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Kurzzusammenfassung

In der Risikobewertung bodengebundener Schadstoffe ist die Resorptionsverfiigbarkeit
ein Maf$ fiir die von der Festphase in die Losungsphase iibergegangene Schadstoff-
fraktion, die fiir die orale, inhalative und dermale Aufnahme (Resorption) durch den
Menschen auch tatsdchlich zur Verfiigung steht. Die Resorptionsverfiigbarkeit gibt
jedoch nicht die Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen an, also die fiir die Wirkung auf den
Organismus verantwortlichen Schadstoffanteile, ist aber ein ausgezeichneter Indikator
fiir die potenziell bioverfiigharen Schadstoffanteile, weil hochstens die zur Resorption
verfligbaren Anteile auch tatsachlich zur Wirkung im Organismus kommen kénnen.

Die ermittelten Forschungsergebnisse zeigen neue Erkenntnisse zu vorhandenen
Extraktionsverfahren zur Abschitzung der Resorptionsverfiigbarkeit bodengebundener
anorganischer und organischer Schadstoffe nach oraler, inhalativer und dermaler
Aufnahme. Die Eignung und Validitat der Verfahren werden fiir ausgewahlte Schadstoffe
dargestellt. Fir den inhalativen und dermalen Aufnahmepfad konnten verwertbare
Erkenntniszuwachse verzeichnet werden. Anhand der Ergebnisse ist zu schlussfolgern,
dass mit der Gefihrdungsabschiatzung auf Basis der Gesamtgehalte das tatsachlich
ausgehende Risiko von Bodenkontaminanten zumeist tiberschatzt wird.

Das in der Praxis bereits angewandte Verfahren zur Abschatzung der oralen Resorp-
tionsverfligbarkeit nach DIN 19738:2004-07 hat sich insbesondere gegeniiber den
prioritdaren Metallen As, Pb und Cd als robust und valide erwiesen. Das Verfahren wird
fiir die Detailuntersuchung nach BBodSchV empfohlen. Zur Bewertung der Validitat
gegeniiber organischen Verbindungen bedarf es weitere Vergleichsuntersuchungen.

Mit einem vielversprechenden jedoch nicht standardisierten Verfahren zur Abschatzung
der inhalativen Resorptionsverfiigharkeit wurden bereits fiir ausgewahlte Metalle (Pb,
Cr und Ni) plausible Ergebnisse erzielt. Zur Abschiatzung der dermalen
Resorptionsverfiigbarkeit existiert ebenfalls ein nicht standardisiertes aber einfaches
und physiologienahes Extraktionsverfahren, mit dem plausible Ergebnisse fiir
ausgewahlte organische Schadstoffe (DDT, y-HCH und PCB) erzielt wurden. Fiir beide

Verfahren fehlen wichtige Vergleichsuntersuchungen zu weiteren Schadstoffen.

Schliisselworter: Resorptionsverfiigbarkeit, Bioverfiigbarkeit, Bodenschutzregelungen,
Bodenqualitat, Schadstoffbelastung, Risikoabschatzung, Wirkungspfad
Boden - Mensch, orale/inhalative/dermale Exposition
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Abstract

In risk assessments of soil bounded pollutants, the bioaccessibility is defined as the
amount of solid-solubilized phase transition fraction of pollutants, which is actual
available for oral, pulmonary and dermal uptake (absorption) by human. The
bioaccessibility does not express the bioavailability of pollutants, thus, the effect on
organism by uptake of pollutants. However, the bioaccessibility is an excellent
benchmark for the potential bioavailable amount of pollutants in soils, because more
than the bioaccessible fraction cause no effects on organism function.

The results enhanced the knowledge about in-vitro extraction tests to determine the
bioaccessibility of soil bounded pollutants for oral, pulmonary and dermal uptake. The
applicability and validity of the approaches will be discussed for selected inorganic and
organic pollutants. New applicable knowledge for the pulmonary and dermal exposition
pathway in soil protection is summarized. The conclusion is that a risk assessment on
basis of total content of pollutants in soil samples overestimate mostly the actual human
health risk.

The approved and practice-oriented in-vitro method DIN 19738:2004-07 for estimating
the oral bioaccessibility exhibits a good ruggedness and validity particular for the
priority metals As, Pb, and Cd in soils. The use of the DIN-method is recommended for
application in the triggering further investigations according the Federal Soil Protection
Ordinance in Germany. More research studies are needed for an essential assessment of
validity regarding the priority organic compounds.

First reasonable results in estimating of pulmonary bioaccessibility was achieved by a
promising, however, non-standardized in-vitro method for selected metals (Pb, Cr, and
Ni). For estimating the dermal bioaccessibility a non-standardized but applicable and
physiologically based extraction test is available as well, where moderate results for
organic compounds (DDT, y-HCH und PCB) determined. Finally, there is a lack of

important ruggedness tests and validity assessments for more pollutants in either case.

Key Words:  bioaccessibility, bioavailability, soil protection regulations, soil quality,
pollutant load, risk assessment, pathway soil - human, oral/pulmonary/
dermal exposition
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United States Environmental Protection Agency

Verein Deutscher Ingenieure

Wasser/Feststoff-Verhaltnis

World Health Organization (Weltgesundheitsorganisation)

in-vitro-Verfahren zur Bestimmung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit

IVG in-vitro-Gastrointestinal-Verfahren

IVG-AB in-vitro-Gastrointestinal-Verfahren mit Absorption

PBET Physiological Based Extraction Test (physiologienahes
Extraktionsverfahren)

RIVM National Institute for Public Health and the Environment

SBET Simple Bioaccessible Extraction Test

SBRC Solubility /Bioavailability Research Consortium

SHIME Simulator of Human Intestinal Microbial Ecosystem of Infants
(Simulation der menschlichen mikrobiellen Darmflora von Kindern)

TIM TNO Gastrointestinal Model (TNO Nutrition: unabhdngiges
Forschungsinstitut aus den Niederlanden)

UBM Unified Bioaccessibility Method (BARGE)

Zeitangaben  Sekunde (s), Minute (min), Stunde (h), Tag (d), Jahr (a)

Chemische Elemente und Ionen nach Nomenklatur (IUPAC-System)




Glossar

Absorption

Prozess der Aufnahme eines Stoffes in die zu absorbierende
Phase.

Adsorption

Prozess der Anreicherung eines Stoffes an der Oberflache
eines Festkorpers bzw. an der Grenzflache zwischen zwei
Phasen.

Adverse (schadliche)
Effekte

Adverse Effekte sind die Veranderungen in Morphologie,
Physiologie, Wachstum, Entwicklung oder Lebenserwartung
eines Organismus, die zu einer Beeintrachtigung der Funk-
tionsfahigkeit oder zu einer Beeintrachtigung der Kompen-
sationsfahigkeit gegentiber zusatzlichen Belastungen fiihren
oder die Empfindlichkeit gegeniiber schadlichen Wirkungen
anderer Umwelteinfliisse erh6hen. (WHO-Definition, 1994)

Bioverfiigbarkeit
(bioavailability)

Grad, bis zu dem Chemikalien im Boden durch menschliche
oder 6kologische Rezeptoren absorbiert oder metabolisiert
werden oder flir den Austausch zwischen biologischen
Systemen zur Verfiigung stehen. [ISO 17402:2011-09]

Bioverfligbare Fraktion

Anteil einer im oral aufgenommenen Boden vorliegenden
Substanz, die den Korperkreislauf (Blutkreislauf) erreicht.
[DIN ISO/TS 17924:2008-12]

absolute Bioverfiigbarkeit

Aufgenommene Fraktion, die in den Kreislauf
(Blutkreislauf) des Organismus absorbiert wird.

relative Bioverfiigbarkeit

Bioverfiligbarkeit einer Substanz im Feststoff relativ zu der
Bioverfiigbarkeit der Substanz in geloster Form in Wasser
bzw. einer bestimmten Losung.

Digestion

Verdauung

Gastrointestinaltrakt

Der Verdauungstrakt, in dem Organe fiir die Aufnahme,
Zerkleinerung und Weitertransport der Nahrung zustandig
sind, um diese zu verdauen und die darin enthaltenen
Nahrstoffe flir den Korper verfiigbar zu machen.

gespikter Boden

Kunstlich kontaminierter Boden

in-vitro-Verfahren

Verfahren, die in einer kiinstlichen Umgebung aufderhalb
eines lebenden Organismus durchgefiihrt werden (z.B. im
Reagenzglas)

in-vivo-Verfahren

Verfahren, in denen Prozesse am lebendigen Organismus
untersucht werden

XV




Kationenaustausch-
kapazitat

Die effektive Kationenaustauschkapazitidt beschreibt die
Gesamtmenge der Kationen, die in Abhdngigkeit des Boden-
pH-Wertes an Bodenkolloide gebundenen werden kénnen
(KAKefr).

Kanzerogenitat/
Kanzerogene Wirkung

Krebsauslosende oder -fordernde Wirkung chemischer
Stoffe beim Menschen bzw. Organismen

Mafdnahmenwerte
[nach § 8, Abs. 1
BBodSchV, 1999]

Werte flir Einwirkungen oder Belastungen, bei deren
Uberschreiten unter Beriicksichtigung der jeweiligen
Bodennutzung in der Regel von einer schadlichen
Bodenverdanderung oder Altlast auszugehen ist und
Mafdnahmen erforderlich sind.

Metalle Im Rahmen der Dissertation fallen darunter samtliche
Schwermetalle und Halbmetalle

Messunsicherheit Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streu-

(uncertainty (of ung derjenigen Werte kennzeichnet, der verniinftigerweise

measurement)) der Messgrofde zugeordnet werden kdnnen. Die Messun-

sicherheit oder das Vertrauensintervall gibt an, in welcher
Grofdenordnung das Analysenresultat schwankt. [LAWA,
2008]

Mucin/ Mucine

Glycoproteine, die im Magen gebildet werden und als
Magenschleimhautbarriere dienen und Salzsaure
neutralisieren

Pankreatin

Enzyme aus der Bauchspeicheldriise

Penetration

Vorgang in der Pharmazie, bei dem eine Substanz in die
Haut eindringt.

Penetrationsverfiigbarkeit

Menge eines gebundenen Stoffes, die auf der Haut freige-
setzt wird und somit zur Penetration zur Verfiigung steht.

Pepsin

Eiweifdspaltende Verdauungsenzyme im Magentrakt des
Menschen

Perkutane Absorption

Aufnahme eines Stoffes durch die Hautschicht (dermale
Aufnahme).

Permeation Vorgang, bei dem eine Substanz einen festen Kérper
durchdringt.
pH-Wert Der negative dekadische Logarithmus der

Wasserstoffionenkonzentration
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Plausibilitat

Plausibilitat ist sowohl das Maf der Anndherung des an
einer Probe gewonnenen Messwertes an den Erwartungs-
wert als auch generell das Maf der Ubereinstimmung von
Beobachtungen mit Erwartungen [LAWA, 2008]

Prazision
(precision)

Die Prazision gibt an, wie stark die Analysenwerte aufgrund
zufalliger Fehler streuen. Statistisch wird die Prazision
durch die Standardabweichung bzw. den Vertrauensbereich
beschrieben. [LAWA, 2008]; es wird unterschieden
zwischen Wiederhol- und Vergleichsprazision:

Wiederholprazision
(repeatability)

Prazision unter Wiederholbedingungen (Wiederholstan-
dardabweichung); Maf} fiir die Wiederholbarkeit (d.h.
dasselbe Verfahren am identischen Untersuchungsobjekt im
selben Labor durch denselben Bearbeiter mit derselben
Gerateausristung in kurzen Zeitabstanden) [LAWA, 2008
bzw. ISO 5725-1:1997-11]1

Vergleichsprazision
(reproducibility)

Prazision unter Vergleichsbedingungen (Vergleichsstan-
dardabweichung); Maf3 fiir die Vergleichbarkeit bzw.
Ubertragbarkeit (d.h. dasselbe Verfahren am identischen
Untersuchungsobjekt in verschiedenen Labors durch
verschiedene Bearbeiter mit verschiedenen Gerateaus-
riistungen, z.B. im Rahmen eines Ringversuchs) [LAWA,
2008 bzw. IS0 5725-1:1997-11]2

Prifwert
[nach § 8, Abs. 1
BBodSchV, 1999]

Werte, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung der
Bodennutzung eine einzelfallbezogene Priifung
durchzufiihren und festzustellen ist, ob eine schadliche
Bodenveranderung oder Altlast vorliegt.

Resorption

Aufnahme fliissiger oder geloster Stoffe in die Blut- bzw.
Lymphbahnen.

Resorptionsverfiigbarkeit
(bioaccessibility)

Prozentualer Ubergang eines chemischen Elements oder
einer chemischen Verbindung von der festen Probe in die
wassrige Phase des nach dieser Norm festgelegten in-vitro-
Priifsystems. Bezugsgrofie ist der nach Aufschluss oder
Extraktion analysierte konventionelle Gesamtgehalt der
festen Probe. [DIN 19738:2004-07]

absolute (orale)
Resorptionsverfiigbarkeit

Verhaltnis (in %) aus der Schadstoffresorption in das Blut
nach oraler Aufnahme partikelgebundener Stoffe gegeniiber
intravenoser Verabreichung als Reinsubstanz (Barkowski et
al.,, 2000)

Lhttp://itl.nist.gov/div898/software/dataplot/refman2/auxillar/repeatsd.htm (letzter Zugriff: 5.5.2012)
2 http://itl.nist.gov/div898/software/dataplot/refman2 /auxillar/reprodsd.htm (letzter Zugriff: 5.5.2012)
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relative (orale)
Resorptionsverfiigbarkeit

Verhaltnis (in %) aus der Schadstoffresorption in partikel-
gebundener Form gegentiber in Form als Reinsubstanz
(Barkowski et al., 2000)

Resorptionsverfiigbare
Fraktion

Anteil einer Substanz im Boden oder Bodenmaterial, der in
den Verdauungssaften (des Menschen) freigesetzt wird und
somit fiir die Absorption zur Verfligung steht. [DIN ISO/TS
17924:2008-12]

Respiration Atmung

Respirationstrakt Der Atemtrakt eines Organismus mit den fiir die Atmung
zustandigen Organe.

Retention Das Zuriickhalten bzw. die Riickhaltung bestimmter Stoffe
oder Fliissigkeiten; hier im Respirationstrakt

Ringversuch Vergleichsuntersuchungen zwischen Laboratorien (vgl.

(round robin test)

Anforderung fir Priif- und Kalibrierlaboratorien nach ISO
17025:2005-08)

Robustheit
(ruggedness)

Storanfalligkeit bzw. relative Unempfindlichkeit eines
Analyseverfahrens gegeniiber Veranderungen der
analytischen Rahmenbedingungen (z.B. Umgebungs-
temperatur) [LAWA, 2008]

Tenax® TA

Hydrophober polymerer Adsorberharz (Poly-p-2,6-
Diphenylphenylenoxid)

TRD-Werte

Tolerierbare taglich resorbierte Kérperdosen eines Gefahr-
stoffes, bei denen mit hinreichender Wahrscheinlichkeit bei
Einzelstoffbetrachtung nach dem gegenwartigen Stand der
Kenntnis keine nachteiligen Effekte auf die menschliche
Gesundheit erwartet werden bzw. bei denen nur von einer
geringen Wahrscheinlichkeit fiir Erkrankungen
ausgegangen wird [BMU, 1999]

Verfiigbarkeit

Anteil des Kontaminanten, der, durch einen Desorptions-
prozess physikalisch-chemisch bedingt, fiir die Organismen
potenziell verfiigbar ist. [ISO 17402:2011-09]

aktuelle Verfiigbarkeit

Schadstoffkonzentration im Porenwasser

potenzielle Verfligbarkeit

Menge eines Schadstoffes, die prinzipiell und somit inner-
halb eines bewertungsrelevanten Zeitraumes freigesetzt
werden kann
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1 Einleitung und Zielsetzung

Mit Verabschiedung der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV)
wurden 1999 erstmals bundeseinheitlich Untersuchungsmethoden und Prifwerte
festgelegt, die bei der Gefihrdungseinschiatzung von  Verdachtsflachen,
altlastenverdachtigen Flachen und Altlasten anzuwenden sind. Die festgelegten
Untersuchungsmethoden stiitzen sich dabei liberwiegend auf die chemisch-analytische
Verfahrensweise der Gesamtgehaltsbestimmung und nur ansatzweise auf die
Abschatzung der mobilen bzw. verfligbaren Anteile. Allerdings spiegeln Gesamtgehalte
bezuglich des jeweiligen Schutzziels und Transferpfades nicht das wahre Risiko von
Schadstoffen wider, da mit der Bestimmung der Gesamtgehalte die von Boden
ausgehenden Risiken oft iiberbewertet werden (Alexander, 2000). Im Fall von Metallen
wird bei der Gesamtgehaltsbestimmung als Extraktionsmittel zumeist Kénigswasser
eingesetzt, aufgrund dessen es zur weitestgehenden Auflésung der Bodenmatrix kommt.
Somit wird nicht nur die an der Bodenmatrix adsorbierte Fraktion, sondern auch die im
Ausgangsgestein festgelegte Fraktion bestimmt. Ebenso bei organischen Schadstoffen,
die liber einen langen Zeitraum - insbesondere in Altlasten - in der Bodenmatrix
irreversibel festgelegt werden konnen (Derz et al., 2012; Nestler et al., 2008; Terytze et
al., 2011). Unter Einbeziehung geeigneter Extraktionsverfahren zur Bestimmung der
Verfiigbarkeit/ Bioverfiligbarkeit sowie Resorptionsverfiigbarkeit kann nach
Prifwertiiberschreitung eine Detailuntersuchung ergeben, dass bestimmte Nutzungen
auf einer Altlastenfliche moglich sind, da die damit ermittelten verfiigharen

Schadstoffgehalte entsprechende Priifwerte ggf. nicht tiberschreiten.

Zu diesem Sachverhalt veranlasste das Umweltbundesamt (UBA) eine mit Mitteln des
Umweltforschungsplans des Bundesumweltministeriums geférderten Literaturstudie:
,Evaluierung vorhandener Bewertungsansitze und Entwicklung eines Konzepts zur
integrierten Wirkungsbewertung prioritdrer Schadstoffe iiber alle Pfade auf der
Grundlage der Bioverfiigbarkeit (Forschungskennziffer: 3708 72 200)“. Die vorliegende
Dissertation nahm ihren Ursprung in diesem Forschungs- und Entwicklungsvorhaben,
indem u.a. vorhandene Verfahren zur Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit
evaluiert wurden. Im Dissertationsvorhaben wurde die Literaturrecherche fortgefiihrt,

die bereits vorhandenen Ergebnisse und Erkenntnisse aufgearbeitet sowie



weiterentwickelt. Dariiber hinaus wurden von verschiedenen Organisationen
umfangreiche Daten zu bereits veranlassten Resorptionsverfiigbarkeitsuntersuchungen
abgefragt und statistisch analysiert. Die Aufgabe bestand in der Konkretisierung des
Wirkungspfades Boden - Mensch im Unterschied zum o.g. Forschungsvorhaben, in dem

alle Pfade berticksichtigt wurden.

Die Zielstellung des Dissertationsvorhabens ist, geeignete Verfahren zur Bestimmung
der Resorptionsverfligbarkeit von ausgewahlten Schadstoffen in Bdden und
Bodenmaterialien hinsichtlich des Expositionspfades Boden - Mensch nach oraler,
inhalativer und dermaler Aufnahme zu evaluieren. Die Veroffentlichung des
Arbeitsentwurfes der Mantelverordnung Grundwasser/ Ersatzbaustoffverordnung/
Bodenschutz im Januar 2011 (BMU, 2011) unterstreicht die Notwendigkeit der
Untersuchungen. Darin wird hinsichtlich einer Detailuntersuchung nach BBodSchV fiir
die Zukunft gefordert, insbesondere die resorptionsverfliigbaren Schadstoffgehalte zu
ermittelten. Es wird jedoch keine Methode vorgeschlagen.

Ein auf der menschlichen Physiologie basierendes praxis- und labortaugliches in-vitro-
Verfahren existiert bereits. Die Methode zur Abschatzung der oralen
Resorptionsverfiligbarkeit ist standardisiert und wird durch die DIN 19738:2004-07
erldutert. Zusatzlich enthdlt die DIN ISO/TS 17924:2008-12 weitere geeignete
Extraktionsverfahren zur Abschiatzung der Resorptionsverfiigbarkeit bodengebundener
Metalle, nach der die DIN 19738 bereits fiir As, Cd, Ni und Pb validiert ist. Im Rahmen
der o.g. Literaturstudie wurde hingegen nachgewiesen, dass wichtige Ringversuche fiir
die DIN 19738:2004-07 im Rahmen von Bodenuntersuchungen noch ausstehen
(Macholz et al,, 2011).

In der rein theoretischen Arbeit werden nach einer Einfilhrung in die Theorie der
Resorptionsverfiigharkeit bodengebundener Schadstoffe im menschlichen Organismus
nach oraler, inhalativer und dermaler Exposition, das jeweilige Versuchsdesign der
recherchierten Methoden erldutert sowie die ermittelten Ergebnisse und
Schlussfolgerungen der Autoren prasentiert. Anschlief3end erfolgt eine statistische
Auswertung mit bei weitem mehr als tausend Wertepaaren ausschliefdlich zu
Resorptionsverfiigharkeitsuntersuchungen, die in den letzten 10 Jahren geméaf$ der DIN
19738 nur unter Zusatz von Vollmilchpulver ermittelt wurden. Die statistische

Auswertung beinhaltet u.a. Regressionsanalysen zwischen den verschiedenen Variablen
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(z.B. resorptionsverfligbarer Gehalt gegeniiber Gesamtgehalt). Die Daten zu ermittelten
inhalativen und dermalen Resorptionsverfligbarkeiten werden keiner statistischen
Analyse unterzogen, weil die Datenmengen jeweils zu gering fiir reprasentative
Aussagen sind. Zudem ist der orale Aufnahmepfad die entscheidende Kenngrofie zur
Expositionsabschiatzung und in der Risikobewertung von Bodenverunreinigungen. Aus
diesen Griinden besitzt die orale Exposition eine klare Prioritit gegeniiber der
inhalativen und dermalen Exposition in den hier vorgelegten Untersuchungen.

Mit den Ergebnissen und Schlussfolgerungen der Autoren sowie mit Hilfe der
Vergleichsuntersuchungen und statistischen Datenanalyse erfolgt die Abkldarung der
Robustheit des Verfahrens zur Bestimmung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit fiir
ausgewahlte Schadstoffe nach DIN 19738:2004-07. Hieraus werden Empfehlungen fiir
notwendige Robustheitstests und Ringversuche beziiglich des Extraktionsverfahrens
DIN 19738:2004-07 gegeniiber den prioritaren Schadstoffen im Wirkungspfad Boden -
Mensch abgeleitet. Zudem wird mit den Untersuchungsergebnissen der bisherige Ansatz
der Bio- bzw. Resorptionsverfiigbarkeit bei der Ableitung der humantoxikologischen
Bewertungsmafistibe fiir die Prifwertableitung im Wirkungspfad Boden - Mensch
konkretisiert, um somit samtlichen Akteuren und Betroffenen im nachsorgenden
Bodenschutz den Mehrwert von Resorptionsverfiigbarkeitsuntersuchungen in der

Risikoabschatzung bodengebundener Schadstoffe darzustellen.

Zusammenfassend haben sich in der Vorbereitung des Dissertationsvorhabens die

folgenden Fragestellungen entwickelt, die interdisziplinar gepragt sind:

¢ Welche geeigneten, praxistauglichen und robusten Verfahren existieren, die
Resorptionsverfiigharkeit bodengebundener Schadstoffe fiir den Wirkungspfad
Boden - Mensch iiber alle Expositionspfade (oral, inhalativ und dermal) zu
berticksichtigen?

¢ Wie relevant ist der Ansatz der Resorptionsverfiligbarkeit fiir den inhalativen und
dermalen Aufnahmepfad?

¢ Welche Untersuchungsergebnisse wurden bisher erzielt und fiir welche
prioritaren Schadstoffe im nachsorgenden Bodenschutz?

% Inwieweit konnen mit Hilfe der entwickelten in-vitro-Verfahren Tierversuche

reduziert werden, also wie valide sind die Verfahren und fiir welche prioritaren

Schadstoffe sind diese geeignet?
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Inwieweit ist eine Modellierung der resorptionsverfiigbaren Gehalte bzw. Anteile
moglich?

Wird die ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit von den physikochemischen
Bodeneigenschaften beeinflusst und kann eine Systematik fiir ausgewahlte
Schadstoffe nachgewiesen werden?

Welche Verbesserungsvorschlige konnen fiir das Verfahren nach DIN
19738:2004-07 gemacht werden?

Wie ist der Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit von Bodenkontaminanten mit
den Bewertungsmafdstiben der BBodSchV zu vereinbaren? Besteht die
Moglichkeit, die Methoden und Mafdstibe zur Ableitung von Priifwerten der
BBodSchV mit den erzielten Ergebnissen zu harmonisieren?

Welche Empfehlungen koénnen den Anwendern des nachsorgenden
Bodenschutzes, der Altlastenbearbeitung und des Flachenrecyclings im Umgang

mit der Resorptionsverfiigbarkeit gegeben werden?



2 Theorie

2.1 Bioverfiigbarkeit/ Resorptionsverfiigbarkeit - Eine Einfiihrung

Die giiltige BBodSchV (1999) enthdlt bereits die Begriffe der mobilen oder
mobilisierbaren Schadstoffgehalte, der Verfiigbarkeit und der Bioverfiigbarkeit. Fiir den
Transferpfad Boden - Nutzpflanze wird in Hinblick einer Beeintrachtigung der
Pflanzenqualitit und des Pflanzenwachstums bei der Ermittlung einer
Prifwertiiberschreitung der pflanzenverfiigbare Schadstoffanteil einiger Metalle anhand
der Ammoniumnitrat-(NH4NO3)-Verfahrens bestimmt. Hingegen basiert die
Gefahrenbeurteilung samtlicher prioritarer Schadstoffe nach BBodSchV (1999) fiir den
Wirkungspfad Boden - Mensch derzeit auf der Gesamtgehaltsbestimmung im Feststoff
und nicht auf deren verfiigharen/ resorptionsverfiigharen Anteilen. Mit dem
Arbeitsentwurf der Mantelverordnung Grundwasser/ Ersatzbaustoffverordnung/
Bodenschutz wurden im Januar 2011 novellierte Fassungen der BBodSchV sowie des
Anhang 1 der BBodSchV zur Stellungnahme veréffentlicht (BMU, 2011). Im novellierten
Anhang 1 der BBodSchV werden die Anforderungen an die Detailuntersuchung unter
Punkt 1.2 wie folgt formuliert: ,Bei der Detailuntersuchung sollen neben den unter § 3
Absatz 5 und 6 dieser Verordnung genannten Sachverhalten auch die fiir die
verschiedenen Wirkungspfade maf3geblichen Expositionsbedingungen, insbesondere die
bedeutsamen resorptionsverfiigharen, mobilen oder mobilisierbaren Anteile der
Schadstoffgehalte, ermittelt werden“ (BMU, 2011). Eine geeignete Methode wird
hingegen nicht genannt. Demnach ist die Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit von
Bodenkontaminanten mit einem praxistauglichen Verfahren zukinftig von grofiem

Interesse.

Die Bioverfligbarkeit ist definiert als Grad, bis zu dem Chemikalien im Boden durch
menschliche oder 6kologische Rezeptoren absorbiert oder metabolisiert werden oder
fiir den Austausch zwischen biologischen Systemen zur Verfiigung stehen (DIN EN ISO
17402:2011-09). Die Resorptionsverfiigbarkeit hingegen wird als prozentualer
Ubergang eines chemischen Elements oder einer chemischen Verbindung von der festen
Probe in die wassrige Phase beschrieben (DIN 19738:2004-07), also die Menge, die

potenziell resorbierbar ist.



Die wesentlichen Fachausdriicke und die Abgrenzung der Begriffe Mobilisierbarkeit,
Resorptionsverfiligbarkeit, Resorption und Bioverfiigbarkeit gibt die Abbildung 1
wieder. Die Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwischen mobilisierbaren,
resorptionsverfiigharen und bioverfiigharen Anteil von oral aufgenommenen partikel-
bzw. bodengebundenen Schadstoffen werden kumulativ dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass der bioverfiighare Gehalt (Reaktion mit dem Organismus) ein Teil des
resorptionsverfiigharen sowie des Gesamtgehaltes ausdriickt, wobei die Verteilung z.B.

der resorbierten und nicht resorbierten Anteile, nicht konstant ist.

Oral aufgenommene partikelgebundene Schadstoffe aus kontaminierten Materialien
. - nicht
- mobilisierbar - mobilisierbar -
- nicht
- resorptionsverfiigbar - resorptions-
verfiigbar -
. - nicht
- resorbierbar - .
resorbierbar -
. " - nicht
- bioverfligbar - bioverfiigbar -
Reaktion mit biolo- | Festlegung | l l v v
gischen Systemen [ Metabolisierung || Ausscheidung |

Abbildung 1: Ubersicht zur Erkldrung und Abgrenzung der Begriffe ,Mobilisierbarkeit,
Resorptionsverfiigbarkeit, Resorption und Bioverfligbarkeit im Hinblick
auf oral aufgenommene partikelgebundene Schadstoffe (Quelle: Hack et

al., 2002; Mit freundlicher Genehmigung des Umweltbundesamtes)

Nach der Aufnahme bzw. Resorption kénnen insbesondere organische Schadstoffe im
Organismus festgelegt und/oder metabolisiert werden, wodurch diese nicht unmittelbar
bioverfiighar sind. Nach der Festlegung im Organismus konnen die Stoffe wieder
freigesetzt werden und im Anschluss unverdndert oder in metabolisierter Form
entweder bioverfiigbar, also am Wirkungsort aktiv, oder ausgeschieden werden. Ein

sehr gutes Beispiel fiir die Festlegungen von Substanzen im Organismus sind die Dioxine



(PCDD), die sich mit ihren lipophilen Eigenschaften insbesondere im Fettgewebe von
Organismen festsetzen. Das Dioxin mit der hochsten Toxizitat, das 2,3,7,8 TCDD (auch
bekannt als ,Sevesodioxin®), hat eine Halbwertszeit im menschlichen Kérperfett von
ca. sieben Jahren und das sehr persistente 2,3,4,7,8 PCDF wird erst nach 20 Jahren im
menschlichen Organismus zur Halfte durch Exkretion eliminiert (UBA, 2011). Ein gutes
Beispiel fiir die Metabolisierung, also der biochemischen Umwandlung im Organismus
(Stoffwechsel), sind die PAK mit deren Leitsubstanz BaP, das nachweislich kanzerogene
Wirkung besitzt, nachdem es durch Enzyme des Cytochrom-P-450 im menschlichen
Organismus epoxidiert wird (metabolische Aktivierung). Durch Epoxidhydrolasen
konnen die gebildeten Epoxide zu den s.g. trans-Diolen hydrolisiert werden und nach
deren Epoxidierung die Diol-Epoxide entstehen, die eine besonders ausgepragte
Genotoxizitit (Addukte mit DNA) aufweisen (Fuhrmann, 2006; Reichl, 2002). Im
Rahmen eines Human-Biomonitoring erfolgt der Nachweis der PAK-Metabolite
tiblicherweise anhand von 1-Hydroxypyren (1-OHP) sowie auch anhand der Summe von
1-,2/9-,3-,4-Hydroxyphenanthren (OHPH) im Urin (Jongeneelen, 2001; Schulz et al,
2009; Wilhelm et al.,, 2008). Die Metabolisierung von Schadstoffen in Organismen ist ein

sehr komplexes Themengebiet und kann hier nicht im Detail erlautert werden.



Den Zusammenhang zwischen der Resorptionsverfiigbarkeit und der tatsdchlichen

Resorption oral aufgenommener Schadstoffe aus Boden zeigt die Abbildung 2.

Re
Membran
Magen-Darmtrakt Blutbahn
Darmlumen
Resorption
Cd2+Li:'>sung Cdz+
Resorptions-
verfiigbarkeit
\ /)
hd T
gebundene/adsorbierte Fraktion mobilisierte/ resorptionsverfiigbare Fraktion resorbierte Fraktion

Abbildung 2: Der Resorption vorgelagerte Prozess am Beispiel cadmiumverun-
reinigter Bodenpartikel (Quelle: Barkowski et al., 2003; verdndert; Mit
freundlicher Genehmigung der [FUA-Projekt GmbH)

Wie in der Abbildung 2 aus Barkowski et al. (2003) dargestellt, ergibt sich die
Resorptionsverfiigbarkeit aus der Summe beider Gleichgewichte: © von der
Bindungsform abhangiges Gleichgewicht und ® Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht
(abhdngig von den Materialeigenschaften). Die Bindungsformen eines anorganischen
Stoffes (z.B. Oxide, Sulfide, Carbonate) sind  mafdgeblich fuir die
Resorptionsverfligbarkeit, denn durch die Milieubedingungen im menschlichen
Verdauungstrakt liegen infolge der Loslichkeitsprodukte unterschiedliche
Konzentrationen des Stoffes in Losung vor. Die sich in Losung befindlichen Stoffanteile
sind nicht vollstindig resorptionsverfiighar, denn die gelésten bzw. mobilisierten
Anteile unterliegen weiterhin Sorptionseffekten im Verdauungstrakt mit den

Bodenpartikeln sowie weiteren Inhaltsstoffen. Je nach Stoff bzw. Stoffgruppe kénnen
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zusatzliche Mobilisierungs- und Demobilisierungseffekte im Verdauungstrakt durch
Enzyme, Gallenfliissigkeit und unverdauliche Nahrungsmittelkomponenten ausgelost
werden. Im Beispiel der Abbildung 2 wird durch die Resorption (hier irreversibler
Prozess) den Gleichgewichten Cd?* entzogen (Barkowski et al, 2003). Der
Resorptionsprozess ist der Ubergang aus der Magen- bzw. Darmlésung durch die
Magen- bzw. Darmwand (Membran) in die Blutbahn. Die Verfiigbarkeit bzw.
Mobilisierbarkeit der Schadstoffe in Boden ist dabei generell geringer als eine in Wasser
geloste Form des Stoffes, bedingt durch die chemisch-physikalischen Wechselwirkung

mit der Festphase des Bodenmaterials (Cave et al,, 2011).

Ein wesentlicher Unterschied der Resorptionsverfliigbarkeit bodengebundener
Schadstoffe im Gegensatz zur Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen aus der
Nahrung besteht darin, dass Nahrungsmittel fast vollstandig durch Magensaure und den
Verdauungsenzymen in ihre wesentlichen Komponenten (Proteine, Fette und andere
Bestandteile) gespaltet werden kénnen und somit dem Organismus zur Aufnahme durch
die Darmmembran (Resorption) zur Verfligung stehen. Hingegen konnen im
menschlichen Verdauungstrakt nur geringe Anteile der Bodenpartikel in Losung
gebracht und somit liberwiegend unverdaut wieder ausgeschieden werden. Dabei dient
der unverdaute Anteil der Bodenpartikel wiederum als zusatzliche Sorptionsflache fiir
Schadstoffe im Verdauungstrakt, wodurch die Mobilisierungs- bzw.
Demobilisierungseffekte beglinstigt und mafigeblich das Adsorptions-
/Desorptionsgleichgewicht (Punkt @ in der Abbildung 2) beeinflusst werden.

Vorerst ist die Schlussfolgerung zu ziehen, dass der Begriff der Bioverfiigbarkeit
umfassender ist als der Begriff der Resorption, denn trotz vollstindiger
Resorptionsverfiigharkeit kann die Bioverfiigbarkeit eines Schadstoffs gering sein
(Marquardt & Schafer, 2004). Doch die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit lasst
im Verhaltnis zum Gesamtgehalt eine konkretere Aussage fiir den potenziell
bioverfiigharen Schadstoffanteil zu, ohne die von der Bodenverunreinigung
ausgehenden Gefahren fiir den Menschen zu unterschatzen. Ein valides Verfahren
prazisiert die Risikoabschiatzung bodengebundener Schadstoffe um ein Vielfaches und
baut auf chemisch-analytischer Ebene eine Briicke zwischen den Gesamtgehalten und
der tatsichlichen Bioverfligbarkeit. Denn nur der bioverfiighare Anteil ist auch der als

schadlich zu bewertende Schadstoffgehalt.



In den drei nachfolgenden Kapiteln werden die Prozesse der Schadstoffaufnahme tiber
den menschlichen Gastrointestinaltrakt (orale Aufnahme), den menschlichen
Respirationstrakt (inhalative Aufnahme) sowie liber die menschliche Haut (dermale

Aufnahme) beschrieben.

2.2 Aufnahme iiber den Gastrointestinaltrakt

Flir die orale Resorptionsverfiigbarkeit sind nur die ablaufenden Prozesse im
menschlichen Gastrointestinaltrakt verantwortlich, die im Folgenden naher beschrieben

werden.

Der Gastrointestinaltrakt bzw. Verdauungstrakt kann schematisch als ein den
Organismus durchziehender Kanal angesehen werden (siehe Abbildung 3). Im oberen
Abschnitt des Magen-Darm-Trakts befindet sich die Mundhodhle, die durch die
Speiserohre mit dem Magen verbunden ist. Im Anschluss folgt der Diinndarm, der in den
Zwolffingerdarm (Duodenum), den Leerdarm (Jejunum) und den Krummdarm (Ileum)
aufgeteilt wird. An den Diinndarm angeschlossen ist der Dickdarm, mit Blinddarm und
Wurmfortsatz, aufsteigendem, querverlaufenden und absteigendem Grimmdarm

(Kolon) und Mastdarm. Danach folgen der Enddarm und anschliefend der Anus.

10



Abbildung 3: Der schematische Aufbau des menschlichen Gastrointestinaltrakts. a:
Leber; b: Magen; c: Duodenum; d: Ileum; e: Kolon; f: Querschnitt des
[leum zeigt die ringférmigen Querfalten mit steigender Oberflache; g:
Detail der Falten zeigt die Zotten mit kreisférmigen und ldngslaufenden
Muskeln, resp. h und i, gebunden durch die serosale Membran; j und k:
Detail der Zotten zeigt Netzwerk von Kapillargefafse, m, Lymphgefafie, n,
und Epithelzellen, 1; o: Detail der Epithelzellen zeigt Biirstenrand oder
Mikrozotten, p. (Quelle: Timbrell, 1995, Fig. 2.7, S. 27; Mit freundlicher
Genehmigung der Taylor & Francis Ltd.)

Die Aufgaben des Verdauungstrakts bestehen in der Aufnahme, der Zerkleinerung, der
Fortbewegung und der Verdauung der Nahrung. Fiir die Verdauung verantwortlich sind
die Magensaure, die Verdauungsenzyme und die bakterielle Darmflora. Die dabei
entstehenden Produkte werden entweder von der Darmschleimhaut aufgenommen oder
aber als Exkrete mit den Faeces wieder ausgeschieden.

Der Magen ist prinzipiell kein Absorptionsorgan, dennoch verhdlt sich die
Magenschleimhaut wie andere Lipidbarrieren und ist fiir lipophile Substanzen in beiden
Richtungen durchldssig. So kénnen aus dem Magen vorwiegend im Magensaft

vorliegende nichtionisierte schwache Sauren und sehr schwache Basen in grofierem
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Umfang aufgenommen werden (Wellhoner, 1976). Voraussetzung ist eine gute
Lipophilie der Substanz.

Der Diinndarm ist als Hauptabsorptionsorgan des Menschen anzusehen. Dies wird
bedingt durch die GréRRe der Absorptionsfliche, die im Diinndarm mit 100 bis 200 m? im
Gegensatz zur Magenschleimhaut (0,1 bis 0,2 m?) sehr grof ist. So werden Substanzen
aus dem Diinndarm wesentlich besser und schneller aufgenommen als aus dem Magen,
z.B. wird Acetylsalicylsdaure (Aspirin) in gleichen Zeitintervallen aus dem Magen zu 10 %
und aus dem Diinndarm zu 90 % absorbiert (Pfeifer et al.,, 1995).

Die grofie Oberflache ist durch den Aufbau der Diinndarmschleimhaut bedingt. Die
Schleimhaut bildet dabei erstens ringférmige Querfalten, die an Zahl und Grofie
analwarts abnehmen, und zweitens erheben sich auf diesen und in ihren
Zwischenraumen etwa 1 mm hohe Zotten, die ebenfalls analwarts weniger werden. Die
Gesamtzahl der Zotten wird auf etwa 4 bis 5 Millionen geschitzt. Das einschichtige
Zottenepithel als metabolisch dufierst aktives Zellgewebe, stellt die hauptsachlich
resorbierende Zellschicht der Diinndarmschleimhaut dar.

Vereinfacht kann die Schleimhaut im gastrointestinalen Trakt mit einer Lipidmembran

verglichen werden, die lipophile Substanzen leicht passieren lasst (Fuhrmann, 2006).

Fiir die orale Schadstoffaufnahme (auch perorale oder ingestive Aufnahme genannt)
sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Substanzen - speziell ihre Hydro-
bzw. Lipophilie - sehr wichtig, da bei einer Wasserloslichkeit von < 3 mg/ml die
Absorption im Diinndarm tiiber die wassrige Grenzphase zur Epithelzellmembran nur
langsam und eingeschrankt ablduft. Hingegen konnen Substanzen mit einer
Wasserloslichkeit von > 3 mg/ml im Diinndarm praktisch vollstindig aufgenommen
werden. Sdauren mit einem pKas-Wert > 3,0 und Basen mit einem pKa-Wert < 7,8 zeigen
bei entsprechender Lipidloslichkeit der nichtionisierten Form hohe Absorptionsraten.

Der Prozess wird als Lipiddiffusion bezeichnet (Pfeifer et al., 1995).

Neben physikalisch-chemischen Eigenschaften der Substanzen sowie der Grofde der
Absorptionsfldche ist die Dauer der Passage durch den jeweiligen Abschnitt im Magen-
Darm-Trakt wesentlich fiir die Aufnahme. Die Verweildauer im Magen unterliegt
grofderen Schwankungen und kann von 5 min bis zu 8 h bei fettreicher und schlecht
gekauter Nahrung betragen. Die Diinndarmpassage ist hingegen relativ langsam und

betragt ca. 6 - 10 h (Pfeifer et al., 1995; Wellhoner, 1976).
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Die Porendiffusion ermdglicht die Aufnahme von kleinen hydrophilen Molekiilen durch
die Darmwand entlang von Kandlen oder Poren. Die Permeation ist bei kleinen

Molekiilen hoher und ist abhdngig vom Konzentrationsgradienten (Wellhéner, 1976).

Des Weiteren spielen die Durchblutung, die Nahrungsaufnahme und die
unterschiedlichen pH-Werte in den verschiedenen Abschnitten eine Rolle. Der zuletzt
genannte Aspekt ist besonders fiir die Losungs- und Ausfallungsprozesse speziell fir
anorganische Schadstoffe im gastrointestinalen Trakt von Bedeutung. Der Mageninhalt
ist stark sauer (pH-Wert zwischen 1,5 bis 3) und der pH-Wert im Diinndarm reicht vom
Zwolffingerdarm ausgehend bis in die tieferen Diinndarmabschnitte von schwach sauer
bis schwach alkalisch. Somit laufen im Magen eher Losungsvorgange ab, wohingegen im
Darmtrakt auch vermehrt Fallungsprozesse stattfinden kénnen. Im Dickdarm herrschen
ahnliche Resorptionsverhiltnisse wie im Diinndarm, wobei die Resorptionsleistung
aufgrund der geringeren Resorptionsflache deutlich niedriger ist. Nach der Aufnahme
uber das Zottenepithel in die Lymphbahnen gelangen die Substanzen in den

Blutkreislauf und von dort liber die Pfortader direkt in die Leber (Fuhrmann, 2006).

2.3 Aufnahme iiber den Respirationstrakt

Die inhalative Resorptionsverfiighbarkeit ist abhdngig von den vielfaltigen Prozessen im

menschlichen Respirationstrakt.

Die inhalative Aufnahme durch die Lungen trifft insbesondere fiir Gase und Dampfe zu.
Eine zweite Kategorie einatembarer Stoffe sind fein verteilte Aerosole, die Suspensionen
sehr feiner Fliissigkeitstropfen oder sehr feiner fester Partikel in der Luft darstellen
(Naheres in Kapitel 4.2.1).
Der Aufnahmeprozess findet iiber den Respirationstrakt statt, der aufgrund seiner
Funktionen in drei Abschnitte eingeteilt wird (vgl. Fuhrmann, 2006):

1. der Nasen-Rachen-Raum (extrathorakaler Bereich)

2. das Verteilungssystem der Bronchien (tracheobronchialer Bereich)

3. die Lungenbldschen oder Alveolen (alveoldrer Bereich)
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Die nach der Inhalation stattfindenden Prozesse werden in der Abbildung 4 dargestellt

und im weiteren Verlauf naher beschrieben.

Inhalation GIT  Gastrointestinaltrakt
Exhalation
Deposition
Clearance
Resorption

xoom=—

Abbildung 4: Prozesse nach der Inhalation: Exhalation, Clearance, Deposition und
Resorption (Quelle: Kalberlah et al, 1999: S. 21; Mit freundlicher
Genehmigung des Erich Schmidt Verlags, Berlin)

Die eingeatmete Luft wird im Nasen-Rachen-Raum vortemperiert und angefeuchtet. Die
Haare in den Nasenhohlen filtern die groben Staubpartikel > 10 um ab. Ein Grof3teil der
bereits hier gefilterten Staubpartikel setzt sich an den Schleimhauten in der Nase und im

Rachen ab (Fuhrmann, 2006).

Im zweiten Abschnitt befindet sich ein stabiles Rohrensystem beginnend mit dem
Kehlkopf und der sich anschlief3enden Luftréhre (die Trachea), die sich in die linke und
rechte Hauptbronchie aufteilt, von denen die Seitenbronchien abzweigen. Dieses stabile
Rohrensystem ldasst keine Resorption zu, weshalb dieser Rohrenraum auch als
,Totraum“ bezeichnet wird. Eine wichtige Funktion dieses Rohrenraumes ist, dass
spatestens hier die eingeatmete Luft ausreichend temperiert und angefeuchtet wird
(Fuhrmann, 2006). Zudem ist das Rohrensystem mit einem hdochst aktiven

Flimmerepithel ausgekleidet. Auf diesem Flimmerepithel befindet sich eine
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zusammenhangende, hochviskose Schleimschicht, die vom Flimmerschlag, der stets
nach aufden gerichtet ist, mit einer hohen Geschwindigkeit von 2 bis 3 cm pro Minute
vorwartsbewegt wird. Die Schleimschicht, die von den schleimproduzierenden Zellen
des Bronchialsystems gebildet wird, dient als Absorber fiir eingeatmete Staubpartikel.
Durch den Flimmerschlag wird der Schleim (Mucus) mit den anhaftenden Partikeln in
Richtung Rachenraum transportiert, wo der Schleim verschluckt oder ausgehustet
werden kann. Dieser Prozess wird als mukozilidrer Reinigungsmechanismus (Clearance,

vgl. Abbildung 4) bezeichnet (Marquardt & Schafer, 2004)

Aus den Bronchien gehen die Bronchiolen hervor, an denen sich der dritte Abschnitt
ankniipft. Der alveoldre Bereich besteht aus den respiratorischen Bronchiolen, die am
Ende in zwei bis drei Alveolargangen zu den Alveolen (Lungenbldschen) auslaufen. Die
Alveolen sind die Membranen, Uber die der Gasaustausch zwischen der Einatmungsluft
und dem Blut stattfindet. In der Hauptsache diffundiert Sauerstoff dem
Konzentrationsgefalle folgend in das Blut und Kohlendioxid ebenfalls dem
Konzentrationsgradienten entsprechend vom Blut in die Alveolen. Die Lunge enthalt
etwa 300 Millionen Alveolen mit einer Austauschfliche von 70 - 80 m?, was in etwa
40mal mehr als die Oberfliche der Haut ist. Der Durchmesser einer menschlichen
Alveole betragt ca. 200 bis 300 um. Das Alveolarepithel besteht zu ca. 95 % aus sehr
flachen Zellen (0,1 - 0,7 um), zu 5 % aus dicken Zellen (7 - 14 um) und enthalt 1,2 - 2 nm
weite Poren. Die Luft-Alveolar-Grenzflache ist mit einem diinnen Flissigkeitsfilm
iberzogen, dessen pH-Wert 7,4 betrdgt und der den oberflichenaktiven
Antiatelektasefaktor (Surfactant) enthadlt, der fiir die Stabilitat der Alveolen essentiell ist
(Marquardt & Schafer, 2004).

Das alveoldre Bindegewebe enthalt zahlreiche Makrophagen, mit denen Partikel, die bis
in die Alveolen gelangt sind, aus den Alveolen wieder entfernt oder bis in die
Lymphknoten transportiert werden kénnen. Die Makrophagen sind eine bestimmte Art
von Phagozyten, die als sogenannte Fresszellen Partikel, Gewebsreste und Bakterien in
sich aufnehmen koénnen. Dies geschieht mit Quarz- und Staubpartikeln, wohingegen
Asbestfasern nicht aus den Alveolen heraus transportiert werden kénnen und dort als
Asbestkorper verbleiben. Bei Storung der Makrophagenfunktion und des mukozilidaren
Reinigungsmechanismus tritt die Retention von Partikel ein, wodurch die Partikel

mitunter flir sehr lange Zeit im Atemtrakt verbleiben konnen (Fuhrmann, 2006).
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Durch das Rohrensystem konnen Gase, Dampfe sowie Aerosole bis zu den Alveolen
gelangen und dort resorbiert werden. Die Prozesse zur Deposition von festen oder
gelosten Partikeln in der Lunge sind zum Teil gut untersucht. Die hierfiir zur Verfiigung
stehenden Untersuchungsergebnisse stammen aus den Bereichen der Pharmakologie
(Arzneistoffaufnahme), der Arbeitsmedizin (Stichwort Schornsteinfeger) sowie seit den

1980er Jahren aus den Untersuchungen zur Feinstaubbelastung in der Luft.

,Die Resorptionsvorgdnge von Gasen (und Dampfen) tiber die Lunge sind in der Regel
besonders einfach, weil aktive Transportvorgiange keine Rolle spielen, alle
Austauschvorgiange also durch Diffusion erfolgen“ (Wellhoner, 1976; S. 34). Die
geschwindigkeitsbestimmenden Eigenschaften fiir die Diffusion von Gasen und Dampfen
sind der gasspezifische Diffusionskoeffizient, die Grofe der verfiigbaren
Alveolaroberflache, die Dicke der Kapillar- und Alveolarwand, die Differenz der
Stoffkonzentration in der Alveolarluft und im Blut des kleinen Kreislaufs.

Die inhalative Aufnahme aerosolgebundener Substanzen ist umso besser, je tiefer die
Teilchen bzw. Tropfchen in den tracheobronchialen Bereich eindringen. Der Prozess
wird begiinstigt durch eine kleine Teilchengrofie und einer tiefen Inhalation.

Die Inhalation von Stduben flihrt in der Regel nicht zur Resorption, d.h. die inhalierten
Feststoffe werden nicht gelost und konnen nicht in die Blutbahn tibergehen. Es erfolgt
aber eine Einarbeitung in die Zellen am Ort (Silicose, Asbestose), wodurch schwere

Erkrankungen entstehen konnen (Wellhdner, 1976).

Nach der Deposition kdnnen die verfiigharen Substanzen in geléster Form oder noch am
Partikel haftend durch die Zellwand diffundieren. Dieser Prozess wird Endozytose
genannt, worunter der Einstiilpungsvorgang von Partikeln durch die Zellwand zu
verstehen ist. Es wird in zwei verschiedene Formen der Endozytose unterschieden, in
die Phagozytose (Aufnahme fester Partikel) und die Pinozytose (Aufnahme geldster
Partikel) (Fuhrmann, 2006).

Neben der Partikelgrofde spielt die Lipidloslichkeit der Substanz eine grofde Rolle. Der
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow) gibt den Grad der Lipo- bzw. Hydrophilie
einer Substanz an. Der Kow-Wert ist mafdgebend fiir die Permeation eines Stoffes durch
die Zellmembran. Je lipophiler bzw. lipidléslicher ein Stoff ist (hoher Kow-Wert), desto
eher durchdringt der Stoff bei passivem Transport (freie Diffusion oder Diffusion mittels

Carrier) die Zellmembranen, weil diese einen hohen Lipidanteil haben also hydrophob

16



sind. Dagegen gelangen Stoffe mit einem zu hohen Kow-Wert nicht bis in den
intracellulairen Raum, weil in der intracellularen Phase ein geringerer Lipidanteil
vorherrscht als in der Zellmembran. Deshalb gibt es fiir eine schnelle Permeation eines
Stoffes vom Auflenraum iiber die Zellmembran bis zum Intracelluldrraum einen

optimalen Grofdenbereich des stoffspezifischen Kow-Werts (Marquardt & Schafer, 2004).

Die Fragestellung nach der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit bodengebundener
Schadstoffe zeigt viele Gemeinsamkeiten mit denen der Pharmakologie und
Arbeitsmedizin (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1998; Deschl et al., 2011; Edwards
et al, 1998). Wie bei feinsten Bodenpartikeln, an denen schadliche Substanzen
gebunden sind, werden beispielsweise die Resorptionsverfiigbarkeiten von
Medikamenten untersucht, die an einen Trager (Carrier) gebunden sind, in der Lunge
fiir den Organismus verfiighar werden und zur Wirkung kommen koénnen, z.B. Spray fiir
Asthmapatienten oder inhalativ verabreichtes Insulin. Zudem wurde bereits die
inhalative Aufnahme und Deposition von Nanopartikeln im menschlichen

Respirationstrakt tiberpriift (Riediger, 2003).

2.4 Aufnahme iiber die menschliche Haut

Die dermale Resorption bezieht sich ausschliefilich auf die Diffusionsprozesse durch die

menschliche Haut.

Die menschliche Haut hat eine Oberfliche von ca. 1,8 m? und trennt den menschlichen
Korper von seiner Umgebung. Sie besitzt nur eine geringe Durchladssigkeit
(Permeabilitat). Die Haut ist schichtenweise aufgebaut. Auf die dufdere Epidermis folgt

die Lederhaut (Korium) und darunter liegt das Fettgewebe (Subcutis) (vgl. Abbildung 5).
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Abbildung 5: Aufbauschema der Haut mit Horn- und Keimschicht (Epidermis), Leder-
haut (Korium) und Unterhautgewebe (Subcutis) (Quelle: Fuhrmann,

2006; Mit freundlicher Genehmigung des B. G. Teubner Verlags)

Die Hornschicht (Stratum corneum) als oberste Schicht der Epidermis besitzt den
Charakter einer mehrschichtigen Lipidmembran. Sie ist fiir die Barrierefunktion der
Haut verantwortlich. Die Permeation durch die Hornschicht erfordert eine lipophile
Loslichkeit der Substanzen. Kleinere Molekiile penetrieren dabei schneller als grofdere.
Hydrophile, hochmolekulare Stoffe durchdringen die Haut wenig oder nicht. Die
Permeabilitit durch die Hornschicht kann mit dem Fick'schen Diffusionsgesetz
beschrieben werden (vgl. Fuhrmann, 2006; Rotard, 2011). In der darunterliegenden
Keimschicht laufen die haufigsten metabolischen Vorgdnge ab. Die fiir den Abtransport
in den Kreislauf verantwortlichen kapillaren Blutgefdfie befinden sich im Korium und in
der Subcutis. Im Gegensatz zum Ubergang durch die Hornschicht wird fiir die
Permeation der unteren Schichten und fiir den Eintritt in die Blutgefifie eine

Hydrophilie der Substanzen benotigt (Fuhrmann, 2006).
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Zusammenfassend kann die dermale Stoffaufnahme als Prozess in folgenden Schritten

beschrieben werden:

Diffusion des gelosten Stoffes vom Bodenpartikel (Carrier) an die Grenzflache der

Hornschicht,
Penetration zur Hornschicht,
Permeation durch die Keimschicht und das Korium,

Stoffiibergang in die Blutbahnen.

Fiir die Aufnahme sind folgende Faktoren maf3gebend:

Einfluss des Carriers,
Stoffeigenschaften und -konzentration,
Exponierte Hautflaiche und Hautareal,

Zustand der Hornhautbarriere.
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3 Material und Methoden

3.1 Literaturrecherche

Die Literaturrecherche nach vorhandenen Verfahren zur Bestimmung der
Resorptionsverfiigharkeit wurde anhand zahlreicher Online-Datenbanken sowie in
verschiedenen Bibliotheken durchgefiihrt. Die Recherche fokussierte sich auf in-vitro-
Verfahren zur Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit bodengebundener
Schadstoffe, weil nur in-vitro-Tests den Anforderungen der Praxistauglichkeit fir die

tagliche Arbeit in Laboratorien entsprechen.

Die Online-Datenbanken der einschldgigen Fachjournalen und Zeitschriften sind ACS
Publications, Elsevier Journals, informaworld, RSC Publishing, ScienceDirect, Scirus,

SETAC Journals, SpringerLink und Wiley Online Library.

Die zwei prioritaren Suchbegriffe waren (in Klammern die englische Bezeichnung):
Resorptionsverfligbarkeit (bioaccessibility) und Bioverfligbarkeit
(bioavailability).

Mit diesen beiden Begriffen wurden Kombinationen erstellt mit:

Resorption (resorption), Absorption (absorption), Boden (soil), orale/ ingestive,
dermale/ perkutane und inhalative/ pulmonale Aufnahme (oral/ ingestive,
dermal/ percutaneous, pulmonary uptake), Gastrointestinaltrakt
(gastrointestinal tract) und Extraktion (extraction).

Die Suche nach Testverfahren erfolgte erganzend mit den Begriffen:
in vitro, in vivo, Minischweine (minipigs/ juvenile swine) und perfundierte

Schweineextremitdt (perfused extremities of swine).

Des Weiteren wurden nach zusatzlichen Literaturquellen der Hauptautoren gesucht.
Weitere verfiighare Informationen zu Bioverfiigbarkeits-/ Resorptionsverfiigbar-
keitstests stammen von der International Organization for Standardization (ISO) sowie
der Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD); hier speziell die

OECD Guidelines for the Testing of Chemicals (OECD iLibrary).
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Die Stoffdaten zu prioritiren Kontaminanten wurden online in der Stoffdatenbank des
UBA (STARS 4.2), bei der Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR)
und in der GESTIS-Stoffdatenbank sowie in verschiedenen Nachschlagewerken (z.B.
Eisler, 2007) recherchiert.

Die wesentlichen Literaturquellen wurden in ein Literaturverwaltungsprogramm

(JabRef 2.6) eingetragen.
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Exkurs 1: In-vivo- versus in-vitro-Testverfahren

Die Literaturrecherche zum Dissertationsvorhaben richtete sich hauptsachlich nach in-vitro-
Verfahren zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit entsprechend der erforderten
Praxistauglichkeit fiir die tigliche Arbeit in Laboratorien, da in-vivo-Testverfahren zum Teil
sehr zeit- und kostenintensiv sind. Zudem ist die Ubertragung von Ergebnissen aus
Tierversuchen (in-vivo-Methoden) auf den menschlichen Organismus z.T. problematisch, trotz
des Einsatzes angenommener Umrechnungsfaktoren und Plausibilitidtspriifungen der
ermittelten Ergebnisse (Ndheres in Kapitel 3.6). Demnach eignen sich in-vitro-Tests, die unter
physiologienahen Bedingungen die Freisetzung partikelgebundener Substanzen simulieren,
ausgezeichnet zur realititsndheren Abschitzung des Risikopotenzials von Bodenkonta-
minanten. Dieser Ansatz dient der EU-Richtlinie 86/609/EWG zum Schutz der fiir Versuche und
andere wissenschaftliche Zwecke verwendeten Tiere und dem deutschen Tierschutzgesetz
(TierSchG).

Zur Reduzierung von Tierversuchen wurde 1989 am Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR)
die Zentralstelle zur Erfassung und Bewertung von Ersatz- und Ergidnzungsmethoden zum
Tierversuch (ZEBET) gegriindet. In der o.g. EU-Richtlinie wird in § 7 Absatz 2 folgendes
bestimmt: ,Bei der Entscheidung, ob Tierversuche unerlidsslich sind, ist insbesondere der
jeweilige Stand der wissenschaftlichen Erkenntnisse zugrunde zu legen und zu priifen, ob der
verfolgte Zweck nicht durch andere Methoden oder Verfahren erreicht werden kann.“ Die
Anwendung geeigneter in-vitro-Tests entspricht dem Grundsatz, die Zahl der Versuchstiere zu
reduzieren. Der ZEBET liegt eine Datenbank zugrunde, die evaluierte Alternativmethoden zu
Tierversuchen in der Biomedizin und verwandten Gebieten beinhaltet. Bei der Recherche nach
dem Begriff der Resorptionsverfiigbarkeit liegen keine Datensitze vor, jedoch zum Begriff
Bioverfiigbarkeit. Der hierzu recherchierte eine Datensatz ,In vitro gastrointestinal tract
model“ fithrt Untersuchungen zu Simulationsmodellen auf, die sich auf die Digestion von
Nahrungsmittelverbindungen, Nahrungsmittelzusidtzen und Medikamenten im Verdauungs-
trakt und auf die Bestimmung moglicher Risiken und Effekte beziehen.

Die vorliegende Dissertation soll mit Abklarung der Robustheit geeigneter in-vitro-Verfahren
zur Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit partikelgebundener Schadstoffe der Forderung
nach Reduzierung von Tierversuchen hinzuarbeiten, indem in Hinblick auf die Fragestellung
der Freisetzung von Schadstoffen aus unterschiedlichen Bodenarten die Verfahren angewandt
werden.

In-vitro-Verfahren sind aber keine echte Alternative zu Tierversuchen bspw. zur Bestimmung
der akuten Letalitdt chemischer Stoffe und Stoffgruppen, ebenso wenig zur Bestimmung der
Bioverfligbarkeit. Ein validiertes und robustes in-vitro-Testverfahren kann jedoch die

Bioverfiigbarkeit ndherungsweise abschatzen.
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3.2

Zur

Bestimmung der

Methoden zur Bestimmung der oralen Resorptionsverfiigharkeit

oralen Resorptionsverfiigbarkeit von bodengebundenen

Schadstoffen existiert im internationalen Vergleich eine Vielzahl von in-vitro-Verfahren,

die iiberwiegend in den 1990er Jahren entwickelt wurden.

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick zu den entwickelten und angewandten Methoden.

Tabelle 1: In-vitro-Verfahren zur Bestimmung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit
(nach Grgn, 2005; verandert und erweitert)
Methode | Modelltyp Nahrungs- Extraktionsprinzip Schadstoff | Referenz
mittelzugabe

PBET * Magen und Nein Einfach basierend auf As, Pb Ruby etal,,
Darm menschlicher Physiologie

SBET * Magen, Darm Nein Einfach gepufferte Saure, | As, Pb Kelley et al,,

und optional (bei zielt auf den ungiinstigen Drexler

SBRC SBRC) Fall hinsichtlich der

Stabilitdt ab

IVG * Magen, Darm Optional Einfach basierend auf As, Pb und Rodriguez et

optional menschlicher Physiologie | Cd al.,, Schroder
etal.

RIVM * Speichel, Optional, fiir Entspricht der Pb Oomen et al.,,
Magen und Organika menschlichen Physiologie Versantvoort
Darm etal,

DIN * Magen und Optional Entspricht der As, Pb, Cd, Rotard et al.,,
Darm, menschlichen Physiologie | Niund Hack et al.
Speichel PAK **
optional

SHIME Magen und Optional Entspricht der Pb Van de Wiele
Diinndarm, menschlichen Physiologie etal.
Kolon optional

TIM Magen und Ja Dynamische Simulation Pb Van de Wiele
Darm der menschlichen etal.

Physiologie

UBM Speichel und Nein Entspricht der As, Pb und Caboche,
Magen, Darm menschlichen Physiologie | Cd Wragg et al.
(optional)

*  validiert nach DIN ISO/TS 17924:2008-12 fiir die jeweiligen Schadstoffe (Ausnahme: PAK bei der DIN-Methode)
** nach Hack et al. (2002) sind Aussagen zur Bioverfiigbarkeit von PAK wegen Metabolisierungseffekten nur bedingt moglich, nach
Suschke et al. (2010) und Grgn (2005) aber geeignet; in der DIN ISO/TS 17924:2008-12 werden PAK nicht aufgefiihrt

Auf internationaler Ebene werden mit der Vornorm DIN ISO/TS 17924:2008-12 -
»2Anleitung zur Anwendung und Auswahl von physiologienahen Extraktionsverfahren
fir die Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit/ Bioverfligbarkeit von Metallen im

Boden“ die geeigneten Methoden aufgefiihrt.
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Auf nationaler Ebene ist die DIN 19738:2004-07 zur Bestimmung der
Resorptionsverfiligbarkeit von anorganischen und organischen Substanzen maf3gebend.
Das Verfahren ist gemafd DIN ISO/TS 17924:2008-12 standardisiert und fiir die Stoffe
As, Pb, Cd und Ni validiert.

Fiir welche Schadstoffe die weiteren Verfahren gemafs der DIN ISO/TS 17924:2008-12

bereits validiert sind, ist der Tabelle 1 zu entnehmen.

Der bioverfiigbare Anteil von Schadstoffen, also die Konzentration, die zur Wirkung im
Organismus fiihrt, kann mit den verschiedenen in-vitro-Digestionsmodellen nicht
ermittelt werden, hierfiir aber der resorptionsverfiigbare Anteil aus Bodenmaterialien,
also ausschliefdlich die potenziell schadlichen Schadstoffanteile. Denn die Bestimmung
der resorptionsverfiigharen Gehalte mithilfe der Digestionsmodelle ermdéglicht im
Gegensatz zu den Gesamtgehalten eine realititsnahere Risikobewertung. Dies trifft fiir

anorganische und organische Schadstoff gleichermafien zu.

Alle in-vitro-Methoden sind sehr gute Alternativen (kostengiinstiger und ohne ethische
Kontroverse) gegeniiber Tierversuchen (in-vivo-Tests). Wobei die Validitat einer
Methode tber Vergleichsuntersuchungen mit in-vivo-Tests nachgewiesen wird, z.B.
Untersuchungen mit Mini- bzw. Jungschweinen (Casteel et al., 2006; Hack et al., 2002;
Juhasz et al., 2007a und 2010; Rees et al., 2009; Rodriguez et al., 1999; Schroder et al.,
2003 und 2004; Wittsiepe et al,, 2007) (vgl. Kapitel 4.4.1.3).

Die Vergleichsuntersuchungen durch Hack et al. (2002) erfolgen unter Verwendung
identischer, homogenisierter Proben fiir die in-vitro- und in-vivo-Tests, mit dem Ziel,
dass alle in-vitro ermittelten Resorptionsverfiigbarkeiten stets hoher sind als die in-
vivo-Ergebnisse, um mit einer Abschiatzung ,auf der sicheren Seite zu sein“. Dieser
Ansatz ist aber nicht zu verwechseln mit dem des ,,Worst-Case-Szenario“ (ungiinstigster
anzunehmende Fall), da fiir diesen Fall in der Bewertung eine Resorptionsverfiigbarkeit
von 100 % angenommen wird. Demnach besteht mit diesem Ansatz keine Gefahr, dass
das Digestionsmodell die Resorptionsverfiigbarkeit unterschatzt. Neben dem Vergleich
mit Ergebnissen aus Tierversuchen werden z.B. fiir Pb epidemiologische Studien
herangezogen, die anhand von Human-Biomonitoring-Studien ermittelt werden (vgl.

Kapitel 3.6).
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Die Methoden in Tabelle 1 unterscheiden sich in den Extraktionsprinzipien. Es wird
differenziert in einfache Extraktionsverfahren und Verfahren, die der menschlichen
Physiologie entsprechen, sowie in dynamische oder statische Verfahren. Weitere

Unterschiede in den experimentellen Details sind:

e die Zusammensetzung und Menge der synthetischen Verdauungssafte (Speichel,
Magensaft, Gallensaft, Darmsaft),

e Wasser/Feststoff-(W/F)-Verhaltnis aus Verdauungssaften und der Bodenprobe,

e die Mischungs- und Rithrdauer (Extraktionszeit),

e pH-Wert der Verdauungsstufen im Versuchsdesign,

e die optionale Zugabe und Zusammensetzung der Nahrungsmittelkomponenten,

e das Trennverfahren (Zentrifugation und/oder Filtration) von festen und gel6sten

Bestandteilen der Losungen.

Die Verfahren, die der menschlichen Physiologie entsprechen, sind durch eine
sequentielle Extraktion gekennzeichnet. D.h., dass das Extraktionsverfahren stufenweise
erfolgt. Somit konnen die physiologischen Bedingungen im Magentrakt separat bzw. als
Vorstufe zu denen im Darmtrakt simuliert werden.

Die TIM-Methode unterscheidet sich aufgrund des angelegten dynamischen
Versuchsdesigns zu den anderen Methoden, indem die Bodenprobe in der Magenphase
sequentiell der Absenkung des pH-Wertes von 5 auf 2 exponiert ist sowie der Anhebung
des pH-Wertes in der Darmphase von 6,5 auf 7,2.

Verfahren, die nur eine Passage simulieren, werden als ungeeignet fiir die Abschatzung
der oralen Resorptionsverfiigbarkeit bewertet. Darunter fallt das Priifverfahren nach
DIN EN 71-3:2002-11, das ausschliefllich die Migration bestimmter anorganischer
Elemente aus Spielzeugen mittels HCl-Losung nur fiir die Magenpassage simuliert.
Zielfihrend ist aber nur die Simulation physiologienaher Abldufe des gesamten
Gastrointestinaltrakts, speziell die fiir die Resorption entscheidenden Bereiche Magen
und Darm. Untersuchungen zur oralen Resorptionsverfiigbarkeit mit s.g. einfachen
Extraktionsverfahren, wie z.B. bei Rasmussen et al. (2008) oder Smith et al. (2010), sind
demnach nicht sachgerecht. Somit werden die einfachen Verfahren hier nicht detailliert

erldutert. Die Ergebnisse werden aber z.T. aufgegriffen.
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Im Folgenden wird das Digestionsmodell nach DIN 19738:2004-07 beschrieben, worauf
im vorliegenden Dissertationsvorhaben der Fokus gerichtet ist, denn das Verfahren ist
in der Bundesrepublik Deutschland standardisiert und validiert und wird bereits in der

Praxis angewandt.

Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738:2004-07
Die Resorptionsverfiigbarkeit wird gemafd der DIN 19738:2004-07 mit Hilfe kiinstlicher

Verdauungssafte unter physiologienahen Bedingungen in einem sequentiellen
Extraktionsverfahren experimentell bestimmt.

Die Zusammensetzung der synthetischen Magen- und Darmsafte im in-vitro-Ansatz
entspricht anndhernd der stofflichen Zusammensetzung von natiirlichen
Verdauungssaften des Menschen. Die Verdauungssafte setzen sich aus Elektrolyten und
organisch-chemischen Komponenten zusammen. Die mengenmafligen
Hauptkomponenten des synthetischen Magensafts sind NaCl, HCl, Pepsin sowie Mucin
und die des synthetischen Darmsafts sind CaClz, NaHCOs3, Pankreatin und lypophilisierte
Galle. Die Behandlungsdauer der Proben mit Magensaft betragt 2 h und entspricht der
mittleren Verweilzeit von Nahrungsmitteln im Magen. Die Behandlungsdauer von 6 h
mit Darmsaft kommt der hoéchsten Verweildauer von Nahrungskomponenten im
gesamten Diinndarm gleich. Die so freigesetzte Schadstoffmenge, d.h. die Konzentration
an in Losung ibergegangener Schadstoffe, ist fiir den Organismus potenziell
resorbierbar.  Der  resorptionsverfiighare = Anteil wird in der  durch
Zentrifugation/Filtration abgetrennten LOsung gemessen. Zur Beriicksichtigung des
Einflusses von Lebensmitteln auf die Mobilisierbarkeit von Kontaminanten kann dem
Priifsystem optional Vollmilchpulver hinzugefiigt werden.

Die Abbildung 6 zeigt den Versuchsablauf nach DIN 19738:2004-07. Es wird jedoch
nicht das urspriingliche Schaubild der DIN 19738:2004-07 dargestellt, weil es zwei
Fehler beinhaltet. So wird in Bild 3 falschlicherweise zweimal synthetischer Magensaft
geschrieben, anstatt sequentiell erst den Magensaft und anschliefend den Darmsaft. Des
Weiteren wird die vorgeschriebene Riihrdauer von 0,2 h nach dem Dekantieren
abgebildet, anstatt der im Bild 3 angegebenen Dauer von 2 h. Die Anderungen in der
Abbildung 6 gegeniiber dem urspriinglichen Schaubild basieren auf den im Flief3text der

DIN 19738:2004-07 beschriebenen Versuchsablauf.
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| 0,5 h Rithren |
100 ml | | —
synth. Magensaft 2 " | 10%ige HCI |
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\
2 h Rithren
pH 2
100 ml >l gesattigte
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\
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\
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7.000 g, 10 min | -__02hRihren |
\A
_<—| Dekantieren | ————»| Sediment ¢ |
[
I
I I
| |
! |
| Filtrieren b — Analyse e ———————— =

a Magensaftvolumen um 30 ml reduzieren, wenn Speichelzusatz (optional)
b Falls erforderlich

¢ Mafdnahme der Qualitatssicherung

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs nach DIN 19738:2004-07

(verandert; in Anlehnung an Bild 3 der DIN 19738: 2004-07; S. 14)

Die zu priifenden Probenmaterialien kénnen anthropogen kontaminierte sowie geogen
belastete Boden sein. Des Weiteren konnen Materialien wie Flugasche, Hausstaub,
Gewadssersedimente, Abfille, Kompost und andere Feststoffe untersucht werden. Die

Probenvorbehandlung beinhaltet die Trocknung und die Siebung des Probenmaterials.
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Im Allgemeinen wird das Bodenmaterial der Korngrofdenfraktion < 1 mm statt < 2 mm
verwendet, weil vom Menschen eher feinkdrniges als grobkoérniges Material oral
aufgenommen wird und weil die Abtrennung des groben Korns die
Messwertschwankungen der Mobilisierung verringert. Die  Priifung der
Mobilisierbarkeit der partikelgebundenen Schadstoffe erfolgt mit geringen Mengen des
kontaminierten Materials. Die allgemeine Empfehlung ist die Verwendung von 2 g des
kontaminierten Materials und kann bis zu 10 g erhoht werden unter Beachtung des
konstanten W/F-Verhiltnisses (eine ausfiihrliche Erlauterung folgt im Kapitel 4.4.1.1)
(DIN 19738:2004-07).

Als orale Resorptionsverfiigbarkeit wird der prozentuale Ubergang des Schadstoffes von
der Bodenprobe in die wassrige Losung des Digestionsmodells definiert (Rotard, 2011).
Der mobilisierte Gehalt wimob [11g/g] einer Substanz i berechnet sich aus dem Produkt
der gemessenen Konzentration p; [pug/l] der Substanz i in der wassrigen Losung und

deren Gesamtvolumen V [l] dividiert durch die Einwaage mgesamt [g] des eingesetzten

Probenmaterials:

e = PV (1)
i mob =
bme mGesamt

Die prozentuale orale Resorptionsverfiigbarkeit RVi [%] einer Substanz i wird berechnet
aus dem mobilisierten Gehalt wimob [pg/g] und dem gemessen Gesamtgehalt Wgesamt

[ng/g] der Substanz i im Probenmaterial:

Wi,mob

RV, = 100 % (2)

Wiesamt

Eine detaillierte Ausfiihrung zum Versuchsaufbau und -durchfiihrung sowie zur

Zusammensetzung der synthetischen Verdauungssafte ist dem Anhang 1 zu entnehmen.

Der vom Umweltbundeamt veranstaltete Workshop am 18.10.2010 in Berlin beinhaltete
Erfahrungsberichte von Anwendern aus Laboratorien und den Unteren
Bodenschutzbehérden zum Umgang mit der Methode DIN 19738:2004-07. Die
Praxistauglichkeit und Akzeptanz der Methode wurden in den Vortragen dargestelit.

Einschrankungen der Methode wurden ebenfalls erortert.
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Weitere geeignete in-vitro-Verfahren

In Tabelle 1 werden neben der DIN-Methode zusatzliche geeignete Verfahren zur
Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit aufgefiihrt. Die Modelle unterscheiden sich
hauptsichlich in ihren experimentellen Details. Eine Ubersicht zu den Unterschieden in
den Versuchsdesigns gibt die Tabelle 2. Alle Modelle, bis auf die UBM-Methode (Wragg
et al, 2009), sind nach DIN ISO/TS 17924:2008-12 validiert. Die
Extraktionsbedingungen (z.B. pH-Wert, Reagenzien, etc.) variieren oft in anderen

veroffentlichten Untersuchungen im Vergleich zur jeweiligen Referenz in der Tabelle 2.

Tabelle 2: Vergleich der Extraktionsverfahren (in Anlehnung an: Intawongse &

Dean, 2006; Oomen et al., 2002)

DIN- IVG- PBET- RIVM- SBET- UBM-
Methode Methode Methode Methode Methode Methode

Herkunft Deutschland  USA USA Niederlande  Australien England
Referenz DIN 19738: Rodriguezet  Ruby etal, Sips et al,, Juhasz et al,, Caboche,
2004-07 al,, 1999 1996 2001 2008 2009
Input Menge des 20g 4g 04g 06g lg 06g
zugefiihrten trockener trockener trockener trockener trockener trockener
Bodens Boden Boden Boden Boden Boden Boden
Fraktion <1mm < 250 pm < 250 pm <2mm/ < 2mm <2mm/
<250 um <250 uym
Allgemein Modelltyp Magen-Darm  Magen-Darm  Magen-Darm  Magen-Darm  Magen Magen-Darm
(statisch) (statisch) (statisch) (statisch) (statisch) (statisch)
Temperatur und 37°C 37°C 37°C 37°C 37°C 37°C
mechanische Rihrapparat  Dispersion Dispersion Uberkopf- Suspensions-  Uberkopf-
Behandlung (200 U/min)  mittels mittels Schiittler Mischer Schiittler
Argongas Argongas (> 55 U/min)
(11/min) (11/min)
Nahrungs- Optional Ja Nein Optional Nein Nein
mittelzugabe (Milchpulver, (fiir Organika;
50g/1) nach Grgn,
2005)
Mund Speichelbereich Optional Nein Nein Ja Nein Ja
Speichelmenge 30 ml 9 ml 9 ml
pH 6,4 6,5 6,3
Inkubationszeit 30 min 5 min 5-15min
Magen Magenbereich Ja Ja Ja Ja Ja Ja
Magensaftmenge 100 ml 600 ml 40 ml 13,5 ml 100 ml 13,5 ml
(70 ml, wenn
Speichel be-

riicksichtigt)
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DIN- IVG- PBET- RIVM- SBET- UBM-
Methode Methode Methode Methode Methode Methode

pH 2 1,8 2,5 11 1,5 1,2-1,4
(Magen und
Speichel)
Inkubationszeit 2h 1h 1h 2h 1h 1h
Magensekrete Pepsin, Mucin  Pepsin Pepsin Pepsin, Mucin, Glycin Pepsin, Mucin,
BSA (Bovine BSA
Serum
Albumin)
W/F-Verhaltnis 100:2 600:4 40:0,4 22,5:0,6 100:1 22,5:0,6
(50:1) (150:1) (100:1) (38:1) (38:1)
Darm Darmbereich Ja Ja Ja Ja Nein Ja
Darmsaftmenge 100 ml 600 ml 40 ml Duodenal- Duodenal-
saft: 27 ml; saft: 27 ml;
Gallensaft: Gallensaft:
9 ml 9 ml
pH 7,5 55 7,0 Duodenal- Duodenal-
saft: 7,8; saft: 7,8;
Gallensaft: 8; Gallensaft: 8
Speisebrei:
55
Inkubationszeit 6h 1h 4h 2h 4h
Gallenmenge 4,5 g/1 ka. ka. 09g/1 9ml
Gallenart Schwein Schwein Schwein Rind Rind
Phosphatmenge 1,0 nM 2,6 mM
Weitere Zusatze Trypsin. Gallensalz: Gallensalz: Pankreatin Pankreatin
Pankreatin 21g; 70 mg; Lipase, BSA Lipase, BSA
Pankreatin: Pankreatin: (Bovine Ser-
021g 20 mg um Albumin)
W/F-Verhaltnis 200:2 1.200:4 80:0,4 58,5:0,6 58,5:0,6
(100:1) (300:1) (200:1) (97,5:1) (97,5:1)
Output Zentrifugation 7.000g 10.000rpm 2.100g 3.000g 3.000g
(20 min) (15 min) (25 min) (5 min) (5 min)
Filtration Optional 0,45 pm Filter Nein Nein 0,2 um Filter ~ Nein

Mit Ausnahme der UBM-Methode wurden samtliche Methoden in den 1990er Jahren
entwickelt. Prinzipiell sind die weiteren Extraktionsverfahren im Aufbau und der
Durchfiihrung der DIN-Methode sehr dhnlich. Deshalb wird auf eine ausfiihrliche
Beschreibung der einzelnen Digestionsmodelle verzichtet. Die verschiedenen
Extraktionsbedingungen zur Mobilisierung der Schadstoffe werden tabellarisch
gegeniibergestellt (Tabelle 2). Die unterschiedlichen Zusammensetzungen der
synthetischen Verdauungssifte sowie weitere Abweichungen der experimentellen
Details werden hier nicht ndher erlautert, sondern in Kapitel 4.4.1.1 diskutiert.

Bis auf die SBET-Methode simuliert jedes Verfahren die Magen- und Darmphase, wobei

die Simulation der Mundphase fiir die RIVM- und UBM-Methode fester Bestandteil in der
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Durchfiihrung ist. Alle Methoden in der Tabelle 2 sind statische Extraktionsverfahren,
d.h. dass die Milieubedingungen (z.B. pH-Wert, W/F-Verhadltnis) der einzelnen
Digestionsphasen wahrend der Extraktion unverandert bleiben im Gegensatz zur TIM-
Methode, wie bereits oben beschrieben. Die einheitliche Extraktionsmethode (UBM)
wurde fiir die Durchfiihrung eines Ringversuches in Anlehnung an die valide RIVM-
Methode entwickelt (Caboche, 2009; Wragg et al, 2009), um die Ergebnisse einer
einzigen Methode miteinander vergleichen zu konnen. Die RIVM-Methode stellt

wiederum eine Weiterentwicklung der DIN-Methode dar (Sips et al., 2001)

Es existieren weitere Versuchsdesigns sowie Abwandlungen der genannten Modelle, die

hier aber nicht erlautert werden, weil die mafdgeblichen Verfahren hiermit erfasst sind.

3.3 Methoden zur Bestimmung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit

Die Recherche nach geeigneten in-vitro-Testmethoden zur Simulation der Resorption
partikelgebundener Schadstoffe iiber die Luft in der Lunge gestaltete sich schwierig.
Entweder ist die Praxistauglichkeit der Untersuchungstechniken kaum gegeben oder
aber die Untersuchungsergebnisse sind eingeschrankt reprasentativ bzw. schwer auf

den menschlichen Respirationstrakt tibertragbar.

Die OECD hat verschiedene Test Guidelines (OECD-TG) zur Bestimmung der akuten,
subakuten und subchronischen Inhalationstoxizitit veroffentlicht: TG No. 403, TG No.
412, TG No. 413 und Draft TG No. 433. Die Testverfahren unterscheiden sich maf3geblich
bei den verschiedenen Versuchstieren und vor allem in der Expositionsdauer.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in-vitro-Methoden bisher in-vivo-
Methoden nicht ersetzen konnen. Es kdnnen somit keine alternativen in-vitro-Tests zur
Aufnahme in die Draft Guidance Document on the Validation and International
Acceptance of New or Updated Test Methods for Hazard Assessment No. 34
vorgeschlagen werden (Arts et al., 2008).

Ein wesentliches Problem bei der Ubertragung der Untersuchungsmethoden und
-ergebnisse auf die hier relevante Fragestellung ist der fehlende Bezug zu Boden bzw. zu
den an Béden gebundenen Substanzen. Die Untersuchungen von Arts et al. (2008) sind

mafdgebend fiir die Harmonisierung zwischen der REACH-Verordnung und den OECD
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Test Guidelines im Sinne einer ,Intelligenten Teststrategie“ zur Reduzierung von

Tierversuchen.

Es existieren in-vivo-Tests mit Tiere, die bezliglich der Fragestellung nach
praxistauglichen in-vitro-Tests nicht zielfilhrend sind. Bei der Ubertragung der
Untersuchungsergebnisse von Tierversuchen auf den Menschen ist darauf zu achten,
dass sich die Anatomie des Respirationstrakts der Versuchstiere von dem der Menschen
deutlich unterscheidet. Der Flachenanteil, die vom olfaktorischen Epithel eingenommen
wird, ist bei Ratten, Mausen, Kaninchen und Hunden viel grofier als beim Menschen

(Marquardt & Schéfer, 2004).

In Tierversuchen wurde mit der intratrachealen Applikationstechnik nachgewiesen,
dass die Aufnahme lipidl6slicher Arzneistoffe (z.B. von Antibiotika sowie Sauren und
Basen) bei einem pH-Wert von 7,4 stark von ihren Lipid/Wasser-Verteilungskoeffizient
abhangt. Substanzen mit geringer Lipidloslichkeit gelangen nur langsam durch
Porendiffusion in die Blutbahn. Die Absorption ist zudem stark von der Molekiilgrofie
abhangig. Lipophile Substanzen werden mit einer Halbwertzeit von 1 min und schneller
absorbiert, wahrend bei hydrophilen Substanzen die Absorptionshalbwertszeit etwa 1 h

betragt (Pfeifer et al., 1995).

Die Abschitzung der pulmonalen Bioverfiigharkeit und der Anreicherung an
Feinpartikeln von 2,3,7,8-TCDD in einatembaren Bodenpartikeln mittels in-vivo-
Testverfahren mit weiblichen Ratten wurden durch Nessel et al. (1992) durchgefiihrt.
Hierfliir wurde die Testlosung (0,2 ml Salzlosung mit 10 mg Probenmaterial) der Ratte

intratracheal verabreicht und die aufgenommene Menge im Organismus analysiert.

Wesentlich fiir die Abschiatzung der inhalativen Aufnahme partikelgebundener
Schadstoffe ist die Verteilung der Schadstoffgehalte an den unterschiedlichen
Korngrofienfraktionen. Die Untersuchungen von Smith et al. (2009) mit As zeigen, dass
der As-Gehalt in der < 2,5 pm-Fraktion hoher ist im Vergleich zum Gesamtgehalt in der <
100 pm-Fraktion. Dies bestatigen die Ergebnisse von Nessel et al. (1992) und Ruby et al.
(2002) fir die PCDD/PCDF.
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Durch neue Aerosolmesstechniken (Kuhlbusch & John, 2000), die grofienfraktionierte
Schwebstaubmassen- und Inhaltsbestimmungen moglich machen, und den Ergebnissen
aus der Lungengangigkeit von luftgetragenen Partikeln konnen Stdube in einatembare
und nicht-einatembare Fraktionen differenziert werden. Die beiden relevanten
Fraktionen sind die PMo (Partikel < 10 pm; einatembar) und die PM;s (Partikel < 2,5
um, lungengingig, Feinschwebstaub); PM = Particulate Matter. Die europdische
Richtlinie 2008/50/EG tiber Luftqualitdt und saubere Luft fiir Europa (2008) bezeichnet
die PMz;5 als Schadstoff (Pkt. 11), fiir den andere Regeln gelten sollten als fiir andere
Luftschadstoffe. In Anhang 2 der Richtlinie werden ein oberer und unterer
Beurteilungsschwellenwert im Jahresmittel fiir PMy s festgelegt: 70 % des Grenzwertes
17 ug/m?> (obere Beurteilungsschwelle) und 50 % des Grenzwertes 12 ug/m?® (untere
Beurteilungsschwelle). Die Referenzmethoden fiir die Probenahme und Messung von
PM;s ist die DIN EN 14907:2005-11 und von PMg ist die DIN EN 12341:1999-03.

Die Arbeitsgruppe ,Wirkungen von Feinstaub auf die menschliche Gesundheit” der
Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN (vgl. Kappos et al, 2003) sah
hingegen keine Notwendigkeit fiir spezielle PM;s5-Grenzwerte wegen der haufig engen
Korrelation zwischen PM1o und PMz, forderte jedoch eine Absenkung der Grenzwerte
nach der Richtlinie 1999/30/EG. In der giiltigen Richtlinie 2008/50/EG wurden jedoch

Ziel- und Grenzwerte fiir PM s festgelegt.

Ein kostengiinstiges und relativ einfaches Siebverfahren zur Extraktion der Fraktion
<10 pm (PM1o) aus Boden beschreiben Ljung et al. (2008). Das Problem an dieser
Suspensionsmethode, die den Prinzipien des Gesetzes von Stoke entsprechen
(Sinkgeschwindigkeit in einer Wassersaule), ist, dass es sich um eine Nasssiebung der
Partikel < 63 pm handelt. Obwohl hierzu deionisiertes Wasser eingesetzt wird (mit
anschliefdender Zentrifugation), ist eine mogliche Auswirkung auf die Freisetzung und
somit die Resorptionsverfiigbarkeit speziell organischer Kontaminanten nicht
auszuschliefen. Vor Einsatz dieser Methodik zur Siebung der einatembaren Fraktion
(<10 pm) aus Boden, ist der mogliche Einfluss auf die Resorptionsverfiigharkeit zu
tiberprifen.

Fiir eine Trockensiebung der Fraktion < 10 um (PM10) aus Boden konnen alternativ auch
handelstibliche Nylon-Siebe mit Maschenweiten bis zu 10 um verwendet werden. Die
Eignung dieser Nylon-Siebe ist fiir organische Schadstoffe fraglich, da es sich um ein

Material aus Polyamiden (synthetische Polyamidfasern) handelt und eine
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Fremdkontamination durch Abrieb bei der Siebung nicht auszuschliefien ist. Deshalb
wird der Einsatz von Nylon-Sieben nur fiir Untersuchungen von Metallen empfohlen.
Fiir organische Stoffe geeignete Edelstahlsiebe mit einer Maschenweite < 10 pm konnten
bisher nicht eruiert werden.

Eine sehr prazise Methode fiir die Partikelgrofdenanalyse in Boden- und
Sedimentproben ist die Laserbeugungstechnik gemafd ISO 13320:2009-10. Mit
geeigneten Laser-Partikelmessgerdaten konnen die Partikelgrofienverteilungen in
trockenen und nassen Proben bestimmt werden. Die Messgerdte haben gemaf der ISO

13320:2009-10 einen Gesamtmessbereich von 0,1 - 3.000 um.

Eine technische Herausforderung in der in-vitro-Simulation zur Aufnahme
bodengebundener Partikel iiber die Lunge liegt darin, die inhalative Exposition in
kultivierten/ geziichteten Lungenzellen (A549) oder Gewebe nachzubilden. Hier kdnnte
das CULTEX®-System erfolgsversprechend sein (Aufderheide et al., 2003; Deschl et al,,
2011), womit die konzentrationsabhdngigen zytotoxischen und genotoxischen Effekte
von komplexen Stoffgemischen oder Dieselabgasen bzw. Zigarettenrauch auf die
epithelen Lungenzellen (A549) aus dem Respirationstrakt in einem Aufnahmeapparat
analysiert werden konnen. Die Methode ist aber aufwendig und kostenintensiv, da die
Versuchsdurchfiihrung ohne die hierfiir speziell entwickelte Versuchszelle (das

CULTEX®-Modul) nicht moglich ist. Daher ist das Verfahren nicht praxistauglich.

Ein sehr vielversprechendes einfaches Verfahren zur Abschdtzung der inhalativen
Resorptionsverfligbarkeit wurde durch Wragg & Klinck (2007) entwickelt, in Anlehnung
an die Methode nach Dennis et al. (1982). Die Bearbeitung erfolgte im Rahmen von
Untersuchungen durch die Bioaccessibility Research Group of Europe (BARGE). Eine
ausfiihrliche = Beschreibung des  Versuchsdesigns und des eingesetzten
Extraktionsmittels (Gamble’s solution) sind dem Anhang 1 zu entnehmen.
Zusammengefasst, handelt es sich um eine kumulative Bestimmung des
Schadstoffanteils, der nach dem extrahieren im Respirationstrakt verbleibt (Retention)

fiir die Resorption aus der Lungenfliissigkeit in den Blutkreislauf zur Verfligung steht.
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3.4 Methoden zur Bestimmung der dermalen Resorptionsverfiigbarkeit

Den bisherigen Forschungsergebnissen ist zu entnehmen, dass die perkutane
Schadstoffaufnahme von der Hautoberflache in den Organismus relativ gut untersucht
ist. Hingegen ist der Ubergang einer Substanz vom Partikel (Carrier) auf die
Hautoberflache kaum erforscht.

Neben den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Stoffe (Kow-Wert) und der Haut
(TEWL) wird als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Stoffiibergang vom Partikel

auf die Hautoberflache angesehen.

Im internationalen Vergleich existieren wenige und zudem sehr unterschiedliche
Methoden zur Abschiatzung des tatsdchlichen Risikos nach perkutaner Aufnahme

bodengebundener Schadstoffe.

Grundsatzlich wird zwischen zwei Fragestellungen zur Hautpenetrationen von
Substanzen differenziert:

Einerseits ist von groflem Interesse, in welchen Mafde gewisse Substanzen in
Abhangigkeit ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften durch die Haut diffundieren,
also die tatsachliche perkutane Absorption (Wester et al.,, 1990; Yang et al., 1989).
Andererseits stehen aktuelle Untersuchungen unter dem Aspekt, in welchem Mafie
partikelgebundene Stoffe auf der Haut freigesetzt werden und somit zur Diffusion zur
Verfiigung stehen, also die relative perkutane Absorption bzw. Penetrationsverfiigbar-

keit (Ertl, 2006; Gildemeister et al., 2005; Reifenrath et al., 2002; Suschke et al., 2010).

Ein theoretisches Modell wurde durch McKone (McKone, 1990) entwickelt, das unter
Bertiicksichtigung der Henrykonstanten (ki) und dem  Oktanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten (Kow) unter vereinfachenden Annahmen die Diffusion einer
Substanz aus Bodenpartikeln abschitzt. Die Annahmen (z.B. {liberproportionale
Beriicksichtigung der kyu) filhren bei der Abschatzung des resorbierten Anteils zu einer
fehlerhaften Modellierung, also zu einer Uber- bzw. Unterbewertung der dermalen

Resorption (Suschke et al., 2010).

Es existiert von der OECD ein Leitfaden zu Tests fiir die Hautabsorption mittels in-vitro-

Verfahren (OECD Test Guideline No. 428, 2004). Die darin aufgefiihrten geeigneten
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Messverfahren sind die statische sowie die Durchfluss-Diffusionszelle unter
Bertiicksichtigung der Aufnahmefliissigkeit (receptor fluid). Die Europdaische
Kommission hat ebenfalls eine Handlungsanleitung fiir die dermale Absorption
veroffentlicht (EC, 2004), in der ein stufenweiser Ansatz der perkutanen Aufnahme in
der Risikoabschatzung beschrieben wird (in Anlehnung an OECD-TG428, 2004). Die
Begriffe Bio- bzw. Resorptionsverfligbarkeit werden in beiden Dokumenten nicht
aufgefiihrt bzw. nicht in die Betrachtung mit aufgenommen. Stattdessen wird die

Formulierung Penetration verwendet.

Um Hautirritationen zu untersuchen, ist in der Medizin der transepidermale
Wasserverlust (TEWL) zur Messung der Barrierefunktion der Haut wesentlich (Briining
et al, 2009; Marquardt & Schafer, 2004). Verschiedene Stoffe, die physikalische und
chemische Effekte hervorrufen und eine Erhéhung der TEWL zur Folge haben, kénnen
somit besser charakterisiert werden. Mittels dieser Methode sind aber keine

Riickschliisse tiber das Migrationsverhalten und den Hautmetabolismus méglich.

Das erste bekannte in-vitro-Modell zur Abschiatzung der perkutanen Absorption wurde
durch Franz (1975) entwickelt. In der statischen Diffusionszelle wird als zu
durchdringende Membran abgestorbene Haut von Menschen oder Tieren eingesetzt.
Dieses Versuchsdesign wurde in Vergleichsuntersuchungen durch Wester et al. (19933,

1993b, 1993, 1992, 1990) sowie Yang et al. (1989) angewandt.

Eine aufwendige in-vitro-Methode ist das Modell der isolierten, hamoperfundierten
Schweineextremitat als ein experimentelles System der Medizinischen Fakultat Charité
- Universitatsmedizin Berlin, das durch Godt (2007) und Maschmann (2008) verwendet
wurde (aufbauend auf den Untersuchungen von Grosse-Siestrup et al, 2002). Der
Vorteil gegeniiber anderen Hautmodellen wie Zellkulturen oder Diffusionszellen ist,
dass im Experiment eine kontinuierliche Perfusion des Gewebes stattfindet. Bei diesem
Versuch wird der resorptionsverfiigbare Anteil in einem Perfusionsmedium analysiert,

das die isolierte Extremitat vom Schwein durchstromt. Das Perfusat ist autologes Blut.

Reifenrath et al. (2002) entwickelte ein dynamisches in-vitro-Haut-Penetrations-/
Evaporations-Modell mit praparierter Schweinehaut. Die Durchfiihrungen erfolgen in

einer kleinen Diffusionszelle, in der die eingesetzte Haut oberhalb eines Luftstroms
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exponiert ist und unterhalb von einer Rezeptorfliissigkeit durchstromt wird. Die
exponierte Hautfliche in der Versuchszelle mit der Bodenprobe betragt 0,8 cm?. Der
penetrierte Schadstoffanteil wird in der Rezeptorfliissigkeit gemessen. Der durch die
Zelle durchgefiihrte Luftstrom miindet in einem Rohrchen mit 200 mg Tenax® TA zur

Aufnahme der Chemikalien, die auf der Haut evaporiert werden.

Ein ahnliches in-vitro-Verfahren zur Abschatzung der perkutanen
Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen wurde durch die AG Rotard der Technischen
Universitat Berlin entwickelt (Gildemeister et al., 2005; Suschke et al., 2010). Mit diesem
Modell wird die Verfligbarkeit bzw. Freisetzung der Schadstoffe aus dem Boden auf der
Haut und nicht die Aufnahmerate durch die Haut ermittelt. Die Quantifizierung der
Freisetzungsraten erfolgt mit Hilfe einer Durchflussdiffusionszelle mit einer
durchlassigen Polymermembran. Zur Bestimmung der dermalen
Resorptionsverfiigbarkeit liegt das Probenmaterial (ca. 2 g) auf der Membran, die die
Durchflussdiffusionszelle in den oberen und unteren Gasraum trennt. Die Temperatur
der gesamten Zelle wird mittels erwdrmten Wasserstroms kontinuierlich auf 32 °C
gehalten, was der durchschnittlichen Oberflichentemperatur der menschlichen Haut
entspricht. Durch beide Gasraume flief3t jeweils ein Inertgasstrom (Stickstoff). Der obere
und untere Gasraum besitzen einen Gasauslass, an dessen Ende sich Sorptionsréhrchen
(mit Tenax® TA als Adsorber) befinden. Die freigesetzten Schadstoffmengen, die aus
dem unteren Gasraum aufgefangen werden, entsprechen der dermal

resorptionsverfligbaren Menge.

Eine vielversprechende Elutionsmethode ist das physiologienahe in-vitro-Verfahren von
Ertl (2006) zur Abschitzung der dermalen Penetrationsverfiigbarkeit (Freisetzung auf
der Haut). Hierfiir wurde eine eigene Rezeptur fiir einen kiinstlichen Schweif3-
Oberflachenfilm, der im Wesentlichen aus Kochsalz, Milchsaure, Aminosdauren und
Lipiden besteht (pH-Wert 5,2), erstellt. Diese synthetische Schweif3lésung dient als
Elutionsmittel. Mit einem Reagenzglas-Rotator (Uberkopfschiittler) erfolgt die Elution in
verschlossenen Zentrifugenglasern unter konstanter Temperatur von 32 °C
(Brutschrank) fiir die Dauer von 1 h. Die Proben werden anschlief3end zentrifugiert. Der
fiir die Penetration verfiighare Anteil wird im Eluat gemessen. Die Methode wurde

anhand von zwei Versuchen (in-vitro- und Human-Experiment) mit echtem Schweif3
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validiert. Eine detailliertere Beschreibung des Versuchsdesigns nach Ertl (2006) ist im

Anhang 1 enthalten.

3.5 Probenmaterialien

Die verwendeten Probenmaterialen zur Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit sind
kontaminierte Bodenproben. Zum Einsatz kommen frisch kontaminierter (gespikter)
Boden (FkB), real kontaminierter Boden (RkB) und zertifizierte bzw. standardisierte
Referenzmaterialien (RM). Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Probenmaterialien sind z.T. sehr unterschiedlich und wurden nicht in allen
Literaturquellen beschrieben. Die Schadstoffgesamtgehalte hingegen wurden in den
meisten Untersuchungen aufgefiihrt.

In den Vergleichsuntersuchungen sind zu erprobende Schadstoffe teilweise als
Reinsubstanzen verwendet worden, die mit Hilfe von Loésungsmitteln in Losung

vorlagen, um den Unterschied zu partikelgebundenen Stoffen darzustellen.

Die Probennahmen sind bis auf wenige Ausnahmen nicht beschrieben. Hingegen werden
zur Probenaufbereitung der Bodenmaterialien die Trocknung sowie die Siebung
durchgangig aufgefiihrt. Zumeist unterliegen die Proben der Lufttrocknung oder werden
in seltenen Fillen in einem Trockenschrank bei > 35 °C getrocknet (Wragg & Klinck,
2007). Die Materialien werden durchgehend auf die Fraktion < 2 mm gesiebt. In vielen
Vorhaben (speziell in der internationalen Literatur) wird auf die Fraktion < 250 um
gesiebt. Die Vorgehensweise wird damit begriindet, dass insbesondere die Fraktion <
250 pm fiir die Exposition mafdgeblich ist, da gerade bei Kindern diese Feinfraktion an
den Handen haften bleiben und durch die Hand-zum-Mund-Bewegung zur Aufnahme/
Ingestion gelangen. Dies trifft auch fiir die Exposition bei dermaler Aufnahme zu, weil
hauptsachlich die Feinfraktion auf der Haut haften bleibt und somit relevant fiir die
Bewertung ist. Die bewertungsrelevanten Fraktionen fiir die inhalative Aufnahme aus
den Recherchen sind meist < 100 pm sowie < 2,5 um. Die Probenahmetiefe richtete sich
haufig nach der Annahme der fiir Kinder maximal erreichbaren Tiefe, die 35 cm uGOK
betragt. Es kann aber vorkommen, dass verschiedene Proben tiefer entnommen wurden,

was nicht immer nachvollziehbar war aufgrund fehlender Informationen.
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Der FBU empfiehlt fiir die Probenahmeplanung und Probenahmeverfahren die
Bodenkundliche Kartieranleitung der BGR Hannover (AG Boden, 2005) sowie die Reihe
der DIN ISO 10381 (DIN ISO 10381-1:2003-08, 10381-2:2003-08, 10381-3:2002-08 und
10381-4:2004-04) fir den Wirkungspfad Boden - Nutzpflanze (Terytze, 2005).

In der aktuell giiltigen Fassung der BBodSchV (1999) sowie in der novellierten Fassung
(BMU, 2011) wird auf die DIN ISO 10381-2:2003-08 und DIN ISO 10381-3:2002-08 und
DIN 4021:1990-10 verwiesen.

3.6 Bewertungsmafistibe der BBodSchV

Der Gefahrdungsbeurteilung von Altlasten, altlastverdachtigen Flachen und schadlichen
Bodenverunreinigungen liegen gemafd dem § 8 BBodSchV (1999) Prif- und
Mafsnahmenwerte zugrunde, die sich nach den relevanten Schutzgiitern (menschliche
Gesundheit, die Qualitit von Nahrungspflanzen und Futtermitteln sowie das
Bodensickerwasser auf dem Weg zum Grundwasser) richten. Die einschlagige Literatur
zur Ableitung von Prif- und Mafdnahmenwerten entsprechend der BBodSchV ist sehr
komplex und umfangreich. Deshalb werden fiir die Auswertung nur die relevanten
Sachverhalte beriicksichtigt, die fiir die Fragestellung des Dissertationsvorhabens von
Interesse sind (Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit beim Wirkungspfad Boden -

Mensch).

Die Ableitung der Priifwerte fiir das Schutzgut menschliche Gesundheit basiert auf einer
einheitlichen Methodik fiir humantoxikologische Bewertungsmafistibe. Die zur
Ableitung der Priif- und Mafinahmenwerte im Anhang 2 der BBodSchV (1999)
herangezogenen Methoden und Mafdstibe sind im Bundesanzeiger Nr. 161a vom 28.
August 1999 (BMU, 1999), stoffspezifisch in UBA (1999; erganzend hierzu UBA, 1998)
sowie z.T. sehr ausfiihrlich in Eikmann et al. (2010) veroffentlicht. Nach diesen
Methoden und Mafstdaben richtet sich gemafd § 4 Absatz 5 der BBodSchV (1999) die
Ableitung von Priif- oder Mafdnahmenwerten. Dabei sind neben den Stoffeigenschaften
die Aufnahmepfade und Exposition zu beriicksichtigen. Die Tabelle 3 zeigt die in
Abhangigkeit von der Nutzung (Kinderspielflichen, usw.) zu betrachtenden

Expositionspfade.
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Tabelle 3:

(Quelle: BMU, 1999)

In Abhdngigkeit von der Nutzung zu betrachtende Expositionspfade

errstn o dl orale inhalative dermale
Bodenaufnahme Bodenaufnahme Bodenaufnahme

Kinderspielflaichen X X X

Wohngebiete X X X

Park- und Freizeitanlagen X X X

Industrie- und Gewerbeflachen X

Die vorrangig zu betrachtende Exposition ist die orale Aufnahme bodengebundener
Schadstoffe, weil sich hiermit das hochste Gefahrenpotenzial in Bezug zum Schutzgut
Mensch und zur aufgenommenen Schadstoffmenge (im Verhdltnis zu den anderen
beiden Expositionspfaden) verbindet (Stanek & Calabrese, 1992). Dabei sind Kinder
besonders gefahrdet, weil sie einerseits durch Hand-zu-Mund-Bewegungen
Bodenmaterialien = oral = aufnehmen  und  andererseits  aufgrund  ihrer
korpergewichtsbezogen Physiologie hoheren Expositionen ausgesetzt sind. Erwachsene
sind jedoch nicht von oraler Aufnahme von Bodenmaterialien auszuschliefen,
insbesondere bei entsprechendem beruflichen Hintergrund. In Studien wurden mit 19
Familien die Unterschiede in der tiglichen Aufnahmerate von Bodenmaterialien (mg/d)
zwischen Kindern (3 - 8 a) und Erwachsenen ermittelt. Fiir die mittlere
Bodenaufnahmerate bei Kindern wurden 37 - 207 mg/d und bei Erwachsenen 23 - 625
mg/d nachgewiesen. Als Tracer diente Titan wegen der hochsten Wiederfindungsrate
(Davis & Mirick, 2006). Die anderen beiden zu beachtenden Expositionen beziehen sich

auf die inhalative und vereinzelt auch auf die dermale Aufnahme (BMU, 1999).

Im Detail sieht der Bundesanzeigers 161a (BMU, 1999) fiir die Priifwertableitungs-
mafdstibe die folgenden bedeutsamen Rahmenbedingungen als unverletzlich an. Die
Ableitung der Priif- wie auch der Mafnahmenwerte berticksichtigt hinsichtlich der
Expositionen die Stoff- und Bodeneigenschaften, die unterschiedlichen Aufnahmepfade
und Expositionsdauer sowie die Qualitdat und Anzahl der verfligbaren Daten statistischer
und epidemiologischer Art. Zur Ableitung der Prifwerte wird von dem ,ungiinstigsten
Fall® ausgegangen, was je nach vorhandenem Umfang und der stoffspezifischen
Prazision der Daten variiert. Die Priifwerte werden dabei als Gesamtgehalt des

jeweiligen Schadstoffes angegeben (BMU, 1999: S. 8). Dies bestétigen die Recherchen
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durch Terfehr (2004) im Rahmen ihrer Dissertation. Demnach entschied die
Arbeitsgruppe von LABO und LAGA bei der Festlegung der Ableitungskriterien, die
Priifwerte auf Basis der Gesamtgehalte abzuleiten (Terfehr, 2004: S. 101).

Zu den Mafdinahmenwerten wird im Bundesanzeiger 161a (BMU, 1999) festgelegt, dass
mit Ausnahme der Dioxine keine Mafinahmenwerte angegeben werden, weil ,die
fachlichen Grundlagen und Methoden noch ausstehen, um den Mafinahmenwert als den
fir den Menschen resorptionsverfiigharen Gehalt eines Schadstoffes im Boden
anzugeben“ (BMU, 1999: S. 8). Die Ausnahme bilden die Dioxine, weil hierzu
Untersuchungen zu PCDD/PCDF in Kieselrot durch die AG Rotard (Rotard et al., 1995)
vorlagen, die fiir das Schlacke-Material eine geringe Resorptionsverfiigbarkeit der
Dioxine nachwiesen (vgl. Kapitel 4.1.2). Des Weiteren heifdt es, dass die Messung des
resorptionsverfiigharen Anteils am Gesamtgehalt eines bodengebundenen Schadstoffes
als wesentliche methodische Voraussetzung fir die Einfiihrung von Mafnahmenwerten
angesehen werden (BMU, 1999: S. 8).

Zur Prifwertableitung werden die tolerablen resorbierten Dosen (TRD) als
Bewertungsmafistab herangezogen, die fiir den inhalativen und oralen Expositionspfad
prioritarer Schadstoffe vorliegen. Im Anhang 2 sind die recherchierten (aktuellen) TRD-
Werten zusammengefasst. ,Der TRD-Wert bezeichnet die pfadspezifische, resorbierte
Korperdosis, also die taglich ausschliefdlich tiber den betrachteten Pfad resultierende
innere Belastung“ (STARS 4.2.1, Glossar, Stand der Kontrolle: 03.05.2011). Die Ableitung
des TRD-Wertes (innere Gesamtbelastung) basiert auf der Korperdosis bzw. der
zugefiihrten Dosis, die auf Beobachtungen am Menschen (z.B. Arbeitsunfille) oder auf
Tierversuchen beruht (BMU, 1999). Aus solchen Experimenten wird fiir den jeweiligen
Aufnahmepfad bei kurzfristigen oder langfristigen Expositionen der sogenannte
»,LOAEL" (Lowest Observed Adverse Effect Level) bzw. ,NOAEL" (No Observed Adverse
Effect Level) bestimmt. Der LOAEL kennzeichnet die niedrigste Gefahrstoffdosis, bei der
noch adverse Effekte eintreten, und der NOAEL indes die hochste Gefahrstoffdosis, nach
der keine adversen Effekte mehr einsetzen. Fiir Stoffe mit Verdacht der kanzerogenen
Wirkung werden keine NOAEL abgeleitet. Der adverse (schadliche) Effekt wird als eine
empirisch nachweisbare Storung eines Organismus definiert. Die tolerable resorbierte
Dosis (TRD-Wert) ergibt sich aus der zugefiihrten Dosis in Abhdngigkeit der
prozentualen Resorptionsquote. Die Resorptionsquote wird stoffspezifisch iiberwiegend
aus tierexperimentellen Studien erhoben und auf den Menschen riickgerechnet. Der

Vorteil der TRD-Werte gegeniiber vergleichbaren Schwellenwerten ist, dass Werte wie
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z.B. der ADI- oder PTWI-Wert der WHO keine Resorptionsquote berticksichtigen. Fiir
den Fall, dass keine stoffspezifischen Untersuchungen zur Resorption beim Menschen
oder Versuchstieren vorliegen, wird eine Resorptionsquote von 100 % angenommen,
falls anhand qualitativer Abschitzungen der Stoffeigenschaften von einer guten
Bioverfiligbarkeit auszugehen ist.

UBA (1999) sowie Eikmann et al. (2010) beinhalten die stoffspezifischen
Resorptionsquoten und sind fiir ausgewdhlte Schadstoffe im Anhang 3 tabellarisch

zusammengefasst.
Entsprechend dem Bundesanzeiger 161a (BMU, 1999) werden die Berechnungen der
Prifwerte nachfolgend erlautert. Dabei wird anhand der Expositionspfade in orale,

inhalative und dermale Bodenaufnahme unterschieden.

Orale Bodenaufnahme

Der Prufwert fir Substanzen mit nichtkanzerogener Wirkung nach oraler Aufnahme

wird wie folgt berechnet:

. mg
Prifwert [—]
kg

zugefiihrte Dosis [k;—-gd] - (Faktor zur Gefahrenverkniipfung — Standardw. Hintergrund)

Bodenaufnahmerate [ﬁ
kg-d

(3)

Die zugefiihrte Dosis ist substanzspezifisch. Der Faktor zur Gefahrenverkniipfung
entspricht den humanrelevanten Sicherheitsfaktoren (SF) und ist ebenfalls den
stoffspezifischen tabellarischen Zusammenfassungen der toxikologischen Basisdaten in
UBA (1999) zu entnehmen. Der Standardwert des Hintergrundgehaltes (Standardw.
Hintergrund) wird mit dem Faktor 0,8 angesetzt, weil von einer Hintergrundbelastung
mit 80 % des TRD-Wertes ausgegangen wird. Dies resultiert aus Berechnungen fiir As,
Cd und Pb, da fiir weitere Stoffe kaum Daten vorliegen. Die fiir die Priifwertableitung
angenommene Bodenaufnahmerate fiir Kinderspielflichen betragt 33 mg/kg
Korpergewicht pro Tag, abgeleitet mit einer angenommenen tdglichen oralen
Aufnahmemenge von 0,5 g pro Tag und einem Kérpergewicht von 10 kg (BMU, 1999:

35f.). Die Bodenaufnahmerate wird folgendermafsen berechnet:
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tagliche orale Bodenaufnahmemenge [%] - Aufenthaltzeit E] (4)

Korpergewicht [kg] - 365 E]

mg
Bodenaufnahmerate [—] =
kg

500 28 . 240 ¢ m
Bodenaufnahmerate = d—da = 33 _Mme ()
10kg - 365 = kg - d

Fiir Wohngebiete ist die Bodenaufnahmerate um den Faktor 2 (16,5 mg/kg - d) und fiir
Park- und Freizeitanlagen um den Faktor 5 (6,6 mg/kg - d) geringer.

Die Priifwerte fiir Stoffe mit kanzerogener Wirkung werden wie folgt berechnet:

. mg
Priifwert [—]
kg

Dosis bei Risiko 1075 [kg—%d] - Faktor zur Gefahrenverkniipfung - Expositionszeitfaktor

Bodenaufnahmerate [EJ
kg-d

(6)

Fur Stoffe, die unter dem Verdacht stehen, kanzerogene Wirkungen zu besitzen, werden
keine TRD-Werte abgeleitet, da bei kanzerogen wirkenden Substanzen nicht von einer
tolerierbaren Dosis ausgegangen werden kann. Deshalb wird die entsprechende
stoffspezifische Kérperdosis (,,unit risk genannt) mit dem rechnerischen Risiko von 10->
multipliziert. Der Expositionszeitfaktor betragt 8,75 und leitet sich aus dem
angenommenen Lebensalter von 70 a und der angenommen Bodenaufnahmezeit von 8 a
(70 a / 8 a = 8,75) ab. Dabei wird davon ausgegangen, dass ab dem achten Lebensjahr

keine Exposition durch orale Aufnahme verunreinigter Boden mehr erfolgt.

Inhalative Bodenaufnahme

Die Priifwerte flir Stoffe mit nichtkanzerogener Wirkung nach inhalativer Aufnahme

ergeben sich wie folgt:
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. mg
Prifwert [—]
kg

zugefiihrte Dosis [é_{;d] - (Faktor zur Gefahrenverkniipfung — Standardw. Hintergrund)

Bodenaufnahmerate [&] - Anreicherungsfaktor

(7)

Es wird ein Staubkonzentrationswert von 1 mg/m?® angenommen. Die Aufnahmerate
betragt 0,082 mg/kg-d fiir Kinderspielplatze und eine um den Faktor 2 bzw. 5 geringere
Bodenaufnahmerate fiir Wohngebiete bzw. Park- und Freizeitanlagen. Zudem spielt der
Anreicherungsfaktor eine entscheidende Rolle in den Berechnungsgrundlagen. Fir
Metalle ist der Anreicherungsfaktor 5 und fiir organische Substanzen 10, d.h. dass der
Schadstoffanteil in der Feinkornfraktion um dieses Vielfache héher ist als in der nach
oraler Aufnahme bewertungsrelevanten Fraktion < 2 mm. Fiir die respirationstoxischen
Stoffe mit lokaler Wirkung wird abweichend von dieser Formel die Referenz-
Konzentration anstatt der zugefiihrten Dosis angeben, weil bei Wirkungen auf den
Respirationstrakt die lokale Konzentration am Wirkungsort und nicht die
aufgenommene Korperdosis ausschlaggebend fiir adverse Effekte ist (BMU, 1999: 43).

In der im Entwurf vorliegenden novellierten BBodSchV (BMU, 2011) wird unter Punkt
2.1.1 Wirkungspfad Boden - Mensch die Bewertung der Feinkornfraktion bis 20 um und
in der aktuell giiltigen Fassung (1999) bis 63 pm vorgeschrieben.

Flr Stoffe mit kanzerogener Wirkung ist die Berechnungsformel wie folgt:

Dosis bei Risiko 1075 [k;l_-gd] - Faktor zur Gefahrenverkniipfung - Expositionszeitfaktor

m
Priifwert [_g] = -
kg Bodenaufnahmerate [ngd] - Anreicherungsfaktor

(8)

Bei respirationstoxischen Stoffen verdandert sich die Berechnungsformel so, dass die

Staubkonzentration fiir die Bodenaufnahmerate in die Berechnung einflief3t.

Dermale Bodenaufnahme
Der dermalen Schadstoffaufnahme liegt keine Berechnungsformel zugrunde. Nach UBA

(1999) wird angenommen, dass die perkutane Resorption fiir anorganische Schadstoffe
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vernachldssigbar ist. Fiir die organischen Schadstoffe wird das McKone-Modell (McKone,
1990) verwendet, das anhand des Kow und der ky die perkutane Resorption abschatzt.

Nach UBA (1999) ergibt sich fiir leichtfliichtige Stoffe eine dermale Resorption von 24
%. Dieser Wert ist die von Wester et al. (1993a) im Tierversuch ermittelte
Resorptionsquote fiir PCP nach 24 h und betrdgt 5 % nach 5 h. Bisher konnte keine

hohere Resorptionsquote fiir organische Substanzen belegt werden.

Anhand der Methoden und Mafdstidbe fiir die Ableitung von Priif- und
Mafnahmenwerten der BBodSchV (BMU, 1999) sowie den Berechnungsgrundlagen der
Prifwerte (UBA, 1999) wird ersichtlich, dass durch die tolerierbare resorbierte Dosis-
(TRD)-Werte fiir einige Metalle eine von 100 % abweichende orale Resorptionsquote
bereits berticksichtigt wird. Dies betrifft die Berechnungen der Prifwerte von Cd, Hg-
anorg., Ni, Pb und V beim Wirkungspfad Boden - Mensch.

In ihrer aktuellen Studie kommen die Autoren Steinweg & Glinther (2011) zu dem
Schluss, dass die Resorptionsverfiigbarkeit in die Priifwertableitung einiger Metalle
bereits einflief3t (in diesem Fall von Pb). Die Schlussfolgerung wird damit begriindet,
dass in der Plausibilitatsprifung der Prifwertableitung bei Pb nach UBA (1999) zwei
reprasentative  epidemiologische = Studien = herangezogen  werden.  Solche
epidemiologischen Studien sind z.T. sehr zeit- und kostenintensiv und werden auch als

Human-Biomonitoring bezeichnet (vgl. Exkurs 2)

Exkurs 2: Human-Biomonitoring

Fiir die gesundheitsbezogene Umweltbeobachtung (Abteilung Gesundheit und Umwelthygiene
im Umweltbundesamt) kann mit dem Human-Biomonitoring die Schadstoffbelastung im Blut
oder im Urin analysiert und bewertet werden (also die bereits in den Organismus resorbierte
Schadstoffdosis). Solche Untersuchungen liefern wesentliche Erkenntnisse zu den Referenz-
und HBM-Werten, die von der Kommission Human-Biomonitoring erstellt werden. Der
Referenzwert ist ein gebietsbezogener Wert einer definierten Gruppe, der auf einem
bestimmten statistischen Verfahren beruht und fiir eine Reihe ausgewadhlter Schadstoffe
vorliegt. Der HBM-I-Wert ist dabei der Priiffwert und der HBM-II-Wert ist der Mafnahmenwert,
die fiir die Stoffe Cd, Hg, T1, PCP und DEHP-Metabolite vorliegen. Die HBM-Werte beruhen auf
toxikologischen und epidemiologischen Untersuchungen. Die Untersuchungsergebnisse werden

in der Umweltprobenbank des Bundes gesammelt und dauerhaft gesichert.
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Den Schlussfolgerungen durch Steinweg & Giinther (2011) ist entgegen zu halten, dass
fiir die Ableitung der TRD-Werte (speziell fiir Pb) ausschlieRlich die Resorption bzw.
Resorptionsquote ausgewiesen wird, die z.B. im Rahmen eines Human-Biomonitoring in
Abhangigkeit des Expositionspfades und der Expositionsdauer ermittelt wird, und nicht
die Resorptionsverfiigbarkeit. Deshalb sei an dieser Stelle der Sachverhalt zum
prioritaren Schadstoff Pb naher erlautert.

Anhand der humantoxikologischen Belastungsdaten (Human-Biomonitoring), die der
Plausibilitatspriifung der errechneten Priifwerte zugrunde liegen, konnten Annahmen
getroffen werden, dass der Blutbleispiegel im Mittel um 5 pg/1 pro 100 mg Pb/ kg Boden
zunimmt, wodurch eine Blutbleikonzentration von 20 pug/l mit einem Gesamtgehalt von
400 mg/kg zu erwarten ist. Die Bleikonzentration von 100-150 pg/l im Blut von Kindern
hat nachweislich adverse (schadliche) Effekte. Eine hohere Konzentration als 20 pg/1
erscheint deshalb als nicht tolerabel, weil dadurch die Gefahr besteht, dass die
Konzentrationen bei einem grofieren Anteil von Kindern im Bereich 100-150 pg/1 liegen
wirden. Zu diesem Zweck wurde der Priifwert von Blei fiir Wohngebiete auf 400 mg/kg
und fiir Kinderspielflichen gemafd einer anzunehmenden hoheren Bodenaufnahmerate
auf 200 mg/kg festgelegt (UBA, 1999). Die errechneten Priifwerte fiir Pb betragen
hingegen fiir Kinderspielflachen 70 mg/kg, fiir Wohngebiete 145 mg/kg sowie fiir Park-
und Freizeitflichen 360 mg/kg (Industrie- und Gewerbeflichen unzweckmafiig hoch)
und wurden nach der Plausibilitdtspriifung auf die in der BBodSchV aufgenommen
Priifwerte festgelegt.

Obwohl die festgelegten Priifwerte fiir Pb auf humantoxikologischen Belastungsdaten
basieren und eine Resorptionsquote bereits berticksichtigt wird, bedeutet das fiir die
Gesetzesauslegung nicht, dass der Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit auf mit Pb
verunreinigten Boden nicht mehr angewandt werden kann. Der alternativ vorgeschla-
gene Ansatz durch Steinweg & Giinther (2011) ist bedenklich, wonach der berechnete
Prifwert (vor der Plausibilitatsprifung) nach UBA (1999) bei der Ermittlung des
resorptionsverfiigharen Schadstoffgehaltes fiir die Gefahrenabschatzung heranzuziehen
ist. Denn die Blutbleikonzentration von 20 pg/l korreliert mit den im Koénigswasser
extrahierten Pb-Gesamtgehalten von 400 mg/kg. Die Bedenken an dieser
Vorgehensweise werden mit einem Rechenbeispiel von Kalberlah et al. (1999)

begriindet.
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Wie schon erwadhnt, wird fiir viele Stoffe, bei denen zuverldssige Erkenntnisse fehlen,
eine Resorptionsquote von 100 % angenommen. Dahinter verbirgt sich jedoch die
Gefahr einer Risikounterschiatzung, wenn die tatsachliche Resorption < 100 % ist. Das
Rechenbeispiel ist wie folgt: Anhand von Tierversuchen konnten mit einer
verabreichten Korperdosis von 10 mg/kg - d bereits adverse Effekte in der Leber von
Mausen festgestellt werden. Unter der Annahme einer Resorption von 100 % verursacht
die Dosis von 10 mg/kg einen Effekt. Eine tatsachliche Resorptionsquote von 40 %
bedeutet jedoch, dass die effektive resorbierte Dosis nur 4 mg/kg - d betrdgt, wodurch
der Stoff schon bei geringeren inneren Belastungen als angenommen zu Effekten fiihrt
(Kalberlah et al., 1999: S. 10).

Hieraus ist zu schlussfolgern, dass die Resorptionsquote fiir die Risikoabschatzung mit
Hilfe der abgeleiteten Prifwerte mafdgeblich ist, aber nicht identisch mit der
Resorptionsverfiigbarkeit, wie bereits in Kapitel 2.1 erlautert (vgl. Abbildung 1). Denn
die Resorptionsverfiighbarkeit stellt nur den in Losung iibergegangenen Schadstoffanteil

dar, der zur Resorption maximal zur Verfiigung steht (vgl. Abbildung 2).

Abschliefdend ist festzuhalten, dass die bereits in der Einleitung getroffenen Aussagen,
nachdem die Priifwerte und die Risikoabschitzung im nachsorgenden Bodenschutz
beim Wirkungspfad Boden - Mensch ausschliefllich auf den Gesamtgehalten beruhen,

legitim sind.

Eine Zusammenfassung zu den wesentlichen TRD-Werten sind dem Anhang 2 und der

angenommenen Resorptionsquoten dem Anhang 3 zu entnehmen.
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Exkurs 3: Neue Erkenntnisse in der Toxikologie von Cadmium

Mit dem Forschungsbericht der Europdischen Behorde fiir Lebensmittelsicherheit - EFSA
(EFSA, 2009) ist eine Diskussion entstanden, ob die bisherigen Grenzwerte in den
verschiedenen Rechtsbereichen (Lebensmittel, Futtermittel, Diingemittel, Klarschlamm,
Bioabfall, Bodenrecht) angepasst werden miissen (Giese, 2009; unveroffentlicht). Hintergrund
sind neue Erkenntnisse zur humantoxikologischen Wirkung speziell der adversen Effekte auf
die Nierenfunktion durch Cd. Der Berichtskommission zufolge unterschitzt der bisherige
PTWI-Wert der WHO von 7 pg/kg Korpergewicht die tatsdchlich adversen Effekte auf
Menschen. Anhand der Erkenntnisse zur hdéheren Nierentoxizitit von Cd wurde ein TWI
(tolerable weekly intake)-Wert von 2,5 pg/kg Korpergewicht festgelegt. Dieser Wert gilt nur fiir
Erwachsene, weshalb Untergruppen der Exponenten (Vegetarier, Kinder, Raucher und
Menschen, die in hochkontaminierten Bereichen leben) den TWI-Wert mehr als das Zweifache
iiberschreiten (EFSA, 2009).

Hieraus ersichtlich wird der Harmonisierungsbedarf des neuen TWI-Wertes der EFSA mit
verschiedenen Rechtsbereichen, wie auch mit den Bewertungsmafistiben zur Ableitung von

Prif- und Mafdnahmenwerten der BBodSchV.

Eine gute Zusammenfassung zu den Bewertungsmethoden und -mafdstaben von
Bodenbeurteilungswerten auf europaischer Ebene wurde unter Leitung des JRC (Joint
Research Centre) der Europdischen Kommission veroffentlicht (Carlon (Hrsg.), 2007).
Im Anhang befinden sich die jeweiligen Landerberichte (Kurzberichte zu den
landerspezifischen Bewertungsmethoden) und die landerspezifischen Beurteilungs-
bzw. Grenzwerte fiir Bodenschadstoffe. Als kurze Schlussfolgerung aus der Recherche ist
hervorzuheben, dass die meisten europdischen Lander in ihrem nationalen Bodenrecht
dem deutschen Bodenrecht sehr dhnlich sind, z.B. die sequentielle Herangehensweise in
der Gefahrdungsabschatzung (in der Bundesrepublik Deutschland erfolgt erst nach der
orientierenden Untersuchung die Veranlassung einer Detailuntersuchung) oder die
Einteilung in Vorsorge-, Prif- und Mafinahmenwerte. Die Problematik der
Resorptionsverfiigharkeit wird einzig im Landerbericht von Ddanemark thematisiert,
jedoch nur marginal und im Ausblick fiir die zukiinftigen Entwicklungen in der
Risikobewertung. Hingegen steht die Bioverfiigbarkeit haufiger im Fokus der
Bewertungsmafistibe, was aber hauptsachlich fiir den Wirkungspfad Boden - Pflanze

zutrifft.
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3.7 Statistische Methoden

In diesem Kapitel werden die statistischen Materialien und Methoden vorgestellt. Es
handelt sich bei den recherchierten Materialien wum Datensatze aus
Untersuchungsergebnissen zur Resorptionsverfligbarkeit prioritirer Schadstoffe, die
ausschliefdlich nach DIN 19738 (vorwiegend gemafd der Fassung 2004-07) unter Zusatz
von Vollmilchpulver ermittelt wurden. Das in der statistischen Auswertung nur diese
Ergebnisse (DIN 19738 unter Zusatz von Vollmilchpulver und ohne Speichelersatz)
beriicksichtigt wurden, obwohl hierdurch eine viel geringere Anzahl an Daten betrachtet
werden kann, ist einerseits der Gleichwertigkeit des Versuchsdesigns, mit dem die zu
analysierenden Daten ermittelt wurden, geschuldet. Andererseits haben die bisherigen
Ergebnisse gezeigt, dass insbesondere unter Zusatz von Vollmilchpulver die ermittelte
Resorptionsverfiligbarkeit die absolute Bioverfiigbarkeit nicht unterschitzt und somit
die Werte ,auf der sicheren Seite” sind.

Die verwendeten Daten stammen von Hack et al. (2002) und zum iiberwiegenden Teil
aus anonymisierten Laborberichten zu Untersuchungen von realen Bodenverun-
reinigungen (keine gespikten Proben) auf verschiedenen Standorten unterschiedlicher
Nutzung in der Bundesrepublik Deutschland. Fiir die Bereitstellung der umfangreichen
Daten gilt der Dank der IFUA-Projekt-GmbH in Bielefeld, dem Umweltamt der Stadt
Duisburg, dem Sachsischen Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie in
Freiberg und Anderen, die hier namentlich nicht genannt werden.

Die hier fir die statistischen Analysen eingesetzte Datenmenge (n) ist im Rahmen der
DIN-Methode fiir die Stoffe As, BaP, Cd und Pb sehr reprasentativ. Die Anzahl der Daten
ist flur die verschiedenen Vergleichsuntersuchungen (resorptionsverfiigbarer Anteil in
Abhangigkeit des Gesamtgehaltes oder der Bodenart) unterschiedlich, weil die
Datenparameter in den Datensdtzen nicht durchgehend einheitlich sind. Somit wurde
fiir alle Proben jeweils der Gesamtgehalt und der resorptionsverfiigbare Gehalt
bestimmt, jedoch nicht der Boden-pH-Wert oder der TOC-Anteil. Die Bodenart wurde

ebenfalls nicht durchgehend in samtlichen Proben Kklassifiziert.

Die statistische Auswertung ist so gegliedert, dass zundchst fiir ausgewahlte Schadstoffe
eine Regressionsanalyse zwischen dem resorptionsverfiigbaren bzw. mobilisierten
Gehalt und dem jeweiligen Gesamtgehalt erfolgt. Anschlielend werden

Vergleichsuntersuchungen zwischen der Resorptionsverfligbarkeit und der Bodenart,
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zwischen dem resorptionsverfiigbaren Gehalt und dem Boden-pH-Wert sowie dem TOC-
Anteil durchgefiihrt. Die Auswahl dieser Parameter wird damit begriindet, dass
insbesondere der Feinkornanteil, pH-Wert und TOC-Anteil fiir die Adsorption bzw.
Mobilitdt der Bodenkontaminanten eine wesentliche Rolle spielen. Natiirlich ist die
Auswahl auch den zur Verfligung gestandenen Datenparametern in den Laborberichten
geschuldet.

Die Regressionsanalyse, als herangezogene statistische Methode, stellt die Beziehungen
der jeweiligen Eingangsvariablen zueinander dar. Die Herangehensweise ist
vergleichbar mit derjenigen durch Biischel et al. (2010) und Barkowski et al. (2003). Der
Regressionsanalyse wird die Datenaufbereitung vorangestellt, in der samtliche
Einzelwerte (resorptionsverfiighare und Gesamtgehalte) dekadisch logarithmiert
werden. Dies ist erforderlich, weil die Grundgesamtheit der Wertepaare einer
Normalverteilung zu entsprechen hat (Lohninger, 2011). Des Weiteren ergibt sich aus
der Anwendung logarithmierter Daten eine lineare Funktion der Regressionsgleichung,
wodurch der stoffspezifische Vergleich der Ergebnisse im Gegensatz zu
Potenzfunktionen, die sich aus nicht logarithmierten Daten ergeben, vereinfacht wird
(Biischel et al.,, 2010). Die Datenaufbereitung beinhaltete zudem die Entfernung von
Extremwerten. Diese stammen zumeist aus Ungenauigkeiten seitens der chemischen
Analytik und kénnen nur mit Hilfe von Doppel- bis Mehrfachbestimmungen derselben
Proben korrekt interpretiert werden. Solche Details aus Priifberichten waren jedoch
nicht verfiigbar. Grundsatzlich stellt sich aber die Frage, ob es legitim ist, Wertepaare zu
entfernen. Die Frage wird in den Schlussfolgerungen (vgl. Kapitel 5.1) aufgenommen
und versucht zu eroértern. Es wurden dennoch alle Wertepaare entfernt, die einen
resorptionsverfligbaren Anteil von < 0 % (unter der analytischen Bestimmungsgrenze)
und 2 100 % aufwiesen, wodurch samtliche stoffspezifischen Regressionsmodelle eine
Gultigkeit fir den Wertebereich 0 <f(x) <100 besitzen. Als einfachen statistischen
Ausreifdertest wird der Vergleich zwischen dem ermittelten Median und Mittelwert
herangezogen.

Mit Hilfe dieses Regressionsmodells kann die Resorptionsverfiigbarkeit fiir die
ausgewahlten Schadstoffe im giiltigen Wertebereich modelliert werden. Somit ist es
moglich, anhand eines Gesamtgehaltwertes den resorptionsverfiigbaren Gehalt (beide in
mg/kg) sowie den resorptionsverfligharen Anteil (in %) abzuschitzen. Fiir die
Berechnung von Realwerten (in mg/kg) ist es jedoch erforderlich, das

Regressionsmodell der ausgewdhlten Schadstoffe (lineare Gleichung aus
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logarithmierten Wertepaaren) wieder in eine Potenzfunktion zu transferieren. Die
Zuverlassigkeit des stoffspezifischen Modells wird mit dem Bestimmtheitsmafl (R?)
wiedergegeben. Das Bestimmtheitsmafd gibt den Anteil an der Gesamtvarianz an, der
sich durch das Regressionsmodell erklaren lasst und berechnet sich aus dem Quadrat
des Pearson‘schen Korrelationskoeffizienten (R). Ist R*> = 0 besteht kein linearer
Zusammenhang, wohingegen mit R = +1 bzw. -1 ein perfekter positiver bzw. negativer
linearer Zusammenhang nachgewiesen wird, wodurch 100 % der Varianz der
unabhdngigen Variable y (in diesem Fall der resorptionsverfiighare Gehalt) durch das
lineare Regressionsmodell erklart werden. Die Streuung einer Verteilung ist ein gutes
Maf fiir die Variabilitat und somit auch der Verlasslichkeit der Daten (Lohninger, 2011).
Die Standardabweichung wird neben dem Bestimmtheitsmaf} als geeignetes Streumaf3
der einzelnen Variablen herangezogen und gibt ebenfalls Hinweise fiir die Prazision der

Daten.

Die Darstellung der Resorptionsverfluigbarkeit in Abhédngigkeit der Bodenart wird mittels
der Box-Whisker-Plots (Boxplot) grafisch umgesetzt. Der Vorteil dieser Abbildung ist,
dass mehrere statistische Parameter in einer Grafik gegeniibergestellt werden. Die Box
wird limitiert durch die Quantilwerte, die die Werte einer Verteilung wiedergeben, die
innerhalb eines festgelegten Prozentsatzes der Falle — das untere Quartil (25 %) und das
obere Quartil (75 %) - liegen. Die beiden Quartile geben den Wertebereich wieder
(Interquartilsabstand), in dem genau 50 % der Daten innerhalb der Verteilung liegen
(gesamte Box). Der Median (mittleres Quartil) entspricht dem durchgehenden Strich in
der Box. Die Werte aufderhalb dieses Bereiches werden durch die Whisker dargestellt,
die in den unteren und oberen Whisker gegliedert wird. Die Grenzen werden durch den
2,5-%-Quantil und den 97,5-%-Quantil definiert. Die Whiskergrenzen beinhalten somit
95 % samtlicher Werte. Alle Daten aufderhalb dieser Grenzen werden als Ausreifder und
Extremwerte bezeichnet. Die Ausreifler sind die Werte, die zwischen 1,5 und 3
Boxenlangen vom oberen/ unteren Quartil abweichen, und die Extremwerte sind die
Werte, die mehr als drei Boxenldngen vom oberen/ unteren Quartil abweichen (Janssen
& Latz, 2005).

Der Einfluss des Boden-pH-Wertes und des TOC-Anteils auf den resorptionsverfiigharen
Gehalt wird in Abhdngigkeit des Gesamtgehaltes in einem dreiseitigen
Koordinatensystem dargestellt. Dies hat den Vorteil, dass somit nicht nur Aussagen tber

die Korrelation zwischen der Resorptionsverfiigharkeit (in %) und dem pH-Wert bzw.
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TOC-Anteil moglich sind, sondern zusatzlich der Einfluss der beiden Bodenparameter
auf den resorptionsverfligbaren Gehalt in Relation zum Gesamtgehalt berticksichtigt
wird. Damit erhoht sich die Aussageschdrfe der Vergleichsuntersuchungen fiir die
ausgewahlten Schadstoffe. Dies bringt leider den Nachteil mit sich, dass die Beziehungen
zwischen dem pH-Wert bzw. TOC-Anteil und der Resorptionsverfiigbarkeit (in %) nicht
direkt ablesbar sind. Aus diesem Grund erfolgt die Einteilung der Wertepaare in vier
Resorptionsverfligbarkeits-Gruppen (0 - 25 %, 25 - 50 %, 50 - 75 % und 75 - 100 %), die

farblich gekennzeichnet sind.
Aus technologischer Sicht wurde fiir die statistische Auswertung der

bewertungsrelevanten Daten die Software MS-Excel 2007 und SPSS 17.0 eingesetzt. Die

ausfiihrlichen stoffspezifischen Erlauterungen sind dem Kapitel 4.4.1.2 vorbehalten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zundchst samtliche Ergebnisse zu den recherchierten
Resorptionsverfligbarkeiten, die mit den unterschiedlichen Verfahren ermittelt wurden,
erfasst. Daflir wird in orale, inhalative und dermale Resorptionsverfiigbarkeiten
unterschieden (vgl. Kapitel 4.1, 4.2 und 4.3). Aufgrund der Datenvielfalt wird bei der
oralen Resorptionsverfligbarkeit in Metalle (die Halbmetalle wie As und Sb fallen
ebenfalls in diese Kategorie) und organische Kontaminanten gegliedert. Fir die
inhalative Aufnahme werden die beiden Expositionsgruppen Stiaube und Bodenluft
getrennt voneinander betrachtet. Anschliefdend folgen die Vergleichsuntersuchungen
zur Abklarung der Robustheit geeigneter Verfahren (vgl. Kapitel 4.4). Der Fokus ist
hierbei insbesondere auf die Resorptionsverfiigbarkeit nach oraler Aufnahme gerichtet,
weil sich damit im Sinne einer Gefahrdungsabschiatzung das hochste Gefahrenpotenzial
in Bezug zum Schutzgut Mensch und zur aufgenommenen Schadstoffmenge verbindet.
Dabei wird vorrangig die Robustheit der ermittelten Daten mit der DIN-Methode
analysiert, wobei sich die Betrachtung auf die beiden Aspekte des Versuchsdesigns
sowie des eingesetzten Probenmaterials und die damit verbundene Anfilligkeit des

Extraktionsverfahrens auf Veranderungen richtet.

4.1 Orale Resorptionsverfiigbarkeit

4.1.1 Metalle
Die Erprobung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit erfolgte bisher fiir folgende Metalle:

e As, Pb, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Hg (anorg.), U und Zn

Flir die prioritiren anorganischen Schadstoffe nach der BBodSchV fiir den
Wirkungspfad Boden - Mensch stehen somit Untersuchungsergebnisse zur Verfiigung.
Eine sehr solide Datenmenge zur Resorptionsverfiigbarkeit existiert flir die
anorganischen Kontaminanten As, Cd und Pb. Dieser Sachstand geht mit den
Ergebnissen einer vom UBA beauftragten Befragung der Unteren Bodenschutzbehérden
einher, in der As, Pb und Cd als die prioritiren anorganischen Schadstoffe angegeben
werden und zu denen am haufigsten Untersuchungen zur Resorptionsverfiigharkeit

veranlasst wurden (Macholz, 2010; unveréffentlicht). Die in der Befragung erhobenen
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Wertebereiche zu ermittelten Resorptionsverfiigbarkeiten nach DIN 19738 unter Zusatz
von Vollmilchpulver unter Angabe der Probenanzahl (n) betragen fiir die folgenden

Metalle: As<1-24% (n=23),Cd<1-69% (n=9)und Pb<3-42% (n=29)

Die grundlegenden Untersuchungen fiir die Metalle stammen aus der Bundesrepublik
Deutschland von der AG Hack & Selenka (Ruhr-Universitit Bochum) analog zu der AG
Rotard (UBA Berlin). Insbesondere hervorzuheben ist die vom UBA geférderte Studie
durch Hack et al. (2002) zum Vergleich der Bioverfiighbarkeit ausgewahlter
Bodenkontaminanten im Tiermodell (Gottinger Minischweine) mit der nach E DIN
19738:2000 (Entwurf) bestimmten Resorptionsverfligbarkeit. Darin sind umfangreiche
Erkenntnisse zur Resorptions- und Bioverfiigharkeit der bodengebundenen Metalle As,
Cd, Cr, Ni, Hg und Pb aufgefiihrt. Die ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit aus 22 real
kontaminierten Béden nach E DIN 19738:2000 mit dem Zusatz von Vollmilchpulver
betragt fiir die folgenden Metalle: As 5 - 60 %, Cd 35 - 83 %, Cr 4 - 54 %, Hg 7 - 52 %, Ni
8 - 54 %, Pb 11 - 70 %. Die hierzu analog gemessene relative Bioverfiigbarkeit bei
jungen Gottinger Minischweinen betragt fiir As 7 - 58 % (n = 6), Pb 22 - 72 % (n = 6) und
BaP 14 - 39 % (n = 4) (Hack et al,, 2002: 270, Tab. 150). Die Schlussfolgerungen durch
die Autoren sind, dass die Zugabe von Vollmilchpulver zum Testansatz die
Resorptionsverfligbarkeit von Schadstoffen aus Boéden erhoht und die besten
Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen aus den Tierversuchen liefern. Die
Resorptionsverfiigharkeit aus unterschiedlichen Boden unterliegt einer erheblichen

Streubreite, womit Einzelfallpriiffungen notwendig werden.

Weitere wesentliche Ergebnisse stammen aus den Arbeiten der IFUA-Projekt GmbH
(Barkowski et al., 2003), die in verschiedenen Praxisfillen die Risikoabschiatzung von
anorganischen Bodenkontaminanten unter Beriicksichtigung der experimentell
bestimmten Resorptionsverfiigbarkeit nach E DIN 19738:2000-05 durchfiihrten. Es
wurden hauptsachlich Bodenverunreinigungen mit As, Cd und Pb beziiglich ihrer
Resorptionsverfiigharkeit bewertet. Durch die Autoren werden folgende
Schlussfolgerungen aufgefithrt: bei Cd deutet sich eine pH-Abhidngigkeit der
Resorptionsverfiigharkeit an und die Verfligbarkeit von Pb ist anscheinend unabhangig
vom Gesamtgehalt, wohingegen Ba, Cd, Cu und Zn mit steigenden Gesamtgehalten eine
eher abnehmende Verfligbarkeitsquote besitzen. Das angewandte Konzept zur

Durchfithrung von Einzelfallpriifungen nach Prifwertiiberschreitungen fiir den
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Direktpfad Boden - Mensch hat sich in der Praxis bewahrt. Zur Kostenreduzierung kann
die ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit der direkt zuginglichen Schicht (0 - 0,3 m
uGOK) auf die Quote der darunter liegenden Schicht ibertragen werden. Zur
Beurteilung grof3flachiger Bodenbelastungen wird empfohlen, die gebietsbezogenen
Verfligbarkeitsquoten zu bestimmen und anzuwenden. Die gebietsbezogenen
Beurteilungswerte sind aus der Verteilung der Verfligbarkeitsquoten abzuleiten. Die
Messungen zur Resorptionsverfiigbarkeit sind nur innerhalb eines
Unsicherheitsbereiches notig; fiir Standort Osnabriick-Wiiste z.B.: Pb (intensives
Kinderspiel) = 100 - 250 mg/kg, Pb (Hausgarten) = 250 - 500 mg/kg und Cd
(Hausgarten) = 2 - 5 mg/kg. Die daraus resultierende Ableitung von Mafnahmenwerte
(Bezeichnung durch die Autoren) fiir Pb ergibt einerseits eine ,weiche“ Mafnahme ab
70 mg Pb (resorptionsverfiighar) /kg Boden. Es werden somit Nutzungsempfehlungen
oder -beschriankungen festgelegt. Andererseits gibt es eine ,harte“ Mafinahme ab 150
mg Pb (resorptionsverfiigbar) / kg Boden. Bei Uberschreitung ist eine Sicherungs- oder
Sanierungsmafdnahme zur Gefahrenabwehr notwendig.

Durch das Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen veranlasste Untersuchungen auf
Kinderspielflichen im Duisburger Siiden (Gerbracht et al, 2006) brachten folgende
Ergebnisse: die Resorptionsverfligbarkeit von Pb in 30 Oberbodenproben lag zwischen
8 und 85 %, wodurch eine Resorptionsverfligbarkeit fiir Pb im Duisburger Siiden im
Mittel mit 35 - 45% anzunehmen ist. Die Autoren leiten aus den Untersuchungen ab,
dass die Verfiigbarkeit des im Boden befindlichen Pb von der Ursache der Pb-Belastung
im Boden sowie von der Bindungsform, in der das Pb im Boden vorliegt, abhangig ist.
Fiir die Ubertragbarkeit auf andere Einzelfille sind die folgenden Kriterien zu priifen: a)
Grundlast der Blutbleibelastung, b) Expositionsbedingungen und c) Verfiigbarkeit des
im Boden befindlichen Pb. Unter Beriicksichtigung dieser Kriterien bringt eine
Ubertragung der Ergebnisse nur mit geringer Wahrscheinlichkeit eine Unterschiatzung

des damit verbundenen gesundheitlichen Risikos mit sich (Gerbracht et al., 2006).

In den Untersuchungen durch Rotard et al. (1999) wurden die
Resorptionsverfligbarkeiten stoffbezogen aus fiinf Bodenproben in der Mund/Magen-
sowie der Darmphase separat analysiert (ohne Zusatz von Vollmilchpulver). Die
Durchfithrung des Digestionsansatzes erfolgte unter Beriicksichtigung der Mundphase,
also unter Zusatz von synthetischem Speichel. Es konnten fiir einige Metalle folgende

Resorptionsverfiigharkeiten nachgewiesen werden: bei As sind Steigerungen und
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Absenkungen der Mobilisierbarkeit zu beobachten, weil As in sehr unterschiedlichen
Formen an die Feststoffmatrix gebunden ist, dabei betragt die Resorptionsverfiigbarkeit
in der Magenstufe 0,9 - 76,8 % und 1,8 - 65,8 % in der Darmstufe. Cd hat trotz niedriger
Gesamtgehalte in den Bodenproben eine hohe Resorptionsverfiigbarkeit von 64 - 100 %
in der Magenstufe und 10 - 42 % in der Darmstufe. Cr besitzt eine relativ niedrige
Resorptionsverfligbarkeit von 0 - 7,6 % in der Magenstufe und war in der Darmphase
kaum nachweisbar; fiir Fe wurde eine sehr niedrige Resorptionsverfiigbarkeit in der
Magen- (0,03 - 1,4 %) sowie in der Darmpassage (0,07 - 0,2 %) nachgewiesen. Mn kann
in der Magenphase mit bis zu 100 % sehr gut mobilisiert werden und wird in der
schwach  alkalischen @ Darmphase kaum  ausgeflockt und behdlt eine
Resorptionsverfiigbarkeit von tiber 60 %. Pb wird in der Magenstufe gut mobilisiert (2,2
- 100 %), wohingegen in der Darmstufe Pb als Hydroxid ausflockt und an der
Feststoffmatrix adsorbiert wird (1,4 - 5,7 %). Die Resorptionsverfiigbarkeit von Hg wird
durch die sehr unterschiedlichen Bindungsformen in der Matrix bestimmt und betrégt in
der Magenstufe 35 % und in der Darmstufe 9,7 % (Untersuchung nur einer Probe). Die
Elemente Cu, Ni und Zn konnen leicht Koordinationsverbindungen
(Komplexverbindungen) eingehen, wodurch die Resorptionsverfiighbarkeiten in der
Darmphase gegeniiber der Magenphase ansteigen konnen. Die Resorptionsverfiigbarkeit
von Cu in der Magenstufe ist zumeist recht hoch (9,1 - 100 %) und steigt in der
Darmphase an (11,5 - 100 %). Die Resorptionsverfligbarkeit von Ni kann von der
Magen- (9,1 - 100 %) zur Darmphase (10,3 - 97 %) ansteigen, aber nicht so stark wie im
Fall von Cu. Fiir Zn sollte dhnliches erwartet werden, jedoch ist Zn in vielen Enzymen
und Proteinen komplex gebunden, wodurch hohe Blindwerte an Zn in den Testmixturen
analysierbar sind. Die Resorptionsverfiigbarkeit von Zn in der Magenphase ist von 24 -
62 % nachweisbar und lasst sich in der Darmphase wegen zu hoher Blindwerte nicht
mehr auswerten. In der Auswertung der Untersuchungsergebnisse konnte eine gute
Korrelation (r = 0,9492) zwischen der Resorptionsverfiigbarkeit fiir As in der
Magenstufe und dem Corg-Gehalt nachgewiesen werden. Hingegen sind keine guten
Korrelationen mit KAKjo: zu erhalten. Die Vergleichsuntersuchungen zwischen Schiitteln

und Riihren zeigten keinen signifikanten Einfluss auf die Resorptionsverfiigbarkeit.

Den Ergebnissen in Tirk et al. (2001) liegen die Untersuchungen aus dem Landkreis
Goslar mit grofdflichig schadlichen Bodenverunreinigungen zugrunde. Die mittleren

Resorptionsverfiigharkeiten (Median mit der Anzahl n der untersuchten Bodenproben)
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betragen fiir As 14,7 % (n = 33), fiir Cd 49 % (n = 39) und fiir Pb 8,1 % (n = 30).
Bemerkenswert ist die maximale Resorptionsverfiigbarkeit von 166 % bei Cd. Auf
Nachfrage bei den Autoren ist dieser Wert messtechnisch bedingt, da der
resorptionsverfliigbare Gehalt auf den im Konigswasseraufschluss ermittelten
Schwermetallanteil bezogen wird, der Messfehlern unterliegt. Der im Koénigswasser
ermittelte Anteil kennzeichnet nur naherungsweise bzw. nicht immer den Gesamtanteil
der Substanz im Boden, d. h. den durch Totalaufschluss ermittelbaren Anteil. Der Gehalt
im Totalaufschluss liegt i.d.R. hoher als der im Konigswasser, wo bei Schwermetallen
nicht-extrahierbare Riickstande verbleiben. Andererseits unterliegt auch der
Resorptionsverfiigharkeitswert Unsicherheiten. Kommt es dann zu einer ungilinstigen
Kombination, also Unterschatzung des Elementgehaltes im Feststoff und gleichzeitig
Uberschitzung des resorptionsverfiigbaren Anteils, dann konnen unrealistische
Resorptionsverfligbarkeitswerte > 100 % die Folge sein. Demzufolge muss man hier mit
einer vollstandigen Mobilisierung von Cd im Verdauungstrakt rechnen. Zudem handelte
es sich in den Untersuchungen um eine Bodenprobe mit sehr geringem Cd-Gesamtgehalt
und das zeigt, dass geringe Gehalte die Unsicherheiten der Aussage durchaus erh6hen
konnen. Den Aussagen von Herrn Tirk ist entgegenzusetzen, dass die
Qualitatssicherungsmafdnahmen zur Durchfithrung der Untersuchungen gemafd DIN
19738:2004-07 eine Doppelbestimmung beinhalten, um moglichst diese Fehler zu
vermeiden. Die Empfehlungen fiir eine korrekte Herangehensweise bei Boden-
untersuchungen werden in den Schlussfolgerungen aufgefiihrt (siehe Kapitel 5.3).

Anhand der Untersuchungsergebnisse wurden regionale Mafnahmenwerte abgeleitet,
was kritisch zu betrachten ist, weil eine Regionalisierung von Priif-, Mafdnahmen- und
Vorsorgewerten durch die Bodenschutzrechtsverordnung nicht vorgesehen ist. Die
Umrechnung eines Priifwertes in einen Mafdnahmenwert kann nur dann erfolgen, wenn
damit die wirksame Exposition des Schutzguts zutreffend beschrieben werden kann.
Beim Direktpfad sollte dazu die Verteilung der regionalen Resorptionsverfligbarkeit
moglichst schmal sein, was im vorliegenden Fall nicht gegeben war (Borries, 2002).
Daher der Vorschlag durch Borries (2002), die Bezeichnung ,regionaler Eingriffs-
schwellenwert (ESWreg)“ zu verwenden (in Anlehnung an den Begriff des Eingriffs im
Verwaltungsverfahrensgesetz). Die Bestimmung der Resorptionsverfligbarkeit erfolgt,
wenn die mit der Analytik fiir den Prifwert gemessene Belastung den ESWieg
liberschreitet. Alternativ kann auch die Bezeichnung ,,Handlungsschwellenwert” genutzt

werden.
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In einem aktuellen Forschungsvorhaben durch das Landesamt fiir Umwelt,
Landwirtschaft und Geologie im Freistaat Sachsen (Biischel et al., 2010) wurden
erstmalig Untersuchungen angestellt, ob und in welchem Umfang Unterschiede bzw.
Zusammenhange hinsichtlich der Resorptionsverfiigbarkeit der Stoffe As, Cd und Pb
zwischen erzgebirgischen Teilregionen bestehen. Zusatzlich wurde erstmalig zu den
Gesamtgehalten auch die Resorptionsverfiighbarkeit von Uran untersucht. Die
Bodenbelastungen der untersuchten Proben sind zum einen durch hohe geogene
Grundbelastung (metallogenetische Situation sowie die intensive Vererzung) in den
Erzgebirgsregionen und zum anderen durch lang andauernde bergméannische Férderung
von Rohstoffen und deren lokale Verbreitung bedingt. Die durchschnittliche
Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738:2004 fiir verschiedene Regionen des
Erzgebirges betragt fiir As 13 - 30 %, Cd 35 - 59 %, Pb 15-33 % und U 25 - 31 %.

Auf internationaler Ebene ist zundchst die Bioaccessibility Research Group of Europe
(BARGE) zu nennen. Das europaische Netzwerk zwischen internationalen Instituten und
Forschungsgruppen zur Erforschung der Resorptionsverfligbarkeit bodenassoziierter
Schadstoffe hat zum Ziel, geeignete Verfahren auf ihre Robustheit und Validitat der
erhobenen Daten fiir den Einsatz in der Risikoabschdtzung und in Regularien zu

evaluieren.

In Europa werden Resorptionsverfligbarkeitsverfahren verstarkt in den Niederlanden,
England und Danemark angewandt. In Frankreich, Italien und Portugal werden ebenfalls
Untersuchungen durchgefiihrt. In den Niederlanden sind umfangreiche Untersuchungen
durch das National Institute for Public Health and the Environment (RIVM), in England
durch das British Geological Survey (BGS) und in Ddnemark durch das Danish Hydraulic
Institute (DHI Group) durchgefiihrt worden. Die prioritaren anorganischen Schadstoffe

der Untersuchungen sind As und Pb.

Die Analysen von Grgn (2005) wurden mit der RIVM-Methode (optimiertes
Versuchsdesign in Anlehnung an das DIN-Verfahren) anhand von sechs Béden mit
unterschiedlich  nutzungsgepriagten = Bodenverunreinigungen  aus  Ddnemark
durchgefiihrt. Die ermittelten Resorptionsverfiigbarkeiten betragen fiir Cd 35 - 85 %, fiir
Pb 6 - 107 % und fiir Ni 12 - 32 %. Der Autor weist analog zu Hack et al. (2002) darauf

hin, dass ein wesentliches Kriterium zur Anwendbarkeit des Verfahrens eine gute
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Korrelation mit Ergebnissen aus in-vivo-Tests ist. Dieser Nachweis wurde fiir As und Cd
bereits erbracht. Hingegen sind noch notwendige Vergleichsuntersuchungen fiir PAK
und Ni erforderlich. Anhand dieser Studie kann die RIVM-Methode (ohne
Nahrungsmittelzugabe) zur Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit fiir Metalle (Cd,
Pb und Ni) und PAK empfohlen werden sowie zur quantitativen Abschdtzung der
Bioverfiligbarkeit von Pb bei oraler Exposition (ohne Darmsimulation). Der Ansatz der
relativen Resorptionsverfligbarkeit kann zur Evaluierung von Cd- und Pb-
Gesamtgehalten im Boden zur Einhaltung von Bodenqualitatszielen und Grenzwerten
(basierend auf reduzierte Bio-/Resorptionsverfligbarkeit) fiir eine flachenspezifische
Risikobewertung empfohlen werden. Jedoch erlaubt der Ansatz keine generelle
Verordnung von Bodenqualitatszielen und Grenzwerten fiir spezifische Schadstoffe und
Bodentypen. Fir Ni und PAK kdnnen die ermittelten Resorptionsverfiigbarkeitswerte
nur zur relativen Risikoabschiatzung in Verbindung mit verschiedenen Bodentypen
genutzt werden. Der Forschungsbedarf fiir zukiinftige Risikoabschatzungen mittels Bio-
/Resorptionsverfiigbarkeit besteht in der Evaluierung der Redox-Bedingungen im Darm
und die Auswirkung auf die Resorptionsverfiigbarkeit (Wahl der aeroben/anaeroben
Bedingungen fiir den Resorptionsverfiigbarkeit-Test von Redox-empfindlichen
Substanzen) sowie in der Beschreibung der Aufnahmemechanismen (Lésung und
Absorption in verschiedenen Segmenten, mit verschiedenen Tragern, etc.). In einer
zuvor durchgefiihrten Literaturrecherche durch Grgn & Andersen (2003) konnte bereits
festgestellt werden, dass sich ein genereller Trend in den USA und Kanada hin zur
Anwendung von Bio-/ Resorptionsverfiigbarkeitstests als ein zusatzliches Instrument in
der Altlastenbewertung abzeichnet. In Grofdbritannien wird der Ansatz fiir Gebiete mit
hohen geogen bedingten Metallgesamtgehalten angewandt und in den Niederlanden

werden die erhobenen Daten fiir die flichenspezifische Einzelfallbestimmung genutzt.

Ein erster Ringversuch zur Resorptionsverfiigbarkeit von As, Cd und Pb wurden durch
Oomen et al. (2002) mit flnf in-vitro-Modellen (SBET-, DIN-, RIVM-, SHIME- und TIM-
Methode; vgl. Tabelle 1) fiir drei verschiedene Referenzbdden (F - Flander, O- Oker und
M - Montana) durchgefiihrt. Es konnten grofde Spannweiten nachgewiesen werden: fiir
As6-95% (F),1-19 % (0O) und 10 - 59 % (M); fiir Cd 7 - 92 % (F), 5-92 % (0O) und 6
-99 % (M); fiir Pb 4 - 91 % (F), 1 - 56 % (O) und 3 - 90 % (M). Die Durchfiihrungen
erfolgten z.T. mit und ohne Zusatz von Vollmilchpulver (gemafs der Tabelle 1). Die mit

der DIN-Methode analysierten Werte belegen fiir alle drei Metalle jeweils mittlere
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Quoten im Vergleich zu den anderen in-vitro-Modellen. Die TIM-Methode unterscheidet
sich aufgrund des angelegten dynamischen Versuchsdesigns zu den anderen Methoden,
indem die Bodenprobe stufenweise in der Magenphase der Absenkung des pH-Wertes
von 5 auf 3,5 (30 min) und 2,5 (60 min) bis 2 (90 min) exponiert ist. Analog hierzu
verhdlt es sich mit der Anhebung des pH-Wertes in der Darmphase von 6,5 (im
Duodenum) zu 6,8 (im Jenunum) auf 7,2 (im Ileum). In den Vergleichsuntersuchungen
von Oomen et al. (2002) wurden mit der TIM-Methode im Vergleich zu der DIN-Methode

sehr vergleichbare (fast identische) Ergebnisse erzielt.

Durch van de Wiele et al. (2007) wurden Ergebnisse eines zweiten Ringversuchs zur
Resorptionsverfiigharkeit von Pb veroéffentlicht. Mit der PBET-, DIN-, RIVM-, SHIME- und
TIM-Methode wurde eine real kontaminierte Bodenprobe untersucht. Die mittleren
Resorptionsverfiigbarkeiten fiir Pb betragen methodeniibergreifend (ohne und mit
Zusatz von Nahrungsmittelsurrogat) zwischen 7 und 47 %. Auffillig in den
Untersuchungen waren die Unterschiede, ob mit oder ohne Zusatz von Nahrungsmitteln,
wobei nur die beiden Verfahren RIVM und TIM vergleichbare Ergebnisse mit den in-
vivo-Tests lieferten. Denn die RIVM- und TIM-Methode schitzten im Gegensatz zur
PBET-, DIN- und SHIME-Methode die Resorptionsverfiigbarkeit bei niichternem Status

hoher ab, als im Status mit Nahrungsmittelsurrogat.

Durch das British  Geological Survey veranlasste Untersuchungen zur
Resorptionsverfiigharkeit von As in Thailand wurden von Williams et al. (1998)
veroffentlicht. Es wurden zwei Bodenproben sowie eine Haldenmaterialprobe mit einem
sehr hohen As-Gehalt (20.000 mg/kg) mit der PBET-Methode analysiert. Die Ergebnisse
der extrahierten As-Mengen mittels der PBET-Methode zeigen ungefahr um den Faktor
5 geringere Werte als die Gesamtkonzentration. Die mittlere Absorption von As aus dem
Boden in der Magenphase nach 1 h betragt 11,2 % (vom Gesamtgehalt) und steigt auf
18,9 % nach der Simulation der Diinndarmphase (nach 5,5 h). Fiir As im Haldenmaterial
konnte eine mittlere Absorption von 10,9 % in der Magenphase und nach der
Diinndarmphase von 35,7 % (nach 5,5 h) nachgewiesen werden. Die Versuche erfolgten

ohne Nahrungsmittelzusatze, die die Bioverfligbarkeit im PBET-Modell reduzieren.

Ein dritter Ringversuch wurde mit dem von der BARGE entwickelten einheitlichen

Extraktionsverfahren (UBM) unter der Leitung des BGS durchgefiihrt (Wragg et al,,
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2009). An dem Ringversuch haben folgende internationale Institute teilgenommen:
RIVM (Niederlande), DHI (Danemark), INERIS (Frankreich), Universitit von Ghent
(Belgien), Ohio State Universitdt (USA), Royal Military College (Kanada) und BGS
(England). Die Priifmaterialien beinhalteten Schlackenmaterial, Boden, Flusssedimente
und Hausstaub jeweils mit den prioritiren Kontaminanten As, Cd und Pb. Zusatzlich
wurden zwei standardisierte Referenzmaterialien bzw. -béden (NIST 2710 und 2711)
eingesetzt. Die Wiederholprazision und Vergleichsprazision (vgl. Glossar) wurden
gemafd der ISO 5725-2:2002-12 berechnet. Die zusammengefassten Ergebnisse des
Ringversuches durch Wragg et al. (2009):

Die mittlere relative Standardabweichung der Wiederholprazision in der Magen- und
Darmphase betragt fiir As 6,9 %, Cd 6,7 % und Pb 14,6 % und ausschliefdlich in der
Magenphase fir As 57 %, Cd 34 % und Pb 3,6 %. Die mittlere relative
Standardabweichung der Vergleichsprazision (auch Vergleichsstandardabweichung)
ergab in der Magen- und Darmphase fiir As 25,9 %, Cd 35,3 % und Pb 81,4 % und
ausschliefdlich in der Magenphase fiir As 29,5 %, Cd 7,0 % und Pb 22,8 %.

In einem zusatzlichen Versuch wurde der Einfluss der Verweilzeit auf die
Resorptionsverfligbarkeit von As in der Darmphase von 4 h im Gegensatz zu 3 h
untersucht. Mit dem UBM-Verfahren wurden nach mit einer Extraktionszeit von 3 h
hohere Resorptionsverfligbarkeiten fiir As bestimmt, als nach der standardisierten

Extraktionszeit von 4 h.

Sehr aktuelle Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit von Cr mit dem UBM-
Verfahren wurden von Broadway et al. (2010) veroffentlicht. Mit 5 % wird die
durchschnittliche orale Resorptionsverfiigharkeit von Cr(Gesamt) in der Magen- und
Darmphase angegeben. Cr(VI) war in den Extrakten nicht detektierbar. Der Grund
hierfiir ist die pH- und Corg-bedingte Reduktion zu Cr(III), das tiberwiegend als Cr(III)-
Huminkomplexe nachgewiesen werden kann.

Erste Untersuchungen mit dem einheitlichen Resorptionsverfiigbarkeitsverfahren
(UBM-Methode) stammen aus Frankreich von Caboche (2009) im Rahmen Ihrer
Dissertation. Das Verfahren wurde durch Experten der BARGE ungefahr im Jahr 2005
entwickelt. Fir 15 Boéden von drei unterschiedlichen Flachen konnten grofie
Spannweiten in der Resorptionsverfligbarkeit von As (3 - 78 %), Pb (8 - 82 %) und Cd

(12 - 91 %), mit Ausnahme von Sb (< 20 %), nachgewiesen werden.
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Ebenfalls mit dem einheitlichen UBM-Verfahren untersuchten Roussel et al. (2010)
stadtische Oberbodenkontaminationen im Norden Frankreichs aus historisch bedingter
atmosphdrischer Emission mit Cd, Pb und Zn. Es wurde folgende
Resorptionsverfligbarkeit in der Magen- und Darmphase ermittelt: fiir Cd 31 %, Pb 32 %
und Zn 23 %. Nur in der Magenphase waren die Werte um mindestens den Faktor 2
héher: Cd 68 %, Pb 62 % und Zn 47 %. Die Autoren haben signifikante Korrelationen (R?
von 0,87 - 0,98) zwischen der mobilisierbaren Konzentration mit UBM, dem
Gesamtgehalt der Probe und den Bodeneigenschaften festgestellt. Folgende
Zusammenhdnge wurden gefunden: die Resorptionsverfiigbarkeit von Cd in der
Magenphase ist vom Fe-Anteil und in der Magen-/ Darmphase vom N-Anteil im Boden
abhdngig, der mobilisierbare Pb-Anteil in der Magenphase wird beeinflusst durch den
Karbonat- und Eisenanteil und in der Magen-/ Darmphase durch den N-Anteil und dem
pH-Wert, der Tongehalt bestimmt den mobilisierbaren Zn-Anteil in der Magen-/
Darmphase. Die Autoren begriinden diese Beziehungen ,durch Interaktionen von
Metallen mit den unterschiedlichen Bodenkompartimenten“ (Roussel et al, 2010; S.
951). Die Ergebnisse sind gut vergleichbar mit den Ringversuchsuntersuchungen durch
Wragg et al. (2009).

Mit Proben aus dem gleichen Untersuchungsgebiet ermittelten Pelfréne et al. (2011) die
Resorptionsverfiigharkeit von Cd, Pb und Zn mit der UBM-Methode. Es wurden relativ
gut vergleichbare Ergebnisse erzielt: fiir Cd 82 %, Pb 55 % sowie Zn 33 % in der
Magenphase und in der Magen-/ Darmphase fiir Cd 45 %, Pb 20 % sowie Zn 10 %. Wieso
die Ergebnisse mit denen von Roussel et al. (2010) so verschieden sind, kann nicht
erklirt werden. Ebenso wenig die schlechte Ubereinstimmung mit den

Ringversuchsergebnissen, die von den Autoren nicht genannt werden.

In den USA wurden grundlegende Untersuchungen fiir die Stoffe As und Pb durch die
Arbeitsgruppen Ruby et al. (1996) sowie Basta et al. (Rodriguez et al,, 1999/2003;
Schroder et al.,, 2004) durchgefiihrt. In Australien hat die Arbeitsgruppe Juhasz et al.
(2007a, 2009, 2010) Vergleichsuntersuchungen zwischen der Resorptionsverfligbarkeit
(in-vitro) und der Bioverfiigbarkeit (in-vivo) fiir As, Cd und Pb angestellt.

Mit dem von Ruby et al. (1996) entwickelten Digestionsmodell (PBET) wurde folgende
Resorptionsverfiigharkeiten aufgezeigt. Fiir Pb betragt die Resorptionsverfiigbarkeit 1,3

- 83 % in der Magenphase und 0,6 - 54 % in der Darmphase, fiir As 31 - 50 % (berechnet
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aus durchschnittlich geloste As-Menge in der Diinndarmsimulation dividiert durch
Gesamt-Gehalt von As). In Tierversuchen wurden Bioverfligbarkeitsquoten fiir As von
20 % (Affen) bis 48 % (Kaninchen) gemessen, womit die PBET-Ergebnisse die
potenzielle Bioverfiigbarkeit iberbewerten. Fiir Pb konnte durch in-vivo-Versuche (mit
Sprague-Dawley-Ratten) eine Bioverfiigbarkeit von 8,7 - 41 % nachgewiesen werden.
Mit Hilfe eines linearen Regressionsmodels konnte zu den in-vitro-Tests ein
Bestimmtheitsmaf} von r? = 0,93 (n=7) belegt werden. Die Autoren schlussfolgern aus
den Ergebnissen, dass die Abschatzung der flaichenspezifischen Bioverfligbarkeiten von
Pb und As aus Boden mittels der PBET-Methode fiir die Expositionsabschiatzung im
Einzelfall geeignet ist. Die im PBET ermittelte Bioverfligbarkeit fiir As von 10 - 25 % in
Boden und Hausstaub wurde durch die staatliche Regulierungsbehérde (Oklahoma und
Michigan) fiir den Gebrauch bei flachenspezifischen Expositionsabschatzungen
akzeptiert. Weitere Ergebnisse sind, dass die Losung von Pb in der Magenphase stark
pH-abhiangig ist, da die Hohe der Losung bis auf 65 % sinkt (durchschnittlich 57 %),
wenn der pH-Wert in der Magensimulation von 1,3 auf 2,5 angehoben wird. Die
Loslichkeit von As sinkt dabei um nur 16 %. Deshalb ist die pH-Uberwachung in der
Magenphase fiir As weniger wichtig als fiir Pb. Durch die Neutralisation in der
Diinndarmsimulation ist die Pb-Menge aus der Losung hoéher als die von As, was im
Einklang mit Adsorptions- und Ausfiallungsprozessen von Pb (nicht aber As) im
neutralen pH-Bereich steht. Die Unterschiede in den Bioverfligbarkeiten zwischen den
Kaninchen- und Affen-Versuchen sind mehr in der Physiologie der Tiere als in der
Bodenmatrix begriindet. Der organische Kohlenstoff stellt eine Sorptionsoberflache fiir
im Boden vorkommendes Pb dar, das im Magen-Darm-Trakt desorbiert werden kann.
Die mit dem Digestionsmodell PBET erhobenen Daten aus verschiedenen Arbeiten
werden in Ruby (2004) dokumentiert und evaluiert. Die Methode eignet sich demnach
fir die Metalle As, Pb, Cd sowie bedingt fiir Hg und Ni. Nachfolgend werden die
Ergebnisse mit der PBET-Methode einiger Anwender aufgefiihrt.

In den Vergleichsuntersuchungen durch Rodriguez et al. (1999) mit dem in-vitro-
Verfahren IVG und IVG-AB (unter Zusatz von Eisenhydroxid-Gel als Adsorber) und
einem in-vivo-Modell (Jungschweine) wurden gute Zusammenhdnge belegt. Es wurden
15 real kontaminierte Boden verwendet. Eine lineare Korrelation wurde zwischen
extrahiertem As im IVG-Modell (Magen- bzw. Darmphase) und in-vivo-Versuch (r = 0,83

und 0,82) sowie IVG-AB-Modell und in-vivo-Versuch (r = 0,80 und 0,79) nachgewiesen.
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Die relative Bioverfiigbarkeit von As im Tierversuch betrug 2,7 - 42,8 % und wurde
durch die UEF (urinary excretion fraction; ausgeschiedene Fraktion tiber den Urin)
ermittelt. In den Versuchen mit dem PBET-Modell konnte keine gute statistische
Aquivalenz zwischen dem in-vivo-Versuch (r = 0,51 und 0,75) abgeleitet werden.

In einer Literaturrecherche durch Rodriguez et al. (2003) wurden die mittleren
Resorptionsverfiighbarkeiten fiir As unter Einsatz von einfachen Extraktionsmethoden in
folgender Reihenfolge zusammengetragen: Ammonium-Oxalat (53,6 %) 2>
Hydroxylamin-Hydrochlorid (51,7 %) > Phosphat (10,5 %), Natriumacetat (7,16 %) >
Wasser (0,15 %). Die stirkste Korrelation zwischen gemessenem As bei
Extraktionsmethoden und verfligharem As im Tierversuch (durchschnittlich
extrahiertes As 25,6 %) wurde fiir die Hydroxylamin-Hydrochlorid-Methode berechnet
(r = 0,88). In Vergleichsuntersuchungen mit Schweinen wurde eine relative
Bioverfiigbarkeit fiir As von 25,6 % detektiert. Die Autoren schlussfolgern, dass die
derzeitigen Boden-Extraktionsmethoden nicht genauer sind als die in-vitro-

Gastrointestinal-Methode (IVG) von Rodriguez et al. (1999).

Ebenfalls Vergleichsuntersuchungen zwischen in-vivo- (Jungschweine) und in-vitro-
Versuchen (IVG mit und ohne Teig als Nahrungsmittelsurrogat) stellten Schroder et al.
(2004) an. Die gemessene mittlere Resorptionsverfiigbarkeit fiir Pb durch das IVG-
Verfahren in der Magenphase (GE) betrug mit Teig 23 % und ohne Teig 32,2 %, in der
Darmphase (IE) mit Teig 0,56 % und ohne Teig 1,06 %. Es konnten bedingt gute lineare
Korrelationen zwischen IVG-GE mit Teig (r > 0,76), IVG-IE mit Teig (r > 0,56) und IVG-
GE ohne Teig (r > 0,81) gegeniiber den gemessenen Bioverfligbarkeiten von Pb
bewiesen werden. Nach Ansicht der Autoren besteht die Moglichkeit, dass die
Phytinsdaure durch Zugabe von Teig die Resorptionsverfiigharkeit von Pb reduziert.
Neben Pb ist die IVG-Methode ebenfalls zur Abschatzung der Resorptionsverfligbarkeit
von As und Cd geeignet.

Den Effekt eines ,Dosiertragers” (dosing vehicle) bzw. eines Nahrungsmittelsurrogats
(hier eine teigahnliche Masse) auf die Resorptionsverfligbarkeit von As untersuchten
Basta et al. (2007) mit der IVG-Methode. Die Ergebnisse zeigen, dass der Teig kaum
Veranderungen der Resorptionsverfligbarkeit in der Magenphase verursacht, hingegen
signifikant in der Darmphase. Die Autoren vermuten als Ursache Ligandenaustausch-

Reaktionen von Arsenaten mit Phosphaten im Teig.
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Den Effekt der Bodenalterung auf die Resorptionsverfligbarkeit von As, Cr und Pb
mittels des PBET-Verfahrens beschreiben Fendorf et al. (2004) an zwei Proben. Die zwei
gespikten Proben (also frisch kontaminiert) stammen von einer Bodenprobe, aber aus
unterschiedlichen Bodenhorizonten. Der A-Horizont ist gekennzeichnet durch einen
hoheren pH-Wert, hoheren Anteil an organischer Bodensubstanz (OM), geringeren Ton-
und Schluffanteil. In fast allen Versuchen konnte nachgewiesen werden, dass sich mit
steigendem Alter der Bodenkontamination (bis 400 d) die Mobilisierbarkeit von As
sowie Cr signifikant (r* > 0,91) und von Pb geringfiigig (r* = 0,1 - 0,6) verringert.
Wahrend der ersten 100 d nach der Kontamination nahm die Resorptionsverfiligbarkeit
mit dem PBET-Modell exponentiell ab. Die Abnahme der austauschbaren Fraktion von
As, Cr wund Pb (bestimmt im MgSO4-Extrakt) wund die ermittelte
Resorptionsverfiigbarkeit korrelieren sehr gut miteinander. Dies gibt Hinweise fir eine
tatsachliche Veranderung der Riickhaltemechanismen iiber diesen Zeitraum. Die
Autoren fassen zusammen, dass die Mobilisierung der Metalle im Digestionsmodell
begrenzt ist (Gleichgewichtseinstellung z.T. schon nach 14 d) und dass die chemisch-
physikalischen Bodeneigenschaften (Ionenaustauschkapazitiat, Porenvolumen) den
wesentlichen Einfluss auf die Resorptionsverfiigbarkeit besitzen.

Meunier et al. (2011a) haben zu den Effekten der Alterung und der organischen
Bodensubstanz (OM) auf die Resorptionsverfiigbarkeit von As Versuche mit dem PBET-
Verfahren durchgefiihrt und dabei festgestellt, dass eine OM > 25 % dazu fiihren kann,
dass die Resorptionsverfiigharkeit von As ansteigt. Durch die Autoren konnte die
Alterung der As-Kontamination (bis zu 2 a) mit der organischen Bodensubstanz so in
Verbindung gesetzt werden, dass in 15 von 31 Proben, fiir die jeweils vor
Versuchsbeginn eine Resorptionsverfiigbarkeit > 30 % und eine organische
Bodensubstanz > 25 % ermittelt wurden, die Resorptionsverfiigharkeit von As mit der

Zeit signifikant ansteigt.

In den Vergleichsuntersuchungen von Juhasz et al. (2007a, 2009, 2010) wurden die
Resorptionsverfiigharkeiten von As, Cd und Pb analysiert. Mit 12 unterschiedlich
kontaminierten Bdden verschiedener historischer Nutzungen wurden die
Bioverfiigbarkeiten von As im Tierversuch (Schweine/Large White swine) bestimmt und
im Ergebnis zwischen 6,9 % und 74,7 % erhalten. Mit identischen Proben wurden mit
der SBET-Methode Mobilisierbarkeiten von 5 - 89 % aufgezeigt. Im Vergleich der in-

vitro und in-vivo ermittelten Daten mit 12 Boden lasst sich eine lineare Korrelation von
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r? = 0,92 ableiten. Die hohe Schwankungsbreite resultiert aus den unterschiedlichen
Bdden, die getestet wurden (Juhasz et al., 2007a).

Die Resorptionsverfligbarkeit von Pb in zwei unterschiedlichen Béden wurde mittels
der SBRC-Methode fiir die Magenphase sowie die Darmphase bestimmt (Juhasz et al,,
2009). Die Bioverfiigharkeit resultiert aus Tierversuchen (Schweine). Die
Resorptionsverfligbarkeit schwankte in der Magenphase zwischen 35,7 - 64,1% und
verringert sich auf 1,2 - 2,7% in der Darmphase. Die berechnete relative
Resorptionsverfligbarkeit aus beiden Phasen betragt zwischen 11,7 - 26,1 %. Das
Bestimmtheitsmaf zwischen beiden Ansitzen ist r? = 0,53.

Die Vergleichsuntersuchungen durch Juhasz et al. (2010) fiir Cd basieren auf in-vivo-
Tests mit Mausen und auf in-vitro ermittelten Daten aus der Literatur (SBRC-, IVG-,
PBET- und DIN-Methode). Die relative Bioverfiligbarkeit betrug zwischen 10,1 - 92,1 %,
was ein Bestimmtheitsmaf im Vergleich zu den Ergebnissen mit den in-vitro-Modellen
von r? = 0,348 - 0,835 ergibt. Das PBET-Modell hat dabei die hochste Ubereinstimmung
r? = 0,835.

Den Effekt der Partikelgrofie auf die gemessene Resorptionsverfiigharkeit anhand von
29 Bodenproben ist in Smith et al. (2009) belegt. Die mittlere Resorptionsverfligbarkeit
von As mittels SBET-Methode steigt demnach mit abnehmender Partikelgrofie: 25 %
(250 pm-Fraktion), 33 % (100 pum-Fraktion) und 42 % (10 pm-Fraktion). Der As-
Gesamtgehalt in den Proben der jeweiligen Fraktion verhalt sich dhnlich. Generell war
der resorptionsverfiigbare Anteil von As kleiner als 50 % und in anthropogen
verunreinigten Boden hoher (23 - 34 %) als in geogen belasteten Proben (6,6 %). Es
konnte gezeigt werden, dass das As in anthropogen verunreinigten Boden in Verbindung
mit der amorphen Eisenfraktion (z.B. Fe(IlI)-Hydroxid) steht und hingegen das geogene
As mit schlecht l6slichen Fe(II)-Sulfid. Aus vorherigen Untersuchungen (Smith et al,,
2008) konnten die Autoren bereits ableiten, dass die amorphe Eisenphase den
wesentlichen Anteil zum geldsten, mobilisierten As im SBET-Modell beitragt bedingt

durch die Desorption und/oder Solubilisierung von Eisenhydroxidoberflachen.

Barnett & Turner (2001) analysierten die Resorptionsverfiigbarkeit von Hg in fluviatilen
Sedimenten aus Uberschwemmungsgebieten unterschiedlicher Beprobungstiefen. Die
angewandte Extraktionsmethode wird nicht eindeutig benannt, ist aber der PBET-

Methode mit dem Extraktionsmittel HCl in der Magenphase sehr ahnlich. In der
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Magenphase herrscht ein pH-Wert von 2,5 und in der Darmphase von 6,5 vor. In 20
getesteten Boden mit Gesamtgehalten von 15 - 2.630 mg/kg wurde eine mittlere
Resorptionsverfligbarkeit fiir Hg von 5,3 % nachgewiesen, wobei nur fiinf Proben eine
Resorptionsverfiigbarkeit > 5 % aufweisen und davon eine 46 %. Somit ergibt sich eine
mittlere Resorptionsverfligbarkeit von 3,2 % fiir die 19 Proben (ohne die Probe mit 46
%). Die Boden aus tieferen Bodenschichten besitzen dabei eine h6here durchschnittliche
Verfligbarkeit (3,6%) als die Boden der oberflichennahen Probenahme (1,6 %). Dies
spricht fiir eine Verlagerung der hoher wasserloslichen Hg-Form von der Oberflache in

die Tiefe durch Wasserinfiltration.

Den Einfluss der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Bdden auf die
Resorptionsverfiigbarkeit von Cr(III) untersuchten Stewart et al. (2003a). Es wurden 19
Boden iiberwiegend horizontspezifisch mit der PBET-Methode (nur Magenphase)
untersucht. Die Gesamtgehalte an Crgesamt reichten von 736 - 17.460 mg/kg. Die
resorptionsverfligbaren Cr(IIl)-Anteile schwanken zwischen 3,0 - 54,7 % (nach 1 d) und
1,5 - 35,5 % (nach 100 d). Die Auswirkungen der Alterung, der Bodeneigenschaften und
des Bodenhorizontes auf die Resorptionsverfiigbarkeit von Cr(III) konnten mit diesen
und zusatzlichen Versuchen (Stewart et al., 2003b) bewiesen werden. Somit steigt die
Resorptionsverfiigharkeit von Cr(III) mit der Entnahmetiefe sowie mit zunehmenden
Ton- und gleichzeitig abnehmendem organischen (TOC) und anorganischen (TIC)
Kohlenstoffanteil. Mit zunehmender Alterung verringert sich die Resorptionsverfiig-
barkeit. Der Alterungseffekt kann durch stirkere Oberflaichenbindungen von Cr an
Bodenpartikeln oder schwacheren Ausfallungsreaktionen erklart werden. Die Zunahme
der Resorptionsverfligbarkeit in Abhidngigkeit des Bodenhorizonts wird mafigeblich
durch Verlagerungsprozesse bestimmt. Die geringere Resorptionsverfiigbarkeit mit
steigenden TIC begriinden die Autoren damit, dass die Anwesenheit von TIC die Bildung
von festen Cr(IlI)-Hydroxiden begiinstigt. Diese Hydroxide (z.B. Cr(OH)3) fallen aus,
tiberdecken die Oberflache der Bodenpartikel und sind unter sauren Bedingungen, wie
im kiinstlichen Magensaft der PBET-Methode, nur bedingt 16slich und somit schwer
resorptionsverfiighar. Mit steigendem Tonanteil nimmt die Resorptionsverfligbarkeit
ebenfalls zu, da in Tonmineralen eher negativ geladene Flichen auf den Oberflachen
liberwiegen, aufgrund isomorpher Substitution, und dadurch die Kationen (Cr3+) durch
die negativ geladenen Flachen angezogen werden und schwache, elektrostatische

Bindungen entstehen. Mit steigender Oberflichengroféie der Bodenpartikel, die durch
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hohere Tonmineralanteile begiinstigt wird, steigt die Fahigkeit, mehr Cr im Boden zu

adsorbieren und im kiinstlichen Magensaft in Losung tiberzugehen.

Das nordamerikanische Aquivalent zur BARGE ist Bioaccessibility Research Canada
(BARC), die sich mit Studien zur Resorptionsverfiigharkeit anorganischer sowie
organischer Bodenkontaminanten beschaftigt und dabei Institutionen aus Wissenschaft,
Wirtschaft und Politik zusammenfiihrt. Anfang des Jahres 2011 veroffentlichte die BARC
die Ergebnisse eines Ringversuches zur Resorptionsverfiigbarkeit von Metallen mit
standardisiertem Referenzmaterial (NIST 2710) in Zusammenarbeit mit verschiedenen
Institutionen aus Europa und Nordamerika (Koch et al,, 2011). Dabei kamen insgesamt
17 unterschiedliche in-vitro-Verfahren zum Einsatz, darunter waren neben vielen
einfachen Verfahren (Simulation des Magentraktes) auch die physiologienahen
Verfahren IVG, PBET, RIVM, SHIME und UBM. Neben dem Extraktionsprinzip
unterscheiden sich die angewandten in-vitro-Modelle in ihren experimentellen Details,
besonders im W/F-Verhdltnis sowie den pH-Werten. In Kiirze die wesentlichen
Ergebnisse des Ringversuches:

Die Wiederholprazisionen des eingesetzten Referenzmaterials NIST 2710 waren gut,
denn fiir die meisten Elemente konnte in allen Phasen (Magen und Darm) eine relative
Standardabweichung der Wiederholprazision von unter 15 % abgeleitet werden. Die
prozentuale Vergleichsprazision (Vergleichsstandardabweichung; vgl. Glossar) von fiinf
prioritdren Metallen war: As 22 - 44 %, Cd 11 - 41 %, Cu 15 - 30 %, Pb 45 - 83 % und Zn
18 - 56 %. Generell waren die Wiederholprazisionen und Vergleichsprazisionen fir die
Magenphase besser als fiir die Magen- und Darmphase. Die berechneten Mittelwerte
aller Ergebnisse zu den gemessenen Resorptionsverfiigbarkeiten aus dem Hauptlabor

und den individuellen Priflaboratorien sind der Tabelle 4 zu entnehmen.

Tabelle 4: Ringversuch-Ergebnisse der BARC - Resorptionsverfligbarkeit (RV)
(Mittelwerte in %) fiir ausgewahlte Metalle (Referenzmaterial NIST

2710; 17 in-vitro-Verfahren) (Quelle: Koch et al., 2011: 51)

Verdauungsstufe im Resorptionsverfiigbarkeit (in %)
in-vitro-Verfahren As cd Cu Pb 7n
Magenphase 42 - 48 73-76 63-74 59-61 28-30
Magen- und Darmphase 31-34 45-51 50-58 17-19 13-19
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Die OECD hat verschiedene Handlungsempfehlungen fiir akute orale Toxizitatstests von
Chemikalien veroffentlicht. Die Dokumente beziehen sich aber auf die Bewertung von
Reinsubstanzen nach oraler Aufnahme durch Tiere (z.B. Nagetiere und Vogel) und nicht
auf bodenassoziierte Substanzen. Die entsprechenden Guidance Documents sind die No.
24,407, 408, 420 und 423. Diese Guidelines werden fiir die Fragestellung analog zu den

organischen Kontaminanten als nicht relevant betrachtet.

Die recherchierten oralen Resorptionsverfiigbarkeiten, die mit den unterschiedlichen in-
vitro-Verfahren ermittelt wurden, sind in der Tabelle 5 aufgefithrt. Die
Zusammenfassung der ermittelten Resorptionsverfliigbarkeiten erfolgt unter
stoffspezifischer Berticksichtigung der recherchierten Referenzen, der eingesetzten
Matrix, des verwendeten Extraktionsverfahren sowie der Ausgangsgehalte in Proben.
Uberwiegend  werden die mittleren Gesamtgehalte sowie mittleren
Resorptionsverfiigharkeiten  (Mittelwerte) angegeben. Teilweise werden die
Spannweiten der ermittelten Ergebnisse oder die Maximalwerte (*) wiedergegeben.
Eingeschrankt wird auch die Anzahl der getesteten Boden oder der Boden-pH-Wert
angegeben.

Zum Vergleich sind die bisher angenommenen stoffspezifischen Resorptionsquoten
(UBA, 1999; SMUL, 2006), die die entsprechenden Bewertungsmafistibe fiir die
Ableitung der Priifwerte der BBodSchV (BMU, 1999) begriinden, grau hinterlegt. Am
Ende der Tabelle 5 befindet sich die Legende. Die Literaturrecherche umfasst jedoch
nicht alle bisher durchgefiihrten experimentellen in-vitro-Untersuchungen zur
Bestimmung der oralen Resorptionsverfligbarkeit von Metallen resp. Organische
Kontaminanten, beinhaltet aber die wesentlichen und meist zitierten Arbeiten.
Insbesondere fiir die DIN 19738 wurden die ausschlaggebenden sowie veroffentlichten

Vergleichsuntersuchungen berticksichtigt.

Tabelle 5: Recherchierte orale Resorptionsverfiigharkeiten fiir ausgewahlte Metalle

Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]

As Boden 100 UBA, 1999
As k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 25-105 6-7 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
As RkB; n=158; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 140 30 Biischel et al.,
6,2 Vollmilchpulver 2010
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]
As RkB; n=108; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 261 13 Biischel et al.,,
5,6 Vollmilchpulver 2010
As RkB; n=108; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 67,5 24 Biischel et al.,
59 Vollmilchpulver 2010
As RKB; n=84; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 58 26 Biischel et al.,,
pH 59 Vollmilchpulver 2010
As RKB; n=28; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 68 21 Biischel et al.,
pH 5,6 Vollmilchpulver 2010
As RkB; n=100; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 118 14 Biischel et al.,
59 Vollmilchpulver 2010
As RKkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 2,2-199 5-60 Hack et al,, 2002
Vollmilchpulver
As RkB; n=12; pH SBET-Methode 42-1.114 5-89 Juhasz et al,,
5,2-8,8 2007a
As RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 55-82 6-95 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
As RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 206 - 236 1-19 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
As RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 81-103 10-59 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
As RkB und 2 Digestionsmethoden (IVG, PBET) 401-17.460 8,26-16,7 Rodriguez et al.,
Bodenmaterial 1999
As RkB Einfache Extraktion mit 233-17.500 51,7 Rodriguez et al.,
Hydroxylamin-Hydrochlorid 2003
As RkB Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 4,8-679 1-77* Rotard et al.,,
und Darmphase) 1999
As RkB und PBET-Methode (Darmphase) 170-3.900 31-50 Ruby et al., 1996
Bodenmaterial
As RkB; n=29; SBET-Methode (Magenphase) 13-12.781 Smith et al,,
Fraktion: 2009
<250 pm 25
<100 pm 33
<10 um 42
As RkB DIN 19738:1999 (Speichel-Magen- 25-12.000 3-25,5 Tirk etal, 2001
Darmmodell)
As RkB und PBET-Methode (Magenphase) 1.406-2.123 11,2 Williams et al.,
Bodenmaterial 1998
As RkB und PBET-Methode (Darmphase) 1.406 - 2.123 18,9 Williams et al.,
Bodenmaterial 1998
As Haldenmaterial PBET-Methode (Magenphase) 20.000 10,9 Williams et al.,
1998
As Haldenmaterial PBET-Methode (Darmphase) 20.000 35,7 Williams et al.,
1998
Cd Boden 5 UBA, 1999
Cd RkB; n=158; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 3,45 58,8 Biischel et al.,
6,2 Vollmilchpulver 2010
Cd RkB; n=108; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 1,2 39,9 Biischel et al,,
5,6 Vollmilchpulver 2010
Cd RkB; n=100; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 1,4 35,4 Biischel et al.,
5,9 Vollmilchpulver 2010
Ccd RkB RIVM-Methode (Speichel-Magen- 0,26 - 28 35-85 Gregn, 2005
Darmmodell)
Ccd RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 14-18 7-92 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Cd RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 1-19 5-92 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Cd RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 35-41 6-99 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Ccd RKB UBM-Methode (Magen- und 2,4-13 1,4 - 4,2* Pelfréne et al,,
Darmphase) 2011
Cd Boéden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 0,33-1,6 10 - 100* Rotard et al.,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]
Cd RKkB UBM-Methode (Magen- und 3,1-31,4 16 - 59* Roussel et al,,
Darmphase) 2010
Cd RkB DIN 19738:1999 (Speichel-Magen- 2-64 15,7 - 166,7 Turk et al,, 2001
Darmmodell)
Cd RKkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 0,6 - 66 35-83 Hack et al,, 2002
Vollmilchpulver
Cr (VI) Boden 5 ** SMUL, 2006
Cr RkB UBM-Methode (Magen- und 65 -229 1-31 Broadway et al,,
Darmphase 2010
Cr RKkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 54-183 4-54 Hack et al,, 2002
Vollmilchpulver
Cr Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 0,5-33 0-7,6 Rotard et al,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Cr(IID) RkB; n=35 PBET-Methode (Magenphase) 736 -17.460 1,5-54,7 Stewart et al.,
2003a
Cu Boden 50 SMUL, 2006
Cu k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 170-300 46-51 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
Cu Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 14 -1.550 9,1-100* Rotard etal.,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Fe Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 9.720 - 38.970 0,03 -1,4* Rotard et al,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Hg, anorg. Boden 7 UBA, 1999
Hg RkB Entwicklung der DIN 19738 7-10 Barkowski et al.,
1998
Hg k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 3-5 6-10 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
Hg RkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 0,1-38 7-52 Hack et al., 2002
Vollmilchpulver
Hg Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 609 9,7 -35*% Rotard et al.,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Hg, org. Boden 100 UBA, 1999
Mn Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 178 - 4.060 3,2 -100%* Rotard et al,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Ni Boden 6 UBA, 1999
Ni RkB RIVM-Methode (Speichel-Magen- 10-69 12-32 Grgn, 2005
Darmmodell)
Ni RkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 11-77 8-54 Hack et al., 2002
Vollmilchpulver
Ni Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 57-23 9,1-100* Rotard et al,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Pb Boden 50 (Kinder) UBA, 1999
Pb RkB E DIN 19738:2000 unter Zusatz von 26,5 - 649 25-70 Barkowski et al.,
Vollmilchpulver 2003
Pb RkB E DIN 19738:2000 unter Zusatz von <2-7.900 5-100 Barkowski et al.,
Vollmilchpulver 2003
Pb k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 400 - 600 26-35 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
Pb RkB; n=158; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 425 33 Biischel et al.,
6,2 Vollmilchpulver 2010
Pb RkB; n=108; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 115 15 Biischel et al.,
5,6 Vollmilchpulver 2010
Pb RkB; n=108; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 140 24 Biischel et al.,,
5,9 Vollmilchpulver 2010
Pb RKkB; n=84; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 110 24 Biischel et al.,
pH 5,9 Vollmilchpulver 2010
Pb RkB; n=28; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 99,5 28 Biischel et al.,
pH 5,6 Vollmilchpulver 2010
Pb RkB; n=100; pH DIN 19738:2004 unter Zusatz von 142 17 Biischel et al.,
5,9 Vollmilchpulver 2010
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]
Pb RkB DIN 19738: 2004 31-2.200 6-90 Gerbracht et al,
2006
Pb RkB RIVM-Methode (Speichel-Magen- 33-3.900 6,1-107 Grgn, 2005
Darmmodell)
Pb RKkB E DIN 19738:1999 unter Zusatz von 32-5.420 11-70 Hack et al, 2002
Vollmilchpulver
Pb RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 612 -730 4-91 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Pb RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 5.454 - 6.380 1-56 Oomen et al.,,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Pb RM 5 Digestionsmethoden (SBET, DIN, 1.022 - 1.082 3-90 Oomen et al.,
RIVM, SHIME, TIM) 2002
Pb RkB UBM-Methode (Magen- und 105 - 824 6-172* Pelfréne et al,,
Darmphase) 2011
Pb Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 8-3.050 1,4 - 100* Rotard etal.,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Pb RkB UBM-Methode (Magen- und 95-3.026 14 - 63* Roussel et al,
Darmphase) 2010
Pb RkB und PBET-Methode (Magenphase) 1.388-10.230 1,3-83 Ruby et al., 1996
Bodenmaterial
Pb RkB und PBET-Methode (Darmphase) 1.388-10.230 0,6 - 54 Ruby et al., 1996
Bodenmaterial
Pb RkB IVG-Methode (Magenphase) 1.270 - 14.200 32,2 Schroder et al.,
2004
Pb RkB IVG-Methode (Darmphase) 1.270 - 14.200 1,06 Schroder et al.,
2004
Pb RkB DIN 19738:1999 (Speichel-Magen- 240 - 44.000 0,5-23,0 Tiirk etal,, 2001
Darmmodell)
Pb RM 5 Digestionsmethoden (PBET, DIN, 3.060 7-47 van de Wiele et
RIVM, SHIME, TIM - mit und ohne al.,, 2007
Zusatz Nahrungsmittelsurrogat)
U RKB; n=26; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 2,91 30,8 Biischel et al.,
pH 5,8 Vollmilchpulver 2010
0] RkB; n=24; DIN 19738:2004 unter Zusatz von 2,09 24,9 Biischel et al,,
pH 6,0 Vollmilchpulver 2010
Tl Boden 100 UBA, 1999
\% Boden n. a. UBA, 1999
Zn, anorg. Boden 100 Stubenrauch et
al, 1997
Zn k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 300 - 450 19 - 66 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
Zn RkB UBM-Methode (Magen- und 182 -1.250 15-251* Pelfréne et al,,
Darmphase) 2011
Zn Boden und Entwicklung der DIN 19738 (Magen- 75-716 13,8 - 62* Rotard et al.,,
Bodenmaterial und Darmphase) 1999
Zn RkB UBM-Methode (Magen- und 326-6.908 8-47* Roussel et al,
Darmphase) 2010
Legende

grau hinterlegt
*

kk

k. A.
n
n.a.
pH
RkB
RM

angenommene Werte zur Resorptionsquote

Maximalwert

schlecht abgesichert

keine Angabe

Anzahl der Datenséatze

nicht abgeleitet
Boden-pH-Wert

Real kontaminierter Boden

Referenzmaterial
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4.1.2 Organische Kontaminanten
Bisher erfolgten Untersuchungen zur Erprobung der Resorptionsverfiigbarkeit von
organischen Kontaminanten fiir folgende Stoffe bzw. Stoffgruppen:

e BaP, HCH, MKW, PAK, PCB und PCDD/PCDF

Die recherchierte Datenmenge fiir diese Stoffe ist klein. Die Ausnahme bilden die PAK
und deren Leitsubstanz BaP. Es wurden bereits mehrfach Untersuchungen zu PAK bzw.
BaP durch die Unteren Bodenschutzbehérden veranlasst (Macholz, 2010;

unveroffentlicht).

Analog zu den Metallen stammen die grundlegenden Arbeiten zur E DIN 19738:2000
(Entwurf) fiir die PAK von der AG Hack & Selenka (Hack et al., 2002) sowie der IFUA-
Projekt GmbH (Barkowski et al., 2000). Es wurden ebenfalls Vergleichsuntersuchungen
mit Minischweinen durchgefiihrt. Bei Hack et al. (2002) betrug die
Resorptionsverfiighbarkeit von PAK aus 22 real kontaminierten Boden zwischen 7 - 61 %.
Wohingegen im Tierversuch fiir BaP aus 7 real kontaminierten Boden eine mittlere
relative Bioverfiigbarkeit von 14 - 39 % ermittelt wurde.

Die Autoren Hack et al. (2002) und Barkowski et al. (2000) schlussfolgern aus ihren
Vergleichsuntersuchungen, dass die Methode E DIN 19738:2000 die besten
Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen aus dem Tiermodell unter Zusatz von
Vollmilchpulver liefert. Fiir die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit von PAK mit
deren Leitsubstanz BaP sind zusatzliche Informationen zur mikrobiellen Umsetzung der
PAK im Verdauungstrakt notwendig (Hack et al, 2002). Einer starken Streuung
unterliegt der verfiigbare Gehalt von BaP (mittlere Resorptionsverfiigbarkeit: 61 % + 36

%) und ist unabhingig vom Gesamtgehalt (Barkowski et al., 2003).

Aktuelle Ergebnisse zur Resorptionsverfiigbarkeit von PAK und MKW stammen aus dem
Verbundvorhaben BioRefine, Férderschwerpunkt REFINA des BMBF (Terytze et al,
2011; Suschke et al, 2010). Die ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit der gealterten
Bodenkontaminanten betragt fiir BaP 3 - 12 % und fir MKW (Cy0 bis C40) 10 - 45 %. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Resorptionsverfiligbarkeit um Groéfdenordnungen unter der
angenommen Resorptionsquote von 100 % fiir BaP (UBA, 1999) liegt. Dies gilt auch fur
die  Ergebnisse @ von MKW, die ebenfalls unter der angenommen

Resorptionsverfligbarkeit von 85 % (Schneider et al., 2005) liegen.
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Die grundlegenden Untersuchungen zu PCDD/PCDF stammen von Rotard et al. (1995).
Im sogenannten Kieselrot aus Marsberg (Laugungsriickstande nach Kupfergewinnung;
Nordrhein-Westfalen), das als Baustoff fiir Sport- und Spielpldtze eingesetzt wurde, ist
mit Hilfe eines Entwurfsdesigns der DIN 19738 die resorptionsverfiigbare Menge von
PCDD/PCDF untersucht worden. Der resorptionsverfiigbare Anteil von PCDD/PCDF im
Kieselrot betrug mit verschiedenen Modellmixturen der E DIN 19738 (Entwurfsdesign)
maximal 2 % (gemessen am I-TEq).

Diese Ergebnisse werden durch Barkowski et al. (1998) aus Elutionsversuchen unter
Verwendung von Speisedl durch Brockmann (1992) verglichen, in der eine
Resorptionsverfiigbarkeit von 18 % fiir das Kongener OCDF nachgewiesen wurde.

In Tierversuchen mit Gottinger Minischweinen wurde durch Wittsiepe et al. (2007) eine
Bioverfiigbarkeit fiir PCDD/PCDF (2378-chlorsubstituierten Kongenere) aus Béden von
0,64 - 219 % (Mittelwert: 10,1 %) und eine relative Bioverfiigbarkeit 2 - 42 %
(Mittelwert: 28,4 %) nachgewiesen. Gemessen am [-TEq betrdgt die Bioverfligbarkeit

13,8 %.

Die Resorptionsverfiigbarkeit von PCB untersuchte die IFUA-Projekt GmbH (Barkowski
et al., 2000) mittels DIN 19738 (Entwurfsdesign) an frisch kontaminiertem (43 - 85 %)
und real kontaminiertem Bodenmaterial (32 - 83 %). Damit zeigt sich, dass die
Resorptionsverfligbarkeit und somit auch die Mobilisierung mit der Alterung der

Kontamination tendenziell abnehmen.

Sehr interessante Untersuchungen nach DIN 19738:2004-07 praktizierte Ertl (2006) zur
Resorptionsverfiigharkeit an Hausstaub gebundene organische Schadstoffe. Es wurden
folgende mittlere Resorptionsverfiigbarkeiten ohne und mit Zusatz von Vollmichpulver
(in dieser Reihenfolge) nachgewiesen: DDT (7 % / 33 %), HCH (31 % / 56 %), PCB (32
% / 63 %), PCP (12 % / 31 %), Chlorpyrifos (14 % / 37 %) Permethrin (6 % / 49 %). Es
konnten gute Ubereinstimmungen mit diesen Ergebnissen fiir Hausstaub mit den
Werten aus der Literatur fiir bodengebundene Schadstoffe belegt werden. Dem
Versuchsdesign entsprechend (vgl. Anhang 1) ist der Einsatz von Bodenmaterialien
stellvertretend fiir Hausstaub  durchaus denkbar und sollte in der

Versuchsdurchfiihrung keine Schwierigkeiten bereiten.
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Auf europadischer Ebene wurden Untersuchungen in den Niederlanden durch Oomen et
al. (2000) fir die Stoffgruppen PCB und HCH in Referenzbéden mit der DIN 19738
(Entwurfsdesign nach Rotard et al, 1995) durchgefiihrt. Die mittlere
Resorptionsverfligbarkeit fiir PCB (52, 118, 153 und 180) betrug 35 % und fiir y-HCH 57
%. Die Ergebnisse zeigten zudem, dass Gallensalze wund Proteine die
Resorptionsverfiigharkeit von PCB erhohen. Insbesondere die Gallensalzmizellen
spielen eine grofde Rolle bei der Mobilisierung der HOC von der Bodenmatrix. Hingegen

ist die Mobilisierbarkeit der HOC unabhéangig von der Hoéhe des Gesamtgehaltes.

Mit der RIVM-Methode konnte Grgn (2005) in seinen Untersuchungen relative
Resorptionsverfiighbarkeiten in Proben verschiedener historischer Nutzungen fiir BaP
zwischen 5,7 - 38 % und fiir DBahA zwischen 12 - 40 % belegen. Die Ausnahme bildet
ein teerkontaminierter Boden mit Gesamtgehalten von 52 mg BaP /kg und 10 mg DBahA
/kg und die ermittelte relative Resorptionsverfligbarkeiten betrug > 100 % (124 % fiir
BaP und 152 % fir DBahA). Gregn (2005) gibt keine Erlauterungen fir die
Uberbewertung und fiihrt keine physikochemischen Bodeneigenschaften auf, mit der
eine vorlaufige Interpretation moglich ware. Den Effekt der Testbedingungen auf die
Resorptionsverfligbarkeit von PAK untersuchte Grgn anhand des pH-Wertes sowie der
Extraktionszeit im RIVM-Modell. Fiir den pH-Wert konnte kein signifikanter Einfluss
nachgewiesen werden. Hingegen steigt die Resorptionsverfiigbarkeit von BaP und
DBahA mit steigender Inkubationszeit in der Darmphase (von 2 zu 4 h).
Zusammenfassend kann die RIVM-Methode mit und ohne Nahrungsmittelzugabe zur

qualitativen Abschatzung der Bioverfligbarkeit von PAK angewandt werden.

Mit der SHIME-Methode analysierten van de Wiele et al. (2004) mit real kontaminierten
und gealterten Boden aus Belgien die Resorptionsverfligbarkeit von PAK. Die PAK-
Freisetzung war in allen drei Stufen des Modells < 1 % und wurde durch Zusatz von
Nahrungsmitteln von durchschnittlich 0,83 % auf 1,4 % erhoht. Es konnten konkrete
Zusammenhdnge zwischen der PAK-Mobilisierung und der Zentrifugation bewiesen
werden. Die aus Boden desorbierten PAK konnen demnach in drei Gruppen geteilt
werden: bodengebundene PAK (an grofden Aggregaten absorbiert und Ablagerung bei
1.500g), komplexgebundene PAK (an Gallensalzen oder organische Substanz und bleibt
bei 1.500g in Suspension und erst bei 3.000g abgelagert) sowie freie PAK und
aufgenommene PAK in kleinen Komplexen mit Gallensalz und DOM (bleibt bei 3.000g in
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der Losung). Letztere ist die resorptionsverfiigbare Fraktion. Die Unterschiede der PAK-
Freisetzung in den drei Modellen kénnen in der Kombination aus Komplexbildung und
Ausfallungsprozesse mit Gallensalzen, der geldsten organischen Substanz oder der
Darmflora (Mikrobiota) begriindet sein. Die Gallensalze oder die organische Substanz in
der wassrigen Phase erhohen anfangs die PAK-Desorption vom Boden, jedoch kénnen
desorbierte PAK grofie Aggregate mit Gallenfliissigkeit sowie organischer Substanz und
kleine Aggregate die frei geloste PAK-Fraktion im Uberstand bilden. Die
Freisetzungsraten sind unabhdngig von der Wasserloslichkeit der einzelnen PAK-
Vertreter. Jedoch ist eine starkere Freisetzung der hohermolekularen PAK mit dem
erhohten Loslichkeitseffekt durch Kolloide verbunden, der mit zunehmender

Hydrophobizitit der Substanzen ansteigt.

Durch Cave et al. (2010) aus England wurden Untersuchungen fiir PAK mit einem
Verfahren durchgefiihrt, das ndherungsweise der RIVM-Methode entspricht. Das
Verfahren nennt sich FOREhST (Fed ORganic Estimation human Simulation Test) und
wurde parallel mit Ergebnissen aus der SHIME-Methode verglichen. Fiir die Summe der
6 PAK (Benz[a]anthracen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyrene,
Dibenz[a,h]anthracen und Indeno[1,2,3-c,d]pyren) konnte eine Resorptionsverfiig-
barkeit zwischen 10 - 60 % nachgewiesen werden. Die Ergebnisse stimmen mit den
Ergebnissen aus der SHIME-Methode gut miteinander iiberein, wobei die
Resorptionsverfiigharkeit mit dem FOREhST-Verfahren meist h6her war. Mit einem
multiplen Regressionsmodell konnte gezeigt werden, dass die resorptionsverfligbare
PAK-Fraktion im Zusammenhang mit der Bodenart sowie dem PAK-Gesamtgehalt im
Verhaltnis zum Corg-Gehalt steht. Die komplexen Prozesse und Effekte werden im Kapitel

4.4.1.4 zur Abschitzung der Robustheit geeigneter Verfahren naher erldautert.

In den USA wurden Ergebnisse zur Resorptionsverfiigharkeit von PAK mit der PBET-
Methode durch Tang et al. (2006) erzielt. Die durchschnittliche Resorptions-
verfliigbarkeit betragt 4 - 60 % und ist in der Simulation des Diinndarmbereiches
signifikant hoher (9,2 - 60,5 %) als in der Magenphase (3,9 - 54,9 %). Die
Resorptionsverfligbarkeit einzelner PAK-Verbindungen in B6den nimmt generell ab mit
steigender Ringanzahl der PAK (unter Magen- sowie Diinndarmbedingungen). Die
Resorptionsverfiigharkeitsrate einzelner PAK-Verbindungen im Magen zu denen im

Dinndarm nimmt generell ab mit abnehmender Ringanzahl. Dies zeigt einen relativ
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ausgepragten Effekt der Gallenfliissigkeit auf die verbesserte Resorptionsverfligbarkeit

von PAK mit hoher Ringanzahl charakterisiert durch ihren Kow-Wert.

Untersuchungen zu MKW in real kontaminierten Béden stammen von Holman et al.
(2002). Die Resorptionsverfligbarkeiten betrugen 2 - 31 % (Mittelwert: 12 %), die
mittels eines physiologienahen Extraktionsverfahren fiir den Diinndarmbereich (PSI-
Methode) ermittelt wurden. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Loslichkeit der
MKW in der gesattigten (gefiitterten) Phase viel hoher ist (ca. 12 %) als in der
ungesattigten (ntichternen) Phase (ca. 5 %). Die gastrointestinale Loslichkeit ist zudem
von Diesel in kontaminierten Boden bedeutend hoher als von Rohél. Aufierdem steigt
die Loslichkeit durch die Erhohung der Konzentration von Gallensalzen. In der
gefiitterten und niichternen Phase reduziert sich die Mobilisierbarkeit durch steigenden
Corg im Boden, weil der Corg-Anteil der wesentliche Parameter fiir die fest-fliissig

Verteilung von hydrophoben organischen Kontaminanten ist.

Vergleichsuntersuchungen zur Bioverfiigbarkeit von PCDD/PCDF aus in-vivo-Studien
mit der Resorptionsverfligbarkeit aus einem modifizierten in-vitro-Testverfahren (in
Anlehnung an die PBET-Methode) stammen von Ruby et al. (2002). Eine
Resorptionsverfiigharkeit von 19 - 34 % (Mittelwert: 25 %) konnte fiir die siebzehn
2378-substituierten Kongenere in acht Boden aus den USA nachgewiesen werden. Die
Resorptionsverfiigharkeit der einzelnen Kongenere scheint dabei nicht mit dem Grad
der Chlorierung zu korrelieren. Die Proben enthielten einen Corg-Gehalt zwischen 1 - 4
%. Es konnte ebenfalls bewiesen werden, dass die prozentualen Massenanteile des
PCDD/PCDF-Gesamtgehaltes in der Feinfraktion (< 250 pm) mit z.T. deutlich iiber 60 %
grofder sind als in der Grobfraktion (250 - 2.000 pm).

Weitere Vergleichsuntersuchungen zur Bio- und Resorptionsverfiigharkeit von
PCDD/PCDF wurden durch Finley et al. (2009) durchgefiihrt. Das angewandte in-vitro-
Verfahren ist mit dem Extraktionsverfahren von Ruby et al. (2002) identisch. Die
relative Bioverfligbarkeit an Sprague Dawley Ratten schwankte zwischen 17 - 51 %
(Mittelwert: 38 %), gemessen am I[-TEq. Mit der in-vitro-Methode konnte eine
durchschnittliche Resorptionsverfligbarkeit von 22 % (I-TEq) analysiert werden.
Obwohl eine deutliche Beziehung zwischen geringerer Bio-/ Resorptionsverfligbarkeit

mit steigender Chlorierung der Kongenere nachgewiesen werden konnte, ist eine
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einfache Extrapolation der Ergebnisse von einem auf ein anderes Kongener mit grofden

Unsicherheiten behaftet.

Sehr aktuelle Ergebnisse zur Bioverfiigbarkeit und Resorptionsverfiigbarkeit von DDTr
(=DDT + DDD + DDE) prasentieren Smith et al. (2012). Fiir die Untersuchungen wurden
einerseits in-vivo-Tests mit BALB/c-Mausen und anderseits die PBET-, UBM- und
FOREhST-Methode angewandt. Mit allen drei in-vitro-Verfahren ist die
Resorptionsverfligbarkeit < 4 % in jeweils sieben Boden mit unterschiedlichen DDTr-

Gesamtgehalten (ca. 25 - 8.650 mg/kg).

Die recherchierten Resorptionsverfiigbarkeiten fiir organische Kontaminanten sind in
der Tabelle 6 zusammengefasst. Die angenommenen Resorptionsquoten sind grau
hinterlegt. Die Legende inklusive Abkiirzungsverzeichnis befindet sich am Ende der

Tabelle.

Tabelle 6: Recherchierte orale Resorptionsverfligbarkeiten flir ausgewahlte

organische Kontaminanten

Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]
Acenaphten Boden 100 SMUL, 2006
Aldrin Boden 100 UBA, 1999
Anthracen Boden 100 SMUL, 2006
BaP Boden 100 UBA, 1999
BaP RkB E DIN 19738: 2000 61 Barkowski et al.,
2003
BaP k. A. DIN 19738:2004 unter Zusatz von 3 14 Berghof GmbH,
Vollmilchpulver 2007
BaP RkB RIVM-Methode (Speichel-Magen- 0,12-54 5,7-38 Grgn, 2005
Darmmodell)
BaP RkB DIN 19738:2004 unter Zusatz von 7,6 -67,5 3-12 Suschke et al.,,
Vollmilchpulver 2010
Benzin Boden 100 UBA, 1999
Benzol Boden 100 SMUL, 2006
Chlorbenzol Boden 100 UBA, 1999
Chloroform Boden 100 UBA, 1999
Chlorphenol-2 Boden 100 SMUL, 2006
Cyanide Boden 100 UBA, 1999
Dibenzo[a,h]- RkB RIVM-Methode (Speichel-Magen- 0,018-1 12-40 Gregn, 2005
anthracen Darmmodell)
DDT Boden 100 UBA, 1999
p,p-DDT Hausstaub DIN 19738:2004 unter Zusatz von 33 Ertl, 2006
Vollmilchpulver
DDTr Boden PBET-, UBM- und FOREhST- 25-8.650 4* Smith et al.,,
Verfahren 2012
Dichlorbenzol m-; o- Boden 100 UBA, 1999
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Schadstoff

Dichlorbenzol p-
Dichlorethen-1,2

Dichlormethan

Dichlorpropan-1,2
Dinitrobenzol-1,3
DNT-2,4; DNT-2,6;

DNT-techn.
Ethylbenzol

Fluoranthen
Fluoren
HCB

HCH-beta; -gamma

HCH-gamma
HCH-gamma
MKW
MKW
MKW

Naphthalin
Naphthalin

Nitrobenzol
Nitroglycerin
PAK

PAK

PAK

PAK

PAK

PAK (6 PAK)

PAK

PAK
PAK
PAK

PCB
PCB

PCB
PCB
PCB
PCDD/F

PCDD/F

Matrix

Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden

Boden

Boden
Boden
Boden
Boden
Hausstaub

FkB (RM)
Boden
RkB

RkB

Boden
RkB

Boden

FkB

RKB

FkB

RKB

k. A.

RKB (TOC =
1-13%)

RkB

RkB
RkB
RkB

Boden
FkB

RkB
Hausstaub
FKB (RM)
Kieselrot

Kieselrot

Extraktionsverfahren

DIN 19738:2004 unter Zusatz von
Vollmilchpulver

DIN 19738

PSI-Verfahren (Diinndarmmodell)

DIN 19738:2004 unter Zusatz von
Vollmilchpulver

k. A. (nach Battelle, 1980)

Entwicklung der DIN 19738
Entwicklung der DIN 19738
Entwicklung der DIN 19738
Entwicklung der DIN 19738

DIN 19738:2004 unter Zusatz von
Vollmilchpulver

FOREhST-Methode

E DIN 19738:1999 unter Zusatz von
Vollmilchpulver

PBET-Methode (Magenphase)
PBET-Methode (Darmphase)

In-vitro-Magen-Zwolffingerdarm-
und Kolonmodell

Entwicklung der DIN 19738
Entwicklung der DIN 19738

DIN 19738:2004 unter Zusatz von
Vollmilchpulver

E DIN 19738:1999

PBET-Methode (Magen- und
Darmphase)

In-vitro-Speichel-Magen-
Darmmodell (DIN 19738)

Gesamtgehalt
[mg/kg TM]

5-353

2.150-6.150

37
10-300
0,3-3.393

0,112 -27,8
0,112 -27,8
49

6,05

Resorptions-
verfiigbarkeit
[%]

100
100
100
100
100
80

100

100
100
100
100
56

57

85
85

100
100
35-66

3,9-549
9,2-60,5
1,4*

100
43 -85

32-83

63

35

22

Referenz

UBA, 1999
SMUL, 2006
UBA, 1999
UBA, 1999
UBA, 1999
UBA, 1999

Stubenrauch et
al.,, 1997

SMUL, 2006
SMUL, 2006
UBA, 1999
UBA, 1999
Ertl, 2006

Oomen et al.,
2000

Schneider et al.,
2005

Holman et al,,
2002

Suschke et al.,,
2010

SMUL, 2006

Schneider et al.,,
2004

UBA, 1999
GESTIS, 2009

Barkowski et al.,
2000

Barkowski et al.,
2000

Barkowski et al.,
1998

Barkowski et al.,
1998

Berghof GmbH,
2007

Cave etal.,, 2010
Hack et al,, 2002

Tangetal, 2006
Tang et al, 2006

van de Wiele et
al.,, 2004

UBA, 1999

Barkowski et al.,
2000

Barkowski et al.,
2000

Ertl, 2006

Oomen et al.,
2000

Finley et al,
2009

Rotard et al,,
1995

79




Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamtgehalt Resorptions- Referenz
[mg/kg TM] verfiigbarkeit
[%]
PCDD/F RkB (TOC= PBET-Methode (Magen- und 1,7 -139ng/kg 19-34 Ruby et al., 2002
1-4%) Darmphase)
PCP Boden 100 UBA, 1999
PCP Hausstaub DIN 19738:2004 unter Zusatz von 31 Ertl, 2006
Vollmilchpulver
Permethrin Hausstaub DIN 19738:2004 unter Zusatz von 49 Ertl, 2006
Vollmilchpulver
Phenole Boden 100 UBA, 1999
TBT (Tributylzinn-  RkB k. A 10-30 Nestler &
verbindungen) Terytze, 2005
Teer und Teeréle Boden n. a. SMUL, 2006
Tertyl Boden 100 UBA, 1999
Tetrachlorethan- Boden 100 ** SMUL, 2006
1,1,2,2
Tetrachlorethen Boden 100 UBA, 1999
Tetrachlormethan Boden 100 SMUL, 2006
Toluol Boden 100 UBA, 1999
Trichlorbenzol-1,2,4 Boden 100 UBA, 1999
Trichlorethan-1,1,1 Boden 100 UBA, 1999
Trichlorethan-1,1,2 Boden 100 SMUL, 2006
Trichlorethen Boden 100 UBA, 1999
Trichlorphenol Boden 100 SMUL, 2006
Trimethylbenzol- 100 GESTIS, 2009
Isomere
Trinitrobenzol-1,3,5 Boden 100 UBA, 1999
TNT-2,4,6 Boden 100 UBA, 1999
Vinylchlorid Boden 100 SMUL, 2006
Xylole Boden 100 UBA, 1999
Legende

grau hinterlegt

*

*%

FkB
k. A
n.a.
RkB
RM

TOC

angenommene Werte zur Resorptionsquote
Maximalwert

schlecht abgesichert

Frisch kontaminierter (gespikter) Boden
keine Angabe

nicht abgeleitet

Real kontaminierter Boden

Referenzmaterial

total organic carbon
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4.2 Inhalative Resorptionsverfigbarkeit

Auf Grund der relativ geringen Anzahl recherchierter Daten zur inhalativen
Resorptionsverfligbarkeit von Bodenkontaminanten, wird im Gegensatz zum
vorangegangenen Kapitel auf eine Gliederung in Metalle und organische Kontaminanten

verzichtet.

Die Aufnahme von luftgetragenen Schadstoffen kann grundsatzlich in zwei Kategorien
geteilt werden: (a) die Aufnahme von partikelgebundenen Schadstoffen an Aerosolen,
Stdauben und der Feinkornfraktion des Bodens/ Bodenmaterials sowie (b) die Aufnahme
von Schadstoffen im gasférmigen Zustand (Gase und Dampfe). Obwohl die Aufnahme
von gasformigen Substanzen nicht der Fragestellung nach partikelgebundenen
Schadstoffen und ihrer Resorptionsverfiigbarkeit entspricht, ist der Expositionspfad
Bodenluft-Mensch wichtig fiir Erkundungen im nachsorgenden Bodenschutz und wird
hier ebenfalls berticksichtigt. Deshalb wird die inhalative Schadstoffaufnahme im

Folgenden getrennt betrachtet:

4.2.1 Aufnahme von Stauben

Entscheidend fiir die partikelgebundene Schadstoffaufnahme {iber den
Respirationstrakt ist die Verteilung der Korngrofdenfraktion. Bei tonigen, schluffigen
Boden mit hohen Adsorptionskriften ist der tiberwiegende Schadstoffanteil i.d.R. in der
Feinkornfraktion anzutreffen (Bracke & Kliimpen, 2005; Smith et al., 2009). Der Grund
daftir liegt darin, dass fast alle Bodenpartikel der mineralischen und organischen
Bodensubstanz an ihren Ober- bzw. Grenzflachen elektrisch geladen sind. Dabei sind
besonders die feinen Bodenpartikel (< 2 pum) aktiv aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberflache. Diese Partikel werden auch als Bodenkolloide bezeichnet. Dazu zdhlen
insbesondere Tonminerale und Huminstoffe im Boden, die als wesentliche
Ladungstrager und lonenaustauscher gelten und liberwiegend negativ geladen sind

(Scheffer & Schachtschabel, 2010).

Die Inhalation von partikelgebundenen Stoffen ist im Wesentlichen abhangig von der
Teilchengrofde des einatembaren Partikels (Arts et al., 2008; BAGS, 2000; Delschen et al.,
2006; DIN ISO 7708:1996-01; Ewers, 1994; Fuhrmann, 2006; Kalberlah et al.,, 1999;
Kappos et al., 2003; Nessel et al., 1992; Stubenrauch et al., 1994; TRGS 402, 2010).
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Die relevante Norm fiir die Festlegung von Partikelgrofienverteilungen fiir die
gesundheitsbezogene Schwebstaubprobenahme ist die DIN ISO 7708:1996-01, die auf
der Grundlage der DIN EN 481:1993-09 erarbeitet wurde. Darin wird die einatembare
Fraktion als der Massenanteil aller Schwebstoffe definiert, der durch Mund und Nase
eingeatmet wird, wobei feste oder fliissige Schwebstoffe, die in Gasen suspendiert sind,
als Schwebstaub bezeichnet werden (Kappos et al., 2003). Der Begriff Schwebstaub wird
im Rahmen der Immissionstechnik nach VDI 2463:1999-11 (Blatt 1) als die
Aerosolkomponente der in der Luft vorhandenen Partikel von einem aerodynamischen
Durchmesser < 30um definiert, was nur die weitgehend homogen in der Aufdenluft
dispergierten Partikel umfasst. ,Der thorakale Schwebstaub (PM1o) umfasst Partikel, die
einen in der ISO 7708 definierten grofdenselektierten Lufteinlass passieren, der fir
einen aerodynamischen Durchmesser von 10 pm eine Abscheidewirksamkeit von 50 %
aufweist. Der alveolengangige Schwebstaub (PM25) umfasst Partikel, die einen in der
ISO 7708 definierten grofdenselektierten Lufteinlass passieren, der fiir einen
aerodynamischen Durchmesser von 2,5 um eine Abscheidewirksamkeit von 50 %
aufweist. Er wird auch als Feinstaub bezeichnet.” (Kappos et al.,, 2003: S. 258)

Die Korngrofienfraktionen einatembarer Partikel gemafd DIN ISO 7708:1996-01 sind in

der Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Korngrofienfraktionen einatembarer Partikel

Staubart Grobstaub Inhalierbarer |Lungengingiger Ultrafeine
Feinstaub Feinstaub Partikel
(PM1o) (PMz;5)

Korn-/ >10 pm <10 um <2,5um <0,1 um

Partikelgrofie
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Die Abbildung 7 gibt eine Ubersicht zu den KorngréRen der Partikel, die bis zu den

Alveolen vordringen konnen.

% retinierter Partikel

Mund+Rachen
Luftréhre
Bronchus 1+2
Bronchus 3+4
term.+ Br. resp. &2
kleinste R&hrchen
Lungenbléschen ]

BA20uym B 6pum 8 2um [ 0.6 ym B 0.2 ym

Abbildung 7: Prozentsatz retinierter Partikel in den verschiedenen Regionen des
Respirationstraktes. Der Durchmesser der Partikel variiert von 0,2 bis 20
pum, und die Einatmungstiefe betrug 1,5 Liter (experimentelle Daten von
Hatch und Gross, 1964). Der Ubersicht halber wurde der Prozentsatz der
Partikel in Mund- und Rachenraum, in den grofden Bronchi (Bronchus
1+2), in den kleineren Bronchi (Bronchus 3+4) und in den terminalen
und respiratorischen Bronchioli (term. + Br. resp.) zusammengezogen.
(Quelle: Fuhrmann, 2006: 28, Abb. 2.6; Mit freundlicher Genehmigung
des B. G. Teubner Verlags)

Es wird aus der Abbildung 7 ersichtlich, dass Partikel mit einer Gréf3e von 20 pm in den
oberen Luftwegen hiangen bleiben und dass insbesondere feinste Partikel mit einem
Durchmesser < 2 uym die Lungenbldschen erreichen (Fuhrmann, 2006; BAGS, 2000). Es
besteht jedoch kein einheitlicher Konsens in der Literatur zu den Gréfienangaben.
Pfeifer et al. (1995) sehen hingegen die optimale Partikelgrofie fiir die Deposition im
Bereich von 0,5-5 pm, da kleinere Partikel wieder ausgeatmet werden und grofiere
Partikel im extrathorakalen Bereich gefiltert werden und nicht weit genug in den

tracheobronchialen Bereich gelangen.

Die Ablagerung von Feinstaub in der Lunge wird in erster Linie durch die Partikelgrofie

limitiert (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1998; BAGS, 2000; Eikmann & Eikmann,
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1995; Fuhrmann, 2006; Pfeifer et al., 1995). Dabei wird der Feinstaub zwischen 7-10 pm
vorwiegend in der Nase zuriickgehalten, Teilchen kleiner als 2,5 um gelangen bis in den
Zentralbereich der Lunge und Teilchen zwischen 0,2 und 0,3 pm werden zum gréfieren

Teil wieder ausgeatmet.

Nach BAGS (2000) ist die Aufnahme von folgenden Faktoren abhangig: die Ventilation
(aktivitats- und altersabhdngig), die Expositionsdauer, die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der aufgenommenen Substanzen (gasformig, Aerosol, Teilchengrofie,
inert, chemisch reaktiv, Wasser- bzw. Lipidloslichkeit), die Deposition (abhangig von
Teilchengrofde und vom Verhiltnis Nasen-/Mundatmung) sowie der Resorption. Als
Mafd dient nach BAGS (2000) die Retentionsrate Rq (in %) in Abhdngigkeit der

eingeatmeten (Cein) und ausgeatmeten (caus) Konzentration:

Ry = (Cein— Caus) -100 % (9

Cein

Die Abschatzung der Deposition und Resorption partikelgebundener Schadstoffe ist mit
erheblichen Unsicherheiten verbunden. Die angenommene Resorptionsrate im
Alveolarbereich betragt 50 % (wahrscheinlicher Fall) bzw. 100 % (ungtinstiger Fall). Die
Annahme setzt voraus, dass die Feinstaubpartikel mit einem Durchmesser von 0,1 - 1
um zu 90 % wieder exhaliert werden und 10 % in der Lunge verbleiben und resorbiert
werden konnen. Dabei bestehen wesentliche Unterschiede zwischen der nasalen
Atmung (hier Filter fiir > 10 pm) und der Mundatmung. Nach BAGS (2000) werden 40 %
in der Lunge deponiert. Es verbleibt grundsatzlich nur ein Teil der im Atemtrakt
deponierten Staubpartikel in der Lunge, da die restlichen 60 % durch Clearance-
Mechanismen (mukoziliare Clearance) wieder ausgeschieden oder durch Verschlucken
zu einer zusatzlichen oralen Aufnahme fiihren. Inwieweit diese zusatzliche orale
Exposition fiir eine Gefahrdungsabschatzung einatembarer Staube relevant wird, ist
weitestgehend unerforscht.

Unterschiede im Depositionsmuster fiir Erwachsene zeigen Kappos et al. (2003) anhand
der Atmung (nasale Atmung gegeniiber Mundatmung) auf. Bei ruhiger Mundatmung
werden die meisten Partikel > 5 pm im Mund-Rachenraum und den grofden Bronchien
abgeschieden (vgl. Heyder et al., 1986). Bei nasaler Atmung werden vor allem grofiere
Partikel (> 2,5 um) und teilweise Partikel von 1 - 2,5 um in der Nase gefiltert, wodurch

die Deposition dieser Partikel in tieferen Lungenabschnitten vermindert wird.
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Nach Eikmann & Eikmann (1995) wird zur Abschatzung der Depositionsraten in
Abhangigkeit von der Korngrofde eine Mischatmung angenommen, bei der etwa 50 %
aller Partikel von 10 pm Durchmesser den Rachenraum passieren und in den
Tracheobronchialbereich gelangen. Der Tabelle 8 sind die hieraus abgeleiteten

Depositionsraten zu entnehmen.

Tabelle 8: Geschatzte Partikelanteile und Depositionsraten aufgewirbelter Staube

(nach Eikmann & Eikmann, 1995; In: BAGS, 2000)

Korngrof3e <2 um 2-10 pm > 10 pm
Partikelanteil (%) 50-55 35-40 5-15
Depositionsrate (%):

Nase-Rachen-Kehlkopf 0 0 60
Tracheobronchialbereich 0 20 40
Alveolarbereich 100 80 0

Als Resorption nehmen Eikmann & Eikmann (1995) fiir die drei Bereiche des
Respirationstraktes unter der Annahme einer Worst-Case-Betrachtung folgende
Faktoren an:

Nasen-Rachen-Kehlkopf: 25 %

Tracheobronchialbereich: 25 %

Alveolarbereich: 100 %.

Nach Deutsche Forschungsgemeinschaft (1998) sind der Transport und Ablagerung von
Partikeln im Atemtrakt von der Grofde, der Form und der Dichte der Partikel abhangig.
Die bestimmende Grofde fiir Partikel > 0,5 pm ist der aerodynamische
Partikeldurchmesser. Dieser beschreibt den Durchmesser einer Kugel mit der Dichte 1
g/cm?, welche die gleiche Sinkgeschwindigkeit in ruhender oder laminar strémender
Luft besitzt wie die Partikel unter den herrschenden Bedingungen beziiglich
Temperatur, Druck und relativer Feuchte (vgl. DIN ISO 7708:1996-01). Bei
isometrischen Partikeln mit Durchmessern < 0,5 pum bestimmt der Diffusions-
Aquivalentdurchmesser (auch Partikeldiffusionsdurchmesser genannt), die Ablagerung

im Atemtrakt. Der Diffusions-Aquivalentdurchmesser entspricht dem Durchmesser

85



einer Kugel, die im gleichen Dispersionsmittel denselben Diffusionskoeffizienten wie der

untersuchten Partikel hat.

Zur Erfassung der arbeitsmedizinisch relevanten Aerosolanteile wurden aus gemittelten

experimentellen Daten fiir die Inhalierbarkeit und die regionale Deponierbarkeit der

Abscheidegrad (entspricht den Ablagerungen im Atemtrakt) fiir die einatembare,

thorakale und alveolengidngige Fraktion des luftgetragenen Staubes im Atembereich

ermittelt (siehe Abbildung 8 und Tabelle 9). Bei der Tabelle 9 ist zu beachten, dass die

Angaben der Korngroéfdenfraktionen mit dem aerodynamischen Durchmesser nicht

libereinstimmen und somit die Fraktionsgrenzen nur ndherungsweise identisch sind.

1
[

Abscheidegrad

Abbildung 8:

Trennkurven

(0]9]

%]

80+

60

40+

20

Thorax- Einatembarer Anteil (E)

gingiger
Anteil

Alveolengingiger
Anteil (A)

1

10 [pum] 100

Trennkurve fiir den einatembaren, thorakalen und aveolengingigen

luftgetragenen Staubes im Atembereich. Wegen der logarithmischen

Achsenteilung ist der aerodynamische Durchmesser ,null”

nicht

darstellbar. Fur diesen ergibt sich ansonsten ein Abscheidegrad von 100

%. (Quelle: Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1998; Mit freundlicher

Genehmigung der Deutschen Forschungsgemeinschaft)
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Tabelle 9:

Numerische Werte der Trennkurve nach DIN EN 481:1993-09 zur

Erfassung der arbeitsmedizinisch relevanten Aerosolanteile, bezogen auf

das luftgetragene Aerosol/gesamte Schwebstoffe (verdandert; nach
Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1998)
Aerodynamischer | Einatembarer | Thoraxgangiger Alveolengingiger Kornfgrﬁﬁen-
Durchmesser [um] Anteil [%] Anteil [%] Anteil [%] fraktion des
Feinbodens*
0 100 100 100 Ton
1 97,1 97,1 97,1 (< 2,0 pm)
2 94,3 94,3 91,4
3 91,7 91,7 73,9 Feinschluff
4 89,3 89,0 50,0 (2-6,3 um)
5 87,0 85,4 30,0
6 84,9 80,5 16,8
10 77,4 50,0 1,3 Mittelschluff
11 75,8 42,1 0,7 (6,3 -20 um)
15 70,3 18,7 0,1
16 69,1 15,0 0
20 65,1 59
50 52,5 0 Grobschluff
60 51,4 (20 -63 pm)
100 50,1 Sand (> 63 um)

* Korngroflenangaben der Fraktionen (in pm) nach AG Boden (2005) stimmen nicht mit dem
aerodynamischen Durchmesser (in um) iiberein

Aus der Tabelle 9 geht hervor, dass insbesondere die Ton- und Feinschlufffraktion (bis

6,3 um) als alveolengdngiger Staubanteil relevant ist. Dementsprechend sind Béden mit

hohen Feinkornanteilen fiir den inhalativen Expositionspfad von grofierer Bedeutung

als sandige Boden. Zudem ist die Korngrofienverteilung neben dem Feuchtegehalt

entscheidend fiir die potenzielle Aufwirbelung von Stauben (s.g. Schwebstaub).

Im Entwurf der novellierten Fassung des Anhang 1 der BBodSchV (BMU, 2011) wird

unter Punkt 2.1.1 Wirkungspfad Boden - Mensch vorgeschrieben, zur Bewertung der

inhalativen Aufnahme nur die Feinkornfraktion bis 20 pm zu berticksichtigen - in der

aktuell giiltigen Fassung bis 63 pum (BBodSchV, 1999). Die Vorschrift der novellierten

Fassung entspricht demnach dem aktuellen Kenntnisstand des alveolengangigen
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Partikelanteils. Wie die Tabelle 9 verdeutlicht, sind fiir eine Risikoabschdtzung des
alveolengangigen Schadstoffanteils im Boden (fiir die Exposition mafdgeblicher Anteil)

die Schadstoffgehalte in der Ton- und Feinschlufffraktion heranzuziehen.

Stubenrauch et al. (1997) nehmen fiir das UMS-System eine tatsichliche inhalative
Aufnahme von 40 % an. Durch die WHO (1987) wird fiir die absolute Resorptions-

verfligbarkeit einatembarer Staubfraktionen eine Konstante von 25 % angenommen.

Die Untersuchungsergebnisse im in-vivo-Verfahren von Nessel et al. (1992) zeigten, dass
die Anreicherung von PCDD/PCDF an einatembaren Bodenpartikeln grundsatzlich
erfolgt (analog zu Untersuchungen mit Flugaschen). Zudem konnte nachgewiesen
werden, dass die Anreicherung von TCDD in der < 10 um-Fraktion 33-mal hoher ist als
in dem entnommenen Boden (< 2 mm) der Altlast. Die relative pulmonale
Bioverfligbarkeit von TCDD bei den Versuchstieren betragt 100% der einatembaren
Bodenpartikel, unabhangig davon, ob die Verweildauer im Organismus einen Tag, sieben
oder 28 Tage war. Die Autoren kommen zu der Schlussfolgerung, dass eine
Anreicherung von TCDD an den meisten einatembaren Partikeln erfolgt und eine
Verfiigharkeit von 100 % dieser Verbindungen durch die Lungen zeigt, dass die
Exposition durch Inhalation bisher unterschitzt wurde. Das Problem des Verfahrens
liegt aber in der intratrachealen Verabreichung am Versuchstier, weil bedingt durch das
Versuchsdesign die nattirlichen Filterfunktionen der oberen Atemwege umgangen
werden. Des Weiteren, wie oben bereits beschrieben, wird es als weniger geeignet

angesehen, die Untersuchungsergebnisse auf den Menschen zu iibertragen.

Mit dem einfachen Extraktionsverfahren (in-vitro) zur Abschatzung der inhalativen
Resorptionsverfiigharkeit von Wragg & Klinck (2007) wird der Verbleib von
partikelgebundenen Pb im Probenmaterial nach dem Extrahieren der mobilisierbaren
Fraktion untersucht. Mit dieser Methode wurde eine Resorptionsverfiigbarkeit fiir Pb in
sechs verschiedenen Proben von 15 - 41 % nachgewiesen und eine mittlere
Wiederfindungsrate von 95 % errechnet. In allen Proben wurde eine besonders schnelle
Losungsrate von Pb in den ersten 0 bis 10 h beobachtet. Im Extraktionsprofil stellt sich
zwischen 10 und 100 h ein Gleichgewicht der kumulativ extrahierten Pb-Anteile ein. Die

Autoren schlussfolgern hieraus, dass die Extraktionsdauer von 100 h fiir eine
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reprasentative Bestimmung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit geniigt. Somit
konnte mit diesen Untersuchungen eine angenommene inhalative Resorptionsverfiig-

barkeit von 100 % fiir Pb widerlegt werden.

Aufbauend auf den Untersuchungen von Wragg & Klinck (2007) haben Broadway et al.
(2010) die inhalative Resorptionsverfiigbarkeit von Cr mit identischem Versuchsdesign
bestimmt. Nach 24 h Testdauer konnte eine durchschnittliche Resorptionsverfligbarkeit
in der kiinstlichen Lungenfliissigkeit fiir Cr (Gesamt) von 14 % und nach 672 h von 10 %
analysiert werden. Die Feinkornfraktion < 10 pm der drei Proben beinhalteten hohe Cr-
Gesamtgehalte von 223 - 3.680 mg/kg und Cr(VI)-Gehallte von 9 - 1.485 mg/kg. Durch
die Autoren wird darauf hingewiesen, dass die Inhalation von Cr(VI)-belasteten Staub (<

10 um) einen hochst gefahrlichen Expositionspfad darstellt.

In der Masterarbeit von Drysdale (2008) wurde eine inhalative Resorptionsverfiig-
barkeit fiir Ni zwischen 1 - 7 % belegt. Hierbei kam ebenso die Methode nach Wragg &
Klinck (2007) zum Einsatz, wobei die Extraktionsdauer von 100 h fiir Ni (wie schon bei
Pb) als nicht ausreichend zu bewerten ist. Der Grund dafiir ist, dass die Anwesenheit von
Phosphaten die Extraktion z.B. von Pb durch Ausfillungsprozesse limitiert und somit
herabsetzt. Wohingegen sich bei Ni die potenzielle Loslichkeit tiber die Zeit hin (> 100 h)

stetig erhoht, weil die Reaktion von Ni mit Phosphaten viel langsamer ablauft als mit Pb.

Die aus der Literaturrecherche zusammengetragenen Angaben zu inhalativen
Resorptionsverfiigharkeiten von organischen und anorganischen Substanzen sind in der

Tabelle 10 dargestellt. Die angenommenen Resorptionsquoten sind grau hinterlegt.

Tabelle 10: Recherchierte inhalative Resorptionsverfiigbarkeiten ausgewahlter
Schadstoffe
Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption bzw. Referenz
gehalt Resorptions-
verfiigbarkeit [%]

Anorganika

As Boden 30 RQ UBA, 1999

Cd Boden 25 ** RQ SMUL, 2006

Cr (VD) Boden 50 ** RQ SMUL, 2006

Cr RkB In-vitro-Methode (simulierte 223 -3.680 14 * RQ Broadwayetal, 2010

(<10um)  Lungenflissigkeit/Gamble’'s mg/kg
solution)
Cu Boden 100 RQ  Stubenrauchetal,
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Schadstoff

Hg, anorg.
Ni
Ni

Pb
Pb

Tl
\'

Zn, anorg.

Organika
Acenaphten
Aldrin
Anthracen
BaP

Benzin
Benzol
Benzol
Chlorbenzol
Chlorbenzol

Chloroform

Chloroform
Chlorphenol-2

Cyanide

DDT
Dichlorbenzol o-
Dichlorbenzol p-
Dichlorbenzol m-; o-;
p-
Dichlorethen-1,2
Dichlormethan
Dichlormethan
Dichlorpropan-1,2
Dinitrobenzol-1,3

DNT-2,4 ; DNT-2,6;
DNT-techn.

Ethylbenzol
Ethylbenzol

Ethylbenzol
Fluoranthen
Fluoren

HCH-beta; -gamma

Hexachlorbenzol

MKW
Naphthalin
Nitrobenzol

Nitroglycerin

PCB

RkB In-vitro-Methode (simulierte
(<10um)  Lungenflissigkeit/Gamble’s

Matrix Extraktionsverfahren
Boden
Boden
solution)
Boden

RkB In-vitro-Methode (simulierte
(<10um)  Lungenflissigkeit/Gamble’s

solution)

Boden
Boden

Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden

Boden
Boden

Boden
Boden
Boden
Boden
Boden

Boden
Boden
Boden
Boden
Boden
Boden

Boden
Boden

Boden
Boden
Boden
Boden
Boden

Boden
Boden
Boden
Boden

Resorption bzw.
Resorptions-
verfiigbarkeit [%]
80 RQ
35 ** RQ
7 *

40 RQ
41* RV
0 RQ
3 RQ
100 RQ
n. a. RQ
50 RQ
n. a. RQ
50 ** RQ
100 RQ
100 RQ
50 RQ
50 RQ
50 RQ
75 RQ
75 RQ
100 RQ
70 RQ
100 ** RQ
60 RQ
60 RQ
60 RQ
100 RQ
60 RQ
60 RQ
50 RQ
50 RQ
80 RQ
49 - 64 PV
50 RQ
50 RQ
n. a. RQ
n. a. RQ
100 RQ
50 RQ
100 RQ
100 RQ
100 RQ
100 RQ
90 RQ

Referenz

1997

UBA, 1999
SMUL, 2006
Drysdale, 2008

UBA, 1999
Wragg & Klinck, 2007

GESTIS, 2009
UBA, 1999

Stubenrauch et al.,
1997

SMUL, 2006

UBA, 1999

SMUL, 2006
SMUL, 2006

UBA, 1999

SMUL, 2006
Zeddel et al,, 2002
UBA, 1999

Zeddel et al,, 2002

Stubenrauch et al.,
1997

Zeddel et al., 2002

Stubenrauch et al.,
1997

UBA, 1999

SMUL, 2006

UBA, 1999

UBA, 1999
Zeddel et al,, 2002

SMUL, 2006
SMUL, 2006
Zeddel et al,, 2002
UBA, 1999

UBA, 1999

UBA, 1999

Kalberlah et al., 2002

Stubenrauch et al.,
1997

Zeddel et al., 2002
SMUL, 2006
SMUL, 2006

UBA, 1999

Stubenrauch et al.,
1997

SMUL, 2006
SMUL, 2006
UBA, 1999

Stubenrauch et al,,
1997

GESTIS, 2009
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption bzw. Referenz

gehalt Resorptions-

verfiigbarkeit [%]

PCP Boden 76 - 88 RQ  GESTIS, 2009
PCP Boden 76 - 88 PV Kalberlah et al., 2002
Phenole Boden 100 RQ UBA, 1999
Phenole Boden 100 RQ Zeddel etal, 2002
Styrol Boden 59-70 PV Kalberlah et al., 2002
Teer und Teerole Boden 50 RQ SMUL, 2006
Tertyl Boden 50 RQ UBA, 1999
Tetrachlorethan- Boden 100 ** RQ SMUL, 2006
1,1,2,2
Tetrachlorethan- Boden 50 RQ Zeddel etal, 2002
1,1,2,2
Tetrachlorethen Boden 50 RQ UBA, 1999
Tetrachlorethen Boden 75 PV Kalberlah et al., 2002
Tetrachlorethen Boden 50 RQ  Zeddel etal, 2002
Tetrachlormethan Boden 40 RQ SMUL, 2006
Toluol Boden 50 RQ UBA, 1999
Toluol Boden 50-83 PV Kalberlah et al,, 2002
Toluol Boden 50 RQ Zeddel etal, 2002
Trichlorbenzol-1,2,4 Boden 100 RQ UBA, 1999
Trichlorbenzol-1,2,4 Boden 100 RQ UBA, 1999
Trichlorethan-1,1,1 Boden 30 RQ UBA, 1999
Trichlorethan-1,1,1 Boden 30 RQ Zeddel etal, 2002
Trichlorethan-1,1,2 Boden 100 RQ SMUL, 2006
Trichlorethen Boden 50 RQ UBA, 1999
Trichlorethen Boden 50 RQ Zeddel etal, 2002
Trichlorphenol Boden 100 ** RQ SMUL, 2006
Trimethylbenzol- Boden 60 RQ UBA, 1999
1,3,5; -Isomere
Trimethylbenzol- Boden 60 RQ  Zeddel etal, 2002
1,3,5
Trinitrobenzol-1,3,5 Boden 50 RQ UBA, 1999
Trinitrotoluol-2,4,6 Boden 75 RQ UBA, 1999
Vinylchlorid Boden 40 RQ SMUL, 2006
Vinylchlorid Boden 40 RQ  Zeddel etal, 2002
Xylole Boden 65 RQ UBA, 1999
Xylole Boden 50-73 PV Kalberlah et al,, 2002
Xylole Boden 65 RQ Zeddel etal, 2002
Legende

grau hinterlegt
*

kk

n. a.
PV
RkB
RQ
RV

angenommene Werte zur Resorptionsquote
Maximalwert

schlecht abgesichert

nicht abgeleitet

Pulmonale Verfiigbarkeit

real kontaminierter Boden
Resorptionsquote
Resorptionsverfiigbarkeit
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4.2.2 Aufnahme von Bodenluft

Die Betrachtungsweise fiir eine Abschiatzung der Aufnahme von Bodenluft dndert sich
im Vergleich zu der partikelgebundenen Aufnahme von Schadstoffen generell. Hier
setzen die Beriicksichtigungen der Filterfunktionen des Respirationstraktes aus, weil
unter Bodenluft immer die Aufnahme gasférmiger Substanzen verstanden wird, d. h. von
Gasen oder Dampfen.

Dabei stehen von der maximal 100 % inhalierten Konzentration nur 50 % zur
Resorption zur Verfligung, weil die andere Haélfte zeitnah wieder ausgeatmet wird
(Fuhrmann, 2006; Pfeifer et al., 1995). Die angenommene Resorptionsrate von 50 %

kann fiir die gemessene Bodenluftkonzentration angesetzt werden.

Zusatzliche Untersuchungsmethoden werden wahrscheinlich nicht notwendig sein, weil
die inhalative Aufnahme von gasformigen Substanzen durch den Rezeptor sehr
individuell ist (Kérpergewicht, Lungenvolumen, etc.). Fiir jegliche Abschatzungen wird

aber vereinbarungsgemaf? der Rezeptor Mensch immer gleich betrachtet.

Fir den Ubergang von Schadstoffen aus der Bodenluft in Gebiude hinein und die
Anreicherung in geschlossenen Raumen gibt das Positionspapier der LABO
orientierende Hinweise fiir fliichtige Stoffe (LABO, 2008). Fiir die Ableitung von
Orientierungswerten fliichtiger Stoffe beziiglich des Transferpfades Bodenluft-
Kellerinnenraume wird ein Transferfaktor von 1:1.000 zugrunde gelegt. D.h., dass sich
die (Schadstoff)-Konzentration beim Ubergang in die Innenraumluft um den Faktor
1.000 verdiinnt. In Einzelfdllen kann dieser Transferfaktor niedriger oder auch héher
liegen. Die Orientierungswerte einiger Stoffe werden dabei nutzungsspezifisch fiir
Wohngebiete sowie Industrie- und Gewerbegebiete angegeben. Es bedarf einer
Einzelfallpriifung bei der Anwendung dieser Werte.

Die Ableitung erfolgt nach humantoxikologischen Bewertungsmafistiaben (TRD-Werte),
aber nicht nach den fiir den Anhang 2 der BBodSchV (1999) herangezogenen Methoden
und Maf3staben.
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4.3 Dermale Resorptionsverfiigbarkeit

Auf eine Gliederung in Metalle und organische Kontaminanten wird wie im
vorangegangenen Kapitel verzichtet, da nur wenige Daten zur dermalen

Resorptionsverfligbarkeit von Bodenkontaminanten recherchiert wurden.

Der Prozess der perkutanen Aufnahme wird anscheinend hauptsachlich durch die
Interaktion der physikalisch-chemischen Eigenschaften der eindringenden Substanz und
der Haut (USEPA, 1992; McKone, 1990) beeinflusst. Ein sehr wichtiger Faktor ist dabei
der Kow-Wert der Stoffe.

In Tabelle 11 wird vereinfacht die dermale Absorption von ausschliefdlich organischen
Substanzen in Abhangigkeit der physikalisch-chemischen Eigenschaften (Kow-Wert und
Henry-Konstante) abgeschatzt. Untersuchungsergebnisse aus in-vivo- und in-vitro-
Versuchen bestdtigen jedoch Schwachen im Modell von McKone (1990), wodurch diese

Daten nicht ohne Weiteres angewendet werden konnen.

Tabelle 11: Dermale Absorption von organischen Substanzen im Boden (nach

McKone, 1990)

Kow Henry-Konstante Resorption (%)
bei 12 h Kontakt
<1096 < 0,001 100 %
<10 >0,01 bis 40 %
20,1 3%

Erste Vergleichsuntersuchungen zur perkutanen Aufnahme von in-vitro-Verfahren
gegeniiber den in-vivo-Untersuchungsergebnissen stammen von Wester et al. (19933,
1993b, 1993c, 1992, 1990) und Yang et al. (1989). Die Versuchstiere waren Rhesusaffen
und Sprague-Dawley-Ratten. Das in-vitro-Verfahren mit abgestorbener Haut erfolgte
jeweils in einer Diffusionszelle. Wester et al. ermittelten mit den in-vitro-Tests die
perkutane Absorption aus Boden fiir As 0,8 %, BaP 1,5 %, Cd 0,1 - 0,2 %, DDT 1 % und
PCP 0,1 - 0,2 %. Kontrolluntersuchungen mit Acetonlésungen von BaP, DDT und PCP

zeigen nur geringe Korrelationen mit der perkutanen Absorption aus Boden. Die
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perkutane Absorption aus der Acetonlosung ist im Vergleich zu der Absorption aus
Boden generell hoher. Bei anorganischen Substanzen (As und Cd) wurde eine
Wasserlosung zu Vergleichszwecken genutzt (Wester et al., 1992 und 1993b). Die
Absorption beider Substanzen war aus der Wasserlosung hoher als tiber den Boden.

In den Versuchen von Yang et al. (1989) konnte eine sehr gute Korrelation fiir die
dermale Bioverfligbarkeit von BaP zwischen in-vivo- und in-vitro-Verfahren
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse zeigen, dass die Haut-Absorption von Rohdl 4- bis
5-mal (38 %) hoher ist gegeniiber bodengebundenem Ol (8,4 %).

Fiir PCB konnten Wester et al. (1993c) in Tierversuchen mit Rhesusaffen eine dermale
Absorption von ca. 14 % nach 24 h fiir PCB nachweisen. Anhand dieser Untersuchungen
nimmt die USEPA fiir die Risikoabschiatzung kontaminierter Boden einen dermalen
Absorptionsfaktor von 14 % fiir PCB an. Mayes et al. (2002) schlussfolgern jedoch, dass
dieser Resorptionsfaktor die tatsachliche Exposition iiberschitzt und begriinden dies
einerseits mit dem sehr geringen organischen Gehalt in den Proben, was die Anzahl an
Bindungsflachen fiir PCB begrenzt und somit die resorptionsverfiigbare Fraktion
verringert, und andererseits damit, dass durch Wester et al. (1993c) gespikte
Probematerialien verwendet wurden, was im Gegensatz zu gealterten
Bodenkontaminanten wiederum eine erhohte Extrahierbarkeit und daher auch
Resorptionsverfiigharkeit zur Folge hat (Mayes et al., 2002: S. 290). Dieser Kritik liegen
die Vergleichsuntersuchungen von Mayes et al. (2002) zugrunde, in denen fiir PCB eine
dermale Absorption bei Rhesusaffen von ca. 4 % nachgewiesen wurde. Die
Absorptionsrate ist im Vergleich zu Wester et al. (1993c) von 14 % viel geringer. Die
Autoren begriinden diesen Unterschied hauptsachlich mit einem hoheren Anteil der
Feinschluff- und Tonfraktion in den Probenmaterialien sowie mit dem viel héheren
organischen Gehalt von 5 - 6 % (< 2 mm Fraktion) bzw. 8,7 % (< 150 um Fraktion) im
Gegensatz zu 0,9 % in den Proben bei Wester et al. (1993c).

Zusammenfassend zeigen alle Ergebnisse, dass die Haut-Absorption iiber den Boden
deutlich geringer ist als die Aufnahme als Reinsubstanz oder in einem Lo&semittel.
Wester et al. geben die beste Abschatzung zur Absorption in menschliche Haut fiir BaP
mit 35 - 50 % und fiir DDT mit >20 % (24 h Exposition) an. Des Weiteren wird die
perkutane (und orale) Bioverfiigbarkeit von PCP als relativ gut eingeschatzt. Die
Untersuchungen von Mayes et al. (2002) zeigen in Tierversuchen eine geringere als

bisher angenommene dermale Absorptionsrate fiir PCB in Béden von 4 %.
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Mit dem in-vitro-Verfahren an der isolierten, hamoperfundierten Schweineextremitat
durch Godt (2007) und Maschmann (2008) kénnen Resorptionsuntersuchungen unter
Ausschaltung von Metabolisierung oder Umverteilung im Organismus durchgefiihrt
werden. Die Applikationszeit der Probe auf die Extremitit betragt jeweils 210 min,
wobei Maschmann (2008) die Benzoesaure als in Losung gebrachte Reinsubstanz und
Godt (2007) mit CdCI, gespikten Sand auftragen. Nach Versuchsende (210 min) wurde
nur ein sehr geringer prozentualer Anteil der applizierten Dosis von Cd im Blut und
Dialysat (zwischen 0,01 bis 0,04 %) durch Godt (2007) wiedergefunden, was eine sehr
geringere dermale Resorptionsverfiigharkeit von bodengebundenem Cd belegt.
Marschmann (2008) wies dagegen eine hohe Resorptionsrate von 25,7 % fir
Benzoesdure nach. Zum einen bestatigt dies, dass die Aufnahme als Reinsubstanz grofder
ist als die Aufnahme bodengebundener Kontaminanten (Wester et al.,, 1990; Yang et al,,
1989). Zum anderen kann die Penetration von Benzoesadure dadurch beglinstigt werden,
dass Benzoesdure kein Depot in der Hornschicht bildet und rasch durch die tieferen
Hautschichten penetriert.

Die Methode ist aber fiir die Einzelfallprifung nicht praktikabel, weil das
Versuchsdesign sehr aufwendig ist. Hingegen konnen quasi in-vivo-Daten ermittelt

werden, ohne auf Tierversuche zurtlickzugreifen.

Untersuchungen mit einer Diffusionszelle zur perkutanen Absorption von 14C-
markierten sprengstofftypischen Verbindungen (STV) aus Boden fiihrten Reifenrath et
al. (2002) ebenfalls mit praparierter Schweinehaut durch. Die ermittelte relative
perkutane Penetration betrug ungefahr 10 % (bis auf RDX mit ca. 50 %). Die Absorption
aus der Acetonlésung im Kontrollversuch war hoher als der Ubergang aus dem Boden.
Fir den Boden mit dem hoheren TOC-Anteil (1,9 % gegentiber 9,5 %) wurde eine
iberwiegend hohere Penetration nachgewiesen. Die Autoren zeigen, dass die
substanzspezifische perkutane Absorption aus Bdoden gut mit der Wasserloslichkeit
sowie dem Dampfdruck der jeweiligen Verbindungen korreliert. Dagegen konnte keine
signifikante Korrelation zwischen dem molekularen Gewicht und der relativen

Penetration nachgewiesen werden.

Die Anwendung von dermalen Penetrationsdaten in der Risikoabschitzung, die unter
experimentellen Bedingungen ermittelt wurden und vergleichbar sind mit realen

Expositionsbedingungen, wird von Sartorelli et al. (1999) als notwendig angesehen. In
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den Versuchen wurde der Matrixeffekt auf die perkutane Penetration von PAK aus
Schmier6l (nicht partikelgebunden) untersucht. Die Durchfiihrung erfolgt mit Hilfe eines
statischen Diffusions-Zell-Systems, in dem die Autoren als Membran Affenhaut mit allen
Schichten nutzt, weil die Permeation gut mit der von menschlicher Haut korreliert. Die
Expositionsfliche betriagt 1,77 cm? Im Vergleich der Penetration von 13 PAK aus
Schmier6l und aus einer Acetonlésung mit kiinstlichem Schweifd konnte eine signifikant
langsamere Permeation fiir 7 PAK aus dem Olgemisch festgestellt werden als aus der
Acetonldésung. Dies konnte zu einer Uberbewertung der dermalen Exposition von
Arbeitern fiihren, die mit Schmierél exponiert sind. Fiir Benzo[a]anthracen,
Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen und Benzo[a]pyren konnte die Permeation

ausschliefdlich aus der Acetonldsung mit kiinstlichem Schweifd nachgewiesen werden.

Nach Ertl (2006), Gildemeister et al. (2005) sowie Suschke et al. (2010) ist der
bestimmende Faktor der perkutanen Schadstoffaufnahme die Freisetzung der
Schadstoffanteile aus auf der Haut haftenden Partikeln (z.B. Bodenmaterial). Dies
entspricht der Fragestellung nach der perkutanen Resorptionsverfligbarkeit
bodengebundener Schadstoffe. Der Stoffiibergang vom Partikel auf die Hautoberflache
wird durch die Desorption des Schadstoffes vom Partikel in die Gas- oder Wasserphase
und anschlieflend die Sorption von der Gas- oder Wasserphase in die lipophile

Hautoberflache (Hornschicht) bestimmt.

Mit Hilfe einer Durchflussdiffusionszelle bestimmten Suschke et al. (2010) die dermale
Resorptionsverfiigharkeit von gealterten Bodenkontaminationen mit PAK und BTEX.
Fir zwei Vertreter der BTEX wurde folgende mittlere Resorptionsverfligbarkeit
bestimmt: Ethylbenzol (34 %), Summe m- und p-Xylol (46 %) und o-Xylol (18 %). Die
dermale Resorptionsverfiigharkeit von PAK lag in jeder Probe unter 0,025 %. Die
Autoren  deuten darauf hin, dass die Untersuchungsergebnisse den
Resorptionsverfiigharkeitsquoten gemafs den Bewertungsmafdstaben fiir die BBodSchV

kaum entsprechen, mit Ausnahme von Ethylbenzol.

Das von Ertl (2006) entwickelte in-vitro-Verfahren ist ein einfaches Elutionsverfahren
zur Abschdtzung der dermalen Penetrationsverfligbarkeit (Freisetzung auf der Haut).
Das Verfahren wurde mit Hausstaubproben durchgefithrt. Die ermittelte

Penetrationsverfiigbarkeit betrug fiir die Biozide 62 % und fiir die PCB 66 %. Bei der
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dermalen Exposition wird der ADI-/TDI-Wert der PCB und DDT bei Kindern bereits bei
mittleren Stoffgehalten im Staub mit max. 300 % deutlich Uberschritten und bei
Erwachsenen um 60 %. Der Autor schlussfolgert, dass somit in bisherigen

Expositionsabschatzungen fiir Hausstaub die dermale Aufnahme unterschatzt wurde.

Exkurs 4: PAK in verbrauchernahen Produkten

In einem Versuch durch das Bundesinstitut fiir Risikoforschung (BfR) wurden die
gesundheitlichen Risiken durch Exposition von PAK-haltigen Hammergriffen untersucht (BfR,
2006). Bei dem Versuch hielt eine Person mit einem Schweifdsimulanz benetzten Handschuh
eine Stunde lang einen gummierten Hammerstiel mit einem Gehalt von 2.200 mg PAK/kg
Gummiarmierung (PAK nach EPA). Nach Versuchsende konnten im Handschuh 28 mg PAK
nachgewiesen werden. Unter Einbeziehung eines Resorptionsfaktors von 22 % (nach GESTIS-
Gefahrstoffdatenbank) betrigt die Aufnahme 0,07 mg BaP, was einer Aufnahme von BaP aus
dem Rauch von 3.520 Zigaretten entspricht. Da keine validen Studien zur Penetration von PAK
durch die menschliche Haut (insbesondere der Héinde) verfiighar waren, wurde der
Forschungsbedarf vom BfR aufgelistet: In welchem Umfang migrieren PAK aus den betroffenen
Produkten und wie viel davon tragt zur Exposition bei? Wie grof3 ist die Penetration der PAK
durch die Haut und welche Rolle spielt dabei der Stoffwechsel in der Haut?

In einer weiteren Stellungnahme des BfR wird der Resorptionsfaktor fiir PAK von 22 % als
gerechtfertigt angesehen. Zudem wird anhand weiterer Untersuchungen gefordert, PAK in

verbrauchernahen Produkten so weit wie moglich zu minimieren (BfR, 2009).

Die aus der Literaturrecherche zusammengetragenen Angaben zu dermalen
Resorptionsverfiigharkeiten von anorganischen und organischen Substanzen sind in der
Tabelle 12 enthalten. Die angenommenen Resorptionsverfiigharkeitsquoten sind grau

hinterlegt. Die Legende befindet sich am Ende der Tabelle.

Tabelle 12: Recherchierte dermale Resorptionsverfiigbarkeiten ausgewahlter
Schadstoffe
Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption [%] Referenz
gehalt
Anorganika
As Boden 0* RQ UBA, 1999
As FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle)  0,0004 0,33+0,25 ** PA Wester et al.,
ug/cm? 1993a
Cd Boden 0* RQ UBA, 1999
Ccd Boden 0,14-1 RQ  USEPA, 1992
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption [%] Referenz
gehalt

Cd FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle) 13 ppb 0,13+0,05 ** PA  Westeretal,
1992

Cr (IID) Boden 7 RQ SMUL, 2006

Cr (VD) Boden 70 RQ SMUL, 2006

Cu Boden 0 RQ  Stubenrauch et
al,, 1997

Hg, anorg. Boden 0* RQ UBA, 1999

Ni Boden 0* RQ UBA, 1999

Pb Boden 0* RQ UBA, 1999

Tl Boden 70 RQ SMUL, 2006

\' Boden 0* RQ UBA, 1999

Zn, anorg. Boden 50 RQ  Stubenrauch et
al, 1997

Organika

Acenaphten Boden 42 RQ SMUL, 2006

Acrylnitril Boden 14 RQ SMUL, 2006

Aldrin Boden 0* RQ UBA, 1999

Ammoniak Boden 10,5 RQ SMUL, 2006

Anthracen Boden 28 RQ SMUL, 2006

BaP Boden 56 RQ SMUL, 2006

BaP RkB k. A. 25 PA Schneider et al,,
2004

BaP FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle) 0,3-2,2 PA  Westeretal,
1990

BaP FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle) 8,4 PA  Yangetal, 1989

Benzin Boden n. a. RQ UBA, 1999

Benzol Boden 3,5 RQ SMUL, 2006

Bleitetraethyl Boden 70 RQ SMUL, 2006

Bleitetramethyl Boden 70 RQ SMUL, 2006

Chlorbenzol Boden 4,2 RQ SMUL, 2006

Chloroform Boden 4,2 RQ SMUL, 2006

Chlorphenol-2 Boden 70 RQ SMUL, 2006

Cyanide Boden 70 RQ SMUL, 2006

DDT Boden 42 RQ SMUL, 2006

DDT FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle) 03-1,7 PA  Westeretal,
1992

p,p-DDT Hausstaub  Elutionsmethode mit 46 PEV Ertl, 2006

synthetischen Schweifd

Dichlorbenzol m-; o- Boden 2,8 RQ SMUL, 2006

Dichlorbenzol p- Boden 3,15 RQ SMUL, 2006

Dichlorethan-1,1 Boden 1 RQ SMUL, 2006

Dichlorethan-1,2 Boden 14 RQ SMUL, 2006

Dichlorethen-1,1 Boden 3,5 RQ SMUL, 2006

Dichlorethen-1,2 Boden 3,5 RQ SMUL, 2006

Dichlormethan Boden 4,9 RQ SMUL, 2006

Dichlorphenol-2,4 Boden 70 RQ SMUL, 2006

Dichlorpropan-1,2 Boden 3,5 RQ SMUL, 2006

Dinitrobenzol-1,3 Boden 10 RQ UBA, 1999

Dinitrophenol-2,4 Boden 70 RQ SMUL, 2006

DNT-2,4; DNT-2,6; Boden 10 RQ UBA, 1999

DNT-techn.

DNT-2,4 FkB (TC In-vitro-Modell mit 6/4,15 RPA Reifenrath et al,,

1,9/9,5%) 14C-markierten Verbindungen 2002
DNT-2,6 FkB (TC In-vitro-Modell mit 6/2,92 RPA Reifenrath et al,,
1,9/9,5%) 14C-markierten Verbindungen 2002
Ethylbenzol Boden 21 RQ SMUL, 2006
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption [%] Referenz
gehalt
Ethylbenzol Boden Durchflussdiffusionszelle 34 RV  Suschkeetal.,
2010
Fluoranthen Boden 28 RQ SMUL, 2006
Fluoren Boden 20 RQ SMUL, 2006
Hexachlorcyclohexan Boden 70 RQ SMUL, 2006
(HCH), mix.
HCH-alpha Boden 31,5 RQ SMUL, 2006
HCH-beta; -gamma Boden 70 RQ SMUL, 2006
HCH-gamma Hausstaub  Elutionsmethode mit 94 PEV Ertl, 2006
synthetischen Schweifd
Hexachlorbenzol Boden 21 RQ SMUL, 2006
HMX FkB (TC In-vitro-Modell mit 0,4/0,15 RPA Reifenrath et al,,
1,9/9,5%) 14C-markierten Verbindungen 2002
Kresole Boden 70 RQ SMUL, 2006
Naphthalin Boden 17,5 RQ SMUL, 2006
Nitrobenzol Boden 38,5 RQ SMUL, 2006
Nitroglycerin 70 RQ  GESTIS, 2009
PAK Werkzeug- 22 RQ BfR, 2009
griff
PAK Boden Durchflussdiffusionszelle 0,025 ** RV Suschke etal.,,
2010
PCB Boden 0 RQ UBA, 1999
PCB (6 Indikator- Hausstaub Elutionsmethode mit 27 -100 PEV  Ertl, 2006
PCB) synthetischen Schweif3
PCP Boden aus: Wester et al.,, 1993a 24,4 (in 24 h) RQ UBA, 1999
5(in5h)
PCP Boden 70 RQ SMUL, 2006
PCP FkB In-vitro-Modell (Durchflusszelle) 0,7 pg/cm*  0,14%0,1 PA  Westeretal,
1993
PCP Hausstaub Elutionsmethode mit 35 PEV Ertl, 2006
synthetischen Schweifd
Phenanthren Boden 49 RQ SMUL, 2006
Phenole Boden 70 RQ SMUL, 2006
Phthalate, DBP Boden 70 RQ SMUL, 2006
Phthalate, DEHP Boden 31,5 RQ SMUL, 2006
RDX FkB (TC In-vitro-Modell mit 14C- 0,48/1,38 RPA Reifenrath et al,,
1,9/9,5%) markierten Verbindungen 2002
TCDD Boden 0,1-3 RQ USEPA, 1992
TCDD-2,3,7,8 Boden 10,5 RQ SMUL, 2006
Tertyl Boden 10 RQ UBA, 1999
Tertyl FkB (TC In-vitro-Modell mit 14C- 0,02/0,06 RPA Reifenrath etal,,
1,9/9,5%) markierten Verbindungen 2002
Tetrachlorethan- Boden 24,5 RQ SMUL, 2006
1,1,2,2
Tetrachlorethen Boden 1 RQ SMUL, 2006
Tetrachlormethan Boden 1 RQ SMUL, 2006
Toluol Boden 1 RQ SMUL, 2006
Trichlorbenzol Boden 0,6-6 RQ USEPA, 1992
Trichlorbenzol-1,2,4 Boden 2,8 RQ SMUL, 2006
Trichlorethan-1,1,1 Boden 1 RQ SMUL, 2006
Trichlorethan-1,1,2 Boden 17,5 RQ SMUL, 2006
Trichlorethen Boden 1 RQ SMUL, 2006
Trichlorphenol-2,4,5; Boden 28 RQ SMUL, 2006
-2,4,6
TNB-1,3,5 Boden 10 RQ UBA, 1999
TNB FkB (TC In-vitro-Modell mit 14C- 1/1 RPA Reifenrath etal,,
1,9/9,5%) markierten Verbindungen 2002
TNT-2,4,6 Boden 10 RQ UBA, 1999
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Schadstoff Matrix Extraktionsverfahren Gesamt- Resorption [%] Referenz
gehalt
TNT FkB (TC In-vitro-Modell mit 14C- 2/1,08 RPA Reifenrath et al,,
1,9/9,5%) markierten Verbindungen 2002

Trimethylbenzol- Boden 1 RQ SMUL, 2006

2,3,5

Vinylchlorid Boden 1 RQ SMUL, 2006

Xylole Boden 1 RQ SMUL, 2006

Xylol, m- und p- Boden Durchflussdiffusionszelle 46 RV Suschke et al.,
2010

Xylo], o- Boden Durchflussdiffusionszelle 18 RV  Suschkeetal.,
2010

Legende

grau hinterlegt angenommene Werte zur Resorptionsquote

* Perkutane Resorption ist zu vernachlassigen

* oK Maximalwert

HMX 1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazoctan (Oktogen)

FkB Frisch kontaminierte Boden

n. a. nicht abgeleitet

PA Perkutane Absorption

PEV Penetrationsverfiligbarkeit

RPA Relative Perkutane Absorption

RkB Real kontaminierte Boden

RDX 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan (Hexogen)

RQ Resorptionsquote

TC Total carbon

4.4 AbKliarung der Robustheit geeigneter Verfahren

Zur Klarung der Frage, ob und inwieweit ein Verfahren geeignet ist, die
Resorptionsverfiigharkeit zu bestimmen, werden die Extraktionsmethoden auf ihre
Robustheit tiberpriift. In einem Robustheitstest wird die Storanfalligkeit bzw. relative
Unempfindlichkeit eines Analyseverfahrens gegentiber Veranderungen der analytischen
Rahmenbedingungen (z.B. Umgebungstemperatur) (LAWA, 2008) untersucht. Ein
Verfahren wird dann als robust bezeichnet, wenn das Verfahren unempfindlich
gegeniiber  Verdnderungen reagiert. Die jeweiligen Veranderungen des
Analyseverfahrens sind gekennzeichnet durch die einzelnen Parameter des
Versuchsdesigns und der Charakteristik des Probenmaterials. Diese Variationen sollen
in Abhdngigkeit der erzielten Ergebnisse untersucht werden, also gegen welche
Veranderungen im Versuchsdesign die Methode robust ist.

Das Ziel in diesem Kabpitel ist, die Robustheit des Extraktionsverfahrens zur Bestimmung

der Resorptionsverfiigbarkeit nach oraler Aufnahme zu iiberpriifen und somit die
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Plausibilitit des Verfahrens zur Bewertung der ausgewdhlten Schadstoffe im
nachsorgenden Bodenschutz nachzuweisen. Die Uberpriifung fiir den inhalativen und
dermalen Expositionspfad ist schwierig, weil nur wenige Verfahren entwickelt wurden
und deshalb nur sehr wenige Daten eruiert werden koénnen. Dennoch wird eine
Plausibilitatspriifung zwischen den wenigen in-vitro-Daten mit denen aus

Tierversuchen nach inhalativer und dermaler Aufnahme aufgefiihrt.

4.4.1 Bestimmung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit

4.4.1.1 Versuchsdesign

Zur Abklirung der Robustheit des Verfahrens zur Bestimmung der
Resorptionsverfiighbarkeit nach oraler Aufnahme mit besonderer Betrachtung der DIN
19738:2004-07 werden zuerst die Modifikationen in den verschiedenen
Versuchsdurchfiihrungen tuberprift. Anschliefend werden die erhobenen Daten, die
nach DIN 19738 unter Zusatz von Vollmilchpulver fiir Metalle und organische

Kontaminanten ermittelt wurden, statistisch analysiert (s. Kapitel 4.4.1.2).

Die folgenden Modifikationen im Versuchsdesign werden revidiert:
e Extraktionsverfahren
e Extraktionszeiten
e Extraktionsmittel
e Probenmaterialien
e Probenaufbereitung
e Siebfraktion bzw. KorngrofRenfraktion
e Eingesetzte Probenmenge
e W/F-Verhiltnis
e Trennverfahren (Zentrifugation/ Filtration)
e Chemische Analytik

e Berechnung des resorptionsverfiigharen Anteils

Extraktionsverfahren

Die DIN-, PBET-, RIVM- und UBM-Methode basieren auf einer sequentiellen Extraktion,

die in einem fortlaufenden Prozess die beiden gastrointestinalen Stufen (Magen und
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Darm) simulieren, wohingegen die IVG- und SBRC-Methode die Magen- und Darmphase
separat durchfithren. Das Extraktionsprinzip der TIM-Methode unterscheidet sich zu
den eben genannten statischen Verfahren darin, dass die Mobilisierung unter
dynamischen Bedingungen durchgefiihrt wird (stufenweise Einstellung des pH-Wertes
beim Ubergang von der Magen- in die Darmphase). Die beiden Verdauungsstufen Magen
und Darm sind der Mindestumfang der Untersuchungen. Die Zugabe von kiinstlichem
Speichel ist optional und sehr selten Bestandteil in der Versuchsdurchfiihrung, weil der
Effekt des kiinstlichen Speichels auf die Mobilisierung sehr gering und vernachladssigbar
ist (Barkowski et al., 2000; DIN 19738:2004-07; Hack et al., 2002; Intawongse & Dean,
2006; Oomen et al., 2002). In der RIVM- und UBM-Methode ist der Einsatz von Speichel
zur Simulation der Mundphase fester Bestandteil der Untersuchungen.

Wesentlich fiir die Versuchsdurchfithrung ist der Ubergang vom sauren Milieu der
kiinstlichen Magenldsung in das neutrale Milieu der kiinstlichen Darmlésung; nach DIN
19738:2004-07 von pH 2,0 auf pH 7,5. Dabei finden im menschlichen Verdauungstrakt
wie im Digestionsmodell insbesondere fiir Metalle wechselseitige Mobilisierungs- und
Demobilisierungsprozesse statt.

In den verschiedenen statischen Digestionsmodellen werden pH-Werte angesetzt, die
sich in der Magen- sowie Darmphase nur geringfiigig unterscheiden und dem Ansatz der
DIN 19738:2004-07 weitestgehend entsprechen. Abweichend von der DIN-Methode
setzen die RIVM- und UBM-Methode in der Magenphase den pH-Wert < 1,5 an und
extrahieren im Vergleich zur DIN-Methode mit einem saureren Extraktionsmittel (vgl.
Tabelle 2). Fiir die Darmphase wird in den statischen Modellen ein neutraler pH-Wert
von 7 - 8 angesetzt, mit Ausnahme der IVG-Methode (pH 5,5).

Der Zeitpunkt fiir die Zugabe der Reagenzien (Verdauungsenzyme) in Form der
synthetischen Darmlésung gemafi der Versuchsdurchfiihrung nach DIN 19738:2004-07
ist zu Uiberpriifen. Im DIN-Verfahren ist 2 h nach der Magensimulation die synthetische
Darmldésung hinzuzufiigen und anschliefend der pH-Wert mittels NaHCO3-Lésung auf
pH 7,5 einzustellen. Im Vergleich mit den realen physiologischen Abldaufen wird der
Umstand, dass weitere Verdauungsenzyme im Darmtrakt erst im neutralen Bereich
aktiv sind, nicht ausreichend berticksichtigt. Die Vergleichsuntersuchungen von Oomen
et al. (2002) zeigen jedoch, dass die mit der TIM-Methode (dynamische
Extraktionsverfahren) ermittelten Ergebnisse mit denen der DIN-Methode vergleichbar
sind. Insbesondere fiir As und Cd liegen die Ergebnisse in einem engen Wertebereich.

Die Resorptionsverfiigharkeiten von Pb hingegen sind mit der TIM-Methode
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durchschnittlich um das 3fache niedriger als mit der DIN-Methode. Ob dieser Effekt bei
Pb unmittelbar auf die stufenweise Einstellung des pH-Wertes zurtickzufiihren ist, kann
nicht abschlief3end bewertet werden, da die Untersuchungen nicht hinsichtlich dieser
Fragestellung angelegt waren. Dennoch kann vorerst festgehalten werden, dass die
stufenweise Einstellung des pH-Wertes die Resorptionsverfiigbarkeit von As und Cd
nicht beeinflusst.

Ein umstrittenes und viel diskutiertes Themenfeld zur chemischen Analytik von
Schadstoffen im Boden- und Abfallbereich ist die Art und Weise der Extraktion: ,Geriihrt
oder geschiittelt?” (Paetz, 2010; unveroéffentlicht). Hierin unterscheiden sich die
recherchierten Verfahren, bei denen neben Riihrapparaturen und Uberkopfschiittler
auch Dispersionsverfahren mit Argongas zur Anwendung kommen. Die DIN
19738:2004-07 gibt einerseits die Riihrvariante und andererseits die Schiittelvariante
vor, wobei in beiden Fallen das Absetzen und Verdichten des Probenmaterials in den
Priifansatzen zu vermeiden ist. Aus Sicht von Drexler & Brattin (2007) ist die
Uberkopfschiittel-Methode am besten geeignet, weil die Methode eine maximale
Kontaktzeit zwischen dem Feststoff und der Fliissigkeit bei minimaler
Wahrscheinlichkeit von Fremdkontamination oder von Partikelgréfien-Reduktion
gewahrleistet. Aus eigener Erfahrung haben sich Schiittelverfahren zur Elution
bodengebundener Schadstoffe (im Kontext zur Abschatzung der Verfiigbarkeit) im Sinne
der experimentellen Durchfiihrbarkeit nebst Vor- und Nachbereitung als
anwenderfreundlich und praxistauglich erwiesen (Terytze et al., 2011).

In samtlichen physiologienahen Digestionsverfahren wird die menschliche
Korpertemperatur von 37 °C zur Extraktion angesetzt. In Barnett & Turner (2001)
wurde der Einfluss der Temperatur auf die Resorptionsverfligbarkeit von anorganischen
Hg-Verbindungen in Sedimentproben aus Uberschwemmungsgebieten untersucht. Die
Durchfithrung bei Raumtemperatur (23 °C) hatte keinen signifikanten Einfluss auf die
Resorptionsverfiighbarkeit von Hg im Gegensatz zu den Versuchen mit Kérpertemperatur
(37 °C). Die Ergebnisse konnten durch Drexler & Brattin (2007) fiir Pb bestatigt werden,
da in 15 von 17 Proben Kkein signifikanter Unterschied zwischen der Extraktion mit 20 °C
gegeniiber 37 °C besteht.

Das Versuchsdesign von Verfahren, die nicht den physiologischen Bedingungen bzw.
Ablaufen des menschlichen Verdauungstraktes entsprechen und mit einfachem
Versuchsdesign die Magenpassage simulieren (z.B. DIN EN 71-3:2002-11), werden hier

nur bedingt beriicksichtigt. Vergleichsuntersuchungen mit sequentiellen Verfahren
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(Simulation des Magen- und Darmtraktes) sind nicht solide, wenn im Gegensatz
ausschliefdlich die Magenphase simuliert wird, wodurch maégliche Fallungsreaktionen im
Darm und somit die potenzielle Demobilisierung der Substanzen unberiicksichtigt

bleiben.

Extraktionszeiten

Die jeweiligen Verweilzeiten der Probenlésung im sequentiellen Extraktionsverfahren
sollen im besten Fall den tatsdachlichen Verweilzeiten im menschlichen Verdauungstrakt
entsprechen. In der Simulation des Magentraktes werden je nach Methode zwischen
1 -2 h und fir den Darmtrakt zwischen 1 - 6 h extrahiert. Mit einer Inkubationszeit von
6 h im Darmbereich hat die DIN-Methode im Vergleich zu den anderen
Digestionsmodellen die langste Mischdauer. Die RIVM-Methode, das ein optimiertes
Versuchsdesign in Anlehnung an das DIN-Verfahren darstellt (Sips et al., 2001), arbeitet
mit einer Inkubationszeit von jeweils 2 h fiir die Magen- und Darmstufe. Die UBM-
Methode, die wiederum eine Optimierung der RIVM-Methode ist (Wragg et al., 2009),
setzt Inkubationszeiten von 1 h fiir die Magenphase und 4 h fiir die Darmphase an.
Vergleichsuntersuchungen durch Wragg et al. (2009) haben gezeigt, dass mit einer
Extraktionszeit von 3 h gegeniiber 4 h tendenziell hohere Resorptionswerte fiir As
ermittelt werden. Meunier et al. (2011b) sprechen hingegen von einer signifikanten
Zunahme der Resorptionsverfiigbarkeit von As mit ldngeren Extraktionszeiten (5 h
gegeniiber 24 h mit der PBET-Methode). Dies trifft jedoch nur fiir Probenmaterialien
von Erzhalden zu. In den restlichen zwolf von insgesamt 16 Proben stellt sich teilweise
bereits nach 60 min Extraktionsdauer ein Gleichgewichtszustand der mobilisierten As-
Anteile ein, so dass kein signifikanter Anstieg der Resorptionsverfiigbarkeit von As
nachgewiesen werden konnte. Dariiber hinaus wiesen Meunier et al. (2011b) in vier
Bodenproben und zwei Standards einen dhnlichen Effekt fiir As nach, wie in den
Vergleichsuntersuchungen (Extraktionszeit von 3 h gegentiber 4 h) von Wragg et al.
(2009). Dabei nimmt die resorptionsverfiigbare Konzentration von As ab, bevor sich der
Gleichgewichtszustand in der Losung einstellt. Die Abnahme vollzieht sich in einer
Probe kontinuierlich und den anderen Proben bereits nach 60 min (Meunier et al,

2011b: 1381 f, Fig. 1).
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Extraktionsmittel

Die Zusammensetzungen der verwendeten Extraktionsmittel, also der kiinstlichen
Speichel-, Magen- bzw. Darmsifte, sind zwischen den unterschiedlichen Modellen z.T.
sehr verschieden, wie die Mengenverteilungen der jeweiligen Reagenzien. Die Effekte
der jeweiligen Verdauungsenzyme, der Pufferlésungen sowie den sonstigen Reagenzien,
in Abhangigkeit der eingesetzten Menge, konnen anhand der bisherigen Ergebnisse
nicht beurteilt werden. Es liegen kaum vergleichende Untersuchungen vor. Zusammen-
gefasst kann gesagt werden, dass Pepsin im kiinstlichen Magensaft und Pankreatin im
kiinstlichen Darmsaft grundsatzlich als Verdauungsenzyme hinzugefiigt werden.
Unterschiede durch den Einsatz verschiedener Gallenarten untersuchten Oomen et al.
(2004) fir As, Cd, Pb und BaP. Es wurde Galle von Rindern, Schweinen und Hiihnern
verwendet. Die Resorptionsverfiigbarkeit fiir alle getesteten Schadstoffe mit dem
Hihnergallenextrakt war fast immer hoher als mit Rinder- und Schweinegalle, deren
ermittelte Ergebnisse fast identisch waren.

In der DIN-Methode wird der Probenlésung 10 g Vollmilchpulver hinzugesetzt. Das
Vollmilchpulver dient als Surrogat der menschlichen Nahrung und simuliert den Einfluss
fett- und eiweifdreicher Bestandteile auf die Mobilisierung von Schadstoffen im
Verdauungstrakt. Der Zusatz von Vollmilchpulver bewirkt in fast allen Untersuchungen
mit der DIN-Methode eine Erhohung der Schadstoffmobilisierung und demnach der
Resorptionsverfiigharkeit (Barkowski et al., 1998; Hack et al., 2002; Oomen et al., 2002;
Rotard et al.,, 1999). Der Ringversuch durch van de Wiele et al. (2007) bestatigt den
Effekt fiir Pb durch Einsatz eines Nahrungsmittelsurrogats fiir die PBET-, RIVM-, SHIME-
sowie  DIN-Methode, mit Ausnahme der TIM-Methode, in der die
Resorptionsverfiighbarkeit von Pb im niichternen Status héher ist. Bei der IVG-Methode
konnte der Effekt mit Teig nachgewiesen werden fiir As (vgl. Basta et al., 2007) und Pb
(vgl. Schroder et al., 2004).

Abschliefend ist darauf hinzuweisen, dass die AG Hack und AG Rotard bereits im
Entwicklungsstadium der DIN-Methode aufgrund der Vergleichsuntersuchungen die
geeigneten Zusammensetzungen der synthetischen Verdauungssafte (Magen- und
Darmsaft) sowie Konzentrationsanteile der verschiedenen anorganischen und
organischen Komponenten ermittelt haben. Ebenso die Zugabe von Vollmilchpulver als
Nahrungsmittelsurrogat hat sich als bewahrt erwiesen.

Aktuelle Untersuchungen zu Komponenten und Zusammensetzungen von synthetischen

Verdauungssiften anhand einer umfassenden Literaturrecherche sind der Arbeit von
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Marques et al. (2011) fiir die unterschiedlichen Stufen des Gastrointestinaltrakts (sowie
von synthetischer Lungenfliissigkeit, synthetischem Schweiff und anderen) zu

entnehmen.

Probenmaterialien

Zum Einsatz kamen real kontaminierte oder gespikte Boden/ Bodenmaterialien (z.B.
Aufschiittungen). In Ringversuchen wurden Referenzmaterialien eingesetzt (vgl. Koch et
al, 2011; Oomen et al.,, 2002 und 2004; van de Wiele et al.,, 2007; Wragg et al., 2009).
Zusatzlich wurden Untersuchungen durch Ertl (2006) mit Hausstaub durchgefiihrt und
vergleichbare Ergebnisse ermittelt.

Untersuchungen tuber Effekte der Bodeneigenschaften auf die nach DIN 19738:2004-07
ermittelten Resorptionsverfiigbarkeiten liegen bisher nicht vor. Auf der Basis von
erhobenen Datensatzen werden diesbeziiglich im folgenden Kapitel 4.4.1.2 der Einfluss
der Bodenart, des Boden-pH-Wertes und des organischen Kohlenstoffanteils auf die
Resorptionsverfligbarkeit nach DIN 19738:2004-07 (unter Zusatz von Vollmilchpulver)
mit statistischen Methoden untersucht.

Die Effekte der physikalisch-chemischen Bodeneigenschaften (z.B. pH-Wert, TOC)
wurden auf internationaler Ebene von verschiedenen Gruppen experimentell iberpriift.
Die Ergebnisse und Schlussfolgerungen insbesondere fiir die anorganischen

Kontaminanten folgen im Kapitel 4.4.1.4.

Probenaufbereitung

Das Probenmaterial wird in fast allen recherchierten Untersuchungen bei
Raumtemperatur (21 - 25 °C) luftgetrocknet. In vereinzelten Versuchsdurchfiihrungen
erfolgt die Trocknung bei 40 °C in einem Trockenschrank. Die Trocknung gewdahrleistet
jeweils den siebfahigen Zustand des Probenmaterials. Aufgrund des komplexen
Themenbereichs der Probenahme und -aufbereitung wird auf eine detaillierte
Ausfilhrung ganzlich verzichtet. Vergleichsuntersuchungen mit unterschiedlich

aufbereiteten Proben liegen bislang nicht vor.

Siebfraktion bzw. Korngréfdenfraktion

Die Siebung des Probenmaterials erfolgt durchgangig in allen recherchierten Vorhaben.
Zumeist wird auf < 2 mm gesiebt (Kornfraktionen des Feinbodens), wobei auch viele

Erprobungen zur Kornfraktion < 250 pm durchgefiihrt wurden.
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Die DIN 19738:2004-07 schreibt fiir das verwendete Bodenmaterial eine
Korngréfienfraktion von < 2 mm vor, empfiehlt zudem nur die Fraktion < 1 mm, da vom
Menschen eher klein als grof3kérniges Bodenmaterial oral aufgenommen wird.

Die Durchfiihrung mit der Kornfraktion < 250 pm wird in den jeweiligen Quellen
(Fendorf et al., 2004; Juhasz et al., 2007a, 2007b, 2008, 2009 und 2010; Maddaloni et al.,
1998; Rodriguez et al., 2003; Ruby et al., 2002; Schroder et al., 2004; Sips et al., 2001;
Smith et al., 2009 und 2010) iiberwiegend damit begriindet, dass insbesondere die
kleineren Partikel an den Handen von Kleinkindern oder Arbeitern anhaften und somit
uberwiegend die Kornfraktion < 250 pm aufgenommen wird. Nehmen Kleinkinder
grofde Mengen an Bodenmaterial per Hand tber den Mund auf, wird dies als PICA-
Verhalten von Kleinkindern bezeichnet. Die Ergebnisse von Smith et al. (2009) sowie
Girouard & Zagury (2009) zeigen einen signifikanten Zusammenhang zwischen der
Kornfraktion und der Resorptionsverfiigbarkeit von As, die mit kleiner werdender
Korngrofie zunimmt, was mit den Ergebnissen von Nessel et al. (1992) und Ruby et al.

(2002) fiir die PCDD/PCDF sowie von Smith et al. (2012) fiir DDTr tibereinstimmt.

Eingesetzte Probenmenge
Es werden nach DIN 19738:2004-07 in der Regel 2 g Probenmaterial eingesetzt. Eine

hohere Menge ist bis 10 g moglich, wobei dies aber die Mobilisierung insbesondere bei
organischen Schadstoffen durch Inaktivierung von Verdauungskomponenten
beeintrachtigt. Die Untersuchungen durch Hack et al. (2002) und Barkowski et al.
(2003) wurden mit 2 g Probenmaterial durchgefiihrt. In der PBET-Methode wurden
hingegen nur 0,4 g verwendet (Ruby et al, 1996) und bei der RIVM- sowie UBM-
Methode kamen 0,6 g zum Einsatz (Sips et al,, 2001 und Wragg et al., 2009). Nach den
Autoren ist diese Probemenge mit einer Abschatzung zur taglichen Aufnahmemenge von
Kindern gleichzusetzen.

Die fiir die Prifwertableitung angenommene orale Aufnahmemenge betragt 0,5 g pro
Tag (vgl. Kapitel 3.6) und entspricht ungefahr der eingesetzten Probemenge durch Ruby
et al. (1996), Sips et al. (2001) und Wragg et al. (2009).

Hamel et al. (1998) untersuchten den Einfluss der eingesetzten Probenmenge auf die
Resorptionsverfiigharkeit von As, Cd, Cr, Ni und Pb in zwei Referenzmaterialien mit Hilfe
eines Extraktionsverfahrens, das nur die Magenphase simuliert. Die Ergebnisse zeigen
keinen signifikanten Unterschied zwischen der Resorptionsverfiigbarkeit von 0,5 g und

0,05 g eingesetzten Probemengen.
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In dem vom Umweltbundeamt veranstalteten Workshop am 18.10.2010 in Berlin wurde
die Frage gestellt, ob der Einsatz von ,nur 2 g Probenmaterial reprasentativ ist und ob
die Moglichkeit besteht, mit einer grofderen Probemenge zu extrahieren. Einerseits
konnen gemafs der DIN 19738:2004-07 bis zu 10 g eingesetzt werden, wobei das W/F-
Verhaltnis zu beachten ist. Andererseits zeigen hier die Vergleichsuntersuchungen, dass
die angesetzte Probemenge von 2 g nach DIN 19738:2004-07 hoher ist im Vergleich zu

den anderen Untersuchungen und zu der angenommenen taglichen Aufnahmemenge.

W /F-Verhiltnis

Neben unterschiedlich eingesetzten Probemengen ist im Verhaltnis dazu die Menge an
Extraktionsmitteln wesentlich. Aus beiden Faktoren ergibt sich das W/F-Verhaltnis, das
in den bisher recherchierten Methoden nicht einheitlich ist (vgl. Tabelle 2). Gemafd DIN
19738:2004-07 betragt das W/F-Verhaltnis 50:1, d.h. 2 g Probe mit 100 ml
synthetischem Magensaft, und im Anschluss 100:1 mit 100 ml hinzugefiigtem
synthetischen Darmsaft.

Einen signifikanten Effekt des W/F-Verhdltnisses auf die Resorptionsverfiigbarkeit von
As, Cr, Ni und Pb konnten Hamel et al. (1998) nicht feststellen wie Smith et al. (2010) fiir
Pb. Hingegen wiesen Smith et al. (2010) fiir As einen nicht-linearen Anstieg der
Resorptionsverfiigharkeit mit steigendem W/F-Verhaltnis nach. Van de Wiele et al.
(2007) beobachteten fiir die RIVM-Methode ebenfalls eine steigende
Resorptionsverfligbarkeit von Pb mit hoherem W/F-Verhaltnis. Die Autoren begriinden
diesen Effekt damit, dass dem Pb der Ubergang in die lésliche Phase unter geringen
W/F-Verhaltnissen schwerer fallt als unter hohen W/F-Verhaltnissen. Grgn & Andersen
(2003) beobachten diesen Effekt ebenfalls und begriinden diesen damit, dass die
Diffusion durch die Auflésung limitiert wird (nach Ruby et al., 1996).

Trennverfahren (Zentrifugation/ Filtration)

Die Dauer und Intensitit der jeweils angewandten Trennverfahren, d.h. die
Zentrifugation sowie die optional anschlief3ende Filtration (mechanische Trennung der
festen Phase von der wassrigen Phase in der Probenldsung), sind in den jeweiligen
Modellen unterschiedlich (vgl. Tabelle 2).

In der RIVM- und UBM-Methode werden fiir die Zentrifugation 3.000g fiir 5 min
angesetzt im Gegensatz zur DIN-Methode, fiir die 7.000g fiir 20 min vorgeschrieben

werden. Die schwachere Zentrifugation begriindet Sips et al. (2001) damit, dass im
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Gegensatz zu den Untersuchungen von Rotard et al. (1995) Bodenmaterial anstatt
feinkdrnigem Kieselrot eingesetzt wurde und daftir 3.000g optimal waren. Zudem hatte
eine langere Zentrifugation keinen Effekt auf die Resorptionsverfiligbarkeit.

Van de Wiele et al. (2007) vergleichen die ermittelten Resorptionsverfiigharkeiten mit
Hilfe der RIVM-Methode (unter Zusatz von Nahrungsmittelsurrogat) in Abhangigkeit des
jeweiligen Abtrennungsverfahrens. Dabei verringert sich die Resorptionsverfiligbarkeit
in folgender Reihenfolge: 31,5 % nach Zentrifugation (3.000g), 22 % nach
Mikrofiltration (0,45 pum) und 3,5 % nach Ultrafiltration (5 kDA).

Chemische Analytik

Die Unterschiede der jeweiligen analytischen Methoden und deren Aufschlussverfahren
zur Bestimmung der anorganischen und organischen Schadstoffe aufzuzeigen, ist nicht
Teil der Fragestellungen und wird somit nicht bearbeitet.

Die DIN 19738:2004-07 enthalt Vorgaben zu den stoffspezifischen chemischen
Analyseverfahren im Feststoff sowie in der Losung bzw. im Mobilisat. Im nachsorgenden
Bodenschutz sind grundsatzlich die stoffspezifischen Analyseverfahren nach der

BBodSchV anzuwenden.

Berechnung des resorptionsverfiigbaren Anteils

Die Berechnungen der Resorptionsverfiigbarkeit (in %) sind einheitlich und werden in
samtlichen Untersuchungen wie nach DIN 19738:2004-07 (vgl. Formel (1) und (2))
durchgefiihrt:

R " filgbarkeit [in %] = mobilisierter Gehalt des Stoffes (ug) % 100 (10)
esorpronsvertugharkett Lin %l = Gesamtgehalt der festen Probe (ug)

gemessene Konzentration des Stoffes (ug/l) X Gesamtvolumen (1) (11)
Einwaage der festen Probe (g)

mobilisierter Gehalt des Stoffes =

Die Tabelle 13 fasst die Ergebnisse der Storanfalligkeit bzw. Unempfindlichkeit der
physiologienahen Extraktionsverfahren gegeniiber Verdnderungen der jeweiligen
Rahmenbedingungen im Versuchsdesign zusammen. Hieraus werden Riickschliisse zur

Robustheit des Verfahrens gezogen.
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Tabelle 13:

Abklarung der Robustheit anhand der Vergleichsuntersuchungen zum

Versuchsdesign
Versuchsdesign Kernaussage
Extraktionsverfahren

Sequentielles resp.
einfaches Verfahren

Einfache Extraktionsverfahren beriicksichtigen nicht den Ubergang
von saurem zu neutralem Milieu (Magen- zu Darmstufe) und somit
auch nicht die dabei ablaufenden wechselseitigen Mobilisierungs- und
Demobilisierungsprozesse insbesondere bei Metallen.

- nur sequentielle Verfahren (Magen- und Darmstufe) sind geeignet

Dynamisches resp.
statisches Verfahren

Die stufenweise Einstellung des pH-Wertes beim Ubergang von
saurem zu neutralem Milieu (Magen- zu Darmstufe) hat auf die
Resorptionsverfiigbarkeit von As und Cd keinen signifikanten
Einfluss.

-> statische Verfahren sind geeignet

Zugabe synthetischer
Speichel

Der Effekt des kiinstlichen Speichels auf die Mobilisierung ist sehr
gering und vernachlassigbar.
-> die ohnehin optionale Zugabe synthetischen Speichels ist unnotig

Temperatur

Unterschiedlich eingestellte Temperaturen zur Extraktion (Raum-
bzw. Kérpertemperatur) hatten in Vergleichsuntersuchungen keinen
signifikanten Einfluss auf die Resorptionsverfiigbarkeit von Pb und
Hg.

Extraktionsmittel

Der Einsatz von Enzymen und Verdauungshilfsstoffe (Mucin,
Pankreatin und Gallenextrakt) vom Schwein haben sich bewéhrt. Es
liegen Vergleichsuntersuchungen mit Hithner- und
Rindergallenextrakten vor.

Durch den Zusatz von Vollmilchpulver ist fiir die meisten Schadstoffe
eine Erhohung der Resorptionsverfiigbarkeit zu erwarten.

- die Zusammensetzung der Verdauungskomponenten nach DIN
19738 haben sich bewdhrt; der Zusatz von Vollmilchpulver als fester
Bestandteil im Versuchsdesign ist (nur) fiir Metalle empfehlenswert

Extraktionszeit

Die unterschiedlichen Extraktionszeiten haben einen erheblichen
Einfluss auf die Mobilisierung und verringern sich anscheinend mit
verkiirzter Extraktionsdauer.

> es ist zu eruieren, das DIN-Verfahren an die Extraktionszeiten der
UBM-Methode anzugleichen im Sinne einer Verbesserung der
Praxistauglichkeit fiir Laboratorien

Probenmaterial

- die Effekte der Bodeneigenschaften werden in den néchsten Kapiteln
mit statistischen Methoden analysiert und bewertet

Siebung/
Korngrof3enfraktion

Die Siebung auf < 2 mm ist grundsatzlich durchzufiihren, wobei die
Fraktion < 1 mm empfehlenswert ist, da eher fein- als grobkorniges
Material durch den Menschen aufgenommen wird; die Kornfraktion

< 250 pm wird ebenfalls gewahlt, da liberwiegend kleinere Partikel an
den Handen von Kleinkindern anhaften, was die Aufnahme
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Versuchsdesign Kernaussage

beglinstigt.
- die Kornfraktion beeinflusst die Resorptionsverfiigbarkeit zumeist
so, dass je feinkorniger, desto hohere Resorptionsverfiigbarkeit

Probemenge Die eingesetzten Probemengen unterscheiden sich in den jeweiligen
Verfahren z.T. signifikant (0,4 bis 2 g); in Vergleichsuntersuchung zu
As, Cd, Cr, Ni und Pb mit jeweils 0,05 g gegeniiber 0,5 g Probemenge
wurden keine signifikanten Unterschiede festgestellt.

> es ist eruieren, ob die Probenmenge gemdfs der DIN-Methode auf
0,5 g (in Anlehnung an die angenommene orale Aufnahmemenge fiir die
Priifwertableitung) reduziert werden kann

W/F-Verhiltnis Das W/F-Verhiltnis hat anscheinend wesentlichen Einfluss auf die
Mobilisierung und aufert sich im Fall von Pb so, dass mit h6herem
W/F-Verhiltnis die Resorptionsverfiigbarkeit ansteigt.

> der Effekt des W/F-Verhdltnisses ist ggf. schadstoffspezifisch zu
liberpriifen, wobei das W/F-Verhdltnis von 100:1 in der Darmstufe nach
DIN 19738 als geeignet angesehen wird

Trennverfahren Dauer und Intensitidt von mechanischen Trennverfahren sind
teilweise sehr unterschiedlich und sind ggf. an das Probematerial
anzupassen. Die gebrauchlichen Trennverfahren sind Zentrifugation
und Filtration.

- die Erfahrungen zeigen, dass in Vergleichsuntersuchungen nicht
unbedingt das Trennverfahren die entscheidende Rolle spielt, sondern
die Triibe der zu analysierenden Losung/Mobilisat.

Deshalb folgender Vorschlag: fiir Vergleichsuntersuchungen einen
einheitlichen Wertebereich zur Triibe-Messung schaffen (Einheit in
FNU) und in die Fortschreibung der DIN 19738 aufnehmen

Insgesamt ist das Verfahren gegeniiber Verdnderungen im Versuchsdesign relativ
robust. Hervorzuheben sind die relativen Unempfindlichen gegeniiber mafdgeblicher
Parametern im Versuchsdesign: die zwei Faktoren des Extraktionsdesigns (dynamisches
oder statistisches Verfahren sowie Zusatz synthetischen Speichels), die
Extraktionstemperatur sowie die eingesetzte Probenmenge. Auswirkungen durch
Verdanderungen im Extraktionsdesign (einfache oder sequentielle Extraktion), im
Extraktionsmittel, in der Extraktionszeit, der Siebung der Proben, dem W/F-Verhaltnis
und insbesondere bei den Trennverfahren waren erwartungsgemaf3. Hinzu kommen die
Unterschiede in der chemischen Analytik der Substanzen - Stichwort ,Messunsicherheit”
(vgl. Nestler, 2007). Bisher koénnen nur hinsichtlich des Probenmaterials keine

plausiblen Aussagen iiber die Robustheit des Versuchsdesigns getroffen werden.
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Insgesamt ist das Versuchsdesign der physiologienahen Extraktionsverfahren als relativ
robust einzustufen, weil das Verfahrensprinzip auf Verdanderungen in vier wesentlichen
von elf experimentellen Details unempfindlich reagiert. Hingegen ist das Verfahren in
sechs von elf Fillen storanfillig auf Veranderungen, wobei das Trennverfahren nicht
direkt zum eigentlichen Versuchsdesign der Extraktion hinzugezdhlt werden sollte.
Weiterhin stehen beziiglich der eingesetzten Probenmaterialien weiterfithrende

Vergleichsuntersuchungen aus.

Im folgenden Kapitel wird erstmals eine Gegentiberstellung einer Vielzahl der nach DIN
19738 (unter Zugabe von Vollmilchpulver) ermittelten Untersuchungsergebnisse

durchgefiihrt.

4.4.1.2 Statistische Auswertung erhobener Daten

Die statistische Auswertung gliedert sich in Abhéngigkeit der erhobenen Daten und
deren Auspragung in verschiedene Bereiche. Dabei werden der resorptionsverfiigbare
Gehalt in Abhangigkeit des Gesamtgehaltes, der Bodenart, des Boden-pH-Wertes sowie
des TOC-Anteils (in dieser Reihenfolge) untersucht und die Ergebnisse grafisch
umgesetzt. Es ist darauf hinzuweisen, dass ausschliefdlich Untersuchungsergebnisse des
Verfahrens nach DIN 19738 unter Zusatz von Vollmilchpulver berticksichtigt werden.
Das Ziel des Kapitels ist es, mit Hilfe der statistischen Analyse die verschiedenen
stoffspezifischen Gemeinsamkeiten und Unterschiede sowie eventuelle Abhdangigkeiten

festzustellen.

Resorptionsverfiigharer Gehalt in Abhangigkeit des Gesamtgehaltes

In der Regressionsanalyse wird fiir die ausgewahlten Schadstoffe As, BaP, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Zn jeweils der resorptionsverfiigbare Anteil (z.B. As-RV in mg/kg) dem
Gesamtgehalt (z.B. As-Ges in mg/kg) gegeniiber gestellt. Es erfolgte jedoch vorab eine
Datenaufbereitung, indem die resorptionsverfiigbaren Gehalte und Gesamtgehalte
dekadisch logarithmiert wurden. Denn fiir die Regressionsgleichung ist eine
Normalverteilung der Variablen erforderlich (Lohninger, 2011), was mit dem
dekadischen Logarithmus erzielt wird. Dies bedeutet fiir die Darstellung (vgl
Abbildungen 9 bis 17), dass alle Gesamt- und resorptionsverfiigbaren Gehalte < 1 mg/kg

demnach im negativen Bereich liegen und alle Gehalte > 1 mg/kg im positiven Bereich
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(log 0,1 [mg/kg] = -1; log 1 = 0; log 10 = 1; log 100 = 2; usw.). Mit Hilfe der
logarithmierten Daten ist die Regressionsgleichung eine lineare Funktion, wodurch die

Vergleichbarkeit vereinfacht wird (vgl. Kapitel 3.7).

Die Regressionsanalyse wurde stoffspezifisch wie folgt durchgefiihrt:

» Daten logarithmieren (z.B.log10_As-Ges und log10_As-RV)

» Punktuelle Abbildung aller Wertepaare in einem Streudiagramm (Scatterplot)
unter Angabe der Anzahl der Wertepaare (n)

» Berechnung der linearen Regressionsfunktion, die als schwarze Gerade
dargestellt wird, sowie des Bestimmtheitsmaf} (R?) (Zusammenfassung in der
Tabelle 14)

» Darstellung des 95 %-Konfidenzintervalls fiir den Mittelwert (rote gestrichelte
Linien), in einem definierten Bereich der Standardabweichung

» Tabellarische = Angabe der  statistischen Grundcharakteristik ~ der
resorptionsverfligbaren Gehalte und der Gesamtgehalte (beide in mg/kg) sowie
der Resorptionsverfligbarkeit (in %): Anzahl der Werte (n), Minimum (Min),
Maximum (Max), Mittelwert (MW), Median (50. Perzentil) und
Standardabweichung (SD), die nicht auf den logarithmierten Werten, sondern auf

den Realwerten (in mg/kg und %) der erhobenen Daten basieren.

Ergianzend zur Regressionsanalyse wird mittels Stichprobenfunktion abgeschatzt, mit
welcher Wahrscheinlichkeit der Parameter resorptionsverfiigbarer Gehalt der Grund-
gesamtheit in einem gewissen Intervall liegt (hier 95 %-Konfidenzintervall, demnach
95 %ige Wahrscheinlichkeit). Der in Abhdngigkeit des Gesamtgehaltes modellierte

resorptionsverfiighbare Gehalt wird mit Hilfe der Regressionsgleichung ermittelt.

Die folgenden Abbildungen 9 bis 17 =zeigen die stoffspezifischen Regressions-
beziehungen zwischen den Gesamtgehalten und den resorptionsverfiigbaren Gehalten
(beide logarithmiert) nebst statistischer Grundcharakteristik der Realwerte. Auf eine
Gliederung in anorganische und organische Stoffe wurde verzichtet und stattdessen
nach alphabetischer Reihenfolge sortiert. Zuerst werden die prioritaren Schadstoffe (As,
BaP, Pb, Cd, Cr) und im Anschluss weitere ausgewahlte Schadstoffe (Cu, Hg, Ni, Zn)

untersucht.
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log 10_As-ges
As-Ges [mg/kg]  As-RV [mg/kg] As-RV [%]
N 544 544 544
Min 3,10 0,50 1,19
Max 5.600,00 1.400,00 96,13
MW 97,34 25,79 30,48
Median 53,00 14,93 27,45
SD 281,61 69,27 15,15

Abbildung 9: Arsen - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

In Abbildung 9 wird die Regressionsbeziehung zwischen dem As-Gesamtgehalt
(log10_As-Ges) und dem resorptionsverfiigbaren As-Gehalt (logl0_As-RV) fiir 544
Wertepaare (n) abgebildet. Die mittlere Resorptionsverfiigbarkeit betragt fiir Arsen 30,5
+ 15,2 %. Der Anstieg der Geraden ist positiv, womit der resorptionsverfiige Gehalt mit
zunehmendem Gesamtgehalt ansteigt. Dies trifft fiir alle ausgewahlten Stoffe zu. Der
Anstieg der Geraden von 0,856 zeigt an, dass mit hoheren Gesamtgehalten die
Resorptionsverfiigharkeit geringfligig (aber stetig) abnimmt. Die Standardabweichung
(SD), also die mittlere Abweichung vom Mittelwert jeder Stichprobe, ist im Verhaltnis

zur Grundgesamtheit und deren Spannweite relativ gering. Dies geht einher mit der in
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Abbildung 9 sichtbaren Haufung an Wertepaaren [x-Achse: 1,7;y-Achse: 1,2]. Das
Bestimmtheitsmafl R* definiert die Streuung vom resorptionsverfiigbaren Gehalt in
Abhingigkeit des Gesamtgehaltes. Fiir Arsen betriagt R? = 0,694 und bedeutet, dass rund
70 % der Variabilitit des resorptionsverfiigharen Gehaltes durch das lineare
Regressionsmodell erklart wird (Toutenburg & Heumann, 2008). Von insgesamt 544
Wertepaaren befinden sich ca. 20 aufderhalb des 95 %-Konfidenzintervalls (Bereich
zwischen den rot gestrichelten Linien), was als gering eingeschatzt wird. Der Vergleich
des Mittelwertes mit dem Median, der als Ausreifderanalyse verwendet werden kann,

zeigt kaum signifikante Unterschiede.

log10_BaP-RV
: O
T

R: Linear = 0.627

. y = 1.0796x - 0.7541

-3.0 | | | T T T T T I
20 -15 -10 05 on 05 1.0 15 20 25 30

log10_BaP-Ges

BaP-Ges [mg/kg] BaP-RV [mg/kg] BaP-RV [%]
n 766 766 766
Min 0,06 0,00 0,17
Max 197,00 37,43 85,00
MW 3,52 0,89 23,58
Median 2,20 0,46 21,74
SD 8,27 2,24 14,78

Abbildung 10: Benzo(a)pyren - Gesamtgehalt / RV-Gehalt
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In Abbildung 10 wird die Regressionsbeziehung zwischen dem BaP-Gesamtgehalt
(log10_BaP-Ges) und dem resorptionsverfligbaren BaP-Gehalt (log10_BaP-RV) fiir 766
Wertepaare (n) abgebildet. Analog zu As steigt die Resorptionsverfiigharkeit von BaP
mit zunehmendem Gesamtgehalt an. Der Anstieg der Regressionsgeraden von 1,0796
zeigt an, dass gegentliber hoheren Gesamtgehalten der resorptionsverfiighare Gehalt
leicht zunimmt, weil die Steigung der Geraden > 1 ist. Die mittlere
Resorptionsverfligbarkeit von BaP betragt 23,6 + 14,8 %. Fiir BaP betragt das ermittelte
Bestimmtheitsma? R? = 0,627, wodurch 62,7% der Variabilitit des
resorptionsverfiigharen Gehaltes durch das lineare Regressionsmodell erklart werden.
Es existiert ein kaum signifikanter Unterschied zwischen dem Median und dem
Mittelwert, womit eine erhohte Anzahl an Ausreifdern fast ausgeschlossen werden kann.
Von den 766 Wertepaaren befinden sich ca. 40 auf3erhalb des Konfidenzbandes. Ein
Ausreifder [0,34; -2,42] ist besonders auffallig. Die Resorptionsverfligbarkeit der Probe
betragt nur 0,17 %. Dies entspricht dem Minimum des resorptionsverfiigbaren Gehaltes
von 0,00 mg/kg in der dargestellten Grundcharakteristik. Diese Angabe ist einem
operationalen Fehler geschuldet, weil der Realwert von 0,00377 mg/kg auf 0,00 mg/kg

automatisch gerundet wurde.
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log10_Pb-Ges
Pb-Ges [mg/kg]  Pb-RV [mg/kg] Pb-RV [%]
n 1.468 1.468 1.468
Min 15,00 0,58 4,23
Max 29.000,00 2.500,00 89,87
MW 399,49 125,26 32,92
Median 250,00 85,91 32,86
SD 931,28 189,71 12,75

Abbildung 11: Blei - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Die Abbildung 11 gibt die Regressionsbeziehung fiir Pb und den erhobenen 1.468
Wertepaaren (n) wieder. Die Resorptionsverfiigbarkeit von Pb nimmt ebenfalls mit
zunehmendem Gesamtgehalt zu. Mit einem Anstieg der Regressionsgeraden von 1,063
nimmt der resorptionsverfiigbare Gehalt von Pb gegeniiber dem Gesamtgehalt leicht zu.
Die mittlere Resorptionsverfiigharkeit von Pb betragt 32,9 + 12,8 %. Mit dem
ermittelten Bestimmtheitsmaf? R? = 0,797 werden ca. 80 % der Variabilitit des
resorptionsverfiigharen Gehaltes durch das lineare Regressionsmodell erklart. Von
1.468 Wertepaaren sind nur etwas mehr als 50 aufderhalb des 95%-Konfidenzintervalls.

Zwischen dem Median und dem Mittelwert ist zudem fast kein Unterschied festzustellen,
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wodurch die sehr geringe Anzahl an Ausreifdern nachgewiesen wird. Die Prazision des
Regressionsmodells fiir Pb wird zusatzlich durch die geringe Standardabweichung (SD)
bekraftigt. Die Abbildung 11 zeigt weiterhin eine Zunahme der Streuung der Wertepaare
mit resorptionsverfiigbaren Gehalten von unter 20 mg/kg (log10_Pb-RV < 1,25). Hiermit
verringert sich die Verlasslichkeit des Regressionsmodells insbesondere fiir Pb-
Gesamtgehalte unter 150 mg/kg (der Priifwert nach BBodSchV fiir Kinderspiel-flachen
betragt 200 mg/kg). Demnach kdénnte die Verlasslichkeit des Regressions-modells und
hieraus auch das Bestimmtheitsma3 R* fiir Pb gesteigert werden, wenn siamtliche
Wertepaare aus der Analyse ausgeschlossen werden, die entweder < 150 oder sogar <

200 mg/kg sind und folglich keine Priifwertiiberschreitung aufweisen.
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Cd-Ges [mg/kg]  Cd-RV [mg/kg] Cd-RV [%]
n 286 286 286
Min 0,29 0,02 0,80
Max 66,00 49,50 97,10
MW 4,95 2,57 49,48
Median 2,50 1,20 48,62
SD 7,24 4,66 15,84

Abbildung 12: Cadmium - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Der resorptionsverfiigbare Gehalt von Cd nimmt mit dem Gesamtgehalt fast
proportional zu, wie der Abbildung 12 und dem Anstieg der Geraden von 1,006 zu
entnehmen ist. Die mittlere Resorptionsverfligbarkeit von Cd betragt fast 50 % (49,5 £
15,8 %), was im Verhaltnis zu den weiteren ausgewahlten Schadstoffen hoch ist. Mit
dem Bestimmtheitsmaf R? = 0,833 werden mehr als 80 % der Variabilitit des
resorptionsverfiigharen Gehaltes durch das lineare Regressionsmodell erklart. Der
Vergleich von Median und Mittelwert ergibt keinen signifikanten Unterschied und der
Einfluss von Ausreifdern ist somit verschwindend gering. Ein Ausreifder ist besonders
auffillig. Es  Dbetrifft das Wertepaar [0,40;-1,7] mit dem geringsten
resorptionsverfiigharen Gehalt (0,02 mg/kg) und Anteil (0,8 %). Entfillt dieses
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Wertepaar der statistischen Analyse, so betrigt das Bestimmtheitsmal R* = 0,8779,
wodurch fast 90 % der Variabilitdat durch das Modell erklart werden kénnen. Gleichwohl

ist festzuhalten, dass auch unter Beriicksichtigung der Ausreifder ein recht homogenes

Bild fiir die Verteilung vorliegt.
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log10_Cr-Ges
Cr-Ges [mg/kg] Cr-RV [mg/kg] Cr-RV [%]
n 30 30 30
Min 13,68 2,21 3,90
Max 183,00 48,06 54,00
MW 71,13 13,16 17,40
Median 65,00 7,95 13,14
SD 44,75 12,96 11,83

Abbildung 13: Chrom - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Aus den Realwerten in der fiir Abbildung 13 dargestellten Grundcharakteristik von Cr
wird ersichtlich, dass die Gesamtgehalte der verwendeten Probenmaterialien den

Prifwert (200 mg/kg fiir Kinderspielflaichen) nach BBodSchV (1999) nicht erreichen
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oder uberschreiten. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass keine Untersuchungen zur
Resorptionsverfligbarkeit von Cr nach Prufwertiiberschreitungen vorlagen. Des
Weiteren wird die fiir Cr wichtige Bindungsform nicht unterschieden und lediglich der
Gehalt an Crees angegeben, anstatt Cr (III) und Cr (VI) selektiv zu analysieren.

Anhand des Regressionsmodells ist festzustellen, dass der resorptionsverfiigbare Gehalt
von Crges im Vergleich zu ansteigenden Gesamtgehalten kontinuierlich zunimmt. Mit
einer mittleren Resorptionsverfiigbarkeit von 17 % (17,4 + 11,8 %) besitzt Crces den
niedrigsten ermittelten Wert von den hier ausgewadhlten Schadstoffen. Analog hierzu
verhdlt es sich mit dem Bestimmtheitsmaf}, das im Vergleich zu den anderen
Regressionsmodellen mit R? = 0,615 am schwichsten ausfillt. Demnach werden fiir Crges
nur ca. 60 % der Variabilitit des resorptionsverfiigharen Gehaltes durch das lineare
Regressionsmodell erklart. Bedeutsame Ausreifier sind in der Abbildung 13 nicht
sichtbar, wohingegen der Unterschied zwischen dem Median und dem Mittelwert
signifikant ist und Riickschliisse auf eine schiefe Verteilung der Grundgesamtheit oder
auf Ausreifder zuldsst. Auf eine detaillierte statistische Ausreifderanalyse wird jedoch
verzichtet, weil die Grundgesamtheit mit n = 30 und somit auch die Aussagescharfe als

zu klein erachtet werden.
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Min 41,61 36,16 45,90
Max 563,35 418,00 88,76
MW 224,46 138,88 63,62
Median 176,50 92,75 64,84
SD 169,22 113,45 13,24

Abbildung 14: Kupfer - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Obwohl in der giiltigen BBodSchV (1999) kein Priifwert fiir Cu beim Wirkungspfad
Boden - Mensch festgelegt wurde, erfolgt die Regressionsanalyse fiir Cu aus Griinden der
Vollstandigkeit und Vergleichbarkeit mit den anderen Metallen. Die folgenden
Ausfilhrungen zur Resorptionsverfligbarkeit von Cu sind somit aus Sicht des
nachsorgenden Bodenschutzes von untergeordnetem Interesse.

Die in Abbildung 14 dargestellte Regressionsgleichung mit dem entsprechenden 95%-
Konfidenzintervall vermittelte ein sehr homogenes Bild. Dies wird insbesondere durch
das Bestimmtheitsmal mit R* = 0,932 verdeutlicht, wonach im Vergleich zu den

weiteren ausgewdhlten Schadstoffen die Variabilitit des resorptionsverfiigbaren
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Gehaltes von Cu durch das lineare Regressionsmodell mit > 90 % am starksten erklart
wird. Die kleine Grundgesamtheit von 22 Wertepaaren ist jedoch tiberwiegend nur einer
Quelle  zuzuordnen  und  somit  wenig  reprasentativ. Die  mittlere
Resorptionsverfligbarkeit betragt 65 % (64,8 £ 13,2 %), was im Verhaltnis zu den
weiteren ausgewahlten Schadstoffen dem hochsten Wert entspricht. Der Anstieg der
Geraden von 0,9084 zeigt, dass der resorptionsverfiighare Gehalt von Cu im Vergleich zu
ansteigenden  Gesamtgehalten = schwach  abnimmt. Aufderhalb des 95%-

Konfidenzintervalls befinden sich keine Wertepaare bzw. Ausreifder.
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log10_Ni-Ges
Ni-Ges [mg/kg] Ni-RV [mg/kg] Ni-RV [%]
n 38 38 38
Min 6,87 2,27 12,00
Max 85,00 26,35 96,55
MW 29,80 7,95 29,99
Median 24,29 6,85 26,42
SD 18,83 5,18 14,38

Abbildung 15: Nickel - Gesamtgehalt / RV-Gehalt
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Der tabellarischen Grundcharakteristik fiir die Abbildung 15 ist zu entnehmen, dass die
Proben nur geringfiigige Priifwertiiberschreitung fiir Ni nach der giiltigen BBodSchV
(70 mg/kg fiir Kinderspielflichen) aufweisen. Dies trifft fiir insgesamt zwei Proben zu
und ist vergleichbar mit dem Sachverhalt fiir Cr. Denn in sdmtlichen
Untersuchungsmaterialien treten beide Metalle (Cr und Ni) jeweils ausschliefilich als
Begleitkontaminanten auf. Gleichwohl liefert das Regressionsmodell fiir Ni
vergleichende Untersuchungsergebnisse.

Die Abbildung 15 zeigt die ermittelte Regressionsgleichung aus den 38 erhobenen
Wertepaaren fiir Ni. Der Anstieg der Geraden von 0,7031 ist im Vergleich zu den
weiteren stoffspezifischen Regressionsmodellen der geringste, wonach der
resorptionsverfiighare Gehalt mit ansteigendem Gesamtgehalt kontinuierlich abnimmt.
Das ermittelte Bestimmtheitsma® mit R? = 0,656 macht deutlich, dass durch das
Regressionsmodell fiir Ni rund 65 % der Variabilitit des resorptionsverfiigbaren
Gehaltes erklart werden. Die ermittelte mittlere Resorptionsverfiigbarkeit betragt 30 +
14,4 %. Die beiden Ausreifder aufderhalb des 95%-Konfidenzintervalls markieren jeweils
die Resorptionsverfiigbarkeit mit dem geringsten Anteil (12 %; Ausreifser unterhalb des
Konfidenzbandes) und dem hochsten Anteil (96,6 %; Ausreifder oberhalb des

Konfidenzbandes).

124



1.0
0.57
E 0.07
o)
II
o
©
= -0.57
R: Linear = 0.628
-1.07
y =0.7417% - 0.689
(n=27)
15 I 7 | I I
-1.0 058 0.0 05 1.0 15 20

log10_Hg-Ges

Hg-Ges [mg/kg]  Hg-RV [mg/kg] Hg-RV [%]
n 27 27 27
Min 0,20 0,07 4,69
Max 52,00 4,00 76,77
MW 7,64 0,99 21,40
Median 2,70 0,41 9,80
SD 12,49 1,24 18,31

Abbildung 16: Quecksilber - Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Die Realwerte der mit Hg verunreinigten Proben zeigen einen dhnlichen Sachverhalt wie
bei Cr und Ni, bei denen keine oder nur geringe Uberschreitungen der Priifwerte nach
BBodSchV (1999) festzustellen sind. Der mittlere Gesamtgehalt an Hg von 7,64 mg/kg
ist unter dem Priifwert von 10 mg/kg (fiir Kinderspielflachen), dennoch unterscheidet
sich der Datensatz zu den bisherigen. Denn im Gegensatz zu Cr und Ni wird der Priifwert
fiir Hg bei Kinderspielflachen in vier von 27 Proben z.T. deutlich tiberschritten.

Die lineare Regressionsgleichung in Abbildung 16 zeigt einen Anstieg der Geraden von
0,7417 und ist dhnlich gering wie im Fall von Ni, wodurch der resorptionsverfiigbare

Gehalt mit ansteigendem Gesamtgehalt kontinuierlich abnimmt. Das Bestimmtheitsmaf}
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fir Hg mit R* = 0,628 entspricht ungefihr dem von Cr und Ni. Durch das
Regressionsmodell fiir Hg werden demzufolge ebenfalls ca. 63 % der Variabilitdt des
resorptionsverfligbaren Gehaltes erklart. Besonders auffillig ist die Abweichung des
Median (9,8 %) vom Mittelwert des resorptionsverfligbaren Anteils (21,4 £ 18,3 %).
Dies ist ein Anzeichen fiir eine stark schiefe Verteilung der Grundgesamtheit und/oder
fiir Ausreifder. Auf eine weiterfiihrende statistische Ausreifderanalyse wird jedoch wie im
Fall von Cr verzichtet. Die Standardabweichung (SD) ist im Verhaltnis zu den weiteren
ausgewahlten Schadstoffen im Fall von Hg am hochsten, was fiir eine vergleichsmafdig

hohe Streuung der Wertepaare spricht.
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Zn-Ges [mg/kg]  Zn-RV [mg/kg] Zn-RV [%]
n 22 22 22
Min 242,37 87,39 19,52
Max 837,16 406,19 75,46
MW 511,11 224,98 45,26
Median 471,17 217,68 46,57
SD 173,98 85,89 13,62

Abbildung 17: Zink - Gesamtgehalt / RV-Gehalt
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Die Regressionsanalyse fiir Zn wird wie im Fall von Cu durchgefiihrt, obwohl in der
giiltigen BBodSchV (1999) kein Priifwert beim Wirkungspfad Boden - Mensch festgelegt
wurde. Das Regressionsmodell wird aus Grinden der Vollstandigkeit und
Vergleichbarkeit mit den anderen Metallen entwickelt. Dennoch sind die hohen Zn-
Gehalte in den Untersuchungsmaterialien als Begleitkontamination einzustufen.

Die in Abbildung 17 fiir die 22 Wertepaare ermittelte mittlere Resorptionsverfiigbarkeit
von Zn betragt 45,3 £ 13,6 %. Der Unterschied zwischen dem Median und Mittelwert ist
nicht signifikant. Zudem ist die Standardabweichung des resorptionsverfiigbaren
Gehalts relativ gering, was ebenfalls fiir eine geringe Streuung bzw. flir eine homogen
ausgepragte Verteilung und gegen signifikante Ausreifder spricht. Der Anstieg der
Regressionsgleichung ist mit dem fir Ni und Hg vergleichbar, wonach der

resorptionsverfiighare Gehalt mit ansteigendem Gesamtgehalt kontinuierlich abnimmt.

Die Regressionsbeziehungen zwischen den dekadisch logarithmierten Gesamt- (xjg) und
resorptionsverfiigharen Gehalten (yi) ausgewahlter Schadstoffe werden in der Tabelle
14 zusammengefasst. Die Regressionsbeziehungen werden mit Hilfe linearer Funktionen
(Regressionsgleichungen) wiedergegeben, die durch den Anstieg der Geraden (a) und
ihrem Schnittpunkt mit der y-Achse bzw. Ordinatenabschnitt (b) gekennzeichnet sind.
Neben den stoffspezifischen Regressionsgleichungen werden die Wertepaaranzahl (n)
und das Bestimmtheitsmaf (R?) angegeben. Die lineare Ausgangsgleichung der

logarithmierten Gehalte lautet wie folgt:

f(xlg) =Yg=a-xg4+b (12)

Fiir den Vergleich der Regressionsbeziehungen mit Bezug zu den Realwerten sind die
Regressionsgleichungen wieder umzustellen. Das Ergebnis stellt eine Potenzfunktion
dar, wodurch die Moglichkeit einer Prognose des resorptionsverfiigbaren Gehaltes (y) in
mg/kg mit einem beliebigen Gesamtgehalt (x) in mg/kg besteht. Aquivalent zu den
logarithmierten Datensdtzen werden die Regressionsmodelle in der Tabelle 15

zusammengefasst, wobei die Ausgangsgleichung wie folgt lautet:

f(.X') =y= 10b . xa (13)
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Tabelle 14: Regressionsbeziehungen zwischen dekadisch logarithmierten Gesamt-

und resorptionsverfiligharen Gehalt ausgewahlter Schadstoffe

mittlere

Stoff n Regressionsgleichung R? Resorptions-

verfiigbarkeit
Arsen 544 f(x1g) = y1g = 0,856x1 - 0,318 0,694 30,5+152%
Benzo(a)pyren 766 f(xig) = y1g=1,079x1¢ - 0,754 0,627 23,6 £14,8%
Blei 1.468 f(x1g) = yig = 1,063x)5 - 0,669 0,797 329+£12,8%
Cadmium 286 f(x1g) = y1g = 1,006x¢ - 0,338 0,833 49,5+15,8%
Chrom 30 f(xig) = y1ig=1,132x1 - 1,076 0,615 17,4+ 11,8 %
Kupfer 22 f(xig) =yig=0,908xg- 0,001 0,932 64,8+ 13,2 %
Nickel 38 f(x1g) = y1g = 0,705x15 - 0,148 0,657 30144 %
Quecksilber 27 f(xig) = y1g = 0,742x)5 - 0,689 0,628 21,4+183%
Zink 22 f(xig) = yig = 0,753x15 - 0,297 0,374 45,3+ 13,6 %

Tabelle 15: Regressionsmodelle ausgewahlter Schadstoffe (fiir Realwerte in mg/kg)

Regressionsmodelle fiir 2 mittle.re
Sl Realwerte (in mg/kg) R ReS(")rptlons_-
verfiigbarkeit
Arsen 544 f(x) = y = 10-0318 * x0,856 0,694 30,5+15,2%
Benzo(a)pyren 766 f(x) = y = 10-0.754 * x1,079 0,627 23,6 +14,8%
Blei 1.468 f(x) = y = 10-0669 * x1,063 0,797 329+12,8%
Cadmium 286 f(x) =y = 10-0.338 * 1,006 0,833 49,5+ 15,8 %
Chrom 30 f(x) =y = 10-1076 * x1,132 0,615 17,4+ 11,8 %
Kupfer 22 f(x) =y = 10-0,001 * x0,908 0,932 64,8+ 13,2 %
Nickel 38 f(x) = y = 10-0.148 * x0,705 0,657 30+ 14,4 %
Quecksilber 27 f(x) =y = 10-0.689 * 0,742 0,628 21,4+183 %
Zink 22 f(x) =y = 100297 * x0.753 0,374 45,3+ 13,6 %

die Regressionsmodelle der ersten vier Stoffe (kursiv) sind als plausibel anzusehen;
Giiltigkeitsbereich der Modelle fiir resorptionsverfiigharen Anteil von 0 < f(x) <100 %

Flr die statistische Analyse kann hiermit folgendes Zwischenfazit gezogen werden. Die
Regressionsanalysen fallen z.T. sehr unterschiedlich aus, was prioritar Ausdruck der

jeweils sehr ungleichmafdigen Anzahl der Wertepaare (n) ist. Die ermittelten linearen
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Funktionen unterscheiden sich individuell in ihrer Charakteristik, wobei alle einen
positiven Anstieg wiederspiegeln. Hiermit nimmt der resorptionsverfiighare Gehalt mit
ansteigendem Gesamtgehalt stoffiibergreifend zu. Der Anteil der Variabilitit bzw.
Varianz (Bestimmtheitsmafl R?) des resorptionsverfiigbaren Gehaltes, der durch das
Regressionsmodell erklart wird, ist unterschiedlich stark ausgeprdgt - analog hierzu
auch die mittlere Resorptionsverfiigbarkeit nebst Standardabweichung. Der
Giiltigkeitsbereich der Regressionsmodelle fiir den resorptionsverfiigbaren Anteil (0 <
f(x) < 100 %) wird damit begriindet, weil samtliche Werte aufierhalb dieses Bereiches in
der Datenaufbereitung entfernt wurden und somit nicht Bestandteil der
Regressionsanalyse sind.

Besonders hervorzuheben sind die Ergebnisse von Pb und Cd, die jeweils durch einen
vergleichbar hohen linearen Zusammenhang (vgl. Bestimmtheitsmafd) gekennzeichnet
sind, was fur die hohe Prazision der beiden Regressionsmodelle spricht. Die relativ
niedrige Standardabweichung verstarkt diese Aussage. Fiir As und BaP vermitteln die
Modelle keine so hohe Prazision, besitzen jedoch ebenfalls eine besondere
Aussagescharfe aufgrund der hohen Datendichte.

Die Regressionsmodelle fiir die weiteren ausgewahlten Schadstoffe sind eher von
untergeordnetem Interesse, zumindest aus Sicht des nachsorgenden Bodenschutzes.
Einerseits werden die jeweiligen Priifwerte nach giiltiger BBodSchV kaum bis gar nicht
tiberschritten und andererseits liegt fiir den Fall Cu kein Priifwert beim Wirkungspfad

Boden - Mensch vor.

Resorptionsverfiigharkeit in Abhangigkeit der Bodenart

In den Abbildungen 18 - 24 werden die stoffbezogenen Resorptionsverfiigharkeiten in
Abhangigkeit der Bodenart mit Hilfe von Box-Whisker-Plots dargestellt. Der
resorptionsverfliigbare Anteil (in %) ist auf der Ordinatenachse abgebildet und die
Bodenarten wurden vereinfacht als Hauptbodenarten in die Kategorien Sand (S), Lehm
(L) und Schluff (U) eingeteilt. Im Verhaltnis zur Datendichte in der oben durchgefiihrten
Regressionsanalyse stehen fiir die Vergleichsuntersuchung mit der Bodenart weniger
Ergebnisse zur Verfiigung, weil vergleichsweise wenig Proben gemafd der AG Boden
(2005) kartiert und aufgenommen wurden. Fiir sandige Boden (S) lagen insbesondere
bei As, Pb und Cd umfangreiche Datensatze vor, hingegen fiir lehmige (L), schluffige (U)

und besonders tonige Boden (T) z.T. nur sehr wenige. Fiir tonige Boden standen jeweils
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nie mehr als vier Proben zur Verfiigung, sodass deren Beriicksichtigung aufgrund
verhaltnismaflig geringer Vergleichbarkeit ausblieb. Die Anzahl (n) der je nach Bodenart
analysierten Proben ist in der Beschriftung an der Abszissenachse aufgefiihrt. Die
gesamte Anzahl der relevanten stoffspezifischen Wertepaare ist in den Abbildungen 18 -
24 jeweils oben rechts vermerkt. Die Ausreifder und Extremwerte, also die Daten
aufderhalb des unteren bzw. oberen Quartils (vgl. Kapitel 3.7), werden mit Hilfe der
unteren und oberen Whisker (horizontale Linien) abgegrenzt und punktuell als

horizontale Striche (Ausreifder) sowie als Sterne (Extremwerte) dargestellt.
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Den Abbildungen 18 - 24 ist zu entnehmen, dass die Spannweiten der
Resorptionsverfiigbarkeiten (inkl. Ausreifder) unterschiedlich stark streuen. Dennoch
sind Gemeinsamkeiten und Tendenzen bei den stoffspezifischen Ergebnissen zu
erkennen. Einerseits ist die Resorptionsverfiigbarkeit (mit Ausnahme von Cd) z.T.
deutlich < 50 % (Median) und andererseits nimmt diese fiir die ausgewadhlten
Schadstoffe mit hoheren Feinkornanteilen tendenziell zu oder ab.

Insbesondere bei den Stoffen mit einer Gesamtanzahl an Wertepaaren n > 100,
zutreffend fiir As, Pb und Cd, ist ein deutlicher Trend der Resorptionsverfligbarkeit fiir
sandige, schluffige und lehmige Boden zu erkennen. Im Fall von As und Cd nimmt der
resorptionsverfiighare Anteil mit ansteigendem Feinkornanteil zu (von sandigen zu
lehmigen Boden).

Die Resorptionsverfiigharkeit von Pb nimmt umgekehrt von grobkérnigen zu
feinkornigen Fraktionen hin ab und spiegelt in Abbildung 20 eine dem bestehenden
Trend folgende Verteilung auf sehr kohdarente Weise wieder. Fiir As und Cd ist die
jeweilige bodenartspezifische Streuung der Werte sehr viel ausgepragter als bei Pb.
Insbesondere fiir Cd ist dies der Fall, da im Gegensatz zu As die Spannweite der
Whiskergrenzen grofder ist. Bei As verzeichnen sandige Boden vergleichsweise viele
Ausreifder und Extremwerte, was fiir eine heterogene Verteilung der prozentualen
Resorptionsverfiligbarkeit spricht, also fiir eine Haufung von den 297 Wertepaaren bei
ca. 30 %. Bei Cd hingegen sind sandige Béden eher durch eine homogene Verteilung der
Resorptionsverfiligbarkeit gekennzeichnet, also einer geringen Haufung resp. starkeren
Streuung der 107 Wertepaare zwischen 30 und 50 %.

Fiir BaP und Hg sind schwache Tendenzen ersichtlich, sodass fiir beide die
Resorptionsverfiigharkeiten in lehmigen Boden im Vergleich zu sandigen etwas starker
ausgepragt sind. Eine umgekehrte Tendenz zeigt sich im Fall von Cr und Ni, wo die
Resorptionsverfiigbarkeit insbesondere fiir Cr (bei Ni nur geringfligiger Unterschied) in

lehmigen gegeniiber sandigen Boden geringer ist.

Schlussfolgerung: Aufgrund dieser Untersuchungen ist das Verfahren zur Bestimmung
der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 fiir fast alle ausgewahlten Schadstoffe
(mit Ausnahme von Ni) relativ storanfallig gegeniiber Veranderungen in der Bodenart,

insbesondere die prioritaren Metalle As, Cd und Pb.
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Resorptionsverfiligbarkeit in Abhangigkeit des Boden-pH-Wertes
Der Einfluss des Boden-pH-Wertes auf die Resorptionsverfiigbarkeit von As, BaP, Pb und

Cd wird in den Abbildungen 25 - 28 grafisch umgesetzt. Fir die
Vergleichsuntersuchungen wurde eine Darstellung in einem dreiseitigen
Koordinatensystem gewahlt. Zum Einsatz kamen abermals die dekadisch
logarithmierten Werte der resorptionsverfiigbaren Gehalte und Gesamtgehalte, die zum
pH-Wert in Beziehung gesetzt werden. Mit Hilfe der Abbildungen 25 - 28 sind somit
Aussagen zum Einfluss des Boden-pH-Wertes auf den resorptionsverfiligbaren Gehalt in
Beziehung zum Gesamtgehalt moglich.

Zur Interpretation der Ergebnisse im dreiseitigen Koordinatensystem fiir die vier
ausgewahlten Schadstoffe wird verstarkt auf die Projektionslinien, die auf die
Grundflache (vertikal gestrichelte Linien) gerichtet sind, hingewiesen, anhand derer die
Beziehungen zwischen resorptionsverfiigharem Gehalt und dem Gesamtgehalt
deutlicher hervorkommen. Erst ein ansteigender resorptionsverfiigbarer Gehalt bei
gleichzeitig gleichbleibendem Gesamtgehalt signalisiert einen Anstieg der
Resorptionsverfiigbarkeit. Daraus ergibt sich folgende Schlussfolgerung fiir die
Interpretation. Dem Boden-pH-Wert ist kein signifikanter Einfluss auf die
Resorptionsverfligbarkeit zuzuschreiben, wenn der resorptionsverfiigbare Gehalt
simultan zum Gesamtgehalt ansteigt bzw. abnimmt. Denn in diesem Fall bleibt die
Resorptionsverfligbarkeit (in %) weitgehend unverdndert. Zur besseren
Veranschaulichung wurden deshalb samtliche Proben in vier
Resorptionsverfiligbarkeits-Gruppen (> 0 - 25 %, > 25 - 50 %, > 50 - 75 % und > 75 - 100
%; unter Angabe der jeweiligen Probenanzahl n) unterteilt, die farblich gekennzeichnet
sind.

Aufgrund der Darstellung im dreiseitigen Koordinatensystem sind nicht nur Aussagen
zum Effekt des Boden-pH-Wertes auf die Resorptionsverfiigbarkeit (Gruppierung wie
oben) sondern auch Schlussfolgerungen zum Einfluss auf die resorptionsverfiigbaren
Gehalte in Abhdngigkeit der Gesamtgehalte mdoglich. Im Gegensatz zu herkémmlichen
zweidimensionalen Koordinatensystemen (vgl. hierzu vorherige Analysen zum Einfluss
des pH-Wertes auf die Resorptionsverfiigbarkeit in Koérdel et al., 2011) erhoht sich somit
der Informationsgehalt der Abbildungen wesentlich. Analog hierzu verhalt es sich auch
bei der anschliefenden Bewertung zum Einfluss des TOC-Anteils auf die

Resorptionsverfiigbarkeit .
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Anhand der Abbildungen 25 - 28 wird die Zunahme der Resorptionsverfiighbarkeit mit
ansteigendem Boden-pH-Wert lediglich fiir As und Pb deutlich. Dieser vorherrschende
Trend ist jeweils unterschiedlich stark ausgepragt. Im Fall von As (vgl. Abbildung 25)
besteht eine schwach signifikante Zunahme, weil mit hoheren pH-Werten (6 - 7)
haufiger Resorptionsverfiigharkeiten > 50 % nachgewiesen werden konnten. Hierbei ist
nur ein Ausreifder mit RV > 75 % bei pH 4 auffallig. Bei Pb (vgl. Abbildung 27) sind mit
steigendem pH-Wert Resorptionsverfiigharkeiten > 25 % haufiger wiederzufinden. Die
Abbildungen 25 und 27 vermitteln diesen Sachverhalt jedoch nicht prazise, weil durch
die relativ hohen Datendichten sowie die Projektionslinien auf die Grundfldache einige
Werte verdeckt werden und somit die Beziehungen nicht probenspezifisch ersichtlich
werden. Kumulativ gesehen, zeichnet sich jedoch fiir Pb im Verhaltnis zu As eine etwas
starker ausgepragte Zunahme der Resorptionsverfiigbarkeit mit ansteigendem Boden-
pH-Wert ab.

Hingegen ist der Einfluss des Boden-pH-Wertes auf die Resorptionsverfiligbarkeit von
BaP und Cd (vgl. Abbildung 26 und Abbildung 28) nicht signifikant. In beiden Fallen
stellt sich eine heterogene Verteilung der Resorptionsverfligbarkeit ein und direkte
Abhangigkeiten zum pH-Wert sind nicht ersichtlich.

Eine Schwaiche der Vergleichsuntersuchungen anhand der Abbildungen 25 - 28 liegt
darin, dass in zwei Analyseprotokollen das Verfahren zur pH-Wertbestimmung nicht
deklariert wurde. Denn die Ergebnisse der beiden tblichen Verfahren zur pH-
Wertbestimmung (CaClz- und KCI-Methode) kénnen voneinander abweichen und somit
die Prazision der hier erstellten stoffspezifischen Modelle vermindern. Dies betrifft
insbesondere den Datensatz von BaP (vgl. Abbildung 26). Die Vermutung liegt jedoch
nahe, dass der Boden-pH-Wert jeweils mit dem in der BBodSchV (1999)
vorgeschriebenen Verfahren unter Einsatz einer CaClz-Losung bestimmt wurde, weil die
Untersuchungen von behordlicher Stelle veranlasst wurden. In den iibrigen und

mehrheitlichen Untersuchungen erfolgte die Analyse explizit mit CaClo.
Schlussfolgerungen: Aufgrund dieser Untersuchungen ist das Verfahren zur Bestimmung

der Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738 fiir die ausgewdhlten Schadstoffe

teilweise storanfallig gegeniiber Veranderungen des Boden-pH-Wertes.
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Resorptionsverfiigbarkeit in Abhangigkeit des TOC-Anteils

Die Beziehungen zwischen dem resorptionsverfiigharen Gehalt und dem TOC-Anteil der
Proben werden ebenfalls mit Hilfe eines dreiseitigen Koordinatensystems fiir die
ausgewahlten Schadstoffe As, BaP, Pb und Cd dargestellt. Hierbei wurde analog zum
Boden-pH-Wert auf die dekadisch logarithmierten resorptionsverfiigharen Gehalte
sowie Gesamtgehalte zuriickgegriffen und zum pH-Wert in Beziehung gesetzt. Ebenfalls
werden samtliche Proben in vier Resorptionsverfiigharkeits-Gruppen (> 0 - 25 %, > 25 -
50 %, > 50 - 75 % und > 75 - 100 %; unter Angabe der jeweiligen Probenanzahl n)
eingeteilt, die wiederum farblich gekennzeichnet sind.

Mit den Abbildungen 29 - 32 konnen Riickschliisse gezogen werden, inwieweit der
gesamte organische Kohlenstoffanteil (TOC) in den Bodenproben stoffspezifisch den
resorptionsverfiigharen Gehalt in Beziehung zum Gesamtgehalt sowie die

Resorptionsverfiigbarkeit beeinflusst.
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Abbildung 29: Arsen - TOC-Anteil / Gesamtgehalt / RV-Gehalt
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Abbildung 31: Blei - TOC-Anteil / Gesamtgehalt / RV-Gehalt
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Abbildung 32: Cadmium - TOC-Anteil / Gesamtgehalt / RV-Gehalt

Die Abbildungen 29 - 32 verdeutlichen stoffiibergreifend keinen direkten
Zusammenhang zwischen der Resorptionsverfiigbarkeit und dem TOC-Anteil. Sehr gut
sichtbar ist hingegen die direkte Beziehung zwischen Gesamtgehalt und
resorptionsverfiigharem Gehalt fiir simtliche Metalle - beide steigen fast proportional
zueinander an. Dies bezieht sich ausschlieflich auf den Bereich mit niedrigem TOC-
Anteil, weil die Datendichte fiir Proben mit TOC-Anteil < 10 % ungleichmaf3ig grofier ist
zu der Probenanzahl mit TOC-Anteil > 10 %. Zur besseren Veranschaulichung werden
im Anhang 4 die stoffspezifischen Darstellungen ausschlieRlich fiir den TOC-
Wertebereich von 0 - 10 % aufgefiihrt. Anhand dieser Darstellungen wird ebenfalls
deutlich, dass stoffiibergreifend keine direkten Zusammenhdnge zwischen dem TOC-
Anteil (< 10 %) und der Resorptionsverfiigharkeit nachgewiesen werden konnten. Fiir
As und Pb wird jedoch deutlich, dass die Proben mit einer Resorptionsverfiigharkeit
> 75 % ausschlief3lich einen TOC-Anteil < 5 % besitzen (vgl. Anhang 4). Demgegeniiber
stehen die Proben mit einer Resorptionsverfligbarkeit < 25 %, die ebenfalls vorrangig

im TOC-Wertebereich < 5 % wiederzufinden sind. Mit der Charakteristik von As und Pb
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ist die von Cd nicht identisch, wobei fiir Cd ebenfalls Resorptionsverfiigbarkeiten > 75 %
ausschliefdlich bei TOC-Anteilen < 5 % nachgewiesen wurden.

Anhand der Abbildung 30 werden keine signifikanten Beziehungen zwischen der
Resorptionsverfligbarkeit von BaP und dem TOC-Anteil sichtbar, hingegen aber ein
Anstieg des Gesamtgehaltes sowie des resorptionsverfligbaren Gehaltes mit hoherem
TOC-Anteil. Dieser Sachverhalt spricht eher fiir einen nachweislichen Einfluss des TOC-
Anteils auf den Gesamtgehalt von BaP, weil gerade unpolare Verbindungen (wie BaP)
aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften besonders an die organische Bodensubstanz
adsorbieren (Marschner, 1999; Scheffer & Schachtschabel, 2010).

Eine wesentliche Schwiache der Vergleichsuntersuchungen besteht darin, dass die
Analyseverfahren zur TOC-Bestimmung nicht durchgehend bekannt sind und aufgrund
der Unterschiede in den jeweiligen Verfahren die TOC-Gehalte ggf. voneinander
abweichen konnen. Eine weitere Schwache ist, dass stofflibergreifend hochstens fiinf
Proben mit einem {iiberdurchschnittlich hohem TOC-Anteil (> 10 %) in die
Betrachtungen einflief3en. Zur Erhéhung der Aussagekraft der hier entwickelten Modelle
ist es erforderlich, in weiterflihrenden Vergleichsuntersuchungen Proben

heranzuziehen, bei denen die TOC-Anteile deutlich homogener verteilt sind.

Schlussfolgerung: Aufgrund dieser Untersuchungen ist das Verfahren zur Bestimmung
der Resorptionsverfligbarkeit nach DIN 19738 insbesondere fiir die ausgewahlten
anorganischen Schadstoffe relativ unempfindlich gegeniiber Veranderungen des TOC-
Anteils. Jedoch sind die Aussagen nicht prazise genug, da in den Analyseprotokollen die

Verfahren zur TOC-Bestimmung nicht durchgehend genannt wurden.

Zusammenfassung

Die folgende Tabelle 16 fasst die hier ermittelten Erkenntnisse zur stoffspezifischen
Storanfalligkeit der DIN-Methode gegeniiber Veranderungen durch die Bodenart, den

Boden-pH-Wert und den TOC-Anteil (unter Angabe der Probenanzahl n) zusammen.
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Tabelle 16:

Einfluss ausgewahlter Bodeneigenschaften auf die Resorptionsverfiig-

barkeit nach DIN 19738

Storanfalligkeit der DIN-Methode gegeniiber Veranderungen durch

Bodenart Boden-pH-Wert TOC-Anteil
As ja, ja, nein,
Zunahme der RV mit leichte Zunahme der kein signifikanter
h6éherem RV mit steigendem pH- | Einfluss auf die RV
Feinkornanteil Wert (n=68)
(n=404) (n=456)
BaP vernachlassigbar, vernachlassigbar, nein,
schwache Zunahme der | kein signifikanter kein signifikanter
RV mit hoherem Einfluss auf die RV Einfluss auf die RV
Feinkornanteil (n=135) (n=24)
(n=38)
Pb ja, ja, nein,
Abnahme der RV mit leichte Zunahme der kein signifikanter
héherem RV mit steigendem pH- | Einfluss auf die RV
Feinkornanteil Wert (n=48)
(n=549) (n=510)
Cd ja, vernachlassigbar, nein,
Zunahme der RV mit kein signifikanter kein signifikanter
hoéherem Einfluss auf die RV Einfluss auf die RV
Feinkornanteil (n=243) (n=78)
(n=180)
Cr vernachlassigbar,
schwache Abnahme der
RV mit hoherem
Feinkornanteil
(n=26)
Ni vernachldssigbar,
kein signifikanter
Einfluss auf die RV
(n=35)
Hg vernachlassigbar,
schwache Zunahme der
RV mit hoherem
Feinkornanteil
(n=22)

(RV = Resorptionsverfiigharkeit)
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4.4.1.3 Metalle

Das Ziel in diesem Kapitel ist es, die Plausibilitit der ermittelten Ergebnisse im Rahmen
der statistischen Analyse (betrifft ausschliefilich das Verfahren nach DIN 19738) fiir die
ausgewahlten Metalle zu tiberprifen. Anhand der wesentlichen Erkenntnisse aus den
bisher recherchierten Untersuchungsergebnissen, die aus Versuchen mit verschiedenen
physiologienahen Extraktionsverfahren stammen (vgl. Kapitel 4.1.1), werden die dafir

notwendigen Vergleichsuntersuchungen angestellt.

In-vivo gegeniiber in-vitro ermittelte Daten (vgl. Kapitel 4.4.1.2)

Warum sind in-vivo ermittelte Daten so wichtig flir die Abklarung der Robustheit der in-
vitro-Verfahren? Es wird allgemein angenommen, dass Ergebnisse zur absoluten bzw.
relativen Bioverfiigbarkeit von bodengebundenen Schadstoffen aus Tierversuchen,
insbesondere an Schweinen, nahezu der Bioverfligbarkeit beim Menschen entsprechen.
Ein wesentlicher Parameter, um Aussagen iber die Validitat der mit der DIN-Methode
ermittelten Daten zu treffen, ist deshalb die Vergleichbarkeit der in-vitro ermittelten
Daten mit denen aus Tierversuchen (in-vivo). Bei den Vergleichsuntersuchungen stehen
den in-vivo ermittelten Daten die mittleren Resorptionsverfiigharkeiten aus den
Regressionsmodellen (vgl. Tabelle 15) fiir die prioritdaren Stoffe As (30,5 + 15,2 %), Pb
(32,9 +12,8 %) und Cd (49,5 £ 15,8 %) gegendiiber.

Die Untersuchungen durch Hack et al. (2002) brachten die folgenden grundlegenden
Erkenntnisse: Die Resorptionsverfiigbarkeit von Pb, Cd, Cr, Ni und Hg ist in
Digestionsansatzen nach DIN 19738 ohne Lebensmittelzusatze und mit dem Zusatz von
Vollmilchpulver héher, als der im Tierversuch aus der Bilanzierung von Aufnahme und
Ausscheidung der Schadstoffe ermittelte resorbierte Anteil. Hingegen ist der
resorptionsverfiighare Anteil von As in der Regel nur mit dem Zusatz von
Vollmilchpulver grofier, als der im Minischweinversuch, was fiir die Validitat der
Methode spricht. Die gemessene relative Bioverfiigbarkeit bei jungen Gottinger
Minischweinen fiir n Proben betragt fiir As 7 - 58 % (n =6), Pb 22 - 72 % (n = 6) und BaP
14 - 39 % (n = 4) (Hack et al,, 2002: 270, Tab. 150). Die gemessene Bioverfligbarkeit
weiterer Stoffe ist sehr gering. Eine tatsachliche Resorption konnte im Fall von Ni nur in
einem Boden, bei Cd und Cr in zwei Boden und bei Hg in drei Béden nachgewiesen
werden. Aus Sicht der Autoren ist das Digestionsmodell mit Zusatz von Vollmilchpulver
nur zur Bestimmung der Resorptionsverfiigharkeit von As und Pb geeignet, aufgrund

der ausreichenden Datenmenge, obwohl die Hohe der Resorptionsverfiigharkeiten
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weiterer Metalle nach DIN 19738 nicht im Widerspruch zur gemessenen Resorption bei
Minischweinen stehen (Hack et al., 2002: 273).

Die Bioverfiigbarkeit von As bei Jungschweinen bestimmten Casteel et al. (1997) mit O -
50 %, Casteel et al. (2001) mit 18 - 45 %, Casteel et al. (2003) mit 17 - 22 %, Juhasz et al.
(2007a) mit 6,9 - 74,7 %, Rees et al. (2009) mit 9,8 - 40,8 % sowie Rodriguez et al.
(1999) mit 2,7 - 42,8 %, die mit den Ergebnissen von Hack et al. (2002) vergleichbar
sind. Roberts et al. (2002 und 2007) ermittelten die relative Bioverfiigbarkeit von
bodengebundenen As hingegen bei Affen. Die Spannweiten betragen bei fiinf real
kontaminierte Bodenproben 10,7 - 24,7 % (Roberts et al, 2002) bzw. in
weiterfiihrenden Untersuchungen (Roberts et al., 2007) bei 14 Bodenproben 5 - 31 %.
Die Ergebnisse sind vergleichbar mit Versuchen bei Schweinen (vgl. Roberts et al., 2002;
Tab. 1: 304), jedoch sind die Maximalwerte bei Schweinen hoher als bei Affen. Das
entwickelte Regressionsmodell fiir As (vgl. Abbildung 9) zur Abschitzung der
Resorptionsverfiigbarkeit kann im Vergleich zu den in-vivo ermittelten Daten als relativ
plausibel bezeichnet werden, weil sich die ermittelte Spannweite zur
Resorptionsverfiigbarkeit von As (1,2 - 96,1 %) nach DIN 19738 mit denen der
Bioverfiigbarkeit bei Schweinen sowie Affen nicht widersprechen.

Die mittleren Bioverfligharkeiten von bodengebundenem Pb bei Jungschweinen
betragen bei Schroder et al. (2004) von 47 % (gemessen in den Knochen der
Tierversuche) bis 55 % (gemessen in der Leber). Die Spannweite der ermittelten Daten
zur Bioverfiigbarkeit in den Medien Blut, Leber, Nieren und Knochen aus 18
Bodenproben wird mit 0 - 124 % angeben. Casteel et al. (2006) geben ebenfalls mit 6 -
105 % einen grofen Wertebereich zur gemessenen Bioverfiigharkeit von Pb bei
Jungschweinen wieder. Juhasz et al. (2009) wiesen eine mittlere relative
Bioverfiigbarkeit von 10,1 + 8,7 % bis 19,1 + 14,9 % nach. Die Ergebnisse stimmen mit
den von Hack et al. (2002) nur bedingt miteinander iiberein. Sehr interessante in-vivo
ermittelte Daten sind den Studien von Maddaloni et al. (1998) zu entnehmen, bei denen
sich die Bioverfiigharkeit von bodengebundenen Pb an freiwilligen Erwachsen
bestimmen lieffen. Dabei wurde isotopenmarkiertes Pb im Blut der Probanden
analysiert und durchschnittlich eine Bioverfiigbarkeit von 26,2 * 8,1 % bei sechs
Probanden im nichternen Zustand ermittelt. Bei ebenfalls sechs Probanden, die kurz
vor der Bodenaufnahme ein (standardisiertes) Friihstiick zu sich nahmen, wurde eine
niedrigere Bioverfiigbarkeit von 2,52 + 1,7 % nachgewiesen. Mit Blick auf das

entwickelte Regressionsmodell fiir Pb (vgl. Abbildung 11) kann Kkeine eindeutige
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Plausibilitat festgestellt werden. Einerseits wird eine dhnlich hohe Spannweite mit dem
DIN-Verfahren nachgewiesen (4,2 - 89,9 %), andererseits unterschitzt scheinbar die
mittlere Resorptionsverfiigbarkeit von Pb mit 32,9 + 12,8 % nach DIN 19738 die
Bioverfiligbarkeit bei Schweinen.

Fir Cd bestimmten Schroder et al. (2003) die relative Bioverfiigbarkeit an
Jungschweinen mit 10 Bodenproben und wiesen eine Spannweite von 10,4 - 116 %
(Mittelwert 63,4 %) nach. Damit liegt die Abschiatzung der mittleren
Resorptionsverfligbarkeit von 49,5 + 15,8 % auf der Grundlage des Regressionsmodells
fir Cd (vgl. Abbildung 12) zwar deutlich unter dem bestimmten Maximalwert, es
verdeutlicht jedoch, dass die extrahierten Cd-Anteile durch das DIN-Verfahren (0,8 -
97,1 %) im Verhaltnis zu den anderen prioritiren Metallen As und Pb eindeutig hoher
sind wie in den in-vivo ermittelten Daten. In-vivo-Tests mit Mausen brachten
vergleichbare Ergebnisse (Juhasz et al, 2010), wobei die mittlere relative
Bioverfiigbarkeit in sieben Boden insgesamt zwischen 7,2 - 115,2 % schwankt, das
jedoch stark in Abhédngigkeit der unterschiedlichen Bodenprobe (7,2 - 14,4 % Boden D
gegen 76,5 - 115,2 % Boden E). Die Autoren verbinden die grofden Abweichungen mit
Unterschiede im Ausgangsgestein und/oder das Eingehen weiterer Verbindungen (z.B.
Fe), die die Losung im Magen oder Readsorption/Ausfallung im Darm steuern (Juhasz et

al,, 2010: 5242 £.).

Ringversuche

Ein weiterer wesentlicher Faktor, zur Uberpriifung der Messgenauigkeit der in-vitro-
Verfahren, liegt in den Durchfiihrungen von Ringversuchen (engl.: round robin test). Die
hierzu recherchierten Arbeiten stammen von Oomen et al. (2002) sowie Wragg et al.
(2009) fiir As, Pb und Cd, von Van de Wiele et al. (2007) fiir Pb und von Koch et al.
(2011) fir die Metalle As, Cd, Cu, Pb und Zn.

Der aktuelle Ringversuch durch Koch et al. (2011) mit 14 Laboratorien ist hierbei
besonders hervorzuheben. Einerseits verglich man insgesamt 17 in-vitro-Verfahren und
andererseits ausschliefilich unter Einsatz von standardisiertem Referenzmaterial (NIST
2710). Das DIN-Verfahren wurde bei diesem Ringversuch nicht berticksichtigt. Hingegen
kamen aber mit der RIVM-Methode, das ein optimiertes Versuchsdesign des DIN-
Verfahrens darstellt (Sips et al., 2001), und mit der UBM-Methode, das nochmals ein
verbessertes Versuchsdesign der RIVM-Methode ist (Wragg et al, 2009), zwei

Extraktionsverfahren zum Einsatz, die mit dem DIN-Verfahren vergleichbar sind. Im
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Ringversuch wurden ebenfalls starke Streuweiten bei den gemessenen
Resorptionsverfiigbarkeiten ausgewdahlter Metalle nachgewiesen. Die Autoren
verweisen jedoch darauf, dass die Vergleichsprazision fiir verschiedene Stoffe (iiber alle
Laboratorien mit verschieden Verfahren) vergleichbar mit den Messungenauigkeiten in
der chemischen Analytik durch die akkreditierten Labore war (Koch et al., 2011: 5).
Insgesamt kennzeichnet der Ringversuch eine bessere Wiederhol- und Vergleichs-
prazision fiir die Verfahren, die ausschlief3lich die Magenphase simulieren im Gegensatz
zu den physiologienahen Verfahren (Simulation des Magen- und Darmtraktes),
unabhangig davon, ob die Ergebnisse der chemischen Analytik aus dem Zentrallabor
oder den weiteren teilnehmenden Laboratorien stammen. Diese Tatsache iiberrascht
wenig, fallen doch bei einfachen Extraktionsverfahren (Simulation der Magenphase) die
relevanten Demobilisierungsprozesse in der Darmphase (z.B. Ausfallungen im neutralen
pH-Wertebereich) weg. Somit werden auch die unterschiedlichen Ergebnisse zur
mittleren Resorptionsverfiigbarkeit bei einfachen gegeniiber physiologienahen
Extraktionsverfahren plausibel, wobei fiir alle ausgewahlten Elemente mit einfachen
Verfahren eine hohere mittlere Resorptionsverfiigbarkeit nachgewiesen werden konnte

gegeniiber den physiologienahen Verfahren (vgl. Tabelle 4).

Bodeneigenschaften

Ein grundsatzliches Problem bei der Bewertung der unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Bodeneigenschaften und deren Effekte auf die Mobilisierbarkeit der
bodengebundenen Metalle und somit auf deren Resorptionsverfiigbarkeit ergibt sich
anhand der sich gegenseitig beeinflussenden Bodeneigenschaften, wie z.B. der Boden-
pH-Wert mit den mineralogischen Bestandteilen. Aufgrund dieser wechselseitigen
Prozesse ist eine separate Bewertung der einzelnen Bodeneigenschaften in Abhéngigkeit
der gemessenen Resorptionsverfligbarkeit schwierig. Dennoch werden die Effekte der
bestimmten Bodeneigenschaften auf die mit dem DIN-Verfahren ermittelte Resorptions-
verfligbarkeit prioritarer Metalle zusatzlich einzeln diskutiert. Die hierfiir ausgewahlten
Bodeneigenschaften sind die Bodenart, der Boden-pH-Wert sowie der Anteil
organischer Bodensubstanz (TOC-Anteil). Die erhobenen und ausgewerteten Daten zur

Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 (vgl.
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Tabelle 16) werden hierbei mit den Erkenntnissen aus der internationalen Literatur
verglichen. Des Weiteren wird der Einfluss der chemischen Bindungsform der jeweiligen

Metalle anhand recherchierter Ergebnisse naher untersucht.

Bodenart/Fraktionierung

Warum sind die Bodenart und die damit verbundenen unterschiedlich ausgepriagten
Korngrofienfraktionen so wichtig flir die Resorptionsverfiigbarkeit von Metallen? Die
Adsorptionsfahigkeit von mineralischen und organischen Bodenbestandteilen hangt
entscheidend von der spezifischen Oberflache ab, die wiederum durch Grofde, Form und
Oberflachenrauhigkeit der Partikel gepragt ist (Scheffer & Schachtschabel, 2010).
Vereinfacht dargestellt, ist die spezifische Oberfliche bei einer hohen Anzahl kleiner
Kugeln (z.B. Ton) viel hoher gegeniiber einer kleinen Anzahl grofder Kugeln mit gleicher
Dichte (z.B. Sand). Weil alle Bodenpartikel an ihren Ober- und Grenzflachen elektrisch
geladen sind, kdnnen Bodenpartikel lonen aus der Bodenlésung anlagern (Adsorption)
oder an die Bodenlosung abgeben (Desorption) und werden deshalb als Austauscher
bezeichnet (http://hypersoil.uni-muenster.de0/05/10.htm; letzter Zugriff am 5.5.2012).
Somit kénnen tonige Bdoden (darunter insbesondere die Smectite und Vermiculite)
aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfliche potenziell mehr Ionen aufladen oder
abgeben, als sandige Boden. Aus diesem Grund spielt die Korngréfienverteilung eine so
entscheidende Rolle bei der Abschatzung der Mobilisierbarkeit bzw.
Resorptionsverfligharkeit von Schad- wie auch Nahrstoffen.

Ein einheitlicher Zusammenhang zwischen der Resorptionsverfiigharkeit von Metallen
nach DIN 19738 und der jeweiligen Bodenart konnte in der statistischen Auswertung
(vgl. Kapitel 4.4.1.2) erwartungsgemaf$ nicht nachgewiesen werden. Hingegen wurden
stoffspezifische Abhangigkeiten zur Bodenart ermittelt (vgl. Tabelle 16), die mit den
Erkenntnissen aus internationalen Studien teilweise libereinstimmen.

Erste Untersuchungen zum Effekt der Bodenart auf die Resorptionsverfiigbarkeit
stammen von Sips et al. (2001) mit der RIVM-Methode. Dabei war die gemessene
Resorptionsverfiigbarkeit von Pb in sandigen Bdden deutlich héher, als in schluffigen
und tonigen Boden. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen fiir das DIN-Verfahren
tiberein (vgl. Abbildung 20). Dagegen hat der Boden-pH-Wert keinen signifikanten
Einfluss auf die Resorptionsverfiigharkeit von Pb (Sips et al, 2001), was den
Ergebnissen fiir das DIN-Verfahren (leichte Zunahme der Resorptionsverfligbarkeit von

Pb mit steigendem pH-Wert) nicht unmittelbar wiederspricht. Denn die Autoren weisen
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im Fall von Pb explizit auf die Unterschiede bei der chemischen Bindungsform hin. Bei
PbSO, stellt sich eine geringfiigig hohere Resorptionsverfiigbarkeit bei niedrigen pH-
Werten ein, wohingegen fiir Pb(NO3)2 kaum Unterschiede nachgewiesen wurden.
Stewart et al. (2003a) bestimmten eine generell hohere Anlagerung von Cr (III) an der
Bodenmatrix in Bdden mit hoéheren Anteilen an Ton, gesamtem anorganischen
Kohlenstoff (TIC), hohem pH-Wert und hoher KAK. Die mit dem im PBET-Verfahren
ermittelte Resorptionsverfligbarkeit von Cr (III) verringert sich dabei mit anteigendem
TIC und geringer werdenden Tonanteil, was mit den im DIN-Verfahren ermittelten
Ergebnissen nicht iibereinstimmt (vgl. Abbildung 22).

Wie bereits im Kapitel 4.4.1.1 erlautert, spielt die Fraktionierung der Korngréfien eine
entscheidende Rolle bei der Resorptionsverfiigharkeit und beim Gesamtgehalt.
Untersuchungen mit As zeigten, dass durch die Fraktionierung (Siebung auf < 250-, <
100- und < 10-um-Fraktion) die Resorptionsverfligbarkeit von As mit kleiner werdende
Korngrofie signifikant zunimmt (Smith et al.,, 2009: 90, Tab. 3) und im Vergleich dazu
der Gesamtgehalt von As in der 2,5 pm-Fraktion héher ist, als in der 100 um-Fraktion
(ebd., Fig. 1). Meunier et al. (2011c) beobachten bei As identische Ergebnisse fiir die
Korngrofienfraktionen < 250, < 150 und < 45 pum, wobei sich der Effekt der
KorngrofRenfraktion nicht nur auf die Resorptionsverfiigharkeit ausiibt, sondern ebenso
beim Gesamtgehalt von As in den meisten Proben festzustellen ist. Die mit dem DIN-

Verfahren ermittelten Ergebnisse fiir As wurden damit bestatigt (vgl. Abbildung 18).

pH-Wert

Warum ist der Boden-pH-Wert so wichtig fiir die Mobilisierbarkeit/Verfiigbarkeit von
Metallen? Der Boden-pH-Wert (auch Bodenreaktion genannt) gilt als eines der
wichtigsten Parameter eines Bodens (Scheffer & Schachtschabel, 2010). Der pH-Wert
steuert mafdgeblich den Ionenaustausch (Kationen- und Anionen-Austausch) zwischen
der Bodenmatrix und Bodenl6sung und wirkt sich somit auf zahlreiche pedogenetische
Prozesse der Bodenentstehung und -entwicklung (z.B. chemische Verwitterung) in
Abhangigkeit des Ausgangsgesteins aus (http://hypersoil.uni-muenster.de0/05/10.htm;
letzter Zugriff am 5.5.2012). Cave et al. (2011) begriindet den Effekt des Boden-pH-
Wertes auf die Resorptionsverfiigbarkeit von As, Cd und Pb damit, dass die meisten
zweiwertigen kationischen Formen der Kontaminanten in sauren Boden weniger stark
absorbieren und somit resorptionsverfligbarer sind, als in neutralen oder basischen

Boden (Cave etal., 2011; S. 300).
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Mit dem DIN-Verfahren konnte eine leichte Zunahme der Resorptionsverfiigbarkeit von
Pb mit steigendem pH-Wert nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 27 und Tabelle 16).
Aus den Untersuchungen durch Sips et al. (2001) mit dem RIVM-Verfahren resultiert fiir
Pb(NO3)2 und PbSO4 kein Effekt durch den Boden-pH-Wert. In den Versuchen (ebenso
mit dem RIVM-Verfahren) durch Grgn (2005) konnten entgegengesetzte Effekte
beobachtet werden, nachdem die Resorptionsverfiigbarkeit von Pb zwischen pH 4 bis
5,5 und die von Cd zwischen pH 5,5 bis 7 abnimmt (Grgn, 2005: 4-40, Fig. 4-4). Im
Ringversuch bestatigen Koch et al. (2011) diese Ergebnisse, bei den die Resorptionsver-
fligbarkeit von Cd, Pb und As mit steigendem pH-Wert signifikant abnimmt (letzteres
mit geringerer Signifikanz). Demgegeniiber wiesen Ruby et al. (1996) eine verringerte
Resorptionsverfiigharkeit von Pb (im PBET-Verfahren) mit niedrigen pH-Werten nach.
Nach Stewart et al. (2003b) hat der Boden-pH-Wert starken Einfluss auf die Adsorption
von Cr (III), weil Verdnderungen im pH-Wert die unterschiedlichen Ladungen der
mineralischen und organischen Bodenstandteile beeinflussen. Der Einfluss der
Bodeneigenschaften auf die Resorptionsverfligbarkeit von Cr wird in Abhangigkeit der
Bodenhorizonte, demnach auch der Entnahmetiefe der Proben, betrachtet. Die Autoren
bestimmen eine signifikante Veranderung der Resorptionsverfligbarkeit in Abhangigkeit
der Bodenart und des Bodenhorizonts. Fiir Cr (III) spielen insbesondere die héheren
Gehalte an organischer Bodensubstanz sowie die hoheren pH-Werte im A-Horizont
gegeniiber dem B-Horizont eine entscheidende Rolle, denn mit niedrigem pH-Wert und
geringem Gehalt an organischer Bodensubstanz (OM) stellen sich die hochsten
Resorptionsverfiigbarkeiten (in %) ein (Stewart et al., 2003b: 11 f.). Fiir Cr (VI) konnte
dieser Effekt nicht beobachtet werden.

In den Untersuchungen von Yang et al. (2002) wurden die Absorption, Sequestrierung
(Abscheidung) und Resorptionsverfiigbarkeit von As (V) in 36 Bdden iiberpriift, die in
Abhangigkeit der Bodeneigenschaften und der Alterung der gespikten Probe z.T. stark
schwanken. Durch die Autoren konnte mit der PBET-Methode nachgewiesen werden,
dass die Resorptionsverfiigbarkeit von As (V) zunimmt (zwischen 4 und 43 %) mit
steigenden Boden-pH-Wert (zwischen 2,6 und 7,7) und geringeren Eisenoxid-Gehalt
(zwischen 13 und 125 g/kg). Dies entspricht den Ergebnissen mit dem DIN-Verfahren
(vgl. Abbildung 25 und Tabelle 16). Die Autoren schlussfolgern aber, dass der Eisenoxid-
Gehalt die Adsorption von As (V) an der Bodenmatrix nach 48 h (spiken der Probe)
mafdgeblich steuert. In weiterfiihrenden Untersuchungen war der Effekt des Boden-pH-

Wertes auf die Resorptionsverfligbarkeit von As (V) und Pb (II) unter-schiedlich (Yang
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et al, 2003: 175, Fig. 3). Fiir As (V) wurde dabei kein signifikanter Einfluss durch den
pH-Wert festgestellt. Im Gegensatz weisen die Untersuchungen fiir Pb (II) ein
signifikante Abnahme der Resorptionsverfiigbarkeit (von ca. 77 auf 47 %) mit
steigendem Boden-pH-Wert nach, was mit den Ergebnissen von Grgn (2005) sowie Koch
et al. (2011) tbereinstimmt. Detaillierte Erkenntnisse zu den Zusammenhdngen
zwischen den Eisenoxid-Gehalten und der Resorptionsverfiigbarkeit von As (PBET-
Verfahren) ermittelten Juhasz et al. (2007b) unter Einsatz von drei Bodenproben. Die
Untersuchungen zeigten tiberwiegend eine Zunahme der Resorptionsverfligbarkeit von
As mit steigendem Boden-pH-Wert bei gleichzeitig abnehmendem Eisenoxid-Gehalt.
Jedoch konnte anhand von Regressionsanalysen probeniibergreifend kein eindeutiger
Trend verzeichnet werden, ob der Eisenoxid-Gehalt die Resorptionsverfiigbarkeit
starker oder schwacher beeinflusst, als der Boden-pH-Wert. Demgegeniiber sehen Yang
et al. (2002), in deren Modell nahezu 75 % der Variabilitat der Resorptionsverfiigbarkeit
von As(V) durch den Boden-pH-Wert und dem Eisenoxid-Gehalt erkldart werden kénnen,
den wesentlichen Einflussfaktor im Eisenoxid-Gehalt. Die Eisenoxide dienen dabei als
Bindungsflachen dem As(V) und ihre Festlegung bzw. Losung werden maf3geblich durch
den pH-Wert gesteuert.

TOC

Warum spielt der Anteil an organischer Bodensubstanz eine ebenso entscheidende Rolle
fiir die Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen? Auf3erordentlich grofde spezifische
Oberflichen haben vulkanische Aschen (700 - 1.100 m?/g) und Nanopartikel, hingegen
besitzen kristalline Substanzen, wie Goethit oder Hamatit geringe spezifische
Oberflachen (50 - 150 m?/g). Die spezifische Oberfliche von Huminstoffen (organische
Substanz) wird je nach Methode auf 800 bis 1.200 m?/g geschitzt (Scheffer &
Schachtschabel, 2010). Diese Tatsache verdeutlicht die Relevanz der organischen
Bodensubstanz fiir die Ad- und Desorptionsprozesse von Nahr- und Schadstoffen
(insbesondere von organischen Kontaminanten) in Béden. Ein Maf? fiir das Verteilungs-
gleichgewicht zwischen den adsorbierten (Festphase) und in Losung befindlichen
Anteilen eines Stoffes (Losungsphase) ist der Sorptionskoeffizient Kq (in ml/g) (Scheffer
& Schachtschabel, 2010). Die Verteilungskoeffizienten (K¢ bzw. Kf bei nicht-linearen
Freundlich-Isothermen) koénnen auf den organischen Kohlenstoffgehalt Corg (in %)

normiert werden, woraus sich der Koc-Wert ergibt, der ein Mafd fiir das

Bindungsvermogen der festen organischen Bodensubstanz darstellt und bei Anstieg
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einer starker werdende Bindung zwischen Schadstoff und Bodenmatrix wiederspiegelt
(Marschner, 1999; Doring & Marschner, 1998).

Ein grundsatzliches Problem bei der Abschiatzung des Einflusses der organischen
Bodensubstanz auf die Resorptionsverfiigbarkeit ergibt sich aus den verschiedenen
Bezeichnungen fiir den Anteil an organischer Bodensubstanz in der Festphase (TOC, Corg,
0C, OM) sowie der Losungsphase (DOC, DOM), die sich in der internationalen Literatur
sehr unterschiedlich prisentieren. Cave et al. (2011) gibt einen Uberblick zu einigen
Studien, in denen der Einfluss der organischen Bodensubstanz auf die Resorptionsver-
fligbarkeit untersucht wurde. Zusammengefasst sind die wesentlichen Mechanismen,
die in Abhdngigkeit der organischen Bodensubstanz die Resorptionsverfiigbarkeit
beeinflussen, die KAK (Adsorption von Kationen an negativ geladenen Oberflachen), die
Mobilitdit und Festlegung verschiedener metallischer Ionen durch Adsorption an
Chelatkomplexen mit niedrigem molekularen Gewicht, die Retention von einigen
Schadstoffen in die hoher molekular gewichteten stabilen Bestandteile von Humus
sowie die Redox-Bedingungen und die Zusammensetzung der organischen Substanz fiir
die Sorption der Schadstoffe an Oxiden und Ton (Cave et al., 2011: S. 301).

Ruby et al. (1996) beobachten mit steigendem TOC-Gehalt eine hohere Resorptions-
verfligbarkeit von Pb (im PBET-Verfahren). Dieses Resultat entspricht nicht den
Ergebnissen mit dem DIN-Verfahren, wonach die Resorptionsverfligbarkeit von Pb mit
geringen TOC-Anteilen (< 5 %) tendenziell abnimmt (vgl. Abbildung 31 und Anhang 4).
Des Weiteren konnten Ruby et al. (1996) eine Zunahme der Resorptionsverfligbarkeit
von As mit zunehmenden TOC-Anteil verzeichnen. Meunier et al. (2011a) haben in
Boden mit fortschreitender Alterung und hoher organischer Substanz (OM > 25 %)
ebenfalls einen Anstieg der Resorptionsverfligbarkeit von As (im PBET-Verfahren)
festgestellt. Einen nachweislichen Einfluss des anorganischen Kohlenstoffgehaltes (TIC)
auf die Resorptionsverfiigbarkeit von As(V) zeigen Yang et al. (2002), wobei mit
hoherem TIC-Anteil die Resorptionsverfiigbarkeit zunimmt. Sdmtliche Ergebnisse
wiedersprechen den Erkenntnissen aus Abbildung 29, in denen vielmehr eine hohere
Resorptionsverfiigharkeit von As mit niedrigen TOC-Anteilen nachgewiesen wurde.
Verschiedene Ursachen koénnen hierfiir verantwortlich sein, wobei der Mangel an
gentigend untersuchten Proben (in der statistischen Analyse), die einen TOC-Anteil > 10

% aufweisen, am wahrscheinlichsten gilt.
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Chemische Bindungsformen

Warum beeinflussen die verschiedenen chemischen Bindungsformen von Metallen
(auch Spezies genannt/engl.: speciation) deren Resorptionsverfiigbarkeit? Die
chemischen Bindungsformen werden durch den Redox-Zustand (Oxidationszahl bzw.
Wertigkeit des Elements) und die Bindungsformen (ionische oder kovalente Bindung)
bestimmt (Scheffer & Schachtschabel, 2010: 125 ff.). Es kdnnen sich je nach chemischer
Aktivitat der geldsten Spezies, in Abhangigkeit ihrer Konzentration und lonenstérke,
unterschiedliche Metallkomplexverbindungen bilden, die wesentlichen Einfluss auf die
Resorptionsverfiigharkeit nehmen und hoéhere Toxizitdt aufweisen konnen. Die
chemische Bindungsform von Metallen ist gleicherweise vom pH-Wert abhangig.

Im aktuell gefiihrten internationalen Diskurs zu den relevanten Einflussfaktoren auf die
gemessene Resorptionsverfligbarkeit bodengebundener Schadstoffe wird haufig auf die
chemische Bindungsform von Metallen verwiesen und dies auch zu Recht. Denn mit der
chemischen Bindungsform gehen z.T. hohe Unterschiede in der Toxizitdt von Metallen
einher. Somit kann die Popularitdt von Cr in der aktuellen Diskussion erklart werden,
weil sich die beiden Oxidationsstufen Cr(III) und Cr(VI) in ihrer Toxizitdt stark unter-
scheiden, so dass Cr(Ill)-Verbindungen erst mit hoher Dosis toxisch wirken und dagegen
Cr(VI)-Verbindungen (z.B. Chromate) sehr giftig sind und der kanzerogen Wirkung
verdachtig werden (UBA, 1999; http://www.chemgapedia.de; letzter Zugriff am
5.5.2012). Jedoch ist die aktuell gefiihrte Diskussion nicht neuartig. Bereits Briimmer
(1986) beschreibt die Effekte der Spezies von Schwermetallen und deren Konzentration
bzw. Gehalt in der Fest- sowie LoOsungsphase auf die Verfligbarkeit und
Pflanzenverfiigbarkeit.

Die Beziehung zwischen der Resorptionsverfiigharkeit von Schwermetallen (nach DIN
19738) und ihren vorliegenden chemischen Bindungsformen erprobte die AG
Marschner (In: Hack et al,, 2002). Zur Bestimmung der Metallbindungsformen wurde
das sequentielle Extraktionsverfahren nach Zeien & Briimmer (1989) mit 2 g Proben-
material angewandt. Zusammenfassend wurden signifikante Beziehungen zwischen der
Bioverfiigbarkeit (in-vivo-Tests) und den in-vitro ermittelten resorptionsverfiigharen
Pb-Anteilen in den Fraktionen Pb(III) und Pb(V) nachgewiesen, woraus die Autoren
schlussfolgern, dass Reduktionsvorgdnge bei der Mobilisierung und Resorption, wie sie
im realen Verdauungstrakt (in-vivo) ablaufen, genauso wichtig sein konnten wie
Losungs- und Komplexierungsvorgiange, wie sie im Verdauungsmodell vorherrschen.

Dariiber hinaus vermuten die Autoren, dass Teile der im saurem Milieu (Magenphase)
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freigesetzten Schwermetalle Komplexverbindungen eingehen, wodurch die Umver-
teilung in andere Fraktionen verhindert wird und somit erh6hte Mobilisierungsraten
der Schwermetalle bewirkt (Hack et al., 2002: 263).

Weitere Untersuchungen bestatigen die Unterschiede in der Resorptionsverfiligbarkeit
in Abhangigkeit der chemischen Bindungsform (Casteel et al., 2006; Drexler, 2000; Nico
et al., 2006; Sips et al., 2001; Stewart et al., 2003b).

Casteel et al. (2006) bestimmten anhand der ermittelten Daten gruppenspezifische
Bioverfiigbarkeitswerte fiir Pb. Dabei wird je nach Gruppe (jeweilige Bindungsform von
Pb) in drei Klassen (geringe, mittlere und hohe relative Bioverfiigbarkeit) unterteilt.
Diese Einteilung findet sich in dem Guidance der USEPA (2007) zur Abschatzung der
relativen Bioverfiigbarkeit von Pb aus Boden und bodendhnlichen Materialien mittels
in-vivo- und in-vitro-Verfahren wieder und wird in der Tabelle 17 zusammengestellt.
Demgegentiber stehen die Ergebnisse von Drexler (2000) zur relativen Bioverfiligbarkeit

von Pb und As in Abhangigkeit ihrer chemischen Bindungsform (vgl. Tabelle 18).

Tabelle 17: Gruppenspezifische relative Bioverfiigbarkeiten (RBA) von Pb (Quelle
USEPA, 2007)

Geringe RBA Mittlere RBA Hohe RBA
(<25 %) (25-75 %) (>75 %)

Fe(M) Sulfate Bleioxide Cerussit - PbCO3
Anglesit - PbSO4 Bleiphosphat - PbPO4 Mn(M) Oxide

Bleiglanz - PbS
Fe(M) Oxide
Pb(M) Oxide

(M) = Metall

Tabelle 18: Gruppenspezifische relative Bioverfiigbarkeiten (RBA) von Pb und As
(Quelle: Drexler, 2000)

Geringe RBA Mittlere RBA Hohe RBA
(1-20%) (20 - 60 %) (60 - 100 %)
PbS Pb-MnOOH PbCO3
Schlacke PbSO4 PbO/PbAsO
Pb-FeOOH PbPO4 Farbe
natives Pb PbCly

FeAsS As-MnOOH NaAs
Schlacke AsP0O4 CaAs
As-FeOOH PbAsO As203

AsS AsMo
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Nach Casteel et al. (2006) sind jedoch aufgrund bisher unzureichender Daten
quantitative Modellierungen oder Prognosen der relativen Bioverfiigbarkeit allein mit
Hilfe der Kenntnisse iiber die unterschiedlichen Pb-Mineralgehalte nicht zuldssig.
Anhand ihrer Ergebnisse beschreiben Sips et al. (2001) den Effekt der chemischen
Bindungsform von Pb auf die Resorptionsverfiigbarkeit als qualitativ. Die Autoren
wiesen mit der RIVM-Methode fiir Pb(NO3); eine geringfligig hohere
resorptionsverfiighare Konzentration nach, als fiir PbSO4, wobei allerdings keine
signifikanten Unterschiede festgestellt wurden.

Bradham et al. (2011) fanden in ihren Untersuchungen signifikant umgekehrte
Korrelationen zwischen den extrahierbaren Konzentrationen von Fe und Al in Boden
und der ermittelten relativen Bioverfiigbarkeit (RBA) und der Resorptionsverfiigbarkeit
von As. Dabei sprechen hohe prognostizierte Werte an Fe und Al fiir eine Sorption von
As an Fe- und Al-Oxide und somit fiir eine Abnahme der Resorptionsverfiigbarkeit und
der relativen Bioverfiigbarkeit.

Den Einfluss der chemischen Bindungsform von Cr (Cr(IlI) und Cr(VI)) auf die
Resorptionsverfiigbarkeit (im PBET-Verfahren) fiihrten Stewart et al. (2003b) darauf
zuriick, dass insbesondere in Folge von Alterungsprozesse die Resorptionsverfligbarkeit
von Cr abnimmt, weil mit der Zeit eine verbesserte Stabilitit von Cr an der Bodenmatrix
verbunden ist, womit wiederum hochstwahrscheinlich die Bildung von Cr(I1I)-Hydroxid
an der Festphase zusammenhingt, die nur schwer 16slich ist im saurem Milieu der
Magenphase des PBET-Verfahren. Dartliber hinaus konnten die Autoren feststellen, dass
die Resorptionsverfiigbarkeit von Cr(VI) unter signifikanten Einfluss der
Reduktionsprozesse steht, die durch den organischen Kohlenstoffanteil (OC) beglinstigt
werden. Bdden mit ausreichend OC haben deshalb eine  geringe
Resorptionsverfligbarkeit von Cr (ca. 10 - 20 %), zuruickzufiihren auf die verstarkte
Reduktion von Cr (VI) zu Cr(IlI). In Béden mit begrenztem OC und minimalen
Reduktionsprozessen konnen betrachtlich hohere Resorptionsverfiigbarkeiten von
Cr(VI) bestimmt werden (ca. 60 - 70 %).

Die Untersuchungsergebnisse von Broadway et al. (2010) bestatigen die Ergebnisse von
Stewart et al. (2003b) und den Einfluss der Reduktionsprozesse auf die
Resorptionsverfiigharkeit von Cr und Cr(VI). In keiner der insgesamt 27 Testlésungen
lag die gemessene resorptionsverfiighare Konzentration von Cr(VI) {ber der

Bestimmungsgrenze (0,04 mg/1). Nur in sieben Proben konnte mit der UBM-Methode
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(Magen- und Darmphase) eine resorptionsverfligbare Konzentration oberhalb der
Bestimmungsgrenze ermittelt werden. Diese sieben Proben werden in der Abbildung 33
mit ihrem jeweiligen Gesamtgehalt an Crgesamt und Cr(VI) sowie dem
resorptionsverfligbaren Gehalt an Crgesamt dargestellt (alle Werte wurde vorher
logarithmiert). Zusammenfassend kann kein signifikanter Zusammenhang zwischen
den drei Parametern nachgewiesen werden, doch besonders bei den Proben 20 und 24
ist auffillig, dass mit erhéhtem Cr(VI)-Gehalt der resorptionsverfiigbare Anteil von
Crgesamt scheinbar ansteigt. Doch dies lasst sich anhand der Ausfiihrungen durch die
Autoren nicht griindlich nachzuvollziehen, weil der Fokus der Untersuchungen auf

andere Themenschwerpunkte gerichtet war.

Gesamtgehalt von Cr(Total) und Cr (V1) gegeniiber
resorptionsverfiigharem Gehalt von Cr (Total)
mit UBM-Methode

3,5
3
o 25
‘;o“’ 5 M log10_Cr(Total)-Boden
15 | M logl10_Cr(VI)-Boden
1 = log10_Cr(Total)-RV
0,5 |

3 22 4 19 1 20 24

Probennummer

Abbildung 33: Chemische Bindungsform von Cr und der Einfluss auf die
Resorptionsverfiigbarkeit (Quelle: Broadway et al., 2010; Tab. 3; eigene
Darstellung)

Sonstiges

Sehr interessante Vergleichsuntersuchungen stellten Laird et al. (2011) an. Im Fokus
standen die Eigenschaften ausgewdhlter Metalle und deren méglicher Einfluss auf die
Resorptionsverfiigbarkeit mit dem SHIME-Verfahren. Dabei entdeckten die Autoren eine

signifikante Korrelation der Wasser-Austausch-Rate der metallischen Kationen (ku,0)
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mit der ermittelten Resorptionsverfiigbarkeit in der Magenphase (rs = 0,927) als auch
der Darmphase (rs = 0,891). Die Wasser-Austausch-Rate (kn,0) wird dabei mittels
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) ermittelt und gibt die Geschwindigkeit an, mit
welcher ein Metall in der Losungsphase eine Substitutionsreaktion durchlauft (in 1/s).
Jedoch eignet sich die Wasser-Austausch-Rate (kun,0) nicht zur Vorhersage der
Resorptionsverfiigbarkeit  aller = Metalle. So  Uberschatzt der kun,o die
Resorptionsverfiigbarkeit von Pb unter den Bedingungen der Darmphase, was
wahrscheinlich auf die Ausfallung als PbCO3 zurtickzufiihren ist. Fiir Cd wirkt sich der
Effekt umgekehrt aus, so dass der ku,0 zwar mit der Resorptionsverfligbarkeit von Cd in
der Darmphase vergleichbar ist, aber nicht in der Magenphase. Die Autoren
schlussfolgern, dass die Beziehungen zwischen der Resorptionsverfiigbarkeit und dem
ku,0 darauf hindeuten, dass die Desorptionskinetik (bzw. der zeitliche Ablauf der
Desorptionsvorgange) die Resorptionsverfiigharkeit von Metallen beeinflusst, aber nicht

steuert.

4.4.1.4 Organische Kontaminanten

Das Ziel in diesem Kapitel ist es, vorrangig die Plausibilitat der ermittelten Ergebnisse
im Rahmen der statistischen Analyse (betrifft ausschliefdlich das Verfahren nach DIN
19738) fiir die ausgewahlten organischen Schadstoffe zu tiberpriifen. Wie im vorherigen
Kapitel werden anhand der recherchierten Untersuchungsergebnisse, die aus in-vivo-
und in-vitro-Versuchen stammen (vgl. Kapitel 4.1.2), die dafiir notwendigen
Vergleichsuntersuchungen angestellt. Die vorhandenen Datensatze zur Abschatzung der
Resorptionsverfiigharkeit organischer Kontaminanten sind jedoch deutlich kleiner im
Verhaltnis zu den Metallen, weshalb in der statistischen Analyse fiir die organischen
Schadstoffe ausschliefilich BaP als Leitsubstanz der PAK herangezogen wurde. Dennoch
liegen mit dem DIN-Verfahren gemessene Resorptionsverfiigbarkeiten fiir weitere
organische Schadstoffe vor, die ebenfalls mit in-vivo und zusatzlichen in-vitro
ermittelten Daten {iberpriift werden. Damit begriindet sich die stoffspezifische

Betrachtung der Untersuchungsergebnisse, im Gegensatz zum vorherigen Kapitel.
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PAK und deren Leitsubstanz BaP

Hack et al. (2002) schlussfolgern aus den Ergebnissen fiir PAK anhand von vier Béden,
dass bisher noch wesentliche Informationen zur Festlegung von PAK in den Faeces und
zur mikrobiellen Umsetzung von PAK im menschlichen Verdauungstrakt fehlen. Dabei
sind besonders die Metaboliten von Phenanthren (Hydroxy-Phenanthrene), Pyren (1-
Hydroxy-Pyren) und BaP (3-Hydroxy-Benzo(a)pyren) von Interesse. Die Informationen
zur Mehrfachextraktion von PAK sind ebenfalls unzureichend, weil bei zusatzlichen
Extraktionsgdngen mit Darmsaft weitere PAK in Losung gehen, wobei die Menge der
zusatzlich in Losung gebrachten PAK mafidgeblich von den Eigenschaften des
Probenmaterials abhdngen. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die in-vitro-
Extraktion von PAK sowie PCB mittels synthetischer Verdauungssifte aus Feststoffen
nicht erschopfend ist, wodurch die Moglichkeit besteht, dass die in-vitro ermittelte
Resorptionsverfiigbarkeit von PAK den tatsachlich resorptionsverfiigbaren Anteil (in-
vivo) unterschatzt (Hack et al., 2002: 262).

Aus dem Vergleich zwischen der mittleren Resorptionsverfiigbarkeit der statistischen
Auswertung (Kapitel 4.4.1.2) und der relativen Bioverfiigbarkeit (Versuche mit
Minischweinen durch Hack et al, 2002) ist zu schlussfolgern, dass die in-vitro
ermittelten Resorptionsverfiigharkeiten nach DIN 19738 die relative Bioverfligbarkeit
unterschatzen. Der resorbierte Anteil des oral verabreichten BaP bei Minischweinen
liegt fiir vier Boden im Wertebereich von 35 - 53 % (Hack et al,, 2002: 249) und ist
demnach deutlich hoher, als die mittlere Resorptionsverfiigbarkeit von BaP (23,6 + 14,8
%) im Regressionsmodell. Die ermittelte Resorptionsverfiigharkeit von BaP im
Verbundvorhaben BioRefine (Terytze et al.,, 2011; Suschke et al., 2010) unterschatzt
demnach die relative Bioverfiigbarkeit ebenso. Jedoch handelt es sich hier um stark
gealterte Kontaminationen, was die Reduzierung der Mobilisierbarkeit begiinstigt.

Sips et al. (2001) konnten Effekte auf die Mobilisierbarkeit von BaP im RIVM-Verfahren
durch unterschiedliche Bodenarten feststellen. In sandigen und schluffigen Béden ist die
Resorptionsverfiigharkeit hoher gegeniiber lehmigen und tonigen Boden (ebd.: 36, Fig.
3.8). Diese Beziehung konnte in der statistischen Analyse nicht bestatigt werden, in der
kein signifikanter Einfluss der Bodenart auf die Resorptionsverfiigbarkeit von BaP
ermittelt wurde (vgl. Abbildung 19). Hingegen stimmen die Erkenntnisse zum Einfluss
des Boden-pH-Wertes mit beiden Verfahren (DIN und RIVM) miteinander iiberein,

wonach keine signifikanten Unterschiede festgestellt wurden (vgl. Abbildung 27).
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In den Untersuchungen von Grgn (2005) wurde neben der Resorptionsverfligbarkeit
von BaP als Leitsubstanz der PAK auch DBahA erprobt. Im Versuchsdesign der RIVM-
Methode wird der Zusatz von Nahrungsmitteln bei organischen Kontaminanten als
notwendig angesehen, ermdglicht jedoch fiir BaP und DBahA nur qualitative Aussagen
zur Resorptionsverfiigbarkeit. Des Weiteren wurden Effekte der Extraktionszeit sowie
des pH-Wertes im Versuchsdesign untersucht, wonach die Resorptionsverfiigbarkeit
von BaP und DBahA mit steigender Inkubationszeit und niedrigem pH-Wert zunimmt
(Grgn, 2005: 4-42, Tab. 4-12). Die maximal ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit fiir BaP
(38 %) ist vergleichsweise hoch, unterschatzt jedoch immer noch die maximal ermittelte
relative Bioverfligbarkeit bei Minischweinen nach Hack et al. (2002).

Van de Wiele et al. (2004) sehen eine wesentliche Ursache fiir die geringe
nachgewiesene Resorptionsverfiigharkeit von PAK in den unterschiedlichen
Bindungsformen sowie in der Zentrifugation der Testlosungen. Danach lagern sich
bodengebundene PAK bereits nach Zentrifugation bei 1.500g ab, komplexgebundene
PAK (an organischer Substanz oder an Gallensalzen) hingegen verbleiben da noch in
Losung und lagern sich erst bei 3.000g im Riickstand ab. Hieraus kénnten Riickschliisse
bezlglich des DIN-Verfahrens gezogen, dass die vergleichsweise niedrigen
Resorptionsverfiigharkeiten =~ von  BaP  durch die vergleichsweise  hohe
Zentrifugationsdauer sowie -stiarke (7.000g bei 20 min; vgl. Tabelle 2) begiinstigt
werden.

Nach Ansicht von Cave et al. (2010) beeinflusst neben der Anzahl der PAK-Ringe (vgl.
Tang et al., 2006) auch der TOC-Anteil die Resorptionsverfiigharkeit von PAK, wobei die
Autoren in einem aus empirischen Studien abgeleiteten Modell den Nachweis erbringen,
dass mit steigendem TOC-Anteil die Resorptionsverfiighbarkeit signifikant abnimmt. Dies
wiederspricht jedoch den ermittelten Modell fiir BaP im Verhaltnis zum TOC-Anteil (vgl.
Abbildung 30), der keinen signifikanten Einfluss auf die Resorptionsverfiligbarkeit
sondern vielmehr auf den Gesamtgehalt hat. Genau das bestatigen aber die Ergebnisse
durch Tang et al. (2006), in denen der Gesamtgehalt mit steigendem Anteil an
organischen Kohlenstoff signifikant zunimmt (R = 0,92), hierdurch jedoch kaum
Aussagen liber die Resorptionsverfiigbarkeit moglich sind. Somit kommt der Art der
Festlegung von PAK in Bdden fiir deren Verfiigbarkeit und Resorptionsverfiigbarkeit
eine hohe Bedeutung zu, weil besonders die kovalente Festlegung sowie der Einschluss
von PAK in Mikroporen (Residualsiattigung bei MKW) die Resorptionsverfiigbarkeit
vermindern (DECHEMA, 2001: 39).
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PCB, PCP und HCH

Untersuchungen zur Resorptionsverfiigbarkeit von PCB wurden durch Barkowski et al.
(2000) durchgefiihrt. Es wurden Vergleichsuntersuchungen zwischen frisch
kontaminiertem/ gespiktem und real kontaminierten Bodenmaterial angestellt. Die
Ergebnisse weichen unwesentlich voneinander ab. Aussagen ob und inwieweit die
Methode DIN 19738 fiir die Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit von PCB
validiert ist, konnen auf Grund der kleinen Datenmenge nicht getroffen werden.

Resorptionsverfiigbarkeitsuntersuchungen zu PCB nach DIN 19738:2004-07 mit
Hausstaub als Probenmaterial wurden von Ertl (2006) durchgefiihrt und sind mit den
weiteren Ergebnissen vereinbar (vgl. Tabelle 6). Die Ausarbeitung beinhaltet neben der
detaillierten Analytik der fiinf PCB-Kongenere (PCB 28, 101, 138, 153 und 180) eine
Recherche zur Resorptionsverfiigbarkeit sowie Bioverfiigbarkeit von Bioziden und PCB
beim Menschen tber die Nahrung. Die sehr interessanten Daten werden in der Tabelle

19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Vergleich der Resorptionsverfiigbarkeit aus Hausstaub sowie aus Boden
mit der Bioverfiigbarkeit von Bioziden und PCB (Quelle: Ertl, 2006: 66,

Tab. 17; erweitert und verdandert)

Stoff Gehalte in Resorptionsverfiigbarkeit Bioverfiigbarkeit [%]
Hausstaub nach DIN 19738:2004-07 [%] (stets mit Nahrung,
[mg/kg] (Nahrung = Vollmilchpulver) bei M=Mensch oder R=Ratte)
Literatur durch den Autor Literatur Literatur
mittel* hoch* ohne mit ohne mit direkte aus Nahrung aus Boden
Nahrung, Nahrung, Nahrung, Nahrung, Einnahme
aus Staub aus Staub aus Boden | aus Boden

Biozide
PCP 0,95 8 12 31 - - 74-98 (M) 50 (R)
Lindan 0,1 0,83 31 56 33 50 50 (M) 70 (R)
Chlorpyrifos 0,1 0,63 14 37 - - 55-93 (M)
p,p-DDT 0,31 4,2 7 33 25 47 72 (R)
Permethrin 0,67 37 6 49 - - ~ 60 (M)
Polychlorierte Biphenyle
PCB 28 0,01 0,01 56 61 41 82 - 64-89 (M)
PCB 52 - - - - 38 73 - 69-92 (M) 70-80 (R)
PCB 101 0,005 0,11 50 77 36 66 - 48-92 (M) 70-80 (R)
PCB 138 0,01 0,24 20 47 25 67 - 33-87 (M)
PCB 153 0,01 0,24 24 44 25 63 - 31-85 (M)
PCB 180 0,01 0,17 13 90 20 61 - 34-83 (M)
* Erlauterungen: »mittel“ = bei mittlerem Biozid- und PCB-Gehalt im Hausstaub

,hoch“ = bei Biozid- und PCB-Gehalt des 95. Perzentils

Dieser Vergleich zeigt, dass die in-vitro ermittelten Daten (nach DIN 19738:2004-07)

aus Hausstaub- wie auch Bodenproben (aus der Literatur) gegeniiber den in-vivo
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ermittelten Daten fast durchgehend geringer sind. Dies trifft fiir das Versuchsdesign mit
und ohne Einsatz von Nahrungsmittelsurrogat (Vollmilchpulver) zu, wobei die
Resorptionsverfiigbarkeit bei Einsatz von Vollmilchpulver durchgehend hodher ist
gegeniiber ohne Vollmilchpulver. Dies stimmt mit den wenigen bisherigen

Untersuchungen iiberein (z.B. Hack & Selenka, 1996).

PCDD/PCDF

Erste Ergebnisse zu der Resorptionsverfiigbarkeit von PCDD/PCDF ermittelten Rotard
et al. (1995). Die Untersuchungen beziehen sich jedoch auf Kieselrot (Schlacke;
Marsberg, Nordrhein-Westfalen) anstatt auf Bdden. Demgegeniiber stehen
Bioverfiigbarkeitsuntersuchungen mit Bodenproben an Minischweinen (Wittsiepe et al,,
2007), die im Vergleich zur gemessenen Resorptionsverfiigbarkeit bei Kieselrot deutlich
hoher ist (mittlere relative Bioverfiigbarkeit 28,4 %), wodurch die tatsachliche
Resorption in Boden und Bodenmaterialien unterschatzt werden konnte. Deshalb ist es
dringend erforderlich die Erprobung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN
19738:2004-07 mit bodengebundenen PCDD/PCDF durchzufiihren, um notwendige
Vergleichsuntersuchungen mit den in-vivo ermittelten Daten (Wittsiepe et al., 2007) zu
ermoglichen. Die Ergebnisse mit dem PBET-Verfahren zur Resorptionsverfiigbarkeit von
PCDD/PCDF in Boden (Mittelwert: 25 %) durch Ruby et al. (2002) sind ungefahr
identisch mit der gemessenen Bioverfiigbarkeit bei Gottinger Minischweinen. Auch
Finley et al. (2009) ermittelten vergleichbare Ergebnisse und evaluierten ihre
Ergebnisse anhand von Tierversuchen mit Ratten. Signifikante Korrelationen zwischen
der Resorptionsverfligbarkeit und dem Chlorierungsgrad der Kongenere konnten Ruby
et al. (2002) nicht nachweisen. Hingegen verzeichnen Finley et al. (2009) eine Abnahme
der Bio- und Resorptionsverfiigbarkeit mit steigender Chlorierung, verweisen jedoch

ausdriicklich auf grofde Unsicherheiten.

MKW

Eine grundlegende Schwierigkeit fiir MKW liegt in der analytischen Methode zur
Bestimmung der Konzentration in Boden, weil MKW sehr heterogene Stoffgemische
darstellen. In einem vom UBA geférderten Forschungsvorhaben entwickelten deshalb
Schneider et al. (2005) ein leistungsstarkes und robustes Analyseverfahren, um die
Konzentrationen in B6den zu bestimmen, wofiir die unterschiedlichen Stoffgemische der

MKW in aliphatische und aromatische Anteile getrennt werden. Die beiden MKW-
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Gruppen werden anhand ihrer dquivalenten Kohlenstoffzahlen (EC) in Fraktionen
eingeteilt. Den jeweiligen Fraktionen wurden Indikatorsubstanzen zugeordnet und
anhand derer toxikologisch bewertet. Auf diesen Untersuchungen basieren die
entwickelten nutzungsabhangigen Priifwerte, die fiir beide Gruppen und alle Fraktionen
bestimmt werden (ebd.: 12, Tab. 1.6). Dabei wird abermals auf angenommene
Resorptionsquoten zuriickgegriffen, die sich im Anhang 3 fiir aromatischen MKW-
Fraktionen befinden. Die angenommene Resorptionsquoten fiir die Fraktionen EC > 10 -
12 und EC > 12 - 15 stammen jeweils von der Indikatorsubstanz Naphthalin und wird
nach oraler Aufnahme mit 85 % angenommen.

Erste Untersuchungsergebnisse zur Resorptionsverfligbarkeit von MKW stammen von
Holman et al. (2002). Das angewandte Extraktionsverfahren simuliert nur den
Darmbereich und ist somit ein einfaches Extraktionsverfahren, unterscheidet sich von
den bisherigen s.g. einfachen Extraktionsverfahren jedoch dahin gehend, dass hier die
Darm- statt der Magenphase simuliert wird. Dies erfolgt unter Einsatz von Gemischten
Darmlipiden (MIL - Mixed Intestinal Lipids) als Nahrungsmittelsurrogat (hier
Oleinsaure, als Vertreter der einfach gesattigten Fettsduren). Die Autoren wiesen einen
signifikanten Einfluss der Nahrungsmittelzugabe auf die Resorptionsverfiighbarkeit nach,
wonach die mittlere Resorptionsverfiigbarkeit von 5 % (ohne MIL) bis auf 12 % (unter
Einsatz von MIL) ansteigt (ebd.: 1284, Fig. 2). Analog hierzu verhélt es sich mit dem
Einsatz von Gallensalzen, wodurch die Resorptionsverfiigbarkeit mit hoherer
Konzentration an Gallensalz ebenfalls zunimmt (ebd.: 1284, Fig. 3). Umgekehrt verhalt
es sich mit dem zunehmenden TOC-Anteilen, die eine nachweisliche Abnahme der
Resorptionsverfiligbarkeit versuchen (ebd.: 1285, Fig. 4).

Die ermittelten Resorptionsverfiigharkeiten gealterter MKW in Bdden nach DIN
19738:2004-07 im Verbundvorhaben BioRefine (Terytze et al., 2011) von bis zu 45 %
ubertreffen den Maximalwert von 31 % nach Holman et al. (2002). Die Ursache der

Unterschiede wird vorrangig auf die o0.g. Problematik in der Analytik zuriickgefiihrt.

DT
Die Vergleichsuntersuchungen zwischen der relativen Bioverfligbarkeit (RBA) und der
Resorptionsverfiligbarkeit von DDTr durch Smith et al. (2012) zeigen wenig signifikante
Korrelationen (R = 0,47; 0,38 und 0,28). Dabei ist die ermittelte RBA < 25 % (bei
Mausen) und die Resorptionsverfiigbarkeit < 4 % (mit drei in-vitro-Verfahren).

Beeindruckend sind die Unterschiede zwischen den Gesamtgehalten in der Kornfraktion
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< 2 mm gegeniiber der Fraktion < 250 pm, die um bis zu 40-fach in der 250-pm-Fraktion
hoher sind. Jedoch konnten keine signifikanten Effekte durch den organischen
Kohlenstoffanteil (OC) sowie durch den Tonanteil auf die Resorptionsverfiigbarkeit im
PBET-Verfahren festgestellt werden. Die Beziehungen tendieren eher dazu, dass mit
steigendem OC-Anteil und steigendem Tonanteil die Resorptionsverfiligbarkeit von DDTr
abnimmt, stehen aber nicht statistisch signifikant zueinander.

Ahnliche Ergebnisse weist Ertl (2006) mit dem DIN-Verfahren (ohne bzw. mit Zusatz
von Vollmilchpulver) eine mittlere Resorptionsverfiigbarkeit von 7 bzw. 33 % nach. Ein
interessantes Ergebnis mit dem DIN-Ansatz ist, dass insbesondere die anionische
Tensidkonzentration in der Darmfliissigkeit iiberproportional héher ist, als in der
Magen- und Speichelfliissigkeit sowie der Hausstaubprobe selbst (ebd.: 50, Tab. 13). Der
Autor schlussfolgert, dass sich die Zunahme der Resorptionsverfliigbarkeit von der
Speichel- bis hin zur Darmstufe gut mit den Tensidgehalten, die ebenfalls ansteigen,

erklaren lasst.

4.4.1.5 Zusammenfassung

Die wesentlichen Erkenntnisse aus den Vergleichsuntersuchungen zur Abklarung der
Robustheit geeigneter in-vitro-Verfahren zur Bestimmung der Resorptionsverfiigbarkeit
bodengebundener anorganischer und organischer Schadstoffe nach oraler Aufnahme,
sind in der Tabelle 20 zusammengefasst. Die Ergebnisse stammen einerseits aus der
Literaturrecherche und andererseits aus den eigenen Untersuchungen erhobener Daten,

wobei die jeweilige Referenz genannt wird.

Tabelle 20: Abklarung der Robustheit geeigneter Verfahren zur Bestimmung der
oralen Resorptionsverfiigharkeit
Modifikation Methode Gepriifte Einfluss auf die Referenz
Schadstoffe Resorptionsverfiigbarkeit (RV)
Ja: v Nein: x
das Versuchsdesign betreffend
Zugabe von DIN Metalle, PAK Nein, kein signifikanter Einfluss | x | DIN 19738:2004-07;
kiinstlichen Speichel und PCB Hack et al,, 2002
pH-Wert im Alle Insbesondere |]a (wechselseitige v" | DIN 19738:2004-07
Versuchsdesign sequentiellen | Metalle Mobilisierungs- und
Verfahren Demobilisierungsprozesse)
RIVM BaP und Ja, Zunahme der RV mit v’ | Grgn, 2005
DBahA niedrigerem pH-Wert
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Modifikation Methode Gepriifte Einfluss auf die Referenz
Schadstoffe Resorptionsverfiigbarkeit (RV)
Ja: v Nein: x
Zugabe der Vergleich von |As und Cd Nein, kein signifikanter Einfluss Oomen etal, 2002
Verdauungsenzyme DIN (statisch) — )
(statisches oder und TIM Pb Ja, signifikanter Einfluss
dynamisches (dynamisch)
Verfahren)
Temperatur im SBET Hg Nein, im Vergleich 37 °C und 23 Barnett & Turner,
Versuchsdesign °C 2001
PBET Pb Nein, im Vergleich 37 °C und 20 Drexler & Brattin,
°C 2007
Extraktionsmittel RIVM As, Cd, Pb und | Nein, im Vergleich Rinder- und Oomen etal, 2004
BaP Schweinegalle
Ja, im Vergleich Hiihnergalle zu
Rinder- und Schweinegalle
Zugabe von DIN As, Cd, Hg, Ni, |]a, Zunahme der RV durch Barkowski et al,,
Vollmilchpulver Pb, PAK, PCB, |Zugabe von Vollmilchpulver 1998; Ertl, 2006;
(Nahrungsmittel- PCDD/PCDF, Hack et al,, 2002;
surrogat) PCP und HCH Oomen etal,, 2002;
Rotard et al., 1999
DIN, PBET, Pb Ja, Zunahme der RV durch van de Wiele et al.,
RIVM und Zugabe von Vollmilchpulver (die 2007
SHIME Ausnahme bildet das TIM-
Verfahren)
PSI MKW Ja, Zunahme der RV durch Holman et al., 2002
Zugabe von
Nahrungsmittelsurrogat
Extraktionszeiten UBM As Ja, Zunahme der RV mit Wragg et al., 2009
(Darmphase) verkiirzter Extraktionszeit (4
bzw. 3 h)
PBET As Ja, Zunahme der RV mit Meunier et al.,, 2011b
andauernder Extraktionszeit
(meistens stellt sich bereits nach
60 min ein Gleichgewicht ein)
RIWM BaP und Ja, Zunahme der RV mit ldngerer Grgn, 2005
(Darmphase) |DBahA Extraktionszeit (2 bzw. 4 h)
Trennverfahren RIVM Pb Ja, Abnahme der RV in folgender van de Wiele et al.,
Reihenfolge (Zentrifugation - 2007
Mikrofiltration - Ultrafiltration)
W/F-Verhiltnis PBET Asund Pb Ja, Zunahme der RV mit Smith et al,, 2010
hoéherem W/F-Verhaltnis (25:1
vs. 100:1)
PBET As und Pb Ja, Zunahme der RV mit Yang etal,, 2003
hoéherem W/F-Verhaltnis (40:1
vs. 100:1)
RIVM Pb Ja, Zunahme der RV mit van de Wiele et al,,
héherem W/F-Verhéltnis (100:1 2007
vs. 1.000:1)
das Probenmaterial betreffend
Bodenart DIN (ohne BaP, Cr, Hg, Ni | Nein, kein signifikanter Einfluss Kapitel 4.4.1.2
Speichelstufe;
Zugab_e von Asund Cd Ja, Zunahme der RV mit
Vollmilch- . . .
steigendem Feinkornanteil
pulver)
Pb Ja, Abnahme der RV mit

steigendem Feinkornanteil
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Modifikation Methode Gepriifte Einfluss auf die Referenz
Schadstoffe Resorptionsverfiigbarkeit (RV)
Ja: v Nein: x
PBET As Ja, Zunahme der RV mit v/ | Smith et al,, 2009;
steigendem Feinkornanteil Meunier et al,, 2011c
DDTr Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Smith etal., 2012
RIVM Pb und BaP Ja, Abnahme der RV mit v’ | Sips et al,, 2001
steigendem Feinkornanteil
Boden-pH-Wert DIN (ohne BaP und Cd Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Kapitel 4.4.1.2
Speichelstufe;
Zugab'e von As und Pb Ja, leichte Zunahme der RV mit | v/
Vollmilch- .
steigendem Boden-pH-Wert
pulver)
RIVM Pb und BaP Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Sips etal., 2001
Pb und Cd Ja, leichte Abnahme der RV mit | v/ | Grgn, 2005
steigendem Boden-pH-Wert
BaP und Ja, Zunahme der RV mit v
DBahA abnehmenden pH-Wert
PBET As Ja, Zunahme der RV mit v’ | Yang et al,, 2002;
steigendem pH-Wert und Juhasz et al., 2007b
abnehmenden Eisenoxid-Gehalt
Pb Ja, Abnahme der RV mit v' | Ruby etal., 1996
niedrigem pH-Wert
Pb(II) Ja, Abnahme der RV mit v/ |Yang et al, 2003
steigendem pH-Wert
Cr (1) Ja, Zunahme der RV mit v’ | Stewart et al,, 2003b
niedrigem pH-Wert und
geringem OM-Anteil
Boden-TOC-Anteil DIN (ohne As, BaP, Pb Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Kapitel 4.4.1.2
Speichelstufe; |und Cd
Zugabe von
Vollmilch-
pulver)
PBET As und Pb Ja, Zunahme der RV mit v' | Ruby etal., 1996
steigendem TOC-Anteil
As Ja, Zunahme der RV mit v’ | Meunier etal,, 2011a
steigendem TOC-Anteil
As(V) Ja, Zunahme der RV mit v’ | Yang et al,, 2002
steigendem TIC-Anteil
Cr(III) Ja, Abnahme der RV mit v/ | Stewart et al,, 2003a
ansteigendem TOC sowie TIC
und abnehmenden Tonanteil
DDTr Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Smith etal., 2012
PSI MKW Ja, Abnahme der RV mit v/ | Holman et al., 2002
steigendem TOC-Anteil
FOREhST PAK Ja, Abnahme der RV mit v’ | Cave etal., 2010
steigendem TOC-Anteil
Alterung der PBET As Ja, Zunahme der RV bei Alterung | v’ | Meunier etal.,, 2011a
Schadstoffe von2a
As (V) Ja, signifikante Abnahme der RV | v/ | Yang et al.,, 2003

bei Alterung von 6 Monaten
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Modifikation Methode Gepriifte Einfluss auf die Referenz
Schadstoffe Resorptionsverfiigbarkeit (RV)
Ja: v Nein: x

Pb Nein, kein signifikanter Einfluss | v’ | Yangetal, 2003
Cr(III) Ja, starke Abnahme der RV nach | v | Stewart et al,, 2003b
50 d und geringfiigig nach 200 d
Probenaufbereitung Methoden- Insbesondere |]a, bei der Probentrocknung v’ | Eigene Erfahrungen
unabhangig leichtfliichtige | konnen leichtfliichtige (insbesondere bei
Verbindungen | Verbindungen entweichen LHKW aber auch
(Einfluss auf das Verhaéltnis MKW)
Gesamtgehalt zu RV-Gehalt)
Siebfraktion bzw. IVG (nur As Ja, Zunahme der RV mit v/ | Smith et al,, 2009
KorngréfSenfraktion Magenstufe) steigendem Feinkornanteil
PBET PCDD/PCDF Ja, Zunahme der RV mit v | Ruby etal.,, 2002
steigendem Feinkornanteil (Nessel etal., 1992
fiir inhalative RV)
Eingesetzte Einfaches As, Cd, Cr,Ni | Nein, kein signifikanter Einfluss | x | Hamel et al,, 1998
Probenmenge Extraktions- und Pb (eingesetzte Probenmenge: 0,5 g
verfahren (nur gegeniiber 0,05 g)
Magenstufe)

Aufgrund der Komplexitiat der z.T. sehr unterschiedlichen Extraktionsverfahren (z.B.
Unterschiede im Versuchsdesign oder bei den eingesetzten Extraktionsmitteln) sind die
herangezogenen Erkenntnisse aus den Untersuchungen zur Abklarung der Robustheit
eigentlich nur bedingt untereinander vergleichbar. Dennoch laufen in samtlichen
Extraktionsverfahren sehr dhnliche bis zu identische Losungs- und Ausfallungsprozesse
(mit Ausnahme der s.g. einfachen Extraktionsverfahren) in Abhangigkeit der chemisch-
physikalischen Eigenschaften der ausgewahlten Schadstoffe und eingesetzten
Boden/Bodenmaterialien ab. Die aussagekraftigen Ringversuche unter Einsatz
unterschiedlicher Extraktionsverfahren (Koch et al.,, 2011; Oomen et al., 2002; van de
Wiele et al., 2007; Wragg et al., 2009) zeigten im Verhaltnis zu den o.g. Schwierigkeiten
insgesamt eine gute Wiederhol- und Vergleichsprazision fiir die prioritiren Metalle As,

Cd und Pb.

4.4.2 Bestimmung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit

Aufgrund unzureichender Ergebnisse aus Vergleichsuntersuchungen koénnen keine
Aussagen iiber die Robustheit geeigneter in-vitro-Verfahren zur Abschatzung der
inhalativen Resorptionsverfligbarkeit getroffen werden. Stattdessen erfolgt eine
Plausibilitatspriiffung der wesentlichen ermittelten Ergebnisse. Dazu werden die
angenommen Resorptionsquoten aus den Bewertungsmafstiben zur Priifwertableitung

herangezogen.
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Wie bereits im Kapitel 4.2.1 erldutert, limitieren die Korngroéfienfraktionen die
inhalative Resorptionsverfiigbarkeit entscheidend. Daraus ist zu schlussfolgern, dass
insbesondere die Ton- und Feinschlufffraktionen (< 6,3 pm) den relevanten
alveolengingigen Staubanteil darstellen (vgl. Tabelle 9). In der giiltigen Fassung der
BBodSchV (1999) wird im Anhang 1, Kapitel 2.1.1 (Wirkungspfad Boden - Mensch) die
Herangehensweise zur Beurteilung der Gefahren durch die inhalative Aufnahme von
Bodenpartikeln so formuliert, dass die obersten 2 cm des Bodens zu analysieren sind
und ggf. der Schadstoffgehalt in der fiir die Staubbildung relevanten Feinkornfraktion
bis 63 um getrennt zu analysieren ist. Der o.g. aktuelle Forschungsstand zur inhalativen
Aufnahme partikelgebundener Schadstoffe, der den Kriterien der giiltigen BBodSchV z.T.
wiedersprechen, wurde teilweise im Entwurf der novellierten BBodSchV (BMU, 2011)
beriicksichtigt. Demnach ist es erforderlich, zur Bewertung der inhalativen Wirkung in
den obersten 2 cm des Bodens die Feinkornfraktion bis 20 pm zu analysieren, was
naherungsweise den Erkenntnissen aus Kapitel 4.2.1 entspricht. Damit wird
gewahrleistet, dass die Abschatzung der Gefahren durch inhalative Aufnahme nicht
unterschatzt werden, weil die Gesamtgehalte in der Feinkornfraktion gegeniiber der
herkémmlichen Fraktion (< 2 mm) z.B. von As und PCDD/PCDF generell hoher sind (vgl.
Nessel et al., 1992; Ruby et al., 2002; Smith et al., 2009).

Die ermittelten Ergebnisse mit dem vielsprechenden Extraktionsverfahren nach Wragg
& Klinck (2007) zur Abschiatzung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit unter
Einsatz synthetischer Lungenfliissigkeit steht im Fokus der Plausibilitatspriifung, weil
sich aus der Literaturrecherche neben diesem bisher kein weiteres Verfahren
hervorhob, dass als geeignet angesehen wird. Die durch die Autoren ermittelte
maximale inhalative Resorptionsverfiigbarkeit von Pb (41 %) in kontaminierten Béden
ist nahezu identisch mit der fiir die Prifwertableitung angenommenen inhalativen
Resorptionsquote von 40 % (UBA, 1999). Somit liefert das Extraktionsverfahren fiir Pb
vergleichbare Ergebnisse. Die mittleren resorptionsverfiigbaren Anteile von Crgesamt
(Broadway et al.,, 2010) und Ni (Drysdale, 2008) liegen hingegen deutlich unter den
angenommen Resorptionsquoten (vgl. Tabelle 10). Es ist jedoch darauf hinzuweisen,
dass sich einerseits die angenommene Resorptionsquote von 50 % auf Cr(VI) anstatt auf

Crgesamt bezieht und andererseits die Resorptionsquote von Ni ein schlecht abgesicherter
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Wert darstellt. Zur sicheren Plausibilitatspriifung sind Vergleichsuntersuchungen mit
zusatzlichen Schadstoffen durchzufiihren.

In samtlichen Untersuchungen mit diesem Verfahren wurde ausschlieflich die
einatembare Fraktion < 10 pm bertcksichtigt (Broadway et al., 2010; Drysdale, 2008;
Wragg & Klinck, 2007). Dies entspricht gegeniiber dem Entwurf der novellierten
BBodSchV (BMU, 2011) vielmehr den Ergebnissen aus Tabelle 9, in der erst die
Fraktionen mit einem aerodynamischen Durchmesser von < 10 pm einen

alveolengingigen Anteil von > 1 % aufweisen.

4.4.3 Bestimmung der dermalen Resorptionsverfiigbarkeit

Aufgrund der unzureichenden Ergebnisse aus Vergleichsuntersuchungen sind bisher
keine Aussagen tber die Robustheit geeigneter in-vitro-Verfahren zur Abschatzung der
dermalen Resorptionsverfiigbarkeit moglich. Stattdessen erfolgt, wie im vorherigen
Kapitel, eine Plausibilitdtspriifung der ermittelten Ergebnisse im Verhaltnis zu den
angenommenen  Resorptionsquoten aus den  Bewertungsmafistdben  zur

Priifwertableitung.

Obwohl das entwickelte in-vitro-Verfahren durch Ertl (2006) zur Abschatzung der
dermalen Resorptionsverfiigbarkeit (Penetrationsverfiigbarkeit - Freisetzung auf der
Haut) an Hausstaubproben angewandt wurde, sind die Vergleichsuntersuchungen hier
berechtigt, weil der Autor die Ergebnisse mit den Bioverfiigbarkeiten jener relevanten
Literatur vergleicht, die ebenso in Kapitel 4.3 betrachtet wurde und von
bodengebundenen Schadstoffen ermittelt wurde. Der qualitative Vergleich der in-vitro
ermittelten dermalen Resorptionsverfiigharkeiten mit den angenommenen
Resorptionen in der Tabelle 12 zeigt, dass das in-vitro-Verfahren nach Wester et al.
(1990) die Annahmen z.T. deutlich unterschatzt. Hingegen stimmen die Annahmen und

die Ergebnisse mit der Methode nach Ertl (2006) teilweise gut miteinander liberein.
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5 Schlussfolgerungen und Ausblick

5.1 Schlussfolgerungen zur Resorptionsverfiigbarkeit

Die Schlussfolgerungen werden wie zuvor nach den entsprechenden Aufnahmepfaden
zundchst in die orale und abschliefend in die inhalative und dermale
Resorptionsverfiigharkeit bodengebundener Schadstoffe unterteilt. —Mit der
Literaturrecherche und der statistischen Analyse zur Resorptionsverfiigbarkeit nach
oraler Aufnahme hat sich verhaltnismafiig viel Wissen angesammelt, von dem es eine
Synthese zu erstellen gilt. Hieraus werden Vorschlige fiir die notwendigen
Vergleichsuntersuchungen zur Robustheit und Einsatzbreite des DIN-Verfahrens

unterbreitet.

orale Resorptionsverfligharkeit

Eine der wichtigsten Fragen zum Versuchsdesign ist, ob sich nur physiologienahe
Extraktionsverfahren, wie es das DIN-Verfahren ist, anhand der hier ermittelten
Erkenntnisse als geeignet erweisen, die Resorptionsverfiigharkeit bodengebundener
Schadstoffe abzuschitzen. Hierfiir ist zu definieren, unter welchen Bedingungen ein
Extraktionsverfahren anndhernd der menschlichen Physiologie entspricht. Die
wesentliche Bedingung hierfiir ist, dass das Verfahren mindestens die beiden
Verdauungsstufen Magen- und Darmphase simuliert (die Mundphase mit synthetischem
Speichel kann hierbei vernachlassigt werden). Diese Bedingung muss tatsachlich erfillt
werden, um vor allem stoffspezifische Mobilisierungs- und Demobilisierungseffekte im
pH-neutralen Bereich der simulierten Darmphase zu berticksichtigen. Einige Autoren
argumentieren zusatzlich, dass bei Abweichung bzw. einer Reduzierung der
Extraktionsdauer fiir die Darmphase (< 6 h), nicht mehr von einem physiologienahen
Verfahren gesprochen werden kann. Dieser Standpunkt wird hier nicht vertreten, weil
die realen Verdauungszeiten im menschlichen Verdauungstrakt in Abhangigkeit der
Physiologie (z.B. Kinder gegeniiber Erwachsenen) unterschiedlich stark variieren. Durch
die Verkiirzung der Extraktionszeiten kann die Praxistauglichkeit des DIN-Verfahrens
wesentlich erhoht werden. Fir eine mogliche Evaluation einer optimierten
Extraktionsdauer  (im  Sinne  einer  optimierten  Praxistauglichkeit  fir
Routineuntersuchungen in Laboratorien), ist in weiterfiihrenden Ring- bzw.

Vergleichsuntersuchungen die Gleichgewichtseinstellung der Stoffkonzentrationen in
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der Testlosung zu untersuchen. Dabei ist so vorzugehen, dass nach der Startphase in
kurzen Abstanden von 15 oder 30 min Proben der Testlosung zu entnehmen und darin
die jeweilige Stoffkonzentrationen analytisch zu bestimmen sind, um die
Gleichgewichtseinstellung zwischen der in Losungs- und Festphase befindlichen
Schadstoffanteile in Abhangigkeit der Extraktionszeit zu ermitteln. Anhand der
stoffspezifischen Konzentrationen kdnnen im Rahmen einer Vergleichsuntersuchung je
nach Schadstoff und Probeneigenschaften verschiedene Systematiken abgeleitet
werden. Demnach ist im Falle einer Gleichgewichtseinstellung der Stoffkonzentration
nach bspw. 4 h die Reduzierung der Extraktionsdauer fiir die Darmphase nach DIN
19738:2004-07 je nach getestetem Stoff als begriindet durchfiihrbar.

Zusammenfassend konnen Extraktionsverfahren, die nicht den physiologischen
Bedingungen des menschlichen Verdauungstraktes entsprechen und mit einfachen
Extraktionsmitteln ausschlief3lich die Magenphase simulieren (z.B. DIN EN 71-3:2002-
11), anhand der hier ermittelten Ergebnisse nicht empfohlen werden, da mogliche
Fallungsreaktionen und somit die potenzielle Demobilisierung der Substanzen beim
Ubergang von der Magen- zur Darmstufe unberiicksichtigt bleiben.

Eine weitere Kernfrage zielt auf die Extraktionsart ab, also mit welcher Methodik die
Extraktion durchgefiihrt wird. Dem Anwender der DIN 19738 liegen hierzu zwei
Moglichkeiten zur Verfligung, einerseits die Schiittel- und andererseits die
Riithrverfahrensweise. Fiir die abschlieRende Bewertung zum Einfluss beider
Verfahrensweisen beziglich der DIN 19738:2004-07 liegen bislang Kkeine
Vergleichsuntersuchungen vor. Dariiber hinaus stellt sich die Frage, inwieweit ein
Riihrstdbchen den Magen- und Darmtrakt von Menschen simulieren kann. Die
Vermutung liegt nahe, dass das Riihrstabchen durch die regelméafiige Stof3wirkung auf
die Festsubstanz weitaus stiarker als der Magendarmtrakt auf die Bodenmatrix und ihr
Gefiige einwirkt. Jedoch sind die realen physiologischen Krafte, die vorrangig im
Darmtrakt vorherrschen, nicht zu unterschatzen. In welchem Maf: die mdglichen
Unterschiede die ermittelte Resorptionsverfiigbarkeit beeinflussen, kann an dieser
Stelle nicht erldutert werden. Zusammenfassend besteht hinsichtlich der Unterschiede
zwischen beiden Mischverfahren hinreichend Forschungsbedarf. Zum Vergleich wird die
aktuelle Diskussion auf dem ,Anwendertreffen zu Elutionsverfahren im Boden- und
Abfallbereich“ der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM) im
November 2010 in Berlin herangezogen. An dieser Stelle wurden Ergebnisse zur Elution

von Feststoffen im Schiittelverfahren prasentiert, die allerdings nicht unmittelbar mit
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der Fragestellung zur Extraktion von Stoffen in Verdauungssaften entsprechen, jedoch
vergleichbare Adsorptions- und Desorptionsmechanismen und teils identische
Auswirkungen durch die Bodenmatrix auf die Extrahierbarkeit bodengebundener Stoffe
beinhalten. Die jeweils relevanten Versuchsdesigns der Schiittelverfahren sind die DIN
19529:2009-01 fiir anorganische Stoffe und die damalige E DIN 19527:2010-05 (aktuell
DIN 19527:2012-08) fiir organische Stoffe. Zum Stand der Validierung der E DIN 19527
geben Berger et al. (2010; unveroéffentlicht) fiir die organischen Stoffe PAK und MKW die
folgenden relevanten Schlussfolgerungen: einerseits fiihren hohere Zentrifugations-
geschwindigkeiten zu niedrigen PAK-Konzentrationen und andererseits beeinflussen die
Bodenmatrix sowie MKW-Verteilungsmuster offensichtlich die MKW-Elution.
Detaillierte Ausfiihrungen sind Kordel et al. (2011) zu entnehmen. Dies bedeutet, dass
die jeweiligen Trennverfahren (Zentrifugation mit ggf. anschlief3ender Filtration) einen
erheblichen Einfluss auf die Wiederfindung der mobilisierten Schadstoffanteile in der
wassrigen Testlosung haben. Wie erste Vergleichsuntersuchungen gezeigt haben, spielt
das gewahlte Trennverfahren und die angesetzte Intensitit und Dauer der
Zentrifugation, insbesondere flr organische Schadstoffe, eine entscheidende Rolle. Es
konnten Hinweise ausgemacht werden, die darauf hindeuten, dass fiir organische
Kontaminanten die nach DIN 19738 vorgeschriebene Zentrifugationsdauer und
-intensitdat zu hoch ist und deshalb herab zu setzten. Vergleichende Untersuchungen
zum DIN-Verfahren stehen jedoch aus, woraus weiterer Forschungsbedarf abgeleitet

wird.

Die Effekte der pH-Werteinstellung der Verdauungssifte bei der Simulation des
Ubergangs vom Magen- in den Darmbereich sind fiir die Metalle bisher unzureichend
untersucht. Die Effekte der Redox-Bedingungen spiegeln sich in den Adsorptions-/
Desorptionsgleichgewichten der bodengebundenen Metalle wieder und kénnen fiir das
DIN-Verfahren anhand der hier ermittelten Forschungsergebnisse nicht abschlief3end
bewertet werden.

Die im DIN-Verfahren angesetzten W/F-Verhiltnisse, die sich aus der eingesetzten
Menge an  Probenmaterial, Magen- und Darmsaftmenge, zusatzlichen
Verdauungsenzymen und von Nahrungsmittelsurrogat (optionale Zugabe) ergeben, sind
anhand der Vergleichsuntersuchungen zu hinterfragen. Im Vergleich hierzu lieferten die
RIVM- und UBM-Methode in Ringversuchen reproduzierbare und valide Ergebnisse, die
beide eine Optimierung der DIN-Methode darstellen. Die W/F-Verhaltnisse der drei
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Methoden sind nahezu identisch (vgl. Tabelle 2), jedoch werden bei der RIVM- und
UBM-Methode deutlich geringere Mengen an Probenmaterial und Verdauungssaften
eingesetzt. Inwieweit eine Herabsetzung der eingesetzten Menge an Verdauungssaften
und an Probenmaterial die gemessene Resorptionsverfligbarkeit nach DIN 19738
beeinflusst, ist nicht abschliefdend zu erdrtern. Erste Vergleichsuntersuchungen deuten
auf ein vernachlassigbaren Effekt hin (Hamel et al., 1998), wobei die Ergebnisse jedoch
nicht mit einem DIN-dhnlichen Extraktionsverfahren erzielt wurden. Mogliche Effekte
konnten im Rahmen weiterfiihrender Robustheitstests eruiert werden.

Die ermittelten Forschungsergebnisse zeigen nur unzureichend den Einfluss der
unterschiedlichen Zusammensetzung der synthetischen Verdauungssifte auf die
gemessene Resorptionsverfiigbarkeit. Wahrend der Entwicklung des DIN-Verfahrens
wurden aber bereits verschiedene Rezepturen auf ihre Eignung tberprift und die fiir
am besten eingeschatzte Rezeptur fir das DIN-Verfahren vorgeschlagen und in der
Norm festgeschrieben (Untersuchungen durch die AG Rotard sowie AG Hack). Aktuelle
Untersuchungen zur Zusammensetzung unterschiedlicher Verdauungssafte und
weiteren synthetisch produziertem korperahnlichen Fliissigkeiten (z.B. Schweifd) zeigen
Marques et al. (2011). Aufgrund der sehr komplexen Zusammenhdnge zwischen den
unterschiedlichen Verdauungssdften und der gemessenen Resorptionsverfiigbarkeit
sowie unzureichender Vergleichsuntersuchungen, konnten die Einfliisse der
Verdauungssafte im Rahmen der Dissertation nicht hinreichend untersucht werden. Aus
den vorhandenen Ergebnissen wird geschlussfolgert, dass die bereits bewahrten
Komponenten und Rezepturen keiner grundsitzlichen Anderung bediirfen, lediglich die
Vertreiber benotigter Komponenten sind zu aktualisieren (vgl. Kapitel 5.2)

Beziiglich einer Berticksichtigung von Nahrungsmittelkomponenten im Verdauungstrakt
liegen Hinweise vor, dass trotz Zusatzes von Vollmilchpulver, der liberwiegend mit
einem Anstieg der Resorptionsverfiigbarkeit von organischen und anorganischen
Schadstoffen einhergeht, die in Tierversuchen gemessene Bioverfiigbarkeit von
organischen Schadstoffen unterschatzt wird. Hieraus ist zu schlussfolgern, dass zur
Beurteilung der Resorptionsverfiigharkeit organischer Schadstoffe weiterfiihrende
Vergleichsuntersuchungen fiir eine abschlief}ende Bewertung bendétigt werden. Zur
Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit anorganischer Stoffe wird der Zusatz von
Vollmilchpulver empfohlen, aufgrund der Tatsache, somit die tatsachliche

Bioverfiigbarkeit nicht zu unterschatzen.
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Aus der taglichen Praxis von Laboratorien ist bekannt, dass der Einsatz von
Vollmilchpulver nicht sonderlich geeignet ist. Nach der Versuchsdurchfithrung besteht
die Moglichkeit, dass Bestandteile des Pulvers wieder ausfallen konnen und diese
Pulverbestandteile zu grofden Schwierigkeiten bei der chemischen Analytik fiihren (z.B.
Verstopfung der Diisen bei ICP-Geraten). Dies ist jedoch ein allgemeines Problem der
chemischen Analytik bei dieser Art von Extraktionsgemischen (hier bestehend aus
Bodenmaterialien, Extraktionsmittel und Verdauungssiften). In den Versuchen von
Grgn (2005) mit der RIVM-Methode wird Babynahrung anstatt Vollmilchpulver als
Nahrungsmittelsurrogat eingesetzt. Die in diesem ,Brei-Gemisch“ gelosten
(resorptionsverfligbaren) Schadstoffanteile chemisch-analytisch zu bestimmen, wird fiir
Routinetiberpriifungen in Laboratorien als ungeeignet angesehen und fiihrt gegeniiber
dem Vollmilchpulver zu grofderen Schwierigkeiten mit den Analysegerdten (Claus
Bornemann, Eurofins Umwelt West GmbH; Gesprach vom 24. Oktober 2012). Aktuell
wird im Arbeitskreis 1 ,Bioverfligbarkeit® des DIN als Alternative zu Vollmilchpulver
eine milch- oder kaffesahnedhnliche Losung diskutiert. Die Anforderungen an ein
dquivalentes Nahrungsmittelsurrogat ist die deutschlandweite Verfiigbarkeit bei
(relativ) gleichbleibender Qualitat. Als Beispiel wurde die Kondensmilch der Marke

Barenmarke aufgefiihrt.

Neben den Stoffeigenschaften sehen die meisten Autoren den auschlaggebenden
Einflussfaktor auf die orale Resorptionsverfiigbarkeit von Metallen und organischen
Schadstoffen in den unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften der
Probenmaterialen.

Die Hypothese, dass die Resorptionsverfiigbarkeit bodengebundener Schadstoffe nach
dem DIN-Verfahren mafdgeblich durch die unterschiedlichen chemisch-physikalischen
Bodeneigenschaften (insbesondere der Boden-pH-Wert, die Bodenart bzw.
Korngrofienverteilung sowie der Anteil organischen Kohlenstoffs) beeinflusst wird,
konnte anhand der statistischen Auswertung stoffspezifisch bestdtigt und teilweise
entkriaftet werden. Dabei hat die Bodenart nachweislich einen Einfluss auf die
Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738 von As, Pb und Cd. Fiir den Boden-pH-Wert
konnte ein Einfluss auf die Resorptionsverfiigbarkeit von As und Pb nachgewiesen
werden. Im Fall vom TOC-Anteil wurde fiir die ausgewahlten Schadstoffe kein
signifikanter Einfluss auf die gemessene Resorptionsverfiigbarkeit festgestellt. Aufgrund

der Vergleichsuntersuchungen wird vorgeschlagen, insbesondere fiir organische
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Schadstoffe, den Einfluss der geldsten organischen Kohlenstoffkonzentration (DOC bzw.
DOM) anstatt des gesamten organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC, Corg, OC oder OM) zu
analysieren. Es wird vermutet, dass die DOC speziell fiir Organika einen starkeren Effekt
auf die Resorptionsverfligbarkeit ausiibt als der TOC.

Zur Frage der Bindungsform sind nicht die jeweiligen Bindungsformen der Metalle aus
Sicht des Versuchsdesigns interessant, sondern vielmehr ob und wie genau die aus der
Bindungsformen resultierenden Unterschiede in der Resorptionsverfiigbarkeit durch
das Extraktionsverfahren wiedergegeben werden. Fiir eine abschliefende Bewertung
stehen notwendige Vergleichsuntersuchungen mit dem DIN-Verfahren aus. Unter-
suchungsergebnisse mit vergleichbaren Extraktionsverfahren deuten jedoch darauf hin,
dass der Einfluss der unterschiedlichen chemischen Bindungsformen der Metalle auf die

Resorptionsverfiigbarkeit durch die Extraktionsverfahren berticksichtigt werden.

Die z.T. grofden Spannweiten in den in-vitro wie auch in-vivo ermittelten Daten sind
Ausdruck der komplexen Mobilisierungs- und Demobilisierungsvorgange, die durch die
unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften der Bodenmatrix und die
chemischen Reaktionen im Verdauungstrakt beeinflusst und ggf. gesteuert werden.
Durch verschiedene Forschungsgruppen konnten die verschiedenen Schwierigkeiten
mit Modellberechnungen zur Resorptionsverfiigbarkeit bestatigt werden (van de Wiele
et al., 2004; Cave et al.,, 2011; Sips et al., 2001; Reifenrath et al., 2002). Die Modellierung
der Resorptionsverfiigbarkeit von Schadstoffen bzw. Schadstoffgruppen in Béden ist
deshalb mit bisherigem Kenntnisstand nicht zu empfehlen.

Der Ausschluss der ermittelten Resorptionsverfligbarkeiten > 100 % (Extremwerte) in
der statistischen Analyse, der mit DIN 19738 ermittelten Daten, ist als ein kritisches
Vorgehen zu bewerten. Denn insbesondere solche Extremwerte sind fiir die
Interpretation der Ausreifderwerte wichtig und kénnen ganz einfach richtig sein. Das
Vorgehen wird jedoch darauf begriindet, dass nach DIN 19738:2004-07 zur Priifung der
resorptionsverfiigharen Konzentration eine Doppel- bis Mehrfachbestimmung
durchzufiihren ist. Anhand der Mehrfachbestimmung koénnen diese Extremwerte
detailliert bewertet werden, was aber im Rahmen der statistischen Analyse nicht
moglich war. In Ringversuchen koénnen unter identischen Extraktionsbedingungen
geeigneter Probenmaterialien mit hohen zu erwartenden Resorptionsverfiigharkeiten
solche Effekte ndher untersucht werden. Zur Qualititssicherung in der chemischen

Analytik folgen in Kapitel 5.2 weitere Einschatzungen.
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Zusammenfassend konnte die Validitdt der Methode DIN 19738 im Vergleich mit der
Bilanzierung von Aufnahme und Ausscheidung der Schadstoffe in Tierversuchen fiir
keine organischen Schadstoffe nachgewiesen werden. Hingegen ist das Verfahren nach
DIN 19738 zur Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit der prioritaren Metalle As, Cd
und Pb als valide und robust zu bewerten.

Der Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 ist ein praxistaugliches und
im Verhaltnis zu Tierversuchen kostengiinstiges und leicht reproduzierbares in-vitro-
Verfahren. Inwieweit geeignete und validierte in-vitro-Verfahren Tierversuche
reduzieren konnen, ist mit den ermittelten Ergebnissen eindrucksvoll nachgewiesen
worden.

In fast simtlichen Untersuchungsergebnissen (nur sehr wenige Ausreifder im Verhaltnis
zu analysierten Datenmenge) wurden resorptionsverfiighbare Anteile anorganischer und
organischer Schadstoffe bestimmt, die z.T. deutlich die entsprechenden Gesamtgehalte
unterschreiten. Mit dem Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 lassen
sich somit prazise Hinweise fiir die tatsiachliche Resorption ableiten, wonach die
Gesamtgehalte, die fiir die Risikoabschatzung bewertungsrelevanten bioverfiigbaren
Anteile, z.T. erheblich Uberbewerten und damit das von einer Altlastenfliche oder
altlastverdachtigen Flache ausgehende Risiko nicht realitatsnah bewerten. Denn nur der
resorptionsverfiighare Gehalt gibt zufillige Anhaltspunkte zur Bioverfligbarkeit
bodengebundener Schadstoffe, weil der resorptionsverfiighare Gehalt 100 % der
potenziellen Menge entspricht, die zur Resorption im Verdauungstrakt freigesetzt wird

(im Gegensatz zu 100 % des Gesamtgehaltes, vgl. Abbildung 1).

inhalative Resorptionsverfiigharkeit

Das Extraktionsverfahren zur Abschitzung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit
nach Wragg & Klinck (2007) liefert teilweise plausible Ergebnisse und scheint vor dem
Hintergrund der komplexen Vorgange im menschlichen Respirationstraktes als in-vitro-
Verfahren geeignet zu sein. Es ist jedoch mit einer Extraktionsdauer von 630 h nicht
unmittelbar als praxistauglich einzustufen. Jedoch gehen die hohen Extraktionszeiten
des Verfahrens mit den realen Vorgidngen (physiologienah) im menschlichen
Respirationstrakt einher (Deposition, Retention und Clearancemechanismen, vgl.
Kapitel 2.3) und muss bei Anspruch auf ein physiologienahes Versuchsdesign eine so

lange Dauer simulieren. Fiir verlasslichere Aussagen sind weitere Untersuchungen mit
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bodengebundenen anorganischen und organischen Schadstoffen zu veranlassen und mit

bereits vorhandenen Ergebnissen aus Tierversuchen gezielt zu vergleichen.

dermale Resorptionsverfugbarkeit

Aus den Forschungsergebnissen zur dermalen Resorptionsverfligbarkeit boden- bzw.
partikelgebundener Schadstoffe lasst sich die wesentliche Erkenntnis ableiten, dass die
Freisetzung der Schadstoffe auf der Haut der limitierende Faktor der dermalen
Resorption darstellt und nicht die Permeation durch die Haut (insbesondere mit Blick
auf die Freisetzung von der Bodenmatrix). Deshalb werden Extraktionsverfahren, die
die Freisetzung auf der Haut unter physiologienahen Bedingungen simulieren und
abschatzen, als geeignet angesehen.

Das Versuchsdesign zur Abschitzung der dermalen Resorptionsverfligbarkeit nach Ertl
(2006) wird als geeignetes in-vitro-Verfahren angesehen und scheint fiir Bodenproben
geeignet zu sein. Es stehen jedoch nicht genligend Untersuchungsergebnisse zur
Verfiigung, um eine Bewertung tber die Robustheit oder Validitit des Verfahrens zu
vollziehen. Erste Vergleichsuntersuchungen mit organischen Schadstoffen lassen jedoch
vermuten, dass die Ergebnisse fiir bodengebundene Stoffe gegeniiber in-vivo ermittelte

Daten plausibel sind.

Zusammenfassung

Abschlief3end fasst die Tabelle 21 die relevanten Verfahren zusammen, die aufgrund der
Forschungsergebnisse zur Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit im Wirkungspfad
Boden - Mensch als geeignet bewertet wurden. Die Tabelle 21 ist in vorherigen
Veroffentlichungen wiederzufinden (Macholz et al., 2011; Kaiser, 2012) und ist nun
abschliefend erweitert und verdandert worden. Fir die Abschiatzung der
Resorptionsverfiigbarkeit nach oraler Aufnahme hat sich eine Vielzahl von Verfahren,
die bereits auf internationaler Ebene angewandt wurden, als geeignet erwiesen. Fiir
Untersuchungen in der Bundesrepublik Deutschland wird lediglich das DIN-Verfahren,
das bereits mehrfach in der Praxis angewandt wurde, vorgeschlagen. Das Verfahren
nach DIN 19738:2004-07 wird anhand der ermittelten Forschungsergebnisse zur
Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit der prioritaren Schadstoffe As, Cd und Pb als

valide angesehen.
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Tabelle 21: Geeignete in-vitro-Verfahren zur Abschatzung der Resorptions-

verfligbarkeit
Wirkungspfad . . Stoffspezifische
8sp Methode Standardisierung Pe
Boden - Mensch Validierung
Orale Aufnahme Extraktionsverfahren DIN 19738:2004-07 As, Cd, Pb
Extraktionsverfahren , . .
Inhalation - nach Wragg & Klinck (2007) bisher nicht bearbeitet
partikelgebunden ; i ;
Partlkelmessung durch 1SO 13320:2009-10 bisher n'ICht
Laserlichtbeugung bearbeitet

Orientierende Hinweise

Ermittlung inhalierbarer fiir flichtige Stoffe

Inhalation - Bodenluft fliichtige Stoffe

Schadstoffanteile nach LABO (2008) in der Bodenluft
Elutionsverfahren . . ,
Dermale Aufnahme nach Ertl (2006) bisher nicht bearbeitet

5.2 Verbesserungsvorschlige fiir das Versuchsdesign der DIN

19738:2004-07

Nachfolgend werden Verbesserungsvorschlage fiir das Versuchsdesign nach DIN
19738:2004-07 kapitelweise formuliert. Die Grundlage dafiir bilden einerseits die
eigenen Forschungsergebnisse und andererseits ein aktueller Bericht, der die
wesentlichen Ergebnisse eines vom UBA geférderten Forschungsvorhabens durch die
IFUA-Projekt-GmbH beinhaltet (Giinther et al, 2012) und der im Arbeitskreis 1
,Bioverfliigbarkeit“ des Deutschen Instituts fiir Normung (DIN) prasentiert wurden
(Machtolf, 2012; unveroffentlicht).

Die Auswertung orientiert sich nach den vorhandenen Kapiteln der DIN 19738:2004-07,
wobei einige Kapitel wegen geringer Relevanz in Bezug zu den Forschungsergebnissen

ausbleiben.

Kapitel 2 - Normative Verweisungen

Die zitierten Normen sind nach Glinther et al. (2012) zu iiberarbeiten und zu

aktualisieren.
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Kapitel 3 - Begriffe

Der Begriff "wassrige Phase" im Abs. 2 wird von Claus Bornemann (Eurofins Umwelt
West GmbH) kritisiert. Der Begriff weist darauf hin, dass eine wassrige Phase auch im
Sediment verbleibt. Der Begriff sollte daher durch "Mobilisat" ersetzt werden (Giinther

etal,, 2012).

Kapitel 4 - Prifmaterialien

Die Mobilisierbarkeit wurde bereits fiir eine Vielzahl von Schadstoffen untersucht, ist
aber gegeniliber den organischen Schadstoffen bisher als nicht valide einzustufen.
Notwendige Vergleichsuntersuchungen stehen noch aus. Die Abschatzung der
Resorptionsverfiigbarkeit der Metalle As, Cd und Pb gilt unter Zusatz mit
Vollmilchpulver als valide.

Im Gegensatz zu den Bodenmaterialen sind fiir andere Materialien ggf. Modifizierungen

im Versuchsdesign notwendig.

Kapitel 5 - Probenahme

Die im Abs. 1 vorgeschriebene Richtlinie DIN 4021:1990-10 ist bereits zuriickgezogen.
Es wird der Ersatz durch DIN EN ISO 22475-1:2007-01 und DIN EN ISO 14688-1:2011-

06 vorgeschlagen.

Zu Kapitel 6 - Reagenzien und Priifeinrichtungen

Hierzu prasentierte Machtolf (2012) die Ergebnisse aus einer Befragung praktizierender
Labore des DIN-Verfahrens. Die Fraunhofer IME weist auf veraltete Angaben im Anhang
A hin, wobei vorrangig die Liste der Enzyme aktualisiert werden muss. Claus
Bornemann verweist darauf, dass lyophilisierte Enzyme nur langsam rekonstituiert
(verfliissigt) werden sollten und zwar in ihrer jeweiligen anorganischen
Gebrauchslosung unter Beachtung weiterer Vorgaben (Temperatur, Schiittler). Deshalb
werden von Eurofins Umwelt West GmbH und Berghof Analytik + Umweltengineering
GmbH & Co. KG gefordert, dass die Enzymaktivitat als Grundlage der Reproduzierbarkeit
der Messwerte entspricht und nicht die Einwaage der entsprechenden Chemikalie. Aus
der Befragung geht zudem hervor, dass die Mehrzahl der Labore das Riihrverfahren

anwendet im Gegensatz zum Schiittelverfahren (Machtolf, 2012).
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Zu Kapitel 7 - Prifsystem

Das Extraktionsprinzip (Riihr- oder Schiittelverfahren) steht den Anwendern zur Wahl.
Es wird empfohlen, das angewandte Verfahren im Priifbericht (vgl. Kapitel 11 der DIN
19738:2004-07) zu vermerken. Machtolf (2012) verweist auf die Diskrepanz des
vorgegebenen pH-Wertes der Magenstufe im Versuchsverlauf gegentiber der Einleitung
des Textes. Aus Sicht von Claus Bornemann ist der pH-Wert von 2 in der Magenstufe
beziiglich der Physiologie nicht richtig.

Die Erfahrungen haben gezeigt, dass ausschliefilich frische Reagenzien (insbesondere
beim Vollmilchpulver) zum Einsatz kommen miissen.

Machtolf (2012) weist an dieser Stelle auf die Probleme der ordentlichen Rekonstitution
der Enzyme oder auch des verwendeten Milchpulvers hin. Daraus geht der Vorschlag
hervor, bereits fliissig konstituierte Ersatzstoffe (H-Sahne, evtl. Kondensmilch) zu
verwenden. Fir Enzyme koénnten ggf. Ammoniumsulfatsuspensionen auf dem Markt
erhéltlich sein, wodurch sich die Probleme der korrekten Rekonstitution vermeiden

lassen.

Kapitel 8 - Vorbereitung und Analyse der Probe

Die angegebene Fraktion fiir die chemische Analyse mit < 2 mm ist mit der Fraktion fir
die Analyse der Resorptionsverfiigbarkeit (< 1 mm) zu harmonisieren. Giinther et al.
(2012) schlagen vor, beide Vorgaben zu vereinheitlichen.

Anhand der hier ermittelten Forschungsergebnisse ist auch diese Fraktion (< 1mm)
unsachgemaf, weil besonders die Fraktion < 250 pm (< 0,25 mm) von Interesse ist,
denn nur diese Feinfraktion bleibt vorrangig an den Handen (insbesondere bei Kindern)
haften und ist fiir orale Aufnahme von Interesse. Des Weiteren adsorbieren an der
Feinfraktion verhdltnismafdig mehr organische und anorganische Substanzen. Eine
Vereinheitlichung wird jedoch nicht empfohlen, weil erst typische Bodenuntersuchung
mit < 2 mm in der orientierenden Untersuchung nach BBodSchV (1999) erfolgen, um fiir
eine mogliche Detailuntersuchung zu entschieden, ob die Resorptionsverfiigbarkeit
untersucht wird oder nicht. Erst dann erfolgt die Betrachtung der Korngrofdenfraktion
<1 mm oder besser < 0,25 mm. Somit ist man auf der ,sicheren Seite“, denn gerade am
Feinkornanteil haften verhaltnisméafdig hohere Gesamtgehalte als an der < 2-mm-
Fraktion. Hieraus ergibt sich fiir die Berechnung der Resorptionsverfiigbarkeit (vgl.

Formel (2)) die Schlussfolgerung, dass der Gesamtgehalt der festen Probe in der

178



Fraktion zu bestimmen ist, mit der auch die Extraktion erfolgt (in Bezug zu Kapitel 9 der
DIN 19738:2004-07).

Die eingesetzte Probenmenge betragt 2 g. Die DIN 19738 lasst aber auch Abweichungen
zu, wonach mehr oder weniger als 2 g eingesetzt werden koénnen. Auch eine
Probenmenge < 2 g scheint gerechtfertigt, was mit den Mafidstdben zur
Priifwertableitung nach BBodSchV begriindet wird, weil darin eine tagliche orale
Bodenaufnahmemenge von 0,5 g pro Tag angesetzt wird.

Die angesetzte Extraktionsdauer fiir die Magenphase (2 h) und die Darmphase (6 h) sind
im Sinne einer praxistauglicheren Versuchsdurchfiihrung ggf. zu optimieren. Es wird der
Vorschlag unterbreitet, die Extraktionsdauer an die UBM-Methode (1 h + 4 h)

anzugleichen und in Ringversuchen auf ihre Validitat zu tiberpriifen.

Zu Kapitel 10 - Qualitatssicherung

Zur Qualitatssicherung schlagt Giinther et al. (2012) vor, dass zu jeder beauftragten
Resorptionsverfiigbarkeitsmessung (in Doppelbestimmung) die Ermittlung des
entsprechenden Gesamtgehaltes gehort. Dieses sollte ggf. als Doppelbestimmung vom
gleichen Labor vorliegen. Dies konnte dazu fiihren, dass moglicherweise
Untersuchungen der Resorptionsverfiigbarkeiten als Mehrfachbestimmung vermieden

werden konnen.

5.3 Die Resorptionsverfiigbarkeit im Vollzug der BBodSchV

Der Ansatz der Verfligbarkeit und Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen wird bereits
teilweise im giiltigen Bodenschutzrecht berticksichtigt. Dabei ist fiir den Wirkungspfad
Boden - Nutzpflanze der Ammoniumnitrataufschluss zu nennen, der ausschliefslich die
im Boden aktuell pflanzenverfiigbaren Schadstoffgehalte erfasst.

Wie bereits in Kapitel 3.6 erldutert, wird die Resorptionsverfiigbarkeit
bodengebundener Schadstoffe in den Mafdstdben zur Ableitung der Priifwerte der
BBodSchV bisher noch nicht beriicksichtigt im Gegensatz zur Resorption bzw. zu
Resorptionsquoten. Anders verhdlt es sich mit den Mafdstdben zur Ableitung der
Mafinahmenwerte der BBodSchV (1999). Fiir die Mafinahmenwerte wird im
Bundesanzeiger 161a (BMU, 1999) formuliert, dass mit Ausnahme der Dioxine keine

Mafinahmenwerte angegeben werden, weil ,die fachlichen Grundlagen und Methoden
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noch ausstehen, um den Mafdnahmenwert als den fiir den Menschen
resorptionsverfiigbaren Gehalt eines Schadstoffes im Boden anzugeben“ (BMU, 1999: 8;
Frauenstein, 2010: 5). Die Ausnahme bilden die Dioxine, weil hierzu Untersuchungen zu
PCDD/PCDF in Kieselrot durch die AG Rotard vorlagen, in denen eine geringe
Resorptionsverfligbarkeit nachgewiesen wurde (vgl. Kapitel 4.1.2). Des Weiteren wird
beschrieben, dass die Messung des resorptionsverfiigharen Anteils am Gesamtgehalt
eines bodengebundenen Schadstoffes als wesentliche methodische Voraussetzung fiir
die Einfilhrung von Mafinahmenwerten gesehen wird (BMU, 1999: 8). Diese
Einschatzung wird jedoch nicht vertreten, mit der Begriindung den alltdglichen Umgang
mit der BBodSchV fiir Gutachter und Behorden nicht noch weiter zu erschweren.
Obwohl mittlerweile die fachlichen Grundlagen und ein geeignetes sowie fir einige
Stoffe valides Verfahren zur Abschitzung der resorptionsverfiigharen Gehalte
vorhanden sind, wird der Fortbestand von Priifwerten fiir den Wirkungspfad Boden -
Mensch empfohlen, weil der Charakter der sequentiellen Vorgehensweise, zuerst zu
priufen um anschlieffend ggf. notwendige Mafinahmen zu veranlassen, weiterhin
konsequent zu verfolgen ist.

Dennoch konnen aus den Forschungsergebnissen interessante Riickschliisse auf den
Mafinahmenwert fiir PCDD/PCDF gezogen werden, wonach die Ableitungsmaf3stdbe fiir
den Mafdnahmenwert (vgl. Kapitel 3.6) mit den Erkenntnissen durch Wittsiepe et al.
(2007) nicht tlbereinstimmen. Deshalb besteht insbesondere mit Blick auf die
PCDD/PCDF hinreichend Forschungsbedarf zur Validitat der DIN-Methode gegeniiber

bodengebundenen organischen Schadstoffen.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse kann der Ansatz der Resorptionsverfiighbarkeit
im nachsorgenden Bodenschutz wie folgt angewandt werden:

Flr den Wirkungspfad Boden - Mensch wird im Rahmen einer Detailuntersuchung nach
BBodSchV (1999) mit Hilfe der hier entwickelten Regressionsmodelle (vgl. Tabelle 15)
eine rechnerische Erstabschatzung durchgefiihrt, ob die Veranlassung zur Abschatzung
der Resorptionsverfligbarkeit nach DIN 19738 fiir die Einzelfallbeurteilung sinnhaft
erscheint. Dabei ist abzuschatzen, ob sich mit dem Ansatz der Resorptionsverfligbarkeit
eine neue Bewertungsgrundlage in Abhangigkeit der von der Nutzung zu betrachtenden
Expositionsfade (vgl. Tabelle 3) ergibt. Mit den gemessenen resorptionsverfiigharen
Gehalten erfolgt die Abschiatzung gemafd den Priifwerten der BBodSchV (1999) in der

Detailuntersuchung erneut. Somit kénnen Folgenutzungen bspw. flir Industrie- und
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Gewerbeflachen ermoglicht werden, fiir die bisher auf Grundlage der Gesamtgehalte
eine Nutzung ausgeschlossen wurde, was wiederum zur Reduzierung der
Flacheninanspruchnahme fithrt (vgl. Terytze et al, 2011). Denn nur der
resorptionsverfligbare Gehalt lasst eine verldssliche Vorhersage fiir den potenziell
bioverfiigharen Anteil im Wirkungspfad Boden - Mensch zu im Gegensatz zum Ansatz

der Gesamtgehalte.

Ein besonderes Augenmerk fiir die Anwendung des Ansatzes der
Resorptionsverfiigharkeit im nachsorgenden Bodenschutz gilt dem unterschiedlich
ausgepragten Akzeptanzverhalten gegeniiber dem Verfahren. Fiir die Akzeptanz miissen
z.T. Gutachter, Behordenvertreter und Betroffene gegeniiber den aktuellen
Forschungsergebnissen sensibilisiert werden. In erster Linie bedarf es jedoch der
Implementierung des Ansatzes der Resorptionsverfligbarkeit und Bioverfligbarkeit in
rechtliche Regelungen fiir den erfolgreichen Einsatz jeweiliger Untersuchungsverfahren.
Auf internationaler Ebene wird dies ebenfalls durch verschiedene Experten gefordert
(z.B. Brand et al., 2009; Cave et al,, 2011; Grgn & Andersen, 2003). Die Danische EPA
bspw. mochte der internationalen Entwicklung auf diesem Gebiet folgen, doch die
Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit nur in Einzelfdllen durchfiihren, also
weiterfiihrende Untersuchungen veranlassen, wenn z.B. die Ergebnisse mit

herkémmlichen Methoden nahe dem Grenzwert sind (Carlon (Hrsg.), 2007: 155).

5.4 Ausblick

Zur Anwendung der ermittelten Forschungsergebnisse miissen diese durch geeignete
Mafinahmen in die Praxis iibertragen werden. Fiir einen erfolgreichen Transfer von
Forschungsergebnissen bedarf es jedoch eines integrierten Informations- und
Wissensmanagements (vgl. Kaiser et al., 2012). Ein wesentlicher Schritt hierzu ist die
Veroffentlichung der Dissertation auf der Internetplattform der Freien Universitat
Berlin fiir Dissertationen und Habilitationsschriften (http://www.diss.fu-berlin.de) als

zum Download frei verfligbares Dokument.

Der nachste Schritt ist die Kommunikation der Forschungsergebnisse in den

Arbeitskreis 1 ,Bioverfiigbarkeit“ des Deutschen Instituts fiir Normung (DIN), um
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anhand der entwickelten Erkenntnisse die Uberarbeitung der DIN 19738:2004-07 zu
begleiten sowie die vorgesehenen Robustheitstests und Ringversuche in ihrer Planung
und Durchfiihrung zu unterstiitzen sowie zu optimieren.

Dariiber hinaus ist es das Ziel, die Forschungsergebnisse dem Fachbeirat
Bodenuntersuchungen (FBU) des Umweltbundesamtes (UBA) zur Verfiigung zu stellen,
um moglicherweise den Ansatz der Resorptionsverfiigbarkeit im Entwurf der
novellierten BBodSchV (BMU, 2011) zu konkretisieren.

Auch in Hinblick einer mdglichen europdischen Bodenrahmenrichtlinie gilt es die
Aspekte der Verfligbarkeit, Resorptionsverfiigbharkeit und Bioverfiigbarkeit
bodengebundener Schadstoffe und die dariiber vorliegenden Erkenntnisse den
entsprechenden Gremien und Entscheidungstragern rechtzeitig zu vermitteln. Hierzu
wird eine Veroffentlichung der wesentlichen Dissertationsergebnisse in einer
internationalen Fachzeitschrift beabsichtigt und dies ggf. in wechselseitiger

Zusammenarbeit mit internationalen Experten bzw. Arbeitsgruppen (z.B. BARGE).

Es wird in Betracht gezogen, die wesentlichen Ergebnisse iliber eine geeignete
(webbasierte) Plattform den Akteuren im nachsorgenden Bodenschutz, der
Altlastensanierung und Flachenrecycling bereitzustellen, um die Entscheidungsfindung
zur Anwendung der DIN 19738 durch Behoérden, Gutachter und anderen Betroffenen zu

erleichtern.
Des Weiteren geben die ermittelten Forschungsergebnisse Anlass zur Aktualisierung

ausgewahlter Stoffdatenblatter zur Berechnung von Prifwerten zur Bewertung von

Altlasten gemafd Bundesanzeiger Nr. 161a vom 28. August 1999 (UBA, 1999).
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6 Zusammenfassung

In der Risikobewertung bodengebundener Schadstoffe ist die Resorptionsverfligbarkeit
ein Mafd fiir die von der Festphase in die Losungsphase {ibergegangene
Schadstofffraktion, die fiir die orale, inhalative und dermale Aufnahme (Resorption)
durch den Menschen auch tatsachlich zur Verfiigung steht. Die Resorptionsverfligbarkeit
gibt jedoch nicht die Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen wieder, also die fiir die Wirkung
auf den Organismus verantwortlichen Schadstoffanteile, ist aber ein ausgezeichneter
Indikator fiir die potenziell bioverfiigbaren Schadstoffanteile, weil hochstens die aktuell
resorptionsverfiigharen Anteile auch tatsachlich zur Wirkung im Organismus kommen
konnen.

Die ermittelten Forschungsergebnisse zeigen wesentliche Erkenntnisse zu vorhandenen
Extraktionsverfahren zur Abschitzung der Resorptionsverfiigbarkeit bodengebundener
anorganischer und organischer Schadstoffe nach oraler, inhalativer und dermaler
Aufnahme sowie zu deren Eignung und Validitat fiir ausgewahlte Schadstoffe. Neben
dem vorrangig zu betrachtenden oralen Aufnahmepfad konnten fiir den inhalativen und
dermalen Expositionspfad ebenso verwertbare Erkenntniszuwachse verzeichnet
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass mit der Gefahrdungsabschiatzung von
Bodenkontaminanten auf Basis der Gesamtgehalte das tatsiachlich ausgehende Risiko

zumeist tiberschatzt wird.

Im Anhang 1 des Entwurfs der novellierten BBodSchV (BMU, 2011) werden die
Anforderungen an die Detailuntersuchung unter Punkt 1.2 so formuliert, dass die bei der
Detailuntersuchung fiir die  verschiedenen  Wirkungspfade  maf3geblichen
Expositionsbedingungen, insbesondere die bedeutsamen resorptionsverfligbaren,
mobilen oder mobilisierbaren Anteile der Schadstoffgehalte, zu ermitteln sind. Eine
geeignete Methode wird hingegen nicht genannt. Demnach ist die Bestimmung der
Resorptionsverfligbarkeit von Bodenkontaminanten mit einem praxistauglichen
Verfahren zukiinftig von grofdem Interesse.

Das in der Praxis bereits mehrfach angewandte Verfahren zur Abschatzung der oralen
Resorptionsverfiigharkeit nach DIN 19738:2004-07 hat sich insbesondere gegeniiber
prioritdren Metallen (As, Pb und Cd) als robust und valide erwiesen (nur unter Zusatz

von Vollmilchpulver). Zur Bewertung der Validitat der Methode gegeniiber organischen
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Schadstoffen bedarf es weiterfithrende Vergleichsuntersuchungen. Erste vergleichbare
Ergebnisse zwischen in-vitro- und in-vivo-Daten weisen jedoch darauf hin, dass die
Abschatzung der Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738 fiir organische Stoffe
ebenfalls unter Zusatz eines Nahrungsmittelsurrogats (z.B. Vollmilchpulver)
durchzufiihren ist, damit die tatsachlich bioverfiigbare Fraktion nicht unterschatz wird.
Die Forschungsergebnisse zeigen, dass die ermittelten Resorptionsverfiigbarkeiten z.T.
erheblich schwanken. Dies ist auf die jeweilige Charakteristik der Schadstoffe und die
Effekte der unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften der Bodenmatrix
zurickzufithren. Abweichungen im Versuchsdesign des Extraktionsverfahrens
beeinflussen jedoch ebenfalls die gemessenen Resorptionsverfiigbarkeiten.

Die Einfliisse ausgewahlter Bodenparameter (Bodenart, Boden-pH-Wert und TOC-
Anteil) auf die Extraktion nach DIN 19738 unter Zusatz von Vollmilchpulver konnten
nur teilweise bestdtigt werden. Demnach hat der TOC-Anteil der Probenmaterialien
keinen signifikanten Einfluss, wohingegen die Bodenart die Resorptionsverfligbarkeit
von As, Cd und Pb sowie der Boden-pH-Wert die Resorptionsverfiigharkeit von As und
Pb beeinflussen.

In der Schlussfolgerung der ermittelten Forschungsergebnisse wird das Verfahren nach
DIN 19738 als derzeit bestgeeignetes Instrument angesehen, die Briicke zwischen
Gesamtgehalten und bioverfiigbaren Gehalten im nachsorgenden Bodenschutz zu
schlagen, um einerseits einer realititsndheren Risikoabschiatzung im Wirkungspfad
Boden - Mensch gerecht zu werden und andererseits ggf. unsachgemafde Sanierungen

von Bodenverunreinigungen zu vermeiden.

Mit dem Verfahren zur Abschatzung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit nach
Wragg & Klinck (2007) wurden bereits fiir ausgewahlte Metalle (Pb, Cr und Ni) plausible
Ergebnisse erzielt. Es stehen jedoch notwendige Vergleichsuntersuchungen zu weiteren

Schadstoffen aus.
Zur Abschatzung der dermalen Resorptionsverfiigbarkeit entwickelte Ertl (2006) ein

einfaches und praxistaugliches Extraktionsverfahren, mit dem plausible Ergebnisse fiir

ausgewahlte organische Schadstoffe (DDT, y-HCH und PCB) erzielt wurden.
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Anhang 1: Methodenkurzbeschreibung

Abschitzung der oralen Resorptionsverfiigbarkeit nach DIN 19738:2004-07

Prinzip:

In-vitro-Simulation der Mobilisierung von bodengebundenen organischen und anorganischen
Schadstoffen im Verdauungstrakt unter Verwendung von synthetischen Verdauungssaften mit
Hilfe eines sequentiellen Extraktionsverfahrens.

Versuchsdesign:

Fiir die chemisch-analytischen Untersuchungen von anorganischen sowie organischen
Schadstoffen wird die Korngrofdenfraktion < 2 mm herangezogen. Zur Priifung der
Resorptionsverfiigbarkeit partikelgebundener Schadstoffe wird aus mindestens 100 g des
Ausgangsmaterials das Bodenmaterial der Korngréfienfraktion < 1 mm abtrennt. Fiir
anorganische Schadstoffe wird mit einem Analysensieb aus Polyamid und fiir organische
Schadstoffe mit einem Analysensieb aus Edelstahl gesiebt.

Es werden 2 g des kontaminierten Materials in 100 ml synthetischen Magensaft suspendiert und
wird mit 10%iger HCl auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt. Unter physiologienahen
Bedingungen wird die Suspension fiir 2 h bei konstanter Temperatur von 37 °C stetig bewegt.
Dies kann in einem Schiittelwasserbad (Schiittelfrequenz von 200 min-!) oder in einem Wasser-
bad und Magnetriihrer mittels eines polytetrafluorethylenummantelten Rithrstabes (300 min-1)
durchgefiihrt werden. Es kann dem Verdauungsansatz optional Vollmilchpulver hinzugegeben
werden. Nach 2 h wird der Losung 100 ml synthetischen Darmsaft hinzugefiigt und der pH-Wert
mittels NaHCO3 auf 7,5 eingestellt. Die Mobilisierung der Schadstoffe mit dem synthetischen
Darmsaft dauert 6 h, wobei der pH-Wert gehalten werden muss. Nach dem Mobilisierungstest
wird die Prifmischung fiir 20 min bei 7.000 g zentrifugiert. Die mobilisierbaren Schadstoffe
gelangen in die iliberstehende Losung, die partikelgebundenen Schadstoffe verbleiben im
Sediment. Die iiberstehende Losung wird dekantiert. Das Sediment wird in 30 ml destilliertem
Wasser 0,2 h geriihrt, und abermals zentrifugiert. Die dabei iiberstehende Lésung wird erneut
dekantiert und mit der bereits dekantierten Losungen vereinigt. Die resorptionsverfiigbare bzw.
mobilisierbare Anteil wird in der Testlosung bestimmt, mit dem Gesamtgehalt im
Ausgangsmaterial gegeniibergestellt und die Resorptionsverfiigharkeit in Prozent berechnet:

. . . mobilisierte Gehalt des Stoffes (ug)
Resorptionsverfiigbarkeit [in %] = Gesamtgehalt der festen Probe (ig) x 100

. gemessene Konzentration des Stoffes (ug/l) X Gesamtvolumen (1)
mobilisierte Gehalt des Stoffes =

Einwaage der festen Probe (g)

synthetischer Magensaft: ~ anorganische Bestandteile: NaCl, NaSCN, Na2S04,NaHCO3, KCl, KH2PO4, CaClz - 2 H20

organische Bestandteile: Mucin, a-Amylase, Harnstoff, Harnsdure
synthetischer Darmsaft: anorganische Bestandteile: KCl, CaClz - 2 H20, MgClz - 6 H20, NaHCOs3
~ organische Bestandteile: ~ Trypsin, Pankreatin, Galle (lypophilisiert), Harnstoff

Richtlinie:
DIN 19738:2004-07; erganzend DIN ISO/TS 17924:2008-12

Interpretation der Daten:

Der ermittelte mobilisierte Schadstoffgehalt ist die resorptionsverfiighare Fraktion. Mit dem
Verfahren werden weder die tatsachliche Resorption noch Bioverfiigbarkeit abgeschatzt, jedoch
geben die Ergebnisse prazise Hinweise auf die potenzielle Resorption bodengebundener Stoffe.




Abschitzung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit nach Wragg & Klinck (2007)

Prinzip:

Ein einfaches Extraktionsverfahren zur Abschiatzung der inhalativen Resorptionsverfiigbarkeit
wurde durch Wragg & Klinck (2007) in Anlehnung an die Methode nach Dennis et al. (1982)
entwickelt, wobei mit Hilfe einer kiinstlichen Lungenfliissigkeit als Extraktionsmittel die
partikelgebundene Substanz auf ihren Verbleib im Probenmaterial nach dem Extrahieren der
mobilisierbaren Fraktion untersucht.

Versuchsdesign:

Die Proben werden in einem Trockenschrank bei 35 °C bis zur Siebfdhigkeit getrocknet und
dann auf < 10 pm gesiebt.

Die Bestandteile des Extraktionsmittels, die als Gamble’s solution bezeichnet wird und
urspriinglich 1942 durch Eidson & Mewhinney entwickelt wurde (vgl. Eidson & Mewhinney,
1983), sind Salze, Sduren und ein Komplexbildner. Die Extraktion erfolgt mittels
Schiittelverfahren in einem Wasserbad (Simulation der Koérpertemperatur von 37 °C) fiir
insgesamt 630 h. Die lange Versuchsdauer ist an die Verweilzeiten von Partikeln in der
menschlichen Lunge angelehnt. Insgesamt 12-mal (nach 2, 4, 6, 8, 10, 24, 48, 76, 96, 168, 326
und 630 h) wird die Extraktionslésung der Schiittelapparatur entnommen, zentrifugiert und ein
Teil des festen, zentrifugierten Probenbestandteils gesammelt. Im Anschluss jeder
Zentrifugation wird der darauffolgenden Teilprobe die kiinstliche Lungenfliissigkeit wieder
hinzugesetzt und der pH-Wert (7,3) kontrolliert. Der resorptionsverfiigbare Gehalt ist der
kumulative Schadstoffanteil aus den 12 zentrifugierten festen Proben. Im Gegensatz zur
Herangehensweise bei der oralen Resorptionsverfiigbarkeit wird die prozentuale inhalative
Resorptionsverfliigbarkeit RV; [%] einer Substanz i aus dem kumulierten, nicht-mobilisierten
Gehalt Wixumuiert [mg/kg] und dem gemessen Gesamtgehalt Weesame [mg/kg] der Substanz i im
Ausgangsmaterial berechnet:

Wi,kumuliert

Ry, = —tkumullert 4160 g

Wgesamt

Gamble’s solution: NacCl, NH4Cl, NaHCO3, Glycin, Naz Citrat, CaCly, L-Cystein, H2S04, NaH,PO4, DTPA
(Diethylentriaminpentaessigsdure), ABAC (Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid)

Richtlinie:
Keine vorhanden

Interpretation der Daten:
Der kumulierte Feststoffgehalt wird fiir die Berechnung ausgewahlt, weil der darin enthaltene

Schadstoffanteil nach dem Extrahieren den Anteil darstellt, der im Respirationstrakt verbleibt
und fiir die Resorption aus der Lungenfliissigkeit in den Blutkreislauf zur Verfiigung steht.



Abschitzung der dermalen Resorptionsverfiigbarkeit nach Ertl (2006)

Prinzip:

Das in-vitro-Verfahren nach Ertl (2006) simuliert die Freisetzung von hausstaubgebundenen
organischen Schadstoffen auf der Haut unter Verwendung einer einfachen Elutionsmethode mit
kiinstlichem Schweifdpraparat.

Versuchsdesign:

Es wird eine Rezeptur fiir einen kiinstlichen Schweif3-Oberflichenfilm erstellt, die im
Wesentlichen aus Kochsalz, Milchsdure, Aminosduren und Lipide besteht (pH-Wert 5,2) und
vorerst 1 h stark geriihrt wird. Es werden 6 ml der kiinstlichen Schweif3lésung mit 60 mg der
Probe zusammen fiir 1 h bei 32 °C durchmischt (80 U/min), bei einem dhnlichen W/F-Verhaltnis
wie nach DIN 19738. Die Elution erfolgt auf einem Reagenzglas-Rotator in verschlossenen
Zentrifugenglasern. Anschlief}end folgt die Zentrifugation fiir 10 min bei 7.000g sowie
Konservierung der Proben (Probenlagerung), um abschlieflend analysiert zu werden. Die
penetrationsverfiigbaren Anteile werden dabei im Eluat bestimmt.

Die komplexe Zusammensetzung aus anorganischen und organischen Komponenten des
kiinstlichen Schweif3-Oberflachenfilms ist der Dissertation von Ertl (2006: 33, Tab. 7) zu
entnehmen.

Richtlinie:
Keine vorhanden

Interpretation der Daten:

Die experimentell ermittelten mobilisierbaren Schadstoffgehalte werden als resorptions-
verfiighar bzw. penetrationsverfiighar fiir die Aufnahme {iber die Haut bezeichnet. Zur
Abschatzung der Validitit des Verfahrens wurden Vergleichsuntersuchungen mit einem in-vitro-
Test und einem Human-Experiment mit echtem Schweif durchgefiihrt.




Anhang 2: recherchierte aktuelle TRD-Werte (Tolerable Resorbierte Dosis)

(Quellen: Marquadt & Schéfer, 2004; UBA, 2003; UBA, 1999; Zeddel et al., 2002)

oral inhalativ

Substanz Resorption kg-d Resorption

[ug/ (k)] B e ) o
Aldrin 0,08 100 0,1/0,7 (V) 50
Antimon 0,07 (V) 20 -/0,08
Arsen 0,3 100 0,00094 /0,011 30
Benzol 0,16 /1,12 50
Beryllium 0,015 1 -/0,01
Blei 1(V) 50 (Kinder) 1/9(V) 40
Cadmium 0,025 (V) 5
Chlorbenzol 70 100 60 /400 50
Chloroform 10 (V) 100 -/9(V)
Trichlormethan 10 (V) 100
Chrom (VI) 5(V)
Cyanide 10 100 ;8 {Psa %)Gas) 70
DDT 1(V) 100
Diethylhexylphthalat 30 60 100
0-, m-Dichlorbenzol 900 100 500 /2.900 60
p-Dichlorbenzol 300 100 300 /1.800 60
Dichlorethan-1,2 190 100 200 /900 75
Dichlorethen-1,2 100 100 50 (V) /200 75
Dichlormethan 60 (V) 100 150 / 1.000 60
Dichlorphenol-2,4 9 (V) 100
1,2-Dichlorpropan 25 (V) 100
1,3-Dinitrobenzol 1 100 1/7 50
Diphenylamin 20 100
Ethylbenzol 300 (V) 100 700 /5.000 50
a-Hexachlorcyclohexan 0,1 100 0,025 /0,088 100
-Hexachlorcyclohexan 0,02 100 0,005 /0,02 (V) 100
y-Hexachlorcyclohexan 0,33 100 0,08 /0,3 100
(Lindan)
g:ﬁgg";cycmexm techn. 1 402 100 0,005 / 0,02 100
Kupfer 25 (V) 50
Nickel 0,08 6 -/0,17
Nitrobenzol 2 (V) 100 2/7 100
2-Nitrotoluol 45 100
3-Nitrotoluol 85 100
4-Nitrotoluol 15 100
Pentachlorphenol 3 100
Phenol 15 /50 (V) 100
PCB 0,015 (V) 100




oral inhalativ

Substanz Resorption kg-d Resorption

[ug/ (kg:d)] = e/ (e ) B
Quecksilber, anorg. 0,015 7 0,03 /130 80
Quecksilber, org. 0,05 100
Styrol 260(V) 100 260 /100 70
Tetrachlorethen 20 (V) 100 30 /200 (V) 50
Tetrachlormethan 5 100 15 /130 40
Toluol 200 (V) 100 100 /700 50
1,2,4-Trichlorbenzol 15 (V) 100 5/18 (V) 100
1,1,1-Trichlorethan 500 (V) 100 500/ 5.800 30
Trichlorethen 80 /560 (V) 50
Trimethylbenzol-Isomere 100 (V) 60
2,4,6-Trinitrotoluol 0,5 100 0,5/2,3 75
Vanadium 0,15 3 -/ 1(V209)
Vinylchlorid 2 100 2/18 40
Xylole 150 100 200 /1.000 65

V: Vorlaufiger Wert, der mit besonderen Unsicherheiten verbunden ist.

1S (((a-HCH) / 5) + B-HCH + ((y-HCH) / 16,5) )




Anhang 3: stoffspezifische Resorptionsquoten (nach UBA, 1999; Eikmann et al., 2010)

Schadstoff

Matrix

angenommene Resorption [%]

Referenz **

Mensch Mensch Mensch
(oral) (inhalativ)* | (dermal)
Anorganika
As Boden 100 ATSDR, 1993
30 WHO, 1987
0 UBA, 1999 (Annahme)
Cd Boden 5 ATSDR, 1993
0 UBA, 1999 (Annahme)
Cr 0 UBA, 1999 (Annahmen)
Hg, anorg. Boden 7 EPA, 1988
80 WHO, 1991
0 UBA, 1999 (Annahme)
Hg, org. Boden 100 WHO, 1990
Ni Boden 6 EPA, 1986
0 UBA, 1999 (Annahme)
Pb Boden 50 (Kinder) Alexander et al. 1973
40 Henschler, 1989; Wilhelm &
Ewers, 1993
0 UBA, 1999 (Annahme)
Tl Boden 100 WHO, 1996
0 UBA, 1999 (Annahme)
\% Boden 3 Conklin et al, 1982
0 UBA, 1999 (Annahme)
Organika
Aldrin Boden 100 50 0 UBA, 1999 (Annahmen)
BaP Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
Benzin Boden 100 100 n.a UBA, 1999 (Annahme)
Chlorbenzol Boden 100 50 UBA, 1999 (Annahmen)
Chloroform Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
Cyanide Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
70 ATSDR, 1995
DDT Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
Dichlorbenzole Boden 100 Azouz et al,, 1955; HawKkins et
al,, 1980
60 EPA, 1988
Dichlormethan Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
60 Di Vencenzo & Kaplan, 1981
0 UBA, 1999 (Annahme)
Dichlorpropan-1,2 Boden 100 Timchalk et al., 1991
50 WHO, 1993 (Annahme)
Dinitrobenzol-1,3 Boden 100 50 10 UBA, 1999 (Annahmen)
DNT-2,4; DNT-2,6; Boden 80 80 10 UBA, 1999 (Annahmen)
DNT-techn.
HCH-beta; -gamma Boden 100 100 UBA, 1999 (Annahmen)
Hexachlorbenzol Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)




angenommene Resorption [%]

Schadstoff Matrix Mensch Mensch Mensch Referenz **
(oral) (inhalativ)* | (dermal)
MKW (EC > 9 bis 10) Boden 60 Schneider et al., 2005
MKW (EC > 10 bis 12) | Boden 85 entfallt (Annahmen; fiir aromatische
MKW (EC > 12 bis 15) | Boden 85 entfallt Fraktionen)
Nitrobenzol Boden 100 100 UBA, 1999 (Annahmen)
PCB Boden 100 ATSDR, 1993; EPA, 1988
0 UBA, 1999 (Annahme)
PCP Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
Phenole Boden 100 WHO, 1993; Hansen, 1993
100 Henschler & Lehnert, 1990;
Hansen, 1993
Tetryl Boden 100 50 10 UBA, 1999 (Annahmen)
Tetrachlorethen Boden 100 50 UBA, 1999 (Annahmen)
Toluol Boden 100 EPA, 1983
50 Henschler, 1985; EPA, 1983;
Lof etal., 1993; IARC, 1999
Trichlorbenzol-1,2,4 Boden 100 100 UBA, 1999 (Annahmen)
Trichlorethan-1,1,1 Boden 100 UBA, 1999 (Annahme)
30 Monster et al., 1979; Nolan et
al,, 1984
Trichlorethen Boden 100 ATSDR, 1997
50 ATSDR, 1997
Trimethylbenzol-1,3,5; |Boden 60 UBA, 1999 (Annahme)
-Isomere
Trinitrobenzol-1,3,5 Boden 100 50 10 UBA, 1999 (Annahmen)
Trinitrotoluol-2,4,6 Boden 100 75 10 UBA, 1999 (Annahmen)
Xylole Boden 100 ATSDR, 1995
65 ATSDR, 1995

*  Bei fehlenden Daten wurde fiir die organischen Kontaminanten als Standardwert eine Resorption von 50 % der
inhalierten Staubmenge angesetzt

** Die Referenzen sind UBA (1999) sowie Eikmann et al. (2010) entnommen

grau hinterlegt

von 100 % abweichende angenommene Resorption
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Anhang 4: TOC-Anteil / Gesamtgehalt / RV-Gehalt - fiir TOC-Wertebereich <10 %

As-RV(%)-Gruppe

®>0-25% (n=19)
® > 25 - 50 % (n = 35)
©550-75% (n="7)
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try e -0

h -l !
B B T

REREISE SEEICIEER:

0 10 8

BaP-RV(%)-Gruppe

®=0-25%(n=17)
B=25-80%(n=4)

log10_BaP-RV
T




log10_Pb-RV

log10_Cd-RV

[
|

o
|

N ] S T
Jo e e e el R 2

IR g | P g

- EIEE

e

LTI L
of g ntalh aln o e . age

FPb-RV(%)-Gruppe

®50-25% (n=12)
> 25.50 % (n=21)
®>50-75 % (n=10)
v 5>75-100% (n=1)

Cd-RV(%)-Gruppe

®50-25% (n=10)
® > 25 - 50 % (n = 33)
© > 50-75 % (n = 24)
¥ >75-100 % (n = B)
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