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Einfihrung und Problemstellung

Bei den polychlorierten Biphenylen (PCB) handelt es sich um in der Natur nicht
vorkommende synthetische Produkte, die aufgrund ihrer physiko-chemischen
Eigenschaften (hohe Hitzestabilitat, schwere Entflammbarkeit, relativ bestandig
gegen Sauren, Laugen und andere Chemikalien, gute Warmeleitfahigkeit, sehr
geringe elektrische Leitfahigkeit) in groRem Umfang produziert und in einer Vielzahl
von offenen und geschlossenen Anwendung eingesetzt wurden. Wesentliche offene
Einsatzgebiete sind in Schmiermitteln, in Getriebetlen und Schraubenfetten, als
wasserabstolRendes Impragnier- und Flammschutzmittel fir Holz, Papier, Stoffe und
Leder, bei der Beschichtung von Transparent- und Durchschlagpapier, als
Zusatzmittel in Klebstoffen, Dichtungsmassen und Fugenkitten und als
Dispergierungsmittel in Druckfarben, Farbpigmenten und Wachsen zu sehen. In
geschlossenen Systemen wurden sie in Transformatoren, Kondensatoren,
Warmetauschern und als Hydraulikflissigkeit eingesetzt. Seit ca. 1930 bis 1972
wurden PCB in der Bundesrepublik in gro3technischem Mal3stab hergestellt. Erst
1978 wurde die Anwendung in offenen Systemen und 1989 die Herstellung, das
Inverkehrbringen und die Verwendung insgesamt verboten [Anonym 1989, Anonym
1994]. Es kann bis zu diesem Zeitpunkt in den alten Bundeslandern von einem

Inlandsverbleib von ca. 83.000 t ausgegangen werden [Jakobi 1993].

Die Herstellung erfolgt durch Chlorierung von Biphenyl, so dass sich die einzelnen
PCB in ihrem Chlorierungsgrad sowie der raumlichen Anordnung der Chloratome am
Biphenylring unterscheiden kdnnen (siehe Abbildung 1). Aufgrund der mdglichen
Varianten der Substituierung waren theoretisch 209 Einzelverbindungen (sogenannte
Kongenere) moglich, wobei in der Umwelt bisher 132 Kongenere nachgewiesen

wurden.
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Abb. 1: Allgemeine Strukturformel der polychlorierten Biphenyle (PCB)
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Unter Normbedingungen handelt es sich bei den PCB um helle Flissigkeiten, deren
Wasserloslichkeit mit zunehmendem Chlorierungsgrad abnimmt und die gut in
apolaren Losemitteln |8slich sind. Sie besitzen eine relativ geringe Flichtigkeit, wobei
der Dampfdruck mit zunehmendem Chlorierungsgrad abnimmt [ATSDR 2000].

Aufgrund ihres mengenmalRig groRen Einsatzes und ihrer Persistenz in der Umwelt
sind PCB ubiquitar anzutreffen. Wegen der guten Fettloslichkeit (Lipophilie) besitzen
insbesondere hoher chlorierte Kongenere eine ausgepragte Tendenz zur
Bioakkumulation, so dass sie sich in der Nahrungskette anreichern und in
erheblichen Konzentrationen auch in menschlichen Untersuchungsmaterialien

nachzuweisen sind.

Meerwasser

Sediment

Phytoplankton

Zooplankton

Fische

Meeressauger

0 20 40 60 80 100 120 140 160
mg/kg

Abb. 2: Anreicherung von PCB in der Nahrungskette

Toxikologie

Es liegt eine Vielzahl tierexperimenteller Daten nach oraler Verabreichung von PCB
vor, die insgesamt eine geringe akute Toxizitat und bei langerer Zufuhr insbesondere
neuro-, immuno- und reproduktionstoxische Effekte auffallen lieRen [WHO 2003]. In
epidemiologischen Untersuchungen wurden altersabhéangige Stdérungen der

motorischen und psychomotorischen Entwicklung von Kindern [Jacobson 2001;
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Winneke 1998] und Hinweise auf Stérungen des Immunsystems mit z.B. einer
erhohten Infektneigung beobachtet [Dewailly 2000]. Wesentliche Erkenntnisse
lieferten zwei akzidentelle Vergiftungen in Yusho (Japan, 1968) und Yu Cheng
(Taiwan, 1979), bei denen eine grol3e Anzahl von Personen erhebliche PCB-Mengen
(im Mittel bis 1.800 mg) uUber kontaminiertes Reisdl aufgenommen hatten. Es wurden
z.T. schwere gesundheitliche Beeintrachtigungen wie Chlorakne, Hautverdickungen,
Hyperpigmentierungen, Sensibilitatsstorungen, Lidédeme, Atemwegserkrankungen,
Verdnderungen der Zusammensetzung der Blutfette und Zeichen einer
Immunschwache beobachtet [Chen 1985; Aoki 2001]. Fur den Menschen liegen
Hinweise, aber kein eindeutig kausaler Zusammenhang auf eine krebserzeugende
Wirkung vor. Die Weltgesundheitsorganisation und die amerikanische
Umweltschutzbehdrde haben PCB jedoch in die Rubrik ,wahrscheinliches

Humankanzerogen® eingestuft.

Die Hauptbestandteile der technischen PCB-Gemische sind Kongenere, bei denen
an zwei oder mehr der Kohlenstoffatome Nr. 2, 2, 6 und 6’ (ortho-Positionen) an
Stelle eines Wasserstoffatoms ein Chloratom gebunden ist. Aufgrund der raumlichen
Hinderung durch die grofen Chloratome ist die freie Drehbarkeit der beiden
Phenylringe um die C-C-Einfachbindung stark eingeschrankt und die Einnahme einer
planaren Konformation somit energetisch sehr ungunstig. Solche PCB-Kongenere
besitzen keine dioxindhnliche Wirkung. Dazu gehéren auch die sechs Leit- oder
Indikatorkongenere, die zur naherungsweisen Ermittlung der PCB-Gesamtgehalte
(Multiplikation mit dem Faktor 5) in Umwelt- und Lebensmittelproben nach den
bislang geltenden Vorschriften in Deutschland ausschlie3lich zu bestimmen sind.
Sind an den ortho-Kohlenstoffatomen keine Chlorsubstituenten vorhanden (non-ortho
PCB) so sind die beiden Phenylringe um die C-C-Einfachbindung frei drehbar und
die Einnahme einer planaren Molekilgeometrie ist leicht mdglich. Auch bei mono-
ortho-substituierten PCB ist die Energiebarriere fur eine planare Konformation noch

relativ niedrig.

Solche non-ortho und mono-ortho substituierten PCB zeigen vergleichbare
biologische und toxische Wirkungen wie die planar gebauten polychlorierten
Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF). Ahnlich wie fur die als
besonders toxisch geltenden 2,3,7,8-substituierten PCDD- und PCDF-Kongenere
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wurden von einer Expertengruppe der WHO fiur vier nicht-ortho- und acht mono-
ortho-substituierte PCB-Kongenere Toxizitatsdquivalenzfaktoren (TEF) festgelegt
(siehe Tabelle 1), welche ihre dioxinahnliche Wirksamkeit (Potenz) relativ zum
2,3,7,8-TCDD gewichten [Van den Bergh 1998].

Tab. 1: Zusammenstellung der wichtigsten bzw. haufig untersuchten Kongenere und
ihre Toxizitatsaquivalenzfaktoren
PCB- IUPAC-Name WHO-TEF

Kongener

Indikator-Kongenere nach DIN

28 2,4,4'-Trichlorbiphenyl -

52 2,2'5,5'-Tetrachlorbiphenyl -

101 2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl -

138 2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl -

153 2,2',4,4' 55'-Hexachlorbiphenyl -

180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptachlorbiphenyl -
non-ortho-substituierte Kongenere

77 3,3',4,4'-Tetrachlorbiphenyl 0,01
81 3,4,4' 5-Tetrachlorbiphenyl 0,0001
126 3,3',4,4',5-Pentachlorbiphenyl 0,1
169 3,3',4,4',5,5'-Hexachlorbiphenyl 0,01
mono-ortho-substituierte Kongenere
105 2,3,3',4,4'-Pentachlorbiphenyl 0,0001
114 2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,0005
118 2,3',4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 0,0001
123 2,3',4,4',5'-Pentachlorbiphenyl 0,0001
156 2,3,3',4,4' 5-Hexachlorbiphenyl 0,0005
157 2,3,3',4,4' 5'-Hexachlorbiphenyl 0,0005
167 2,3',4,4' 5,5'-Hexachlorbiphenyl 0,00001
189 2,3,3',4,4' 5,5'-Heptachlorbiphenyl 0,0001

Innenraumbelastung

Auf die PCB als ein relevantes Innenraumluftproblem wurde man erstmals durch ihre
Freisetzung aus defekten Kleinkondensatoren in Leuchtstoffrohren aufmerksam.
Anfang 1990 ist eine weitere Kontaminationsquelle entdeckt worden [Burkhardt et al.
1990]. Damals stellte sich heraus, dass PCB-haltige Fugendichtungsmassen
gleichfalls eine Quelle darstellen konnen. Diese Polysulfid-Fugenmassen sind
ungefahr bis 1972 in Betonfertigteilbauten als Dehnungsfugen bzw. als

Abschlussfugen an Fenstern und Tiren eingesetzt worden.
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In der Abbildung 3 sind die Raumluftuntersuchungen von 83 SchulrGumen einer
PCB-belasteten Schule in Bayern dargestellt. Als Quelle konnte in diesem Fall eine

dauerelastische Fugendichtungsmasse ermittelt werden.
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Abb. 3: PCB in der Innenraumluft einer NUrnberger Schule (nach [Liebl et al. 2004])

Fur den privaten Wohnungsbereich wurde bisher davon ausgegangen, dass PCB-
haltige Fugendichtungsmassen nicht zum Einsatz gekommen sind, obwohl auch hier
insbesondere in den 60er und 70er Jahren- eine Vielzahl an Geb&uden in
Tafelbauweise errichtet wurden. Im Unterschied zu den 6ffentlichen Geb&auden sind
die Innenraumfugen jedoch in der Regel verputzt worden und somit der Einsatzort
von Fugendichtungsmaterialien grof3tenteils auf den AuRRenbereich begrenzt
geblieben. In ersten Voruntersuchungen konnte jedoch bereits 1994 auch fur den
privaten Wohnungsbau gezeigt werden, dass Aufl3enfugenmaterialien mit bis zu 30
Gew.% PCB belastet sein kdonnen. So konnte bei der Untersuchung von 23

Wohnraumen in Wohngebauden, die in Betonskelettbauweise erstellt wurden,
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Innenraumluftkonzentrationen von bis zu 1.000 ng/m® ermittelt werden [Koppl 1996;
Fromme 1997]. Nach den bisher vorliegenden Erkenntnissen muss somit in
Wohngebauden entsprechender Bauweise mit gasgangigen Verbindungen vom
AulRenfugenbereich gerechnet werden, die zu Innenraumluftkontaminationen fiihren

kdnnen.

Humanbiomonitoring

Der Nachweis von PCB ist in der Vergangenheit in verschiedenen menschlichen
Organen beziehungsweise Korperflussigkeiten gefuhrt worden [Angerer 1996;
Heudorf 1996; Goen 1998; Liebl 2004]. Auch fur die dioxindhnlichen PCB sind
Ergebnisse in der wissenschaftlichen Literatur beschrieben, so dass auch in diesem
Fall ein Human-Biomonitoring zur Belastungsabschatzung sinnvoll durchgefiihrt

werden kann.
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Abb. 4: Niedrigchlorierte PCB-Kongenere im Blut von Schulern einer PCB-belasteten
und einer nicht belasteten Schule (nach [Liebl et al. 2004])
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Abb. 5: Hoéherchlorierte PCB-Kongenere im Blut von Schiilern einer PCB-belasteten
und einer nicht belasteten Schule (nach [Liebl et al. 2004])

In den Abbildungen 4 und 5 sind die Ergebnisse des Humanbiomonoitorings in der
Schule dargestellt, in der die in Abbildung 3 prasentierten Raumluftgehalte gefunden
wurden. Insgesamt wurden 377 Schuiler im Alter von 7 bis 16 aus der belasteten
Schule und 218 Personen aus einer altersgleichen Kontrollgruppe untersucht. Bei
den hoherchlorierten PCB wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Gruppen gefunden, da die hier die tagliche Aufnahme tber Nahrungsmittel dominiert.
Bei den in der Raumluft in hoheren Konzentrationen vorkommenden
niedrigchlorierten PCB lieBen sich bei den Nutzern der kontamierten Schule jedoch
hohere Gehalte als in der Kontrollgruppe finden [Liebl et al. 2004]. Insgesamt war die
Zusatzbelastung jedoch sehr gering.
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Aufnahme / Bewertung

Erste Untersuchungen von tierischen Lebensmitteln in Deutschland und anderen
Landern zeigten, dass der Beitrag dieser dioxindhnlich wirkenden PCB zum Gesamt-
Toxizitatsaquivalent (TEQ) erheblich ist und oft gleich hoch oder sogar hdher liegt als
der TEQ der PCDD/PCDF (Ubersicht siehe [Alcock 1998]). Trotz der deutlichen
Abnahme der Belastung der Umwelt und der Nahrungsmittel mit PCDD/PCDF in den
letzten 15 Jahren [UBA 2001] liegt bei Bertcksichtigung der dioxinahnlichen PCB
aufgrund neuerer Untersuchungen die durchschnittliche ernahrungsbedingte tagliche
Aufnahme an Gesamt-TEQ in der EU immer noch in einem Bereich von 1,2 - 3 pg
TEQ/kg Korpergewicht [JECFA 2002]. In einer Duplikatuntersuchung, die 1997 in
England durchgefuhrt wurde, lag die mittlere Aufnahme bei 1,8 pg TEQ/kg KG flr
Erwachsene, jedoch noch bei 4,8 pg/kg KG bei Kleinkindern. Das 97,5. Perzentil der
Aufnahme lag in diesen Gruppen bei 13 bzw. 28 pg TEQ/kg KG [FSA 2000].

Verschiedene Organisationen haben Wertsetzungen fiur eine duldbare Aufnahme
festgelegt. Von der WHO wurde 1998 fiur die duldbare tagliche Aufnahme (tolerable
daily intake, TDI) von Dioxinen und dioxinahnlichen PCB ein Bereich von 1 - 4 pg
TEQ/kg KG begrundet. Das Scientific Committee on Food empfahl 2001 eine
wochentliche tolerierbare Aufnahme von 14 pg TEQ/kg KG (2 pg TEQ/kg/Tag) [SCF
2001] und das FAO/WHO Expert Committee on Food Additives eine provisorische
duldbare monatliche Aufnahme von 70 pg TEQ/kg KG (2,3 pg TEQ/kg/Tag) [JECFA
2001]. Von den deutschen Bundesbehorden wird ein Wert von 1 pg WHO-TEQ/kg
KG pro Tag vorgeschlagen. Dies bedeutet, dass ein betrachtlicher Teil der deutschen
Bevolkerung gegenwartig die duldbare tagliche Aufnahme an dioxindhnlichen

Substanzen Uberschreiten kdnnte.
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