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Riickstinde von chlorierten Insektiziden und
polychlorierten Biphenylen in Humanmilch

Residues of Organochlorine Pesticides and Polychlorinated Biphenyls in
Human Milk Samples

R. L. Disler, V. Glatt und W. Meier

Kantonales Laboratorium Ziirich (Leitung Dr. E. Romann)

Einleitung

Im April 1972 wurde in der Schweiz in Publikums- und Gewerbeprodukten die
Verwendung der persistenten chlorierten Kohlenwasserstoffe wie DDT und Lin-
dan bis auf wenige weiterhin zugelassene Verwendungsarten verboten (1), wih-
rend die Verwendung der polychlorierten Biphenyle (PCB) in Kondensatoren
und Transformatoren immer noch toleriert wird. Ein Grund fiir dieses Verbot war
die Tatsache, daf} sich diese Stoffe im menschlichen Fett iiber die Nahrungskette
Wasser — Pflanze — Tiere — tierische Produkte anreichern und beim Stillen an
den Siugling abgegeben werden, wobei Werte beobachtet wurden, die z. T. er-
heblich tber den fiir Konsummilch festgelegten Grenzwerten lagen (2, 3).

Auch in der Bundesrepublik Deutschland ist die Verwendung der erwihnten
chlorierten Insektizide verboten, wihrend siidlich der Alpen diese Mittel noch
eingesetzt werden, was zwangsldufig zu hohern Riickstinden in der Humanmilch
fihrt (4).

Bereits im Friithjahr 1981 wurden am Kantonalen Laboratorium Ziirich 41 Pro-
ben Humanmilch auf Riickstinde an chlorierten Insektiziden untersucht. Dabei
zeigte sich im Vergleich mit Resultaten des Kantonalen Laboratoriums Basel-
Stadt und verschiedenen Untersuchungsanstalten der BRD, daff sich diese Riick-
stinde in der Humanmilch seit 1971 deutlich verringert hatten. Mit den neuesten
Untersuchungen vom Sommer 1983 kann dieser Trend bestitigt werden.

Experimenteller Teil

Reagentien

Hexan z. Riickstandsanalyse
Dichlormethan z. Riickstandsanalyse
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Diethylether p. a.

Florisil, 60—100 mesh, iiber Nacht auf 550 °C erhitzen

Florisil, desaktiviert mit 3% Wasser (Florisil 3% Wasser) nach dem Erkalten im
Exsikkator, mit 3% (G/G) Wasser desaktivieren, in einem gut verschlos-
senen Gefdfl wihrend 30 Minuten schiitteln und vor Gebrauch wihrend
12 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahren.

Florisil, desaktiviert mit 5% Wasser (Florisil 5% Wasser) nach dem Erkalten im
Exsikkator mit 5% (G/G) Wasser desaktivieren, in einem gut verschlos-
senen Gefdf! wihrend 30 Minuten schiitteln und vor Gebrauch wihrend
12 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahren.

Natriumsulfat p. a., wasserfrei, iiber Nacht auf 550 °C erhitzen.

Gerdte
Schiittelmaschine
Rotationsverdampfer
Chromatographierohre: i.D. 25 mm, Linge 40 cm, mit Teflonkiiken
i.D. 7 mm, Linge 10 cm, mit Teflonkiiken
Gaschromatograph mit Elektroneneinfangdetektor

Extraktion

Die siulenchromatographische Extraktion und Reinigung erfolgte nach der
Sammelmethode S 9 der Deutschen Forschungsgemeinschaft (5), wobei von 5 g
Humanmilch ausgegangen wurde und dementsprechend die halbe Menge Florisil
30 Wasser eingesetzt wurde. Der Abdampfriickstand wurde in total 1 ml Hexan
aufgenommen und iiber eine kleine Florisilsdule, gefiillt mit 2 g Florisil 5% Was-
ser und 0,5 g Natriumsulfat, gereinigt. Die Elution erfolgte mit 15 ml Hexan
und anschliefend mit 10 ml Hexan : Diethylether = 94 : 6. Das 1. Eluat enthilt
die Verbindungen HCB, a- und y-HCH, DDE, DDT und die PCB; das 2. Eluat
enthilt S-HCH, Heptachlorepoxid und Dieldrin. Diese Eluate wurden sowohl di-
rekt als auch nach 10facher (1. Eluat) bzw. 8facher Aufkonzentrierung (2. Eluat)
in den Gaschromatographen injiziert.

Gaschromatographische Bedingungen

Gaschromatograph Perkin Elmer, Modell 3920 B

Glassdulen, 1. D. 2 mm Linge 90 cm Linge 180 cm

Saulenfiillung 30% OV 101 5% OV 210
Chromosorb G AW-DMCS Gaschrom Q
100/120 mesh 80/100 mesh

Tragergas Stickstoff 35 ml/min 35 ml/min

Temperaturen Injektor 270°C
Interface 270°C
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Temperaturen Ofen 170 °C

Detektor ECD®Ni 300°C
Empfindlichkeit X 64 %32
Injektionsvolumen 1 ul 1 ul

Die Injektionen erfolgten mit einem Einspritzautomaten (Perkin Elmer, Mo-
dell AS 100), wobei die Probe nach der Injektion mit Hilfe eines Metallsplitters
auf die beiden verschieden polaren Sdulen im Verhiltnis 1 : 1 verteilt wurde. Die
Chromatogramme wurden mit dem Hewlett-Packard-System 3357 ausgewertet.
Mittels eines Basic-Programmes wurde aus den jeweils 2 Rapporten einer Injek-
tion ein Rapport erstellt, in dem nur noch die Verbindungen aufgefiihrt wurden,
welche auf beiden Saulen identifiziert worden waren. Nach jeweils 6 Proben wur-
den 2 Standardlésungen injiziert und damit das System neu kalibriert. Die zwei
Standardl6sungen entsprachen in ihrer Zusammensetzung den 2 Eluaten der Flo-
risilreinigung. Fiir die Bestimmung der PCB wurde ein Aroclor-1254 Standard
verwendet und dessen 7 Hauptpeaks mit den entsprechenden Peaks in der Probe
verglichen.

Resultate

Vergleich mit den ADI-Werten

Es wurden total 73 Humanmilchproben von insgesamt 48 Miittern unter-
sucht. Die Werte von Auslinderinnen wurden fiir die folgenden Betrachtungen
gestrichen, da z. T. sehr hohe Riickstinde gefunden wurden, welche die Durch-
schnittswerte verfilschen wiirden (siehe weiter unten). Fiir die 30 Schweizerinnen
wurden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Mittelwerte und Bereiche ermittelt.

Tabelle 1. Riickstinde von Organochlorpestiziden und PCB in Humanmilch von

-Schweizerinnen
L Mittelwer Bereich
Pestizid (,ugt;Liter)t (,ug/Liger) Anzahl Werte
HCB 3,7 1-13 30
Z-HCH (a-, §-, y-HCH) 5,3 1-24 30
Z-DDT (DDE + DDT) 24,8 1-76 30
PCB 33,7 10—85 30
Dieldrin 0,5 0,1— 1,0 6
Heptachlorepoxid 0,8 0,1— 1,4 8
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In der Tabelle 2 ist die durchschnittliche tigliche Pestizidaufnahme eines
Siuglings beziiglich der ADI-Werte dargestellt. Fiir die Berechnung wurde ange-
nommen, dafl ein 3,5 kg schwerer Sdugling pro Tag 700 ml Humanmilch trinkt.

Tabelle 2. Aufnahme von Organochlorpestiziden beziiglich der ADI-Werte

Durchschnittswert T :
Pestizid in de(rﬂl—é?iril:ler;;'nilch /}Egl/résﬁauug !;ngg)” ‘%nf)ﬁiéo?o?}
HCB 3,7 2,1 (125)
S-HCH 53 35 (6)** 10
£-DDT 24,8 17,5 (6) 100
PCB 33,7 3,5 (7) 680
Dieldrin 0,5 0,35 (6) 100
Heptachlorepoxid 0,8 1,75 (6) 30

*Der 1974 festgelegte ADI-Wert wurde 1978 zuriickgezogen.
** ADI-Wert fiir Lindan.

Die gefundenen Riickstinde in der Humanmilch der 30 Schweizerinnen ge-
ben zu keinen groflen Bedenken Anlaf, erreichen doch die Mittelwerte mit Aus-
nahme der PCB hochstens die ADI-Werte. Immerhin ist festzuhalten, da fiir
Hexachlorbenzol kein ADI-Wert mehr festgelegt ist und daf im Extremfall fiir
DDT der ADI-Wert um das Dreifache tiberschritten wird. Nach einer kiirzlichen
Mitteilung der Kommission zur Priifung von Riickstinden in Lebensmitteln der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (8) ist der ADI-Wert von f-HCH ca. 10 mal
kleiner als derjenige von Lindan. Da sich die Riickstinde fur Z-HCH zu 80—90%
aus f-HCH zusammensetzen, wiirde somit der Anteil von f-HCH am ADI-Wert
ebenfalls ca. 100% betragen. ,

Hingegen iiberschreiten die Durchschnittswerte der gefundenen PCB-Riick-
stinde den ADI-Wert um ein Mehrfaches. Eine Reduktion der PCB-Belastung der
Humanmilch ist somit anzustreben, wenn auch bis heute keine nachteiligen Ef-
fekte beim Sdugling festgestellt werden konnten. Allerdings sind Langzeitwirkun-
gen der PCB bei Aufnahme relativ hoher Dosen wihrend einer kurzen Zeit im
Wachstumsalter noch nicht erforscht (9).

Vergleich mit der BRD

In der Tabelle 3 sind die Resultate von Humanmilchproben von schweizeri-
schen und bundesdeutschen Untersuchungsimtern fiir die wichtigsten Kontami-
nanten zusammengestellt.
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Tabelle 3. Riickstinde an Organochlorpestiziden in Humanmilch bez. Fett

(Werte in mg/kg Milchfett)

Jahr Untersuchungslabor HCB Z-HCH Z-DDT PCB
1971 Basel (3) 1,0 fe b 4,5 n. b
1974 Miinster (10) 2,65 0,679 3,51 6,5
1978 Basel (3) 0,54 0,36 2,3 2,0
1979 Miinster (10) 1.5 0,34 2,0 4,0
1980 Baden-Wiirttemberg (11) 0,99 0,24 177 32
1981 Baden-Wiirttemberg (11) 0,79 0,18 1,51 1,41
1981 Miinster (12) 0,486 0,33 1,32 2,74
1981 Offenburg (13) 0,469 0,22 1,16 1,945
1981 Ziirich 0,133 0,25 1,38 1,79
1982 Baden-Wiirttemberg (11) 0,70 0,22 1,20 2,03
1982 Offenburg (14) 0,60 0,221 1,294 2,02
1983 Ziirich 0,131 0,224 0,83 1,47

n. b. = nicht bestimmt

Aus der Tabelle 3 und den Abbildungen 1 und 2 ist ersichtlich, daf sich seit
1971 bzw. 1974 die Riickstinde an Organochlorpestiziden in Humanmilch von
Schweizerinnen und Deutschen stetig verringert haben. Interessant ist die Fest-
stellung, daf offensichtlich die bundesdeutsche Bevolkerung stirker mit Hexa-
chlorbenzol belastet ist als die schweizerische Bevolkerung. Unsere 1981 und 1983
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Abb. 1.
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OO0 = HCB (Deutschland)
O = HCB (Schweiz)
A =HCH

Organochlorpestizide in Humanmilch bez. Fett
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Abb. 2. Organochlorpestizide in Humanmilch bez. Fett

gefundenen Riickstinde von 0,13 ppm Hexachlorbenzol bez. Milchfett stimmen
recht gut mit dem Wert von 0,19 ppm iiberein, der 1982 im Kantonalen Laborato-
rium Basel-Stadt im menschlichen Fett von 15- bis 30jahrigen Personen fiir He-
xachlorbenzol bestimmt wurde (15).

Abnabme wihrend des Stillens

In der Tabelle 4 sind Werte von fiinf extrem belasteten Humanmilchproben
zusammengestellt, die ein zweites Mal 30—40 Tage nach der Geburt des Kindes
untersucht worden waren.

Eine Ziircherin stellte uns insgesamt 21 Proben Humanmilch zur Verfiigung,
wobei die Proben anfinglich tiglich, spiter in grofleren Zeitabstinden abgege-
ben wurden. In der Abbildung 3 sind die Werte fiir Hexachlorbenzol, Z-DDT
und PCB in Funktion der Zeit dargestellt. Aus dieser Darstellung und den Werten
aus Tabelle 4 1ift sich eine allerdings langsame Verringerung der Riickstinde
wahrend des Stillens ableiten.

Stillen — Ja oder Nein?

Es ist heute allgemein anerkannt, daf die Vorteile des Stillens (Nahrstoffzu-
sammensetzung und Keimfreiheit der Humanmilch, kleinere Uberfiitterungsge-
fahr und Abwehr von Infektionen) insbesondere wihrend der ersten 6 Monate
grofler sind als ein mogliches Gesundheitsrisiko durch die in der Humanmilch
festgestellten Riickstinde, die sich zudem stetig verringern (2, 16). Um ein allfilli-
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Tabelle 4. Organochlorpestizide in Humanmilch in Funktion der Zeit, Werte in

mg/kg Milchfett

Herkunfe ags mach HCB Z-HCH Z-DDT PCB Fett %
Tiirke1 8 0,045 0,945 23.5 0,84 2,6
Al 0,03 0,93 19,4 0,97 3,6
Griechenland 5 4,65 0,86 .31 0,31 1,6
25 2.7 0,56 0,11 0,30 5,0
Ungarn 4 0,13 4,1 6,8 1,75 1,6
35 0,1 0,25 4,3 1,63 4,3
Indien 3 0,08 0,85 3,45 1,0 2.2
35 0,05 0,58 2.3 0,78 23
Japan 6 0,055 1,42 1,05 0,67 3.4
42 0,06 1,45 1,66 0;72 4,2
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Abb. 3. Organochlorpestizide in Humanmilch bez. Fett. Abnahme wihrend des Stillens
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ges Gesundheitsrisiko besser abschitzen zu konnen, wire es wiinschenswert,
wenn auch fiir Hexachlorbenzol ein ADI-Wert bekannt wire.

Dank

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Huch vom Universititsspital Ziirich und Herrn
Dr. P. Sigg von der Pflegerinnenschule Ziirich fiir die zur Verfiigung gestellten Proben Hu-
manmilch. Den Leitern der Chem. Landesuntersuchungsanstalten von Stuttgart und
Offenburg danken wir, daf} wir die Resultate von Humanmilchuntersuchungen aus ihren
Jahresberichten zitieren durften. Auferdem danken wir Herrn C. Muffvom Kantonalen La-
boratorium Ziirich fiir die Milchfettbestimmungen.

Zusammenfassung

Insgesamt wurden 73 Proben Humanmilch von 48 Miittern auf Riickstinde an Orga-
nochlorpestiziden und PCB untersucht. Dabei zeigte es sich, daf die Mittelwerte der Riick-
stinde in der Humanmilch von Schweizerinnen mit Ausnahme der PCB die fiir einen
Saugling umgerechneten ADI-Wert hochstens erreichen und daf sich in der Schweiz und
in der Bundesrepublik Deutschland die Riickstinde seit 1971 stetig verringert haben. In die-
sen Lindern ist somit der Vorteil des Stillens grofer als ein allfilliges Gesundheitsrisiko.
Hingegen wurden in Humanmilchproben von Frauen aus siidlichen Lindern Riickstinde
gefunden, die zu groflen Bedenken Anlaf} geben.

Résumé

Des résidus d’insecticides organochlorés et de PCB ont été déterminés dans 73 laits
maternels. Dans les laits de Suissesses, les valeurs moyennes n’ont jamais dépassé ’ADI
établi pour les nourissons, exepté pour les biphényles polychlorés (PCB). On a remarqué
une diminution constante de ces résidus en Suisse et en Allemagne fédérale depuis 1971.
Dans ces pays on peut poursuivre sans risque I'allaitement des nourissons. Par contre,
on a trouvé des résidus inquiétant dans le lait maternel de femmes de pays méditerranéens.

Summary

A total of 73 samples of human milk from 48 mothers were analysed for organic chlori-
nated pesticides and PCB. Evidence was obtained that in milk samples of Swiss mothers in-
dividual average residues, with the exception of PCBs, could at the most reach a baby’s
estimated ADI and that since 1971 residues constantly decreased in Switzerland and the Fe-
deral Republic of Germany. In both of these countries the advantage of breast-feeding
clearly outgrows any possible health hazard. Pesticide residues in milk samples of South
European mothers, however, were at a level of serious concern.
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