowohl des zentralen als auch des peripheren Nervensystems und der Nieren zur
Folge (MANAHAN 1993). Die Angaben zur Mutagenitit von Blei beim Menschen sind wider-
spriichlich und lassen noch keine abschlielende Beurteilung zu. Auch die Humancancerogeni-
tdt von Blei ist nicht erwiesen (WILHELM und EWERS 1993, ROSSMAN 1995). Im'Tierversuph
wirken einige Bleiverbindungen jedoch krebserregend (EWERS und SCHLIPKOTER 1991a).

1.43  Cadmium

Die Boden landlicher Gebiete weisen in der Regel Cadmiumkonzentrationen von 0,1 - 1 mg/kg
- auf (FORSTNER 1995) (Tab. 3). Die Boden stadtischer Gebiete haben Cadmiumgehalte im Be-
reich von 1 bis 10 mg/kg (KONIG 1990, SCHACHTSCHABEL et al. 1992). In der ndheren Umge-
bung von Blei-, Kupfer- und Zinkhutten kann der Cadmiumgehalt der Béden bis zu 100 mg/kg
betragen (EWERS et al. 1984). | »

Die Aufnahme von Cadmium in den menschlichen Organismus erfolgt zu mehr als 80 % mit
der Nahrung (Tab. 4) (EWERS und WILHELM 1995). Oral aufgenommenes Cadmium wird im
Darm nur zu etwa 5 % resorbiert (EWERS und WILHELM 1995, GOERING et al. 1995).

Im Blut zirkulierendes Cadmium wird besonders stark in den Nieren angereichert, wo es durch
Hemmung der enzymatischen und anderer zellulirer Aktivititen zu Schiden fithren kann
(EWERS und WILHELM 1995). In Tierversuchen konnten mutagene sowie cancerogene Effekte
des Cadmiums nachgewiesen werden (STOEPPLER 1991). Auch fur den Menschen wird auf-
grund neuerer Untersuchungen ein cancerogehes Risiko in Betracht gezogen (MUTSCHLER
1991, ROSSMAN 1995), |
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14.4 Chrom

Die Boden lindlicher Regionen weisen Chromgehalte von 2 bis 50 mg/kg auf (FORSTNER
1995) (Tab. 3). Mit chromreichen Abwéssern oder Abfillen kontaminierte Boden koénnen
Chromkonzentrationen bis zu 3000 mg/kg aufweisen (SCHACHTSCHABEL et al. 1992).

Der Mensch nimmt das Chrom zu einem groBen Teil mit der Nahrung auf (WEIGERT 1991)
(Tab. 4). Organische Chromverbindungen werden nach oraler Aufnahme im ’Magen-Drarm-
Trakt zu 20 % bis 25 % resorbiert. Anorganis_che» Chromverbindungen werden in der Regel zu
weniger als 1 %, in manchen Féllen aber auch bis zu 5 % resorbiert (WHO 1988, HERTL und
~ MERK 1994, SCHAFER et al. 1994). |

Dreiwertiges Chrom ist fiir den Menschen ein essentielles Element, wirkt aber bei hoéherer
Dosis toxisch. Nach GAUGLHOFER und BIANCHI (1991) ist sechswertiges Chrom 100- bis
1.000mal toxischer als dreiwertiges Chrom. Die chemischen Verbindungen des sechswertigen
Chroms kénnen zu Vergiftungserscheinungen wie Erbrechen, Durchfall, Nierenschidigungen
und Schock fiihren. Bei suBerlichem Kontakt kénnen sie schwer heilende Hautgeschwiilste
verursachen (MUTSCHLER 1991). Versuche an in vitro-Kulturen mit Korperzellen von Ham-
stern und Menschen zeigen, daB3 Chromate ein mutagenes Potential besitzen (HERTL und MERK
1994, ROSSMAN 1995). Ferner stehen sie nach Beobachtungen an Arbeitern der chromverar-
beitenden Industrie in Verdacht, Bronchialkarzinome zu verursachen (MUTSCHLER 1991,
O'FLAHERTY 1995). |

1.4.5 Quecksilber

Quecksilber kommt in der Umwelt in elementarer Form, als anorgahische Hg(D)- und Hg(II)-
Salze sowie in organischen Verbindungen vor. Hauptsachlich liegt es in Form von Zinnober
(HgS), Quecksilberglanz ((Cu,Hg); Sb,Se) und in gediegener Form vor (SCHACHTSCHABEL et
al. 1992, BORNEFF und BORNEFF 1991, BLUME 1992). In schwach belasteten Boden.und Se-
dimenten liegen die Quecksilberkonzentrationen in der Regel im Bereich von 0,1 - 1 mg/kg
(FORSTNER 1995). Die Boden in der Nihe von erzverarbeitenden Betrieben kénnen Quecksil-
bergehalte bis zu 240 mg/kg aufweisen (SCHACHTSCHABEL et al. 1992) (Tab. 3).

Die Aufnahme von Quecksilber durch den Menschen erfolgt zu mehr als 95 % mit der Nahrung
(Tab. 4) (VON BURG und GREENWOOD 1991, HAPKE 1994). Oral aufgenommene organische -
Quécksilberverbindungen werden zu 90 % bis zu 100 % im Magen-Darm-Trakt resorbiert
(WHO 1976, VON BURG und GREENWOOD 1991). Die hohe Resorptionsrate beruht auf der
ausgepragten Fettloslichkeit der organischen Quecksilberverbindﬁngen. Diese Eigenschaft er-
moglicht den Quecksilbermolekiilen die Passage durch biologische Membranen, selbst die
Blut/Hirn-Schranke wird iiberwunden- (VON BURG und GREENWOOD 1991, MIURA et al.
1995). Anorganische Quecksilbersalze werden dagegen nur bis zu etwa 7 % und metallisches
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Quecksilber hochstens zu 0,01 % resorbiert (VON BURG und GREENWOOD 1991, MIURA et al.
1995).

Vérgiﬁungen mit anorganischen Quecksilberverbindungen werden meist durch Quecksil-
ber(Il)chlorid hervorgerufen. Seine stark dtzende Wirkung verursacht nach oraler Aufnahme
akute Gastroenteritis mit heftigem Erbrechen. Der resorbierte Anteil kann zu schweren Schi-
digungen der Nierentubuli fiilhren (MUTSCHLER 1991). Organische Quecksilberverbindungen
fithren im Organismus zu irreversiblen Schiadigungen von Nervenzellen, wobei besonders das
Gehirn betroffen ist (MIURA et al. 1995).

1.5 Orale Aufnahme von Bodenmaterial

Die Gefihrdung des Menschen durch schadstoffbelastetes Bodenmaterial oder schadstoffhal-
tige, partikuldre technogene Materialien ist dann besonders grof3, wenn solches Material oral -
aufgenommen wird. Eine Reihe von Studien belegt, daf8 Kinder infolge von Hand-zu-Mund-
Kontakten beim Spiel relativ regelmiBig geringe Mengen Bodenmaterial ingestieren. Im allge-
meinen werden die aufgenommenen Mengen auf weniger als 100 mg/d geschétzt oder aber
quantitativ aus Studien tiber Aluminium, Silicium oder Titan als Tracern fiir die Bodeninge-
stion abgeleitet (LEPOW et al. 1974, NATIONAL RESEARCH COUNCIL 1980, CLAUSING et al.
1987, DAVIS et al. 1990, VAN WIINEN et al. 1990). CALABRESE et al. (1989) ermittelte, je nach
verwendetem Tracer, Bodenaufnahmeraten von 153 mg/d bzw. 180 mg/d. Nach CALABRESE et
al. (1989) betrug die Bodenaufnahme bei 64 Kindern im Alter zwischen 1 und 4 Jahren beziig-
lich 7 von 8 uiberpriiften Tracern (Al, Ba, Mn, Si, V, Y, Zr) zwischen 9 mg/d und 96 mg/d.
BINDER et al. (1986) geben 181 mg/d bei Verwendung von Aluminium, 184 mg/d bei Beriick-
sichtigung von Silicium, aber 1.834 mg/d bei Beriicksichtigung von Titan als Tracern an. Im
letzten Fall muB3 jedoch an eine Aufnahme von Titan aus Dragees, Zahnpasta u. a. gedacht
werden. DAY et al. (1975) schitzen dagegen die Bodenaufhahme auf bis zu 1 g/d. Die Boden-
ingestion durch ein Kind, welches ein abnormes Verhalten (Geophagie) zeigte, wurde auf 5 bis
7 g/d geschitzt, in einem weiteren F all sogar auf 10 bis 13 g/d (CALABRESE et al. 1991).

Die US EPA (1985) geht davon aus, daB3 Kleinkinder im allgemeinen bis zu 200 mg Boden pro
. Tag ingestieren, in Einzelfdllen aber auch bis zu 5 g/d (PORTER 1989). Fur die Ableitung von
Dioxinrichtwerten fir die Bodensanierung legt ROTARD (1991) ein Zweistufenkonzept zu-
grunde, welches davon ausgeht, da3 Kinder vom ersten bis zum sechsten Lebensjahr in Ein-
zelfillen pro Tag 0,5 g und bis zum siebten Lebensjahr 0,1 g Boden oral aufnehmen konnen,
Nach Ruck (1990) ist aber davon auszugehen, daB mindestens 95 % der Kinder geringere
Bodenmengen ingestieren. Fiir Erwachsene geben CALABRESE et al. (1989 und 1990) eine
durchschnittliche Bodenaufnahme von 50 mg/d an.

Bei der Ableitung der Prufwerte in der Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BodSchV)

wurde eine Aufnahme von 0,5 g/d ahgenommen (BRD 1998 b).
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Schadstoffhaltiger Flugstaub, der aus Verbrennungsanlagen in die Atmosphire emittiert wird,
oder Staub, der durch Winderosion kontaminierter Bodenfldchen in die Atmosphére gelangt,
kann sich nach dem Einatmen im Schleim des Respirationstraktes ansammeln. Er wird zusam-
men mit dem Schleim verschluckt und trigt so zur Aufnahme partikelgebundener Schadstoffe
in den Gastrointestinaltrakt bei. Der Anteil des auf diese Weise aufgenommenen Bodenmateri-
als wurde aber bisher noch nicht éxperimentell ermittelt. Weitere Aufnahmeméglichkeiten fiir
schadstoffhaltige Stiube oder kontaminiertes Bodenmaterial ergeben sich durch den Verzehr
von ungeniigend gereinigten .Ve'getabilien, Wildpilzen oder Friichten von belasteten Anbaufla-
chen ‘oder von Anbauflichen in der Umgebung starker Schadstoffemittenten. '

1.6 Physiologische Einflulgroien der Schadstoffmobilisierung im Verdauungs-
trakt | '

Die Aufnahme von Schadstoffen aus dem Verdauungstrakt in den Organismus wird im Falle
geloster Schadstoffe nur durch den Vorgang der Resorption'und gegebenenfalls durch die Ad-
sorption eines Teils der gelosten Schadstoffe an nicht resorbierbare Nahrungskomponenten
beeinflult. Partikelgebundene Schadstoffe miissen dagegen zunichst von den Partikeln abge-
16st, d.h. mobilisiert werden, bevor sie resorbiert werden konnen. Die Mobilisierung oral auf-
genommener partikelgebundener Schadstoffe im oberen Verdauungstrakt erfolgt im primér
Wé',Brigen Milieu des Speichels im Mund und der Verdauungssifte im Magen und im Darmtrakt
(Abb. 3). Taglich werden im Organismus ca. 1,3 1 Speichel, 2,5 1 Magensaft, 3,0 | Darmsaft,
0,7 | Pankreassaft und 0,5 | Gallenfliissigkeit gebildet und in den Verdauungstrakt abgegeben
(BRUNNENGRABER 1984, MURER und BERGER 1992). Dariiber hinaus nimmt der Mensch pro
Tag etwa 2,5 | Wasser in Form von Getréinken und mit der Nahrung auf. Rund zwei Drittel des
Wassers wird im Diinndarm resorbiert, das tibrige Wassér bis auf einen Rest von etwa 1 % im
Dickdarm. In den Verdauungssifien sind Salze, Verdauungsenzyme, Schleimsubstanzen und
Verdauungshilfsstoffe wie z.B. Gallensalze und andere Komponenten gelost. Diese konnen als
Losungsvermittler fir organische und anorganische Schadstoffe dienen (LAHER und
BARROWMAN 1983 a, ROTARD et al. 1993, RUBY et al. 1993, HACK und SELENKA 1996). Zu-
sdtzliche Kohlenhydrate, Lipide und Proteine aus ingestierten Lebensmitteln beeinflussen die
Mobilisierung der partikelgebundenen Schadstoffe aus kontaminierten Materialien ebenfalls
' (BROCKMANN 1992, HACK und SELENKA 1996).

1.6.1 Gastroenterale Motilitiit

Im Mund wird die ingestierte Nahrung und oral aufgenommenes schadstoffhaltiges Material
grob zerkleinert, mit dem pH-neutralen bis schwach alkalischen Speichel durchtriankt und mit
Schleimsubstanzen (Mucinen) gleitfihig gemacht. Die Verweildauer schadstoffbelasteter Parti-
kel im Mund, Rachen und Speiseréhre ist in der Regel nur kurz. Bei der Nahrungsaufnahme
verbleibt ein Bissen im allgemeinen nicht langer als etwa 10 Sekunden im Mund bzw. in der
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Speiserohre (SILBERNAGL und DESPOPOULOS 1991). Bei Hand-zu-Mund-Kontakt oder bei
Aufnahme schadstoffkontaminierter Gegenstédnde in den Mund kann der Kontakt des kontami-
nierten Materials mit dem Speichel aber wesentlich langer dauern.

Die eingespeichelte Nahrung gelangt durch die Speiseréhre in den Magen. Der Mageninhalt
(Chymus) wird wahrend der digestiven Phase, d.h. nach der Nahrungsaufnahme durch peristal-
tische Kontraktionen der Magenwand intensiv durchmischt. Mit- jeder Kontraktion werden
etwa 10 ml Verdauungsbrei (Chymus) durch den geoffneten Magenpfortner (Pylorus) in den
Zwélfﬁngerdarm (Duodenum) gepreBt. Dabei gelangen nur Partikel mit weniger als 0,3 mm
Durchmesser in den Darm. GroBere unverdauliche Nahfungsbestandteile konnen den Magen
erst in.der interdigestiven Phase verlassen. Kalorienarme, fliissige Nahrung verbleibt etwa 1-
2 Stunden und feste, fettreiche Nahrung bis zu 5 h im Magen (SILBERNAGL und DESPOPOULOS
1991, MURER und BERGER 1992). Die Aufenthaltsdauer der Nahrung im Magen wird beein-
fluBt von der Osmolaritit des Chymus, dem Verhiltnis von Fliissigkeit zu Feststoffen, der Nah-
rungsmenge sowie dem Kohlenhydrat-, Fett- und Proteingehalt der Nahrung (FEIN 1980).

Im Diinndarm wird der Verdauungsbrei durch Peristaltik- und Segmentationsbewegungen des
Darms in Bewegung gehalten. Die Segmentationsbewegungen bewirken eine intensive Durch-
mischung des Verdauungsbreis im Darmlumen. Auf die Segmentationsbewegungen folgen
kurze peristaltische Wellen, die den Inhalt des Darms aboral vorschieben. Die Darmzotten fiih-
ren wihrenddessen stempelartige Bewegungen aus, was zu einer intensiven Durchmischung
des Darminhalts in der Nahe der Darmwand fuihrt. Im Darm werden die festen von den fliissi-
gen Nahrungsbestandteilen getrennt. Letztere verlassen den Diinndarm bereits nach 1,5 - 3 h.
Die festen Komponenten konnen dagegen bis zu 6 h im Duinndarm verbleiben (SILBERNAGL
und DESPOPOULOS 1991, MURER und BERGER 1992).

Die intensive Bvewegung von Magen und Darm fiihrt zur Zerkleinerung von Partikeln und for-
dert die Schadstoffmobilisierung durch mechanischen Abrieb der Schadstoffe von den Parti-
keloberflachen. Dartiber hinaus wird der Schadstoffiibergang von den Partikeln in die Losung
durch den sténdigen Austausch der flissigen Phase in der unmittelbaren Umgebung-der schad-
stoffhaltigen Partikel erleichtert.

1.6.2 pH-Wert und Salinitiit

Die Belegzellen in den Tubuli der Magenschleimhaut sezernieren Salzsdure (HCI) in das Ma-
genlumen. Die Sekretionsrate betrédgt in der interdigestiven Phase 1,2 - 4,2 mval/h. Bei Nah-
rungsaufnahme steigt sie auf mehr als 20 mval/h an. Der pH-Wert des Chymus wird durch die
HCI-Sekretion auf Werte um pH 2 eingestellt (TRIER 1983). Sinkt der pH-Wert des Magenin-
halts unter pH 2, dann wird die Séureausschiittung reduziert (BRUNNENGRABER 1984,
SILBERNAGL und DESPOPOULOS 1991). Der niedrige pH-Wert - pH 1,0 kann erreicht werden -
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Abb. 3: Schematische Ubersicht iiber den Verdauungstrakt und zugehorige Organe nach
RAUBER und KOPSCH (1987) mit Angaben nach LEONHARDT (1991) und SOBOTTA"
(1993).
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die Aktivitat der Verdauungsenzyme und die intensive mechanische -Durchmischung des
Chymus bei 37°C und Aufenthaltszeiten der Nahrung bis zu mehreren Stunden schaffen gin-
stige Voraussetzungen zur Mobilisierung von Schadstoffen, zum einen durch den Angriff der
Séure auf die Mineralmatrix zum anderen durch die Losung vor allem von Metallen und Me-

talloiden.

Die im Verdauungstrakt sezernierten Verdauungssifte sind in der Regel zu den anderen Kor-
perflussigkeiten isoton. In Abhéngigkeit von der Sekretionsrate des Magensaftes liegt die Cl--
Konzentration zwischen 130 und 150. mM. Die Cl--Ionen stehen im Gleichgewicht mit den
- Kationen Na* und H* sowie mit geringeren Mengen K*. Bei geringer Magensafisekretion

“iberwiegt Na™. Bei erhohter Magensaftsekretion werden die Na™-Ionen durch Ht-Ionen er-
setzt. Infolgedessen sinkt der pH-Wert des Magensaftes ab.

Im Pankreassaft sind vornehmlich die Anionen CI- und HCO3~ enthalten. Bei steigender Se-
- kretionsrate des Pankreassaftes steigt der Anteil an HCO3~ zu Lasten von CI-. Das flihrt zu
einer schnellen Neutralisation der H"-Ionen aus dem Magensaft. Der pH-Wert des Verdau-
ungsbreis liegt zwischen'pH 3,8 im proximalen und pH 7,8 im distalen Abschnitt des Duo-
denums. Auch im Gallensaft sind die genannten Ionen vorherrschend. Die Salinitit des neutra-
lisierten Darminhalts wird vornehmlich durch Nat und Cl--Ionen bestimmt. (MURER und
BERGER 1992). Die Aufnahme von Wasser kann zu einer Verringerung, die Aufnahme salzhal- A
tiger Nahrung dagégen zu einer Erhohung der Ionenkonzentration der Fliissigkeit im Magen-
bzw. im Duodenum fithren. Durch die Einleitung von Verdauungssiften in den Verdauungska-
nal und vor allem durch die Regulation des Wassergehalts des Verdauungsbreis werden im
Darm Abweichungen der Osmolaritit des Darminhalts von der Osmolaritéit des Blutes in weni-
gen Minuten ausgeglichen. Der weitere Transport des Verdauungsbreis erfolgt unter osmoti-
schen Bedingungen, die den osmotischen Bedingungen im Blutplasma entsprechen (SCHMIDT
- und THEWS 1987). ‘ '

~1.6.3 Enzyme

Im Speichel, im Magensaft und im Darmsaft sind zum Aufschlul der Nahrung fur die jeweili-
gen -Verdauungsséfie charakteristische Verdauungsenzyme enthalten. Im Speichel sind bei-
spielsweise o-Amylase, Ribonuclease und sogenannte Zungengrundlipase enthalten. Die En-
zyme des Speichels spielen bei der Verdauung der Nahrung in der Regel nur eine untergeord-'
nete Rolle (YOUNG et al. 1987). Im Magensaft sind neben den Verdauungsenzymen aus dem
Speichel im Magen sezernierte Pepsinogene und Pepsin enthalten. Das Wirkungsoptimum des
Pepsins liegt im pH-Bereich von pH 1,3 - pH 3. Die Hydrolyse von Proteinen im Magen ist
quantitativ von untergeordneter Bedeutung, da nur etwa 20 % der iiblichen Nahrungsproteine
durch das Pepsin verdaut werden. Die Lipide aus der Nahrung werden im Magen nur zu 10 %
bis 30 % durch die Zungengrundlipase gespalten (KARLSON 1977). Im Darm wird die bereits
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‘im Magen vorverdaute Nahrung durch die Aktivitit von Amylasen, Lipasen, Proteinasen,
Nucleasen und anderen Verdauungsenzymen, welche in den Brunnerschen Driisen des Duo-
denums und im Pankreas gebildet werden, weiter aufgeschlossen. Dabei entstehen dimere und
‘monomere Kohlenhydrate, Monoglyceride und Fettsduren, Peptide und Aminosiuren, Nuclein-
sduren und andere Verbindungen, welche im Darm resorbiert werden konnen. Von den Mono-
glyceriden und den Fettsduren ist bekannt, daf3 sie die Loslichkeit von hydrophoben Schad-
stoffen im Verdauungssaft erh6hen (LAHER und BARROWMAN 1983 a). |

1.6.4 =~ Mucine

Im Speichel ist ein hoher Anteil an Mukopolysacchariden, sogenannten Mucinen, enthalten.

Auch im Magen und im Darm werden zum Schutz der Schleimhiute Schleimsubstanzen sezer-

niert (MURER und BERGER 1992, TRIER 1983). Die gastrointestinalen Mucine bestehen aus

- verschiedenen Glycoproteinen mit Molekulargewichten von etwa 2x10% units (NEUTRA und

FORSTNER 1987, MURER und BERGER 1992). Der Schleim ist adhésiv gegeniiber den Zellober-

flichen. Der Magenschleim ist der Magenwand mit einer Schichtdicke von ca. 0,5 - 1,5 mm

aufgelagert. Auch der Darmsaft ist viskos, obwohl der Gehalt an Schleimsubstanzen nur etwa
0,5 % betrigt (BRUNNENGRABER 1984). '

1.6.5 Galle

" In der Leber werden tiglich etwa 600 - 800 ml Gallenflussigkeit gebildet. Diese sogenannte
Lebergalle‘wird durch Wasserentzug auf 1/5 bis 1/10 der Ausgangsmenge eingedickt und in
der Gallenblase gespeichert (Blasengalle). Die Gallenfliissigkeit enthalt Elektrolyte, Gallenséu-
ren bzw. Gallensalze, Bilirubin, Steroidhormone, Cholesterin, Lecithin (Phosphatidylcholin)
und andere Komponenten. In der Gallenfliissigkeit werden nicht nur die korpereigene Kompo-
nenten der Galle, sondern auch koérperfremde Stoffe, wie z. B. PAK und andere hydrophobe
Schadstoffe in den Darm ausgeschieden. Die mengenméflig wichtigsten Komponenten der
Galle sind die Gallensduren (bzw. Gallensalze). Die Gallensdurekonzentration der Gallenfliis-
sigkeit in den Gallengingen der Leber liegt bei 35 mmol/l. Die Gallenfliissigkeit in der Gallen-
blase weist dagegen einen Gallensiuregehalt von 310 mmol/l auf, Auch die Konzentrationen
der Gallenpigmente, des Lecithins und des Cholesterins sind in der Blasengalle hoher als in der
Lebergalle. Die Gallenblase hat ein Volumen von 50 - 70 ml, Wenn die Gallenflussigkeit zur
Verdauung von Fetten benétigt wird, koptrahiert sich die Gallenblase und ihr Inhalt wird dem
Speisebrei im Duodenum portionsweise zugemischt (SILBERNAGL und DESPOPOULOS 1991,
MURER und BERGER 1992). :

Der menschliche Organismus verfugt iber lediglich 2 - 6 g Gallensalze, welche iiber den
- enterohepatischen Kreislauf tédglich 4- bis 10mal rezirkuliert werden . (SILBERNAGL und
DESPOPOULOS 1991, MURER und BERGER 1992). Die Gallensduren werden zum groften Teil
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im Illeum resorbiert und gelangen iiber den Blutkreislauf wieder in die Leber. Der Gallensalz-
pool des Menschen wird bei der Verdauung einer fetthaltigen Mahlzeit zwei- bis dreimal umge-
setzt (HOFMANN und SMALL 1967, BORGSTROM 1975 b). Pro Tag treten nur etwa 0,6 g Gal-
lensalze in den Dickdarm iiber und werden in der Regel chemisch verdndert in den Faeces aus-
geschieden. Sie werden durch Neusynthese in der Leber ersetzt (MURER und BERGER 1992).
Die intraluminale Gallensalzkonzentration des Darmsafts liegt im Mittel bei 5 - 10 mmol/l
(TRIER 1983). |

Gallensalze sind sogenannte amphiphile Verbindungen. Solche Verbindungen, zB. Tensidmo-
lekiile, weisen sowohl einen hydrophoben als auch einen hydrophilen Molekiilabschnitt auf. Im
Wasser liegen sie bei niedriger Konzentration molekulardispers gelost vor (BAUER et al. 1986).
Ein Teil der Molekiile orientiert sich jedoch an den Grenzflichen der Losung zur Atmosphére
- oder zu Oltropfchen so, daB der Kontakt der lipophilen Molekiilstrukturen mit der waBrigen
Phase minimiert wird. Bei hoheren Konzentrationen kommt es zur Sattigung der wéBrigen -
Phase und der Grenzflichen mit amphiphilen Molekiilen. Bei Uberschreiten einer bestimmten,
fiir jede amphiphile Verbindung spezifischen Konzentration, die beispielsweise von der Tempe-
ratur und der Salinitdt der Losung abhéngt, vereinigen sich die bis dahin molekulardispers gelo-
sten Molekiile zu sogenannten Micellen (Abb. 4 und Abb. 5). Die Micellen entstehen, wenn -
mehrere Molekiile im wiBrigen Milieu aggregieren, und zwar so, dal3 sich. die hydrophoben
Abschnitte der Molekiile aneinanderlagefn und die hydrophilen Molekiilbereiche nach aullen,

d.h. zur waBrigen Phase hin, orientiert sind (HOFMANN und SMALL 1967). Bei hoheren Kon- .

zentrationen amphiphiler Verbindungen kénnen auch vesikuldre Strukturen gebildet werden.
Bei diesen Strukturen liegen die amphiphileh Molekiile in mehreren Schichten konzentrisch
angeordnet vor (Abb. 4). '

Nach CAREY und SMALL (1972) sind Gallensalzmicellen strukturell anders aufgebaut als Mi-
cellen aus Tensidmolekiilen. Gallensduren bestehen aus einem hydrophoben Stéroidgrundge-
rist mit hydrophoben Methylgruppen auf der einen Seite und hydrophilen Hydroxylgruppen
auf der anderen Seite sowie einer hydrophilen Carboxylgruppe an einer Taurin oder Glycin-
gruppe am Molekiilende (Abb. 5). Sie konnen sich zu zwei oder zu mehreren Molekiilen zu-

sammenlagern, so daf} verschiedene micellare Strukturen auftreten konnen,

Di¢ niedrigste Konzentration der amphiphilen Verbindungen in wiBriger Losung, bei der sich
Micellen bilden, wird als "kritische Micellenkonzentration" bezeichnet. Die kritische Micellen-
konzentration wiBriger Na-Taurocholat-Losung betrigt nach LAHER und BARROWMAN
(1983) 4 mmol/l und nach CAREY und SANDERS (1983) ca. 1 mmol/l. In Losungen, die meh-
rere amphiphile Verbindungen enthalten, kénnen sich sogenannte "gemischte Micellen" bilden.
In der Gallenflissigkeit bilden Gallensalze, Lecithin, Cholesterin und andere Komponenten
solche gemischte Micellen (HOFMANN und SMALL 1967, SMALL 1971, WILSON et al. 1971,
CAREY und SMALL 1978). | |
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Die wichtigste Aufgabe der Galle im Darm ist, die mit der Nahrung aufgenommenen Fette zu
emulgieren. Nur in emulgierter Form konnen diese verdaut und resorbiert werden. Die Fette
und Ole werden mit der Nahrung zu etwa 60 - 100 g/d aufgenommen. Sie bestehen zu etwa
90 % aus Neutralfetten, z. B. Triglyceriden, und zu etwa 10 % aus Phospholipiden, Choleste-
‘rinestern und anderen Verbindungen. Die Lipide werden im Magen zu Tropfchen von ca. 0,1 -
2 pm Durchmesser dispergiert. Zehn bis 30 % der Lipide werden bereits im Magen durch die
Zungengrundlipase gespalten,. 70 - 90 % der Lipide werden aber erst im Duodenum und im-
oberen Jejunum durch die Pankreaslipase an der Grenzfliche von galleemulgierten Fetttropf-
chen im wiBrigen Milieu bei Anwesenheit von Ca®* und unter Mitwirkung von Co-Lipase ge-
spalten (HOFMAN 1965, GLICKMAN 1983). Die Co-Lipase bindet an Gallensalz-Lipid-Oberfli-
chen der emulgierten Fette und erleichtert die Spaltung der Triglyceride durch die Lipase zu
freien Fettsduren sowie Monoacyl-Glyceriden an der C-1- und an der C-3-Position der Glyce-
ridmolekiile (BORGSTROM 1975 a). Etwa 40 % - 50 % der Monoglyceride werden durch eine
2-Monoacylglycerin-Lipase in Fettsduren und Glycerin gespalten (KARLSON 1977).

Die Lipidabbauprddukte bilden in der Umgebung der Fetttropfchen eine sogenannte viskos-
_ isotrope Phase (flissig-kristalline Phase), in der wéfrige und hydrophobe Bereiche dicht ne-
beneinander vorliegen. Monoglyceride und langkettige Fettsauren vereinigen sich dort mit den
Komponenten des Gallensaftes spontan zu gemischten Micellen (HOFMANN und BORGSTROM
1964). Der Durchmesser dieser Micellen liegt im Bereich von 3 - 6 nm (SILBERNAGL und
DESPOPOULOS 1991, TRIER 1983). In die Micellen konnen lipophile Verbindungen wie z.B.
fettlosliche Vitamine oder hydrophobe Schadstoffe, wie z. B. PAK und PCB, eingelagert wer-
den (HOFMANN und SMALL 1967, SMALL 1971, CAREY und SMALL 1978, PATTON 1981,
LAHER und BARROWMAN 1983, PATTON et al. 1984).

In Natrium-Taurocholat-Losungen sind bei Konzentrationen des Taurocholats unter 4 mM, der
kritischen Micellenkonzentration des Na-Taurocholats, nur Spuren von Dimethylbenzanthracen
(DMBA), 3-Methyl-Cholanthren (MC), PCB (Arochlor 1242) und BaP in der wifirigen Phase
I6slich (LAHER und BARROWMAN 1983 a und b). Oberhalb der kritischen Micellenkonzentra-
tion der Gallensalze werden lipophile Substanzen proportional zur Konzentration der Gallen-
| salze in die micellare Phase aufgenommen, d. h. solubilisiert (TRIER 1983). Fluoreszenzmikros .
- kopische Untersuchungen des Darminhaltes zeigen, daB Benzo[a]pyren (BaP) wihrend der
Fettverdauung zunichst in. der flissigkristallinen Phase, in der die Abbauprodukte des
Nahrungsfetts (Fettsduren und Monoglyceride) voriibergehend vorliegen, gelost auftritt (PAT-
TON und CAREY 1979, 'VETTER et al. 1985). Ohne die Fettabbauprodukte werden Lipide oder
hydrophobe Schadstoffe, z. B. PAK, dagegen kaum in Gallensalzmicellen aufgenommen
(SMALL 1984, LAHER und BARROWMAN 1983 a, CAREY und SMALL 1970, MAZER und
CAREY 1983). Beispielsweise ist die Loslichkeit des BaP in reinen Gallensalzmicellen um mehr
als das 50fache niedriger als in gemischten Micellen, die neben den Komponenten der Galle
zusitzlich noch Monoglyceride oder Fettséuren enthalten (LAHER und BARROWMAN 1983).
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Tensidmolekiile im wiRrigen Milieu

«=hydrophiler Molekiulabschnitt

o= hydrophober Molekilabschnitt Tensidmolekdl, schematisch

An der Phasengrenzschicht zwi-
schen Wasser und Luft oder Was-
ser und einer lipophilen Phase
sammeln sich Tensidmolekiile in
einer mono-molekularen Schicht.

Luft oder eine lipophile Phase

Wasser Phasengrenzschicht

. Unterhalb der kritischen Micellen-
LN . bildungskonzentration liegen sie
molekulardispers im Wasser ge-
J 16st vor. : :

ligen (1) und zu stébchenférmi-

/ Oberhalb der kritischen Micellen-

/. ‘ bildungskonzentration lagern sie

: 1 , sich im wiRrigen Milieu zu kuge-
—e

4 gen (2) micellaren Strukturen so-
wie zu Vesikeln (3) zusammen.
AN
3 2

Bei hohen Konzentrationen bilden
sich flissig-kristalline Phasen aus
zylindrischen oder aus lamellaren
Membranstrukturen aus.

Micelle und Vesikel mit eingelager-
ten hydrophoben Schadstoffen ©

Abb. 4: Schematische Darstellung von Tensidmolekiilen sowie von Micellen, Vesikeln
und lamellaren Membranstrukturen aus Tensidmolekiilen in Wasser nach Angaben von
- HOFMANN und SMALL (1967). ’
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Konventionelle-chemische DarsteIIung, Schema der Struktur einer gemischten
perspektivische Strukturformel und | Micelle aus Gallekomponenten und Fett-
Langsschnittsbild der Cholsdure nach sé&uren nach Murer und Berger (1992).
Carey und Small (1972).

Abb. 5: Schematische Darstellung eines Gallensalzmolekiils (Cholsiure) als kon-
‘ventionelle und als perspektivische Strukturformel sowie als Langsschnittbild eines
raumfiillenden Modells nach CAREY und SMALL (1972) und die Anordnung der
Molekiile in gemischten Micellen aus Verdauungssaftkomponenten nach MURER
und BERGER (1992).

Im Rahmen einer in vifro-Studie wurde von LAHER und BARROWMAN (1983 a) gezeigt, daB in
Speisedl geloste hydrophobe Substanzen, wie zB. PAK oder PCB, beim Vermischen der Ol-
phase mit synthetischen Darmsiften, in denen die kritische Micellenkonzentration geldster
Gallensalze und Fettsduren uberschritten wird, in die wiBrige Micellarphase iibergehen kon-
nen. Wenn die Konzentration von Triglyceriden im wéBrigen Elutionsansatz aber so hoch ist,
" daB eine olige Tri.glyceridphase erhalten bleibt, hilt diese mehr als 99 % der lipophilen Schad-
stoffe fest. Die Hydrolyse der Triacylglyceride ist somit Voraussetzung fiir die Aufnahme der
SChadstéﬁ‘e in die Micellen der wéBrigen Phase (LAHER und BARROWMAN 1983 a, FOUAD et
al. 1991). Dieser Umstand muf bei der Mobilisierung von Schadstoffen in vitro beriicksichtigt

werden.
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2 Material und Methoden
2.1 - Art und Herkunft des Probenmaterials

Vierundzwanzig real kontaminierte Bodenmaterialien unterschiedlicher Herkunft und 6
technogene Materialien wurden zur Uberpriifung der Mobilisierbarkeit von PAK und PCB aus
. schadstoftbelasteten Partikeln herarigezogen. Die kontaminierten Bodenmaterialien stammen in
der Mehrzahl der Fille von Altlastenflichen. In etwa der Halfte der Fille wurden sie an der
_-Geléinde.oberﬂéichev gewonnen (Oberboden). In vier Fillen wurde Material aus tieferen Boden-
schichten zur therprﬁﬁJng herangezogen (B11: 0,45 - 0,8 m; B7: 1,5 m; B18a und B18b:
7 m). In weiteren Fallen wurde Erdaushubmaterial untersucht, bei dem die Zuordnung zu be-
stimmten Entnahmetiefen nicht moglich ist. An vier Boéden waren von -der RUHRKOHLE AG
Dekontaminationsversuche in Bioreaktoren vorgenommen worden (B16b - B19b). In diesen
Fillen wurde sowohl das Ausgangsmaterial als auch das biologisch dekontaminierte Material
untersucht. Die Bodenmaterialien unterscheiden sich z.B. in der Art und der Hohe der anthro-
pogenen Kontamination mit PAK und PCB, im KorngroBenaufbau, der mineralischen Beschaf-
fenheit und im Hinblick auf den Anteil organischer Substanz.
Parallel zu den Bodenmaterialien wurden technogene Materialien, die als Bodenkontaminanten
auftreten konnen, untersucht. Dabei handelt es sich um Strahlsand von einer Schiffswerft (SD),
Staub aus einer Groflschredderanlage (SB), Klirschlamm aus einer kommunalen Klidranlage
-(KS), StraBenaufbruchmaterial (ST), Flugasche aus einer kommunalen Miillverbrennungsanla- |
ge (FA) und RuB (R) (Tab. 5). '

Ein groBer Teil des Probenmaterials wurde von verschiedenen Institutionen zur Verfiigung
gestellt, und zwar vom Landesumweltamt NRW in Diisseldorf, vom Lehrstuhl fiir Bodenkunde
der Universitit Bonn (PROF. BRUMMER), vom Lehrstuhl fiir Umweltchemie der Universitit
GH Essen (PROF. HIRNER) und von der RUHRKOHLE AG in Bottrop (DR. WEIBENFELS)
(Tab. 5). Ein mit StraBenasphalt verunreinigter Boden (B3), StraBenstaub (B20) und ein
schadstoffkontaminierter Waldboden-(B4) wurden vom Institut fiir Hygiene der Ruhr-Univer-
sitit Bochum frisch gewonnen. Die Flugasche (FA) wurde dem Probenarchiv des Instituts fiir
Hygiene der Ruhr-Universitit Bochum entnommen. ' o

Die Mobilisierung von Arsen, Blei,. Cadmium, Chrom und Quecksilber wurde an 16 real
kontaminierten Bodenmaterialien (B21 - B36) iiberpriift. Bei diesen Materialien handelt es sich
mit einer Ausnahme (B22) um Material von verschiedenen Altlastenflichen aus der Bundesre- -
publik Deutschland. Das Material (B22) stammt aus dem Harz und ist geogen belastet. Das
~ Probenmaterial wurde vom Lehrstuhl fir Bodenkunde der Universitit Bonn (PROF.
BRUMMER), vom REGIERUNGSPRASIDIUM FREIBURG, der METALL-EUROP WESER-BLEI-GMBH
(DR. POTTKAMP) und der UMWELTBEHORDE HAMBURG zur Verfiigung gestellt (Tab. 6).
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Tab. 5: Aufstellung der Bodenmaterialien (B1 - B20) und der technogenen Materialien
(KS - R), die zur physiologienahen Uberpriifurig der Mobilisierbarkeit partikelgebundener
PAK und PCB herangezogen wurden. Dargestellt sind die Probenbezeichnung, die Proben-
- herkunft, eine Kurzcharakterisierung des Materials und die untersuchte Korngro3enfrak-

tion (mm).

Proben- | Her- Charakterisierung KorngrofBlen-
bezeich- | kunft fraktion
nung | . * . (mm)

Bl L Oberboden mit Bauschutt, Aschen und Schmelzkammergranulat 0,1-02;<1
B2 B Oberboden (= B1) 0,1-0,2
B3 S Oberboden (kontaminiert mit StraBenasphaltpartikeln) 0,1-0,2
B4 S Waldboden unter der Streu +0,1-0,2
B5 H | Oberboden (Griinland) 0,1-0,2
B6 H WeiBer Lehm, Grundwassersperrschicht <0,1
B7 ‘B Verfiillung, Bauschutt, ehem. Gaswerk, 1,5 m Tiefe - 0,1-0,2
BS$§ B Erdaushub, Bauschutt, Zeche u. Kokerei 0,1-0,2
B9 B Erdaushub, Vehem. Kokerei und Gaswerk 0,1-02
B 10 B Oberboden, iiberprigte Parabraunerde, echem. Kokerei, 0 - 0,45 m 0,1-02
B1l B | wie B10, aber 0,45 - 0,8 m Tiefe 0,1-0,2
B12 B Erdaushub, Bauschutt, ehem. Brikettfabrik 0,1-0,2
B 13 B |Erdaushub, Lagerplatz ' 0,1-0,2
B 14 B Erdaushub, ehem. Gaswerk 7 0,1-02
B 15 B Erdaushub, Unterboden, ehem. Kokerei 0,1-0,2
Bl6a W | Oberboden, chem. Kokerei .0,1-0,2
B16b "W | Oberboden, ehem. Kokerei - ( = B16a biologisch Behandelt) 0,1-02
Bl7a W | Oberboden, ehem. Kokerei ' 0,1-0,2
B17b - W | Oberboden, echem. Kokerei - (= B17a biologisch behandelt) 0,1-0,2
Bl8a W |Erdaushub (geogener Schluff aus 7 m Tiefe, chem. Kokerei) - <£0,1
B18b W | Erdaushub ( = B18a biologisch behandelt) 1 <0,1
B19a W Oberboden, ehem. Impréignierwerk 0,1-0,2
B19b W Oberboden, Imprignierwerk - (= B19a biologisch behandelt) .0,1-0,2
B 20 S StraBenstaub, Univ.-Str., Bochum 0,1-0,2
KS H Klirschlamm, kommunale Anlége . <1
SD H Strahisand (Schiffswerft) 0,1-0,2
SB H Schredderstaub (Holz, Kunststoff, Metall, Glas u.a.) 0,1-0,2
ST S | StraBenasphalt, gemérsert 0,1-0,2
FA S Flugasche, Miillverbrennungsanlage 0,1-0,2
R S RuB, synthetisch erzeugt (Propan-Butangasflamme an Duranglas) Gesamt

*)B= Proben der AG BRUMMER (UNIV. BONN),
H= Proben der AG HIRNER (UN1V. ESSEN),
L= Proben des LANDESUMWELTAMTS NRW, DUSSELDOREF,
W = Proben der AG WEIBENFELS (RUHRKOHLE AG, BOTTROP),
S = Proben der AG SELENKA (UNIV. BOCHUM)
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Tab. 6. Aufstellung der Bodenmaterialien (B21-B36), welche zur physiologienahen
Uberpriifung der Mobilisierung partikelgebundener Elemente durch synthetische Verdau-
ungssifte herangezogen wurden. Dargestellt sind die Probenbezeichnung, die Probenher-
kunft, eine Kurzcharakterisierung des Materials und die untersuchten KorngréBenfraktio-
. nen (mm).

| Proben- | Her- Charakterisierung KorngroBen-
bezeich- | kunft 7 fraktion
nung | * - | (mm)
B 21 "M-E | Oberboden, anthropogen kontaminiert <0,1;0,1-0,2
B22 M-E | Oberboden, geogen belastet - <0,1;0,1-0,2
B 23 M-E | Oberboden, anthropogen kontaminiert <0,1;0,1-0,2
B24 MH | Verfiillung, Erzabraum <0,1;0,1-0,2
B 25 ‘B Oberboden, anthropogen kontaminiert _ <0,1;0,1-0,2
B 26 B Oberboden, anthrqpogen kontaminiert <0,1;0,1-0,2
B 27 B Auftragsboden, anthropogen kontaminiert <0,1;0,1-0,2
‘B 28 "B Auftragsboden, anthropogen kontaminiert <0,1;0,1-0,2
B 29 BW | Oberboden anthropogen kontaminiert - ’ <1 mm
B30 BW | Oberboden anthropogen kontaminiert . <1mm
B 31 HH | Oberboden, anthropogen kontaminiert ' <1mm
B 32 HH | Oberboden, anthropogen kontaminiert <1 mm
B33 HH | Oberboden, anthropogen kontaminiert <1 mm
B 34 HH | Oberboden, anthropogen kontaminiert ) <1mm
B35 HH - | Oberboden, anthropogen kontaminiert - <1 mm
B 36 " "HH | Oberboden, anthropogen kontaminiert <1lmm
*)B=  Proben der AG BRUMMER (UNIVERSITAT BONN),

BW = Proben des REGIERUNGSPRASIDIUMS FREIBURG

M-E = Proben der METALL-EUROP WESER-BLEI-GMBH (DR. POTTKAMP)
HH= Proben der UMWELTBEHORDE HAMBURG

MH = Proben der Stadt MOLHEIM

2.2 Probenvorbereitung

Das PAK- und PCB-kontaminierte Probenmaterial wurde bei Raumtemperatur an der Luft ge-
trocknet. Danach wurden mit einem Edelstahl-Analysensieb alle Partikel, welche einen Korn-
durchmesser von mehr als 2 mm Korndurchmesser aufwiesen, abgetrennt. Mindestens 300 g
des Materials der KorngroBenfraktion < 2 mm wurden, wenn méglich, mit Analysensieben aus
Edelstahl (nach DIN 4188) (RETSCH, HAAN) durch Handsiebung in die drei KorngréBenfrak-
tionen < 0,1 mm, 0,1 - 0,2 mm und 0,2 - 2 mm aufgeteilt. Zur Uberpriifung der Schadstoffmo-
bilisierung wurde in der Regel nur das Material der Korngroflenfraktion 0,1 - 0,2 mm herange-
zogen. Bei Verwendung des Materials einer engen KorngréfBenfraktion kann die Mobilisierung
der Schadstoffe aus den verschiedenen Materialien unter den gleichen Rahmenbedingungen
durchgefiihrt werden, und es ist sichergestellt, da3 die Unterscheidung der mobilisierten von
den partikelgebundenen Schadstoffen bei den Elutionsversuchen nicht durch feinkdrnige Par-
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tikel erschwert wird. Bei einigen Materialien wurden die Untersuchungen aber an einer anderen
KorngroéBenfraktion oder am nativen Probenmaterial vorgenommen. In den Fillen, in denen
nur sehr wenig Material der KorngroBe > 0,1 mm vorhanden ist (B6, B18a und B18b), wurde
das Material der KorngréBenfraktion < 0,1 mm untersucht (Tab. 5).

- Der Klédrschlamm (KS) war nach dem Trocknen von fast pastoser Konsistenz, was auf Bio-
masse, Ole und Fette in der Probe zuriickzufithren ist. Da er die Analysensiebe verStopﬂe,
wurde lediglich die KorngroBenfraktion > 1 mm abgesiebt, und das gesamte feinere Korn
(KorngréBenfraktion < 1 mm) zur Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung herangezogen.
Der Anteil dieser KorngréBenfraktion an der Gesamtprobe betragt 50,9 % (w/w).

Der in groben Stiicken vorliegende StraBenasphalt wurde als einziges Material zundchst im
Handmorser gebrochen. Aus dem gemorserten Material wurde fir die Untersuchungen die
KorngréBenfraktion 0,1 - 0,2 mm herausgesiebt (10,2 %). A

Alle Materialien wurden bei 4°C in Laborglasflaschen mit teflonkaschierten Silikondichtungen

im Dunkeln gelagert.

Das mit den Schwermetallen und mit Arsen kontaminierte Bodenmaterial wurde ebenfalls bei
Raumtemperatur luﬂgetrocknet. Aus jeweils mindestens 300 g Material wurden mit Analy-
sensieben aus Nylon (nach DIN 418.8) (RETSCH, HAAN) bei der Hilfte der Fille die Korngro-
Benfraktionen < 0,1 mm und 0,1 - 0,2 mm. In den anderen Fillen wurde die KorngroBenfrak-
tion < 1 mm von Hand herauSgesiébt. Am Material dieser KorngroBenfraktionen wurde spéter
die Uberpriifung der Mobilisierung der toxischen chemischen Elemente vorgenommen. Alle
Materialien wurden bei 4°C in dicht schlieBenden Behltern aus Polyethylen (PE) im Dunkeln
gelagert. ' ‘ '

23 Abschiitzung des Gehalts organischer Substanz

An den KorngroBenfraktionen, die zur Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung herangezogen
werden, wird zur Abschdtzung des Gehalts organischer Substanz in Anlehnung an die DEV-
Methode zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung nach DIN 38414 (S3) der Gliih-
verlust bei Veraschung des 'Probenmaterials ermittelt. Die Bestimmung erfolgt durch Ver-
aschling von jeweils 1 g Probenmaterial auf Keramiktragern bei 550°C im Gluhofen. Der Glith-
verlust wird in Prozent (w/w) des Trockengewichts des Probenmaterials angegeben.
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24 Mobilisierung partikelgebundener Schadstoffe durch synthetische Verdauungs-
siifte ' |

Die Uberpriifung der Mobilisierung von organischen Schadstoffen aus kontaminierten Materia-
~ lien mit synthetischen Verdauungssiften erfolgte unter Berticksichtigung verschiedener physio-
. logischer Situationen und unter physiologienahen Bedingungen, d. h. bei physiologischem pH-
Wert, erhohter Temperatur (37°C) und stindiger Bewegung. Bei allen Mobilisierungsversu-

chen wurde der pH-Wert der Verdauungssifte mit einer computergesteuerten Autotitrations-

anlage reguliert (Titrationsautomat TITRO 8, WITTENFELD UND CORNELIUS, BOCHUM). Die
- Apparatur wurde von OBERMANN und CREMER (1992) zur Uberprifung der pH-Wert-abhin-
gigen Elution von Schwermetallen aus kontaminierten Materialien entwickelt (Abb. 6 und
Abb. 7). Sie erwies sich zur Kontrolle und Reguherung des pH-Wertes von synthetischen Ver- -
dauungssaﬁen als sehr gut geeignet.

Die Autotitrationseinheit besteht aus einem pH-Meter, vier Dosierpumpen und einer compu-
tergestiitzten Kontrolleinheit. Die Elutionsansitze werden bei 37°C in 250—n11-Labbrglasﬂa-
schen in einem temperaturkontrollierten Wasserbad mit Schiittelvorrichtung (GFL 1092; GFL,
'BURGWEDEL) mit 220 rpm geschiittelt. Die Laborglasflaschen sind mit Schraubdeckeln ver-
schlossen. Im Deckel ist in einer zentralen Bohrung ein Silikongummistopfen' fixiert, der eine
pH-Elektrode und eine Glaskapillare festhélt. Die pH-Elektrode (Nr. 238160/00, Single Pore,
pH 0 - 14, 0 - 60°C, HAMILTON, BONADUZ, CH) ist iiber ein Interface mit einem PC gekop-
pelt. Die Glaskapillare ist mit einem Teflonschlauch an eine Dosierpumpe ‘angesehlossen. Diese
wird aus einem Vorratsbehilter mit 1,8 % (w/w) wiBriger HCl-Lbsung versorgt. Mit der
Autotitrationseinheit wird der pH-Wert der Elutionsansitze im Falle des Magensafts auf pH
2.0 und im Falle des Darmsafts auf pH 7,0 - 7,2 (Uberpriifung der Mobilisiefung von PAK und
PCB), bzw. auf pH 7,5 (Uberpriifung der Mobilisierung der anorganischen Schadstoffe) einge-
stellt. '

2.4.1 Synthetischer Speichel

Die Untersuchungen zur Uberprifung des Mobilisierungsverhaltens von partikelgebundenen
PAK und PCB im Speichel erfolgte mit dem von ROTARD et al. (1993) entwickelten synthe-
 tischen Speichel (Tab. 8). Ein Gramm Probenmaterial wird mit 100 ml synthetischem Speichel |
30 min bei 37°C in 250-ml-Laborglasflaschen aus Duranglas mit 220 rpm geschiittelt.


http:Speicl~.el
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PC-Steuverung
Auto- 7 ' pH-Meter
Titrator = |

|
Schutzgas-
Anlage

250-ml-
Flaschen

Schittelwasserbad

Abb. 6: Aufbau der Apparatur zur Uberpriifung. der Mobilisierung von
Schadstoffen aus kontaminierten Materialien mit dem Magen- und dem Magen-

Darmmodell. : -

Bis zu vier Proben werden gleichzeitig in 250-ml-Laborglasflaschen im Schiittelwasserbad bei 37°C
mit 220 rpm kontinuierlich bewegt. Mit einer PC-gesteuerten Autotitrationsanlage wird der pH-Wert
der Eluate in kurzen Intervallen (im Sekundenbereich) gemessen und nachgeregelt. Zu speziellen
Zwecken kénnen mit Schutzgas (z.B. Nz) anaerobe Verhéltnisse geschaffen werden.

a) Schiittelwasserbad mit - b) Dosierpumpen
Elutionsbehiltern '

d) Elutionsbehilter mit pH- S e) Schnittstelle zwischen pH-

* Elektrode und Dosierspitze _ Elektroden, Dosierpumpen
im Schiittelwasserbad ' und PC

Abb. 7. Fotographische Aufnahmen der Gerite und Geritschaften zur Uberpriifung der
Schadstoffmobilisierung mit dem Magen-Darmmodell.
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Schadstoffkontaminiertes Material

y L]

Schadstoffmobilisierung
mit synthetischem Magensaft

Schadstoffmobilisierung
mit synthetischem Darmsaft

y

Abtrennung der gelésten von den
partikelgebundenen Schadstoffen durch -
Zentrifugieren der Eluate

Yy
y Y
Uberstand Sediment
(flussige Phase) (feste Phase)
¥ Y
Schadstoffextraktion Schadstoffextraktion
und Extraktreinigung und Extraktreinigung
¥ - ¥
Nachweis der » _ Nachweis der
mobilisierten partikelgebundenen
Schadstoffe Schadstoffe

Abb. 8: Schematische Darstellung des Untersuchungs-
gangs zur physiologienahen Uberpriifung der Mobilisier-
ung von partikelgebundenen Schadstoffen mit syntheti-
schem Magensaft (Magenmodell) sowie mit syntheti-
schem Magen- und synthetischem Darmsaft (Magen-
Darmmodell). '

2.4.2 Magenmodell nach Ruhr-Universitit Bochum (RUB)

Zur Untersuchung des Abloseverhaltens partikelgebundener organischer Schadstoffe von in-
gestierten schadstoffbelasteten Partikeln unter Bedingungen, die im Magen herrschen, wird 1 g
des kontaminierten Materials mit 105 ml destilliertem Wasser in einem 250-ml-Laborglasfla-
~ schen suspendiert. Der pH-Wert der Suspension wird mit einem Autotitrator (Titro-8, WIT-
TENFELD & CORNELIUS, BOCHUM) mittels 1,8 % HCI (w/w) auf pH 2,0 eingestellt (Tab. 7).
Dabei wird die Suspension bei 37°C in einem Wasserbad (GFL 1092, GFL, BURGWEDEL) mit
220 rpm geschiittelt (Abb. 6 und Abb. 7). Weiterhin werden 10 mg Pepsin (108057, BOEHRIN-

GER, MANNHEIM) und 350 mg lyophilisiertes Mucin (M 1778, SIGMA, ST. Louls, USA) zuge-
setzt. Zu Testzwecken werden aber auch synthetische Magensifte ohne Mucin und solche mit
hoheren Mucinkonzentrationen (1 g/l) eingesetzt. Nach 1,5 h wird die Suspension mit 2,8 %
NaCl-Losung (w/v) auf 120 ml aufgefiillt. Nach 2 h wird die Elution beendet. Beim Schiitteln
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konnen sich Partikel des Probenmaterials und Komponenten des Verdauungssafts oberhalb der
wilrigen Phase an der Wand des Behilters anlagern. Die anhaftenden Partikel werden von Zeit
zu Zeit von Hand in die Suspension eingeschuttelt.

Um den EinfluB der Nahrung auf die Mobilisierung von Schadstoffen im Magen-Darm-Trakt
zu beriicksichtigen, wird in speziellen Modellansétzen 7 g Vollmilchpulver zugesetzt. Bei der
Systementwicklung wurden auBer dem Vollmilchpulver auch Magermilchpulver und Rind-
fleisch eingesetzt. Das Rindfleisch wurde mit einem Skalpell von sichtbarem Fett befreit und
danach durch einen Fleischwolf gedreht. Stiicke mit einer Grofle von < 1 mm wurden dem
Verdauungssaft zugesetzt (7 g pro Ansatz). Im Routineeinsatz wird aber nur das Vollmilch-
pulver verwendet. Dieses ist analytisch einfacher zu handhaben als das Flelsch und stiarker

schadstoffmobilisierend als das Magermilchpulver.

Die Ansitze des Magenmodells werden nach Abschiuf3 der Elution entweder zur Bestimmung
der Anteile der mobilisierten Schadstoffe chemisch-analytisch aufbereitet, oder zur Uberprii-
fung der Schadstoffmobilisierung unter Darmbedingungen weiterbehandelt (Tab. 7, Abb. 8).

2.43 Magen-Darmmodell nach Ruhr-Universitit Bochum (RUB)

Alle Proben, an denen die Schadstoffimobilisierung unter Darmbedingungen iiberpriift werden
soll, werden entsprechend dem natiirlichen Vorbild des Gastrointestinaltrakts zunéchst mit dem
synthetischen Magensaft des Magen—Darmmodélls (RUB) eluiert. Danach werden die Elutions-
-ansitze mit NaHCO; neutralisiert. Anschlieend werden nacheinander 350 mg lyophilisierte
Galle (B 3883, SIGMA), 350 mg Pancreatin (P 1500, SIGMA) und 10 mg Trypsin (109827,
BOEHRINGER) zugesetzt (Tab. 7). Auf diese Weise wird das Magenmodell (RUB) zum Magen-
Darmmodell (RUB) erweitert. Die Salz-, Enzym- und Gallekonzentrationen des synthetischen
Darmsaftes liegen im Rahmen physiologischer Konzentrationen. Die Ansitze werden 6 h bei
37°C mit 220 rpm geschiittelt. |

Um den EinfluB héherer Gallekonzentrationen auf die Schadstoffmobilisierung im Testsystem
zu iiberpriifen, wurde die Galle bei zusitzlichen Tests in einer Konzentrationen von 30 g/l ein-
gesetzt. Die Mengen der anderen Komponenten und die Rahmenbedingungen der Elution blie-

ben in dem Fall unverdndert.

Zur Uberprifung der Abhingigkeit der PAK- und. der PCB-Mobilisierung aus kontaminierten
Materialien vom Gallegehalt des Darmsafts und von der Elutionsdauer wurden zwei Versuchs-
reihen mit dem Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vbllmilchpulver bei niedriger Galle-
konzentration (3 g/l) und bei hoher Gallekonzentration (30 g/1) des Darmsafts in Zeitreihe (im
Bereich von 15 min bis zu 8,5 h) durchgefiihrt.
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Tab. 7: Aufbau des in vitro-Testsystems zur physiologienahen Uberpriifung der Mobilisier-
barkeit oral aufgenommener partikelgebundener Schadstoffe.

Elutions- Elutionsmedien - Komponenten Lebensmittelzusatze
- modelle _ - ’ . (optional)

M M | Synthetischer dest. Wasser 105 ml| z.B. Vollmilchpulver 56 g/l
a a Magensaft : Probenmaterial 1 g (Magermilchpulver)*
g g (pH 2,0) HCI (1,8 % (wiw)) (Rinderhackfleisch)*
e | e [[2Stunden] Pepsin 10mg | (weizenkleie, Cellulose,
n [ n Mucin 350 Mg | Ghitin, Pektin u. a.)* 8 g/l
| - - | NaCl-Lsg. (2,8% (wiv)) #
D | Synthetischer Darmsaft NaHCO, : #
a (pH 7,0- 7,2/ org. Verb,; Trypsin : 10 mg

T pH 7,5/ anorg. Verb.) ® - | Pancreatin 350 mg
m [6 Stunden] Galle - 350 mg

# Die zugesetzten Mengen ergeben sich aus dem eingestellten pH-Wert und aus der P_uffef- '

kapazitit des Ansatzes.
* Diese Lebensmittel wurden als Alternative zum Vollmilchpulver nur in der Aufbauphase

~ des Testsystems verwendet.
+ Diese Komponenten dienen zur Uberpriifung der Sorption von Schadstoffen unter Magen -Darm-
Bedingungen an unverdauliche Komponenten der Nahrung.

® Die Mobilisierung von PAK und PCB durch synthetischen Darmsaft wurde bei pH 7,0 -7,2, die Mobi-
lisierung von Schwermetallen und Arsen bei pH 7,5 tberprift.

2.4.4 Speichel-Magen-Darmmodell nach Umweltbundesamt (UBAyo4.) |

Von ROTARD et al. (1993 und 1995) wurde ein in vitro-Testsystem zur Abschitzung der po-
tentiellen Resorptionsverfiigbarkeit von Dioxinen und Furanen aus Kieselrotschlacke ent-
wickelt. In diesem Testsyétem, einem. Speichel-Magen-Darmmodell, kommen ein synthetischer
Speichel, ein synthetischer Magensaft, ein synthetischer Zwolffingerdarmsaft und ein syntheti-
scher Gallensaft zum Einsatz. Die einzelnen Komponenten und die Konzentrationen der Kom-
ponenten sind in der Tabelle 8 aufgefuihrt. Die synthetischen Verdauungssifte des Testsystems
enthalten neben Komponenten, die auch im Magen-Darmmodell (RUB) eingesetzt werden, vor

allem zusitzliche Salze und einige zusitzliche organische Verbindungen.

Um den Einfluf3 der zusitzlichen Komponenten auf die Mob111s1erung von PAK und PCB zu
uberprufen wurden in einigen Fillen parallel zu den Untersuchungen mit dem Magen-Darm-
modell (RUB) zusitzlich Elutionen mit den synthetischen Verdauungssiften des Testsystems
von ROTARD et al. (1993 und 1995) vorgenommen. Die Durchfiihrung der Elutionsversuche
erfolgte im wesentlichen entsprechend den Angaben von ROTARD et al. (1993 und 1995). Die
Elutionsansitze wurden jedoch hinsichtlich des Ansatzvolumens und der Probenmenge den
Gegebenheiten des Magen-Darmmodells (RUB) angepal3t. Das ist erfordérlich, ‘damit die glei-
chen Apparaturen und die gleichen chemisch-analytischen Methoden zum Schadstoffnachweis
w1e im Magen-Darmmodell (RUB) eingesetzt werden konnen. Das modifizierte Verfahren wird
im folgenden als Speichel-Magen-Darmmodell (UBAmod) bezeichnet.
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Tab. 8: Konzentrationen der anorganischen und der
organischen Komponenten der synthetischen Verdau-
ungssifte des Speichel-Magen-Darmmodells (mg/l)
nach ROTARD et al. (1993). '

Anorganische Organische
Komponenten (mg/l) Komponenten {mg/l)
synthetischer Speichel
KCi 895 Harnstoff 200
KSCN : 200 Harnséure 15 |
NaH,PO, 885 a-Amylase 145
Na,SO, 570 Mucin 50
NaCl 290- '
synthetischer Magensaft - _
NaCl 2750 Glucose . ' 650
~ NaH,PO, 270  Glucuronsaure 20
: KCI 820 Harnstoff 85
CaCl, - 200 Pepsin . -1.000
NH,CI 305 Rinderserumalbumin 1.000
HCI 1.380 Mucin 1.500
N-Acetylneuraminsaure 50

Glucosaminhydrochlorid 330

synthetischer Zwalffingerdarmsaft

NaCl 7.010 Harnstoff 100

NaHCO, 1.800 Rinderserumalbumin 1.000 |.
KH,PO, 80 Pancreatin 3.000 .
KCI 560 Lipase 500
MgCl, 50 Stearinsédure 5
CaCl, 200 .

synthetischer Gallensaft )
NaCl 5.250 Galle, lyophilisiert 3.000
NaHCO, 4.200 Rinderserumalbumin 1.800
Na,CO, 1000  Harnstoff 250
KCI 370 :
CaCl, 220

Die Elution der Schadstoffe aus kontaminierten Materialien mit dem Modell UBApoq. erfolgte
in vier Schritten. Im ersten Schritt wurde 1 g Probenmaterial in 20 ml synthetischem Speichel
in 250-mi-Laborglasflaschen suspendiert. Die Suspension wurde 0,5 h bei 37°C mit 220 rpm
geschiittelt. Danach wurden 40 ml des synthetischen Magensafts zum Elutionsansatz gegeben.
Der pH-Wert wurde mit HCI (1,8 % (w/w)) auf pH 2 eingestellt und wie im Magen-Darm-
modell (RUB) mit dem Autotitrator wihrend der Elution konstant gehalten. Nach 3 h wurden
40 ml des synthetischen Zwolffingerdarmsafts zugegeben, und der pH-Wert des Ansatzes mit
NaHCO3 auf pH 7,5 eingestellt. Nach 1,5 h wurden 20 ml synthetischer Gallensaft zugesetzt.
~ Danach wurde der Elutionsansatz weitere 1,5 h bei 37°Cder Vorschrift entsprechend geschiit-

telt.

In Abdnderung der Vorgehehsweise von ROTARD et al. (1993) wurden bei zusitzlichen Ver-
suchen der Zwolffingerdarmsaft und der Gallensaft beide zu Beginn der Elution unter Darm-
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bedingungen in den Elutionsansatz eingebracht. Die gleichzeitige Zugabe von Enzymen und
Galle ist vor allem im Hinblick auf die Lipidverdauung im Gastrointestinaltrakt wesentlich. Die
Elution in der Darmstufe erfolgte in diesem Fall sowohl der Vorschrift folgend iiber einen Zeit-
raum von 3 h als auch bei zusétzlichen Versuchen tiber einen Zeitraum von 6 h.

ROTARD et al. (1993 und 1995) haben bei der Elution von Schadstoffen aus der Kieselrot-
Schlacke sowohl Ethanol als auch Salatol als zusétzliche Komponenten in die Elutionsansitze
- eingebracht. Der EinfluB beider Komponenten war aber nur gering. Im Rahmen der vorliegen- '
den Arbeiten wurde dem Speichel-Magen-Darmmodell (UBAp,04.) in speziellen Ansidtzen, so
wie im Magen-Darmmodell (RUB) iiblich, Vollmilchpulver (56 g/l) zugesetzt. |

2.5 Abtrennung der mobilisierten von den partikelgebundenen Schadstoffen

Im AnschluB an die Elution der Schadstoffe aus den kontaminierten Materialien mit wéBrigen
- Losungen einzelner Verdauungssaftkomponenten bzw. mit synthetischen Verdauungsséften
werden die mobilisierten Schadstoffe von den partikelgebundenen getrennt. Um das zu errei-
cheh, werden die Elutionsansétze 10 min mit 7000 x g zentrifugiert (Abb. 9). Der. Uberstand
wird dekantiert. Das Sediment wird 1mal mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen und wie .
beschrieben durch Zentrifugieren vom Eluat getrennt. Die Waschlésung wird mit dem Eluat
vereinigt. Das Eluat und das Waschwasser werden tber ein Edelstahl-Analysensieb mit 20 pm
Ausschlu3groBe (PAK- und PCB) bzw. ein 30-um-Nylon-Analysensieb (Schwermetalle und |
Arsen) gegeben. Dadurch wird sichergestellt, daB Partikel, die eine geringere spezifische
Dichte als die wéBrige Phase der synthetischen Verdauungsséfte haben, aus der waBrigen
Phase entfernt werden. Es trat jedoch selten auf, da3 nach der Zentrifugation noch Partikel im
Eluat schwammen. Bei den abgesiebten Partikeln handelt es sich in der Regel um Pflanzenbe-
standteile. Die Partikel werden mit ca. 20 ml Wasser vom Sieb abgewaschen und zum Sedi-
ment gegeben. Die 20 ml Waschwasser gehen zum Eluat. Da in den meisten Fillen das Mate-
rial des KorngroBenbereichs 0,1 - 0,2 mm uberpriift wird, konnen alle leichten Partikel mit dem
Sieb aus dem Eluat entfernt werden. Das Eluat enthilt, wie mikroskopisch festgestellt wurde,

keine Partikel mehr.

Bei den anbrganischen Schadstoffen wird nicht das gesamte Eluat benétigt. Dieses wird des-
halb nach dem Absieben der Partikel 10 min im Ultraschallbad homogénisiert. Dann werden

50 ml des Eluats abgenommen und 10 min mit 10.000 x g zentrifugiert. Aus dem Uberstand

wird mit einer Pipette ein aliquoter Teil fur die Analytik entnommen.
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7 Elutionsansatz in
250-mi-Laborglasflaschen oder
PE-Behiltern

- v

zentrifugieren

- ; 7000 x g, 10 min }

Uberstand Sediment
fliissige Phase _ : Partikel
y

resuspendieren —
in-30 ml Wasser

y

Uberstand - zentrifugieren
7000 x g, 10 min
y
, Sediment .
\4
sieben Siebgut
(20 pm-Edelstahl- &> 20 pm
oder 30 pm- > bzw.
Nylon-Analysen- > 30 pm )
sieb) ‘
y ,
Mobilisierte- Partikel-
" Schadstoffe - ' gebundene
im Eluat Schadstoffe

Abb. 9: Schematische Darstellung der Methode zur Ab-
trennung der mobilisierten Schadstoffe von den partikel-
gebundenen. Schadstoffen. (In speziellen Fillen wird zu-
‘sitzlich ein Edelstahl-Analysensieb (bei organischen Schad-
stoffen) bzw. ein Nylon-Analysensieb (bei Schwermetallen
und Arsen) eingesetzt. '

2.6 _ ﬁberpriifung der Sorption von PAK und PCB an partikuliire Kompohenten
der Verdauungssifte ' S :

In einem speziellen Versuch wurde uberpriift, in welchem Umfang die PAK und PCB bei An-
wesenheit von Vollmilchpulver an partikuldre Komponenten der synthetischen Verdauungs-
sifte sorbieren. Mit einer wéBrigen Gallelosung (6 g/l) wurden zunichst PAK und PCB aus
dem kontaminierten Klarschlamm mobilisiert. Das Eluat wurde 30 min mit 20.000 x g zentrifu-
giert. Auf diese Weise wurden alle partikuliren Bestandteile aus der Gallélc“)sung entfernt.
Wihrenddessen wurden 50 ml synthetischer Magensaft mit Vollmilchpulver 2 h im Magen-
‘modell inkubiert. Dem Magensaft wurden jedoch keine schadstoﬁhaltigen Materialien zuge-
setzt. Beim Ubergang zur Darmstufe wurde der Magensaft neutralisiert und mit 350 mg Pan-
creatin, 10 mg Trypsin und 50 ml des PAK- und PCB-haltigen partikelfreien Klarschlamm-



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitéit Bochum

Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien 38

Galleextrakts versetzt. Damit ist die Zusammensetzung des synthetischen Darmsaftes im Hin-
blick auf die Enzyme, Verdauungshilfsstoffe und Lebensmittelkomponenten die gleiche wie bei
der Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Materialien. Nach 6 h wurde der Ver-
dauungssaft wie iiblich 10 min mit 7000 x g zentrifugiert. Parallel dazu wurden weitere An-
sdtze 30 min mit 20000 x g zentrifugiert. Da die geldsten Schadstoffmolekiile nicht abzentrifu-
gierbar sind, liegen die beim Zentrifugieren in das Sediment verlagerten Schadstoffe an parti-

" kulire Komponenten des synthetischen Verdauungssafts sorbiert vor.

Im Magen-Darm-Trakt konnen geloste Schadstoffe an bestimmte Nahrungskomponenten (z.B.
an Ballaststoffe) gebunden werden. Dieser im Gegensatz zur Mobilisierung stehende Vorgang
wird als Demobilisierung bezeichnet. In erweiterten Ansétzen des Magen-Darmmodells wurde
in einzelnen Fillen getestet, inwieweit die mobilisierten PAK und PCB an zusatzhch in das
Testsystem emgebrachte Weizenkleie (8 g/1) sorbiert wird.

2.7 Uberpriifung der Sorption von Schwermetallen und Arsen an Lebensmittel
und Lebensmittelkomponenten mit Scavenger-Eigenschaften

Zur Uberpriifung der Sorption von Arsen und von Schwermetallen an unverdauliche Kompo-
nenten der Nahrung wurden Cellulose (pulverisiert / 2330 MERCK, DARMSTADT)), Champi-
gnonstiicke (frisch, <5 mm / L 34 ZON-655 HOLLAND CHAMPIGNONS, ZOETERMEER NL),
Chitin (aus Krabbenschalen, < 10 mm / 101334 ICN BIOMEDICALS, ESCHWEGE), ‘Erbsenfaser-
HT (Mehl aus feingemahlenen Erbsenschalen / SPINNRAD, GELSENKIRCHEN) Pektin-K
(Flocken aus Speiseweizenkleie (80 %) und Apfelpektin (20 %), <5 mm / DR. RITTER,
MUNSTER) und das Algenpraparat BIOREURELLA (pulverisierte getrocknete Zellen der SiiB3-
wasseralge Chlorella pyrenoidosa | 5407 PHARMASERVICE NORD, LUBECK) einzeln bei paral-
lel durchgefuhrten Versuchen als Modellsubstanzen in das Magen-Darmmodell eingebracht.
Kalibierlosungen (Fixanal®, RIEDEL DE HAEN) mit AsyO3, Pb(NO3)2, CdCly, KoCrOy4, HgCly
bzw. NiCly dienten zur Beaufschlagung der Verdauungssifte mit Schwermetallen und mit
Arsen. '

Jeweils 1 g der oben genannten Komponenten bzw. 10 g Champignonstiickchen (< 5 mm)
wurden in 100 ml synthetischem Magensaft mit HCI, Pepsin und Mucin als Hauptkomponenten
suspendiert. Dem Ansatz wurden 5 ml einer Mixtur der oben genannten Elemente mit Konzen-
trationen der Schwermetalle und des Arsens von 100 mg/l bzw. 10 mg/l zugegeben. Die Kon-
zentrationen der einzelnen Elemente im Sorptionsansatz betrugen bei zwei parallel durchge-
filhrten Versuchen 400 ug/l (50 pg/Ansatz) bzw. 4000 pg/l (500 pg/Ansatz). Der Ansatz wur-
de bei 37°C in einer 500-ml-Weithalsflasche (PE) mit 200 rpm geschiittelt. Nach 2 h wurde der
pH-Wert der Suspension, wie im Magen-Darmmodell tblich, mit NaHCOj auf pH 7,5 einge-
stellt. Nach Zugabe von 350 mg Pancreatin, 350 ing Galle und 10 mg Trypsin wurde der An-
 satz 6 h weiter inkubiert. |
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Die Champignonstiicke, das Chitin und das Pektin-K wurden mit einem 20-ym-Nylon-Analy-

- sensieb, die Cellulose, das Erbsenfaser- und das Algeninaterial durch 10-miniitiges Zentrifugie-
ren mit 7000 x g von der wiBrigen Phase getrennt. Der Nachweis der Elemente in der Losung

“sowie an den Partikeln erfolgte wie beim Eluat bzw. den Partikeln des Magen-Darmmodells.

Um zu uiberpriifen, wie stabil die Bindung der Elemente an die Lebensmittelkomponenten im
Vergleich untereinander ist, wurde am Beispiel des Algenpréparats Bioreurella uiberprift,
inwieweit die an die Partikel sorbierten Schwermetalle und das an die Partikel sorbierte Arsen
durch synthetischen Darmsaft remobilisiert werden koénnen. Dazu wurde das Algenmaterial
zunédchst wie beschrieben im in vifro-Testsystem mit Arsen und Schwermetallen befrachtet.
Danach wurde es im Exsikkator tiber Kieselgel bei Raumtemperatur getrocknet und dann
erneut in die Darmstufe des Testsystems eingebracht. Dazu wurde zunichst ein Ansatz mit
synthetischem Magensaft (ohne das Algenpréparat) wie iblich 2 h inkubiert und anschlieBend
mit Natﬁumhydrogencarbonat auf pH 7,5 eingestellt. Dann wurden Trypsin, Pancreatin und
lyophilisierter Galle, entsprechen der Vorschrift des Magen-Darmmodells, und zusétzlich das
mit den Schwermetallen und Arsen befrachtete Algenmaterial zugésetzt. Nach 6 h wurden die
Partikel von der waBrigen Phase abgetrennt. Der Nachweis des Arsens und der Metalle
erfolgte wie im Magen-Darmmodell. Der in die wallrige Phase iibergegangene Anteil der
Elemente ist remobilisierbar und somit potentiell resorptionsverfiigbar.

2.8 PAK- und PCB-Analytik

2.8.1 'PAK- und PCB-Extraktion aus den Partikeln und den Eluaten

Die in den nativen Materialien sowie in den Elutionsansitzen partikelgebunden oder gelost
vorliegenden PAK und PCB miissen zunichst extrahiert wgrden. Erst danach konnen sie che-
misch-analytisch quantitativ nachgewiesen werden. Die Methoden zur Schadstoffextraktion
unterscheiden sich je nachdem, ob schadstoffbelastetes partikulires Material oder schadstoff-
haltige Eluate zu extrahieren sind. Die PAK und die PCB wurden in beiden Fillen gemeinsam
extrahiert. ' -

2.8.1.1 Extraktion der Eluate

- Die Eluate des Magen- und des Magen-Darmmodells (RUB) sowie des Speichel-Magen-Darm-
modells (UBApoq) werden-in 250 ml-Scheidetrichter Gberfuhrt. Dazu werden 10 ml Aceton
(PROMOCHEM 0018, nanograde), 30 ml n-Hexan (BAKER 4159, nanograde) und 5 g NaCl ge-
| geben. Der Scheidetrichter wird 2 min von Hand geschiittelt. Danach werden, falls sich eine
Emulsion gebildet hat, einige Milliliter Ethanol (PROMOCHEM 9063, p.a.) oder 25%ige NaCl-
Losung (w/v) tropfenweise unter leichtem Schwenken des Scheidetrichters zugesetzt. Dadurch
wird die Emulsion destabilisiert. Nach 2 h kann die unten liegende Wasserphase von der da-

ritber liegenden organischen Losemittelphase abgezogen werden. In speziellen Fallen 16sen sich
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die Emulsionen aber nicht auf. Unter diesen Umstéinden wird die Phasentrennung durch 10-
minutiges Zentrifugieren der Emulsionen in Laborglasflaschen bei 7000 x g erreicht. Danach
wird der Verdauungssaft noch zweimal wie beschrieben, mit 30 ml n-Hexan eluiert. Die
Hexanextrakte werden vereinigt. Nach einem abschlieBenden Zentrifugationsschritt (15 min bei
20.000 x g) in Edelstahl-Zentrifugenbechern wird die klare Losemittelphase mit 5 g Na,SO,

getrocknet. -

Alternativ zu dieser Vorgehensweise konnen die Eluate der Verdauungsansitze auch lyophili-
siert werden. Danach ist die Schadstoffextraktion am Lyophilisat auf die gleiche Weise wie an
festen Proben durchfiihrbar. Substanzverluste waren bei diesem Verfahren nicht feststellbar.

2.8.1.2  Extraktion der Partikel

Zur Bestimmung der Schadstoﬁ‘gehalfe des Sediments der zentrifugierten Elutibnsanséitze, aber
auch zur_Bestimmung der Schadstoffgehalte von nativem Probenmaterial, wurden drei Metho-
den vergleichend uberpriift. Bei der ersten Methdode wurden die Sedimente mit Aceton und n-
Hexan im batch-Ansatz extrahiert. Bei der zweiten Methode erfolgt'zunéichst ein Probenauf- .
schluB mit KOH-Ethanol, gefblgt von einer Extraktion mit n-Hexan. Im dritten Fall wird nati-
ves Probenmaterial mit einem Gemisch aus n-Hexan und Aceton im Mischungsverhaltnis von
1:1 (v/v) in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert.

L Methode: Die feuchten Sedimente der Elutionsanséitze werden mit 30 ml Aceton 10 min im
Ultraschallbad suspendiert. Die Suspensiorien werden 2 h im Drehschiittler (Typ 214/6/kz (PM
1/72/35), GUWINA-HOFMANN, BERLIN) mit 90 rpm tberkopf geschiittelt. AnschlieBend wird
das Losemittel durch Zentrifugieren von den Partikeln getrennt (10 min, 7000 x g) und in eine
Laborglasflasche dekantiert. Das Sediment wird in 80 ml eines 1:1-Gemisches aus Aceton und
n-Hexan iiber Nacht extrahiert. Die Partikel werden dann, wie oben beschrieben, vom Lose-
mittel getrennt. Danach werden sie mit 30 ml Aceton gewaschen. Die beiden Aceton-Extrakte
und der Hexan-Aceton-Extrakt werden vereinigt und mit 100 ml wéBriger 5%iger NaCl-L6-
sung vorsichtig geschuittelt. Die oben liegende Hexanphase wird schlieBlich von der darunter
liegenden Wasser-Aceton-Phase getrennt. Die wiBrige Losung wird zweimal mit jeweils 30 ml
n-Hexan extrahiert. Der erste Hexanextrakt und die Hexanextrakte des Waschwassers werden
vereinigt, durch Zentrifugieren gereinigt und mit 5 g Na,SO,4 getrdckhet. .
Dieser Extraktionsmethode wurde bei den Untersuchungen der partikuliren Phase des Magen-
Darmmodells der Vorzug gegeben, da das abzentrifugierte, noch feuchte Sediment im Elu-
tionsbehilter des Magen-Darmmodells extrahiert werden kann und somit Probleme, die beim
Umfullen des Probenmaterials auftreten konnten, von vornherein ausgeschlossen sind.

2. Methode; Bei stark fetthaltigem -Probenn-l.aterial ist die Vorgehensweise in Anlehnung an die
Arbeiten von STIVE u. HISCHENHUBER (1987) sowie TANABE et al. (1987) vorteilhaft. Das
Sediment wird mit 10 g Na,SO4 und 80 ml 1 M ethanolischer KOH-Losung versetzt und in
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einen 150-ml-Rundkolben 40 min am RiickfluB gekocht (Extraktionsheizapparat EV 6 All,
GERHARDT, BONN). Danach werden 40 ml n-Hexan zugegeben und 5 min mitgekocht. Die
Losung wird in einem 500-ml-Scheidetrichter mit 100 ml bidestilliertem Wasser gewaschen.
Die oben liegende Hexanphase wird von der darunter liegenden wiBrigen Phase getrennt. Die
Losemittelphase wird noch zwei weitere Male wie beschrieben gewaschen. Danach wird der n-
Hexan-Extrakt mit 10 g Na;,SO,4 getrocknet. '

~ 3. Methode: Dieses Verfahren wurde nur zur Extraktion der Schadstoffe aus nativem Proben-
material herangezogen. Es diente zur Uberpriifung der Extraktionsausbeute bei Einsatz der
Methode 1. Zehn Gramm der trockenen Boden- oder Feststoffproben werden mit 100 ml n- -
Hexan/Aceton (90/10; v/v) in einem 70-ml-Soxhletextraktor mit Filterhiilse No. 603 (SCHLEI-
CHER & SCHUELL) 18 h mit ca. 12 Zyklen pro Stunde extrahiert. Der Extrakt wird iiber 10 g
Na, SO, getrocknet.

2.8.2 Extraktreinigung

~ Der Extrakt wird zundchst am Rbtationsverdampfer (R 110 mit Vacuumcontroler B 161,
BUcCHI, FLAWILL, CH) bei 40°C und 150 mbar eingeengt. Die Extraktreinigung erfolgt je nach
Art und Starke der Verunrelmgung der Extrakte mit verschiedenen Verfahren. Dabei handelt
es sich zB. um die Verseifung von Fetten mit methanolischer KOH, Behandlung mit HzS0,,
sdulenchromatographische Abtrennung der Verunreinigungen mittels Kieselgel, H,SO,-Kiesel-

.gel und AgNO;,-Kieselgel Die gereinigten Extrakte werden am Rotationsverdampfer einge- .
engt. Proben fiir die PAK-Analytik werden anschlieBend in Acetonitril und Proben fiir die
PCB-Analytik werden in n-Hexan aufgenommen.

2.8.2.1 Reinigung durch alkalischen Aufschluff (PAK-Analytik)

Die Hexanextrakte werden zundchst mit 100 pl -eines "Keepers" versetzt (+/- 2-Octanol,
FLUKA 74858, BUCHS). Danach wird der Extrakt am Rotationsverdampfer (R 110 mit
Vacuumcontroler B 161, BUCHI, FLAWILL) bei 40°C und 150 mbar eingeengt. Das Octanol
verhindert dabei PAK-Verluste. Dem Konzentrat werden 10 g NaySO4 und 100 ml ethano-
lische Kalilauge (1 M) zugesetzt. Dieser Ansatz wird 40 min am RiickfluB gekocht. Dann wer-
den 100 ml n-Hexan in den Ansatz gegeben und das Ganze weitere 5 min gekocht.

Der Ansatz wird in einen-1-1-Scheidetrichter tiberfithrt und mit 500 ml 3,5 % NaCl-Losung
2 min ausgeschiittelt. Emulsionen werden mit einigen Millilitern Ethanol oder 25 %iger NaCl-
Losung aufgeldst. Nach 2 h wird die unten liegende Wasserphase abgezogen und verworfen.
Die dariiber liegende Hexanphase wird noch zwei weitere Male wie beschrieben mit 3,5 %iger
NaCl-Losung gewéschen. Danach wird das Hexan, wenn nétig durch Zentrifugieren von Par-
tikeln gereinigt. Das klare Hexan wird mit 10 g Na;SOy4 getrocknet und anschlieBend am Rota-
tionsverdampfer auf 10 ml eingeengt.
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2.8.2.2  Reinigung mit aktiviertem Kieselgel (PAK-Analytik)

Zunichst wird Kieselgel 60 (ICN 02747, 100 - 200 mesh, aktiv 60 A, ESCHWEGE) bei 500°C
6h ausgeheizt. In die ausgezogene Spitze einer qusséiﬁle (5 mm Innendurchmesser, 25 cm
Liange) wird etwas Quarzwolle gegeben. Dariiber wird 1 g des aktivierten und in Cyclohexan
(PROMOCHEM 2941) blasenfrei suspendierten Kieselgels 60 gegeben. Die Saule wird mit 10 ml
Cyclohexan gespiilt. Der zu reinigende Probenextrakt wird in 3 ml Cyclohexan auf die Saule
aufgetragen und danach mit 25 ml eines Gemisches aus 4 Teilen n-Hexan (BAKER 4159) und
einem Teil Dichlormethan (PROMOCHEM 3023) (\}/v) eluiert.

Bei der Elution von Probenmaterial, das zusétzlich zu den untersuchten Schadstoffen hoch-
gradig mit Kohlenwasserstoffen kontaminiert ist, kénnen die Eluate erhebliche Mengen dieser
Verbindungen enthalten. Dies macht eine Lésung des Extraktes in Acetonitril (BAKER 9017)
fir die PAK-Analytik unmoglich, da sich zwei Phasen ausbildeten. In solchen Fillen wird das
Eluat bis auf 3 ml am Rotationsverdampfer eingeengt und der Clean-up an Kieselgel 60 wie-
derholt. Die Elution wird mit 100 ml Acetonitril durchgefiihrt.

- 2.8.2.3 Reinigung mit Silbernitrat/Kieselgel (PAK-Analytik)

Zehn Gramm AgNO; (RIEDEL-DEHAEN, SEELZE) werden in 40 ml Wasser (BAKER 4218,
HPLC-grade) gelost, in einer lichtdichten 200-mi-Laborgewindeflasche portibnsweise zu90 g
aktiviertem Kieselgel 60 gegeben, vorsichtig von Hand geschiittelt und anschlieBend in einem
Uberkopfschﬁttler 30 min homogenisiert. Danach wird das Kieselgel in der gedffneten Flasche -
in einem vorgeheizten Trockenschrank (T 6050, HERAEUS, HANAU) in 5 Stunden von 70°C
auf 120°C erhitzt und anschlieBend 15 h bei 125°C aktiviert (MURL 1991). Das so praparierte
Material wird bis zur Verwendung unter LuftabschluB3 bei Raumtemperatur im Dunkeln gela-

gert.

Zur Extraktreinigung wird in eine Pasteurpipette etwas Quarzwolle, 0,5 cm Na,SQOy, 0,5 cm
Kieselgel, 2 cm Kieselgel-AgNO3 und 0,5 cm Na,SO4 geschichtet. Die Saule wurde mit eini-
gen Millilitern Cyclohexan (PROMOCHEM 2941, nanograde) dquilibriert. Danach wird die in ei-
nem Spitzkolben eingeengte Probe in 1 ml Cyclohexan aufgenommen und auf die Séaule gege-
ben. Der Spitzkolben wird zweimal mit 0,5 ml Cyclohexan gespiilt und dieses ebenfalls auf die
- Séule gebracht. Nach 5 min wird die Siule mit 1 ml Cyclohexan und dann mit 25 ml eines n- |
Hexan/Dichlormethan-Gemisches (4/1, v/v) eluiert. Nach Zugabe von 100 pl Octanol als
Keeper wird das Eluat am Rotationsverdampfer eingeengt und im Laufiittel fir die HPLC-
Analyse aufgenommen. ' :

2.8.2.4 Reinigung mit konzentrierter Schwefelsiiure (PCB-Analytik)

10 ml n-Hexanextrakt werden 2 min mit 2 ml rauchender H,S0, geschiittelt. Nach der Tren-
nung der Phasen wird das oben liegende Hexan abgehoben und die darunter liegende Siure
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verworfen. Dieser Vorgang wird bei starker Farbung der Saurefraktion und auch bei verbliebe-

ner Farbung der n-Hexanfraktion wiederholt.

2.8.2.5 Reinigung mit aktiviertem Kieselgel (PCB-Analytik)

Zunichst wird Kieselgel 60 (ICN 02747, 100 - 200 mesh, aktiv 60 A, ESCHWEGE) bei 500°C
6 h ausgeheizt. Danach werden in eine Glassédule von 25 cm Lénge und 5 mm Innendurchmes-
ser etwas Quarzwolle und 1 g des vorbehandelten Kieselgels gefullt. AnschlieBend wird die
Sédule mit 15 ml n-Hexan gespiilt. ' _

Der Probenextrakt wird mit 100 ul Dodecan als Keeper versetzt, geschiittelt und anschlieSend
bei 40°C und einem Unterdruck von 150 mbar am Rotationsverdampfer auf 100 ul eingeengt.
Das Konzentrat wird in 1 ml n-Hexan aufgenommen, einige Sekunden im Ultraschallbad sus-
pendiert, anschlieBend auf die vorbereitete Kieselgelsdule gegeben und dann mit insgesamt
12 ml n-Hexan eluiert. '

2.8.2.6 Reinigung mit Schwefelsﬁure/Kiesélgel (PCB-Analytik)

In eine Glassdule mit 5 mm Innendurchmesser werden nacheinander. etwas Quarzwolle, 0,8 g
aktiviertes Kieselgel, 0,1 g Kieselgel-AgNO3 (90 / 10; w/w) und Kieselgel-H,SOy4 (56 / 44;
w/w) gegeben. Darauf wird der bereits vorgereinigte Probenextrakt aufgetragen und anschlie-

Bend mit 15 ml n-Hexan eluiert.

2.8.3  PAK-Nachweis mittels hochauflésender Fliissigkeitschromatographie (HPLC)

Die PAK sind' schwieriger von Verunreinigungen in Altlastenbodenproben und vor allem von
organischen Komponenten aus dem Magen-Darmmodell abzutrennen als die PCB. Dieser
. Nachteil kann ausgeglichen werden durch ein HPL.C-Nachweisverfahren mit on-/ine Fluores-
zenzdetektion, das sowohl hochempfindlich als auch ausreichend selektiv auf PAK reagiert.
Der Nachweis der Schadstoffe wird durch die Komponenten des Magen-Darmmodells und
durch Verunreingungen aus den Probenmaterialien, welche bei der Extréktreinigung nicht eli-
miniert werden, nicht gestort. Dies begrenzt den Aufwand bei der Extraktreinigung und ver-
ringert zudem PAK-Verluste. Nach Abschluf3 der Cléanup-Prozeduren werden die Extrakte fiir
die PAK-Bestimmung in Spitzkolben mit ausgezogener Spitze und kalibrierter Volumenmar-
kierung am Rotationsverdampfer bei 40°C bis auf den Keeper (Octanol) eingeengt. Die Kon-
zentrate werden in Acetonitril aufgenommen und auf ein Volumen 1,5 ml gebracht.

Der PAK-Nachweis erfolgt in enger Anlehnung an die EPA-Methode 610 (US EPA 1982 b).
In der Abbildung 10 ist das HPLC-Chromatogramm des PAK-Standards dargestellt. Das neben
den aufgefiihrten PAK-Verbindungen ebenfalls im Standard enthaltene Acenaphthylen ist fluo-
reszenzfotometisch nicht nachweisbar und wird deshalb nicht aufgefiihrt.
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‘Die in Acetonitril vorliegenden Proben werden mit einem HPLC-Trennsystem (HPLC-Pumpe
5000 mit integriertem Gradientenmischsystem (VARIAN, DARMSTADT)) in Kombination mit
einem Fluoreszenzdetektor (LS-40, PERKIN ELMER, BEACONSFIELD GB) analysiert.

Die Aufirennung des Schadstoffgemisches erfolgt mit der HPLC-Trennsiule ET 150/8/4
Nucleosil 5 Ci1s-PAH mit Vorsiule Cis-PAH, 11 x 4 mm (MACHEREY UND NAGEL, DUREN).
Acetonitril (BAKER 9017) (Eluent A) und Wés_ser (HPLC-grade) (BAKER 4218) (Eluent B)
werden mit 1 ml/min durch die Trennséule gepumpt. Die Zusammensetzung des Eluenten in
Abhangigkeit von der Elutionsdauer ist wie folgt: 5 min 70 % (A), dann in 15 min auf 90 %
(A), dann in 20 min auf 100 % (A), schlieSlich 20 min bei 100 % (A). Die Saulentemperatur
wird auf 23°C eingestellt. Die Detektion der Schadstoffe erfolgt fluoreszenzfotometrisch. Zu
Beginn der Messung ist die Anregungswellenlinge (Ex) auf 275 nm und die detektierte Wel-

| lenlidnge (Em) auf 350 nm eingestellt, nach 8 min wird automatisch auf 273 nm (Ex.) bzw. 415

nm (Em) und nach 31 min auf 360 nm (Ex) bzw. 460 nm (Em) umgeschaltet. -
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Abb. 10: HPLC-Chromato’gramrri der PAK-Standard-Referenz-Losung SRM 1647b
(PROMOCHEM, WESEL), 1/100 (v/v) verdiinnt in Acetonitril. Probenvolumen: 100 pl.
HPLC-Trennséule: ET 150/8/4 Nucleosil 5 Cis-PAH mit Vorsdule (Cis-PAH, 11 x
4 mm), Siulentemperatur: 23°C. Laufmittel: Acctonitril (Eluent A) und Wasser
(HPLC-grade) (Eluent B); 1 ml/min; Laufmittelgradient; 5 min 70 % (A), dann in
15 min auf 90 % (A), danach in 20 min auf 100 % (A), schllethh weitere 20 min
100 % (A).

Fluoreszenzdetektion: (0 - 8 min: Ex 275 nm / Em 350 nm, 8 - 31 min: Ex 273 nm /
Em 415 nm, 31 - 40 min: Ex 360 nm / Em 460 nm) (Ex = Anregungswellenlénge,
Em = detektierte Wellenldnge).

Konzentrationen der PAK-Verbindungen (ng/ml): Naphthalin 198,0; Acenaphthen
198,9; Fluoren 47,9, Phenanthren 35,0; Anthracen 7,5; Fluoranthen 77,6; Pyren 83,8;
Benz[a]anthracen 39,4; Chrysen 36,9; Benzo|[b]fluoranthen 41,6; Benzo[k|fluoranthen
47,0; Benzo[a]pyren 49,2; Dibenz[ahJanthracen 36,4; Benzo[ghi]perylen 37,6; Indeno-
[1,2,3-cd]pyren 43,7.

Dariiber hinaus ist Acenaphthylen in einer Konzentration von 161,5 ng/m! im Standard
enthalten. Diese Verbindung ist aber mittels Fluoreszenzdetektion nicht nachweisbar.
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2.84 PCB-Nachweis mittels Gaschromatographie

Die Extrakte fiir die PCB-Bestimmung werden bei 40°C und bei kontrolliertem Unterdruck
von 150 mbar am Rotationsverdampfer im Spitzkolben bis auf den Keeper (Dodecan) einge-
engt. Die Konzentrate werden in n-Hexan aufgenommen auf 1,5 ml eingestellt. Der Nachweis
der PCB erfolgt gaschromatographisch (GC 3700 mit ECD (63Ni) (VARIAN, DARMSTADT))
mit einer HT8-Kapillartrennséule (Lange 25 m, ID 0,22 mm, Filmdicke 0,25 um; SGE,
WEITERSTADT). Sowohl die Trennleistung als auch die Empfindlichkeit des Nachweisverfah-
rens sind hoch (Abb. 11). Probleme mit Probenverunreinigungen treten nicht auf, da die PCB-
Extrakte aufgrund der relativ hohen chemischen Stabilitat der PCB nahezu verlustfrei gereinigt

werden kénnen.

<— PCB 209

<— PCB 180

HCB
PCB 30

_r:=—(— PCB 138

€— .PCB28
€—— PCB 52
€— PCB 101
g——(_ PCB 153

r—h— A "“rJiLﬁ h b

9 10 11 12 13 14 15 18 19 20 21 t{min]

Abb. 11: Gaschromatogramm einer Standardlésung mlt den PCB-Kongeneren 28, 30, 52 101,
138, 153, 180 und 209. A
Probenaufgabe: 1 ul
Kapillarsdule: HT8, Lange 25 m, ID 0,22 mm, Filmdicke 0,25 pm
Tragergas: Helium 4.6, FluB3 1 ml/min, Split 1:10;
Make-up-Gas: Argon/Methan (90/10, (v/v))
Temperaturprogramm: 1 min 180°C, mit 10°C/min auf 280°C, 15 min bei 280°C
Injektortemperatur: 260°C, Detektortemperatur: 300°C :
Konzentration der PCB-Kongenere 28, 52, 101, 138, 153, 138 und 180 : 100 pg/ul
Konzentration der PCB-Kongenere 30 und 209: 200 pg/ul bzw. 360 pg/ul
Bestimmungsgrenzen: PCB 28 und 52: ca. 5 pg/ul; PCB 101, 138, 153 und 180 ca.

1 pg/pl
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2.9 -Analytik der Metalle und des Arsens

Zur Bestimmung der toxischen Schwermetalle und des Arsens in den Eluaten und in den Parti-
keln, miissen sowohl das Arsen als auch die Metalle zunichst aus zum Teil schwerldslichen
Komplexen oder aus der Mineralmatrix herausgelost und in wasser- oder sidurelosliche Verbin-
dungen uberfiihrt werden. Dem Nachweis der Elemente geht daher ein chemischer Aufschluf3
sowohl der Eluate als auch der Partikel voraus. |

2.9.1 Aufschluf} der Eluate

“In der Regel werden 10 g Eluat in AufschiuBbehltern vom Typ DAB III (BERGHOF, ENINGEN)
mit 7 ml konzentrierter HNO3 (65 % (w/w)) und 2 ml HyO, (30 % (w/w)) 5h bei 200°C
aufgeschlossen. Bei der Elution nur schwach belasteter Bodenmaterialien und bei geringer
Mobilisierung der Schadstoffe im Testsystem kann die Schadstoffkonzentration des Eluats
‘unter der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens liegen. Um auch in einem solchen Fall einen
quantitativen Nachweis der Schadstoffe fithren zu konnen, werden 25 g Eluat in einer 50-ml-
PE-Weithalsflasche in Schriiglage bei -18°C eingefroren und anschlieffend in ca. 30 h lyophili-
siert (Abb. 12). Um Verluste, vor allem beim Quecksilber zu vermeiden, darf dabei die Tempe-
ratur des Probenmaterials 25°C nicht tberschreiten. Das Lyophilisat wird in Druckaufschluf3-
behiltern vom Typ DAB III mit 7 ml HNO3 (65 % (w/w)) und 2 ml H,O, (30 % (w/w)) bei
200°C 5h aufgeschlossen. Die AufschluBlésung wird quantitativ in einen PE-MeBkolben

tiberfithrt und mit HNO3 (3 % (w/w)) auf 50 ml aufgefullt.

Abb. 12: Schematischer Aufbau der Vorrichtung zum Ge-
friertrocknen von Eluaten.

1 = 50-ml-PE-Weithalsflaschen .

2 = Tiefgefrorenes Eluat (25 g, - 18°C)

3 = Aluminiumblock mit 12 Bohrungen zur Aufnahme von
Eluatbehéltern

Blockdurchmesser: 180 mm, Blockhohe: 56 mm, Boden-
stiarke: 6 mm, Durchmesser der Bohrungen: 40 mm

4 = Thermofiihler

5 = Thermostatisiertes Tablar
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292  AufschluB der Partikel

Natives Bodenmaterial und das Sediment von Verdauungsansitzen wird bei Raumtemperatur
unter Vakuum iiber Kieselgel getrocknet und anschlieBend im Handmérser homogenisiert. In
beiden Fillen werden 0,4 g des Materials mit 6 ml HCI (36 - 38 % (w/w)) und 2 ml HNO;
(65 % (w/w)) in DruckaufschluBbehéltern des Typs DAB II 5 h bei 200°C éufgeschlossen. Die
AufschluBlésung wird quantitativ in ein PE-Zentrifugenrohrchen iiberfiihrt und 10 min bei
10.000 x g zentrifugiert. Der Uberstand wird in einen PE-Mefkolben dekantiert mit 3 %iger
HNO; auf 50 ml aufgefiillt. | |

2.93 Nachweis der Schwermetalle und des Arsens mittels Atomabsorptionsspektro-
metrie (AAS)

Der Nachweis der Elemente in der AufschluBlésung erfolgt mit Techniken der Atomabsorp-
tionsspektrometrie (AAS). Cadmium, Chrom und Blei werden mit der Graphitrohrofentechnik,
Arsen mit der Hydridtechnik in einem FlieBinjektionsanalysesystem (FIAS) und Quecksilber
mittels Kaltdampftechnik mit einem kombinierten FIAS/Amalgam-System bestimmt. Die
Messungén wurden mit dem Atomabsorptionsspektrometer 3100 in Kombination mit dem
Graphitrohrofensystem HGA 500, bzw. dem FlieBinjektionssystem FIAS 100 und . dem
FIAS/Amalgam-System von PERKIN ELMER (UBERLINGEN) durchgefiihrt. Arsen wurde bei der
Wellenliinge 193,7 nm, Blei bei 283,3 nm, Cadmium bei.228,8 nm, Chrom bei 357,9 nm und
Quecksilber bei 253,7 nm detektiert. '
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3 Erg'ebnis'_se
3.1 Chérakterisierung des Probenmaterials

Zur Charakterisierung der kontaminierten Materialien wurden an den Bodénmaterialien B 1 bis
B20 und an den technogenen Materialien, Klﬁrschlémm, Strahlsand, Schfedderstaub, Straf3en-
asphalt, Flugasche und Ruf die Hohe der PAK- und der PCB-Kontamination bestimmt. An den
Bodenmaterialien B 21 bis B 36 wurden die Arsen- und die Schwermetallgehalte ermittelt.

3.1.1  PAK-Gehalte

Zur Bestimmung der PAK-Belastung der kontaminierten Materialien wurden- die PAK des
"EPA-Standards" (US EPA 1982 b) herangezogen. Abweichend von der EPA-Vorschrift wur-
de aus analytischen Griinden das Acenaphthylen und das Anthracen nicht beriicksichtigt. Die
PAK-Konzentrationen der iiberpriiften Materialien liegen zwischen minimal 8,9 pg/g (B5) und
maximal 4050 pg/g.im Oberboden vom Gelénde einer ehemaligen Kokerei (B17a) (Tab. 9). Bei
8 Bodenproben liegen die PAK-Gehalte hoher als 1000 ug/g (B9, B16a bis B19a, B16b,
B17b). Der PAK-Gehalt des Altlastenbodens B1 (Korngrof3enfaktion 0,1 -0,2 mm) betrigt be-
 zisglich der tiberpriifien Indikator-PAK in Summe 183 ug/g. Die PAK-Konzentrationen der
gering belasteten Boden liegen im Konzentrationsbereich von PAK in Béden im Umfeld von
GrofBstédten, bzw. im Konzentrationsbereich von Boden entlang stark befahrener Stralen. Die
PAK-Gehalte der hoher belasteten Materialien sind dagegen typisch flir hoch kontaminierte
Boden von industriellen Altstandorten wie z. B. von Zechen, Kokereien und Imprignierwer- -

ken.

Von den technogenen Materialien weist die Flugasche mit 1,9 pg/g den niedrigsten PAK-Ge-
halt auf. Beim Strahlsand betrigt die PAK-Konzentration 102 pg/g, beim Schredderstaub
108 pg/g, beim Kldrschlamm 247 pg/g und beim Stra8enaufbruchmaterial 3598 ug/g (Tab. 9).
Ruf3 (R), der mit einer Propan-Butangasflamme an einer kalten Duranglasoberfliche erzeugt
wurde, enthilt die PAK in einer Konzentration von 2089 ug/g (Tab. 9). Die PAK-Konzen-
trationen der zu den Mobilisierungsstuciien herangezogenen Materialien iiberspannen mehr als
drei GréBenordnungen. Der Altlastenboden B1 liegt mit einem PAK-Gehalt von 183 ug/g be-
ziiglich der PAK-Belastung im Mittelfeld der untersuchten Materialien (Median der mit PAK 7
> 2 pg/g belasteten Materialien: 247 pg/g). '
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Tab. 9: PAK-Gehalte der Bodenproben (B1 - B20) und der technogenen Materialien Klirschlamm
(KS), Strahlsand (SD), Schredderstaub (SB), StraBenaufbruchmaterial (ST), Flugasche (FA) und
synthetisch erzeugter Ruf3 (R) (ng/g). Konzentrationen der aufgefiihrten Verbindungen einzeln und
in Summe. Die Angaben beziehen sich auf die in Tab. 5 (Seite 27) angegebenen KorngroBenfraktio-
nen der uberprifien Materialien. Die vollstandigen Bezeichnungen der PAK-Verbindungen smd in
der Tabelle 2 auf der Seite 11 aufgefiihrt.

Konzentrationen der einzelnen PAK-Verbindungen (pg/g)

Material PAK-

, Summe

NA |AE,F| PA | FL | P |BaA| CH | BbF | BKF | BaP |DBahA|BghiP| IP | (ug/g)
B 1 162 | 4,7 | 187 | 41 [197 123 | 89 [133| 58 | 10 | 4,5 | 86 | 18,9 183
B2 93 | 04 [107]271 171103 79 [102] 43 | 77 | 31 | 55 | 18,1 132
B3 o | o [30[147]88 17|67 783657 2 [ 49 [124] 713
B4 0202|1139 23]15]15] 2 [o08 |15 ] 09090 3 19,8
B5 o | o |o09]|22|14]05[07 |09 04 04]02]03] 1 8,9
B6 o | o |[08|29|13][07 o009 |12|05|09| 0o [o08] 17 11,7
B7 86 | 33,7 151 | 179 | 97,5 | 40,7 | 33,2 | 37,8 | 146 | 34,9 | 16,6 | 26,1 | 87 838
B8 34 |151]957| 285 | 181 | 110 [ 86,5 | 109 | 41,3 | 88 [ 273|636 | 165 | 1.302
B9 - |[11,4| 24 [102]168|11.8| 96 [106]| 7.4 | 27 | 75 | 29 | 42 | 9.1 107
B 10 54 [ 12 10324412565 | 57| 71| 26|34 06 32181 101
B11- |16 |07 |28 |97 |58 252724081104 09715 32,9
B 12 27 023316710351 56| 7 |27] 5 |24 45 [139] 794
B13 120 | 22,4 | 105 | 309 | 187 | 104 [ 25,1 | 101 | 42,6 | 87,2 | 446 | 655 | 93,5 1.307
B 14 12 [ 03| 44| 24 [108] 56 |47 | 72|29 |67 2 [ 47 [157] 902
B15 |529 (446|101 [307| 15 | 56 | 590 |48 | 18| 3 |07 | 16 | 82 285
B16a | 156 | 54,6 | 164 | 442 | 244 | 132 | 106 | 154 | 62,1 | 139 | 556 | 109 | 443 | 2.261
B16b |525| 6,8 | 76,7 | 341 | 181 | 84,8 71,4 | 122 | 486 | 113 | 256 | 59,6 | 257 | 1.440
B17a | 199 | 545 [1.230| 599 | 334 | 179 | 140 | 160 | 551 | 119 | 34 [39,4 | 417 | 4.050
B17b | 253 [ 138|839 | 277 | 143 [ 515|456 | 130 [ 44,4 | 112 | 51,4 | 64,7 | 265 | 1.317
B18a | 216 [1.380[1.210| 360 | 176 [ 636 | 50,9 | 52,8 | 16,5 [ 34,5] 92 | 23 [629| 3655
B18b. | 0 [142|205| 142 [ 775|327 | 26,8 452|152 [ 34,8| 4,5 | 19,6 | 486 482
B19a | 55 |48,7 | 73,1 [1.026| 497 | 125 | 958|708 | 23,9335 1,2 | 9.2 | 258| 2.085
B19b | 0 | o [278| 141 | 555|367 |381|61,5(237| 38 | 36 | 1,5 | 327 460
B20 |211| 04 |22 4 |23 |11 | 1,719 ] 06| 12]02]17] 23 21,7
KS 146 | 85 | 552701288 o [156[141| 38 |63 [ 07| 87 [ 12 247
sD  |424| 21 [ 89 [251[172| 62|56 67|31 ]53]18] 42113 102
sB |64 | 38]|206|227|135(61| 6 |67 |31 |48 |09/ 43] 88 108
ST 289 | 57 | 543 | 874 | 450 | 233 [ 220 [ 229 | 93 | 171 | 52 | 122 | 256 | 3.508]
FA 005[01] 05| 06]03]005]|006[008[003[004] 0 [005[005] 1,9
R 35 | 125 [ 211 [ 191 | 157 | 59,5 | 43,3 | 91,6 | 41,5 | 150 | 59,4 | 514 | 442 | 2.089
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3.1.2 PCB-Gehalte

Zur Bestimmung der PCB-Gehalte der kontaminierten Materialien wurden die PCB-Kongenere
28, 52, 101, 138, 153 und 180 analytisch erfait und quantifiziert. Die niedrigste PCB-
~ Konzentration wurde mit 3,4 ng/g am Boden B6 ermittelt. In diesem Falle liegt nur die Kon-
zentration des Kongeners 101 iiber der Nachweisgrenze (Tab. 10). Die héchste Bodenbela-
stung wurde mit 602 ng/g am Bodenmaterial vom Gelénde einer ehemaligen Kokerei (B16a)
ermittelt. , ; '
Die PCB-Konzentrationen der tibrigen Bodenmaterialien liegen zwischen 5 ng/g und 239 ng/g.
In NRW liegen die PCB-Konzentrationen der Béden des lindlichen Raumes, bezogen auf die
Kongénere 28, 52, 101, 138, 153 und 180, in Summe zwischen 0,2 und 17 ng/g TG und errei-
chen in den Ballungsgebieten bis zu 68,4 ng/g (MURL 1991). Damit sind die PCB-Gehalte der
meisten hier untersuchten Bodenmaterialien typisch fiir Boden mit anthropogener PCB-Grund-
belastung. In den Féillen, in denen Konzentrationen von mehr als 100 ng/g vorliegen, handelt es
sich um Materialien, die deutlich iiber die allgemeine Grundbelastung hinaus kontaminiert sind.

Der Altlastenboden B1 liegt beziiglich der PCB-Belastung im Mittelfeld der untersuchten Ma-
terialien (Median der mit PCB > 10 ng/g belasteten 24 Materialien: 172 ng/g gegeniiber
261 ng/g im Altlastenboden B1). Der Klarschlamm (KS), der Strahlsand (SD) und der Schred-
derstaub (SB) liegen mit PCB-Gehalten von 13,1, 27 4 bzw. 12,5 pg/g weit tiber den PCB-
Gehalten der kontaminierten Bodenmaterialien und der tibrigen technogenen Materialien. Die
Kontamination der Flugasche und des StraBenasphalts ist dagegen mit etwa 10 ng/g bzw.

64 ng/g gering.
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Tab. 10: PCB-Gehalte der Bodenproben (B1 - B20) und der technogenen Materialien Klar-
schlamm (KS), Strahlsand (SD), Schredderstaub (SB), StraBenaufbruchmaterial (ST) und
Flugasche (FA) (ng/g). Konzentrationen der Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180 ein-
zeln und in Summe. Die Angaben beziehen sich auf die in der Tabelle 5 auf der Seite 27 ange-
gebenen Korngrofenfraktionen der tiberpriifien Materialien.

Material | Konzentrationen der PCB-Kongenere (ng/g) Summe Probenart
28 52 101 138 153 180 (ng/g) - '

B1. 16,7 33 37,4 51,8 61,9 60,3 261,1 | Oberboden

B2 44 7,0 24,6 55,8 62,6 61,0 215,4 | Oberboden

B3 1 11,2 17,8 17,6 17,4 17,4 10,8 92,4 Oberboden

B4 3,2 6,4 6,4 9,2 80 | 52 38 Waldboden

B5 3,8 5,8 6,0 5,8 5,0 2,0 28,2 Griinlandboden

B6 - - 34 Ce - - 3,4 Ton ]

B7 - .| 248 27,4 443 51,5 30,1 178,1 - | Erdaushub

B8 1,6 2,1 59 11,1 11,4 9,0 41,1 Erdaushub -

B9 . 21 | 1,5 1,8 0,7 1,3 1,0 - 8,4 | Erdaushub

B 10 - 7.2 10,6 17,0 23,3 14,4 . 72,5 Parabraunerde

B 11 - 5,8 1,0 0,5 0.8 - 8.1 -| Parabraunerde

B12 1,3 | 50 2,2 50 5,6 5.1 - 242 Erdaushub

B13 - 9,5 23,2 448 | 506 | 37,9 166,0 Erdaushub

B 14 - 6,8 7,0 23,7 259 | 23,0 86,4 Erdaushub

B 15 - - 0,8 1,1 1,5 0,9 5,1 Bodenaushub

B16a 7.8 127,3 71,6 131,5 | 149,5 | 114,2 602,1 ' | Oberboden

B16b 37 ‘ - 43,2 87,4 91,9 88,0 314,2 | Oberboden, b.b.

B17 a 20,8 26,3 29 48 52,9 62,3 239,3 | Oberboden

B17b 6,7 10,0 15,6 .| 48,3 54,1 68,3 202,9 |Oberboden, b.b.

B18 a - - - 22 43 2,1 8,5 Erdaushub

B18b - - 1,4 20 2,2 25 1,7 9,9 Erdaushub, b.b.

B 19 a 1,7 3,5 2,0 1,6 1,9 0,9 11,6 Oberboden -

B19b 1,0 29 2,0 1,5 1,3 0,7 .95 Oberboden, b.b.

‘B 20 - - 3,0 2,0 1,8 1,6 8,2 StraBenstaub

KS 5300 4600 | 1700 570 [ 570 390 13130 | Klédrschlamm

SD 150 4400 8400 7000 | 5800 | 1600 27350 | Strahlsand

SB 3200 3400 1800 1600 | 1500 950 12450 | Schredderstaub

ST 6,2 12,8 13,4 11,6 13,0 7.2 63,8 StraBenasphait

FA - 28 | 26 3,6 1,0 06 10,2 Flugasche

b.b. = biologisch behandelt (Dekontéminationsversuche der RUHRKOHLE AG)
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3.1.3 Gehalte an Schwermetallen und Arsen

Bei den Bodenmaterialien B 21 - B 28 wurde der Gehalt an toxischen Metallen und Arsen an
den Korngrofenfraktionen < 0,1 mm und 0,1 - 0,2 mm uberbruﬁ, an den Bodenmaterialien
B 29 - B 36 und an den technogenen Materialien wurde die KorngroBenfraktion < 1 mm unter-
sucht. Die Hohe der Elementgehalte der Bodenmaterialien liegt in einigen Fiéllen im Bereich
der natiirlichen Hintergrundkonzentrationen bzw. im Bereich der Elementgehalte von Boden-
materialien in Ballungsgebieten. In der Mehrzahl der Fille ist die Kontamination aber hdher als
die Prufwerte nach der Bodenschutzverbrdnung (Tab. 11 und Tab. 12). Beispielsweise sind
folgende Priifwerte im Hinblick auf den Wirkungspfad Boden-Mensch (direkter Kontakt) fiir
die Nutzung eines Geliandes als Kinderspielfliche vorgesehen: Arsen 25 pg/g, Blei 200 pg/g,
Cadmium 10 pg/g, Chrom 200 pg/g und fir Quecksilber 10 ng/g. |

Tab. 11: Arsen- und Schwermetallgehalte des Materials der Bodenmaterialien B21 - B28
(Korngrof3enfraktionen < 0,1 mm und 0,1 - 0,2 mm). (n = 2). '

Material‘ " Konzentrationen von Schwermetallen und Arsen im Material

der KorngréRenfraktionen 0,1 - 0,2 mm und < 0,1 mm (pg/g)

<0,1mm "01-0,2mm
As Cd Cr Hg Pb As Cd Cr Hg Pb
B 21 71 46 77 4 1206 69 47 80 46 1300
B 22 75 21 49 0,2 98 8,6 2,8 48 0,2 117
B23 . 35 4.8 39 02 143 30 5,1 41 02 147
B 24 262 17 47 5 1950 510 16 48 58 3020
B 25 87 3.9 749 16 381 " 87 3,8 726 13 315
B 26 47 36 768 1,9 362 48 72 729 2,2 379
B27 | 198 48 5722 334 1648 174 45 5137 251 1532
B 28 153 56 7908 19 2547 176 41 6812 15 1547

- Tab. 12: Arsen- und Schwermetallgehalte der real kontaminierten Bodenmaterialien (B29 -
B36) und von 4 technogenen Materialien (mg/kg). KorngréBenfraktion < 1 mm. (n = 2).

Material| Konzentrationen von Schwermetallen Material] Konzentrationen von Schwermetallen
und Arsen in Bodenmaterialien und Arsen in Bodenmaterialien
(mg/kg) (mg/kg)

As Cd Cr Hg Pb As Cd Cr Hg Pb
B 29 139 | 10 146 6,3 298 B33 161 11 239 3.4 378
B 30 102 8,1 114 4,9 285 B 34 92 | 39 | 50 | 067 | 434
B 31 65 46 47 0,42 | 444 B35 18 | n.u. n.u. 118 40
B 32 23 0,51 131 | 0,13 39 B 36 13 | ‘n.u. n.u. 155 36
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3.2 PAK- und PCB-Mobilisierung aus real kontaminierten Materialien

Zur Ubetpriifung der Mobilisierung von PAK und PCB aus real kontaminierten Materialien
durch destilliertes Wasser und durch synthetische Verdauungssifte wurde der Altlastenboden
" B1 eingesetzt, da dieser sowohl mit PAK als auch mit PCB kontaminiert ist und die Konzen-
trationen der Schadstoffe in diesem Material im Vergleich zu den anderen tiberpriiften Materi-
alien im mittleren Bereich liegen. Dariiber hinaus wurden Klirschlamm, Strahlsand, Schredder-
staub und StraBenasphalt zur Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung herangezogen, da diese
Materialien im Hinblick auf die PAK (StraBenasphalt) und die PCB (Kldrschlamm, Strahlsand
und Schredderstaub), besonders hohe Konzentrationen aufweisen. Bei Einsatz dieser Materi-
 alien kann selbst bei geringer Mobilisierung der Schadstoffe in der noch ein swherer Nachweis
der mobilisierten Schadstoffe in der Losung gefiihrt werden. '

Zur Abschatzung des Einflusses der Verdauungssifte auf die Mobilisiérung von hydrophoben
organischen Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien wurde die Mobilisierung von
PAK und PCB in vitro mit synthetischem Speichel, synthetischem Magensaft und-syntheti-
schem Darmsaft unter Beriicksichtigung verschiedener physiologischer Situationen tiberpriift.

32.1 Mobilisierung durch Wasser

Die Loslichkeit von PAK und PCB in Wasser ist relativ gering. Erwartungsgemal ist auch die -
Mobilisierbarkeit der Schadstoffe aus kontaminierten Materialien mit destilliertem Wasser ge-
. ring. Aus 1 g des Altlastenbodens B1 (KorngréBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) wurden mit 100 ml
destilliertem Wasser unter Schiitteln bei 37°C in 6 h nur etwa 2 % der PAK und 10 % der PCB
mobilisiert. Aus Strahlsand, Schredderstaub, Klidrschlamm und StraBenaSphalt wurden die PAK
nur zu 0,4 % bis zu 2,5 % und die PCB zu lediglich 0,2 % bis zu 4 % in Losung gebracht

(Tab. 13).

Die Konzentrationen der mobilisierten PAK und PCB in der Losung liegen bei allen unter-
suchten Materialien unter der Léslichkeitsgrenzé der chemischen Verbindungen in Wasser
(Abb. 14). Die niedrigen Konzentrationen der mobilisierten Schadstoffe belegen, daB schad-
stoffbelastete Partikel beim Zentrifugieren der Ansitze praktisch vollstindig aus dem Eluat
entfernt werden. Bereits geringe Mengen kontaminierter Partikel im Eluat wiirden dazu fuhren,
daB die Konzentrationen einiger Schadstoffe im Eluat (beispielsweise BKF* und BghiP*) die
Loslichkeitsgrenze der Schadstoffe in Wasser iiberschreiten wiirden (Abb. 14). Die geringe-
Mobilisierung der Schadstoffe durch destilliertes Wasser zeigt dariiber hinaus, da3 aus den
kontaminierten Materialien keine nennenswerten Mengen organischer Verbindungen, welche
als Losungsvermittler wirksam werden konnten, in Losung gehen. Im Falle des Bodenmaterials
konnten beispielsweise wasserldsliche Huminstoffe oder natiirliche Tenside zur Mobilisierung
der organischen Schadstoffe beitragen (SCHRIEVER 1994). |

" *giehe Tab. 2
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Tab. 13: PAK- und PCB-Mobilisierung (%) mit destilliertem Wasser aus 4 schad-

stoffbelasteten technogenen Materialien (Strahlsand, Schredderstaub, Klirschlamm

und StraBenasphalt) und dem kontaminierten Altlastenboden B1. Mobilisierung der

Schadstoffe aus jeweils 1 g des kontaminierten Materials in 100 ml destilliertem
-Wasser in 6 h bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 3)

- | Schadstoffe | PAK- und PCB-Mobilisierung aus kontaminierten Materialien (%)
. Altlasten- Strahl- | Schredder- Klar- StraRen-
. boden B1 sand staub | schlamm asphalt
PAK 2,0 1,8 0,4 ' 25 1,2
PCB 10 02 - 0,2 0,4 4

 Wenn die PAK oder die PCB durch die synthetischen Verdauungssdfte in solchen Mengen in.
Losung gebracht werden, daf die Loslichkeitsgrenze der Verbindungen in Wasser iiberschrit-
ten wird, dann ist das auf die mobilisierende Wirkung der Komponenten der synthetischen
Verdauungssdfte und nicht auf die mobilisierende Wirkung von chemischen Verbindungen aus

den kontaminierteh Materialien zuriickzufiihren.

3.2.2 ‘Mobilisierung duréh wiilirige Lebensmittelsuspensionen

Im Magen-Darm-Trakt kommen nicht nur die Komponenten der’ Verdauungssifte sondern
auch ingestierte Lebensmittel mit oral aufgenommenen schadstoffbelasteten Partikeln in Kon-
takt. Zur Abschitzung des Einflusses von kohlenhydrat-, lipid- und proteinreichen Lebensmit-
teln auf die Mobilisierung von partikelgebundenen PAK und PCB wurden der Altlastenboden
B1, Kliarschlamm, Schredderstaub, Strahlsand und StraBBensphalt mit jeweils 125 ml einer Voll- .
| milchpulversuspension (56 g/l) bei 37°C 6 h mit 220 rpm geschiittelt. Am stirksten wurden die
PAK unter diesen Bedingungen aus dem Klirschlamm mobilisiert. Achtundsechzig Prozent der
PAK und 62 % der PCB wurden in Lésung gebracht (Tab. 14). Auch aus dem Schredderstaub
waren die PAK mit 40 % und die PCB mit 52 % relativ stark mobilisierbar. Nur schwach wur-
den die Schadstoffe dagegen aus dem Strahlsand mobilisiert. Lediglich 8 % der PAK und 6 %
der PCB wurden in der Vollmilchpulversuspension von den Partikeln abgelost. In allen .drei
Fillen liegt die Mobilisierbarkeit der PAK und der PCB im gleichen Bereich.

Eine starke Mobilisierung der PCB bedeutet aber nicht immer, daf3 auch die PAK stark mobili-
siert werden. Im Fall des Altlastenbodens B1 wurden zwar 64 % der PCB, aber nur 11 % der
PAK in Losung gebracht. Die unterschiedliche Mobilisierbarkeit der Schadstoffe beruht auf
Unterschieden des Aggregatzustands der Schadstoffe (fest oder fliissig) oder auf unterschiedli-
chen Bindungsstéllen fiir die PAK und die PCB im kontaminierten Material. -

Bei der Mobilisierung partikelgebundener hydrophober Schadstoffe durch Lebensmittel spielenv
Lipide erwartungsgemal eine grof3e Rolle. Aus einem Gramm des Altlastenbodens B1 (Korn-
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gréBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) waren in einef Ol-in-Wasser-Emulsion aus 10 ml handelsiibli-
chem Traubenkerndl und 30 ml Wasser bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm in 6 h 43 % der -
PCB mobilisierbar (Tab. 15). Der mobilisierte Anteil der PCB ist in diesem Fall nur um etwa
1/3-geringer als bei Einsatz der Vollmilchpulversuspension. |

Bei Zusatz von lyophilisierter Galle zur Ol-in-Wasser-Emulsion in einer Konzentration von

-9 g/l lag der Anteil der aus dem Altlastenboden B1 mobilisierten PCB bei 45 %. Das ist nicht
nennenswert mehr als bei Einsatz der Ol-in-Wasser Emulsion ohne den Zusatz von Galle mobi-
lisierbar war. Bei einer Gallekonzentration von 90 g/l wurden aber 71 % und bei einer Galle-
konzentration von 250 g/l sogar 81 % der PCB aus dem Bodenmaterial mobilisiert. Lipid-
Galle-Emulsionen spielen im Verdauungstrakt im Hinblick auf die Mobilisierung von
Schadstoffen aber keine groBe Rolle, da die Lipide durch die hoch aktiven Verdauungsenzyme
relativ schnell zu Fettsduren und Monoglyceriden abgebaut werden.

Aus den Befunden geht 'hervof, daf bestimmte Lebensmittel im Hinblick auf die Mobilisierung
von partikelgebundenen hydrophoben organischen Schadstoffen im Magen-Darm-Trakt von
Bedeutung sein konnen. Die Hohe der Mobilisierung sowohl der PAK als auch der PCB hdngt
stark von der Art des kontaminierten Materials ab. Bei Vorliegen kontaminierter Partikel in
Lebensmitteln ist bereits bei der Nahrungszubereitung eine Mobilisierimg der Schadstoffe
moglich. Auch im Magen muf8 mit der Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten

Partikeln, insbesondere durch Lipide aus der Nahrung, gerechnet werden.

Tab. 14: PAK- und PCB-Mobilisierung (%) aus vier real
kontaminierten technogenen Materialien und einem Altlasten-
boden. Mobilisierung aus 1 g Probenmaterial in 125 ml wéBri-
ger Vollmilchpulversuspension (56 g/l) bei 37°C unter Schiit-
teln mit 220 rpm in 6 h. (Uberpriifte KorngroBenfraktionen:
siche Tab. 5 auf der Seite 27) (n=2)

- | Probenmaterial Mobilisierte PAK und PCB (%)
PAK PCB
'Boden B1 11 : 64
Klédrschlamm 68 62
Schredderstaub - 40 52
Strahlsand 8 A 6
StraBenasphalt 17 n.b.

n.b. = nicht bestimmt
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Tab. 15: PCB-Mobilisierung (%) aus kontaminiertem
Bodenmaterial mit Ol-in-Wasser-Emulsionen aus 30 ml
destilliertem Wasser und 10 ml Traubenkerndl in Ab-

- héngigkeit von der Konzentration zusitzlich in die An-
sidtze eingebrachter lyophilisierter Galle. Mobilisierung
aus jeweils 1 g des Altlastenbodens B1 (KorngroBen-

~ fraktion 0,1 - 0,2 mm) bei 37°C unter Schiitteln mit
220.rpm in 6 h. (n=2)

. Galle-Konzentration PCB-Mobilisierung
@/ (%)
0] 43
9 45
- 90 . 71
250 81

3.2.3 Mobilisierung durch synthetischen Speichel

Im Organismus kommen oral aufgenommene Materialien zunichst mit dem Speichel in Kon-
takt. Die Mobilisierung partikelgebundener hydrophober organischer Schadstoffe durch den
Speichel ist gering. Aus 1 g des Altlastenbodens B1 (KorngréBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) waren
mit 100 ml synthetischem Speichel in %2 h bei 37°C unter Schiitteln nur 0,7 % der PAK und
14 % der PCB mobilisierbar (Tab. 16). Die Mobilisierung der Schadstoffe durch den syntheti-
schen Speichel-von ROTARD et al. (1993) entspricht im groBen und ganzen der Mobilisierung

der Schadstoffe durch destilliertes Wasser. Im letzteren Fall wurden im Mittel etwa 2 % der
PAK und etwa 10 % der PCB aus dem Altlastenboden B1 in Losung gebracht (Tab. 16).

Sowohl im Fall der PAK als auch im Fall der PCB werden die einzelnen chemischen Verbin- .
dungen unterschiedlich stark mobilisiert. Im allgemeinen werden die kleineren Molekiile so-
wohl mit dem destillierten Wasser als auch mit dem synthetischen Speichel starker mobilisiert
als die groBeren. Acenaphthen (AE) und Fluoren (F) wurden mit dem destillierten Wasser im

Mittel zu 2,8 % und mit dem synthetischen Speichel im Mittel zu 1,4 % aus den Partikeln in

Losung gebracht. Bei Einsatz von destilliertem Wasser wurde das BghiP mit 1 % und bei Ein-
satz des synthetischen Speichels wurde das DBahA mit 0,4 % am schwéchsten mobilisiert. Die
Mobilisierbarkeit der iibrigen PAK liegt zwischen den genannten Extremwerten (Abb. 13).
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Tab. 16: Vergleich der PAK und PCB-Mobilisierung (%) aus dem Alt-
lastenboden B1 durch synthetischen Speichel und durch destilliertes
Wasser. Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g Bodenmaterial mit
100 ml destilliertem Wasser in 6 h bzw. mit 100 ml synthetischem Spei-
chel in 30 min bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n =4) :

Die Rezeptur des synthetischen Speichels ist in der Tabelle 8 auf der
Seite 35 aufgefiihrt.

Schadstoffe Mobilisierung durch | Mobilisierung durch
synth. Speichel " destilliertes Wasser
(%) , (%)
PAK 07 2
PCB 14 . 10

Die PCB-Kongenere 28 und 52 wurden mit dem destillierten Wasser zu 31 % bzw. zu 40 %
“und mit dem synthetischen Speichel zu 24 % bzw. 28 % mobilisiert (Abb. 13). Sie wurden so-
mit in beiden Fillen stirker von den kontaminierten Partikeln abgelost als die hoher chlorierten
v Vefbi,ndungen. Das PCB-Kongener 101 wurde mit Wasser zu 11 % mobilisiert, die Kongenere
138, 153 und 180 aber nur zu etwa 1 - 2 %. Bei Einsatz des synthetischen Speichels liegen die

mobilisierten Anteile dieser Kongenere um 3 % bis 5 % hoher.

‘Eine detailliertere Betrachtung der Mobilisierung der einzelnen PAK-Verblndungen und PCB-
Kongenere wird nicht vorgenommen, da die Standardabweichung der MeBwerte mit 30 % der -
Hohe der Mittelwerte relativ groB3 ist (ohne Abb.). '

PAK-Mobilisierung aus dem Boden B1 mit PCB-Mobilisierung aus dem Boden B1 mit

Wasser und synthetischem Speichel Wasser und synthetischem Speichel
iy 5 —8— Speichel |- 40 ¢
; 4 ) ——&—— Wasser '35' 30 4+
[ 3 o
= 5
22 S 20
= K}
3 F 104
2 0+—F———+ +—t —t :n. i EO

s yeT 3585 F2E" 0 ' : ' ¥ .
< . 8o 28 52 101 138 153 180
' PAK PCB

Abb. 13: Mobilisierung der PAK-Verbindungen und PCB-Kongenere (%) aus dem Altlasten-

- boden B1 mit 100 ml destilliertem Wasser in 6 h bzw. mit 100 ml synthetischem' Speichel in

- 30 min. Mobilisierung der Schadstoffe aus. 1 g Bodenmaterial in 250-ml-Laborglasflaschen -
bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 4) (Bezeichnung der PCB-Kongenere und der
PAK-Verbindungen siehe Tab. 1 und Tab. 2 auf den Seiten 7 bzw. 11).

Die Ergebnisse zeigen, daf die Bedeutung des Speichelsr ﬁir die Mobilisierung hydrophober
organischer Schadstoffe aus kontaminierten Partikeln gering ist. Die in einigen Fdllen beob-
achtete stirkere Mobilisierung der PCB-Kongenere 28 und 52 ist nicht auf die chemischen
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Komponenten des Speichels zuriickzufiihren, sondern auf die hohere Wasserloslichkeit dieser

Verbindungen.

3.24 Mobilisierung durch synthefisch-en Magensaft (Magenmodell)

Die im Hinblick auf die Mobilisierung von Schadstoffen wichtigsten Komponenten des Magen-
safts sind Salzsdure, Verdauungsenzyme und Schleimsubstanzen. Der EinfluB des Magensafts
auf die Mobilisierung von organischen Schadstoffen aus real kontaminierten Materialien wurde '
am Altlastenboden B1 sowie an Kliarschlamm, Schredderstaub, Strahlsand Lmd StraBenasphalt
~ untersucht. Mit 3 synthetischen Magensiften wurden verschiedene physiologische Situationen
“simuliert. Die synthetischen Magensifte sind wie folgt charakterisiert:

(1) Magensaft mit Pepsin und HCI als einzigen Komponenten (pH 2,0) [Magenmodell]

(2) Magensaft wie (1), erganzt mit Mucin (8,3 g/l) [Magenmodell + Mucin]

(3). Magensaft wie (1), mit Zusatz von Vollmilchpulver (56 g/l) [Magenmodell + Vollmilch-
pulver]

3.2.4.1 Mobilisierung durch einen einfachen éynthetischen Magensaft

Aus 1 g kontaminiertem Material wurden die PAK mit 120 ml synthetischem Magensaft, der
lediglich Pepsin (83 mg/1) und HCI enthalt, bei pH 2.0 und 37°C unter Schiitteln in 2 h im Fall
des StraBenabhalts in Summe zu 0,4 %, im Fall des Strahlsands zu 0,5 % und aus dem Alt-
lastenboden B1 zu 0,8 % mobilisiert. Aus dem Kldrschlamm und dem Schredderstaub wurden
die PAK in beiden Fillen mit- 1,6 % am stirksten mobilisiert (Tab. 17). Die Mobilisierung der
PAK aus den uberpriiften Materialien ist demnach in allen Féllen gering und nahezu gleich
groB. Im Fall der PCB ist das anders. Aus dem Schredderstaub und dem Strahlsand wurden die
PCB in Summe zu 0,2 % und aus dem Klirschlamm zu 0,4 % mobilisiert. Eine etwas hohere
PCB-Mobilisierung von 4,6 % beim Strafenasphalt geht moglicherweise darauf zuriick, dal3 in
diesem Material nur Spuren von PCB, namlich 0,08 pg/g vorhanden sind. Aus dem kontami-
nierten Bodenmaterial wurden sogar 9 % der PCB mobilisiert (Tab. 18). Die Hohe der PAK-
und PCB-Mobilisierung stimmt in der Gré')Benordnung mit der- Hohe der Mobilisierung durch
destilliertes Wasser tiberein (Tab. 15).

-Die Konzentrationen der mobilisierten PAK-Verbindungen und PCB-Kongenere-im Eluat lie-
gen in einigen Féllen nahe der Loslichkeitsgrenze der chemischen Verbindungen in Wasser
CBkF, DBahA und BghiP), in den meisten Fillen aber liegen sie weit darunter (Abb. 14). Die
Mobilisierbarkeit der Schadstoffe wird demnach nicht durch ihre Loslichkeit in Wasser be-
grenzt, sondern von der Stirke der Bindung an das kontaminierte Material bestimmt. Die ge-
ringe Mobilisierbarkeit der PAK und PCB durch Wasser, durch Speichel und durch den sauren

- Magensaft zeigt, da3 der Altlastenboden und die technogenen Materialien selbst keine Sub-

stanzen enthalten, welche die Mobilisierung der hydrophoben Schadstoffe im waBrigen Milieu
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fordern. Zum Beispiel konnten organische Substanzen mit Tensidcharakter eine hohere Mobili-

sierung hervorrufen.

Die Mobilisierung von SchadStoﬂen ist demnach im allgemeinen sowohl von den Komponen-
ten der synthetischen Verdauungssdfte als auch von hzobilisierung.sf()‘rdernden Verbindungen
in den kontaminierten Materialien abhdngig. Letztere spielen im Fall der hier iberpriiften
Materialien keine erkennbare Rolle. Der niedrige pH-Wert und die Proteinkomponente des
synthetischen Magensafts sind im Hinblick auf die Mobilisierung der PAK und PCB ebenfalls

von geringer Bedeutung.

3.2.42  Mobilisierung bei Anwesenheit von Schleimsubstanzen

* Der Zusatz von Mucin zum synthetischen Magensaft im Bereich physiologischer Konzentra-
tionen (8,3 g/l) fiihrt bei allen uberpriiften Materialien zu einer stirkeren Mobilisierung der
Schadstoffe. Drei Prozent bis zu 9 % der PAK und 13 % bis zu 23 % der PCB waren durch
den synthetischen Magensaft bei Anwesenheit von Mucin aus den kontaminierten Materialien
mobilisierbar (Tab. 17 und Tab. 18). Die Mobilisierung der PAK war unter diesen Bedingun-
gen, verglichen mit der Mobilisierung durch den mucinfreien synthetischen Magensaft, je nach
iiberpriiftem Material um Faktor 4 bis zu Faktor 10 hoher. Im Fall des Bodenmaterials war die
Mobilisierung der PCB etwa um Faktor 2 und im Falle des StraBenasphalts etwa um Faktor 3
starker. Aus dem Klarschlamm und dem Schredderstaub wurden durch den synthetischen Ma-
gensaft bei Anwesenheit von Mucin etwa 50- bis 60mal und aus dem Strahlsand sogar etwa
100mal mehr PCB mobilisiert als mit dem mucinfreien synthetischen Magensaft. Im Eluat des
Klarschlamms gehen die Konzentrationen von BkF*, DBahA* und BghiP* iber die Loslich-
keitsgrenze dieser Verbindungen in Wasser hinaus (Abb. 14). Ein Teil der mobilisierten Schad-
stoffe liegt demnach im mucinha-ltigen synthetischen Magensaft mit den Mucinmolekiilen asso-

ziiert vor und wird von diesen in Lsung gehalten.

Die PCB wurden aus allen iiberpriifien Materialien stérker mobilisiert als die PAK. Das unter-
schiedliche Mobilisierungsverhalten der PAK und PCB beruht méglicherWeise auf Unterschie-
den in der Loslichkeit der Verbindungen. Unterschiedliche Bindungsstellen fiir PAK und PCB
an den verschiedenen Materialien oder Unterschiede des Aggregatzustands der Schadstoffe

(fest oder fliissig) konnen weitere Griinde sein.

. Im Magen konnen demhach die Schleimsubstanzen des Magensafts erheblich zur Mobilisie-
rung partikelgebundener Schadstoffe beitragen. Thr Einflu auf die Mobilisierung der ver-
schiedenen Schadstoffe ist unterschiedlich grof. Matrixspezifische Effekte haben einen gro-
Ben Einfluf auf die Hohe der Mobilisierbarkeit der Schadstoffe.

* siehe Tab. 2
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3.2.4.3 Mobilisierung bei Anwesenheit von Lebensmitteln =

Lebensmittel haben einen noch groferen Einflufl auf die Mobilisierung der Schadstoffe als die
Schleimsubstanzen. Mit dem synthetischen Magensaft waren bei Zusatz von Vollmilchpulver
(56 g/1) 8 % bis zu 75 % der PAK und 9 % bis zu 36 % der PCB aus den tiberpriiften Materia-
lien mobilisierbar (Tab. 17 und Tab. 18). Die PAK wurden bei Anwesenheit von Vollmilch-
pulver e¢twa 37mal und die PCB etwa 8mal starker mobilisiert als durch den einfachen Magen-
saft, der lediglich Salzsaure und Pepsin als Hauptkomponenten enthilt. Im Vergleich zum Ma-
gensaft mit Mucin ist die Mobilisierung durch den synthetischen Magensaft mit Vollmilchpul-
verzusatz im Fall der PAK etwa 7mal und.im Fall der PCB etwa doppelt so stark. Das zeigt,
daB schon im Magen erhebliche Mengen organischer Schadstoffe aus kontaminierten Materi-
alien mobilisiert werden konnen, wenn Kohlenhydrate, Lipide und Proteine aus der Nahrung
vorhanden sind. Lebensmittel wie z.B. Rindfleisch und Magermilchpﬁlver haben die gleiche
Wirkung wie das Vollmilchpulver. Aus dem Altlastenboden B1 wurden durch den syntheti-
schen Magensaft bei Anwesenheit dieser Lebensmittel 23 % bis zu 27 % der PCB mobilisiert
(Tab. 19).

Fetthaltige Lebensmittel konnen demnach die Mobilisierung hydrophober organischer Schad-
stoffe unter Magenbedingungen betrdchtlich fordern. Ihr Einfluf auf die Mobilisierung geht
in den meisten iiberpriiften Fillen weit iiber den Einfluf der Komponenten des Mdgensafts,

z:B. Salzsciure und Sc_hl'eimsubstanzen, hinaus.

3.2.5 Mobilisierung durch Synthetischen Magen- und Darmsaft (Magen-Darmmodell)

Durch Neutralisieren der Elutionsansédtze des Magenmodells mittels NaHCO; bzw. Na,CO;
und durch Zugabe von Trypsin, Pankreasenzymen und Galle wird das Magenmodell zum Ma-
gen-Darmmodell erweitert. Mit 3 verschiedenen synthetischen Darmsiften wurde die im Ma-
genmodell begonnene Mobilisierung der PAK und PCB aus dem Altlastenboden B1 und aus
den vier technogenen Materialien unter Darmbedingungen fortgesetzt. Dabei wurden drei phy-
siologische Situationen simuliert. Die dabei zur Anwendung kommenden Darmsifte sind wie

folgt charakterisiert.

(1) Darmsaft mit Trypsin, Pancreatin und Galle als Hauptbestandteilen [Magen-Darmmodell]

(2) Darmsaft mit Trypsin, Pancreatin und Galle als Hauptbestandteilen in Anwesenheit von
Vollmilchpulver [Magen-Darmmodell + Vollmilchpulver] -

(3) Darmsaft wie (2), aber mit 10fach hoherer Gallekonzentration (30 g/l) [Magen-Darm-
modell bei hoher Gallekonzentration + Vollmilchpulver]. A
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Tab. 17 PAK-Mobilisierung mit synthetischen Verdauungssifien (%) aus real kontaminiertem
Material. Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Bodenmaterial (Altlasten-
boden B1), Klidrschlamm, Schredderstaub, Strahlsand bzw. StraBenasphalt in 120 ml syntheti-
schem Verdauungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. Mobilisierung im Magenmodell
mit Pepsin und HCl als Hauptkomponenten sowie im Magenmodell bei Zusatz von Mucin
(8,3 g/l) oder Vollmilchpulver (56 g/l) in 2 h. Mobilisierung im Magen-Darmmodell mit HCI
und Pepsin in der Magenstufe (2 h) sowie mit Trypsin, Pancreatin und Galle als Hauptkompo-
nenten in der Darmstufe (6 h). Mobilisierung im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von
Vollmilchpulver sowohl bei physiologisch durchschnittlicher (3 g/l) als auch bei hoher Galle-
konzentration (30 g/l). (KorngréBe der uberpruften Materialien: siehe Tab. 5 auf der Seite 27).
(mindestens n = 2, max1mal n=10) ,

PAK-Mobilisierung im Magen-

‘Kontaminiertes ~ | PAK- PAK-Morbilisierung im
Material Gehalt Magenmodell (%) Darmmodell (%)
] (Ug/g) Pepsin und + Mucin + VM-Pulver | Trypsin, +WiRulver +WRulver
: HCl als 8,3g/M 56 gN) Pancreatin (56 gl) (erhdhte
' Hauptkom- und Galle Gallekonz.:
ponenten A 30g/)
Altlastenboden B1 189 0.8 4 9 6 . 23 29
Klarschlamm 245 | 16 6. 75 14 66 91
Schredderstaub 122 1.6 9 46 8 51 61
Strahlsand 105 0.5 '3 17 7 56 57
‘StraRenasphalt 3800 0.4 4 8 5 35 n.d.

‘Tab. 18: PCB-Mbbilisierung (%) aus KléfSchlamm, Schredderstaub, Strahlsand, StrafBen-
asphalt und kontaminiertem Bodenmaterial (Altlastenboden B1) im ‘Magenmodell und im
Magen-Darmmodell in verschiedenen Situationen. (Weitere Angaben siehe Tab. 17)

Kontaminiertes PCB- PCB-Mobilisierung im PCB-Mobilisierung im
Material - Gehalt Magenmodell (%) Magen-Darmmodell (%)
(IJQ/Q) Pepsin und + Mucin - | + VM-Pulver | NaHCO3, +WHulver | +\WHhulver
- HCl als @®3gM) | (569 Trypsin, (56 gfl) (erhdhte
Hauptkom- . Pancreatin, . | Gallekonz.:
) ponenten ~Galle -30gM)
Altlastenboden B1 0.3 9.0 15 27 33 64 69
Klarschlamm 17.3 0.4 23 36 33 85 85
Schredderstaub 11.3 0.2 13 23 6 71 77
Strahlsand 25.1 0.2 22 9 16 53 60
- StraRenasphalt 0.1 4.6 13 n.G. 40 43 n.a.

(n.u. = nicht tberpriift)
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Abb. 14 Vergleich dér Konzentrationen der mit verschiedenen Methoden aus
dem Altlastenboden B1 und aus dem Klédrschlamm mobilisierten PAK in den
jeweiligen Eluaten mit der Wasserloslichkeit der PAK-Verbindungen (ug/l).
EinfluB der verschiedenen Verdauungssaftkomponenten und- des Vollmilch-
pulvers auf die Losungskapazitit der Mobilisierungansitze.

Mobilisierung mit Wasser (00) in 6 h. Mobilisierung durch synthetischen Magen-
saft mit Salzsidure (pH 2.0), Pepsin (83 mg/l) und einem Zusatz von Mucin
(8,3 g/l) in 2h (). Mobilisierung im Magen-Darmmodell ohne Lebensmittel-
komponenten (®) bzw. mit einem Zusatz von Vollmilchpulver (56 g/) (#).
Loslichkeit der PAK-Verbindungen in Wasser nach SIMS und OVERCASH (1983)
(Balkendarstellung - in der oberen Grafik zusétzlich mit Angabe der Werte). -
Mobilisierung aus jeweils 1 g der real kontaminierten Materialien in 120 ml
Wasser bzw. 120 ml synthetischem Verdauungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit
220 rpm. Bezeichnung der PAK-Verbindungen: siehe Tab. 2 auf Seite 11.
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3.2.5.1 Mobilisierung durch einfache synthetische Verdauungssiifte

Unter Magen-Darm-Bedingungen werden die PAK und PCB in der Regel stirker mobilisiert
als unter Magenbedingungen. Fiinf Prozent bis zu 14 % der PAK und 6 % bis zu 40 % der
PCB wurden bei Einsatz des Darmsafis, welcher neben den Komponenten aus dem Magenmo-
dell zusidtzlich noch Galle, Trypsin und Pancreatin als Hauptkomponenten enthélt, in 6 h aus
den kontaminierten Materialien mobilisiert (Tab. 17 und Tab. 18). LAHER und BARROWMAN
(1983) haben gezeigt, dal3 sowohl PAK als auch PCB durch die Micellen aus Komponenten |
der Galle im wéafrigen Milieu in Losung gebracht werden konnen. Die stirkere Schadstoffmo-
bilisierung durch den Darmsaft im Vergleich zur Mobilisierung durch den Magensaft wird
demnach durch die Gallemicellen im Darmsaft bewirkt.

Die PAK-Verbindungen BbF, BkF, BaP, DBahA und BghiP wurden beispielsweise aus dem
Altlastenboden B1 und aus dem Klérschlamm in hoheren Konzentrationen in Losung gebraéht,
als es ihre Loslichkeit in Wasser erwarten 1Bt (Abb. 14). Die Schadstoffe werden demnach
durch die Komponenten der Verdauungssifte nicht nur von der Ausgangsmatrix des kontami-
nierten Materials abgeldst, sondern auch in Lésung gehalten. |

Durch den Magensaft mit Mucinzusatz werden die PCB aus dem Schredderstaub und dem
Strahlsand stérker mobilisiert als durch den Darmsaft ohne Mucin. Beide Materialien enthalten
‘Bestandteile alter Farben und Schutzanstriche, welche durch Salzsdure mehr oder weniger -
stark zersetzt werden konnen. Das unterschiedliche Mobilisierungsverhalten der PCB unter
Magen- und unter Darmbedingungen zeigt, daf3 aber auch andere chemische und physiko-che-
mische Effekte wirksam sind. '
Unter Magen-Darm-Bedingungen wurdeﬁ die PAK aus dem Straf3enasphalt mit nur 5 % am
schwichsten mobilisiert. Da der StraBenasphalt mit einem PAK-Gehalt von 3,8 mg/l mehr als
15mal hoher mit PAK belastet ist als die ubrigen Materialien, konnte die geringe PAK-Mobili-
sierung in diesem Fall konzentrationsbedingt sein.

Unter Darmbedingungen werden in der Regel, iiber die bereits unter Magenbedingungen mo-
bilisierten Schaaktoﬁanteilé hinaus, weitere Anteile der Schadstoffe aus den kontaminierten
Materialien in Losung gebracht. Die wichtigste Komponente des Darmsafts im Hinblick auf
die Mobilisierung hydrophober organischer Schadstoffe ist die Galle.

-3.2.5.2  Mobilisierung bei Anwesenheit von Lebensmitteln

Auch unter Darmbedingungen werden bei Anwesenheit von Lebensmitteln, z.B. Vollmilchpul-
ver, erheblich mehr Schadstoffe mobilisiert als durch den Verdauungssaft ohne Lebensmittel-
komponente. Im Magen-Darmmodell wurden bei Anwesenheit von Vollmilchpulver im.Fall des
Altlastenbodens B1 wenigstens 23 % und im Fall des Klarschlamms bis zu 66 % der PAK mo-
bilisiert. Die PCB wurden zu wenigstens 43 % aus dem StraBenasphalt und bis zu 85 % aus
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dem Klirschlamm mobilisiert (Tab. 17 und Tab. 18). Mit Ausnahme der PAK des Klar-
schlamms wurde im Magen-Darmmodell stets ein groBBerer Anteil der Schadstoffe mobilisiert
als im korrespondierenden Magensaft. Die PAK wurden mit dem Darmsaft aus dem Altlasten-
boden B1 ca 2,5 mal, aus dem Strahlsand ca. 3;3mal und aus dem StraBenasphalt ca. 4,4mal
starker mobilisiert als mit dem korrespondierenden Magensaft. Im Fall des Schredderstaubs
war der Unterschied dagegen gering. Das zeigt, da3 die physiko-chemischen Eigenschaften des
kontaminierten Materials bei der Mobilisiérung. eine grofle Rolle spielen. Die PCB wurden
durch den Darmsaft unter den gleichen Bedingungen 2,4- bis zu 5,9mal stiarker mobilisiert als
durch den Magensaft. Die stirkere Mobilisierung der Schadstoffe unter dem EinfluB3 des Voll-
milchpulvers ist wahrscheinlich auf Bildung gemischter Micellen aus den Komponenten der
Galle und aus den Fettséuren und Monoglyceriden, welche beim Abbau der Nahrungsfette
durch die Verdauungsenzyme gebildet werden, zuriickzufiihren.

Lebensmittel mit einem hohen Protein- und Fettanteil, wie z.B. Rinderhackfleisch, haben die
gleiche Wirkung wie das Vollmilchpulver (Tab. 19). Bei Einsatz von Magermilchpulver, das
nur einen relativ geringen Fettanteil aufweist, ist die Zunahme der Mobilisierung unter Darm-
bedingungen dagegen deutlich geringef. Das Vol.lmilchpulvef ist im Modell jedoch einfacher zu
- handhaben als das Fleisch. Deshalb, und weil Milch ein wichtiges Grundnahrungsmittel ist,
wurde bei weiteren Untersuchungen stets das Vollmilchpulver als Lebensmittelzusatz zum Ma-

gen-Darmmodell verwendet. -

Tab. 19: PCB-Mobilisierung (%) aus dem Altlasten-
boden B1 (KorngroBBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) mit dem
Magen- und dem Magen-Darmmodell ohne Zusatz von
Lebensmitteln und in Anwesenheit von Rinderhack-
fleisch, Magermilchpulver oder Vollmilchpulver (56 g/1).
Mobilisierung aus 7 g Bodenmaterial in 120 ml Verdau-
ungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 2)

Lebensmittelzusatz PCB-Mobilisierung (%)
Magen-
Magenmodell | ‘Darmmodell
ohne Zusatz 1 6
Rinderhackfleisch 23 35
Magermilchpulver 26 29
Vollmilchpulver 27 39

Im Magen-Darmmo.dcll (ohne VM-Pulver) wurden BkF, BaP, DBahA und BghiP weit stirker
in Losung gebracht, als es die Loslichkeit der Verbindungen in Wasser zuldBt (Abb. 14). Bei
~ Anwesenheit von Vollmilchpulver waren dariiber hinahs auch die Konzentrationen von FL, P,
‘BaA, CH und BbF im Eluat des Magen-Darmmodells hoher als die Lbslichkeitsgrenze dieser
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Verbindungen in Wasser. Demnach werden die Schadstoffe durch die synthetischen Verdau-
ungssifte nicht nur von den kontaminierten Partikeln abgelost, sondern auch in Losung gehal-

ten,

Die leichteren PAK-Verbindungen, d. h. solche mit 2 bis 3 Ringen, und die schwécher chlorier-
ten PCB-Kongenere mit 3 bzw. mit 4 Chloratomen, wurden aus den uberpriiften kontaminier-
ten Materialien in allen Situationen stirker mobilisiert als die schwereren PAK-Verbindungen
bzw. die héher chlorierten PCB-Kongenere. (Abb. 15). Im allgemeinen waren die PAK-Ver-
bindungen NA, AE, F, und PA und die PCB-Kongenere 28 und 52 die am stérksten mobilisier-
baren Verbindungen. DbahA, BghiP und IP wurden dagegen in der Regel 'am schwichsten
mobilisiert. Im Fall der PCB ist im allgemeinen das PCB-Kongener 180 am schwichsten mobi-

lisierbar.

Aus den vorgestellten Ergebnissen geht hefvor, dap zusctzlich in das Testsystem eingebrachte
lipidhaltige Lebensmittel die Mobilisierung organischer Schadstoffe nicht nur unter Magen-,
sondern zusdtzlich auch unter Darmbedingungen stark fordern. Von besonderer Bedehtung ist
die Lipidkomponente der Lebensmittel. Von der Erhohung der Mobilisierung sind alle einzel-
nen Verbindungen betroffen. Die Unterschiede im Hinblick auf die Mobilisierbarkeit der ein-
- zelnen PCB-Verbindungen sind unter Magenbedihgungén grofer als unter Magen-Darm-
bedingungen. Im Fall der PCB trigt der Darmsaft (ohne Lebensmittelzusatz) vor allem zur
Mdbilisierung der hoher chlorierten PCB-Kongenere bei. Das deutet darauf hin, daff die mo-
bilisierenden Komponenten des Darmsafts aktiv an der Matrix des kontaminierten Materials
wirksam werden und nicht nur die Aufnahmekapazitit des Verdauungssaftes fiir die mobili- -

sierten Schadstoffe erhéhen.

3.2.5.3 Mobilisierung bei hoher Gallekonzentration und Anwesenheit von lipidreichen

Komponenten der Nahrung

Unter den Komponenten des Darmsafts hat, wie Voruntersuchungen gezeigt haben, die Galle
den groften EinfluBl auf die Schadstoffmobilisierung. Die Gallekonzentration des Darminhalts
-unterliegt in vivo erheblichen Schwankungen. Die Komponenten der Galle liegen im Darm des -
niichternen Menschen nur in geringer Konzentration vor. Bei Aufnahme fetthaltiger Nahrung
wird jedoch Gallenfliissigkeit aus der Gallenblase in den Darm ausgeschiittet. Im Duodenum

konnen deshalb zeitweilig hohe Gallekonzentrationen auftreten.

Im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) wurden die PAK bei
hoher Gallekonzentration (30 g/l) aus allen kontaminierten Materialien stiarker mobilisiert als
bei der aus physiologischer Sicht durchschnittlichen Gallekonzentrationen von nur 3 g/l. Im
Fall der hohen Konzentration wurden aus dem Altlastenboden B1 29 %, aus dem Klarschlamm
91 %, aus dem Schredderstaub 61 % und aus dem Strahlsand 57 % der PAK mobilisiert
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Abb. 15: Mobilisierung der PAK-Verbindungen und der PCB-Kongenere aus dem -Alt-
lastenboden B1 und dem Klarschlamm. Mobilisierung im Magenmodell mit HCl und Pepsin
als Hauptkomponenten (®) (n = 3), im Magenmodell mit Mucinzusatz (&) (n = 3), im Ma-
genmodell bei Zusatz von Vollmilchpulver () (n = 3), im Magen-Darmmodell mit HCI,
Pepsin, NaHCOs, Trypsin, Pancreatin und Galle als Hauptkomponenten (®) (n = 4) und im
Magen-Darmmodell bei Zusatz von Vollmilchpulver (®) (n = 10).

Mobilisierung der Schadstoffe mit 120 ml synthetischem Verdauungssaft aus 1 g Bodenma-
terial bzw. Kldrschlamm bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. Dauer der Mobilisierung im
- Magenmodell: 2 h. Dauer der Mobilisierung im Magen-Darmmodell: 2 h unter Magenbedln-
gungen und zusétzlich 6 h unter Darmbedingungen.

- Bezeichnung der PCB-Kongenere und der PAK-Verblndungen siche Tab. 1 und Tab. 2 auf
den Seiten 7 und 11. \

(_Tab. 17). Das sind im Fall des Klarschlamms 25 %, im Fall des Schredderstaubs 10 % und im
Fall des Altlastenbodens B1-6 % mehr als bei der niedrigen Gallekonzentration mobilisiert

wurde. Im Fall des Strahlsands wirkte sich der hohere Gallegehalt des Darmsafts dagegen nicht -
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nennenSwert auf die Hohe der Mobilisierung der PAK aus. Der EinfluB der Galle auf die Mobi-
lisierung der PAK aus den Uberpriften Materialien ist demnach unterschiedlich groB.

Auf die Mobilisierung der PCB hat die Hohe der Gallekonzentration nur einen geringen Ein-
fluB. Aus dem Klirschlamm wurden die PCB bei der hohen Gallekonzentration (30 g/l) zu
etwa zu 85 % mobilisiert. Das entspricht der Hohe der Mobilisierung bei niedriger Gallekon-
zentration (Tab. 18). Aus dem Schredderstaub wurden bei der hohen Gallekonzentration des
syhthetischen Darmsafts 77 %, aus dem Altlastenboden B1 69 % und aus dem Strahlsand 60 %
der PCB mobilisiert. Das sind lediglich 5 % bis zu 7 % mehr-als bei der niedrigen Gallekon-

zentration mobilisierbar waren.

Sowohl die PAK als auch die PCB konnen demnach unter Darmbedingungen in Anwesenheit
von Lebensmitteln in der Regel bereits bei physiologisch durchschnittlicher Gallekonzentra-
tion stark mobilisiert werden. Bei Aufnahme lipidreicher Nahrung und dadurch hervorgerufe-
ner hoher Gallekonzentration des Darminhalts wird die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe nur

wenig erhoht.

3.2.5.4 Vergleich der Mobilisierung im Magen-Darmmodell (RUB) mit der Mobili-
sierung durch komplexere synthetische Verdauungssiifte

Die synthetischen Verdauungssifie des Magen-Darmmodells (RUB) beinhalten Enzyme,
Schleimsubstanzen, Galle, HCIl, NaCl und NaHCO; als Hauptbestandteile. Um den Einflu3
weiterer Kompo,nenten von Verdauungssiften auf die Mobilisierung von PAK und PCB aus
kontaminierten Materialien zu uberpriifen, wurden die synthetischen Verdauungssifte des
Speichel-Magen-Darmmodells (UBA) von ROTARD et al. (1993) herangezogen. Diese enthal-
ten neben den Komponenten, die auch im Magen-Darmmodell (RUB) zur Anwendung kom-
men, eine groBere Anzahl sowohl weiterer anorganischer als auch organischer Verbindungen
(Tab. 8). Die Bodeneinwaage, das Volumen der Mobilisierungsansitze, die Dauer der Mobili-
sierung, die Abtrennung der mobilisierten von den partikelgebundenen Schadstoffen und der
analytische Nachweis der Schadstoffe im Eluat und in den Partikeln erfolgten wie beim Magen-
Darmmodell (RUB). Das in diesen Punkten modifizierte Verfahren von ROTARD et al. (1993)
wird im folgenden mit dem Kiirzel (UBAmog.) gekennzeichnet. -

Im Magen-Darmmodell (RUB) wurden bei 6stiindiger Mobilisierung 6 % der PAK und 33 %
der PCB, im Speichel-Magen-Darmmodell (UBAy0d) 5 % der PAK und 28 % der PCB in
Losung gebracht (Tab. 20). In beiden Fillen fithrt der Zusatz von Vollmilchpulver (56 g/l) zu
einer stédrkeren Mobilisierung der Schadstoffe. Im Magen-Darmmodell (RUB) wurden in dem -
Fall 23 % der PAK und 64 % der PCB in Losung gebracht und mit dem Speichel-Magen-
Darmmodells (UB Anod.) wurden 22 % der PAK und 57 % der PCB von den Partikeln abgelost.
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Tab. 20: Vergleich der PAK- und PCB-Motbilisierung (%) aus dem Altlasten-
boden Bl mit dem Magen-Darmmodell (RUB) und dem Speichel-Magen-
Darmmodell (UBA p4.). Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g Bodenmaterial
(KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) bei 37°C unter Schitteln. Vergleich der
Mobilisierung bei Ansitzen ohne und bei Ansatzen mit Vollmilchpulver (56 g/l).

Testsystem : Dauer der PAK- und PCB- Anzahl der
Elution in Mobilisierung Messungen
der Darm- (%) .
stufe -
(h) PAK - PCB
Speichel-Magen-Darmmodell 6 5 28 n=2
(UBA moq )
Magen-Darmmodell (RUB) 6 6 _ 33 n=4
Speichel-Magen-Darmmodell ’ —
(UBA mod.)*+ Vollmilchpulver 6 22 57 n=2
Magen-Darmmodell (RUB) 6 o3 64 n=10
+ Vollmilchpulver . ,

Die Mobilisierung der PAK ist demnach in beiden Modellen nahezu gleich, und auch die Mobi-
lisierung der PCB unterscheidet sich nur wenig (Tab. 20).

Komplexere synthetische Verdauungssdfte mit zusdtzlichen anorganischen und organischen
Komponenten iiber die im Magen-Darmmodell eingesetzten Komponenten hinaus haben nur
einen geringen Einflu auf die Hohe der Schadstoffmobilisierung. Sowohl die PAK als auch
die PCB werden im Magen-Darmmodell (RUB) und im Speichel-Magen-Darmmodell
(UBAmoa) nahezu gleich stark mobilisiert. Der Einfluf des Vollmilchpulve}‘s tibertrifft den
Einflup der vielen einzelnen Komponenten der synthetischen Verdauungssdfte des Speichel-
Magen-Darmmodells (UBApoq) bei weitem. Das zeigt, daf der Einfluf} von Lebensmitteln bei
der Uberpriifung der Mobilisierung partikelgebundener Schadstoffe auch dann beriicksichtigt
werden muf3, wenn komplexere synthetische Verdauungssdfte zur Anwendung kommen.

3.2.5.5 Charakterisierung der Einfluigréfien der Schadstoffmobilisierung

Die Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Materialien unter Magen-Darm-Bedin-
gungen wird von mehreren Faktoren beeinflut. Zu diesen gehoren die Konzentration der
Galle, die Dauer der Mobilisierung, die Menge des kontaminierten Materials im Testsystem,
die Korngréfe der kontaminierten Partikel und die Wirkung von Lebensmitteln.

3.2.5.5.1 Mobilisierung in Abhiingigkeit von der Gallekonzentration und der Elutions-

.dauer

Die Mobilisierung partikelgebundener hydrophober organischer Schadstoffe erfolgt zu einem
~ Teil bereits im Magen. Ein weiterer Teil der partikelgebundenen Schadstoffe wird erst im
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Darm von den Partikeln abgelost (Tab. 17 und Tab. 18). In der Magenstufe des Magen-Darm-
modells wurden bei Anwesenheit von Vollmilchpulver aus 1 g des Altlastenbodens B1 9 % der
PAK und 27 % der PCB mobilisiert (Abb. 16). Bei Fortsetzung der Mobilisierung unter Darm-
bedingungen gingen sowohl weitere PAK als auch weitere PCB in Losung. Die Mobilisierung

Mobilisierung [%]

N
o
)

10

Legende:
0 L . . , . ', ', \ , Mobilisierte | Gallekonzentration
L) . L) L A L} | ) L) 1 ¥ 1 Schadstoﬁ-e .
01 23 4 5 6 7 8 9 3gl | 30 gl
Dauer der Mobilisierung [n] | |PAK m
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Abb. 16: PAK- und PCB-Mobilisierung (%) aus dem Altlastenboden B1 im Magen-
Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/) in Abhingigkeit von der
Dauer der Mobilisierung (h) bei niedrigem (3 g/l) und bei hohem Gallegehalt (30 g/l) des

- synthetischen Darmsafts. Mobilisierung der Schadstoﬁ’e aus 1 g Bodenmaterial bei 37°C
unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 2)

Die Mobilisierung zum Zeitpunkt "0" gibt den Anteil der mobilisierten Schadstoﬁ‘e im
Magensaft unmittelbar vor der Zugabe der Komponenten des Darmsafts an.

der Schadstoffe durch den Darmsaft héngt in beiden Fallen erwartungsgemal von der Dauer
der Mobilisierung ab. Die Hohe der Konzentration der Galle wirkt sich dagegen bei den PAK
und den PCB unterschiedlich stark aus.

Die PCB wufden im Magen-Darmmodell in Anwesenheit von Vollmilchpulver bei niedriger
Gallekonzentration (3 g/) schon in 15 min zu 33 % aus dem Altlastenboden B1 mobilisiert. In
2 h wurden 47 %, in 6 h 62 % und in 8 %2 h sogar 64 % der PCB mobilisiert (Abb. 16).
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" Bei hoher Gallekonzentration (30 g/l) wurden die PCB in 15 min zu 35 % in Losung gebracht.
Das ist nicht nennenswert mehr als bei niedriger Gallekonzentration mobilisierbar war. In 2h
wurden bei der hohen Gallekonzentration aber 65 % der PCB mobilisiert. Das sind 18 % mehr
als bei der niedrigen Gallekonzentration. Nach 2 h ist der Unterschied der mobilisierten PCB-
Anteile bei niedriger und bei hoher Gallekonzentration am groften. Bei Fortsetzuhg der Mobi-
lisierung wurde bei der hohen Gallekonzentration nur. noch ein geringer Teil der partikelgebun-
denen PCB zusitzlich in Lésung gebracht. In 6 h wurden 69 % der PCB mobilisiert. Bei noch
langerer Einwirkung des Darmsafts (8 % h) wurden keine weiteren PCB von den Partikeln
abgeldst. Der Anteil der insgesamt mobilisierbaren PCB ist demnach bei langem Aufenthalt des
kontaminierten Materials im Darmsaft bei niedriger und bei hoher Gallekonzentration nahezu

gleich. Die Konzentration der Galle hat zwar einen groBen EinfluB} auf die Geschwindigkeit der
Mobilisierung, aber nur einen geringen EinfluB auf den Anteil der insgesamt mobilisierbaren
PCB. " '

Die PAK wurden weitaus schwécher mobilisiert als die PCB. Bei niedriger Gallekonzentration
3B gl waurden in 15 min nur 8 %, in2h15%,in 6 h23 % und in 8 4 h 29 % der PAK in L6-
sung gebracht (Abb. 16). Bei der hohen Gallekonzentration (30 g/l) war der mobilisierte Anteil
der PAK zu jedem Zeitpunkt im Mittel ledigiich um etwa 3 % groBer als bei der niedrigen
Gallekonzentration. Demnach hat die Konzentration der Galle im Fall der PAK nur einen ge-
ringen EinfluB auf die Geschwindigkeit und auf die Hohe der Mobilisierung durch den Darm-
saft. Die Mobilisierung der PAK ist im Gegensatz zur Mobilisierung der PCB aber nach 6 h
noch nicht abgeschlosse-n‘ In.8 2 h wurden sie bei niedriger Gallekonzentration zu 29 % und

bei hoher Gallekonzentration sogar zu 32 % mobilisiert.

- Betrachtet man die Mobilisierung der einzelnen PAK-Verbindungen aus dem Altlastenboden
B1, so zeigt sich, da3 im Fall der PAK bei kurzer Elutionsdauer (0,5 h) sowohl bei niedriger
als auch bei hoher Gallekonzentration alle PAK-Verbind_ungen_ fast gleich stark mobilisiert
wurden. Bei lingerem Aufenthalt des kontaminierten Materials im Darmsaft wurden alle PAK-
Verbindungen stirker in Losung gebracht. Die leichteren PAK-Verbindungen (AE, F, PA, FL
und P) wufden etwas stéirke_r mobilisiert als die schwereren Verbindungen (Abb. 17). Im Fall
der PCB wurden die Kongenere 28 und 52 schon innerhalb von 30 min, unabhéngig von der
Gallekonzentration zu etwa 60 % - 80 % mobilisiert. Bei lingerem Aufenthalt im synthetischen
Darmsaft wurden sie nicht stirker in Losung gebracht. Die Kongenere 101, 138, 153 und 180
wurden unter Darmbedingungen bei kurzer Dauer der Mobilisierung nur schwach, bei lingerer
Dauer der Mobilisierung aber starker in Losung gebracht. Die stirkere Mobilisierung der leich-
teren PAK-Verbindungen im Vergleich zu den schwereren PAK-Verbindungen und die schnel--
lere Mobilisierung der tri- und tetra-chlorierten PCB-Kongenere im Vergleich zu den hoher
chlorierten Verbindungen deuten darauf hin, da Diffusionsprozesse bei der Mobilisierung der

Schadstoffe aus den Partikeln eine gewisse Rolle spielen.



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitit Bochum

Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien 72
PAK-Mobilislerung im Magen- PAK-Mobilisierung im Magen-
Darmmodell + Vollmilchpulver ) Darmmodell + Volimilchpulver
(Gallekonzentration 3 g/l) (Gallekonzentration 30 g/i)
50 - —=—05h 50 :

T4 $40 1

g’ 30l g 30 |

2 8

£ 201 220 1

L L

[o] [o]

=2 10 + =2 10 ¢

0 b+ +—t ——t—ort 0 —t—— —t ————
seET §58585L° FEEEFEE Y E T
< 0 3 _ < . Q g
PAK _ PAK
- PCB-Mobilisierung im Magen- _ PCB-Mobilisierung im Magen-
Darmmodell + Volimilchpulver Darmmodell + Volimilchpulver
(Gallekonzentration 3 g/i) (Gallekonzentration 30 g/l)
100 ' 100 ( '

X 80+ ¥ 801

o k)] . -

.0 Q0 . :

£ 407 8 401

3 3 :

s 20+ = 20¢ . :

0 0 t —
= ® s 8 8 8 = 8 5 8 8 8
PCB-Kongenere ' PCB-Konger_lere

Abb. 17: Mobilisierung der PAK-Verbindungen und der PCB-Kongenere (%) aus kontami-
niertem Bodenmaterial im Magen-Darmmodell bei' Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l)
bei niedrigem und bei hohem Gallegehalt des synthetischen Darmsafts (3 g/l bzw. 30 g/l) in Ab-
hingigkeit von der Elutionsdauer in der Darmstufe (min). Verhalten der einzelnen PAK-Ver-
bindungen bzw. der einzelnen PCB-Kongenere. Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g des Alt-
lastenbodens B1 (KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm.

- (n = 2). Die Bezeichnungen der PCB-Kongenere und der PAK-Verbindungen sind in Tabelle 1
und Tabelle 2 auf den Seiten 7 und 11 aufgefiihrt.

Aus der Uberpriifung der Kinetik der Schadstoffmobilisierung unter Magen-Darm-Bedingun-
gen bei physiologisch durchschnittlicher Gallekonzentration (3 g/l) und bei hoher Gallekon-
zentration des Darmsafts (30 g/l) geht hervor, daf die Konzentration der Galle im Testsystem: '
. einen grofen EinfluP auf die Geschwindigkeit hat, mit der die PCB in Lésdng gebracht wer-
den. Sie hat aber nur einen geringen EinfluB auf die Hohe des insgesamt mobilisierbaren
PCB-Anteils. Im Fall der PAK hat die Konzentration der Galle nur einen geringen Einfluf
| auf die Geschwindigkeit der Mobilisierung. Anders als bei den PCB kommt die Mobilisierung
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der PAK unter Darmbedingungen auch bei langem Aufenthalt (6 h) des kontaminierten Mate-

rials im synthetischen Darmsaft nicht zum Abschlup.

3.2.5.5.2 Mobilisierung in Abhiingigkeit von der Menge des schadstoffkontaminierten
Materials im Test-Ansatz -

Die Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminiertem Bodenmaterial durch die syntheti-
schen Verdauungssifte des Magen-Darmmodells ist von der Menge des Bodenmaterials im
Test-Ansatz abhingig. Im Fall des Altlastenbodens B1 (Korngroflenfraktion 0,1 - 0,2 mm)
wurden die PAK im Magen-Darrr\xmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver beispielsweise
aus 1 g Bodenmaterial zu 23 %, aus 10 g dagegen lediglich zu 9 % mobilisiert. Die PCB wur-
den aus 1 g Bodenmaterial zu 64 %, aber aus 10 g nur zu 28 % in Losung gebracht (Abb. 18).
Die Beeintrachtigung der Mobilisierung der Schadstoffe bei Vorliegeh einer grofBeren Menge
des kontaminierten Materials im Testsystem wird wahrscheinlich durch die Sorption von Gal-
. lensalzen, Enzymen, Schleimsubstanzen und Lebensmittelkomponenten an die Bodenpartikel
hervorgerufen. Die Destabilisierung von Gallensalzmicellen im Verdauungssaft durch chemi-
sche Verbindungen, die von den Verdauungssiften aus dem Bodenmaterial herausgelost wer- -
den kénhen, konnte eine weitere Ursache sein. Die héhere Schadstoffkonzentration der Eluate
bei Einsatz grolerer Bodenmengen als 1 g ist dagegen offenbar von geringer Bedeutung, da
aus anderen kontaminierten Materialien, sogar bei hoher Mobilisierbarkeit der Schadstoffe, bis
zu 20mal mehr PAK und PCB in Losung gebracht werden konnten. Im Fall des  Altlasten-
bodens B1 lag die PAK-Konzentration des Eluats von 10 g Bodenmaterial bei 1,3 mg/l, die

70
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Abb. 18: - PAK- und PCB-Mobilisierung (%) aus konta-
miniertem Bodenmaterial im Magen-Darmmodell bei An-
wesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) in Abhéngigkeit
von der Materialmenge (g). Mobilisierung aus dem Alt-
lastenboden B1 (KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) bei
37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 3)



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitit Bochum
Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien - 74

PCB-Konzentration bei 6,1 pg/l: Im Vergleich dazu lagen dfe Konzentrationen der PAK, bei-
spielsweise im Eluat-der Bodenmaterialien B17a, B18a und B19a, bei Einsatz von 1 g Material
im Testansatz im Bereich von 16,5 mg/1 bis zu 26,5 mg/l. Die Mobilisierbarkeit der PAK be-
trug in diesen drei Fillen 78 %, 87 % bzw. sogar 95 % (Tab. 21). Im Fall des Kléirschlamms,
Strahlsands und Schredderstaubs wurden die PCB zu 53 % bis zu 85 % in Losung gebracht.
Dabei wurden PCB-Konzentrationen des Eluats von 74 pg/l bis zu 121 pg/l erreicht. Die
"Schadstoﬁ‘aufnahmekapazitat des Verdauungssafts ist im vorliegenden Fall nicht der bestim-
mende Faktor fiir die geringere Mobilisierung der Schadstoffe beim Einsatz der gro3eren Men-
gen kontaminierten Materials. Wahrscheinlich wird die Mobilisierung der Schadstoffe durch
stirkere Sorption von Verdauungssaftkomponenten an das kontaminierte Material herabgei
setzt. Der Einsatz einer geringeren Menge als 1 g des kontaminierten Materials im Testsystem
- fiihrt im Magen-Darmmodell nur zu einer vernachldssigbar geringen Erhohung der Mobilisie-
rung der partikelgebundenen Schadstoffe. Aus 0,5 g Bodenmaterial wurden nur etwa 1 % mehr
PAK bzw. PCB mobilisiert als bei Einsatz von 1 g Bodenmaterial (Abb. 18). Die MeBwert-
schwankungen sind bei Einsatz der geringefen Materialmenge aber deutlich groBer. Die rela-
tive Standardabweichung der Mobilisierung der PAK im Magen-Darmmodell mit Vollmilchpul-
ver betrug bei Einsatz von 1 g Bodenmaterial 3,4 %, bei Einsatz von 0,5 g dagegen 5,2 %. Im
Fall der PCB sind es 12,5 % bzw. 15,3 %. Es muf3 damit gerechnet werden, daBl die MeBwert-
schwankungen bei anderen Materialien noch grofBer sein konnten.

Aufgrund des mobilisierungshemmenden Ejffekts, der bei Einsatz groferer Mengen des konta-
minierten Materials im Testsystem auftritt, muf die Uberpriifung der Mobilisierung partikel-

- gebundener Schadstoffe mit synthetischen Verdauungssdften an einer moglichst geringen Par-
tikelmenge vorgenommen werden. Der Einsatz von 1 g Bodenmaterial ist ein guter Kompro-
mif zwischen der analytischen Notwendigkeit, eine moglichst geringe Partikelmenge zur
Uberpriifung der Mobilisierung der Schadstoffe heranzuziehen, und der Forderung nach ho--
her Prdzision und guter Reproduzierbarkeit der Messungen.

3.2.5.5.3 Mobilisierung in Abhiingigkeit von der KOrhgriiBe des kontaminierten Materials

Zur Uberpriifung der PAK- und PCB-Mobilisierung im Testsystem wurde von den kontami-
nierten Materialien in der Regel die KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm herangezogen. Dadurch
sollte von Anfang an sichergestellt werden, daf3 die erhobenen Mobilisierungsdaten nicht durch
feinpartikulares Material, von dem angenommen wurde, da3 es unter Umstanden nicht voll-
stindig aus den Eluaten entfernt werden konnte, verfilscht werden. Um zu tiberpriifen, ob die
Annahme zutrifft, wurde im Fall des Altlastenbodens B1 nicht nur die KorngroBenfraktion 0,1
- 0,2 mm, sondern zusitzlich auch die KorngroéBenfraktion < 1 mm zur Uberpriifung der Mobi-
lisierbarkeit der Schadstoffe herangezogen. Aus dem Material der KorngréBenfraktion 0,1 -
0,2 mm waren im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver im Mittel 23 %
(+ 3 % relative Standardabweichung) der PAK und aus der KorngréBenfraktion < 1 mm im
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Mittel 28 % (+ 5 % relative Standardabweichung) mobilisierbar. Die PCB wurden aus dem
Material der Korngréﬁenfraktion 0,1 - 0,2 mm im Mittel zu 64 + 13 % und aus der Korngro-
Benfraktion < 1 mm zu 57 + 6 % mobilisiert. Die Unterschiede der Mobilisierbarkeit sowohl
der PAK als auch der PCB aus den beiden iiberpriifien KornfroBenfraktionen liegen im Bereich
der Standardabweichungen der MeBwerte (Abb. 19 und Abb. 20). Sowohl fir die PAK- als
auch fur die PCB-Movbilisierung gibt der statistische Test nach LORD (SACHS 1992) beim Ver-
gleich der Mittelwerte der MeBreihen bei einseitigem Test.und einem Vertrauensbereich von
95 % an, daB3 die Annahme, die berechneten Mittelwerte entstammten einer gemeinsa-
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Abb. 19: Mobilisierung der PAK-Verbindungen und der PCB-Kongenere (%) aus dem Alt-
lastenboden B1 im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l). Ver-
gleich der Mobilisierung aus der KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm (M) und aus der Korn-
- groBenfraktion < 1 mm (@). Mobilisierung aus 1 g Bodenmaterial in 120 ml synthetischem
** Verdauungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 5)

Bezeichnung der PCB-Kongenere und der PAK-Verbindungen: siehe Tab. 1 und Tab 2 auf
den Seiten 7 und 11. : ~
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Abb. 20: Mobilisierung der PAK-Verbindungen und der PCB-Kongenere (%) aus den Par-
tikeln des Altlastenbodens B1 (KorngroBenfraktion < 1 mm) im Magen-Darmmodell bei
Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/) mit Angabe der Standardabweichungen der Mes-
sungen. Mobilisierung aus 1 g Bodenmaterial in 120 ml synthetischem Verdauungssaft bei
37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. (n = 5)

Bezeichnung der PCB-Kongenere und der PAK-Verblndungen siehe Tab. 1 und Tab. 2 auf
den Seiten 7 und 11.
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men Grundgesamtheit, nicht abzulehnen ist. Nach dem Test von PILLAT und BUENAVENTURA
(SACHS 1992) ist auch die Streuung der MeBdaten der PAK- und der PCB- Mobilisierung aus
den beiden KorngroBenfraktionen 0,1 - 0,2 mm und <1 mm zum 95-%-Niveau nicht ver-
schieden. Die Mobilisierung der Schadstoffe aus den beiden iiberpriiften KorngréBenfraktionen
des Altlastenbodens B1 ist demnach gleich groB. Die Hohe der Mobilisierung ist damit im Fall
des Altlastenbodens B1 unabhéngig von der PartikelgroBe des iiberpriiften Materials. Damit
wirkt sich die aus analytischen Griinden vorgenommene Auswahl einer engen KorngroBenfraktion
des Probenmaterials (0,1 - 0,2 mm) im Fall des Altlastenbodens B1 nicht nachteilig- auf die Be-

stimmung der Mobilisierung der Schadstoffe aus.

Die Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung aus den Bodenmaterialien B6, B18a und B18b,
die einen hohen Anteil an feinem Korn aufweisen, wurde an Material der KorngroBenfraktion
- 0,1 mm vorgenommen. Mehr als 97 % des Materials gehorte in diesen Fillen zur Korngro-
Benfraktion < 0,1 mm. Bei mikroskopischer Kontrolle der zentrifugierten Eluate des Magen-
Darmmodells wurde in keinem-der Fille Partikel des Ausgangsmaterials im Eluat gefunden.
Die im Eluat vorliegenden Schadstoffe sind demnach tatséchlich mobilisiert.

Die Uberpriifung der Schadstojfmobilisierung im Magen-Darmmodell aus Materialien, wel-
che einen hohen Anteil an feinem Korn (< 0,1 mm) aufweisen, hat gezeigt, daf sehr feines
Kornmaterial, anders als zundchst erwartet, nicht zu analytischen Problemen fiihrt. Deshalb,
und weil zu erwarten ist, daf bei anderen kontaminierten Materialien grofere Unterschiede
im Hinblick auf die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe aus verschiedenen Korngrofenfrak-
tionen des kontaminierten Materials aufireten konnten als im Fall des Altlastenbodens Bl,
sollte bei der Uberprz’ifung der Schadstoffmobilisierung mit dem Magén—DarmmodeH auch
" das feine Korn beriicksichtigt werden. '

3.2.5.5.4 Quasi erschopfende Mobilisierung von organischen Schadstoffen aus kontami-

nierten Materialien

Bei der Mobilisierung von PAK und PCB aus real kontaminierten Materialien durch die synthe-
tischen Verdauungssifte des Magen-Darmmodells verbleibt je nach der Art des kontaminierten
Materials ein mehr oder weniger groBer Teil der Schadstoffe an den Partikeln. An Klér-
schlamm, Schredderstaub, Strahlsand und Strafenasphalt wurde iiberpriift, in welchem Um-
fang die an den Partikeln verbleibenden PAK und PCB bei Fortsetzung der Mobilisierung mit
frischem Verdauungssaft unter Darmbedingungen in Losung gebracht werden kénnen. Zur
Uberpriifung wurden die oben aufgefiihrten Materialien herangezogen, da diese relativ hoch
- kontaminiert sind und somit sichergestellt ist, da3 auch bei mehrfacher Elution des Materials
mit dem synthetischen Darmsaft ein sicherer analytischer Nachweis der PAK und der PCB in
den Eluaten und an den Partikeln gefiihrt werden kann. Die Untersuchungen wurden aufgrund
des groBen MeBaufwandes nur einmal vorgenommen. Fiir die Mobilisierungsdaten des Magen-
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und des Magen-Darmmodells liegen jedoch gesicherte Vergleichswerte aus anderen Untersu-
chungen vor (Tab. 17 und Tab. 18). Die Abweichungen von diesen Werten sind gering. Zur
tibersichtlicheren Darstellung der einzelnen Mobilisierungsschritte wird im folgenden das Ma-
genmodell + Vollmilchpulver als "M", das Magen-Darmmodell + Vollmilchpulver als "MD-1",
der erste zusatzliche Mobilisierungschritt mit synthctischem ‘Darmsaft bei Anwesenheit von
Vollmilchpulver als "MD-2" und der unter den gleichen Bedingungen durchgefihrte zweite
zusitzliche Mobilisiéfungsschritt als "MD-3" bezeichnet.
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Abb. 21: PAK- und PCB-Mobilisierung (%) aus Klarschlamm (KS), Strahlsand (SD), Schred-
derstaub (SB) und StraBenaufbruchmaterial (ST) im Magenmodell + Vollmilchpulver (M), im
Magen-Darmmodell + Vollmilchpulver (MD-1) und bei zwei weiteren Elutionen, die mit syn-
thetischem Darmsaft mit Vollmilchpulverzusatz durchgeﬁlhrt wurden (MD-2 und MD-3). Pro-
zentualer Anteil der mobilisierten Schadstoffe 1n Summe, bezogen auf den Schadstoffge-
samtgehalt des Ausgangsmaterials.

Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Material mit jeweils 120  ml syntheti-
- schem Verdauungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. Dauer der Mobilisierung im Ma-
gen-Darmmodell (MD-1): 2 h unter Magen- und 6 h unter Darmbedingungen; Dauer der zu-
sitzlichen Mobilisierung mit synthetischem Darmsaft (MD-2 und MD-3): jeweils 6 h.

Im Magenmodell wurden die PAK bei Anwesenheit von Vollmilchpulver zu 8 % bis zu 75 %
- aus den Ausgangsmaterialien mobilisiert. Die PCB wurden unter den gleichen Bedingungen zu
9 % bis zu 36 % movbilisiert. Im Magen-Darmmodell mit Vollmilchpulver (MD-1) wurden die
~PAK'in 'Abhéingigkeit vom Ausgangsmaterial im Bereich von 45 % bis zu 82 % und die PCB

im Bereich von 47 % bis zu 85 % mobilisiert (Abb. 21). Aus allen Materialien wurden bei
Fortsetzung der Mobilisierung unter Einsatz von frischem Darmsaft (MD-2) in 6 h sowohl
weitere PAK als auch weitere PCB mobilisiert (Abb. 21). Auch bei nochrhaliger Mobilisierung
mit frischem Darmsaft (MD-3) wurden in 6 h weitere PAK und PCB in Losung gebracht. Bei
der ersten zusitzlichen Elution (MD-2) war die Mobilisierung in allen Fallen groBer als bei der
zweiten zusétzlichen Elution (MD-3). Neun Prozent bis zu 29 % der Schadstoffe wurden bei
der zweiten und dritten Elution, zusitzlich zu den bereits im Magen-Darmmodell (MD-1)
mobilisierten Schadstoffen, in Summe aus den Ausgangsmaterialien in Lé’)sung gebracht. Die
PAK wurden im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (MD-1) und den
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beiden zusitzlichen Elutionen (MD-2 und MD-3) aus dem Klirschlamm zu insgesamt 91 %
mobilisiert. Aus dem Strahlsand wurden insgesamt 85 %, aus dem Schredderstaub insgesamt
81 % und aus dem 'S'tra,Benasphalt insgesamt 74 % der PAK in Lésung gebracht. Die PCB
wurden aus dem Klarschlamm sogar zu insgesamit 98 %, aus dem Schredderstaub zu insgesamt
87 % und aus dem Strahlsand zu insgesamt 76 % mobilisiert (Abb. 21).

Bei der Mobilisierung der Schadstoffe in den Ansitzen MD-2 und MD-3 diirfte die lingere
Dauer der Mobilisierung in der Darmstufe des Magen-Darmmodells, namlich 18 h anstatt der
sonst Uiblichen 6 h von Bedeutung sein. An anderer Stelle wurde bereits gezeigt, daf3 bei der
Mobili'sieru.ng der Schadstoffe in der Darmstufe des Magen-Darmmodells in mehr als 6 h noch
weitere Schadstoffanteile in Losung gebracht werden konnen (Abb. 16). In vivo sind gunstlge
Mob111s1erungsbed1ngungen uber einen Zeitraum von mehr als 6 h aber nicht zu erwarten.

Es zeigt sich, daf partikelgebundene hydrophobe organische Schadstoffe durch die syntheti-
schen Verdauungssdfte des Magen-Darmmodells bei mehrfacher Mobilisierung unter Darm-
bedingungen mitﬁischem Darmsaft bei Anwesenheit von Vollmilchpulver und langer 'Exposi-
tion (insgesamt 18 h) war stdrker als im Magen-Darmmodell, aber durchaus nicht vollstdn-
dig in Losung gebracht werden. Das zeigt, daf die nach der Mobilisierung im Magen-Darm-
modell am kontaminierten Material verbleibenden Schadstoffe tdtsa'chlich fester an die Parti-
kel gebunden sind als die im Magen-Darmmodell unter den iiblichen Bedmgungen mobilisier-
baren Schadstoffe

3.2.6 - Vergleich der Mobilisierbarkeit von PAK und PCB im Magen-Darmmodell
aus 24 real kontaminierten Boden s

Die bereits vorgestellten Daten zeigen, dall organische Schadstoffe aus unterschiedlichen Ma-
terialien im Testsystem unterschiedlich stark mobilisierbar sind. Zur Erweiterung der Datenba-
sis und zur genaueren Charakterisierung der Faktoren, welche die Mobilisierung der Schad-
stoffe durch Verdauungssifte beeinflussen, wurde die Mobilisierung von PAK und PCB im
Magen-Dannmodell aus 24 real kontaminierter Materialien iiberpriift. Durch einfache syntheti-
sche Verdauungssifte, d. h. in Verdauungssifien ohne zusitzliche Lebensmittel, waren sie zu
1 % bis zu 47 % mobilisierbar (Tab. 21). Im Fall der PCB waren es 9 % bis zu 65 %. Im Mittel
wurden die PAK zu 14 % und die PCB zu 28 % mobilisiert (Tab. 22). In der Hilfte der Fille
wurden weniger als 10 % der PAK mobilisiert. In 7 Féllen wurden 10 % bis zu 30 % und in 3
Fillen wurden 30 % bis zu 47 % der PAK in Losung gebracht. Die PCB wurden nur in einem
Fall zu weniger als 10 % mobilisiert. In 10 Fallen wurden 10 % bis zu 30 %, in 5 Fillen 30 %
bis zu 50 % und in 2 Fillen 50 % bis zu 65 % der PCB mobilisiert (Tab. 23). '

Stets fiihrte der Zusatz von Vollmilchpulver zum Testsystem zu einer stirkeren Mobilisierung
- der Schadstoffe aus den kontaminierten Materialien. Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver
(56 g/) wurden die PAK im Magen-Darmmodell aus 24 real kontaminierten Bodenmaterialien
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zu 7 % bis zu 95 % und die PCB zu 32 % bis zu 88 % von den Partikeln abgelost (Tab. 21).
Im Mittel wurden die PAK zu 48 % und die PCB zu 60 % mobilisiert. Die Mobilisierung der
. Schadstoffe ist in Anwesenheit des Vollmilchpulvers im Fall der PAK etwa 3mal so hoch und
im Fall der PCB etwa doppelt so hoch wie die Mobilisierung durch Verdauungssifte ohne zu-

Tab. 21: PAK- und PCB-Mobilisierung aus 24 real kontaminierten Béden im
Magen-Darmmodell (%). Vergleich der Mobilisierung in Ansdtzen ohne Lebens-
mittelkomponenten (ohne VM) mit der Mobilisierung in Ansétzen mit einem Zu-
satz von Vollmilchpulver (56 g/I) (mit VM). PAK-Konzentrationen (ug/g) und
- PCB-Konzentrationen (ng/g) der kontaminierten Materialien. (n = mindestens 2)

(uberpriifte KorngroBenfraktionen: siehe Tab. 5 auf der Seite 27)

- Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Material mit jeweils 120 ml
synthetischem Verdauungssaft bei 37°C unter Schiitteln mit 220 rpm. Dauer der
Mobilisierung: 2 h unter Magen- und 6 h unter Darmbedingungen.

' Boden- PAK- | PAK-Mobilisierungim| PCB- | PCB-Mobilisierung im
material Konz. Magen-Darmmodell Konz. Magen-Darmmodell
(Mg/g) (%) (ng/g) (%)
, ohne VM | mitVM ohne VM | mit VM
B1 190 6 23 261 33 64
B2 . - 130 6 24 210 .29 - 55
B3 80 12 |- 70 142 | 56 55
B4 - 20 n.b. 88 142 n.b. 77
B5 28 n.b. 20 28 n.b. 47
|B6 '3 n.b. 7 3 n.b. 88
B7 800 11 33 | 179 26 32
BS 1250 4 17 157 17 45
B9 105 7 33 73 48 83
B 10 110 2 - 38 131 40 65
B11 100 23 60 10 33 48
B12 - 100 3 17 68 16 76
B13 1500 1 7 166 16 47
B 14 - 100 4 24 146 36 43
|B15 280 47 75 6 65 81
B16 a 2300 4 18 692 17 45
B16b 1500 | 2 - - 63 414 9 55
B17 a . 5000 16 78 239 17 54
B17b 1200 15 65 209 23 57
B18 a 3800 38 87 9 n.b. n.b.
B18b | 480 10 48 - 10 17 ~n.b.
B19a 2500 | 33 | 95 | 10 nb. |  nb.
B19b | 470 23 69 8 - 17. " n.b.
B20 - 20 n.b. 46 24 ~ nb. 76

~ n.b. = nicht bestimmt
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sitzliche L_ebensmittelkomponenten. Die PAK wurden bei Anwesenheit des Vollmilchpulvers
nur in zwei Fillen zu weniger als 10 % mobilisiert (Tab. 24). Aus 7 Bodenmaterialien gingen
sie im Bereich von 10 % bis zu 30 % in Losung. Aus 5 Béden wurden sie zu 30 % bis zu 50 %
und aus S weiteren Boden zu 50 % bis zu 70 % mobilisiert. In vier Fillen gingen 70 % bis zu
90 % der PAK in Losung, und aus einem Bodenmaterial wurden sogar 95 % der PAK mobili-
siert. Die PCB wurden in keinem Fall zu weniger als 30 % mobilisiert. In 7 Fillen wurden sie
zu 30 % bis zu 50 %, in 7 weiteren Fillen zu 50 % bis zu 70 % und in 6 Fallen sogar zu 70 %
bis 88 % in Losung gebracht (Tab. 24). ' '

Die PCB wurden im Testsystem ohne Zusatz von Lebensmittelkomponernten in allen Fillen

stirker mobilisiert als die PAK. Das ist in erster Linie auf die hohere Loslichkeit der PCB zu-
riickzufithren. Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver wurden die PCB zwar in der iiberwiegen-

den Zahl der Fille, aber nicht in allen Féllen stirker mobilisiert als die PAK. Die Komponenten

der Milch erhohen demnach nicht nur die Aufnahmefahigkeit der synthetischen Verdauungs-

sifte fiir die Schadstoffe, sondern sind dariiber hinaus aktiv an der Mobilisierung der Schad-

stoffe beteiligt.

Aus allen tuberpriften Materialien waren die einzelnen PAK-Verbindungen unterschiedlich

- stark mobilisierbar. In manchen Fillen war die Mobilisierbarkeit des Naphthalins (NA) im Ver--
gleich zu den anderen PAK unerwartet gering. Das ist analytisch bedingt. Im Magen-Darmmo

dell kann ein Teil des Naphthalins aus dem Elutionsansatz in die Umgebungéluﬂ gelangen. Bei

den anderen PAK ist das aber nicht der Fall. : '

Tab. 22: Minimalwerte (Min), Maximalwerte (Max), Mit-
telwerte (MW) und Medianwerte der Mobilisierung von
PAK und PCB aus real kontaminierten Bodenmaterialien
im Magen-Darmmodell (%). Vergleich der Mobilisierung in
Ansitzen ohne Vollmilchpulver (ohne VM) mit der Mo-
bilisierung in Ansidtzen mit Vollmilchpulver (56 g/l) (mit
VM). Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminier-
tem Material mit jeweils 120 ml Verdauungssaft bei 37°C
unter Schiitteln mit 220 rpm. Dauer der Mobilisierung: 2 h
unter Magen- und 6 h unter Darmbedingungen.

PAK-Mobilisierung im | PCB-Mobilisierung im
Magen-Darmmodell | Magen-Darmmodell
(%) ’ (%)

. ohne VM | mitVM [ ohne VM| mit VM
Min 1 7 : 9 32
Max 47 . 95 65 88
MW 14 48 28 60

Median | 9 46 - 21 55
n=20 | n=24 | n=18 | n=20

n = Anzahl der untersuchten Bodénmaterialien
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Tab. 23: Haufigkeitsverteilung der Mobilisierung von PAK
und PCB aus real kontaminiertem Bodenmaterial im Magen-
Darmmodell ohne Zusatz von Lebensmittelkomponenten.
Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Materi-
al mit jeweils 120 ml synthetischem Verdauungssaft bei 37°C
unter Schitteln mit 220 rpm. Dauer der Mobilisierung: 2 h
unter Magen- und 6 h unter Darmbedingungen.

Mobilisierung Anzahl der Bodenmaterialien mit einer
PAK- bzw. PCB-Mobilisierung im
[%] angegebenen Bereich
PAK PCB
<10 10 _ 1
10 - 30 7 10
30-50 . 3 -5
50-70 0
n=20 n=18

n = Anzahl der untersuchten Bodenmaterialien

Tab. 24: Haufigkeitsverteilung der Mobilisierung von PAK
und PCB aus real kontaminiertem Bodenmaterial im Magen-
Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l).
Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Materi-
al mit jeweils 120 ml synthetischem Verdauungssaft bei 37°C
unter Schitteln mit 220 rpm. Dauer der Mobilisierung: 2 h
unter Magen- und 6 h unter Darmbedingungen.

Mobilisierung Anzahl der Bodenmaterialien mit einer
' S PAK- bzw. PCB-Mobilisierung im
[%] angegebenen Bereich

PAK PCB
<10 2 0
10-30" 7 0
30 - 50 5 7
50-70 5 7
70-90 4 6
>90 1 0

n=24 n=20

n = Anzahl der untersuchten Bodenmaterialien

Die PAK-Verbindungen Acenaphthen, Fluoren und Phenanthren wurden im Magen-Darm-
modell durch die reinen Verdauungssifte ohne Lebensmittelkomponenten im Mittel zu 23 %
aus den uiberpriiften Materialien mobilisiert (Abb. 22). Fluoranthen und Pyren wurden zu etwa
13 % von den Partikeln abgelost. Benzo[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo
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Abb. 22: Mittelwerte der Mobilisierung der PAK-Ver-
bindungen und der PCB-Kongenere (%) aus dem Material
real kontaminierter Boden durch die synthetischen Verdau-

- ungssifte des Magen-Darmmodells. Vergleich der Mobili-
sierung im Testsystem ohne Zusatz von Lebensmitteln (@)
und bei Zusatz von Vollmilchpulver (56 g/l) (®). Mobili-
sierung aus 1 g Bodenmaterial mit 120 ml synthetischem
Verdauungssaft bei -37°C unter Schiitteln mit 220 rpm.
Dauer der Mobilisierung unter Magenbedingungen (2 h)
und unter Darmbedingungen (6 h). Den Werten liegen ein-
schlieBlich der Mehrfachbestimmungen jeweils etwa 60
Messungen zugrunde. Bezeichnung der PCB-Kongenere
und der PAK-Verbindungen: sieche Tab. 1 und Tab. 2 auf
den Seiten 7 und 11.

[k]fluoranthen sowie Benzo[a]pyren wurden im Mittel nur zu 10 %, Dibenz[ah]anthracen,
Benzo[ghi]perylen und Indéno[1,2,3-cd]pyren sogar nur zu 8 % mobilisiert. Bei Anwesenheit
von Vollmilchpulver (56 g/l) wurden alle PAK-Verbindungen im Mittel um etwa 36 % stirker
mobilisiert als in Ansitzen ohne Vollmilchpulver. Naphthalin, Acenaphthen und Fluoren wur-
den im Mittel zu 52 %, Fluoranthen und Pyren zu 49 % und Bvenzo[a]anthrace_n, Chrysen,
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Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen sowie Benzo[a]pyren zu 48 % mobilisiert. Dibenz-
[ah]anthracen, Benzo[ghi]peryler_'l und Indeno[1,2,3-cd]pyren wurden im Mittel nur zu 42 % in
Losung gebracht,

Auch die in der vorliegenden Studie beriicksichtigten PCB-Kongenere wurden in allen iiber-
priften Fillen unterschiedlich stark mobilisiert. Aus 18 iberpriiften Bodenmaterialien wurden
das PCB-Kongener 28 im Mittel zu 43 % und das PCB-Kongener 180 im Mittel zu 20 % mo-
bilisiert. Die Mobilisierbarkeit der PCB-Kongenere 52, 101, 138 und 153 liegt zwischen diesen
~ Werten. Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver ist die Mobilisierung aller PCB-Kongenere um
etwa 40 % héher als.in Ansitzen ohne den Zusatz von Vollmilchpﬁlver. Das PCB-Kongener
28 wurde im Mittel zu 83 %, das PCB-Kongener 180 aber nur zu 58 % mobilisiert. Die Mo-
bilisierbarkeit der iibrigen Kongenere liegt im Bereich zwischen diesen Werten (Abb. 22).

Sowohl die PAK als auch die PCB sind aus den real kontaminierten Bodenmaterialien unter-
schiedlich stark mobilisierbar. Bei Anwesenheit lzpzdhaltzger Bestand(teile der Nahrung ist die
Mobilisierung durch die Verdauungssdfte grofer als durch Verdauungssdfte ohne einen sol-
chen Zusatz. In manchen Materialien sind die PAK und PCB sehr stark festgelegt und daher
sogar bei Anwesenheit von Vollmilchpulver nur schwach mobilisierbar (< 10 %). In anderen
Fallen wurden bis zu 95 % der PAK und bis zu 88 % der PCB in-Losung gebracht. Die PAK-
Verbindungen mit geringerem Molekulargewicht werden grundsdtzlich<stdrker mobilisiert als
die PAK-Verbindungen mit hoherem Molekulargewicht. Unterschiede in der Anordnung der
Ringstrukturen wirken sich auf die Mobilisierung dagegen nicht erkennbar aus. Im Fall der _
PCB werden die hiedrig chlorierten Kongenere stets stirker mobilisiert als die hoher chlo-

rierten Kongenere.

1 3.2.7 Mobnhsnerung in Abhiingigkeit von der Beschaffenheit des kontammlerten

Bodenmaterials und der Art der Kontamination

Die Mobilisierbarkeit sowohl von PAK als auch von PCB aus einer groBeren Auswahl real

kontaminierter Bodenmaterialien im Testsystem weist gro3e Unterschiede auf. Grundsatzlich

konnen fogende Faktoren die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe aus kontaminierten Materialien

beeinflussen: | ' o

(1) der Schadstoffgehalt der kontaminierten Materialien,

(2) die Menge und die Art der organischen Substanz des Bodeninaterials,

(3) die Art der kontaminierten Partikel und der Aggregatzustand der Kontaminanten,

(4) die Veranderungen der Bodenmatrix und der Schadstoffe bei der Behandlung des Boden-
materlals be1 blologlschen Dekontaminationsversuchen.
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3.2.8 Mobilisierung in Abhiingigkeit von der Schadstoffkonzentration

Die PAK-Gehalte der insgesamt 24 tiberpriiften Bodenmaterialien »lagen zwischen 3 pg/g und
5000 ug/g. Zwanzig dieser Materialien waren sowohl mit PAK als auch mit PCB kontaminiert.
Die PCB-Gehalte der Materialien lagen zwischen 3 ng/g und 692 ng/g (Tab. 21). Aus den Bo-
denmaterialien, welche PAK-Gehalte von mehr als 1000 pg/g aufweisen, waren die PAK im
Magen-Darmmodell mit Vollmilchpulver je nach Material zu 7 % bis zu 95 % mobilisierbar.
Die PAK wurden bei PAK-Gehalten der Materialien im Bereich von 100 bis zu 1000 pg/g zu
23 % bis zu 75 % und bei PAK-Gehalten von < 100 pg/g zu 7 % bis zu 88 % mobilisiert
(Abb. 23). Die PCB waren im Magen-Darmmodell mit Vollmilchpulver aus den Bodenmateria-
lien, welche PCB-Gehalte von weniger als 100 ng/g aufwiesen, im Bereich von 47 % bis zu
88 % mobilisierbar. Bei PCB-Gehalten von 100 - 200 ng/g wurden wenigstens 32 % und maxi-
mal 77 % der PCB mobilisiert (Abb. 23). ' -

Partikelgebundene Schadstoffe werden demnach unter Magen-Darm-Bedingungen sowohl aus
geriﬁg als auch aus hoch belasteten Materialien in manchen Fillen nur schwach und in ande-
ren Fallen stark mobilisiert. Im Falle der PAK zeichnet sich in der Tendenz zwar ab, daf die
Mobilisierbarkeit der PAK bei hoheren PAK-Konzentrationen im Mittel etwas hoher liegt als
bei niedrigen PAK-Konzentrationen, dennoch gibt die Hohe des PAK-Gehalts der kontami-
nierten Materialien im Einzelfall keinen Hinweis auf die Mobilisierbarkeit der PAK unter
Mdgen—Darm-Be_dingungen. Auch im Fall der PCB steht die Hohe der Mobilisierung nicht

mit der Hohe der Kontamination in Zusammenhang.
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Abb. 23: PAK- und PCB-Movbilisierung (%) aus real kontaminiertem Bodenmaterial in Ab-
hingigkeit vom PAK-Gehalt (ug/g) bzw. vom PCB-Gehalt (ng/g) des Bodenmaterials.
Mittelwerte (O) und Medianwerte (O). Uberpriifte KorngroBenfraktionen: siehe Tab. 5 auf
Seite 27. ' ' ' '
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3.2.9 Mobilisierung in Abhiingigkeit vom Gehalt organischer Begleitsubstanz

Der Gehalt organischer Substanz des kontaminierten Materials, abgeschétzt als Glithverlust des
kontaminierten Materials bei Veraschung, a8t keinen EinfluB auf die Hohe der Mobilisierung
der Schadstoffe durch die Verdauungssifte erkennen. Sowohl bei niedrigen (<5 %) als auch
bei mittleren (5 - 10 %) und bei hohen Gliihverlusten (> 10 %) werden die Schadstoffe aus ei-

nigen Materialien nur schwach, aus anderen dagegen stark mobilisiert (Abb. 24).
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E; 80 4 E'm 80 |
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Abb. 24: PAK-und PCB-Mobilisiefung (%) aus real kontaminiertem Bodenmaterial in Ab-
hangigkeit vom Glihverlust (%) bei Veraschung des Bodenmaterials. Mittelwerte (O) und
Median (0). Uberpriifte KorngroBenfraktionen: siehe Tab. 5 auf der Seite 27. :

" Sowohl bei den PAK als auch bei den PCB steht die Hohe der Mobilisierung aus den kohta-
minierten Materialien nicht mit dem Gehalt organischer Substanz der Materialien in Zusam-

menhang.

3.2.10  Mobilisierung in Abhiingigkeit von der Art des kontaminierten Materials und

der Art der Kontamination

Die PAK aus kontaminierten Oberboden, Haufwerk oder Verfiillungen sind im Magen-Darm-
modell in vielen Féllen nur schwach mobilisierbar. Aus den Bodenmaterialien B1, B2, BS, B7,
B8, BY, B10, B12, B13, B14 und B16a wurden sie sogar bei Anwesenheit von Vollmilchpulvér
nur zu 7 % bis zu 38 % in Losung gebracht. Die PAK in den Bodenmaterialien B11, B15 und
B18a stammen aus grof3eren Tiefen schadstoffbelasteter Areale. Aus diesen Materialien waren
die PAK unter den gleichen Bedingungen zu 60 % bis zu 87 % mobilisierbar (Tab. 21). Die
Mobilisierbarkeit der PCB steht dagegen nicht mit der Herkunft des Bodenmaterials von der
Gelandeoberfliche oder aus tieferen Bodenschichten in Zusammenhang.

Von allen tberpriiften Materialien waren die PAK aus dem stark kontaminierten Boden B19a,
welcher vom Gelénde eines ehemaligen Imprignierwerkes stammt, am starksten mobilisierbar.
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In diesem Fall war der Eintrag der PAK in den Boden in geloster Form erfolgt.” Tréger der
, Kontamination waren Anthracensl und moglicherweise auch andere fiir Impragnierungszwecke
verwendete Ole (WEIBENFELS 1994). Der PAK-Gehalt des Bodenmaterials betrug 2500 ug/g.
Davon wurden 95 % im Magen-Darmmodell mit Vollmilchpulver in Losung gebracht. Aus
dem Ob'érboden B17a vom Gelénde einer ehemaligen Kokerei und aus dem Bodenmaterial
B18a, einem geogenen Schiuff, der auf dem Gelinde einer ehemaligen Kokerei aus etwa 7 m

Tiefe entnommen worden war, waren die PAK mit 78 % bzw. 87 % ebenfalls stark mobilisier- ‘
bar. Auch in diesen Fillen sind die PAK wahrscheinlich in geléster Form in-den Bod_en'gelahgt.

Bodenmaterial von der Geldindeoberfliche oder Material aus Geldndeverfiillungen ist in vie- .
len Fallen mit schadstoffkontaminierten Partikeln durchsetzt, welche die T rdger der Boden-
kontamination sind (MEUSER 1993). Die Schadstoffe, welche in solchen Partikeln, z.B. Kohle,
Isolier- und Dichtungsmassen aus Bauschutt, eingébettet vorliegen; konnen fiir die mobilisie-
renden Komponenten der Verdauungssdfte schwer zugcnglich und deshalb schwer mobilisier-
bar sein. Aus Bodenmaterial, das durch schadstofjbelastete Losungen kontammzert wurde,
sind die Schadstoffe relativ leicht mobilisierbar.

3.2.11  Mobilisierung der resistierenden Schadstoffe nach biolbgischer Dekontami-

nation des Bodenmaterials

An vier kontaminierten Béden waren von der RUHRKOHLE AG Dekontaminationsversuche in
Bioreaktoren vorgenommen worden (WEIBENFELS 1994).-Das Ausgangsmaterial fur diese Ver-
suche waren die Altlastenbéden B16a, B17a, B18a und B19a. Nur ein Teil der Schadstoffe in
den kontaminierten Materialien war in einem Zeitraum von acht Wochen in den Bioreaktoren
mikrobiell abbaubar. Die PAK-Konzentrationen der Ausgahgsmaterialien waren in allen Fillen
deutlich verringert worden. Im Fall des Bodenmaterials B16 nahm der PAK-Gehalt der Korn-
groBenfraktion 0,1 - 0,2 mm von 2300 pg/g (B16a) auf 1500 pg/g (B16b) ab. Beim Boden-
~material B17 wurde der PAK-Gehalt von 5000 pg/g (B17a) auf 1200 pg/g (B17b) verringert,
" beim Bodenmaterial B19 von 2500 pg/g (B19a) auf 470 pg/g (B19b). Im Fall des Bodenmate-
rials B18 wurde der PAK-Gehalt des Materials der KornngBenfraktion <0,1 mm von
3800 pg/g (B18a) auf 480 pg/g (B18b) reduziert (Tab. 21). ‘

Der Anteil der im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver mobilisierbaren
PAK war in 3 von 4 Fillen im dekontaminierten Material geringer als im Ausgangsmaterial. Im
Falle des Bodens B17a ‘waren aus dem kontaminierten Ausgangsmaterial 78 % der PAK und
nach dem Dekontaminationsversuch noch 65 % der im Material (B17b) verbliebenen PAK
mobilisierbar. Aus dem Bodenmaterial B18a waren 87 % der PAK moblhslerbar aus dem de-
- kontaminierten Material (B18b) aber nur noch 48 %. Aus dem Bodenmaterial B19a- waren
95 %, aus dem dekontaminierten Bodenmaterial (B19b) nur noch 69 % der PAK mobilisierbar.
Die im dekontaminierten Material verbliebenen Schadstoffe sind moglicherweise in den Parti-
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keln des Materials eingebettet oder durch Integration in die Huminstoffmatrix des Bodenmate-
rials sowohl fur die Mikroorganismen im Bioreaktor als auch fur die mobilisierenden Kompo-A '
nenten der Verdauungssifte im Magen-Darmmodell nur schwer zugénglich.

Im Fall des Bodenmaterials B16a, waren unter den gleichen Bedingungen nur 18 % der PAK
mobilisierbar. Nach dem Dekontaminationsversuch waren die an den Partikeln verbliebenen
PAK aber zu 63 % mobilisierbar (B16b). Der Grund fiir die in diesem Fall im Vergleich zum
Ausgangsmaterial starkere Mobilisierung der Schadstoffe aus dem dekontaminierten Material -

ist nicht bekannt.

Im Falle der PCB wurde weder der Schadstoﬂ'gehalf des kontaminierten Materials noch die
Mobilisierbarkeit der Schadstoffe im Magen-Darmmodell durch die biologische Behandlung
des schadstoffbelasteten Bodenmaterials nennenswert beeinfluBt. Aus dem Bodenmaterial
B17a waren die PCB beispielsweise zu 54 % mobilisierbar, Nach der Dekontamination waren
sie bei fast unverandertem PCB-Gehalt des Bodenmaterials (B17b) zu 57 % mobilisierbar. Bei

Bodenmaterial B16a und B16b lag die Mobilisierbarkeit der PCB mit 44 % bzw. 55 % in der

gleichen GréBenordnung.

In der Regel sind die PAK, welche bei der biologischen Dekontamination im schadstoffbela-
steten Material verbleiben, schwdcher mobilisierbar als die PAK im unbehandelten Aus-
gangsmaterial. Auf die Mobilisierbarkeit der PCB haben sich die Dekontaminationsversuche
bei den iiberpriiften Materialien dagegen nicht ausgewirkt.

3.2.12 PAK- und PCB-Mobilisierung aus technogenen Materialien

Flugasche, RuB, Klarschlamm, Schredderstaub, Strahlsand und StraBenaufbruchmaterial sind
typische ‘Vertreter potentiell schadstoffbelasteter Bodenkontaminanten. Die Mobilisierung von
PAK und PCB unter Magen-Darm-Bedingungen aus Kldrschlamm, Schredderstaub, Strahlsand
und StraBenaufbruchmaterial wurde bereits im Kapitel 3.3.3 vorgestellt. An dieser Stelle wird
erginzend die Mobilisierung von PAK und PCB aus Flugasche und die Mobilisierung von PAK
aus RuB} vorgestellt und mit der Mobilisierung der Schadstoffe aus den anderen technogenen

Materialien verglichen.

Aus der Flugasche wurden im Magen-Darmmodell in Ansétzen ohne Zusatz von Lebensmitteln
25 % der PAK mobilisiert, aus dem Rul3 57 % (Tab. 25). Bei den anderen technogenen Mate-
rialien lag die Mobilisierbarkeit der PAK dagegen lediglich im Bereich von 5 % bis zu 14 %.
Fir die relativ hohe Mobilisierung der PAK aus dem RuB konnte die geringe PartikelgroBe
dieses Materials von Bedeutung sein. PCB waren im Ruf nicht nachweisbar, wohl aber in ge-
ringer Konzentration in der Flugasche. Aus dieser waren sie zu 69 % mobilisierbar. Aus den
anderen technogenen Materialien waren es dagegen nur 6 % bis zu 40 %. Im Fall der Flug-
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asche konnte die relativ starke Mobilisierung mit der in diesem Fall geringen Schadstoffkon-
zentration in Zusammenhang stehen (Tab. 25).

Der Zusatz von Vollmilchpulver zum Testsystem fiihrte, wie bei allen anderen- Materialien,
auch beim RuB und bei der Flugasche zu einer stirkeren Mobilisierung der Schadstoffe. Im Fall
der Flugasche wurden die PAK im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver
(56 g/1) zu 45 % mobilisiert. Die Mobilisierung ist damit fast doppelt stark wie in den Ansitzen
ohne zusitzliche Lebensmittelkomponenten. Die PCB wurden zu 79 % mobilisiert. Das sind |
_nur 10 % mehr als in Ansitzen ohne Lebensmittelkomponenten mobilisiert wurden.

Tab. 25: Vergleich der PAK- und PCB-Mobilisierung aus Klirschlamm (KS),
Strahlsand (SD), Schredderstaub (SB), StraBenasphalt (ST), Flugasche (FA) und
Ruf3 (R) im Magen-Darmmodell (%). Vergleich der Mobilisierung durch Verdau-
ungsséfte ohne und durch Verdauungsséfte mit einem Zusatz von Vollmilchpulver
(VM) (56 g/l). Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g kontaminiertem Material
(Ausnahme: 0,1 g RuB). (KorngréBenfraktionen siehe Tab. 5. auf Seite 27) (n = 2)

Boden- PAK- PAK-Mobilisierung PCB- PCB-Mobilisierung
material Konz. (%) Konz. (%)
(Mg/g) | ohne VM | mit VM (ng/g) | ohne VM | mit VM
KS 247 14 66. 13100 33 85
SD - 102 7 56 27400 15 . 53
SB 108 8 51 12500 6 71
- 8T 3560 5 36 64 40 43
FA 2 25 45 10 69 79
R 2090 57 64 n.n. - -

n.n = nicht nachweisbar

" Die PAK waren im Magen-Darmmodell in Ansdtzen ohne zusdtzliche Lebensmittelkomponen-
ten sowohl aus der Flugasche als auch dem Ruﬁ stdrker.mobili_sierbar als aus den anderen
iiberpriiften technogenen Materialien. Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver lag die Mobili- .
sierung der Schadstoffe aus der Flugasche und aus dem Ruf} aber in der gleichen Grofen-

“ordnung wie die Mobilisierung aus den anderen technogenen Materialien.
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3.3 Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen aus real kontaminierten Mate-

rialien mit synthetischen Verdauungssiiften

Zur Abschitzung des Einflusses von Verdauungssiften auf die Mobilisierung von Schwer-
metallen und Arsen aus kontaminiertem Bodenmaterial wurden synthetischer Speichel, synthe-
- tischer Magensaft und synthetischer Darmsaft unter Beriicksichtigung verschiedener physiolo-

gischer Situationen herangezogen.

3.3.1 Mobilisierung durch synthetischen Speichel

Die Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen aus kontaminiertem Bodenmaterial durch
den Speichel liegt im unteren Prozentbereich. Aus 1 g des kontaminierten Bodenmaterials B25
(KorngréBenfraktién 0,1 - 0,2 mm) wurden durch 100 ml synthetischen Speichel nach ROTARD
et al. (1993) innerhalb %2 h nur 6 % des Arsens, 4,7 % des Cadmiums, 1,5 % des Chroms,r
4,2 % des Quecksilbers und 2,5 % des Bleis in Losung gebracht (Tab. 26). 7

Bei Anwesenheit von Lebensmittelkomponenten (Vollmilchpulver, 56 g/l) wurde das Chrom
mit 0,4 % am schlechtesten und das Cadmium mit 10 % am stirksten mobilisiert (Ta‘b. 26). Die
zusitzlichen Proteine, Kohlenhydrate und Lipide wirken sich auf die Mobilisierung der Ele-
mente durch synthetischen Speichel offenbar unterschiedlich aus. Die Mobilisierung des Arsens
und des Quecksilbers ist bei Anwesenheit von Vollmilchpulver um etwa 1/3, die Mobilisierung
des Chroms um etwa 2/3 geringer als in Anséitzen ohne einen solchen Zusatz. Die Mobilisie-
rung des Bleis ist dagegen in beiden Fillen nahezu gleich. Cadmium wird als einziges Element
durch den synthetischen Speichel bei Zusatz von Vollmilchpulver sogar etwas stiarker mobili-
siert als durch den Speichel ohne einen solchen Zusatz.

Der Einfluff des Speichels ist fiir die Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und
Quecksilber im Vergleich zum Einfluf von Magen- und Darmsaft nur von geringer Bedeu-
tung. Auch Kohlenhydrate, Proteine und Lipide aus der Nahrung haben nur einen geringen
Einflup auf die Mobilisierung dieser Elemente durch den Speichel.

3.3.2 | Mobilisierung mit synthetischem Magensaft (Magenmodell)

Die Schwermetalle und das Arsen sind durch den Magensaft erwartungsgemaf im allgemeinen
weitaus stiarker mobilisierbar als durch den Speichel. Synthetischer Magensaft mit HCI, Pepsin
und Mucin als Hauptkomponenten mobilisierte aus dem Bodenmaterial B25 13 % des Arsens,
10 % des Chroms, 23 % des Bleis und sogar 78 % des Cadmiums. Das Quecksilber wurde
dagegen nur zu 1,6 % in Losung gebracht (Tab. 26). Damit wurde Arsen zweimal, Cadmium
siebzehnmal, Chrom siebenmal und Blei neunmal starker durch den Magensaft als durch den
synthetischen Speichel mobilisiert. _ '

Die relativ starke Mobilisierung der Elemente durch den Magensaft ist in erster Linie durch den

niedrigen pH-Wert des Magensafts bedingt. Das zeigt die Mobilisierung der Elemente durch
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Tab. 26: Mobilisierung von Arsen und Schwermetallen aus real kontaminiertem
Bodenmaterial (B25) mit synthetischem Speichel im Vergleich zur Mobilisierung mit
synthetischem Magensaft sowie mit synthetischem Magen- und synthetischem

Darmsaft (%). Vergleich der Mobilisierung in Ansdtzen ohne und Ansitzen mit -
Zusatz von Vollmilchpulver (56 g/l). (n = 2).

Element Mobilisierung (%) durch synthétisphe Konz.
Verdauungssiifte (ohne Vollmilchpulver) (ng/9)
Speichel- | Magenmodell | Magenmodell | Magen-Darm-
modell (saurer Magen- | (nach der Mobi- Modell
(UBA) saft) lisierung neu- -
tralisiert)
As 6 13 8 13 84
Cd 4,7 78 36 - 28 4
Cr 1,5 10 5 5 730
‘Hg - 4,2 1,6 2 3,2 13
Pb 2,5 23 11 8,1 360/
Element Mobilisierung (%) durch synthetische Konz.
Verdauungssiifte (mit Vollmilchpulver) (ug/g)
Speichel- | Magenmodell | Magenmodell | Magen-Darm-
modell (saurer Magen- | (nach der Mobi- Modell
(UBAmod.) saft) lisierung neu-
7 ' tralisiert)
As 4 27 23 37 84
. cd 10 80 57 60 4
Cr 0,4 8,6 11 16 730
Hg 2,0 1,8 10 18 13
Pb 2,4 22 31 29 360

UBA = Nach Rezeptur III von Rotard et al. (1993 bzw. 1995)
UBAod. = wie UBA, aber modifiziert, d.h. mit Vollmilchpulverzusatz (56 g/1)
Konz. = Konzentration der iiberprﬁﬁen Elemente im kontaminierten Material

synthetischen Magensaft aus dem Bodenmaterial B24 bei pH-Werten im Bereich von pH 1 bis
pH 4 (Abb. 25). Diese Untersuchungen wurden am Bodenmaterial B24 vorgenommen, weil die
vom Material B25 zur Verfugung stehende Menge fr die zusétzlichen Untersuchungen nicht

ausgereicht hitte. Alle Elemente wurden bei niedrigem pH-Wert stirker mobilisiert als bei

hoheren pH-Werten. Lediglich das Quecksilber wurde bei Anwesenheit von Vollmilchpulver
bei pH 2 und pH 1 in beiden Fillen zu 6 % und damit gleich stark in Losung gebracht. Das

spricht fiir eine relativ-feste Bindung des partikelgebundenen Quecksilbers an die Bodenmatrix.
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Aus dem Altlastenboden B24 wurden durch synthetischen Magensaft mit HCI, Pepsin und
Mucin als Hauptkomponenten bei pH 1 beispielsweise 67 % des Cadmiums, 42 % des Bleis
und 26 % des Chroms mobilisiert. Arsen und Quecksilber gingen dagegen mit 1,2 % bzw.
3,5 % nur relativ schwach in Losung. Bei pH 2 wurde das Cadmium noch zu 64 %, das Blei
aber nur noch zu 29 % mobilisiert. Das Chrom wurde unter den gleichen Bedingungen nur zu
15 %, Arsen zu 0,4 % und Quecksilber zu 1,0 % von den Partikeln abgel6st. Die Mobilisierung
- der Elemente durch den Magensaft ist demnach bei pH 2 nur etwa halb so stark wie bei pH 1.
Bei pH 3 und bei pH 4 ist die Mobilisierung der Elemente noch weitaus geringer (Abb. 12
und Abb. 13). Die starke Abhéngigkeit der Mobilisierung durch den Magensaft vom pH-Wert
besteht auch bei Anwesenheit von Lebensmitteln, z.B. Vollmilchpulver. '
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~ Abb. 25: Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber (%) aus dem
Bodenmaterial B 24 (KorngréBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) durch synthetischen Magensaft ohne
zusitzliche Komponenten sowie bei Anwesenheit-von Vollmilchpulver (56 g/l) in Abhingigkeit
vom pH-Wert (pH 1 - pH 4). Dauer der Mobilisierung: 2 h. (n = 2)

Nicht nur der pH-Wert, auch die Dauer der Elution beeinflult die Hohe der Mobilisierung
partikelgebundener Schadstoffe durch den Magensaft. Der synthetische Magensaft mit HCI,
Mucin und Pepsin als Hauptkomponenten (pH = 2,0) mobilisierte aus dem Bodenmaterial B24



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitit Bochum
Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien 92

(KomgrbBenfraktion 0,1-02 min) schon bei kurzer Elutionsdauer, d.h. in 30 min, 53 % des
Cadmiums und 24 % des Bleis. In zwei Stunden wurden 64 % des Cadmiums und 29 % des
Bleis in Losung gebracht. Diese Elemente sind demnach zu einem Teil relativ leicht und zudem
relativ schnell mobilisierbar. Das Chrom wurde dagegen in 30 min nur zu 3,4 % und in 2 h nur
zu 9,4 % aus den Partikeln in Losung gebracht. Arsen und Quecksilber sind noch schwerer
mobilisierbar. Sie wurden zu noch geringen Teilen und zudem relativ langsam in Losung ge-
bracht. Beim Arsen waren es 0,23 % in 2 h und 0,45 % in 2 h, beim Quecksilber 0,44 % bzw.
1 % respektive (Abb. 26). Demnach werden alle Elemente bei lingerer Dauer der Mobilisie-
rung stirker aus den Partikeln herausgelost. Relativ gesehen ist die Abhingigkeit der Mobili--
sierung von der Elutionsdauer bei den schwermobilisierbaren Elementen grofler als bei den -
leichter mobilisierbaren. Das Mobilisierungsverhalten der Schwermetalle und des Arsens im
Bereich von 30 min bis zu 2 h deutet darauf hin, daB bei einer Mobilisierung tiber zwei Stunden
hinaus noch weitere Anteile au_S den Partikeln herausgelost werden konnen.

Die Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) wirkt sich auf die Héhe und die Kinetik der
Mobilisierung des Chroms durch den .syn_thetischen Magensaft nicht aus. In 30 min wurden
3% und in 2 h 9,5 % des Chroms mobilisiert. Das entspricht der Mobilisierung durch den
einfachen synthetischen Magensaft ohne den Zusatz von Lebensmittelkomponenten. Auch die
Mobilisierung des Cadmiums wird durch die Komponenten des Vollmilchpulvers kaum beein-
fluB3t. Bei kurzer Elutionsdauer (30 min) wurde es zwar zu 60 % und somit etwas stédrker als in
Ansitzen ohne Vollmilchpulver mobilisiert, in 2 h aber waren es 64 % und somit genauso viel
wie im Ansatz ohne VM. Das Blei wurde dagegen bei Anwesenheit der Lebensmittelkompo-
nenten wider Erwarten etwas schlechter mobilisiert als durch den einfachen Magensaft, namlich
in 30 min zu 16 % und in 2 h zu 21 %. Arsen und Quecksilber wurden dagégeh bei Anwesen-
heit der Lebensmittelkomponenten weitaus stirker in Losung gebracht. Beim Arsen waren es
in 30 min 14 % und in 2h 22 %, beim Quecksilber waren es 2,4 % bzw. 6,2 %. Die Kinetik der
Mobilisierung des Bleis, des Cadmiums und des Quecksilbers im Zeitraum von 2 h ldBt
erwarten, daf bei lingerer Einwirkung des Magensafts auf das kontaminierte Material nicht mit
einer weitergehenden Mobilisierung zu rechnen ist. Anders ist die Situation bei Arsen, Queck-
silber und Chrom. Die Mobilisierung iiber 2 h hinaus ist im Hinblick auf die Gefihrdungsab-
schitzung durch die Mobilisierungsdaten aber nicht relevant. Zum einen ist mit einem lingeren
Aufenthalt des kontaminierten Materials im Magen bei pH-Werteh’um pH 2 nur in besonderen
Fallen zu rechnen. Zum anderen ist die zusitzliche Mobilisiérung aufgrund des langeren Ver-
weilens kontaminierten Materials im sauren Magensaft im Vergleich zu anderen EinfluBgréfen,
wie z.B. der Hohe des pH Werts und den. Vorgingen im Darmsaft, von untergeordneter Be-

deutung.
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‘Abb. 26: © Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber (%) aus dem
Bodenmaterial B 24 (KomgroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) durch synthetischen Magensaft ohne
zusitzliche Komponenten sowie bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/1) in Abhanglgkelt
von der Dauer der Mobilisierung. (pH = 2) (n =2)

- 333 Effekte bei der Neutralisation von Magensafteluaten

In vivo wird der pH-Wert des Magensafts beim Ubertritt in das Duodenum in wenigen Minuten
durch Hydrogencarbonat in den neutralen bis schwach alkalischen Bereich verschoben. Dabei
koénnen durch den sauren Magensaft mobilisierte Metalle und Metalloide chemisch gefillt oder
an das Ausgangsmaterial riicksorbiert werden. Im Fall des Arsens wurden von den urspriing-
lich mobilisierten 13 % beim Neutralisieren des Magensafteluats mittels NaHCO3 etwa 5 % in
die Partikelphase riickverlagert. Der Anteil des mobilisierten Cadmi_lims wurde sogar von 78 %
auf 36 % reduziert, der Anteil des mobilisierten Chroms von 10 % auf 5 % und der Anteil des
mobilisierten Bleis von 23 % auf 11 % (Tab. 26). Dagegen war der mobilisierte Anteil im neu-
tralisierten Magensaft beim Quecksilber mit 3,5 % etwa doppelt so hoch wie im sauren Magen-
saft (1,6 %). Ob das vom Verhalten der anderen Elemente abweichende Verhalten des Queck-
silbers auf seine chemische Bindungsform im Bodenmaterial zuriickzufiihren ist, oder aber auf
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eine stirkere Reaktion mit den Verdauungssaﬂkomponenten, insbesondere mit Eiweil, ist
nicht geklart: ‘ '

Bei der Verschiebung des pH-Werts vom sauren (pH 2) in den schwach basischen Bereich
(pH 7,5) wirkt sich die Anwesenheit von Lebensmitteln (z.B. Vollmilchpulver) -auf die Mobili-
sierung der Elemente unterschiedlich aus. Beim Cadmium wurde dabéi der mobilisierte Anteil
von 80 % auf 57 % und beim Arsen von 27 % auf 23 % gesenkt. Die Abnahme ist in beiden
Fallen geringer als im Magensaft ohne den Vollmilchpulverzusatz (Tab. 26). Die geringere
Riickverlagerung der mobilisierten Elemente in- die Partikelphase in den Ansitzen mit
Lebensmittelkomponenten ist auf die Sorption der Elemente an diese Komponenten |
.zun'ickzuﬁihren.' Bei Chrom, Quecksilber und Blei wurden dagegen als Folge der pH-Wert-
Erhohung sogar zusitzliche Anteile mobilisiert. Im Falle des Quecksilbers lagen nur 1,8 % im
sauren, aber 10 % im neutralisierten Magensaft mobilisiert vor. Beim Chrom waren es 8,6 %
im sauren und 11 % im neutralisierten, beim Blei 22 % im sauren und 31 % im neutralisierten
Magensaft. Das ist auf die aktive Beteiligung der Lebensmittelkomponenten an der Ablsung
von Chrom, Quecksilber und Blei von den Partikeln bei dem schwach basischen pH-Wert
zuriickzufiihren. Moglicherweise ist das unterschiedliche Verhalten der Elemente aber auch auf
Unterschiede in der Art der Sorption der Elemente an das Bodenmaterial zuriickzufithren.

Be&timmte’ Lebensmittelkomponenten, wie z. B. organische Sduren und Proteine, konnen
schon im Magen zu einer zusdtzlichen MobiliSierung partikelgebundener Schadstoffanteile
fiihren. Die durch den sauren Magensaft mobilisierten Metalle und das Arsen werden beim
Ubertritt des Mageninhalts in den Darm nur zu einem Teil wieder aus der Losung an die Par-
tikel zuriickverlagert. Die Léb‘ensmittelkomponenten, konnen die Riickverlagerung weitgehend
. verhindern. Deshalb gelangt bei Anwesenheit von Lebensmitteln ein grbﬁer Teil der im Ma-
gen mobilisierten toxischen Metalle und des Arsens in resorptionsverfiigbarer Form in den

Darm.

3.3.4  Mobilisierung durch synthetischen Magen- und Darmsaft (Magen-Darmmodell)

Im Darm wirken Verdauungsenzyme, Schleimsubstanzen und die Komponenten der Galle.
sowie Abbauprodukte von Lebensmitteln und unverdauliche Lebensmittelkomponenten auf die

kontaminierten Partikel ein. Im Magen-Darmmodell wurden das Arsen zu 13 %, das Cadmium
zu 28 %, das Chrom zu 5 %, das Quecksilber zu 3,2 % und das Blei zu 8,1 % aus dem Bo-
~ denmaterial B25 (KomgréBenﬁaktion 0,1 - 0,2 mm) mobilisiert (Tab. 26). Im Fall von Cad-
mium und Blei sind die mobilisierten Anteile im Darmsaft noch geringer als im neutralisierten
Magensaft, was auf die Rickverlagerung der Schadstoffe an die Ausgangsmatrix oder auf die
Sorption der Schadstoffe an partikulire Komponenten des Darmsafts zuriickzufithren ist. Der
mobilisierte Anteil des Chroms bleibt dagegen auch unter dem Einflu3 der Enzyme und der
Galle des Darmsafts unverindert. Das Arsen und das Quecksilber liegen dagegen im Darmsaft



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitat Bochum

" Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien 95

in hoherer Konzentration als im neutralisierten Magensaft vor. Sie konnen demnach auch durch -

die Komponenten des Darmsafts mobilisiert werden.

In Gegenwart von Vollrmlchpulver wurden alle Elemente mit Ausnahme des Cadrmums unter
Darmbedingungen stirker mobilisiert als durch den sauren Magensaﬁ 60 % des Cadmiums,
37 % des Arsens, 16 % des Chroms, 18 % des Quecksilbers und 29 % des Bleis wurden im
Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) aus den Partikeln des
kontaminierten Bodenmaterials in Losung gebracht (Tab. 26).

Die Elution kontaminierten Bodenmaterials mit saurem Magehsaft ist zur Beurteilung der
Moabilisierbarkeit von Schwermetallen und Arsen im Magen-Darm-Trakt nicht ausreichend,
da die meisten Elemente, insbesondere bei Anwesenheit von Komponenten der Nahrung, auch
unter Darmbedingungen mobilisiert und an der Riickverlagerung an die Partikel beim
Ubergang des sauren Magensafts in den Darm gehindert werden konnen. Deshalb, und weil

" der Darm das Hauptresorptionsorgan fiir die toxischen Metalle und das Arsen ist, miissen bei
der Erhebung von Mobilisierungsdaten fiir die Gefihrdungsabschdtzung nicht nur die A
Mobilisierung durch den Magensaft, sondern auch die Mobilisierung im Darm und der

Einfluf von Lebensmitteln in die Uberpriifung einbézogen werden.

3.3.5 Vergleich der Mobilisierung im Magen-Darmmodell mit der Mobnhsnerung
durch komplexere synthetische Verdauungssiifte

Synthetische Verdauungssifte, welche, iiber die im Magen-Darmmodell eihgesetzten Kompo-
nenten hinaus, zusétzliche anorganische und organische Komponenten enthalten, unterscheiden
sich im Hinblick auf die Hohe der Mobilisierung im allgemeinen nur wenig von den Verdau-
ungssiften des Magen-Darmmodells. Das belegen Untersuchungen an mehreren real kontami-
nierten Materialien. In der Abbildung 27 ist beispielsweise die Situation beim Bodenmaterial

100
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Abb. 27: Mobilisierung der Elemente Arsen, Cadmium, Chrom, Quecksilber und Blei (%) mit .
dem Magen-Darmmodell (MD) und dem modifizierten Speichel-Magen-Darmmodell (SMD)
aus dem Bodenmaterial B25 (KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm). Vergleich der Mobilisierung
in Ansitzen ohne Zusatz von Lebensmitteln und Ansitzen mit einem Zusatz von

“Vollmilchpulver (VM, 56 g/l).(n=2)
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B25 dargestellt. Der Einflu des Vollmilchpulvers iibertrifft den EinfluB der vielen einzelnen
Komponenten der synthetischen Verdauungssifte des Spelchel-Magen-Darmmodells (UBAnod)
bei weitem.

Das zeigt, daff der Einfluf von Lebensmitteln bei der Uberprz'z'fung der Mobilisierung parti-
kelgebundener Schadstoffe auch dann beriicksichtigt werden muﬁ wenn komplexe .synthe-

tische Verdauungssdfte zur Anwendung kommen.

.3.3.6 Vergléich der Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen aus acht kontami-
‘nierten Bodenmaterialien im Magen- und im Magen-Darmmodell

Grundsétzlich treffen die fiir das Bodenmaterial B25 gemachten Feststellungen auch auf die
anderen Uberpriiften Materialien zu. In-den Abbildungen 28 und 29 ist die Mobilisiefung von
Schwermetallen und Arsen aus insgesamt 8 real kontaminierten Bodenmaterialien im Magen-
modell und im Magen-Darmmodell in Ansiitzen ohne und in Ansétzen mit Zusatz von Voll-
milchpulver (56 gll) aus den KorngroBenfraktionen 0,1 - 0,2 mm und < 0,1 mm dargestellt.

Die Medianwerte der Mobilisierung der Schadstoffe aus den Bodenmaterialien B21 - B28
(KorngroBenfraktionen 0,1 - 0,2 mm) betragen fiir das Cadmium 78 %, das Blei 26 %. Diese
Elemente sind demnach relativ leicht mobilisierbar (Abb. 30). Die starke Mobilisierung des
Cadmiums durch den Magensaft ist auf die Salzsdure und die Bildung leichtl6slicher Chloro-
Cadmium-Komplexe wie z.B. CdCI*, CdClp, CdCl3-, CdCl42' zuriickzufiihren. Die Elemente
Arsen, Chrom und Quecksilber sind dagegen durch den Magensaft im allgemeinen nur.schwer
mobilisierbar. Der Medianwert der MobilisierungAdes Arsens betrug 7 %. Bei Chrom und
- Quecksilber waren es nur 4,3 % bzw. 0,4 %. Mit Ausnahme des Cadmiums werden die Ele-
mente durch den Magensaft bei Anwesenheit von Vollmilchpulver stirker aus den Partikeln ge-
st als durch den einfachen Magensaft mit HCI, Pepsin und Mucin als Hauptkomponenten.
Das Blei wurde bei Anwesenheit von Vollmilchpulver zu 44 %, Arsen zu 33 %, Quecksilber zu
11 % und Chrom zu 8,6 % in Losung gebracht,

Beim Ubergang vom sauren Magensaft (pH = 2) zum schwach basischen Darmsaft (pH = 7,5)
wird weit mehr als die Halfte des durch den Magensaft mobilisierten Cadmiums (Median 78 %)
aus der Losung in die Partikelphase zuriickverlagert. Deshalb, und weil das Cadmium unter
Darmbedingungen nicht wieder mobilisiert wird, ist der mobilisierte Anteil im Darmsaft mit nur
23 %, weitaus geringer als im Magensaft. Auch das Blei wird bei der pH-Wertverschiebung
vom sauren zum leicht basischen pH-Wert zum grofSten Teil aus der Losung in die
Partikelphase zuriickverlagert. Vom Chrom wurde unter Darmbedingungen kein zusatzlicher
Anteil tiber den im Magensaﬂ mobilisierten Anteil hinaus in Losung gebracht. Anders ist die
Situation beim Arsen und beim Quecksilber. Diese Elemente sind auch durch den Darmsaft aus
den kontaminierten Partikeln mobilisierbar. Die unter Magenbedingﬁngen mobiliéierten Anteile
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Abb. 28: Vergleich der Mobilisierung von Arsen, Blei,  Cadmium, Chrom und
Quecksilber (%) aus real kontaminierten Bodenmaterialien (B 21 - B 28) im Ma-
genmodell (B) und im Magen-Darmmodell (M) in Ansédtzen ohne und in Ansétzen
mit Zusatz von Vollmilchpulver (VM, 56 g/l). (KorngroBenfraktion 0,1 - 0,2 mm)
(n=2) |
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Abb. 29: Vergleich der Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und
Quecksilber (%) aus real kontaminierten Bodenmaterialien (B 21 - B 28) im Ma-
genmodell (B) und im Magen-Darmmodell (W) in Ansédtzen ohne und in Ansétzen
mit Zusatz von Vollmilchpulver (VM, 56 g/1). (KorngréBenfraktion < 0,1 mm)
(n=2) '
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betrageh 7 % bzw. 0,4 % und die unter Darmbedingungeh mobilisieften 9 % bzw. 4,5 %.

Bei Anwesenheit des Vollmilchpulvers wird nur ein relativ geringer Anteil der durch den sau- .
ren Magensaft mobilisierten Elemente beim ﬁbergang zum schwach basischen Darmsaft
gefdllt, da die Schwermetalle und das Arsen offensichtlich zum Teil an die Komponenten der
-Milch sorbiert vorliegen. Beim Arsen, beim Chrom und beim Quecksilber ist dariiber hinaus

eine zusdtzliche Mobilisierung durch den Darmsaft fesizustellen.

Die Spannweite der Mobilisierbarkeit ist bei den verschiedenen Elementen unterschiedlich
groB. Die Mobilisierbarkeit des Arsens durch den einfachen Magensaft liegt im Bereich von
0,4 % bis zu 18 %. Blei wird unter den gleichen Bedingungen zu 20 % bis 46 %, Cadmium zu
62 % bis 87 %, Chrom zu 1,2 % bis 28 % und Quecksilber zu 0,2 % bis 29 % mobilisiert.

Magenmodell ohne VM Magenmodell mit VM
100 100
3 g oot
g 2 &0
] ]
2 a 07
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Magen-Darmmodell ohne VM
100 ‘ 100
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~Abb. 30: Mobilisierung (%) von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber aus den real
kontaminierten Bodenmaterialien B 21 - B 28 sowohl im Magenmodell als auch im Magen-
Darmmodell in Ansétzen ohne und in Ansétzen mit dem Zusatz von Vollmilchpulver (VM,
56 g/l). Vergleich der Medianwerte der Mobilisierung aus den KorngroBenfraktionen
< 0,1 mm (&) und 0,1 - 0,2 mm (&) sowie der Minimal- (O) und der Maximalwerte (m) der
Mobilisierung aus beiden KorngréBenfraktionen. (n = 2)
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Die Lebensmittelkomponenten wirken sich beim Cadmium und beim Chrom nicht auf die
Spannweite der Mobilisierbarkeit aus, wohl aber bei den anderen Elementen. Auffillig ist die

- relativ groe Spannweite der Mobilisierbarkeit von Quecksilber und Blei bei den acht unter-
schiedlichen Proben. Durch den syntheti_schen'Magensaﬂ wurde das Quecksilber bei Anwesen-
heit von Vollmilchpulver zu minimal 2 % und zu maximal 61 % aus den Partikeln herausgelost.
Beim Blei waren es minimal 21 % und maximal 70 %. Die unterschiedliche Mobilisierbarkeit
der Elemente aus den verschiedenen Bodenmaterialien sind sowohl auf Unterschiede in der
chemischen Bindungsform der Elemente in den Bodenmaterialien als auch auf die physiko-
chemischen Eigenschaften der Matrix der Bodenmaterialien zuriickzufiihren. -

Bei acht anderen kontaminierten Materialien (B29 - B36) (Korngrofenfraktion < 1 mm)'lag die
Motbilisierbarkeit der Elemente im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver
im gleichen Bereich wie die Mobilisierbarkeit der Elemente aus den Materialien B21 - B28
(KorngroBenfraktion < 0,1 mm und-0,1 - 0,2 mm) (Tab. 27).

Tab. 27 Mobilisierung von Arsen, Cadmium, Chrom,
Quecksilber und Blei aus den Bodenmaterialien B29 -
B36 (KorngroBenfraktion< 1 mm) im Magen-Darm-
modell bei Anwesenheit von Vollmllchpulver (VM

56 g/l) (%). (n=2)

Material Mobilisierung im MD-Modell + VM (%)

(€1 mm) As Cd “Cr | Hg Pb
B 29 34 72 | 24 52 24
B 30 - 37 69 23 3 18
B 31 60 65 18 | 2 36
B 32 31 79 8 65 40
B 33 24 63 18 49 18
B 34 28 40 22 73 40
B35 - 25 n.b. n.b. 11 | 44
B 36 23 | nb. | nb 7 35

n.b. = nicht bestimmt

- Die Mobilisierung der chemischen Elemente aus verschiedenen kontaminierten Bodenmateri-
alien unterscheidet sich erheblich. Eine starke Mobilisierung eines Elements bedeutet dabei
 nicht, daB auch die anderen Elemente stark mobilisiert werden. Deshalb kann aus der Hohe
der Mobilisierung eines Elements nicht auf die Mobilisierung der anderen Elemente ge-
schlossen werden. |

Die Spannweite der Mobilisierbarkeit der Elemente aus den kontaminierten Bodenmaterialien
ist so grop, dap pauschale Schitzwerte fir die Mobilisierbarkeit der Elemente aus kontami-

nierten Bodenmaterialien nicht angegeben werden konnen. Im Hinblick auf eine realistische
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Abschdtzung des Gefdhrdungspotentials von kontaminierten Materialien bei oraler Aufnahme
mup deshalb die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe in jedem Einzelfall iiberpriift werden.

3.3.7 Mobilisierung in Abhiingigkeit von der Beschaffenheit des kontaminierten
Materials ' :

3.3.7.1 | Abhiingigkeit der Mobilisierung von der Korngrofie der Partikel

Die KorngroBe des kontaminierten Materials hat auf die Hohe der Mobilisierung partikel-
gebundener Schadstoffe nur einen vernachldssigbar geringen Einfluf (Abb. 28, Abb. 29 und
Abb. 30). Das zeigt, daB die Vorgehensweise zur Abtrennung der partikelgebundenen Schad-
‘stoffe von den mobilisierten Schadstoffen auch die Partikel des Feinkorns erfaBt. Schon gerin-
ge Mengen kontaminierter Partikel im Eluat wiirden eine hohere Mobilisierung vortduschen. |
Untersuchungen an anderen Bodenmaterialien haben gezeigt, da3 die Méthode auch bei Ein-
satz der KorngréBenfraktion < 1 mm mit guter Reproduzierbarkeit angewendet werden kann.
Deshalb, und weil auch grobkornigeres Material ingestiert werden kann, sollte fiir Routine-
Untersuchungen die KorngréBenfraktion < 1 mm zur Erhebung der Mbbilisierungsdaten heran-

gezogen werden.

3.3.7.2  Abhiingigkeit der Mobilisierung von der Schadstoffkonzentration

Die E-lémentgehalte der uberpriiften Materialien (B21 - B36) tiberdecken bei allen Elementen
einen weiten Konzentrationsbereich. Die Arsen-Konzentrationen lagen im Bereich von 7,5 bis
zu 262 mg/kg. Beim Blei lagen die Konzentrationen im Bereich von 31 bis zu 2547 mg/kg,
beim Cadmium im Bereich von 0,51 bis zu 81 mg/kg, beim Chrom im Bereich von 39 bis zu
7908 mg/kg und beim Quecksilber im Bereich von 0,13 bis zu 334 mg/kg. Bei Einteilung der
Materialien in Abhéingigkeit von der Art des Schadstoffs und der Hohe des Schadstoffgehalts
in 3 Klassen, so, daf3 in jeder Klasse die gleiche Anzahl an Proben enthalten ist, zeigt, daf3 der
Schadstoffgehalt des kontaminierten Materials im allgemeinen keinen Einflu auf die Hohe der
Mobilisierung hat (Abb. 31). Beim Quecksilber deutet sich in der Tendenz zwar an, dal die
Mobilisierbarkeit bei hohem Hg-Gehalt des Materials geringer ist als bei niedrigem Gehalt. Im
Einzelfall kann das jedoch anders sein. So wurde an einem nur schwach kontaminierten
Material (B28) die niedrigste Mobilisierung festgestellt. |
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Abb. 31: Mobilisierung (%) von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Queéksilber aus 16 real
kontaminierten Bodenmaterialien in Abhéngigkeit von der Hohe der Kontamination
(mg/kg). Mobilisierung aus 1 g Bodenmaterial im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von

Vollmilchpulver (56 g/1).
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3.4 Sorption von mobilisierten Schadstoffen an Partikel mit Scavenger-Eigen-
schaften

Aus kontaminierten Materialien mobilisierte Schadstoffe konnen sowohl im Magen-Darm-
Trakt als auch im Testsystem zu einem Teil an partikulire Komponenten der Verdauungssifte
sorbiert werden. Das ist in besonderem MaBe dann der Fall, wenn Nahrungsbestandteile im

Verdauungssaft vorliegen.

3.4.1 Sorption von organischen Schadstoffen an partikulire Komponenten des

Testsystems

In den Ansitzen des Testsystems konnen bei Anwesenheit von Lebensmitteln unverdauliche
Partikel suspendiert sein. Wenn die aus kontaminierten Materialien mobilisierten Schadstoffe
an partikuldre Komponenten der Lebensmittel sorbiert werden, konnen sie beim Zehtrifugieren
der Mobilisierungsanséitze in das Sediment gedringt werden. Infolgedessen werden sie bei der
Bestimmung des mobilisierten Schadstoffanteils den partikelgebundenen Schadstoffen zuge-
rechnet und nicht den mobilisiertén, obwohl sie von der Ausgangsmatrix abgelost wurden.

Um zu uiberpriifen, in welchem Umfang mobilisierte PAK und PCB im Magen-Darmmodell- bei
Anwesenheit von Lebensmittelkomponenten (Vollmilchpulver, 56 g/l) an Komponenten der
Verdauungssifte sorbieren, wurden 100 pg PAK und 8 ug PCB in Galle geldst und in der
Darmstufe in das Testsystem eingebracht. Der Ansatz wurde unter den iiblichen Bedingungen,
d. h. bei 37°C unter Schiitteln 6 h inkubiert. Zur Abtrennung der partikelgebundenen Schad-
 stoffe von den mobilisiérten; wurden die Ansitze, wie Ublich, 10 min bei 7000 x g zentrifugiert.
Dabei gelangten lediglich 2 % der PAK und 1% der PCB in das Sediment, aber 98 % bzw.
99 % blieben im Eluat. Da die gelosten Schadstoffe selbst nicht abzentrifugierbar sind, liegen |

Tab. 28: Anteile der PAK und PCB im synthetischen Darmsaft
des Magen-Darmmodells + Vollmilchpulver, welche zusammen
mit organischen Komponenten des Darmsafis in 10 min bei

- 7.000 x g bzw. in 30 min bei 20.000 x g abzentrifugiert werden.
Dotierung des Verdauungssaftes mit PAK (100 pg/Ansatz) und
PCB (8 pg/Ansatz) in der Darmstufe mit PAK- und PCB-hal- -
tiger Gallelosung. (n = 2)

Verfahren zur Abtrennung der Partikelgebundene
partikelgebunden PAK und PCB PAK und PCB
aus dem Eluat des Magen- ' (%)
Darmmodells
PAK PCB

Zentrifugation, 2 : 1

10 min bei 7.000 x g.
Zentrifugation, S Y 9

30 min bej 20.000 x g :
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die wenigen sedimentierten Schadstoffe an partikulire Komponenten des Verdauungssafts sor-
biert vor. Bei langerem und stirkerem Zentrifugieren der Ansdtze (30 min bei 20.000 x g)
wurden vor allem mehr Bestandteile des Vollmilchpulvers sedimentiert. Aber auch 31 % der
PAK und 9 % der PCB gelangten in das Sediment (Tab. 28). Mit frischem Darmsaft (ohne
VM) konnten die PAK und PCB in 10 min im Ultraschallbad nahezu vollstandig aus den Parti-
keln remobilisiert werden. Die Schadstoffe sind demnach, obwohl sie an Partikel gebunden
vorliegen, als potentiell resorptionsverfiigbar anzusehen. Die Abtrennung der Partikel aus dem
Eluat des Magen-Darmmodells durch 10minitiges Zentrifugieren bei 7000 x g ist daher dem
langeren und schérferen Zentrifug-ieren (30 min bei 20.000 x g) vorzuziehen. Im letzteren Fall
wiirde der Anteil der mobilisierbaren Schadstoffe sonst zu niedrig eingeschitzt.

Auch die aus kontaminierten Materialien mobilisierten Schadstoffe werden zu einem Teil an
partikulire Komponenten der synthetischen Verdauungssifte sorbiert. Bei der UBerpruﬁmg der
Mobilisierung von PAK und PCB aus Strahlsand im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von
Vollmilchpulver wurden beispielsweise 70 % der PAK, 57 % der PCB und 37 % des
Hexachlorbenzols (HCB) von den Strahlsandpartikeln abgelost (Abb. 32). Um zu uberpriifen,
ob die mobilisierten Schadstoffe im Verdauungssaﬂ gelost oder an Partikel gebunden vorlie-
gen, wurde der Mobilisierungsansatz zunichst, wie tiblich, 10 min bei 7000 x g zentrifugiert.
Der Uberstand wurde dekantiert, und an einem Teil des Eluats wurde der mobilisierte Schad-
stoffanteil ermittelt. Das tibrige Eluat wurde anschlieBend 30 min mit 20.000 x g zentrifugiert.
Dabei wurden Komponenten der Milch aus dem Eluat sedimentiert. Der iiberwiegende Anteil
der mobilisierten Schadstoffe, namlich 60 % der PAK, 92 % der PCB und 66 % des HCB
lagen in geldster Form vor. Vierzig Prozent der PAK, 8 % der PCB und 34 % der HCB waren
dagegen partikelgebunden (Abb. 32). Von den Schadstoffen im Sediment konnten die PAK zu
91 %, die PCB zu 83 % und das HCB zu 85 % selbst bei kurzer Elutionsdauer von nur % h mit
einfachem synthetischen Darmsaft ohne Vollmilchpulver wieder in Losung gebracht werden..
Das spricht dafiir, daB die Schadstoffe durch die Verdauungssifie des Testsystems mobilisiert
wurden, und dann an organische Komponenten des Verdauungssafies sorbierten. Wiren die
“Schadstoffe noch an Partikeln des Strahlsands gebunden, dann wiren sie beim Zentrifugieren
des Eluats (30 min bei 20000 x g) wieder in das Sediment gedringt worden. Lediglich die im
Sediment verbliebenen Schadstoffe, namlich 2,5 % der PAK, 0,8 % der PCB und 3,2 % des
HCB, konnten an Strahlsandpartikel gebunden sein. Die mikroskopische Kontrolle des Sedi-
ments ergab aber keinen Hinweis auf das Vorliegen solcher Partikel. Es ist daher wahrschein-
lich, daBB auch diese Schadstoffe an organische Komponenten der VerdauungsSéiﬂe sorbiert

vorliegen.

Die Anteile der an Verdauungssaftkomponenten gebundenen PAK und PCB im Eluat des
Strahlsands, die durch starkes Zentﬁﬁlgieren sedimentiert werden, nimlich 40 % der
mobilisierten PAK und 8 % der mobilisierten PCB, entsprechen groBenordnungsméBig den
Anteilen an PAK und PCB, welche im Testsystem bei Zugabe der Schadstoffe in geloster Form
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an Verdauungssaftkomponenten gebundén werden (Abb. 32). Die im Eluat des kontaminierten
Materials vorliegenden - Schadstoffe sind demnach aus der Ausgangsmatrix herausgelost
worden und mit Blick auf das kontaminierte Ausgangsmaterial mobilisiert.

Die mikroskopische Kontrolle der zentrifugierten Eluate des Magen-Darmmodells (10 min bei
7000 x g) ergab in keinem Fall einen Hinweis auf das Vorliegen von Partikeln des Ausgangs-
materials. Die in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe REHAGE (Universitat GH Essen)
durchgefithrte Uberpriifung der Eluate mittels videokontrastverstirkter Mikroskopie bestitigt

das.

80 — mobilisierte Schadstoffe

70 L M an Partikel gebundener
Anteil der mobitisierten

60 Schadstoffe

50 4 i| mit Darmsaft remobili-
sierbarer Anteil

29 40
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0 . ]
PAK PCB HCB

Abb. 32: PAK-, PCB- und HCB-Mobilisierung aus Strahlsand im Magen-
Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver. (n = 2)

8 (1) Im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver mo-
bilisierte Schadstoffe (%). Die Abtrennung der mobilisierten von den
partikelgebundenen Schadstoffen erfolgte durch Zentrifugieren des
Eluats (10 min bei 7000 x g). :

M (2) Anteile der an Partikel des synthetischen Verdauungssafts gebun-
denen mobilisierten Schadstoffe (%). Die Abtrennung der partikuldren

- Komponenten aus dem Uberstand von (1) erfolgte durch nochmaliges
Zentrifugieren des Uberstands (30 min bei 20000 x g).

(3) Anteile der an die partikuliren Komponenten des synthetischen
Verdauungssafts gebundenen Schadstoffe, welche in 120 ml syntheti-
schem Darmsaft (ohne Vollmilchpulver) innerhalb von %2 h remobili-
siert werden konnen (%). Die Abtrennung der remobilisierten von den
partikelgebundenen Schadstoffen erfolgte durch Zentrifugieren des An-
satzes (30 min bei 20000 x g). '

Die mit dem Magen-Darmmodell erhobenen Mobilisierungsdaten beinhalten keine partikuld-
ren Elemente des kontaminierten Ausgangsmaterials, sondern beruhen nur auf tatscichlich
mobilisierten Schadstoffanteilen. Zehnminiitiges Zentrifugieren des Eluats des Magen-Darm-
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modells bei 7000 x g reicht aus, auch sehr feine Partikel der kontaminierten Materialien aus
dem Eluat zu entfernen. Stérkeres Zentrifugieren des Eluats fiihrt dagegen dazu, daff
mobilisierte Schadstoffe, die an organischen Komponenten des Verdauungssafts sorbiert vor-
liegen, aus dem Elat abgetrennt werden. Die Hohe der Mobilisierung der Schadstoffe aus
dem kontaminierten Material wirde bei zu starkem Zentrifugieren zu niedrig eingeschdtzt

werden,

342  Sorption von PAK und PCB an Weizenkleie

Im Magen-Darm-Trakt kann ein Teil der aus kontaminierten Materialien mobilisierten
Schadstoffe an unverdauliche und an nicht resorbierbare Komponenten der Nahrung, z. B. an
sogenannten Ballaststoffe, sorbiert werden. Im Magen-Darmmodell wurde bei speziellen Ver-
suchen Weizenkleie als Modellsubstanz fiir Ballaststoffe eingesetzt. Aus dem Altlastenboden
B1 und aus den technogenen Materialien Klirschlamm, Schredderstaub und Strahlsand wurden
bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) und einem Zusatz von Weizenkleie (8 g/l), 4 -~
- 8 % der mobilisierten PAK und 6 - 9 % der mobilisierten PCB an die Kleie sorbiert. Im Mittel

pcB | PAK '
pa/g | Ha/y o /
1,01 20- a
091 181 n

081 16
0,71 141

0,6 112 J
0,51 101

Materialien  PAK PCB

Schadstoffkonzentration der Kleiefraktion

041 8-
Al .
03] Eastenboden B @ O
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014 24, Strahisand A A
0 O A N
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Schadstoffkonzentration des Eluats (mg/l)

Abb. 33: Abhingigkeit der PAK- und der PCB-Sorption an Weizen-

_ kleie (ng/g) von der Konzentration der PAK und der PCB (mg/l) im
Eluat des Magen-Darmmodells bei Anwesenheit von Vollmilchpul-
ver (56 g/l) und Weizenkleie (8,3 g/l) bei der Mobilisierung der
Schadstoffe im Magen-Darmmodell aus real kontaminierten Materi-
alien. Mobilisierung der Schadstoffe aus 1 g des Altlastenbodens B1
bzw. aus 1 g der technogenen Materialien Klarschlamm, Schredder-
staub bzw. Strahlsand. h
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wurden etwa 7 % der mobilisierten PAK und PCB an die Kleie sorbiert. Offenbar ist der Anteil
der an die Kleie sorbierten PAK und PCB bei niedriger und bei hoher Konzentration der mo-
bilisierten Schadstoffe nahezu gleich groB3 (Abb. 33). '

Die Ergebnisse zeigen, daf die Sorption mobilisierter Schadstoffe an unverdauliche Lebens-
mittelbestandlteile im Magen-Darmmodell iiberpriift werden kann. Zur Abschditzung des Ein-
~ flusses der Sorption von Schadstoffen an Komponenten der Nahrung auf die Resorptions- -
verfiigbarkeit der Schadstoffe im Magen-Darm-Trakt sind umfangreichere Untersuchungen
an einer breiteren Palette von Lebensmittelkomponenten und dariiber hinaus auch Untersu-
chungen zur Remobilisierbarkeit der an die Lebensmittelkomponenten sorbierten Schadstoffe
durch die Verdauungssaf_te erforderlich. Solche Untersuchungen wurden aufgrund des grofen
Umfangs der notwendigeh Arbeiten bisher aber nur bei den anorganischen Schadstoffen vor-

genommen.

3.4.3 Sorption von Schwermetallen und Arsen an Lebensmittel und Lebensmittel-

~ komponenten

Die Sorption von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Nickel und Quecksilber an schwerverdauliche
bzw. an unverdauliche Nahrungsbestandteile, wie z.B. an Cellulose und Chitin, oder an kom-
| plexere Lebensmittel wie z.B. Champignonstiicke, Efbsénfasermaterial oder an ein Algenpréipa-
rat (BIOREURELLA), ist sowohl von der Art des chemischen Elements als auch von der Art der ,
: Lébensmittelkomponenten abhingig. Im Magen-Darmmodell wurden bei Anwesenheit von je-
weils einer dieser Komponenten (8 g/l), bei Konzentrationen der Schwermetalle und des Ar- -
sens im Verdauungssaft von 400 pg/l bzw. von 4000 pg/l, unterschiedliche Mengen der
Schwermetalle und des Arsens an die Lebensmittelbestandteile sorbiert. Beim Arsen waren es
zwischen minimal 2,6 % und maximal 8,7 % der in das Testsystem eingebrachten Menge. Beim
Chrom waren es unter den gleichen Bedingungen 8,6 % bis zu 24 %.Das Nickel wurde zu
" 1,8 % bis zu 27 %, das Quecksilber zu 5,5 % bis zu 61 %, das Cadmium zu 15 % bis zu 68 %
und das Blei zu 9,1 % bis zu 95 % an die Partikel sorbiert (Abb. 34 und Abb. 35). Im Mittel
war die Sorption des Bleis mit 44 % am hochsten, gefolgt vom Cadmium mit 36 %, Queck-
silber mit 33 %, Chrom mit 25 %, Nickel mit 15 % und Arsen mit lediglich 4% (Abb. 36).
Inwieweit. die Sorption der Metalle und des:Arsens an die Nahrungskomponenten auf die che-
mischen Eigenschaften der Elemente selbst oder aber auf spezifische Eigenschaften der chemi-
schen Verbindungen, als welche die Elemente in die Verdauungsansitze eingebracht wurden,
zuriickzufiithren ist, wurde nicht niher untersucht, da sich die chemische Bindungsform der
Elemente unter dem EinfluB von Salzséure, Hydrogencarbonat und den Komponenten der Le-
bensmittel in den synthetischen Verdauungssiften dndern kann und weil die fur eine Identifi-
zierung der chemischen Zustandsformen der Elemente im Testsystem erforderliche Analytik
nicht zur Verfligung stand. Im Fall des Arsens konnte die relativ geringe Neigung zur Sorption
an die Lebensmittelkomponenten darauf zuriickzufiihren sein, daf es im Testsystem als Oxid -
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Abb. 34: Sorption von Arsen, Chrom und Nickel im Magen-Darmmodell an
zusitzlich in das Testsystem eingebrachte Cellulose, Chitin, Pektin, Cham-
pignonstiicke, Erbsenfasermaterial oder ein Algenpriparat, bei niedriger und
bei hoher Konzentration der Elemente im Verdauungsansatz (400 pg/l (E3),
bzw. 4000 pg/l (@)). (Konzentration der Lebensmittelkomponenten: 8 g/l
bezgl. TS) (n =2) : '
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Abb. 35: Sorption von Blei, Cadmium und Quecksilber im Magen-Darm-
modell an zusétzlich in das Testsystem eingebrachte Cellulose, Chitin, Pektin,
Champignonstiicke, Erbsenfasermaterial oder ein Algenpriparat, bei nie-
driger und bei hoher Konzentration der Elemente im Verdauungsansatz
(400 pg/1 (E), bzw. 4000 pg/l (H)). (Konzentratlon der Lebensrmttelkompo-
nenten: 8 g/l bezgl. TS) (n =2)
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Sorption an Lebensmittelkomponenten (Mittelwerte)
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Abb. 36: Mittelwerte der Sorption von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Nickel und
Quecksilber im Magen-Darmmodell an zusitzliche Lebensmittelkomponenten im Testsystem
(8 g/l bezgl. TS) bei niedriger und bei hoher Konzentration der Elemente (400 pg/l (E8), bzw.
4000 pg/l (H)). Uberpriifte Lebensmittelkomponenten siche Abb. 34. :
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Abb. 37: Remobilisierung von sorbiertem Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Nickel und Queck-

silber aus dem Material des im Testsystem kontaminierten Algenpraparats (1 g) durch syntheti-

~ schen Darmsaft (%). (B remobilisierbarer Anteil, B an den Partikeln verbleibender Anteil). Die

Remobilisierung erfolgte aus 1 g kontaminiertem Material in 120 ml Verdauungssaft bei pH 7,5
und 37°C unter Schutteln mit 200 rpmin 6 h. (n=2)
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(As203) eingesetzt wurde. Cadmium, Quecksilber und Nickel wurden demgegeniiber als
Chloridverbindungen in das Testsystem eingebracht. In diesen Féllen werden hohere Anteile an
die Lebensmittelkomponenten sorbiert als im Fall des Arsens (Abb. 36). Die Sorption von Cad-
mium, Quecksilber und Nickel an die Lebensmittelkomponenten ist aber erwartungsgemaf un-
terschiedlich groB, was zeigt, daB3 die Sorption der Elemente stark von deren spezifischen che-
mischen bzw. physiko-chemischen Eigenschaften abhéngt.

Bei Chrom, Nickel und Quecksilber ist die Sorption an die Lebensmittelkomponenten im Test-
system in fast allen Fallen bei geringer Konzentration (400 ug/l) stirker als bei hoher Konzen-
tration (4000 pg/l). Auffillig ist auch die starke Sorption des Chroms von 60 % ém das Algen-
préparat bei geringer Konzentration, aber nur 24 % bei hoher Konzentration des Chroms im
Testansatz (Abb. 34). Beim Blei, Cadmium und Arsen war das nicht der Fall. Die Medianwerte
der Sorption dieser Elemente an die verschiedenen Lebensmittelkomponenten waren bei niedri-

gér und bei hoher Konzentration der Elemente im Testansatz aber nur wenig verschieden. .
Im allgemeinen ist die Sorption der Elemente an die Cellulose am geringsten. Die in den Test-
ansatz éingebrachten Elemente wurden zu 1,8 % bis zu 51 % an dieses Material sorbiert. Nur
das Blei wird an Pektin, Chitin und an Champignonstticke schwécher sorbiert als an die Cellu-
lose. Relativ hoch ist die Sorption der Elemente an das Algenpréaparat. Sie iibertrifft in den

meisten Fillen die Sorption an die anderen Lebensmittelkomponenten. Je nach Schadstoff wur- .
den 6,5 % (Arsen) bis zu 95 % (Blei) an das Algenpraparat sorbiert. Die Sorption der Elemen-

te an die Lebensmittelkomponenten wird demnach stark von den spezifischen Eigenschaften

_dieser Komponenten beeinflufit.

Ein Teil der an die Lebensmittelbestandteile sorbierten toxischen Elemente ist durch den Darm-
saft wieder von den Partikeln ablosbar. Durch den synthetischen Darmsaft des Magen-Darm-
~ modells wurden beisbielsweise aus dem Algenpréiparat im Mittel 82 % des daran sorbierten Ar-
sens wieder in Losung gebracht (Abb. 37). Deshalb, und weil das Arsen im allgemeinen nur
schwach an die Lebensmittelkomponenten sorbiert wird, haben unverdauliche Bestandteile der
Nahrung nur einen geringen EinfluB auf die Resorptionsverfiigbarkeit des Arsens im Magen-
Darm-Trakt. Im Fall von Quecksilber, Cadmium und Nickel waren nur 27 % bis zu 37 % der
an die Partikel sorbierten Anteile remobilisierbar. In diesen Féllen ist der Einflul unverdauli-

cher Bestandteile der Nahrung auf die Sorption der Schadstoffe im Magen-Darm-Trakt hoher

einzuschitzen. Das Chrom wurde durch den Darmsaft sogar nur zu 2 % und das Blei AlediAglich ,
zu 1 % wieder von den Algenpartikeln abgelost und in Losung gebracht (Abb. 37). Da sowohl

das Blei als auch das Chrom relativ stark an Lebensmittelkomponenten sorbiert werden kénnen

und da in beiden Fillen nur ein sehr geringer Anteil der sorbierten Schadstoffe durch fdie Ver- -
dauungssifte remobilisierbar ist, durfte die Resorptionsverfugbarkeit dieser Elemcnte im
Magen-Darm-Trakt insgesamt stark von unverdaulichen Lebensmittelkomponenten beeinfluBt -

werden.
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Die Sorption mobilisierter Schadstoffe im Magen-Darm-Trakt an unverdauliche Komponen-
ten der Nahrung ist demnach stark von der Art und der Menge solcher Komponenten im
Verdauungstrakt abhangzg Der EinfluB der Sorption der Schadstoffen an Lebensmittelbe-
standteile auf die Resorptionsverfiigharkeit der Schadstoffe ist grundsdtzlich sicher von gro-
" Per Bedeutung. Er kann aber nicht pauschal abgeschdtzt werden, da die Schadstoffe von den
verschiedenen Lebensmittelkomponenten unterschiedlich stark sorbiert werden und die sor-
bierten Schadstoffanteile zu einem Teil wieder in Losung gehen kinnen und somit, trotz der
Sorption an die Partikel unverdaulicher Lebensmittelbestandteile, z.B. Pflanzenfasern, zu ei-

nem gewissen 1eil resorptionsverfiigbar sind.
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4 Diskussion
4.1 Mobilisierung von PAK und PCB durch Verdauungssifte

Oral aufgenommene partikelgebundene Schadstoffe wefden im Verdauungstrakt nacheinander .
durch den Speichel, den Magensaft und den Darmsaft je nach Art des Schadstoffs und der Art
des kontaminierten Materials unterschiedlich stark von den Partikeln abgelst.

4.1.1 Mobilisierung durch den Speichel

Die Mobilisierung von PAK aus oral aufgenommenen kontaminierten Partikeln durch den Spei-
chel liegt im allgemeinen im unteren Prozentbereich. Durch synthetischen Speichel waren aus
7 dem Altlastenboden B1 beispielsweise nur 0,7 % der PAK mobilisierbar (Tab. 16). Die PCB
werden wegen ihrer hoheren Wasserloslichkeit etwas stirker mobilisiert. Sie wurden aus dem
Altlastenboden B1 zu 14 % in Losung gebracht. Oral aufgenommene Materialien bleiben im
allgemeinen nur einige Sekunden bis zu maximal einige Minuten im Mund und in der Speise-
rohre (SILBERNAGL und DESPOPOULOS 1991). Deshalb werden durch den Speichel im Mund
und in der Speiseréhre unter realen Bédingungen wahrscheinlich noch geringere Anteile der
_partikelgebundenen Schadstoffe in Loésung gebracht als in vitro bei der !2-stiindigen Mobili-
sierung mit dem synthetischen Speichel. Weitaus groBere Anteile werden erst im Magen oder
im Darm, wo auch die Resorption erfolgt, mobilisiert.

4.1.2 Mobilisierung durch den Magensaft

Synthetischer Magensaft mit Salzsdure und Pepsin als Hauptkomponenten mobilisiert in der
Regel nur etwa 1 % der PAK und PCB. In gewissem Umfang kann die Mobilisierung der
Schadstoffe durch Schleimsubstanzen gesteigert werden. Synthetischer Magensaft mit Salz-
sdure (pH =2), Pepsih (83 mg/l) und Mucin (8,3 g/l) als Hauptkomponenten brachte aus dem
Altlastenboden B1 und aus den technogenen Materialien Kldrschlamm, Strahlsand, Schredder-
staub sowie StraBenasphalt 3 % bis zu 9 % der PAK und 13 % bis zu 23 % der PCB in Lésung
(Tab. 16 und Tab. 17). In einigen Fillen, z. B. beim Klarschlamm, liegen die Konzentrationen
einiger PAK-Verbindungen mit mehr als 4 Ringen héher als es die Loslichkeit der Verbindun-
~ gen in Wasser zuliBt. Das zeigt, daB ein Teil der mobilisierten Schadstoffe im Magensaft an die
Schleimsubstanzen sorbiert und von diesen in Lésung gehalten wird.

Glucose, Glucosamin, Harnstoff, Rinderserumalbumin, N-Acetylneuraminsdure, Glucosamin-
hydrochlorid und eine komplexere Salzmixtur mit NaH,POs, KCl, CaCl,, NH,Cl und NaCl als -
Hauptkomponenten haben unter Magenbedingungen nur einen geringen EinfluB auf die Mobili-
sierung der PAK und PCB. Der synthetische Magensaft von ROTARD et al. (1993), in dem die
genannten Komponenten zusiétzlich zu HCI, Pepsin und Mucin enthalten sind, mobilisierte aus
© dem Altlastenboden B1 3 % der PAK und 14 % der PCB (Tab. 19). Der synthetische Magen-
saft des Magenmodells (RUB), der lediglich HCI, Pepsin und Mucin als Hauptkomponenten
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enthilt, mobilisierte 4 % der PAK und 15 % der PCB, also praktisch den gleichen Anteil
(Tab. 16 und Tab. 17). ' o : '

Wie erwartet, haben Lebensmittel einen groBen EinfluB auf die Mobilisierung der Schadstoffe.
Zwischen 8 % und 75 % der PAK sowie 9 % bis 36 % der PCB waren durch den synthetischen
Magensaft bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/) aus den vorhergenannten fiinf konta-
minierten Materialien mobilisierbar (Tab. 16 und Tab. 17). Die auffallend hohe Mobilisierung
der PAK durch den Magensaft geht allein auf den Klarschlamm zuriick. Aus Bodenmaterialien
werden in der Regel die PAK schwicher als die PCB mobilisiert. ‘ '

Oral aufgenommene partikelgebundene organische Schadstoﬂe, wie z. B. PAK und PCB, kin-
nen demnach bereits im Magen zu einem erheblichen Anteil mobilisiert werden. Die Schleim-
substanzen des Magensafis sowie emulgierte Fette und Ole aus der Nahrung sind im Hinblick
auf die Mobilisierung der Schadstoffe besonders: stark wirksam. Andere Komponenten des

Magensafts sind dagegen nur von geringer Bedeutung fiir die Mobilisierung.

4.1.3 Mobilisierung durch Magen- und Darmsaft

Der Darm bietet flir die Mobilisierung hydrophober organischef Schadstoffe noch giinstigere
Bedingungen als der Magen. Vor allem die Galle tragt aufgrund der Tensideigenschaften ihrer
amphiphilen Komponenten zur Mobilisierung der organischen Schadstoffe bei. Im Testsystem
wird lyophilisierte Galle (Ochsengalle) verwendet. Diese erfiillt die Forderung nach einem stan-
dardisierten Pr%iparaf.besser als lybphilisierte Galle anderer Herkunft oder natiirlicher Gallen-
saft. Mit letzterem lassen sich nur schwer standardisierte Bedingungen erreichen. Die Gallen-
sdurekonzentration der Gallenfliissigkeit in der Gallenblase liegt bei 310 mmol/l (MURER und
BERGER 1992). Bei Einleitung der Gallenfliissigkeit in den Darm wird sie relativ stark ver-
diinnt. Die Gallensiurekonzentration des natiirlichen Darmsaﬁs liegt im Mittel bei 5-10 mmol/l
(TRIER 1983). Im Magen-Darmmodell wird die Gallekonzentration des synthétischen Darm- -
safts mit etwa 3 g/l so hoch eingestellt, daB die Gallenséurekonzentration bei 5,4 mmol/l, also
im unteren Bereich der durchschnittlichen intraluminalen Gallenséurekonzentration des natiir-
lichen Darmsafts, liegt. Die Gallensalze und die Gallensalzmicellen kénnen aufgrund ihrer ge-
ringen GroBe in Poren und Spalten kontaminierter Partikel eindringen und auch die in der Tiefe
der kontaminierten Partikel lokalisierten Schadstoffe mobilisieren. Gallensalzmicellen aus bei-
spielsweise 20 bis 24 Gallensalzmolekiilen sind sphirisch und haben bei physiologist:her Salini-
 tiit und bei einer Temperatur von 37°C einen Durchmesser von etwa 2 bis zu 2,4 nm (CAREY
und SMALL 1972).

Aus dem Altlastenboden B1 und aus den oben genannten vier teéhnogenen Materialien waren
die PAK unter Darmbedingungen im Bereich von 5 % bis zu 14 % und die PCB im Bereich
von 6 % bis zu 40 % mobilisierbar (Tab. 16 und Tab. 17). Wenn die mit einem synthetischen
Magensaft mit HCI, Mucin und Pepsin als Hauptkomponenten begonnene Mobilisierung parti-
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kelgebundener Schadstoffe unter Darmbedingungen, d. h. bei pH 7,0-7,2 und in Anwesenheit
von darmtypischen Verdauungsenzymen und Galle, fortgesetzt wird, werden im Mittel 1,7mal
mehr PAK und PCB in Losung gebracht als in der Magenstufe. Die zusitzliche Mobilisierung
- durch den Darmsaft ist auf die gemischten Micellen aus den Komponenten der Galle zuriick-

zufiithren.

Auch unter Darmbedingungen wirken sich Lebensmittel stark auf die Mobilisierung partikelge-
bundener Schadstoffe aus. Aus insgesamt 24 dariiber hinaus iiberprﬁften schadstoffkontami-
nierten Bodenmaterialien waren durch die Verdauungssifte mit Enzymen und Galle als Haupt-
komponenten im Mittel nur 14 % der PAK und 28 % der PCB mobilisierbar, bei Anwesenheit
von Vollmilchpulver waren dagegen im Mittel 48 % der PAK und 60 % der PCB mobilisierbar
(Tab. 23). Die starke Mobilisierung der Schadstoffe unter Darmbedingungen bei Anwesenheit
von Lebensmitteln beruht offenbar auf dem Zusammenwirken der Verdauungssaft- und der Le-
bensmittelkomponenten. Das ist besonders deutlich im Fall- des Strahlsands. Mit einer Voll-
‘milchpulversuspension (56 g/l) waren aus dem Strahlsand lediglich 8 % der PAK und 6 % der
PCB mobilisierbar (Tab. 14). Auch durch die synthetischen Verdauungssifte des Magen-
Darmmodells ohne Zusatz von Leb.ensmitteln waren nur 7 % der PAK und 15 % der PCB in
Losung zu bringen. Demgegeniiber wurden im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit von Voll-
milchpulver (56 g/) sogar 56 %.der PAK und 53 % der PCB aus dem Strahlsand mobilisiert
(Tab. 16 und Tab. 17). Bei der Schadstoffimobilisierung im Verdauungstrakt spielen die Ver-
dauungsenzyme eine wichtige Rolle, obwoh! sie selbst nur schwach schadstoffmobilisierend
wirken. Bei der enzymatischen Verdauung von Fetten und Olen aus der Nahrung werden
Monoglyceri&e und Fettsduren gebildet, welche sich spontan mit den Komponenten der Galle
im Verdauungsansatz zu gemischten Micellen vereinigen. Diese Micellen erhohen die Schad-
stoffaufnahmekapazitit des Verdauungssafts (CAREY und SMALL 1972, LAHER und BARROW-
MAN 1983 a und b). | . |

Andere fetthaltige Lebensmittel wirken in. der gleichen Weise wie das Vollmilchpulver. Unter
. Magen-Darm-Bedingungen war die Mobilisierung der PCB aus dem Altlastenboden B1 aus 7 g
Bodenmaterial bei Zusatz von Rinderhackfleisch mit 35 % und bei Zusatz von Vollmilchpulver
mit 39 % nahezu gleich groB (Tab. 18). Offensichtlich begiinstigen die Lipide die Mobilisie-
rung der hydrophoben Schadstoffe aus den kontaminierten Materialien unabhingig von der Art
der eingesetzten Lebensmittel. Viele andere Kompénenten haben dagegen nur einen geringen
EinfluB auf die Mobilisierung der Schadstoffe. Wie Vergleichsuntersuchungen zéigten, wirken
sich z. B. die zusitzlichen Komponenten des Speichel-Magen-Darmmodells (UBAmoq.) bei An-
wesenheit von Vollmilchpulver (56 g/) weder fordernd noch hemmend auf die Mobilisierung,
der Schadstoffe aus (Tab. 20). | '

Im Fall der hoch kontaminierten Altlastenbodenmaterialien B17a, B18a und B19a waren bei
PAK-Konzentrationen im Bereich von 2500 - 5000 ug/g im Magen-Darmmodell bei Anwesen-
heit von Vollmilchpulver 78 % bis zu 95 % der PAK mobilisierbar. Das zeigt, dal} bei schwi-
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cher kontaminierten Materialien, aus denen in vielen Fillen weitaus weniger PAK mobilisierbar
waren, im Prinzip mehr Schadstoffe in Losung gehen konnten, wenn sie unter den gegebenen
Bedingungen von den Partikeln abgelost wiirden. Demnach wird die Hohe der Mobilisierung
nicht nur durch die Schadstoffaufnahmekapazitit der Verdauungssifte, sondern auch durch die
Ablosungsaktivitdt, welche eng mit Art der Bindung der Schadstoffe an die kontaminierten
Materialien zusammenhangt, bestimmt. Moglicherweise beeintrichtigen aber auch andere Sub-
stanzen aus den kontaminierten Materialien die Mobilisierung weiterer Schadstoffanteile indem
sie mit den Schadstoffen um einen Platz in den Micellen konkurrieren. In dem Fall wire die
Mobilisierung der Schadstoffe von der Konzentration der insgesamt mobilisierbaren Verbin-
dungen, d. h. der Summe von Schadstoffen und Begleitsubstanzen, aus den kontaminierten

Materialien abhingig.

Bei Gallekonzentrationen hoch tiber dem physiologischen Durchschnittswert von 3-6 g/l wer-
den die Schadstoffe im allgemeinen stirker mobilisiert als bei durchschnittlicher Konzentration.
Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver wurden im Magen-Darmmodell bei einer Gallekonzen-
tration von 30 g/l im allgemeinen aber nur 1 % bis 10 % mehr PAK und PCB mobilisiert als bei
der physiologisch durchschnittlichen Gallekonzentration (Tab. 16 und Tab. 17). Die Gallen-
sdurekonzentration von 30 g/l ist der unter Bertuicksichtigung der Menge und der Gallensiure-
konzentration der Gallenfliissigkeit sowie der Verdiinnung durch den Pankreassaft geschitzte
Maximalwert der Gallensiurekonzentration im Darm. Eine so hohe Konzentration tritt im all-
gemeinen aber nur im Zwolffingerdarm und nur-fiir kurze Zeit- auf, bis die Gallenfliissigkeit
durch den Darmsaft weiter verdiinnt worden ist. Auch bei hoher Gallekonzentration muB iiber
Stunden mobilisiert werden, bis die mobilisierbaren Schadstoffe weitgehend in Losung gegan-
gen sind (Abb. 16 und Abb. 17). Das hingt mit der Diffusion der Schadstoffe aus dem konta-

minierten Material zusammen.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen geht hervor, daf hydrophobe Schadstoffe ‘unter
Darmbedingungen in der Regel weitaus stdrker mobilisiert werden als unter Magenbedingun-
gen. Die aktivsten Komponenten der Verdauungssdfie bei der Mobilisierung hydrophober
Schadstoffe sind die Galle und zusdtzlich in das T estsystem eingebrachte lipidhaltige Lebens-
mittel. Von besonderer Bedeutung sind solche Komponenten der Lebensmittel, die mit den
Gallebestandteilen 'gemischte Micellen' bilden. Aus dem Zusammenwirken der Verdauungs-
saft- und der Lebensmittelkomponenten ergibt sich in der Regel eine stirkere Mobilisierung
als dies durch die Verdauungssdfte ohne Lebensmittelzusatz oder durch die Lebensmittel in
wadpriger Suspension allein erreichbar ist. Im Magen-Darmmodell wurden bei Anwesenheit
von Vollmilchpulver im Mittel etwa 3mal mehr PAK und 2mal mehr PCB aus den kontami-
nierten Bodenmaterialien mobilisiert als in Ansditzen ohne Vollmilchpulver.

'Die Uberpriifung der Mobilisierung von Schadstoffen bei physiologisch durchschnittlicher
Gallekonzentration entspricht den physiologischen Gégebenheiten besser als die Mobilisie-
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rung bei hoher Gallekonzentration, auch wenn im letzteren Fall bei manchen kontaminierten

Materialien eine etwas hohere Schadstoffmobilisierung erzielt werden kann.

4.2 Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen durch Verdauungssiifte

Die Mobilisierbarkeit von Schwermetallen und Arsen aus real kontaminierten Materialien durch
den Speichel liegt im allgemeinen im unteren Prozentbereich. Aus dem- Altlastenboden B25
wurden sie zu 1,5 % bis 6 % mobilisiert (Tab. 26). GroBere Anteile der Schadstoffe werden
aber, wie bei den lipophilen Schadstoffen, erst im Magen und im Darm, wo auch die Resorp-
tion erfolgt, von den Partikeln abgeldst.

42.1  Mobilisierung durch den Magensaft

Die Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber aus kontaminierten
Bodenmaterialien wird unter Magenbedingungen hauptséchlich durch die Salzsidure des Ma-
gensafts vermittelt. Das Mucin und die Verdauungsenzyme des Magensafts haben dagegen nur
einen geringen EinfluB auf die Mobilisierung von Arsen und Schwermetallen. Der pH-Wert des
Magensafts liegt im allgemeinen im Bereich von pH 1 bis pH 4. Héhere pH-Werte als pH 2,5
werden in der Regel nur voriibergehend nach der Nahrungsaufnahme infolge der Puffer-
wirkung von Nahrungskomponenten und des Protonenverbrauchs bei der Spaltung von Eiweil3
erreicht. Bei niedrigem pH-Wert werden die Elemente stirker mobilisiert als bei hoheren pH-
Werten. Die starke Abhingigkeit der Mobilisierung der anorganischen Schadstoffe durch den
Magensaft vom pH-Wert macht es érforderlich, entweder im Sinne eines 'worst case' bei pH 1
zu mobilisieren, oder aber bei physiologisch durchschnittlichem pH-Wert. Bei pH 1 wird zwar
eine starke Mobilisierung erreicht, aber bei Anwesenheit von Lebensmitteln ist ein so niedriger
pH-Wert die Ausnahme. Nur bei Anwesenheit von Lebensmittelkomponenten, welche die Aus-
fallung der im sauren Magensaft mobilisierten toxischen Elemente verhindern, bleibt ein grofBer
Teil der Schadstoffe beim Ubergang in den Darm in Losung RUBY et al. (1996) Uberpriifen die -
Mobilisierbarkeit von Schwermetallen unter Magenbedingungen bei pH 1,3 und bei pH 2,5.
- ROTARD et al. (1993 und 1995) und MILLER et al. (1981) nehmen die Mobilisierung von toxi-
schen Metallen aus kontaminierten Umweltmaterialien bzw. aus Nahrungsmitteln mit syntheti-
schem Magensaft wie im Magenmodell bei pH 2 vor. Da sich schon pH-Wert-Abweichungen
in der 1. Dezimalstelle vom Soll-Wert (pH 2,0) stark auf die Hohe der mobilisierten Schad-
stoffanteile auswirken, muf3 der pH-Wert der synthetischen Verdauungssifte bei der Elution
kontaminierter Materialien konstant gehalten werden. Dies wird im Magen-Darmmodell durch
Einsatz einer Autotitrationsapparatur nach OBERMANN und CREMER (1992) erreicht.

Die Mobilisierbarkeit der chemischen Elemente unter Magenbedingungen ist sowohl von der
Art des Elements als auch von der Art des kontaminierten Materials abhangig. Cadmium wurde
durch den synthetischen Magensaft mit HCI, Mucin und Pepsin als Hauptkomponenten bei
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- pH 2 aus 8 real kontanlinicrteh Bodenmaterialien von allen Elementen stets am stirksten mobi-
lisiert. Der Medianwert der Mobilisierung des Cadmiums aus diesen Materialien betrug 78 %.
Unter den gleichen Bedingungen lagen die Medianwerte der Mobilisierung der brigen Ele-
mente deutlich niedriger, und-zwar im Bereich von 0,4 % (Quecksilber) bis zu 26 % (Blei).
(Tab. 29, Abb. 30). Die unterschiedliche Mobilisierbarkeit der Elemente durch den Magensaft
beruht auf der untersbchibedlichen Séureloslichkeit der Elemente und ihrer Verbindungen im Bo-
denmaterial und auf der unterschiedlichen- Fahigkeit der Eiémente, wasserlosliche Komplexe zu
bilden.

Uber die Bindungsférm der Elemente in den untersuchten Bodenmaterialien liegen keine ver-
wertbaren Informationen vor. Grundsitzlich gehort das Cadmium zu den in Boden relativ
leicht austauschbaren und damit hoch mobilen Elementen (HORNBURG 1991, BRUMMER et al.
1991 und 1994, SCHACHTSCHABEL et al. 1992, WELP et al. 1995). Aufgrund der relativ hohen
" Chloridkonzentration des synthetischen Magensafts von mehr als 10-1 mol/l trigt auch die
Bildung leichtloslicher Chloro-Cadmium-Komplexe (CdCl*, CdCl,, CdClj‘, CdCl42-) zur Mo-
b'ilisierung des Cadmiums bei. Das Blei ist in Boden im allgemeinen an Eisen-, Aluminium- und
Mangan-Oxide gebunden und deshalb relativ immobil. Bei pH-Werten unter pH 4,5 ist es aber
leichter gegen Alkali- und Erdalkaliionen austauschbar, so daB ein erheblich groBerer Bleianteil
als bei hoherem pH-Wert vom Bodenmaterial abgeléSSt werden kann (HERMS und BRUMMER
1984, HORNBURG und BRUMMER 1989, SCHACHTSCHABEL et al. 1992). Daher ist das Blei
auch durch den Magensaft relativ gut mobilisierbar. Das Arsen liegt in Boden im pH-Bereich
von pH 4 - pH 8 in der Regel als Arsenatanion vor. Es bindet spezifisch an Aluminium- und
Eisenoxide oder Aluminium- und Eisenhydroxide (SCHACHTSCHABEL et al. 1992, IRGOLIC
1994). Das Chrom kann in Béden als Chrom(III) und als Chrom(VI) vorliegen. HCrO,~ - und
© Cr042- - Tonen werden in starkem Male spéziﬁsch an die Mineralmatrix des Bodens adsorbiert
sowie im Austausch gegen OH™-Ionen an Eisenoxiden festgelegt (BLUME 1992, SCHACHT-
SCHABEL et al. 1992). Das Cr3*-Ion wird vor allem durch Fe(III)-Oxide stark adsorbiert. Bei
pH-Werten iiber pH 4,5 kann Chrom(Ill) auch in Form von sehr schwerloslichen Verbin-
dungen, nimlich Cr(OH); und Cr203.>in H,0 im Bodenmaterial vorliegen (BLUME 1992,
SCHACHTSCHABEL 1992). Sowohl Quecksilber-Ionen als auch metallisches Qu;ecksilber werden
" in Boden an organische Komponenten, aber auch an die Mineralmatrix sorbiert (SCHACHT-
SCHABEL et al. 1992). Die starke Festlegung des Quecksilbers an Sé,ureunlésliche organischen
Substanzen, z.B. Humins4uren, kann die Ursache fiir die im allgemeinen geringe Mobilisietbar- -
keit durch den sauren Magensaft sein. Diese unterschiedliche Art der Einbettung der Metalle
und des Arsens in die Minefalmatrix fiihren im Testsystem zu einer relativ groflen Spannweite
der Mobilisierbarkeit der Elemente aus-den verschiedenen Materialien. Cadmium wurde durch.
den synthetischen Magensaft aus 8 real kontaminierten Bodenmaterialien (B21 - B28) (Korn-
groBenfraktion 0,1 - 0,2 mm) zu 64 % bis 87 %, Blei zu 12 % bis 46 %, Arsen zu 0,4 % bis
17 %, Chrom zu 1,2 % bis 38 % und Quecksilber zu 0,3 % bis 23 % mobilisiert (Abb. 28).
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Lebensmittelkomponenten konnen die Mobilisierung der untersuchten Elemente durch den Ma-
gensaft erheblich fordern. Bei Anwesenheit von Vollmilchpul_vef waren die Medianwerte der
Mobilisierung aus den kontaminierten Bodenmaterialien deutlich hoher als die Medianwerte
der Mobilisierung durch den einfachen synthetischen Magensaft. Beim Cadmium ist der EinfluB
des Vollmilchpulvers dagegen vernachlassigbar gering. In beiden Féllen lag der Medianwert
der Mobilisierung bei 78 % (Tab. 29). ' ’

Tab. 29; Medianwerte der Mobilisierung von Arsen, Blei, Cad-
~ mium, Chrom und Quecksilber aus 8 real kontaminierten Boden-
materialien (Korngrofenfraktion 0,1 - 0,2 mm) im Magenmodell
und im Magen-Darmmodell (%). Vergleich der Mobilisierung in
Ansitzen ohne und Ansdtzen mit einem Zusatz von Vollmilchpulver

(56 g/).
Element Medianwerte der Mobilisierung (%)
o Magenmodell Magen-Darmmodell
"ohne VM | mit VM ohne VM mit VM
Cadmium 8 | 79 23 70
Blei 26 44 4,9 38
Arsen 7 33 8,9 31
Quecksilber 0,4 11 , 4,5 23
Chrom 473 8,6 - 5,4 11

Anders als das Vollmilchpulver haben die zusitzlichen anorganischen und organischen Kompo-
nenten der synthetischen Verdauungssifte der Rezeptur III von ROTARD et al. (1993 und
1995) nur einen geringen Einfluf auf die Hohe der Mobilisierung der Elemente durch den Ma-
gensaft. Bei Anwesenheit von Vollmilchpulver- geht auch dieser geringe EinfluB unter. Das .
zeigt sich darin, daB3 die Mobilisierung der Elemente im Magénmodell und im Speichel-Magen-
modell (UBAoq) bei Anwesenheit von Vollmilchpulver nahezu gleich groB ist (Abb. 27).

Die Schwermetalle und das Arsen konnen bereits im Magen durch die Magensdure stark mo-
bilisiert werden. Bestimmte Lebensmittelkomponenten konnen die Mobﬂisz’erung von Arsen,
Blei, Chrom und Quecksilber erheblich verstdrken. Da sich schon geringe Abweichungen des
pH-Werts vom Soll-Wert (pH 2,0) stark auf die Hohe der mobilisierten Schadstoffanteile aus-
~ wirken, muﬁ' die Mobilisierung im Magen-Darmmodell bei moglichst exakt eingestelltem pH-

Wert vorgenommen werden.
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4.2.2 Mobilisierung durch Magen- und Darmsaft

Beim Ubergang des sauren Magensafts bzw. des Chymus aus dem Magen in das Duodenum
wird der Magensaft bzw. der Verdauungsbrei durch NaHCO3 neutralisiert. Dabei konnen die
Schadstoffe, welche durch den Magensaft zuvor mobilisiert wurden, ausgefallt und dabei zu ei-
nem Teil an die Partikel riickverlagert werden. Die Anhebung des pH-Werts des Magensaft-
eluats des Altlastenbodens B25 mit NaHCOj5 auf pH 7,5 fihrte in Ansdtzen ohne Vollnﬁléh-
pulver zu einer Rickverlagerung etwa der Hilfte der mobilisierten Anteile der anorganischen
Schadstoffe aus dem Eluat an die Partikel. Lediglich das Quecksilber wurde im neutralisierten
Magensaft bei einem mobilisierten Anteil von 2 % sogar etwas stirker von den Partikeln abge-
16st als durch den sauren Magensaft (Tab. 26). Bei Fortsetzung des Mobilisierungsversuchs un-
~ ter Darmbedingungen, d.h. bei pH 7,5 und nach Hinzukommen von darmtypischen Verdau-
ungsenzymen und Galle, werden'die mobilisierten Anteile im Fall des Cadmiums und des Bleis
~ weiter verringert. Auf das Chrom haben die Komponenten des Darmsafts und die lingere
Elutionsdauer von insgesamt 6 h dagegen keinen EinfluB. Das Arsen und Quecksilber werden
in dieser Zeit aber starker mobilisiert. Das kann sowohl auf der Wechselwirkung des Queck-
silbers und des Arsens mit'den Komponenten des Darmsafts als auch auf der Mobilisierung or-
ganischer Verbindungen, wie z.B. Huminstoffe, an welche insbesondere das Quecks1lber im
Bodenmaterial haufig sorbiert vorliegt, beruhen.

Lebensmittelkompénenten, wie z.B. Proteine und organische Siuren, welche die Metalle und
. das Arsen im Magensaft sorbieren, konnen die Riickverlagerung der Elemente aus dem Magen-
saft an die Partikel teilweise verhindern und im Fall von Blei, Chrom und Quecksilber dariiber
hinaus sogar zusitzliche Anteile aus den kontaminierten Materialien mobilisieren. Bei Fortset-
zung der Mobilisierung unter Darmbedingungen wurden das Arsen, das Chrom und das
Quecksilber bei Anwesenheit von Vollmilchpulver weiter mobilisiert, das Blei und das Cad-
mium dagegen nicht. Im neutralisierten Magensaft lag das Arsen zu 23 %, das Chrom zu 11 %
und das Quecksilber zu 10 % mobilisiert vor. Im Darmsaft waren es 37 % des Arsens, 16 %
des Chroms und 18 % des Quecksﬂbers Arsen Chrom, Quecks1lber und Blei kénnen demnach
im Darm bei Anwesenheit von Lebensmittelkomponenten sogar stirker mobilisiert werden als

im Magen (Tab. 26). Die Mobilisierung des Bleis erfolgt im Darm schon beim Neutralisieren -
-des Magensafts. Fiir die Mobilisierung der anderen Elemente unter Darmbedingungen ist dage-
gen ein langerer Aufenthalt des kontaminierten Materials im Darmsaft erforderlich. Dies zeigt,
daBB Modelle, welche lediglich die Vorginge im Magen simulieren, keinesfalls zur realitéts-

-nahen Abschitzung der potentiellen Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen ausreichen. ;

Wie unter Magenbedingungen ist die Mobilisierbarkeit der chemischen Elemente auch unter
Darmbedingungen sowohl von der Art des Elements als auch von der Art des kontaminierten
Materials abhingig. Bei den Bodenmaterialien B21 - B28 betragen die Medianwerte der Mobi-
- lisierung durch den einfachen Darmsaft beim Cadmium 23 %, beim Arsen 8,9 %, beim Chrom
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5,4 %, beim Blei 4,9 % und beim Quecksilber 4,5 % (Tab. 29). Bei Anwesenheit des Voll-
milchpulvers werden etwa 2mal (Chrom) bis zu 8mal (Blei) groBere Anteile mobilisiert als
durch den Verdauungssaft ohne einen solchen Zusatz. Auch unter diesen Bedingungen wurde
das Cadmium am starksten mobilisiert (Median 70 %), gefolgt mit groBem Abstand vom Blei
' (Median 38 %), Arsen (Median 31 %), Quecksilber (Median 23 %) und Chrom (Median
11 %).

Die zusitzlichen organischen Komponenten (Harnstoff, Harnsiure, a-Amylase, Glucose, Gluc-
uronsiure, Rinderserumalbumin, Lipase und Stearinsdure) und die zusétzlichen anorganischen
_ Kompohenten (KCl, NaH,PO4, NaySO4, CaCly,; NH4Cl, KSCN, KH,PO4, MgCly) des
Speichel-Magen-Darmmodells (UBAmod,) haben nur einen geringen Einflul auf die Hohe der
Mobilisierung der anorganischen Schadstoffe aus dem kontaminierten Bodenmaterial B25
durch den Darmsaft. Eine Zuordnung speziﬁschef Effekte einzelner Substanzen zur Mobili-
~ sierung der Elemente ist anhand des vorliegenden Datenmaterials  nicht moglich. Unter dem
EinfluB des Vollmilchpulvers werden die Elemente im Magen-Darmmodell und im Speichel-
Magen-Darmmodell (UBA,,.¢) dagegen nahezu gleich stark mobilisiert (Abb. 27).

Durch den Magensaft mobilisierte Metalle und mobilisiertes Arsen werden beim Ubergang
des Mageninhalts in den Darm zu einem gewissen Teil ausgefdllt und dabei zu einem Teil an
die Ausgangsmatrix riickverlagert. Bestimmte Komponenten der Nahrung kénnen die Riick-
verlagerung der Schadstoffe aus dem Eh_tdt an die Partikel aber verhindern und im Fall von
Blei, Chrom und Quecksilber sogar zusdtzliche Anteile aus den kontaminierten Materialien
mobilisieren. Demnach miissen die Vorgdnge im Darm bei einer realititsnahen Abschditzung
der Mobilisierbarkeit partikelgebundener Schadstoffe beriicksichtigt .werden,' ein Magen-
modell ist nicht ausreichend. )

Im Vergleich zum Vollmilchpuiver haben die zusdtzlichen organischen und anorganischen
Komponenten des Speichel-Magen-Darmmodells (UBAmodl) nur einen geringen Einfluf auf
die Hohe der Mobilisierung der Schwermetalle und des Arsens. Deshalb werden im Magen-
Darmmodell nur die fﬁr‘ die Mobilisierung wesentlichen Verdauungssaftkomponenten und

Vollmilchpulver eingeseizt.

4.3 Physiko-chemische Faktoren der Schadstoffmobilisierung im Magen-Darm-
~ modell | o

Eine Reihe von Fakto_ren nimmt EinfluB auf die Mobilisierung von organischen und anbrga-'

nischen Schadstoffen in vivo und in vitro. Im folgenden werden einige wichtige Faktoren, wel-

che sich besonders stark auf die Mobilisierung der Schadstoffe im Testsystem auswirken,

genauer betrachtet.
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4.3.1 Menge und Grofie der Partikel

In der Regel nimmt der Mensch pro Tag weniger als 0,1 g kontaminiertes Bodenmaterial oder
kontaminierte Stdube oral auf (LEPOW et al. 1974, NATIONAL RESEARCH COUNCIL 1980,
" CLAUSING et al. 1987, CALABRESE et al. 1989 und 1990, DAVIS et al. 1990, VAN WIINEN et al.
-1990). Da im gleichen Zeitraum etwa 10 | Fliissigkeit den oberen Darmtrakt passieren, ist die
. Konzentration oral aufgenommener schadstoffkontaminierter Partikel in den Verdauungssiften
in vivo im allgemeinen gering. Im Magen-Darmmodell wird deshalb zur Uberpriifung der
Schadstoﬂ‘mobiliéierung nur eine geringe Menge (1 g) des kontaminierten Materials herange-
zogen. Das ist auch aus analytischen Griinden erforderlich. Nur bei der I'Jberpriifung' der
- Schadstoffmobilisierung aus einer geringen Menge des kontaminierten Materials hat die Menge
des Materials einen vernichlissigbar geringen EinfluB auf die Hohe der Mobilisierung
(Abb. 18). )

Bei Einsatz gr(‘SBérer Mengen kontaminierten Materials (> 1 g pro Ansatz) werden die PAK
und die PCB im Magen-Darmmodell deutlich schlechter mobilisiert als bei Einsatz geringerer
Partikelmengen (0,5 g bzw. 1 g pro Ansatz). Am Beispiel des Altlastenbodens B1 wurde ge-
zeigt, da3 zwischen der Mobilisierung der Schadstoffe und der Menge des kontaminierten Ma-
terials im Elutionsansatz eine lineare Beziehung besteht (Abb. 18). Die relativ schwichere
Mobilisierung bei Einsatz groBerer Mengen des kontaminierten Materials ist sicher nicht auf
eine Sattigung der Schadstoffaufnahme des Verdauungsansatzes zurtickzufiihren, denn aus an-
deren kontaminierten Materialien wurden aus einem Gramm des schadstoffkontaminierten Ma-
terials bis zu 23mal mehr PAK (B17a) und bis zu 20 mal mehr PCB (Klérschlamm, Strahlsand)
in Losung gebracht als bei Einsatz von 10 g des Altlastenbodens B1 (Tab. 21).

Die Abhingigkeit der Mobilisierung der Schadstoffe_ von der Menge des im Testsystem einge-
setzten kontaminierten Materials kann mehrere Ursachen haben. Beispielsweise konnen die
Verdauungssifie nicht nur die Schadstoffe, sondern auch andere chemische Verbindungen aus’
den kontaminierten Materialien mobilisieren. Durch bestimmte Verbindungen wie z.B. Amine

und kurzkettige Alkohole konnen die Gallemicellen im Darmsaft destabilisiert werden (HOF-

MANN und SMALL 1967). Da die Mobilisierung von hydrophoben Schadstoffen unter Darmbe-

dingungen im wesentlichen durch die Micellen aus den Komponenten der Galle vermittelt wird,

verringert alles, was die Bildung oder die Stabilitit der Micellen beeintrachtigt, auch die Schad-

stoffimobilisierung. Durch die Aufhahme von chemischen Verbindungen aus dem Verdauungs-

ansatz in die Micellen werden diese groBer (CAREY und SMALL 1972). Moglicherweise kénnen

sie dann nicht mehr in die feinen Poren und Spalten der kontaminierten Partikel eindringen. In

dem Fall wird die weitere Mobilisierung von Schadstoffen aus den Partikeln nur noch durch
freie, d. h. nicht in Micellen eingebundene Gallensiuren, vermittelt.

Eine weitere Ursache fiir die geringere Mobilisierung der Schadstoffe bei Einsatz einer gro- -
Beren Mengen des kontaminierten Materials kann die Sorption von Géllekomponenten, Enzy- |



- Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitit Bochum
Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien : - 123

men, Schleimsubstanzen und anderen Verbindungen aus den Verdauungssiften an die Partikel .
sein. Die Sorption von Enzymen an die Partikel kann zu einer Beeintrichtigung des enzyma-
tischen Abbaus der zusitzlich in das Testsystem eingebrachten Lebensmittel flhren. Wenn bei-
spielsweise der Lipidabbau beeiﬁtréichtigt wird, kann das zur Folge haben, daf3 die Bildung von
gemischten Micellen aus Gallekomponenten, Glyceriden und Fettsduren verringert wird.

Die Sorption von Mucinen an die kontaminierten Partikel kann die Diffusion von Schadstoffen
aus den Poren der Partikel in die Losung behindern. Das ist zwar von grundsitzlicher Bedeu-
tung, erklirt aber nicht die Abhéngigkeit der Mobilisierung von der Partikelmenge im Elutions-
ansatz. Die Diffusionshemmung durch sorbierte Mucine miiflte sich bei einer groeren Menge
des kontaminierten Materials im Elutionsansatz schwacher auswirken als bei geringerer Menge

des kontaminierten Materials, was aber nicht der Fall ist.

- Die Durchmischung des synthetischen Verdauungssafts und der kontaminierten Materialien er-
folgt durch Schiitteln des kontaminierten Materials im Testansatz. Da nur eine geringe Menge
der kontaminierten Partikel (1 g) in einer relativ groBen Menge Verdauungssaft (120 ml) be-
wegt wird, ist ein Zerreiben der schadstoffhaltigen Partikel aneinander oder an den Winden der
Elutionsbehalter nicht zu befiirchten. Feinkornige Partikel konnten zu einem analytischen Prob-
- lem werden, wenn sie befm Zentrifugieren der Elutionsahséitze nicht sedimentieren, sondern im
Eluat verbleiben. Im letzteren Fall wiirden die im Eluat verbliebenen partikelgebundenén
Schadstoffe filschlicherweise den mobilisierten Schadstoffen zugerechnet werden. Bei mikros-
' ~ kopischer Kontrolle der zentrifugierten Eluate wurden jedoch keine Partikel des kontami-
nierten Materials im Eluat gefunden. Die Schadstoffe im Eluat sind demnach tatsiachlich mobi-
lisiert. Sie liegen in geloster Form oder an geloste Komponenten des Verdauungssafts sorbiert

Vor.

o

In der vorliegenden Studie wurde in den meisten Fallen das Material der KorngréBenfraktion
0,1 - 0,2 mm untersucht, um im Rahmen der Methodenentwicklung grundsitzlich auszu-
schlieBen, daB feinkorniges Material im Testansatz die Mobilisierungsdaten verfilscht. Da es
sich aber spiter gezeigt hat, daB auch feinpartikulires Material (< 0,1 mm) durch Zentrifu-
gieren praktisch vollstindig aus den Eluaten des Magen-Darmmodells abgetrennt werden kann,
liegt aus analytischer Sicht kein Hinderungsgrund vor, auch die Feinkornfraktion in die Ver-
suche einzubeziehen. Deshalb, und weil die Schadstoffe nicht notwendigerweise in allen Korn-
‘fraktionen des kontaminierten Materials in der gleichen Weise vorliegen, sollte in Zukunft beim
Einsatz des Magen-Darmmodells moglichst naturbelassenes Material mit der KorngroBenfrak-
tion < 1 mm zur Uberpriifung der Mobilisierbarkeit organischer und anorganischer Schadstoffe
herangezogen werden. Die Abtrennung des groberen Korns (> 1 mm) ist aus analytischer Sicht
~ im Hinblick auf die geringe Probenmenge von nur 1 g vor allem bei heterogenem Proben-
material unumgénglich, wenn die statistischen MeBwertschwankungen klein gehalten werden
sollen. Aus physiologischer Sicht ist es ebenfalls gerechtfertigt, das grobere Korn (> 1 mm) aus
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dem Probenmaterial zu entfernen, weil Partikel dieser Gro3e im allgemeinen nicht ingestiert

werden.

Die Sorption von Komponenten der Verdauungssdfte an die Partikel des kontaminierten Ma-
terials fiihrt im Testsystem bei Einsatz groferer Mengen des kontaminierten Materials zu
einer erheblichen Beeintrcichtigung der Mobilisierung der Schadstoffe. Daher muf die Uber-
priifung der Mobilisierung partikelgebundener Schadstoffe mit synthetischen Verdauungssdf-
~ ten grundsdtzlich an einer moglichst geringen Menge des kontaminierten Materials vorge-
nommen werden. Der Einsatz von 1 g des kontaminierten Materials im Testsystem ist ein gu-
~ ter Kompromif} zwischen dieser Notwendigkeit, und der Forderung nach Prdzision und Repro-
duzierbarkeit der Messungen. Da feinkorniges Material, anders als zundchst erwartet, nicht
zu analytischen Problemen fiihrt, sollte in Zukunft bei weiteren Untersuchungen nicht mehr
eine énge Korngrofenfraktion des kontaminierten Materials, sondern das Material der Korn-
grofenfraktion < 1 mm zur Uberpriifung der Schadstoffmobilisierung herangezogen werden.

4.3.2 Mobilisierung als Funktion der Elutionsdauer

43.2.1 PAKund PCB

Unter Magenbedingungen muf3 den Mobilisierungsansétzen nach 2 h nur noch wenig HCI zur
Aufrechterhéltung des niedrigen pH-Werts (pH = 2) zugesetzt werden. Demnach ist die Ver-
dauung der Proteine im Verdauungsansatz nach 2 h abgeschlossen und der chemische Angriff
des sauren Magensafts auf die kontaminierten Partikel weit fortgeschritten. Die aufgenommene
Nahrung bleibt in der Regel nicht langer als 2 h im Magen. Nur fettreiche, schwer verdauliche
Nahrungsbestandtéile bleiben bis zu 5 h im Magen. Deshalb, und weil Partikel mit einem
Durchmesser von etwa < 0,4 mm Durchmesser den Magen schon wihrend der digestiven Pha-
se verlassen konnen, sind 2 h fiir die Uberpriifung der Mobilisierbarkeit partikelgebundener
Schadstoffe unter Magenbedingungen ausreichend.

Im Diinndarm konnen feste Nahrungsbestandteile bis zu 6 h verbleiben (SILBERNAGL und
DESPOPOULOS 1991, MURER und BERGER 1992). Unter Darmbedingungen wird die Mobilisie-
rung der Schadstoffe im wesentlichen von den gemischten Micellen aus den Komponenten der
Galle sowie Komponenten von Lebensmitteln bewirkt. Die Resorption der Gallekomponenten
erfolgt im unteren Diinndarm (Illeum). Geringe Mengen Galle sind auch im unteren Abschnitt
des Illeums noch anzutreffen (HOFMANN und SMALL 1967). Etwa 0,6 g Gallensalze werden
taglich sogar mit den Faces ausgeschiedeh (MURER und BERGER 1992). Somit stehen die
Komponenten der Galle im gesamten Diinndarm zur Mdbilisierung partikelgebundener Schad-
stoffe zur Verfligung. Die gel6sten bzw. mobilisierten hydrophoben Schadstoffe, wie z. B.
Benzo[a]pyren- und Dimethylnitrosamin, sind zudem im gesamten Diinndarm resorbierbar
(CAPEL et al. 1981). Deshalb, und weil im Testsystem selbst bei langer Elution noch Schad-
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stoffe mobilisiert werden konnen, wird die Mobilisierung der Schadstoffe in der Darmstufe des
Testsystems bei physiologisch durchschnittlicher Gallekonzentration (3 g/l) in einem Zeitraum
von 6 h tiberprift. ' ) |
Bei liangerer Elution unter Darmbedingungen als den im Magen-Darmmodell Vdrgegebeneh_ 6h
konnen noch weitere PAK mobilisiert werden (Abb. 16). Demnach ist die Solubilisierungs-
kapazitat der Ansitze im Hinblick auf die PAK und PCB auch nach 6 h noch nicht ausge-
schopft. Bei der Mobilisierung der Schadstoffe in der Darmstufe des Magen-Darmmodells in
drei aufeinanderfolgenden Schritten von jeweils 6 h wurden in allen tiberpriiften Féllen weitere
PAK und PCB von den Partikeln abgelost. Dies fiihrt jedoch in keinem Fall zu einer. vollstan-
digen Mobilisierung der Schadstoffe (Abb. 21). Das zeigt, da die Mobilisierbarkeit der Schad-
stoffe im Verdauungssaft tatsdchlich begrenzt ist.

Die Dauer der Mobilisierung partikelgebundener Schadstoffe im Testsystem orientiert sich an
der durchschnittlichen Aufenthaltsdauer von Lebensmitteln im Magen (2 h) und an der mari-
malen Aufenthaltsdauer von Lebensmittelbestandteilen im Diinndarm (6 h). In vitro konnen
unter Darmbedingungen auch bei ldngerer Mobilisierung als 6 h noch weitere partikel- -
gebundehe PAK und PCB mobilisiert werden. Im Hinblick auf die Mobilisierung der Schad-
stoffe in vivo ist das aber von geringer Bedeutung, weil die Ablosung nach 6 h nur noch lang-
sam erfolgt, und da ein ldngerer Aufenthalt des kontaminierten Materials in dem fiir die Mo-
bilisierung giinstigen Milieu des Diimndarms im allgemeinen nicht wahrscheinlich ist.

4,3.2.2 Schwermetalle und Arsen

Schon bei relativ kurzer Dauer der Einwirkung des Magensafts auf kontaminiertes Material
kann ein betrachtlicher Anteil der mobilisierbaren Metalle und des mobilisierbaren Arsens von
den Partikeln abgelost werden. Durch den einfachen synthetischen Magensaft wurden in % h
bereits 53 % des Cadmiums und 24 % des Bleis aus dem Bodenmaterial B24 mobilisiert.
Arsen, Chrom und Quecksilber gingen dagegen nur Azu 0,23 % (As), 3,4 % (Cr) bzw. 0,4 %
(Hg) in Losung (Abb. 8 und 9). In 2 h wurde das Cadmium zu 64 %, das Blei zu 29 %, das
Chrom zu 9,4 %, das Quecksilber zu 1 % und das Arsen zu 0,45 % mobilisiert. Die Ursache
fur die relativ starke Mobilisierung zu Beginn der Elution ist darauf zuriickzufiihren, daf ein
Teil der Schadstoffe an den kontaminierten Partikeln leicht I6slich bzw. leicht gegen andere
. Tonen austauschbar ist. Die erst bei lingerer Einwirkung des Magensaftes mobilisierten Schad-
stoffe sind diejenigen Anteile, die schlechter loslich oder fiir den Verdauungssaft schwer zu-
ganglich sind. Im Inneren der Partikel eingeschlossene Schadstoffe werden unter zeitlicher
Verzogerung durch AufschluB der Partikel durch den Magensaft oder durch Diffusion der
Schadstoffe aus den Partikeln in Losung gebracht. Die Diffusion der Schadstoffe aus den Parti-
keln und der Aufschlul des Bodenmaterials sind relativ langsam ablaufende Prozesse. OBER-
MANN und CREMER (1992) haben gezeigt, daB die Mobilisierung partikelgebundener Schwer-
metalle bei pH 4 tiber mehr als 24 h gehen kann. Bei Anwesenheit des Vollmilchpulvers war
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die Mobilisierung des Bleis, Cadmiums und Quecksilbers durch den synthetlschen Magensaft
aber bereits in weniger als 2 h abgeschlossen (Abb. 26)

Schon in relativ kurzer Zeit (ca. 30 min) kann ein erheblicher Teil der mobilisierbaren
Schwermetalle und des mobilisierbaren Arsens aus kontaminierten Materialien durch den
Magensaft in Losung gebracht werden. Das bedeutet, daf oral aufgenommene partikelgebun-
dene Schwermetalle auch dann, wenn die Partikel nur kurze Zeit im Magen verweilen, zu

einem erheblichen Teil mobilisiert werden konnen.”

4.4 Mobilisierung durch Lebensmittelkomponenten

Kohlenhydrate, Lipide, Proteine und Ballaststoffe sind die mengenméBig wichtigsten Kompo-
nenten der Nahrung (Tab. 27). In der Bundesrepublik Deutschland sind pro Einwohner und
Tag insgesamt etwa 550 - 620 g Kohlenhydrate, Lipide, Proteine und Ballaststoffe verfiigbar
(DGE 1992). Firr den AufschluB der Nahrung gibt der Korper tiglich insgesamt etwa 7,5 |
Verdauungssaft in den Verdauungskanal ab. Mit der Nahrung und mit Getrinken werden zu-
sdtzlich etwa 2,5 1 Wasser aufgenommen. Die Konzentration der Lebensmittelkomponenten im
Verdauungsbrei liegt demnach im Mittel bei etwa 50 - 60 g/l. Im Magen-Darmmodell werden
daher Lebensmittel in einer Konzentration von 56 g/l, bezogen auf das Gesamtvolumen des
. Elutionsansatzes von ca. 125 ml, eingesetzt. Als besonders wirksam hat sich der ZuSatz von
Vollmilchpulver erwiesen. . ' ‘

Vollmilchpulver kommt als relativ einheitliches technisches Produkt einem standardisierten
Material sehr nahe und ist weltweit verfiigbar. Es enthilt die mengenmaBig wichtigsten Kom-
. ponenten der menschlichen Nahrung, ndmlich Kohlenhydrate, Lipide und Proteine. Darliber
hinaus kommt der Fettanteil des Vollmilchpulvers (ca. 27 %) dem durchschnittlichen Fettanteil
der Nahrung von etwa 21 % (bezogen auf Kohlenhydrate, Lipide, Proteine und Ballaststoffe,
nach DGE 1992) nahe. Milch und Milchprodukte haben zudem einen groBBen Anteil an der
menschlichen Ernahrung. Beim Erwachsenen machen Milch und Milchprodukte etwa % der
taglich verzehrten Nahrungsmittelmenge aus. Bei Kleinkindern kann der Anteil der Milch sogar
- mehr als doppelt so hoch sein (RuPP 1980, PAO et al. 1982, LINDSAY 1986). Das Vollmilch-

pulver hat daher Modellcharakter fur die Schadstoﬁ'mob111s1erung durch Nahrungsmittel.

Vollmilch von der Kuh besteht zu etwa 88 % aus Wasser und enthalt dariiber hinaus als Haupt-
bestandteile 3 - 3,2 % Protein, 3,64 - 3,88 % Fett, ca. 4,5 % Lactose, 0,25 - 0,28 % Citronen-
sdure, 0,7 - 0,97 % Aschenbestandteile sowie geringere Mengen Enzyme, Glucose, Galactose
und die Vitamine A, B; B,, C und D (NEUMULLER et al. 1985, TERNES 1990). Die Proteine
der Milch bestehen aus der sogenannten Casein- und der sogenannten Molkeproteinfrakﬁon.
Die Proteine werden bereits bei der Herstellung desVollmilchpuIvefs denaturiert. Durch Ver-
wendung von bereits denaturierten Proteinen im Magen-Darmmodell werden anaiytische Prob-
leme, die sich durch das Ausflocken von nativen Proteinen bei niedrigem pH-Wert ergeben

wiirden, vermieden.
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Im Magen-Darmmodell wird dem Vollniilchpulver der Vorzug vor anderen Lebensmitteln ge-
geben, da es mit Kohlenhydraten, Lipiden und Proteinen die wesentlichen Komponenten der

Nahrung erwachsener Menschen enthalt und dariiber hinaus in besonderem Mape die Er- |
ndhrung der besonders empfindlichen und schutzbediirftigen Kleinkinder und Sauglinge be-
riicksichtigt. Auferdem ist es analytisch besser zu handhaben als andere protein-, lipid- und
kohlenhydrathaltige Lebensmittelkomponenten.

- 4.4.1 PAK und PCB

Aus dem Material des kontaminierten Altlastenbodens B1 und der technogenen 'Materialie-n
Kldrschlamm, Schredderstaub, Strahlsand und Straenasphalt waren die PAK mit einer wiBri-
gen Vollmilchpulversuspension (56 g/1) zu 8 % bis zu 68 % und die PCB zu 6 % bis zu 64 %
~mobilisierbar (Tab. 14). Wahrscheinlich werden die Schadstoffe durch das Milchfett, welches
in Tropfchen von < 1 um im Ansatz vorliegt, mobilisiert. Fiir diese Annahme spricht, da die
Schadstoffe auch in Ol-in-Wasser-Emulsionen aus dem kontaminierten Material mobilisierbar
sind. Bei Aufnahme lipidhaltiger Lebensmittel kann eine solche Emulsion bereits im Magen
entstehen. In Elutionsansitzen nach BROCKMANN (1992) mit 10 g Traubenkernél in 30 ml
Wasser waren aus dem Altlastenboden B1 bei 37°C in 6 h unter Séhﬁtteln 43 % der PCB
mobilisierbar (Tab. 15). Die Mobilisierung der PCB aus dem Altlastenboden B1 ist im Ol-in-
 Wasser-Elutionsansatz nur um etwa 1/3 geringer als die Mobilisierung mit der Vollmilchpulver-
‘suspension. Die stérkere Mobilisierung der PCB durch die Vollmilchpulversuspension ist wahr-
scheinlich darauf zuriickzufiihren, da8 das Milchfett in der Vollinilchpulversuspension feiner
verteilt vorliegt als die Lipide im Ol-in-Wasser-Elutionsansatz. Der Ubergang der Schadstoffe
aus den Partikeln in die Lipidphase erfolgt offenbar um so stérker, je feiner verteilt die Lipide
‘vorliegen. Der EinfluB des Milchfetts auf die Mobilisierung von hydrophoben Schadstoffen im .
Téstsystem wurde bereits im Kapitel 4.1.3 ausfiihrlich behandelt. '

Die Mobilisierung der ,Schadstoﬂe durch Milchpulversuspensionen und Ol-in-Wasser-Emul-
sionen zeigt, daf partikelgebundene hydrophobe Schadstoffe bereits vor der Nahrungsauf-
nahme bei der Zubereitung von Nahrungsmitteln, welche durch kontaminierte Partikel verun-
reinigt sind, mobilisiert werden konnen. Das ist z. B. bei unzureichend gereinigten Vegeta- -
bilien, Wildpilzen oder Friichten, welche mit kontaminiertem Bodenmaterial, schadstoffbela-
stetem -'Luftstaub oder anderen Materialien kontaminiert sind, moglich. Fette und Ole, aber
auch Milch und Milchprodukte sind im Hinblick auf die Mobzlzszerung hydrophober Schad-
stoffe besonders wirksam. :

Bei Anwesenheit von fetthaltigen Lebensmitteln sind auch im Magen giinstige Bedingungen
zur Mobilisierung von partikelgebundenen Schadstoffen gegeben, da die mit der Nahrung
az)fgenomménen Fette und Ole durch die Verdauungsvorginge und durch die starke Misch-
bewegung des Magens bei Korpertemperatur zu feinen Tropfchen dispergiert werden, welche.

die Schadstoffe von den Partikeln ablésen kénnen.
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44,2 = Schwermetalle und Arsen

Die Proteine der Milch weisen einen hohen Gehalt an Sulﬂlydryl#(-SH)- und Disulfid-(-S-S-)-
Gruppen auf, An diese Gruppen konnen die Schwermetalle gebunden werden (VON BURG u_nd
GREENWOOD 1991). In den Ansétzen des Magen’-Darmmode,lls fiihrt das zu eingr starkeren
Mobilisierung und verhindert dartiber hinaus die Fillung der Metalle beim Ubergang vom sau-
ren Magen- zum schwach basischen Darmsaft. Die Caseinmolekiile enthalten dariiber hinaus
auch Phosphorsdureester, an welche Schwermetalle und Arsen ebenfalls gebunden werden
konnen. Die mit dem Casein veresterte Phosphorsiure kann aber auch auf andere Weise wir-
ken, indem die Phosphatgruppen durch die Séureeinwirkung im Magen oder durch alkalische
Phosphatasen, welche im Pankreassaft enthalten sind, abgespalten werden. Die dabei frei wer-
denden Phosphate konnen mit Arsenaten im kontaminierten Bodenmaterial um Bindungsstellen
konkurrieren, wobei die Phosphate die Arsenate aus ihrer Bindung verdrdngen (IRGOLIC 1994).
Dies kénnte die im Vergleich zu den anderen Elementen im allgemeinen tiberdurchschnittliche
zusitzliche Mobilisierung des Arsens durch den Magensaft bei Anwesenheit von Vollmilch-
pulver erkldren. Auch die in der Milch enthaltene Citronenséure kann zur Mobilisierung der
Metalle und des Arsens beitragen. Der fordernde Einflu von Citronenséure und anderen orga-
nischen Siuren auf die Mobilisierung von partikelgebundenem Arsen und Blei durch synthe-
tische Verdauungssifte wurde auch von RUBY et al. (1996) gezeigt. '

Eine Erhohung des Protein-, Kohlenhydrat- und Fettgehalts des Futters von Versuchstieren
filhrt in der Regel zu einer gesteigerten Resorption oral verabreichter Schwermetalle (BARL-
TROP und KHOO 1975 und 1976, REVIS 1981, BOGOMAZOV und VERANIAN 1985, SCHAFER et
al. 1986). Auch Milch bewirkt eine hohere Verfligbarkeit oral aufgenommener Schwermetalle -
(KELLO und KOSTIAL 1977, KOSTIAL et al. 1979, KosTIAL und KELLO 1979, RABAR und
KOSTIAL 1981 und LOK 1983). Dabei ist die Lactose in der Milch von besonderer Bedeutung
(BELL und SPICKETT 1981, NZELIBE et al. 1986).

Die stdrkere Mobilisierung von Schwermetallen und Arsen im T estsysteni bei Anwesenheit von
Lebensmittelkomponenten wird von anderen Mechanismen bewirkt als die zusdtzliche Mobili-
sierung der hydrophoben Schadstoffe. In beiden Fillen ist das Vollmilchpulver aber als Zu-
satz zum Testsystem glezchermaﬁen gut geezgnet

4.5 Mobilisierung als Funktion der Materialbeschaffenheit

Die Mobilisierung von partikelgebundenen Schadstoffen aus kontaminierten Materialien durch -
~ die Verdauungssifte des Gastrointestinaltrakts héngt nicht nur von den physiko-chemischen Ei-
genschaften der Verdauungssifte und der Schadstoffe, sondern auch von den physiko-chemi-
schen Eigenschaften der kontaminierten Materialien und von der Art der Kontamination ab.
 Die kontaminierten Partikel unterscheiden sich beispielsweise in ihrer chemischen Beschaffen-
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heit, der KorngréBe, der Kornstruktur, der mechanischen Belastbarkeit, der Sdureloslichkeit,
den Sorptionseigenschaften gegeniiber Schadstoffen und der Hohe der Kontamination.

4.5.1 PAK und PCB

Die unterschiedlichen Arten kontaminierter Umweltmaterialien und die unterschiedlichen Arten
der Kontamination fiihren erwartungsgemilB zu groBen Unterschieden der Mobilisierbarkeit
der partikelgebundenen Schadstoffe. Aus 24 real kontaminierten Bodenmaterialien waren die
PAK im Magen-Darmihodell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver (56 g/l) zu 7 % bis 95 %
und die PCB zu 32 % bis 88 % mobilisierbar (Tab. 21 und Tab. 22). - ~
Unter diesen Bedingungen waren die PAK aus 14 der iiberpriiften Bodenmaterialien nur zu
7% bis zu 50 % mobilisierbar (Tab. 24). In diesen Materialien ist ein Teil der Schadstoffe
wahrscheinlich in kontaminierten Partikeln eingeschlossen. In den Altlastenboden liegen
beispielsweise Kohle- oder Kokspartikel, Schlacke, Schmelzkammergranulat, Dammstoffe oder
Isoliermaterialien vor (MEUSER 1993). Im Fall des Altlastenbodens B1, beispielsweise, sind
etwa 20 % der PCB und etwa 30 % der PAK in hochkontaminierten Partikeln enthalten, die
nur einen Anteil von etwa einem Prozent am Material der Bodenprobe haben. Die Schadstoffe
im Inneren kontaminierter Partikel konnen durch organische Losemittel, wie zB. Aceton,
Hexan oder Toluol, weitgehend extrahiert wérden, da die relativ kleinen Molekiile des Lose-
mittels in die Poren der Partikel eindringen kénnen. GroBeren organischen Molekiilen, wie z.B.
Proteinen und Schleimsubstanzen, oder Molekiilverbanden, wie z. B. gemischten Micellen aus
Gallekomponenten, Di- und Monoglyceriden oder Fettsduren, ist der Zugang in das Innere der
Partikel jedoch aus sterischen Griinden erschwert oder sogar unmoglich. Zur Mobilisierung der
Schadstoffe aus den Poren und Spalten der Partikel miissen die 16sungsvermittelnden Verdau-
ungssaftkomponenten zunichst in die kontaminierten Partikel eindringen. Die Freisetzung der
Schadstoffe in die Losung kann anschlieBend durch Diffusion der Schadstoffe, moglicherweise
mit Komponenten der Galle assoziiert oder in micellaren Strukturen eingelagert, aus den Parti-
keln heraus erfolgen. Bei der Diffusion der PAK und PCB aus den Partikeln sind die leichteren
PAK gegem‘ibér den schwereren und die schwach chlorierten PCB gegeniiber den hoher chlo-
rierten im Vorteil. Da die Diffusion nur langsam vorangeht, werden unter Darmbedingungen
auch nach mehreren Stunden noch partikelgebundene Schadstoffe mobilisiert (Abb. 16). Auch
~ dann, wenn kontaminierte Partikel durch chemische Prozesse, durch Quellung oder durch me-
chanische Beanspruchung aufgelost oder fragmentiert werden, konnen Schadstoffe aus dem
Inneren der Partikel in Losung gebracht werden. Fiir solches Verhalten sind im Rahmen der
vorliegenden Studie zahlreiche Beispiele gefunden worden.

Aus 10 der 24 tiberpriiften kontar_rﬁnierten Bodenmaterialien waren die PAK im Magen-Darm-
modell mit Vollmilchpulver zu 60 % bis 95 % mobilisierbar. Die hochste Mobilisierung von
95 % erfolgte aus einem Bodenmaterial (B19a), bei dem die Schadstoffe bekanntermaBBen mit
kontaminiertem Anthracend! in das Bo{denmate‘rial eingebracht worden waren (WEIBENFELS
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1994). Organische Schadstoffe, die in geloster Form oder an die Oberfliche der Bodenpartikel
sorbiert vorliegen, kénnen demnach unter Magen-Darm-Bedingungen sogar be1 hoher Schad-
stoffkonzentration (2500 pg/g) nahezu vollstindig mobilisiert werden. ‘

Eine starke Mobilisierung der PCB bedeutet nicht, dal} gleichzeitig auch die PAK gut mobili-
sierbar sind. Andererseits ist bei geringer PCB-Mobilisierung stets auch die Mobilisierung der
PAK gering (Tab. 21). In vielen Fillen werden die PCB wohl _aufgfund ihrer besseren Wasser-
lslichkeit stiarker mobilisiert als die PAK. Auch ist die Bindung der PCB an die mineralische
bzw. an die organische Matrix des kontaminierten Bodenkorns schwicher als die der PAK.
Das zeigen die niedrigeren Boden-Sorptionskoeffizienten der PCB (2%103 - 2%¥105) im Ver-
gleich zu denen der PAK (6%105 - 107) (KocH 1991). Im Mittel wurden im Magen-Darm-
modell bei Anwesenheit von Vollmilchpulver 48 % der PAK und 60 % der PCB mobilisiert

(Tab. 22). ' '

Bei Sedimenten ist der Schadstoffgehalt in vielen Féllen mit dem Gehalt organischer Substanz,
welcher in der Regel als organisch gebunde'ner Kohlenstoff (org.C) oder als.Glithverlust (GV)
" bei Veraschung des Materials quantifiziert wird, korreliert. Tm Hinblick auf die Mobilisierbar-
keit der Schadstoffe aus kontaminierten Bodenmaterialien 148t sich aber kein Zusammenhang
mit dem Gehalt organischer Substanz (quantifiziert als Glithverlust) erkennen (Abb. 24). Das
steht in Ubereinstimmung mit Befunden zur Bioverfligbarkeit von PAK .aus kontaminiertem
Bodenmaterial. ROOS et al. (1996) haben gezeigt, dal3 die Hohe der Induktion von microso-
malem Cytochrom P450IAl in Leberzellen der Ratte als Biomarker fur die Exposition und die
Bioverfligbarkeit von PAK in kontaminiertem Bodenmaterial nicht mit dem org.C-Gehalt der

Bodenmaterialien in Zusammenhang steht.

Auch zwischen der Hohe des Schadstoffgehalts der kontaminierten Materialien und der Héhe
der Mobilisierbarkeit der Schadstoffe ist kein Zusammenhang erkennbar (Abb. 23). Demnach
ist nicht die Aufnahmekapazitiat der Verdauungssifte der begrenzende Faktor fiir die Mobilisie-
rung der Schadstoffe, sondern die Art der Bindung der Schadstoffe am kontaminierten Mate-

_ rial.

Die Beurteilung kontaminierter Materialien muf3 sich wegen der grofBen matrixabhingigen
Unterschiede der Schadstoﬁrnoblllslemng auf die Einzelfallanalyse stiitzen. Ob die Mobilisier-
barkeit der Schadstoffe aus kontaminiertem Bodenmaterial in den Fillen, in denen die Art der
‘Kontamination bekannt ist, aus der Mobilisierbarkeit der Schadstoffe aus bestimmten Matrizes,
z. B. Flugasche, Ruf3, Teer oder Bitumen, abgeschitzt werden kann, ist erst dann feststellbar,
wenn ein groflerer Datenpool fiir die Beurteilung zur Verfligung steht.

Die Schadstoffe im kontaminierten Material konnen an die Oberfliche der kontaminierten
Partikel sorbiert, in Poren eingelagert oder in die Partikelmatrix eingebunden sein. Die Mo-
bilisierbarkeit der PAK und der PCB aus kontaminierten Materialien unter physiologienahen
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Bedingungen weist daher grofie Unterschiede auf. Schadstoffe, die an der Partikeloberfldche
lokalisiert sind oder in einer L()‘semittelphase:vorliegen; sind starker mobilisierbar als Schad-
stoffé, welche in die Partikelmatrix eingebettet sind. Geldste Schadstoffe sind leichter mobi-
lisierbar als Schadstoffe im festen Aggregdtzustand. Die Hohe der Mobilisierung ist aber we-
der mit dem Schadstoffgesamigehalt noch mit dem Gehalt organischer Substanz des kontami-
nierten Materials korreliert. Eine realitdtsnahe Abschditzung der Mobilisierbarkeit partikelge-
~ bundener Schadstoffe mit Hilfe dieser leicht zu bestimmenden _Pdrameter ist daher nicht mog-
lich. Die grofe Zahl moglicher Einﬂuﬁgr()‘ﬁen macht es erforderlich, die Mobilisierung der
Schadstoffe in jedem Einzelfall unter physiologienahen Bedingungen zu iiberpriifen.

4.5.2 Schwerinetall_e und Arsen

Die Mobilitdit von Schwermetallen in kontaminierten Boden wird beispielsweise von der . .

Konzentration der Schadstoffe und vom pH-Wert des kontaminierten Bodenmaterials beein- =
fluB3t (BRUMMER et al. 1991, HORNBURG 1991, BRUMMER et al. 1994, WELP et al. 1995). Die
Mobilisierung von Arsen, Blei, Cadmium und Chrom durch die Verdauungssifte ist dagegen -
nicht von ihrer Konzentration in kontaminierten Materialien abhéngig. Im Magen-Darmmodell
wurden die Schwermetalle und das Arsen aus hoch kontaminierten Bodenmaterialien nicht
grundsétzlich stirker mobilisiert als aus schwach kontaminiertem Material. Das steht in Uber-
einstimmung mit den Befunden von RUBY et al. (1996). Lediglich beim Quecksilber deutet sich
ein Zusammenhang zwischen der Hohe der Kontamination und der Mobilisierbarkeit des parti-
kelgebundenen Quecksilbers an. Bei Konzentrationen von mehr als 6 mg/kg wurde nur bis zu
20 % des Quecksilbers aus den Bodenmaterialien mobilisiert. Bei niedrigeren Konzentrationen
des Quecksilbers waren die mobilisierten Anteile bis auf eine Ausnahme hoéher. Bei Queck-
silberkonzentrationen von weniger als 1 mg/kg waren 48 % bis zu 72 % des Quecksilbers
-mobilisierbar (Abb. 31). In einem Fall (B31) wurden jedoch nur 2 % des Quecksilbers in Lo-
sung gebracht. Der Grund fuir die in diesem Fall ungewohnlich geringe Mobilisierung ist nicht

bekannt.

Auch der org.C-Gehalt, der Boden-pH-Wert und der CaCO5-Gehalt der iiberpriifien Elemente
hat, soweit diese Informationen vorliegen, keinen Einflu3 auf die Mobilisierung. Der bisher nur
geringe Probenumfang 148t jedoch keine abschlieBende Beurteilung zu. '

Die KorngroBe des kontaminierten Materials hat keinen signifikanten EinfluB8 auf die Hohe der
Mobilisierung der Elemente. Bei 8 real kontaminierten Bodenmaterialien war die Mobilisierbar--
keit der Schwermetalle und des Arsens aus dem Material der KorngroBenfraktionen 0,1 -
0,2 mm und < 0,1 mm nahezu gleich groB (Abb. 28 und Abb. 29).

~ Die Mobilitit der Schwermetalle und des Arsens in Boden wird von matrixspezifischen Fak-
toren wie z.B. dem Mineralbestand des Bodenmaterials, der Art und der Menge organischer
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Begleitsubstanz, dem Boden-pH-Wert und der Konzentration sowie der chemischen Bindungs-
Jform der Elemente beeinfluft. Die Mobilisierbarkeit der Elemente aus kontaminierten Bbdenf
materialien unter Magen- und unter Darmbedingungen steht aber nicht in einer einfachen .
Beziehung zur Schadstoffkonzentration, dem Boden-pH-Wert, dem CaCQ3- oder dem org.C-
Gehalt des Bodenmaterials. Auch bei Schwermetallen muf die Mobilisierung deshalb in je-
dem Einzelfall in einem physiologienahen Test ermittelt werden. .

4.6 Antagonistische Effekte und Demobilisierungsfaktoren

Bei Tierversuchen gewonnene Daten tber die Verfugbarkeit partikelgebundener Schadstoffe
lassen in vielen Féllen nur eine geringe Aufnahme der Schadstoffe in den Organismus erkennen.
Das kann auf einer geringen Mobilisierung der Schadstoffe im Magen-Darm-Trakt beruhen.
Unter realen Bedingungen konnen unverdauliche Komponenten der Nahrung, z.B. die sbge-
~ nannten Ballaststoffe, die Resorption von Schadstoffen infolge einer Vielzahl physiologischer -
Effekte, welche sie im Verdauungstrakt hervorrufen, beeintréichtigén (K1yozuMi et al. 1982,
- MOBERG-WING 1993, ROSE und QUARTERMAN 1984, SCHAFER et al. 1986, MOBERG 'ét al.
1987, VAHOUNY 1987, FRIES et al. 1989, TAKENAKA et al. 1991, STAVRIC und KLASSEN
1994, TURECKI et al. 1994). Die Ballaststoffe konnen gelost (z. B. Inulin und Phytinséure) oder
als Partikel (z.B. Pflanzenfasermaterial) im Verdauungssaft vorliegen. Die Menschen in den
westlichen Industrielindern nehmen tiglich etwa 20 g Ballaststoffe mit der Nahrung auf
(SOUTHGATE 1978, BINGHAM und CUMMINGS 1980, DGE 1989).

In der vorliegenden Studie wurde auch der Aspekt der Sorption von organischen und von

anorganischen Schadstoffen unter Magen-Darm-Bedingungen an Komponenten der Nahrung’
untersucht. Im Magen-Darmmodell wurden die aus einem kontaminierten Boden und aus vier
technogenen Materialien mobilisierten PAK und PCB bei gleichzeitiger Anwesenheit von Voll-

milchpulver (56 g/l) und Weizenkleie (8 g/l) im Mittel zu 7,2 % an die Weizenkleie sorbiert.

Die von BROCKMANN (1992) ermittelte Sorption von PCB 209 und PCDD/F an Weizenkleie

bei der Elution dieser Schadstoffe aus Kieselrot mittels Ol-in-Wasser-Emulsionen liegt im glei-

chen Prozentbereich. Die Menge der an die Kleie sorbierten Schadstoffe ist von der Schad-

stoffkonzentration des Eluats linear abhingig (Abb. 33).

Auch die Schwermetalle und das Arsen werden in unterschiedlichem Mafe an Cellulose, Chi- -
tin, Pektin und andere Nahrungsbestandteile sorbiert (Abb 34 und Abb. 35). Die sorbierten
A Schadstoffe konnen unter physiologienahen Bedingungen nur zu einem Teil wieder durch die
Verdauungssifte desorbiert werden (Abb. 37). Unter realen Bedingungen sind sie deshalb, und
weil die Ballaststoffe den Verdauungstrakt zu einem groBen Teil unverdaut verlassen, nicht re-
sorptionsverfiigbar. Der teilweise mikrobielle Abbau von Ballaststoffen im Dickdarm kann da-
* zu fuhren, daB ein Teil der an die Ballaststoffe sorbierten Schadstoffe wieder in Loésung geht.
Das ist aber fiir die Verfiigbarkeit der Schadstoffe wahrscheinlich von geringer Bedeutung, da



Institut fiir Hygiene, Sozial- und Umweltmedizin - Ruhr-Universitit Bochum

Mobilisierung von Schadstoffen aus kontaminierten Umweltmaterialien ' 133

der Dickdarm nicht fur die Résorption von Fetten und hydrophoben Verbindungen ausgelegt
ist.

- Die vorliegenden Daten lassen zwar erkennen, daf die Sorption von Schadstoffen an unver-
dauliche Komponenten fiir die Resorptionsverfiigbarkeit der Schadstoffe grundsdtzlich von
Bedeutung ist, sie erlauben aber keine Aussage hinsichtlich des Stellenwerts der Demobilisie-
rung von Schadstoffen durch Nahrungskomponenten mit Scavenger-Eigenschaften. Weil die
Art und die Menge von Nahrungsbestandteilen, welche die Resorption beeinirdchtigen kon-
nen, stark von den Erndhrungsgewohnheiten der Menschen abhdngen und weil die Sorbier-
barkeit und die Festigkeit der Bindung der Schadstoffe an die verschiedenen unverdaulichen
Komponenten der Nahrung sehr unterschiedlich ist, kann die FEinbeziehung zusdtzlicher un-
verdaulicher Nahrungskomponenten in das Iestsystem besonders im Hinblick auf spezielle

medizinische Fragestellungen von Bedeutung sein.

4.7 Mobilisierung im Vergleich zur Resorption und zur Bioverfiigbarkeit

Die Resorption von gelosten hydrophoben Schadstoffen erfolgt im allgemeinen schnell und in
vielen Féllen zu weit mehr als 90 % (ALBRO und FISHBEIN 1970 und 1972, MATTHEWS und
ANDERSON 1975, VAN MILLER et al. 1975, MATTHEWS et al. 1978, NARBONNE und GILLET
1978, BOCK et al. 1979, MIRVISH et al. 1981, CHU et al. 1992). Es spricht vieles dafiir, daB die
im Verdauungstrakt aus kontaminierten Materialien mobilisierten hydrophoben Schadstoffe
gleichermaBen zur Resorption zur Verfligung stehen wie die in geldster Form aufgenommenen.
Beispielsweise war mit dem Futter verabreichtes 14C-markiertes 2,2°,4,5,5°-Pentachlorbiphe- -
nyl und 2,2°,5,5’-Tetrachlorbiphenyl von Ratten bei Anwesenheit von Maisol zu 86,1 % bis zu
94,6 % verfligbar. Die Verfugbarkeit dieser Verbindungen in dotiertem und danach 8 Jahre
gelagertem Bodenmaterial war nur um 10 bis 20 Prozentpunkte kleiner (FRIES et al. 1989).
Einige hydrophobe organische Schadstoffe wie z.B. Benzo[a]pyren werden in der Regel nur zu
einem weitaus geringeren Teil resorbiert. Das konnte beispiélsweise auf die Sorption der
Schadstoffe an unverdauliche Komponenten der Nahrung zuriickzufuihren sein.

Fur die Gefiahrdungsabschiatzung von schwermetall- bzw. arsenkontaminierten Bodenmateria-
lien bei oraler Aufnahme werden derzeit aufgrund von Tierversuchen Verfligbarkeiten von
100 % fiir das Arsen und fur organische Quecksilberverbindungen angenommen. Die Verfiig-
barkeit. von Blei wird mit 50 %, von anorganischen Quecksilberverbindﬁngen mit 7 %, von
Cadmium mit 5 % und von Chrom mit < 5 % angesetzt (HASSAUER et al. 1993).

Die mobilisierten Schadstoffe sind im Prinzip im gleichen MaB3e wie die reinen Schadstoffe ver-
fugbar. Da durch Sorption an Lebensmittelbestandteile ein Teil der Schadstoffe an unverdau-
liche Nahrungskomponenten sorbiert wird und deshalb nicht zur Resorption zur Verfligung
steht, stellt der im Magen-Darmmodell bei Anwesenheit vonAVollmilchpulver mobilisierte An-
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teil partikelgebunder Schadstoffe im allgemeinen den worst case der Resorptionsverfiigbarkeit
der partikelgebundenen Schadstoffe dar.

-Ob das Mobilisierungskonzept tatsichlich den potentiell resorptionsverfiigbaren Schadstoffan-
teil erfaBBt, oder aber unterschatzt, kann nur im Tierversuch ﬁberpriiﬁ werden. Zu den mit dem
Magen-Darmmodéll erhobenen Mobilisierungsdaten liegen bisher nur wenige'Vergleichswerte
aus Tierversuchen vor. Untersuchungen von WILHELM (1996) zur systemischen Aufnahme von
Arsen, Blei und Quecksilber durch Schweine machen einen direkten Vergleich der Bioverflig-
barkeit der Schadstoffe im Tierversuch und der Mobilisierbarkeit im Magen-Darmmodell még-
lich, da in beiden Fillen das gleiche Bodenmaterial zur Uberpriifung herangezogen wurde. Die
Tierversuchsstudie ist aber noch nicht abgeschlossen. Die vorlaufigen Ergebnisse zeigen, daf3
der durch die synthetischen Verdauungssifte ohne Lebensmittelkomponenten mobilisierbare
Schadstoffanteil im Einzelfall geringer sein kann als der bioverfligbare Anteil im Tierversuch.
Die bei Anwesenheit von Vollmilchpulver im Testsystem ermittelte Mobilisierbarkeit der
Schadstoffe ist aber stets hoher als die Bioverfiigbarkeit im Tierversuch. Infolgedessen ist eine
Unterschidtzung der Schadstoffaufnahme auf der Basis der mit dem hier beschriebenen Magén-
Darmmodell ermittelten Mobilisierungsdaten nicht zu erwarten.

Mit dem Speichel-Magen-Darmmodell (UBA) wurde aus einem arsenbelasteten Bodenmaterial
3 % des Arsengesamtgehalts mobilisiert. Am gleicheh Material ermittelten GROEN et al. (1994)
an Hunden, daB3 das Arsen aber zu 8,3 % verfligbar war. Die geringere Mobilisierung im Spei-
chel-Magen-Darmmodell (UBA) im Vergleich zur Verfligbarkeit des Arsens bei den Hunden
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, daf3 im Modell von ROTARD et al. (1993 und 1995)
keine Lebénsmittelkdmponenten eingesetzt wurden, was nach unseren Untersuchungen ﬁll‘ eine
physiologienahe Abschitzung aber unbedingt erforderlich ist.

Die im Verdauungstrakt aus kontaminierten Materialien mobilisierten Schadstoffe stehen in
gleicher Weise zur Resorption zur Verfiigung wie die oral aufgenommenen Schadstoffe als
Reinsubstanzen. Deshalb sind Mobilisierungsdaten, welche im Testsystem unter Beriicksichti-
gung mobilisierungsfordernder Lebensmittélkomponenten erhoben werden, fiir eine realisti-

sche Abschdtzung des Gefihrdungspotentials kontaminierter Materialien geeignet.

4.8 ,Beurteilung des Magen-Darmmodells im Hinblick auf die Abschﬁtzung der
Schadstoffexposition aus kontaminierten Umweltmaterialien

Im Magen-Darmmbdell kommen hur Préparate natiirlicher Verdauungssaftkomponenten zum
Einsatz, mit welchem die Uberpriffung der Schadstoffimobilisierung sowohl realitdtsnah als
auch unter standardisierten Bedingungen vorgenommen werden kann. Mit natiirlichen Verdau-
ungssiften sind standardisierte Bedingungen dagegen nicht zu erreichen, da die Konzentratio-
nen der Verdauungssaﬁkomponenten in vivo beispielsweise von der Nahrungsaufnahme und
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von der Sekretionsrate der Verdauungssifte abhingen (SILBERNAGL und DESPOPOULOS 1991,
MURER und BERGER 1992). Der Einsatz synthetischer Verdauungssifte ist deshalb im Hinblick
auf die Uberpriifung der Resorbierbarkeit essentieller Nahrungsmittelkomponenten, der Mobili-
sierung von Wirkstoffen aus pharmazeutischen Priparaten und der Mobilisierung von
organischen und anorganischen Schadstoffen ein gebriauchliches Mittel (RITSCHEL 1973,
ROTARD et al. 1993, RUBY et al. 1993 und 1996, WOLTERS et al. 1993 und SHEPPARD et al.
1995, HACK und SELENKA 1996). '

Die Mobilisierung von hydrophoben Schadstoffen aus kontaminierten Materialien im Magen-

Darm-Trakt hangt von der Aktivitit der Verdauungsenzyme, der mobilisierenden Wirkung von

Verdauungshilfsstoﬁ'en, insbesondere der Schleimsubstanzen und der Galle, und dem Einfluf3

von Nahrungskomponeriten sowie von den physiko-chemischen Eigenséhaﬁen der kontami-

" nierten Materialien ab. Infolgedessen beeinfluBt eine Reihe von Faktoren die Mobilisierung der

Schadstoffe. Insbesondere tragen folgende Vorgange zur Mobilisierung partikelgebundener

Schadstoffe durch die Verdauungssifte des Gastrointestinaltrakts bei:

1) Die Losung von Schadstoffen bei niedrigem pH-Wert durch die Magenséure.

2) Der Ubergang der Schadstoffe von:der Oberfliche kontaminierter Partikel auf Kompo-' ’
nenten des Verdauungssafts, zB. Sorption an Enzyme, Schleimsubstanzen oder Lebens-

mittelkomponenten. bei direktem Kontakt.
3) Die Solubilisierung von hydrophoben Schadstoffen an der Oberfléche kontaminierter Par-
tikel durch amphiphile chemische Verbindungen, bzw. durch Micellen aus solchen Verbin-

dungen. -

4) Die Diffusion der Schadstoffe von der Partikeloberfléche oder aus Spalten und Poren der
Part1kel in die Losung, gefolgt von der Sorption der Schadstoffé an Verdauungssaftkom-
ponenten bzw. von der Aufnahme der Schadstoffe in Micellen. :

5) Die Diffusion von Verdauungssaftkomponenten in die Poren und Spalten kontaminierter
Partikel und die Mobilisierung der Schadstoffe im Inneren kontaminierter Partikel.

6) Die Freisetzung von Schadstoffen als Folge des chemischen Angriffs von Komponenten der

Verdauungssifte, z. B. Salzsdure und Enzyme, auf die Partikel.
- 7). Die Bildung von chemischen Komplexverbindungen der Schadstoffe mit Komponenten der

Verdauungssifte. ,
Da relativ viele Faktoren die Mobilisierung von Schadstoffen im Magen-Darm-Trakt beeinflus-
sen, ist eine Abschatzung der Mobilisierbarkeit partikelgebundener Schadstoffe auf der Grund-
lage chemischer Stoffdaten, wie z.B. der Wasserloslichkeit oder des Octanol/Wasser-Vertei-
lungskoeffizienten, unzureichend. Ein einstufiger Test, der nur die Vorginge im Magen oder
die Vorgange im Darm beriicksichtigt, wie z.B. der Test zur Uberpriifung der Schwermetall-
mobilisierung aus Kinderspielzeug nach DIN EN 71-3 kann die Vorgénge bei der Mobilisie-
rung partikelgebundener hydrophober Schadstoffe im Verdauungstrakt nicht realistisch erfas-
sen. Auch die Mobilisiefung mit Gallelésungen oder Tensidlésungen fiihrt nicht zu realistischen
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Informationen, obwohl im Einzelfall iibereinstimmende Ergebnisse mit Mobilisierungsdaten aus
- der Uberpriifung der Mobilisierung mit synthetischen Verdauungssiften vorkommen kénnen.

Bei der Uberpriifung der Mobilisierung von Schadstoffen zeichnet sich das Magen-Darm-
modell durch folgende Punkte aus:

1) Die Movbilisierung erfolgt unter phvs1olog4mahen Bedingungen.

2) Die Mobilisierung wird unter standardisierten Bedingungen vorgenommen.

3) Die Methode ist universell einsetzbar, d. h. auf alle moglichen Materialien und sowohl fiir

organische als auch fiir mgénische Schadstoffe anwendbar.

4) Der Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung der Untersuchungen betrégt nur wenige Tage (1 Tag
Modell, 1 Tag Extraktgewinnung, 1-3 Tage Analytik).

5) Die Untersuchungen sind relativ kostengiinstig.

6) Die Untersuchungen sind mit laboriiblichen Geréten durchfiihrbar.

7) Die Reproduzierbarkeit der Mobilisierungsdaten ist im allgemeinen besser als die
Reproduzierbarkeit der Messungen des‘Schadstoﬁ“gehalts am Ausgangsmaterial.

8) Eine Validierung der in vitro-Methode durch die Ermittlung der Bioverﬁigbarkeit aus dem
gleichen kontaminierten Material im Tierversuch ist in Teilbereichen bereits erfolgt.

Die Verunreinigung der Elutionsansitze des Magen-Darmmodells mit PAK, PCB und Schwer-
metallen durch die Verdauungssaftkomponenten ist im allgemeinen vernachldssigbar gering.
Die Schadstoffe im Eluat und in den abzentrifugierten Partikeln stammen demnach aus den
kontaminierten Materialien, welche zur Uberpriifung der Mobilisierung der Schadstoffe in das
Testsystem eingebracht werden. Im allgemeinen stimmen die bei Einsatz des Magen-Darm-
modells aus den Schadstoffgehalten des Eluats und der korrespondierenden Partikel in Summe
ermittelten Schadstéﬁ“gehalte des Ausgangsmaterials und die bei Direktextraktion bzw. Direkt-
aufschlufl des Ausgangsmaterials ermittelten Schadstofigehalte gut iiberein. Der Schadstoff-
nachweis in der wéaBrigen Phase und in den Partikeln des Testsystems wird demnach durch die
komplexe Matrix aus Bodenmaterialien, Verdauungssaftbestandteilen und Lebensmittelkompo-

nenten in der Regel nicht nennenswert beeintréchtigt.

An die Verdauungs- und Resorptionsvorginge im Diinndarm schlieBen sich weitere Abbau-
und Resorptionsvorgiange im Dickdarm an. Der Dickdarm wurde aber nicht in die Modellent--
wicklung einbezogen, da er im Hinblick auf die Mobilisierung partikelgebundener Schadstoffe
im allgemeinen nur eine untergeordnete Rolle spielt. Mikrobiell verursachte Umsetzungen und
moglicherweise auch Mobilisierung von Schadstoffen sind in bestimmten Fillen jedoch mog-
lich. Wegen des anaeroben Milieus und des geringen Wasseranteils des Verdauungsbreis und
aufgrund der Aktivitidt der Darmflora ist es weitaus schwieriger, die Vorgéinge im Dickdarm
mit einem in vifro-Modell nachzustellen als die Vorgénge im Magen oder im Diinndarm. Der
EinfluB3 der Dickdarmflora auf die Schadstoffimobilisierung ist nicht durch einen einfachen Test
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iiberpriifbar, da das Keimartenspektrum, das Keimwachstum und die Stoffwechselaktivitit der

Organismen nur mit hohem Aufwand kontrolliert werden kann.

Nicht alle Faktoren, welche die Mobilisierung von Schadstoffen im Gastfointestinaltrakt beein-

flussen, sind in einem einfachen in vitro-Modell simulierbar. Beispielsweise sind die in vivo
wihrend der Verdauung von Lebensmitteln kontinuierlich stattfindende Sekretion von Verdau-

ungssiften auf der einen Seite und die Resorption von Nahrungsbestandteilen, Gallensalzen,

Wasser und anderen Komponenten der Verdauungssifte sowie von mobilisierten Schadstoffen

auf der anderen Seite, nur mit erheblichem technischen Aufwand in einem Testsystem simulier-

bar. Ein Modell, das diese Vorginge beriicksichtigt, ist sicher nicht als kostengiinstiger

Schnelltest einsetzbar. '

Es spricht einiges dafiir, daf3 die Mobilisierbarkeit von Schadstoffen im Gastrointestinaltrakt
die tatsdchlich zur Resorption anstehende Schadstoffmenge tiberbewertet. Das ist, wie gezeigt
wurde, vor allem auf den EinfluB der Demobilisierung der Schadstoffe durch unverdauliche

Nahrungskomponenten zuriickzufiihren.

. Im Fall von hydrophoben organischen Schadstoffen sind bisher noch keine vergleichenden in
vivo-Verfiigbarkeitstests und in vitro-Mobilisierungsstudien am gleichén Material vorgenom-
men worden. Bei den anorganischen Schadstoffen liegen solche Vergleichswerte aber in eini-
gen Fillen vor. Bei Anwesenheit von mobilisierungsfordernden Lebensmittelkomponenten sind
die mobilisierten Schadstoffanteile stets groBer als die resorbierten. Da die Untersuchungen
noch nicht abgeschlossen sind und bisher zu diesem Punkt noch relativ wenige Vergleichswerte
vorliegen, ist eine abschlieBende Beurteilung nicht moglich. Erst wenn solche Vergleichswerte

. in ausreichender Zahl erarbeitet sind, kénnen auch komplexere Zusammenhénge, wie z. B. der

EinfluB der Demobilisierung auf die Verfluigbarkeit von Schadstoffen, realistisch beurteilt wer-

den.

Im Hinblick auf die Sanierung von kontaminierten Béden und Altlasten konnen physiologie-

‘nah erhobene Mobilisierungsdaten als ein Kriterium, das sich auf den Menschen direkt

bezieht, hilfreich sein, da im konkreten (Einzelfall eine realistischere Einschdtzung der von

belasteten Boden ausgehenden Gesundheitsgefahren vorgenommen werden kann, als es auf

der Basis der Schadstoffgesamtgehalte des Bodenmaterials méglich ist. Grundsdtzlich werden

Methoden, welche physiologienah arbeiten und welche die iiblichen Belastungssituationen
und Belastungspfade beriicksichtigen, bessere Daten liefern als Modelle, welche sich

unphysiologischer Mobilisierungsbedingungen bedienen, wie es z.B. bei Schwermetallen bei

der Ermittlung der sogenannten Gesamitgehalte aus dem Konigswasserextrakt der Fall ist.
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5 Anwendung des Magen-Darmmodells bei der Beurteilung von Bodenverunrei-
nigungen

Die Uberpriifung der Mobilisierbarkeit partikelgebundener Schadstoffe durch synthetische
- Verdauungssifte kann das bereits vorhandene Modellinventar zur Abschitzung der von kon-
taminierten Boden und Altlasten ausgehenden potentiellen Gefihrdung der Gesundheit des
Menschen im Hinblick auf den oralen Aufnahmepfad sinnvoll ergénzen. Voraussetzung dafur
ist das Vorliegen einer normierten Methode. Das Normungsverfahren fiir eine auf dem Magen-
Darmmodell basierende Konventionsmethode wurde inzwischen beim DIN eingeleitet.

Nach § 8 des Gesetzes zum Schutz des Bodens (BBodSchG) vom 17. Mirz 1998 werden zwei
Kategorien von Bodenwerten fiir die Gefahrenbeurteilung unterschieden (BRD 1998 a):

- Werte, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung der Bodennutzung eine einzelfallbe-
zogene Priifung durchzufiihren und festzustellen iSf, ob eine schidliche Bodenverinderung
oder Altlast vorliegt (Priifwerte) .

- - Werte fur Einwirkungen oder Belastungen, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Bodennutzung in der Regel von einer schadlichen Bodenverinderung oder
Altlast auszugehen ist und MaBBnahmen erforderlich sind (Maf3nahmenwerte). -

Die genormte Konventionsmethode zur Abschitzung der Resorptionsverfligbarkeit partikelge-
bundener Schadstoffe kann in Zukunft sowohl bei der weitergehenden Sachver_haltsénnittluhg’
im Rahmen der Einzelfallbeurteilung bei Prifwertiiberschreitung als ‘auch bei der Festlegung
von Mafinahmenwerten zur Anwendung kommen. -

5.1 Weitere Sachverhaltsermittlung nach Priif\iertiiberschreitung

In der von der Bundesregierung dem Bundesrat vorgelegten Bodenschutz- und Altlastenver-
ordnung ‘(BodSchV), sind Prufwerte fiir die Hohe der Kontamination von Béden in Abhingig-
keit von der Nutzungsform fiir den oralen Aufnahmepfad vorgesehen, bei deren Uberschrei-
tung eine genauére Sachverhaltsermittlung erfolgen soll (BRD 1998 b). Diese Priifwerte sind
toxikologisch begriindet und basieren auf Annahmen iber die taglich aufgenommene Boden-
menge, das Gewicht der Zielpersonen, die- Schadstoffaufnahme aus anderen Quellen, die pau-
schalen Resorptionsquoten fiir die einzelnen Schadstoffe und anderen Faktoren. Sie beziehen
sich auf den analytisch erfaBbaren Gesamtgehalt der jeweiligen Schadstoffe aus dem kontami-
nierten Material. Weil geeignete Testsysteme zur sicheren und schnellen Ermittlung der poten-
tiell resorptionsverfligbaren Schadstoffanteile bisher nicht zur Verfiigung standen, blieb bei der
Festlegung der Priffwerte unberiicksichtigt, dal bei oraler Aufnahme von kontaminiertem
Bodenmaterial in der Regel nur ein Teil der Schadstoffe aus den Partikeln zur Resorption zur
Verfligung steht. Mit dem Magen-Darmmodell ist es jetzt aber moglich, den tatsichlich zur
Resorption anstehenden Anteil partikelgebundener Schadstoffe in einem standardisierten Ver-
_ fahren im jeweiligen Einzelfall realitdtsnah abzuschatzen. |
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Die am analytisch nachweisbaren Séhadstoffgehalt orientierten Priifwerte beinhalten beziiglich
des jeweils betrachteten Schadstoffs ein bestimmtes Risikopotential, das nicht uiberschritten
werden soll (akzeptiertes Risikopotential). Bei Schadstoffkonzentrationen ‘des Bodenmaterials
unterhalb des Priifwerts ist die Bestimmung des tatsichlichen Geféhrdungspotentials nicht
erforderlich, da es auf jeden Fall kleiner ist als das bei der Festlegung des Priifwertes akzep-
tierte Risikopotential. Bei Schadstoffkonzentrationen oberhalb des Priifwerts sollte das Gefihr-
dungspotential aber im Einzelfall realitéifsnaher abgeschitzt werden.

Beispiel: 'Bei' einem kontaminierten Boden betrage die Konzentration eines Schadstoffs
70 mg/kg. Der Priifwert betrage 50 mg/kg. Es sei angenommen, der unter realititsnahen Be-
- dingungen ermittelte mobilisierbare und damit potentiell resorptionsverfiigbare Anteil des
Schadstoffs im Bodenmaterial betrage 50 %. In dem Fall ist das Gefiéhrdungspotential des kon-
taminierten Bodens fiir den oralen Aufnahmepfad so hoch wie das Gefihrdungspotential eines
Bodens, der eine Schadstoftkonzentration von nur 35 mg/kg aufweist und aus dem die analy-
tisch nachweisbaren Schadstoffe zu 100 % resorptionsverfigbar sind. Das Risikopotential des
mit dem Schadstoff in einer Konzentration von 70 mg/kg kontaminierten Bodens ist demnach
aufgrund der eingeschriankten Mobilisierbarkeit des Schadstoffs weitaus geringer als das bei
der Festlegung des Priifwerts akzeptierte Risiko. Konsequenzen, welche aufgrund der Uber--
schreitung des am Schadstoffgesamtgehalt orientierten Priifwerts zu ziehen wiren, sind in
diesem Fall - im Hinblick auf das tatsichliche Risikopotential des kontaminierten Bodenmateri-

als bei oraler Aufnahme - nicht erforderlich.

Mdbilisierungsdaten sollten andererseits jedoch nicht generell in die Festlegung von Priifwerten
einflieBen, da zwischen verschiedenen Bodenmaterialien sehr groBe Unterschiede hinsichtlich
der Mobilisierbarkeit der in ihnen enthaltenen Schadstoffe bestehen. Zur Erleichterung notwen-
diger Sachverhaltsermittlungen konnte jedoch in erginzenden grundlegenden Untersuchungs-
vorhaben das Mobilisierungsverhalten von Schadstoffen aus bestimmten Materialien, wie z.B.
Flugasche, Hochofengranulat, Straenabrieb, Metallurgieriickstande und anderen kontaminier-
ten Materialien, welche als typische Kontaminanten von Bodenmaterialien vorkommen, syste-
matisch tberprift werden. Sollte sich dabei herausstellen, daB3 innerhalb dieser Materialien gut
unterscheidbare Gruppen mit gleichartigem Mobilisierungsverhalten der Schadstoffe definiert
werden konnen, wére bei Kenntnis der Materialien bereits ohne Untersuchung des kontami- -
nierten Bodenmaterials im Einzelfall eine Abschétzung der Mobilisierbarkeit und deren Beriick-
sichtigung bei der Festlegung eines substanzspezifischen Priifwertes moglich.

5.2 Festlegung von MaBnahmenwerten

Die tatsachliche Aufnahme von Schadstoffen aus einem kontaminierten Boden in den Organis-
mus ist in erster Linie durch die Expositionsbedingungen, und hier besonders durch die Zu-
ginglichkeit der kontaminierten Fliche und durch die Aufenthaltsdauer der Nutzer im Bereich
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der Kontamination sowie durch die Resorptionsverfiigbarkeit der im Boden enthal_tenen Schad-
_ stoffe bedingt. Wenn man bei bestimmten Nutzungsarten kontaminierter Flachen und relativ
einheitlichen Expositionsbedingungen (z.B. Kleinkinderspielplatze, Wohngarten) und bei be-
sonderer toxikologischer Bedeutung eines Schadstoffs oder einer Schadstoffgruppe sogenannte
MaBnahmenwerte festlegt, so kann auch dabei die Mobilisierbarkeit der Schadstoffe aus dem
Boden durch die Verdauungssifte des Organismus bzw. die Resorptionsverfiigbarkeit der
Schadstoffe Berticksichtigung finden.

Bei Mafinahmenwerten auf der Basis von Gesamtgehalten wiirde eine nachtraglichen Beriick-
sichtigung der Mobilisierbarkeit der betreffenden Schadstoffe durch die Verdauungssifte des
Organismué dem Charakter von Mafnahmenwerten nicht gerecht werden. Solche Werte stellen
per definitionem eine klare Obergrenze fiir die Konzentration von Schadstoffen im Boden dar,
~ von welcher ab MaBnahmen zur Gefahrenabwendung einzuleiten sind. Besser wire es, die
MaBnahmenwerte als maximal zuldssige Konzentration der potentiell resorptionsverfiigbaren
Schadstoffe aus dem Bodenmaterial festzulegen (MaBnahmenwert auf der Basis der Resorp-
~ tionsverfiigbarkeit). Die Uberpriifung kontaminierten Materials kann auch in diesem Fall mit
der genormten Konventionsmethode zur Abschédtzung der -Resorptionsverﬁjgbarke'it von

Schadstoffen vorgenommen werden.
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Die Sachgebiete ,,Altlasten” und ,,Bodenschutz* umfassen zu einem gewissen Anteil artverwandte Themen
* und Fragestellungen. Es bietet sich daher an, Publikationen des Landes Nordrhein-Westfalen zu diesen Themen-
kreisen zukliinftig in einer geineinsamen Schriftenreihe herauszugeben. Die eingefiihrte Reihe ,,Materialien zur
Ermittlung und Sanierung von Altlasten (MESA) wurde daher fiir Beitriige zum Bodenschutz gedffnet und
gleichzeitig in ,Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz“ (MALBO) umbenannt.

In der Reihe werden'

e SchluBberichte iiber Untersuchungsvorhaben, die im Aufirag des Landes Nordrhein-Westfalen zu Alt-
lastenfragen und zum Bodenschutz durchgefiihrt worden sind, sowie

+ ausgewihlte Ergebnisse sonstiger wissenschaftlicher Arbeiten und Beratungen zu diesen Themenfeldern

verdffentlicht, um sie der praktischen Anwendung, der fachlichen Diskussion und der interessierten Offenthch-
keit zuginglich zu machen.

Bisher sind erschienen m der Reihe ,,Materialieh zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten* (MESA):

Band 1 Untersuchungen iiber ein Konzept zur Ermittlung von Grundwassergefihrdungen
- durch Altablagerungen und Altstandorte

Band 2 Anwendbarkeit von Richt- und Grenzwerten aus Regelwerken anderer Anwendungsbereiche
bei der Untersuchung und sachkundigen Beurteilung von Altablagerungen und Altstandorten_

Band 3  Verdachtsflichen riistungs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1930 — 1950)

Band 4 Erfassung und Auswertung der Hintergrundgehalte ausgewihlter Schadstoffe
in Bdden Nordrhein-Westfalens

Band 5 Verdachtsﬂéchen riistungs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1900 — 1930).

Band 6 Mobilisierung von Schwermetallen in Porenwissern von belasteten Boden und Deponien:
Entwicklung eines aussagefihigen Elutionsverfahrens

Band 7 Beurteilung von PCB und PAK in Kulturbdden
Band 8 Feststoffuntersuchungsprogramme fiir Altstandorte der Metallbearbeitung

Band 9 Hinweise fir die einzelfallbezogene Erfassung von Verdachtsflichen rustungs—
und knegsbedmgter Altlasten

Band 10 Feldversuche zur mikrobiologischen Sanierung eines PAK-belasteten Bodens
(ehemaliger Gaswerksstandort) in Solmgen-Ohhgs .

Band 11 Anforderungen an Gutachter, Untersuchungsstellen und Gutachten bei der Altlastenbearbeltung

Band 12 Konversion militirischer Liegenschaften: Altlasten / Bodenbelastungen.,
LOsungsansitze aus der Praxis

Band 13 Lysimeterversuche zum Verhalten persistenter organischer Schadstoffe im
System Boden/Pflanze

in der Reihe ,Materialien zuf Altlastensanierung und zum Bodenschutz¢ (MALBOQO):

Band 1 Erhebungen iber Altlast-Verdachtsflichen éuf militdrischen Liegenschaften

Band 2 Mobilitit anorganischer Schadstoffe in Béden Nordrhein-Westfalens

Band 3  Auswertung der Erfahrungen aus durchgefiihrten Sicherungsmafinahmen bei Altlasten

Band 4 Gefifiversuche zum mikrobiellen Abbau von PAK
(polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen) in belasteten Béden
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Band 5

. Band 6 -

Band 7
. Band 8
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Leistungsbuch Altlastensanierung und Flichenentwicklung 1997/1998
Arbeitshilfe zur Kostenermittlung bei der Sanierungsuntersuchung und Sanierungsplanung
von Altlasten und der Entwicklung kontaminierter Brachflichen

Versuche mit PAK-belasteten Boden in 4 GroBlysimetern zur Beurteilung der Grundwasser-
gefihrdung sowie Vergleich mit Elutionsmethoden

Nutzungstypische Kontaminationen auf militirischen Liegenschaften in Nordrhein-Westfalen

Mobilisierung von organischen und anorganischen Schadstoffen aus kontaminierten _
Umweltmaterialien in einem physiologienahen standardisierten ,,in vitro “ — Verdauuungssystem
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