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Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und
Dibenzofurane (PCDD/F) in Lebens-
mitteln tierischer Herkunft — Dioxin-
untersuchungen in der Schweiz

Peter Schmid, Erika Gujer, Silvia Degen und Markus Zennegg, Eidgenossische
Materialpriifungs- und Forschungsanstalt, Abteilung Organische Chemie, Diiben-
dorf

Arnold Kuchen und Claude Wiithrich, Bundesamt fiir Gesundheit, Abteilung

Lebensmittelwissenschaft, Bern
Eingegangen 19. Juni 2001, angenommen 6. Juli 2001

Einleitung

Seit der Entdeckung der Dioxine als ubiquitire Umweltschadstoffe ist deren
Eintrag in die Umwelt durch gezielte Massnahmen, hauptsichlich im Bereich der
Emissionsbeschrankung bei Verbrennungsprozessen, in den letzten Jahren kontinu-
ierlich zuriickgegangen. Dies zeigt sich unter anderem im zeitlichen Verlauf der
durchschnittlichen Dioxingehalte tierischer Lebensmittel, hauptsichlich der Kuh-
milch, sowie in Muttermilch: Zwischen 1990 und 1998 ist beispielsweise in
Deutschland der Durchschnittsgehalt in Kuhmilch von 1,4 auf 0,78 ng I-TEQ/kg
zurlickgegangen (1). Parallel dazu haben die mittleren Gehalte in deutscher Mutter-
milch von 31 (1991) auf 13 ng I-TEQ/kg (1998) abgenommen (2). Spezifische Kon-
taminationen von Futtermitteln haben jedoch seit 1997 in verschiedenen unter-
einander unabhingigen Fillen punktuell tiberdurchschnittlich hohe Dioxingehalte
in Lebensmitteln verursacht.

Im September 1997 wurden in Baden-Wiirttemberg erhohte Dioxingehalte in
Milchprodukten festgestellt (3). Bei der Uberpriifung der verwendeten Futtermittel
wurde als Dioxinquelle pelletierter Zitrustrester mit Gehalten tiber 5 ng I-TEQ/kg
identifiziert (4, 5). Der gegenwirtige EU-Standard fiir Futtermittel liegt bei 0,5 ng
[-TEQ/kg. Der mit Dioxinen verunreinigte Zitrustrester stammte aus Brasilien und
ist ein Nebenprodukt der Fruchtsaftherstellung aus Agrumen. Zitrustrester selber
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ist unproblematisch; zur Neutralisation der Fruchtsiuren wird aber ca. 2% Calci-
umhydroxid zugegeben, welches im vorliegenden Fall als Abfallprodukt aus der
chemischen Industrie stammte und teilweise stark mit Dioxinen verunreinigt war.
Nach bekannt werden der Kontaminationsquelle wurden Import, Auslieferung und
Verwendung dieses Materials gestoppt. Europaweit mussten gegen 100000 t des
kontaminierten Materials vernichtet werden. Da dieser Zitrustrester auch in der
Schweiz verfittert wurde, wurden die kritischen Futtermittel stichprobenweise
analysiert. Bei diesen Messungen wurden in den am hochsten belasteten Proben
Gehalte von iiber 20 ng I-TEQ/kg gemessen.

Anderthalb Jahre spiter, im Frithjahr 1999, wurden in Belgien hohe Dioxinge-
halte in Gefliigelprodukten festgestellt, welche ebenfalls auf dioxinbelastete Futter-
mittel zuriickgefithrt werden konnten. Ursache waren Speisedlabfille im Futter,
welchen mit PCB (polychlorierte Biphenyle) verunreinigtes Altol beigemischt wor-
den war (6). In der Schweiz wurden verdachtige Lebensmittel iiberpriift; es konnten
aber in keinem Fall erhohte Dioxingehalte entdeckt werden.

Bereits 1997 war in den USA eine Dioxinkontamination von Futtermitteln auf-
getreten, welche auf einen belasteten Hilfsstoff, sogenannte «ball clay» (eine Ton-
erde), zurtickgefithrt werden konnte (7). Bis heute ist die Ursache fiir den hohen
Dioxingehalt in diesem Material nicht geklirt; es wird aber davon ausgegangen, dass
sie natlirlichen Ursprungs ist (8). Im Jahr 1999 wurden auch in Europa Futtermittel
mit hohen Dioxingehalten entdeckt, deren Dioxinmuster mit demjenigen der ameri-
kanischen «ball clay» tibereinstimmte. Als Ursache fiir die hohen Dioxingehalte
wurde Kaolin (Sammelbezeichnung fiir Tonerderohstotfe) identifiziert, welches bei
der Herstellung von Futtermitteln als Hilfsstoff (Antiklumpmaittel) zugesetzt wird.
Die belasteten Futtermittel wiesen bis 5 ng I-TEQ/kg auf. Dieses Kaolin (bolus
alba), welches aus Lagerstitten in Rheinland-Pfalz (Deutschland) stammt, enthielt
bis 200 ng I-TEQ/kg mit Gehalten der beiden typischen Kongenere HeptaCDD
und OctaCDD von 1500 bzw. 25000 ng/kg. Auch hier ist die Ursache der hohen
Dioxingehalte — sie sind hochstwahrscheinlich ebenfalls natiirlichen Ursprungs — bis
heute nicht geklirt (9). Das Dioxinmuster entspricht jedenfalls recht genau demjeni-
gen des Tonminerals «ball clay», welches 1997 in den USA als Dioxinquelle in Tier-
futter identifiziert worden war. Kontaminiertes Kaolin wurde auch bei der Futter-
mittelproduktion in der Schweiz verwendet und in grésseren Mengen verfiittert.
Anfangs Juli wurde vom Bundesamt fiir Landwirtschaft ein Einsatzverbot fiir Kao-
lin in Futtermitteln verfiigt.

Erste Abklarungen

In einer Untersuchung von stichprobenweise erhobenen Verdachtsproben
wurden die Dioxingehalte tierischer Lebensmittel (Milch, Eier, Hithner- und
Schweinefleisch) gemessen und parallel dazu auch die zur Aufzucht verwendeten
Futtermittel untersucht. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse dieser ersten Abklarung.
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Tabelle 1
Dioxingehalte in tierischen Lebensmitteln und in den zugehorigen verwendeten

Futtermitteln

Lebensmittel Anzahl ng Futtermittel? ng I-TEQ/kg
(Produkt) Proben I-TEQ/kg
(Fettbasis)'

Kuhmilch 1 0,88 (1,5) Erginzungsfuttermittel 0,044
Huhnereier 1 37 (25) Erginzungsfuttermittel 0,022

Erginzungstuttermittel 1,4
Hithnereier 1 6,0 (2,5) Erginzungsfuttermittel 0,94

Erganzungsfuttermittel 252
Hiihnereier 1 15  (2,5) Alleinfuttermittel 0,93
Hiihnereier 1 21, .(23) Alleinfuttermittel 1,8
Hiuhnereier 1 15.53x (25) Alleinfuttermittel 2.1
Mastpoulet 1 2,9°2,5) Mastfuttermittel 0,084
Schweinefleisch 1 3.8 () Mastfuttermittel 2,6
Schweinefett 3. 1.22-25 (1.5) Ausmastfuttermittel 0,69

Ausmastfuttermittel 0,84

'In Klammern ist die obere Grenze des Bereichs der (iblichen Normalwerte, welche sich aus der Grundbelastung
ergeben, angegeben.

2|n einigen Fallen wurden gleichzeitig verschiedene Futtermittel mit unterschiedlichen Dioxingehalten verabreicht;
deren Anteile an der gesamten Futtermenge sind aber nicht bekannt.

Nicht spezifisch belastete Futtermittel tierischer und pflanzlicher Herkunft wei-
sen in der Regel Dioxingehalte unter 0,2 ng I-TEQ/kg Trockenmasse auf (10);
davon ausgenommen sind Fischprodukte. Die meisten der in diese Voruntersu-
chung einbezogenen Futtermittel waren tiberdurchschnittlich belastet. Die Messer-
gebnisse in Tabelle 1 zeigen, dass bei Verwendung von Futtermitteln mit erhéhten
Dioxingehalten die Gehalte in den korrespondierenden Lebensmitteln tiber den
jeweiligen Normalwerten der Grundbelastung liegen. Sie belegen damit den Uber-
gang der Dioxine aus den belasteten Futtermitteln in Nutztiere und die entspre-
chenden Produkte. Aus diesem Grund wurden die Futtermiihlen Ende Juli 1999
angewiesen, alle betroffenen Futtermittel zuriickzurufen. Dies betraf insgesamt
107 t Futtermittel, welche durch Verbrennung in Spezialofen vernichtet wurden.
Gleichzeitig wurde vom Bundesrat ein Programm zur Uberwachung von Dioxin-
riickstinden angeordnet.

Dioxiniiberwachungsprogramm 1999 des BAG und des BVET

Um das gesamte Ausmass der Lebensmittelkontamination durch die Verwen-
dung von Kaolin mit erhéhten Dioxingehalten feststellen zu konnen und um eine
davon ausgehende mégliche Gesundheitsgefihrdung der schweizerischen Bevolke-
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rung zu erkennen und abzuwenden, wurde vom Eidgendssischen Departement des

Innern am 31. Juli 1999 das «Programm zur Uberwachung von Dioxinriickstinden

in Lebensmitteln tierischen Ursprungs» initiiert. Rechtsgrundlage fiir die angeord-

neten Massnahmen ist Artikel 36 Absatz 3¢ des Lebensmittelgesetzes (LMG) der
bestimmt, dass das zustindige Departement bei ausserordentlichen Verhiltnissen
bestimmte Vollzugsmassnahmen gegentiber den Kantonen anordnen kann. Das

Untersuchungsprogramm, welches in Zusammenarbeit der Bundesimter fiir

Gesundheit (BAG), Landwirtschaft (BLW), Veterinirwesen (BVET), der Eidgenos-

sischen Forschungsanstalt fiir Nutztiere (RAP) und der Eidgenossischen Material-

prifungs- und Forschungsanstalt (EMPA) durchgefithrt wurde, umfasste die fol-
genden Ziele:

— Durch gezielte Uberwachung der Selbstkontrolle der betroffenen Betriebe sol-
len die Massnahmen speditiv und vollstindig umgesetzt werden (Probenahmen
nach Austausch von kontaminierten Futtermitteln).

Die zu untersuchenden Proben von Milch und Eiern sowie von Hiihner-,

Schweine-, Kalb-, Kuh- und Rindfleisch sollen gezielt nach verwendeten ver-

dichtigen Futtermitteln ausgewihlt werden. Mit der Probenerhebung werden

die kantonalen Laboratorien und Veterinirimter beauftragt.

— Die iiblichen tiefen Werte der Hintergrundbelastung sollen so rasch als moglich
wieder erreicht werden.

— Die Datenlage soll eine Erfolgskontrolle erméglichen, und die Ergebnisse sollen
publiziert werden.

Basierend auf Artikel 1 der Fremd- und Inhaltsstoffverordnung vom 26. Juni
1995, wonach Stoffe in Lebensmitteln nur in gesundheitlich unbedenklichen und
technisch unvermeidbaren Mengen vorhanden sein diirfen, wurden als Beurtei-
lungsinstrument provisorische Hochstkonzentrationen festgelegt (Tabelle 2). Die
Grenzwerte wurden so gewahlt, dass der Gesundheitsschutz bei voriibergehender
kurzfristiger Exposition gewihrleistet ist, wihrend sich die Toleranzwerte am lang-
fristigen Gesundheitsschutz orientieren. Diese Hochstkonzentrationen gelten nur

Tabelle 2
Provisorische Toleranz- und Grenzwerte des Dioxinliberwachungsprogramms in
ng I-TEQ/kg (Fettbasis)

Produktkategorie Toleranzwert Grenzwert
Milch 3 20
Eier (Bodenhaltung) 5 60
Eier (Auslauf- und Freilandhaltung) 10 60
Hiihnerfleisch 5 80
Schweinefleisch 2 40
Kalbfleisch 6 40
Rindfleisch 6 40
Kubhfleisch 6 40
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zur Beurteilung der Analysenresultate im Rahmen dieses Programms und sind nicht
allgemein auf Lebensmittelproben anwendbar.

Methodischer Teil

Probenerhebung

Die Proben wurden durch die zustandigen kantonalen Stellen (kantonale Labo-
ratorien und Veterinirimter) erhoben. Bei der Probenerhebung wurden auch die
verwendeten Futtermittel, die Haltungsform und ein eventuell bereits vollzogener
Austausch kritischer Futtermittel protokolliert.

Extraktion und Probenaufarbeitung

Die Extraktion von Kuhmilch und Eiern erfolgte unter Anwendung einer modi-
fizierten, in der Literatur beschriebenen Methode (11). Die fettreichen Teile von
Fleisch wurden mit wasserfreiem Natriumsulfat gemischt und mit Cyclohexan in
einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. Die aufzuarbeitende Probemenge wurde auf
eine Menge von 5-10 g Fett ausgerichtet. Der Fettanteil wurde gravimetrisch
bestimmt. Zum Fettextrakt wurde der interne Standard, eine Mischung aller
17 BCy,-isotopenmarkierten 2,3,7,8-substituierten PCDD/F (Cambridge Isotope
Laboratories) zugegeben.

Das Fett wurde durch Verseifen mittels Kaliumsilikat entfernt und die
PCDD/F-Anteile in weiteren chromatographischen Schritten (Adsorption an Ak-
tivkohle, Fraktionierung durch Chromatographie an Kieselgel und Aluminium-
oxid) unter Verwendung einer Siulenschaltapparatur (FMS Fluid Management
Systems) weiter gereinigt (12). Vor der GC/MS-Messung wurde dem Extrake
B3C»-1,2,3,4-TetraCDD als Wiederfindungsstandard zugegeben (Cambridge Iso-
tope Laboratories).

Messung

Das GC/MS-System bestehend aus einem Gaschromatographen (Fisons HRGC
Mega 2) mit Autosampler (CTC A200S) und einem doppelfokussierenden Massen-
spektrometer (Finnigan MAT 95) wurde bei folgenden Bedingungen betrieben: 3 pl
des Extrakts wurden splitlos auf eine Kapillarsdule (20 m X 0,30 mm, stationdre
Phase Silaren analog DB-5, Filmdicke 0,15 pm) aufgetragen und mit Wasserstoff
(40 kPa) mit einem Temperaturprogramm (110°C wihrend 1 min, 20°C/min bis
240°C, 4°C/min bis 300°C) eluiert. Das Massenspektrometer wurde im Elektro-
nenstossmodus (Elektronenenergie 70 €V) mit einer Ionenquellentemperatur von
180°C und einer Massenauflésung von m/Am=10000 (10 % Tal) betrieben. Mittels
Einzelionendetektion wurden jeweils die m/z-Werte der beiden haufigsten Isoto-
penkombinationen der nativen und der *C;;-markierten PCDD/F registriert.

Fiir die quantitative Bestimmung wurde als Kalibrationsstandard eine Mischung
aller 17 13Cy,-2,3,7,8-substituierten PCDD und PCDF (Cambridge Isotope Labora-
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tories) verwendet. Die quantitative Auswertung der Messungen erfolgte tiber die
Signalhdhen in den Einzelionenchromatogrammen. Die Bestimmung von Nachweis-
grenzen basierte auf dem dreifachen Untergrundrauschen (S/N=3). Mit wenigen
Ausnahmen lagen die Gehalte der einzelnen PCDD/F-Kongenere iiber den jewei-
ligen Nachweisgrenzen. Die Wiederfindungsraten lagen im Bereich von 50-90%.

Qualitatssicherung

Die Kriterien, welche fiir die Qualititssicherung der Dioxinbestimmungen
angewendet wurden, basieren auf bestehenden Standards, wie sie z.B. in (13)
zusammengestellt und ausfiihrlich beschrieben sind.

Ergebnisse und Diskussion

Typisches Kongenerenmuster von dioxinhaltigem Kaolin

Wihrend in den Kaolinproben ausschliesslich PCDD mit betrachtlichen Antei-
len an Hepta- und OctaCDD und keine PCDF nachweisbar sind, sind in Proben,
deren Dioxingehalt aus der diffusen Unweltkontamination durch PCDD/F resul-
tiert, die PCDF mit einem Anteil von insgesamt ca. 25 Mol-% vertreten. Durch
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Abbildung 1 Kongenerenmuster (relative Anteile in Mol-%) von dioxinhaltigem
Kaolin und durchschnittlich belasteter Milch (Mittelwert aller Milch-
proben der vorliegenden Untersuchung)
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Analyse der Kongenerenverteilung lassen sich deshalb in bestimmten Fillen Riick-
schliisse auf die Herkunft der PCDD/F ziehen. Abbildung 1 zeigt die prozentuale
Verteilung der Kongenere in einer dioxinhaltigen Kaolinprobe und dazu zum Ver-
gleich das Kongenerenmuster von Milch (Mittelwert der Proben aus dieser Unter-
suchung), welches im Wesentlichen durch die atmosphirische Deposition von luft-
getragenen PCDD/F auf dem Gras zustande kommt.

Toxizitatsbewertung nach dem TEF-Konzept

Von den insgesamt 210 chlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen
sind die 17 2,3,7,8-chlorierten Kongenere von toxikologischer Bedeutung fiir den
Menschen. Unter Annahme desselben Wirkungsmechanismus kann das toxische
Potential jedes dieser Kongenere durch einen TEF (Toxizititsiquivalenzfaktor)
charakterisiert werden. Dieser Faktor wird auf die Wirkungsstirke von 2,3,7,8-
TetraCDD bezogen, dessen Potential mit dem Faktor 1 definiert wird. Die Abschit-
zung des toxischen Potentials eines Gemisches basiert auf der Summe der mit den
jeweiligen TEF gewichteten Konzentrationen der verschiedenen PCDD- und
PCDF-Kongenere (TEQ, Toxizititsiquivalente); sie wird nach folgender Formel
berechnet:

Summe TEQ= 2 c;* TEF;

G Konzentration des Kongeners i
TEF; Toxizititstaktor des Kongeners i

Gegenwirtig sind zwei TEF-Schemen in Gebrauch (Tabelle 3):

- Die internationalen TEF NATO/CCMS (I-TEF) sind die gegenwirtig am ver-
breitetsten verwendeten Aquivalenzfaktoren (14). Sie beziehen jedoch lediglich
die PCDD und PCDF ein.

- Die WHO-TEF, welche die PCB mit dioxindhnlicher Wirkung (coplanare PCB)
in die Berechnung mit einbeziehen (15-17). Sie basieren auf einer ilteren, im
Jahr 1994 ebenfalls durch die WHO vorgenommenen Festsetzung der TEF von
coplanaren PCB (3, 18).

Fiir die Auswertung der vorliegenden Untersuchung wurden aus folgenden

Griinden I-TEF verwendet:

~ Der Grossteil vergleichbarer bereits publizierter Daten ist in I-TEF ausge-
driickt.

— Im Rahmen dieses Untersuchungsprogramms wurden lediglich die PCDD und
PCDF bestimmt; die dioxinahnlichen PCB waren nicht in die Untersuchung einbe-
zogen. Der Ausloser dieses Untersuchungsprogramms war kontaminiertes Kaolin;
dieses enthalt praktisch ausschliesslich hoher chlorierte PCDD und keine PCDF
oder PCB. Der Beitrag der PCB bei der Berechnung der Dioxinriickstinde in TEQ
wird im aktuellen Fall daher durch kontaminiertes Material kaum beeinflusst.
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Wie erwihnt basierte die Berechnung der TEQ nur auf den PCDD/F-Gehalten;
die PCB-Belastung wurde ausgeklammert. Fir Diskrepanzen zwischen I-TEQ und
WHO-TEQ sind daher ausschliesslich die Gehalte an 1,2,3,7,8-PentaCDD, OctaCDD
und OctaCDF verantwortlich (vgl. Tabelle 3). Zum Vergleich wurden die im Folgen-
den vorgelegten Messdaten auch mit den WHO-TEF ausgewertet. Dabei zeigt sich,
dass bei deren Anwendung aufgrund des Kongenerenprofils durchwegs ca. 10-20%
hohere Summenwerte resultieren. Lediglich bei sehr hohen Gehalten an Hepta- und
OctaCDD im Fall deutlicher Belastung aus Kaolin steigen die [-TEQ-Summenwerte
starker an, da der [-TEF von OctaCDD 10fach hoher angesetzt ist als der WHO-TEE

Tabelle 3
Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) fiir PCDD/F und PCB nach NATO/CCMS, I-TEF
(13) und WHO-TEF (14-16)

PCDD I-TEF WHO-TEF
2,3,7,8-TetraCDD 1 1
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5 1
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 0,01
OctaCDD 0,001 0,0001
BCRE

2,3,7,8-TetraCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01 0,01
OctaCDF 0,001 0,0001
PCB IUPAC Nr.

3,3°,4,4’-TetraCB 77 - 0,0001
3,4,4°5-TetraCB 81 — 0,0001
23,3 4,4’ PentaCB 105 = 0,0001
2,3,4,4°,5-PentaCB 114 - 0,0005
2,3’ 4.4 5-PentaCB 118 2 0,0001
2’.3,4,4’,5-PentaCB 123 - 0,0001
3,3’,4,4’ 5-PentaCB 126 - 0,1
2,3,3°,4,4’,5-HexaCB 156 - 0,0005
2,3,3°,4,4’,5-HexaCB 157 - 0,0005
2,3’,4,4°5,5-HexaCB 167 - 0,00001
3,3°,4,4’,5,5-HexaCB 169 - 0,01
2,3,3°,4,4°,5,5’-HeptaCB 189 - 0,0001
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Gehalte in Lebensmitteln

Die im Rahmen des Untersuchungsprogramms erhobenen und analysierten
Lebensmittel sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Tabelle gibt eine Ubersicht
iiber die Ergebnisse und zeigt, wo Toleranzwertiiberschreitungen festgestellt wur-
den; Grenzwerte wurden in keinem Fall tiberschritten.

Tabelle 4
Ubersicht iiber das Dioxinuntersuchungsprogramm: untersuchte Lebensmittel,
Toleranzwerte und gemessene Gehalte in ng I-TEQ/kg (Fettbasis)

Produktkategorie Toleranz- Anzah! Mittelwert Median Minimal- Maximal-
wert  Proben wert wert
Milch 3 44 0,63 0,60 0,35 1,1
Eier 10! 18 2,9 19 0,41 13
Fleisch:
Hiihnerfleisch 5 24 1 0,84 0,32 3,9
Schweinefleisch 2 31 0,96 0,37 0,052 7.5
Fleisch von Wiederkiuern:
Kalbfleisch 6 5 0,83 0.79 ... 066 1,0
Rindfleisch 6 5 0,61 0,62 0,49 0,73
Kuhfleisch 6 1 0,85 0,85 0,85 0,85

'Toleranzwert flir Eier aus Auslauf- und Freilandhaltung (Tabelle 2).

In Abbildung 2 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. Die Graphik veran-
schaulicht, wie die Gehalte in den untersuchten Proben der verschiedenen Katego-
rien verteilt sind. Im Folgenden werden Charakteristiken der Messergebnisse der
einzelnen Lebensmittel diskutiert.

Milch

Von allen untersuchten Lebensmittelkategorien zeigen die 44 Milchproben den
geringsten Streubereich. Die Dioxingehalte liegen alle tief; der Toleranzwert wurde
in keinem Fall auch nur annihernd erreicht. Dies ist auf den ersten Blick erstaun-
lich, handelte es sich bei den im Rahmen des Untersuchungsprogramms erhobenen
Proben aufgrund der eingesetzten Futtermittel doch um eigentliche Verdachtspro-
ben. Der Anteil kritischer Futtermittel am gesamten Futter ist jedoch unbekannt.

Die gemessenen Gehalte konnen folgendermassen erkliart werden: Die Dioxine
werden von der Kuh beim Weidegang iiber das Gras aufgenommen und in die Milch
ibertragen. Die Dioxinbelastung von Gras kommt durch Deposition der atmo-
sphirisch verfrachteten und partiell staubgebundenen Dioxine, welche aus der
generellen Umweltbelastung durch Verbrennungsprozesse stammen, zustande.
Wegen der hohen chemischen und biologischen Persistenz konnen Transferfaktoren
abgeleitet werden, mit deren Hilfe der Anteil, der aus den deponierten Dioxinen in
die Milch iibertragen wird, abgeschitzt werden kann (19). Die Dioxinbelastung von
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Abbildung 2 Graphische Darstellung der Gehaltsverteilung in allen Proben, ge-
ordnet nach Lebensmittelkategorien (in Klammern: Anzahl unter-
suchte Proben)

Kuhmilch ist daher auch ein zuverldssiger Indikator fiir die aktuelle Eintragssitua-
tion von Dioxinen aus der Umwelt. Falls vorwiegend lokal produziertes Futter fiir
die Fiitterung der Kithe verwendet wurde, kann die Dioxinbelastung der Milch fiir
eine Abschiatzung der lokalen Gebietsbelastung durch Dioxine tiber atmosphiri-
sche Deposition herangezogen werden. Ein Vergleich mit einer fritheren Unter-
suchung (20) zeigt, dass in der Schweiz im Zeitraum von 1991 bis 1999 die Hinter-
grundsbelastung durch Dioxine markant abgenommen hat. Die mittlere Belastung
der Konsummilch von 1,3 ng I-TEQ/kg im Jahr 1990 ist somit auf die Halfte
zurtickgegangen (Median aller Proben der vorliegenden Untersuchung 0,60, Mittel-
wert 0,63). Dieser Riickgang, welcher auch anderenorts beobachtet worden ist,
kann auf Massnahmen auf der Emittentenseite (z.B. technische Verbesserungen bei
Kehrichtverbrennungsanlagen) zuriickgefiihrt werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der Dioxingehalt von Schwei-
zer Milch im Wesentlichen aus der generellen Hintergrundsbelastung stammt und
durch kontaminierte kaolinhaltige Futtermittel nicht merklich beeinflusst worden
ist.
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Eier und Hiihnerfleisch

Bei Gefliigel ist die Haltungsart neben der Fiitterung von wesentlicher Bedeu-
tung fiir die Dioxinbelastung. Bei Kifighaltung ist die Zusammensetzung des
Futters der bestimmende Faktor. Da Hiihner in Freilandhaltung zusammen mit
dem Futter auch Erde aufnehmen (schitzungsweise bis 10 % der Futtermenge), ist
die lokale Dioxinbelastung des Bodens bei dieser Haltungsart unter Umstanden ein
wesentlicher Einflussfaktor. Eier von Hithnern in Freilandhaltung kénnen daher
eine recht hohe Grundbelastung an Dioxinen aufweisen, wie frithere Untersuchun-
gen gezeigt haben (21). Der Toleranzwert fiir Eier aus Freilandhaltung wurde denn
auch hoher angesetzt als fir die tibrigen Haltungsformen (Tabelle 2).

Der Streubereich bei den untersuchten Eiern erstreckt sich denn auch von 0,41
bis 13 ng I-TEQ/kg; die am hochsten belastete Probe tiberschreitet sogar den Tole-
ranzwert fur Auslauf- und Freilandhaltung. Bei den fiinf Eierproben, die vor dem
Futtermittelaustausch erhoben worden waren, wurden Riickstinde von 3,7 bis
20,5 ng/kg I-TEQ gefunden. Bei diesen Proben ist das dioxinhaltige Kaolin im Fut-
termittel am hohen Anteil an PCDD, welcher 85-95% (Mittelwert 92%) vom
Gesamtgehalt an PCDD/F ausmacht, erkennbar. Bei vier nicht spezifisch kontami-
nierten Volleiproben reicht der entsprechende Bereich von 46-69% (Mittelwert
58 %). Typisch fiir das dioxinkontaminierte Kaolin sind ferner die hohen Gehalte an
HeptaCDD und OctaCDD, deren Anteil am Gesamtgehalt an PCDD/F bei den
erwihnten vor dem Futtermittelaustausch erhobenen Proben zwischen 70 und 85 %
liegt.

In Hithnerfleisch wurden Ruckstinde von 0,32 bis 3,9 ng I-TEQ/kg gefunden.
Auch hier zeigte die Verdachtsprobe, die vor dem Futtermittelaustausch erhoben
worden war, einen Anteil von 93% PCDD am Gesamtgehalt PCDD/F und das
typische Kaolinmuster. Der entsprechende Mittelwert der Proben nach dem Futter-
mittelaustausch betrigt 76 %.

Schweinefleisch

Die Fiitterung von Schweinen ist sehr vielfiltig: Neben kommerziellem Schwei-
nefutter werden Lebensmittelabfille, Futtersuppe usw. verwendet. Daher war zu
erwarten, dass auch die Dioxinbelastung — entsprechend der sehr unterschiedlichen
Zusammensetzung der Futtermittel — stark variieren kann. Die lokale Belastung
durch atmosphirische Deposition auf den lokal produzierten Futtermitteln diirfte
daneben nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Die grosse Bandbreite der gemessenen Dioxingehalte bestatigt diese Vermutun-
gen: Extrem tiefen Gehalten (unter 0,1 ng I-TEQ/kg), wie sie beispielsweise in
Milch nicht beobachtet werden, stehen die sehr hohen Gehalte bei Verfiitterung
stark belasteter Futtermittel gegentiber. Die sehr tiefen Gehalte konnen nur mit der
Verabreichung vorwiegend vegetabiler Futtermittel, welche in der Regel keine nen-
nenswerte Dioxinbelastung aufweisen, erklirt werden. Aufgrund der gemessenen
Werte konnen die Proben in zwei Kategorien eingeteilt werden (vgl. auch Abb. 2):
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— geringe, unspezifische Belastung (Mittelwert 0,36, Maximalwert 0,60 ng

I-TEQ/kg),

— kaolinspezifische Belastung (Werte ab 1,8 ng I-TEQ/kg, charakteristisches Kon-
generenmuster von dioxinhaltigem Kaolin).

Im dazwischen liegenden Gehaltsbereich finden sich keine Proben. Daraus kann
geschlossen werden, dass das in der Regel verwendete Schweinefutter zu einer sehr
geringen Dioxinbelastung der Tiere fithrt. Mit dem Austausch des durch dioxinhal-
tiges Kaolin kontaminierten Futters kann somit ohne zusitzliche Massnahmen die
sehr tiefe Grundbelastung wieder erreicht werden. Die Proben mit erhohten Werten
stammen von dlteren Tieren (Mutterschweine). Das Resultat wird so interpretiert,
dass diese Tiere vor dem Futtermittelaustausch wihrend lingerer Zeit Dioxinrtick-
stande aus dem Futter akkumuliert haben.

Fleisch von Wiederkauern (Kalb, Kuh, Rind)

Wegen der geringen Probenzahl sind generelle Aussagen zur Situation fiir diese
Lebensmittelgruppe kaum moglich. Immerhin konnte bei keiner der 11 Proben aus
erhohten Dioxingehalten oder auffilligen Kongenerenmustern Hinweise auf dio-
xinkontaminierte kaolinhaltige Futtermittel gefunden werden.

Der Mittelwert des PCDD-Anteils am Gesamtgehalt an PCDD/F betrigt 58 %
(Bereich 49-65%). Damit sind die Dioxingehalte und Kongenerenmuster dieser
Fleischproben mit denjenigen der unbelasteten Milchproben vergleichbar. Zusam-
men mit den Ergebnissen der Milchuntersuchung deuten diese Werte darauf hin,
dass spezifisch kontaminierte Futtermittel neben der allgemeinen Hintergrundsbe-
lastung durch atmosphirisch verfrachtete und deponierte Dioxine keine nennens-
werte Rolle gespielt haben.

Gesundheitliche Beurteilung

Die Beurteilung des gesundheitlichen Risikos durch Dioxine hat bereits eine lange
Geschichte. Im Laufe der letzten 20 Jahre wurden mehrere Vorschlige fir die tole-
rierbare tigliche Aufnahme (tolerable daily intake, TDI) prasentiert. Die beiden
aktuellsten seien hier kurz vorgestellt: 1998 hat die WHO fiir den TDI an PCDD und
dioxindhnlichen Stoffen (PCDE, coplanare PCB) einen Bereich von 1-4 pg TEQ/kg
KG/Tag angegeben (22, 23). Dabei soll die obere Bereichsgrenze den maximal tole-
rierten Wert darstellen; die untere Grenze ist ein Zielwert, dessen Unterschreiten lin-
gerfristig angestrebt werden soll. Die WHO schitzt die gegenwirtige mittlere tigliche
Aufnahme in industrialisierten Lindern auf 2—6 pg TEQ/kg KG und den entspre-
chenden Gehalt in menschlichem Kérper (body burden) auf 4-12 ng TEQ/kg KG.

Im Jahr 2000 hat auch die EU eine Abschitzung der Dioxinaufnahme des Men-
schen durch die Nahrung gemacht und eigene Empfehlungen zur tolerierbaren Auf-
nahme abgegeben (24). Die hier geschitzte mittlere tigliche Aufnahme von
PCDD/F und dioxindhnlichen PCB in europdischen Lindern betrigt nach 1995
1,2-3,0 pg WHO-TEQ/kg KG/Tag (bzw. 0,4-1,5 pg I-TEQ/kg KG/Tag ohne dio-
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xinhnliche PCB). Uber 90 % der Dioxinexposition des Menschen stammen aus der
Nahrung, wobei Lebensmittel tierischer Herkunft ca. 80% zur Gesamtbelastung
beitragen. Um zu unterstreichen, dass es sich bei den Dioxinen und dioxinahnlichen
Stoffen um akkumulierende Stoffe handelt, wurde ein provisorischer Wert fur die
tolerierbare wochentliche Aufnahme (temporary tolerable weekly intake, t-TWTI)
von 7 pg 2,3,7,8-TetraCDD/kg KG festgelegt, der als Summenwert alle dioxindhn-
lichen Stoffe einschliessen soll. Nach einer Neueinschatzung hat die EU (Scientific
Committee on Food) im Mai 2001 diesen Wert auf 14 pg 2,3,7,8-TetraCDD/kg KG
erhoht (24). Ein Vergleich mit der aktuellen Expositionssituation zeigt, dass ein Teil
der europdischen Bevolkerung diesen Grenzwert iiberschreitet. Die Kommission
der EU schliesst daraus, dass weiterhin Anstrengungen unternommen werden miis-
sen, um den Eintrag von PCDD, PCDF und dioxinihnlichen PCB in die Umwelt
weiter zu reduzieren. Basierend auf den Medianwerten der in der vorliegenden Stu-
die gemessenen Gehalte in Milch, Eiern und Fleisch kann geschitzt werden, dass die
Dioxinbelastung in der Schweiz tiber diese Lebensmittel mit jener in den anderen
europaischen Lindern vergleichbar ist (24).

Insgesamt kann aus den Resultaten der vorliegenden Arbeit geschlossen werden,
dass zu Beginn des Jahres 1999, also bevor dioxinhaltiges Kaolin als Kontamina-
tionsquelle erkannt wurde, Lebensmittel mit erhohten Dioxinrtickstainden auf dem
Markt waren. Durch Modellrechnungen kann abgeschitzt werden, wie stark die
Dioxinbelastung durch die kaolinbedingte Kontamination angestiegen sein konnte.
Setzt man bei der Berechnung den Mittelwert der Riickstinde in den Verdachtspro-
ben vor dem Futtermittelaustausch ein, so ergibt sich etwa eine Verdoppelung der
taglichen Aufnahme. Diese ist durch die erhohte Belastung von Eiern und Schwei-
nefleisch bedingt. Da bei dieser Berechnung angenommen wird, dass ausschliesslich
hoch kontaminierte Lebensmittel verzehrt wurden (worst case), diirfte die tatsach-
liche kaolinbedingte Zusatzbelastung deutlich tiefer liegen.

Durch den flichendeckenden Riickzug der kaolinhaltigen Futtermittel sind
die Riickstandswerte rasch auf die iiblichen Gehalte zuriickgegangen. Insgesamt
entsprechen die vorliegenden Resultate den Erwartungen und Zielen des Uber-
wachungsprogramms. Es finden sich insbesondere auch keine Hinweise dafiir, dass
die Sorgfaltspflicht der Produzenten, speziell beim angeordneten Futtermittelaus-
tausch, verletzt worden ware.

Ausblick

Wie bereits eingangs erwdhnt, wurden im Rahmen des Untersuchungspro-
gramms spezifisch nur PCDD und PCDF gemessen. Die PCB, insbesondere die
coplanaren Kongenere, wurden bewusst nicht in die Untersuchung mit einbezogen,
da sie in den iiber Kaolin kontaminierten Proben nicht von Bedeutung sind. Da die
coplanaren PCB jedoch denselben Wirkmechanismus aufweisen wie die Dioxine und
daher in den neueren ADI-Empfehlungen mit einbezogen werden, ist ihre Bestim-
mung fiir kiinftige Untersuchungen wiinschbar, insbesondere dann, wenn erhohte
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Gehalte als Folge spezifischer Kontaminationen — z.B. durch PCB - auftreten. Im
Falle von Proben, die nur durch die atmosphirische Hintergrundbelastung als Folge
der globalen luftgetragenen Verfrachtung von Dioxinen kontaminiert sind, diirfte
der Anteil der coplanaren PCB am Gesamtgehalt an TEQ jedoch einigermassen kon-
stant und damit einschitzbar sein. Anders prisentiert sich die Sachlage im Fall von
Lebensmitteln aquatischer Herkunft (Fische, Futtermittel auf Basis von Fischmehl).
Hier konnen die PCB je nach Herkunft der Fische eine bedeutende Rolle spielen.

Dank

An der Durchfiihrung dieses Untersuchungsprogramms und den Voruntersu-
chungen waren die Laboratorien und Veterinirimter der Kantone Bern, Freiburg,
Luzern und Solothurn sowie die Eidgenossische Forschungsanstalt fiir Nutztiere
(RAP) bei der Auswahl und Erhebung der Proben mit beteiligt. Die Autorinnen
und Autoren mochten sich bei diesen Stellen fiir die gute Zusammenarbeit und
Unterstiitzung bedanken.

Zusammenfassung

Nach dem Auftreten von Futtermitteln mit erh6hten Dioxingehalten initiierten
die schweizerischen Behérden ein Uberwachungsprogramm fiir Lebensmittel tieri-
schen Ursprungs. Die Messungen der Dioxingehalte von 128 Lebensmittelproben
(Milch, Eier, Fleisch von Hithnern, Schweinen und Wiederkauern) aus schweizeri-
schen Betrieben zeigten, dass in der Schweiz die generelle Dioxinbelastung dieser
Lebensmittelkategorien im Bereich des westeuropdischen Durchschnitts liegt.
Daneben zeigten vereinzelte Proben von Eiern, Hithner- und Schweinefleisch deut-
lich erhohte Dioxingehalte und Kongenerenmuster, welche auf die Anwesenheit
von dioxinhaltigem Kaolin in den verwendeten Futtermitteln hindeuteten.

Résumeé

Suite a la découverte de fourrages présentant des teneurs en dioxines élevées, les
autorités suisses ont lancé un programme de surveillance des denrées alimentaires
d’origine animale. La mesure des teneurs en dioxines de 128 échantillons de produits
alimentaires (lait, ceufs, viande de poulet, de porc et de ruminants) provenant d’ex-
ploitations suisses ont montré que dans notre pays la contamination générale de ces
catégories d’aliments correspondent aux moyennes en Europe occidentale. Certains
échantillons d’ceufs et de viande de poulet et de porc présentaient cependant des
teneurs nettement plus élevées en dioxines et des répartitions de congéneres indi-
quant I'utilisation de kaolin contaminé dans la fabrication des fourrages.

Summary “Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofurans
(PCDD/F) in Swiss Foodstuffs of Animal Origin”

After the occurrence of feed with high dioxin levels the Swiss authorities started
a programme for the monitoring of dioxins in foodstuffs of animal origin. Determi-
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nation of the dioxin levels in 128 samples of cow’s milk, eggs, chickens, pork, and
ruminant meat revealed that the general dioxin contamination of these categories of
foodstuffs is similar to West European averages. A few samples of eggs, chicken and
pork revealed dioxin levels and congener patterns indicating the presence of dioxin
containing kaolin in the corresponding feed.

Key words
Dioxin, Kaolin, Food contamination, Milk, Meat, Egg, Switzerland

Liste der Abktlirzungen

ADI duldbare tigliche Aufnahme (acceptable daily intake)

[-TEQ internationale TEQ (international TEQ) nach NATO/CCMS (14)
KG Kérpergewicht

PCDD polychlorierte Dibenzo-p-dioxine

PCDD/F polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane

PCDF polychlorierte Dibenzofurane

PCB polychlorierte Biphenyle

TEF Toxizititsaquivalenzfaktor (toxic equivalency factor)

TEQ Toxizitatsiquivalente (toxic equivalents)

TWI Tolerierbare wochentliche Aufnahme (tolerable weekly intake)
t-TWI Provisorischer TWI (temporary TWI)

WHO Weltgesundheitsorganisation (World Health Organization)

WHO-TEQ TEQ nach WHO (15-17)
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