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VORWORT

Seit der 4. Linzer Kontaminantentagung im Dezember 2019 ist viel passiert und wir kénnen auf zwei
sehr ereignisreiche Jahre zuriickblicken. Auch wenn der Fokus der breiten Offentlichkeit in den letzten
Jahren auf den medizinischen Forschungsbereichen gelegen ist, so achteten viele Biirgerinnen und
Blrger gerade wahrend der Lockdowns auf die Qualitdt und Sicherheit ihrer Lebensmittel.
Kontaminanten und Ruckstdnde in Lebens- aber auch Futtermitteln sind und bleiben damit ein
hochaktuelles Thema. Unsere Aufgaben sind auf der einen Seite das Monitoring und die Bereitstellung
von Methoden um Daten Uber das Vorkommen der unerwiinschten Stoffe zu erhalten, andererseits die
Charakterisierung und Identifizierung von neun Gefahren. Im Rahmen der Tagung werden auf der einen
Seite diverse Kontaminanten behandelt, die nicht absichtlich hinzugefiigt werden, sondern auf naturliche
Weise aus dem Wasser, der Luft oder dem Boden in das Produkt gelangen oder als unerwiinschte
Nebenprodukte wahren des Produktionsprozesses entstehen. Auf der anderen Seite stehen Riickstande
im Fokus, die bei der Herstellung von Lebens-bzw. Futtermitteln absichtlich aus den unterschiedlichsten
Griinden eingesetzt werden und teilweise in den fertigen Produkten wiederzufinden sind. Riickstande
finden also durch bewusste Handlungen den Weg in Lebens- und Futtermittel wéhrend Kontaminanten
ohne menschliches Zutun aus der Umwelt eingebracht werden. Eine genaue Kenntnis bzgl. Entstehung,
Vorkommen und maéglicher Methoden um den Eintrag dieser Schadstoffe entlang der Produktionskette
gering zu halten sind VVoraussetzung flr deren Risikobewertung.

Im Rahmen der 5. ALVA Kontaminantentagung wurden folgende Themen behandelt:

e Mykotoxine als Agrarkontaminanten in Mais, Weizen, sowie Rationen von Milchviehbetrieben

e Industrie- und Umweltkontaminanten wie Glycidyl-Fettsdureester, sowie die Belastung von
Lebensmittel mit unterschiedlichen Metallen wie Nickel, Blei und Cadmium

e Persistente organische Schadstoffe (engl. persistent Organa pollutants — POPSs), die vor allem im

Rahmen des Projektes ,,POPMON* aber auch im Projekt ,,PureAlps* als relevant eingestuft wurden

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (engl. per- and polyfluoroalkyl substances — PFAS)

Chinolizidinalkaloide in Lupinen

Plastik in landwirtschaftlich genutzten Bdden

Pestizide im Trinkwasser und Rationen von Milchviehbetrieben, sowie die Trinkwasserqualitat im

Allgemeinen

o Aufreinigungs- und Filtrationsmethoden fir Myktoxine, sowie deren akkurate Quantifizierung
mittels LC-MS/MS oder deren rasche Bestimmung mittels Infrarotspektroskopie in Getreide und
Futtermittelproben

o Kombinatorische endokrine Aktivitdten von Mykoestrogenen und Isoflavonen, sowie die Toxizitét
und Interaktion von Alternaria-Toxinen mit dem intestinalen Mikrobiom

¢ Mutagene Effekte von Mineralélkontaminationen

Wenn uns die letzten zwei Jahre eines gelehrt haben, dann, dass man flexibel bleiben muss und immer
einen Plan B bereit haben sollte. Daher ein grof3es ,,Danke* an die Vortragenden fiir ihre Flexibilitit und
ihr Verstandnis die Tagung innerhalb kirzester Zeit auf ein reines Online-Format umzustellen.
Personliche Kommunikationen sind das Um- und Auf auch von wissenschaftlichen Veranstaltungen und
verlaufen in einem Online-Format natirlich anders als vor Ort. AulRerdem méchte ich mich noch beim
Vorstand der ALV A, allen Helfern und den Sponsoren der Tagung fiir die Unterstiitzung, bedanken. Ich
hoffe, aber, dass wir das Beste aus der Situation gemacht haben und uns bei der 6. ALVA
Kontaminantentagung dann wieder vor Ort sehen werden.

Dr. Elisabeth Varga
Fachgruppenleiterin Analytik der ALVA
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Programm
Montag

9:00-9:10

6. Dezember 2021

BegrifRung

Gerhard BEDLAN, Préasident der ALVA

Elisabeth VARGA, Universitat Wien, Fakultat fiir Chemie, Institut fir Lebensmit-
telchemie und Toxikologie, Wien

Agrarkontaminanten — Mykotoxine
Diskussionsleitung: Rudolf KRSKA, Universitat fiir Bodenkultur Wien, Department fur Agrarbiotech-
nologie, Institut fir Bioanalytik und Agro-Metabolomics, Tulln

9:10-9:30

9:30 - 9:50

9:50 - 10:05

10:05 - 10:25

10:25-11:00

Mykotoxin - Vorerntemonitoring bei Mais in Osterreich in den Jahren 2016-

2021, aktuelle Ergebnisse und Erkenntnisse

Vitore SHALA-MAYRHOFER?, Julia KAUSCHITZ?, Elisabeth REITER?, Kle-

mens MECHTLER?, Julia MUCK-ARTHABER*

ILandwirtschaftskammer Osterreich, Abteilung Marktpolitik, Referat Pflanzliche Erzeug-
nisse, Wien

2AGES GmbH, Institut fiir Nachhaltige Pflanzenproduktion, Wien

3AGES GmbH, Institut fiir Tiererndhrung und Futtermittel, Wien

“Landwirtschaftskammer Niederdsterreich, Referat 2.6 Pflanzenschutz, St. Pélten

Weizenzlichtung: Kurzstrohigkeit und Anfalligkeit fur Ahrenfusarium und To-

xinbelastung

Michael OBERFORSTER?, Armin RADITSCHNIG?

IAGES GmbH, Institut fir Nachhaltige Pflanzenproduktion, Wien

2AGES GmbH, Institut fur Lebensmittelsicherheit Linz, Abteilung Kontaminantenanalytik,
Linz

EK Expertenkomitee fiir »Mykotoxine und Pflanzentoxine*
— aktuelle Regelungen und Entwicklungen

Armin RADITSCHNIG et al.

AGES GmbH, Institut fiir Lebensmittelsicherheit, Abteilung Kontaminantenanalytik, Linz

Kontamination mit Mykotoxinen und anderen Sekundarmetaboliten in Ratio-

nen ausgewahlter ésterreichischer Milchviehbetriebe

Felipe PENAGOS-TABARES?, Ratchaneewan KHIAOSA-ARD?, Marlene

SCHMIDT?, Eva-Maria BARTL?!, Johanna KEHRER?, Veronika NAGL?, Johannes

FAAS?, Michael SULYOK?3, Rudolf KRSKA3* Quendrim ZEBELI*

Veterinarmedizinische Universitat Wien, Institut fir Tierernahrung und funktionelle Pflan-
zenstoffe, Wien

2BIOMIN Forschungszentrum, Tulln

SUniversitat fir Bodenkultur Wien, Department fiir Agrarbiotechnologie, Institut fiir Bioana-
Iytik und Agro-Metabolomics, Tulln

“Queens University Belfast, School of Biological Sciences, Institute for Global Food Secu-
rity, Belfast, UK

PAUSE — Break-out Rooms

Kontaminanten — Metalle
Diskussionsleitung: Gerhard LIFTINGER, AGES GmbH, Institut fir Tiererndhrung und Futtermittel,
Abteilung Elementanalytik, Linz

11:00 - 11:15

EK Expertenkomitee fiir ,Industrie- und Umweltkontaminanten*
— aktuelle Themen und Entwicklungen

Ulrike MAYERHOFER

AGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
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11:15-11:20

11:20 - 11:25

11:25 - 11:45

11:45-12:05

12:05-12:15

12:15-12:35

12:35 bis 13:50

Sponsor-Vorstellung

Flash-Présentation (Poster) Prozesskontaminanten in Lebensmitteln - **Untersu-
chungsergebnisse zu Glycidyl-Fettsdureester*

Kristina MARCHART?, Daniela HOFSTADTER?, Ulrike MAYERHOFER', Karin
MANNER?, Leopold PILSBACHER?, Thomas KLOUD*, Johann STEINWIDER*
IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
2AGES GmbH, Institut fiir Lebensmittelsicherheit Linz — Abteilung Lebensmittelanalytik

Flash-Présentation (Poster) Nickel in Lebensmitteln — Gesundheitliche Aspekte
und Untersuchungs-ergebnisse der AGES im Jahre 2020

Daniela HOFSTADTER?, Kristina MARCHART?, Ulrike MAYERHOFER', Tanja
KOMERICKI-STRIMITZER?, Gerhard LIFTINGER?

IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
2AGES GmbH, Institut fir Tierernahrung und Futtermittel, Abteilung Elementanalytik, Linz

Neue Grenzwerte fur Blei und Cadmium in Lebensmittel — FUhren die neuen
Hdochstwerte zu mehr Beanstandungen?

Josef ENENGL, Gerhard LIFTINGER

AGES GmbH, Institut fur Tiererndhrung und Futtermittel, Abteilung Elementanalytik, Linz

Historischer Bergbau als Ursache fiur eine Bleiintoxikation bei einem Milchkalb
- ein Fallbericht

Gerhard LIFTINGER?, Walter GLAWISCHNIG?, Helga DENGG®

IAGES GmbH, Institut fur Tierernahrung und Futtermittel, Abteilung Elementanalytik, Linz
2AGES GmbH, Institut fiir Veterinarmedizinische Untersuchungen, Innsbruck

3BH Kitzbuhel, Referat Veterinarangelegenheiten, Kitzbiihel

o0
o BRUCKNER

o0 ANALYSENTECHNIK GmbH

Markus BRUCKNER
Bruckner Analysentechnik GmbH

Gruner Salat auf geogen metallbelasteten Boden und mit EUF ermittelte Lose-
geschwindigkeiten

Manfred SAGER?, Peter LIEBHARD?, A. JELECEVIC!, Marion BONELL?, Dieter
HAAS!

IBioforschung Austria, Wien

2Universitat fur Bodenkultur Wien, Institut fur Pflanzenbau, Wien

MITTAGSPAUSE - Break-out Rooms

Kontaminanten — POPs
Diskussionsleitung: Elke RAUSCHER-GABERNIG, AGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Ri-
sikobewertung, Daten und Statistik, Wien

13:50 — 14:05

14:05 - 14:25

14:25 - 14:40

EK Expertenkomitee fiir ,,Persistente organische Schadstoffe in Lebensmit-
teln' — aktuelle Themen und Entwicklungen

Elke RAUSCHER-GABERNIG

AGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien

Projekt POPMON — Umweltmonitoring in der Umgebung eines Industriestan-
dortes

Wolfang MOCHE, Ingrid HAUZENBERGER, Wolfgang FRIESL-HANL
Umweltbundesamt GmbH, Wien

Projekt POPMON - Szenarium mit Verdacht auf PFAS-Verunreinigung

Elke RAUSCHER-GABERNIG?, Veronika PLICHTA?!, Ingrid HAUZENBER-
GER?, Johann STEINWIDER*

IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
2Umweltbundesamt GmbH, Wien
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14:40 — 14:50 Flash-Préasentation (Poster) Projekt POPMON - ,,Szenarium mit Verdacht auf
Flammschutzmittel-Verunreinigungen*
Veronika PLICHTA!, Johann STEINWIDER', Ingrid HAUZENBERGER?, Elke
RAUSCHER-GABERNIG!
IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
2Umweltbundesamt GmbH, Wien

14:50 — 15:05 Projekt POPMON - Empfehlungen fur Krisenkoordination, Kommunikation
und fur eine Monitoring- und Laborstrategie
Johann STEINWIDER?, Veronika PLICHTA?, Ingrid HAUZENBERGER?, Elke
RAUSCHER-GABERNIG!
IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien
2Umweltbundesamt GmbH, Wien

15:05 - 15:15 Sponsor-Vorstellung
Peter HODL
Solutions 4 Science Handels GmbH

15:15-15:35 Projekt PureAlps - Untersuchung von POPs in der alpinen, terrestrischen Nah-
rungskette
Wolfang MOCHE?, Peter WEISS?, Monika DENNER?, Korbinian FREIER?, Gab-
riela RATZ, Wolfgang KORNER, Patricia DARMSTADT
tUmweltbundesamt GmbH, Wien
2Bayrisches Landesamt fiir Umwelt — LfU Bayern, Wielenbach, Deutschland

15:35-16:10 PAUSE — Break-out Rooms

Sonstige Kontaminanten — PFAS, Alkaloide, Bodenkontaminanten sowie Pestizide

Diskussionsleitung: Christoph CZERWENKA; AGES GmbH, Institut fiir Lebensmittelsicherheit, Wien

16:10 - 16:30 Forever Chemicals — Die Bestimmung von Per- und Polyfluorierten Alkylsub-
stanzen (PFAS) in pflanzlichen und tierischen Lebensmitteln und Trinkwasser
und Sponsor-Vorstellung

Claudia RATHMANN "
Waters GmbH, Eschborn, Deutschland O Te rS
16:30 - 16:50 Analyse von Chinolizidinalkaloiden in Lupinenprodukten

Christoph CZERWENKA
AGES GmbH, Institut fur Lebensmittelsicherheit, Wien

16:50 - 17:10 Plastik in landwirtschaftlich genutzten Bdden
Heide SPIEGEL et al.
AGES GmbH, Institut fir Nachhaltige Pflanzenproduktion, Wien

17:10-17:35 Analysis of pesticides in food matrices and PPCPs in drinking and bottled water
—SCIEX Triple Quad™ 7500 LC-MS/MS System — QTRAP® Ready und Spon-
sor-Vorstellung
Andre SCHREIBER et al.

Sciex, Deutschland Sc I Ex

17:35-17:40 Flash-Préasentation (Poster) Ruckstande von Pestiziden und Veterindrarzneimit-

teln in Rationen konventioneller und biologischer Milchviehbetriebe in Oster-

reich

Felipe PENAGOS-TABARES!, Michael SULYOK?, Johannes FAAS® Rudolf

KRSKA?, Qendrim ZEBELI*

Veterinarmedizinische Universitat Wien, Institut fiir Tierernahrung und funktionelle Pflan-
zenstoffe, Wien

2BIOMIN Holding GmbH, BIOMIN Forschungszentrum, Tulln

SUniversitat fir Bodenkultur Wien, Department fiir Agrarbiotechnologie, Institut fiir Bioana-
Iytik und Agro-Metabolomics, Tulln
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17:40 - 17:45

17:45-18:00

Dienstag

Flash-Prasentation (Poster) WaterTOP Cost Action (CA18225), 2019-2023 Taste

and Odor in Early Diagnosis of Source and Drinking Water Problems

Elisabeth VARGA', Triantafyllos KALOUDIS??, Reyhan AKCAALAN ALBAY?*,

Theodoros TRIANTIS?

tUniversitat Wien, Fakultat fur Chemie, Institut fir Lebensmittelchemie und Toxikologie,
Wien

2Institute of Nanoscience and Nanotechnology, Athens, Greece

3National Center for Scientific Research (NCSR) “Demokritos*, Athens, Greece

4Istanbul University, Fisheries Faculty, Istanbul, Turkey

Break-out Rooms zum Abschluss des ersten Tages

7. Dezember 2021

Mykotoxine — Analytik
Diskussionsleitung: Michael SULYOK, Universitat fir Bodenkultur Wien, Department flir Agrarbio-
technologie, Institut fir Bioanalytik und Agro-Metabolomics, Tulln

9:00 - 09:20

09:20 — 09:40

09:40 - 10:00

10:00 - 10:20

10:20 - 10:40

10:40 - 10:50

10:50 - 11:00

Filtrieren oder nicht filtrieren - macht es einen Unterschied? - Ein Fallbericht

fur Alternaria-Toxine

Elisabeth VARGA, Hannes PUNTSCHER, Georg AICHINGER, Natélie ZIVNA,

Francesco CRUDO, Benedikt WARTH, Doris MARKO

Universitat Wien, Fakultat fir Chemie, Institut fir Lebensmittelchemie und Toxikologie,
Wien

Automatisierte  Aufreinigung von Extrakten zur Mykotoxin-Analyse

und Sponsor-Vorstellung
Thomas BRANDSCH, Dominik STEINMAIR I GERSTEL i
GERSTEL GmbH & C0.KG

MAKING LABS WORK

Akkurate Quantifizierung von modifizierten Mykotoxinen in Getreide

Franz BERTHILLER?, Iris FIBY?!, Marta Magdalena SOPEL"', Herbert MICHL-

MAYR?, Gerhard ADAM?

tUniversitat fir Bodenkultur Wien, Department fiir Agrarbiotechnologie, Institut fir Bioana-
Iytik und Agro-Metabolomics, Tulln

2Universitat fur Bodenkultur Wien, Department fir Angewandte Genetik und Zellbiologie,
Institut fir Mikrobielle Genetik, Tulln

PAUSE — Break-out Rooms

Development and validation of a SIDA based LC-MS/MS multi-toxin method
for complex feedstuff

David STEINER et al.

Romer Labs Diagnostic GmbH, Tulln

Sponsor-Vorstellung
Marius SEGL

Knauer Wissenschaftliche Gerate GmbH JJL\ KNALI E n

Sponsor-Vorstellung
Christoph REITERICH r

R-Biopharm AG r-biophorm‘
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11:00 - 11:20

11:20 - 11:30

11:30 - 12:00

Infrarotspektroskopie zur raschen Bestimmung des Mykotoxingehaltes von

Getreideproben

Stephan FREITAG!, Michael SULYOK?, Rudolf KRSKA'?

tUniversitat fir Bodenkultur Wien, Department fiir Agrarbiotechnologie, Institut fir Bioana-
Iytik und Agro-Metabolomics, Tulln

2Queens University Belfast, School of Biological Sciences, Institute for Global Food Secu-
rity, Belfast, UK

Flash-Prasentation (Poster) Mykotoxinrisiko in der bevorstehenden Maisernte in
Osterreich und Sponsor-Vorstellung

— o @ ® e—

=Biomin=

Anneliese MULLER?, Konstantinos SARANTIS?, Ines TASCHL!, Bettina BEH-

LER-WOCHTL, Wolfang SCHWEIGER?, Alexander PLATZER?, Ursula HOF-
STETTER!

!BIOMIN Holding GmbH, CC Mycotoxins, Getzersdorf
2BIOMIN Holding GmbH, BIOMIN Research Center, Getzersdorf

PAUSE — Break-out Rooms

Spezifische Toxizitaten
Diskussionsleitung: Elisabeth VARGA, Universitadt Wien, Fakultét fur Chemie, Institut fir Lebensmit-
telchemie und Toxikologie, Wien

12:00 - 12:20

12:20 - 12:40

12:40 - 13:00

13:00 - 13:15

13:15-13:30

ca. 13:30

Kombinatorische endokrine Aktivitat von Mykoestrogenen und Isoflavonen

Dino GRGIC!, Andrea BETSCHLER?, Barbara NOVAK?, Elisabeth VARGA?, Do-

ris MARKO?

tUniversitat Wien, Fakultat fir Chemie, Institut fur Lebensmittelchemie und Toxikologie,
Wien

2BIOMIN Holding GmbH, BIOMIN Forschungszentrum, Tulln

Neue Einblicke in die Toxizitat von Alternariatoxinen und deren Interaktion mit

dem intestinalen Mikrobiom

Doris MARKO et al.

Universitdt Wien, Fakultat fir Chemie, Institut fir Lebensmittelchemie und Toxikologie,
Wien

Optimierung und Anwendung des Ames MPFTM zur Testung von mutagenen
Effekten, verursacht von Mineralélkontaminationen aus Lebensmittelkontakt-
materialien

Sanja SAVIC

Osterreichisches Forschungsinstitut fiir Chemie und Technik (OFI), Wien

Abschlusswort & néchste Veranstaltungen

Gerhard BEDLAN, Prasident der ALVA

Elisabeth VARGA, Universitat Wien, Fakultét fir Chemie, Institut fir Lebensmit-
telchemie und Toxikologie, Wien

Break-out Rooms fur Networking

Ende der Kontaminantentagung
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Poster (Flash-)prasentationen

1

Prozesskontaminanten in Lebensmitteln - ""Untersuchungsergebnisse zu Glycidyl-Fettsau-
reester"

Kristina MARCHART?, Daniela HOFSTADTER?, Ulrike MAYERHOFER?, Karin MANNER?,
Leopold PILSBACHER?, Thomas KLOUD?, Johann STEINWIDER*

IAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien

2AGES GmbH, Institut fiir Lebensmittelsicherheit Linz — Abteilung Lebensmittelanalytik, Linz

Nickel in Lebensmitteln — Gesundheitliche Aspekte und Untersuchungs-ergebnisse der
AGES im Jahre 2020

Daniela HOFSTADTER?, Kristina MARCHART?, Ulrike MAYERHOFER!, Tanja KOMERI-
CKI-STRIMITZER?, Gerhard LIFTINGER?

LAGES GmbH, Fachbereich DSR — Integrative Risikobewertung, Daten und Statistik, Wien

2AGES GmbH, Institut fur Tiererndhrung und Futtermittel, Abteilung Elementanalytik, Linz

Rucksténde von Pestiziden und Veterindrarzneimitteln in Rationen konventioneller und bi-
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Mykotoxin - Vorerntemonitoring bei Mais in Osterreich in den Jahren
2016-2021, aktuelle Ergebnisse und Erkenntnisse

Mycotoxins — pre-harvest monitoring on maize, from the years 2016-2021,
current results and findings

Vitore Shala-Mayrhofer?, Julia Kauschitz?, Elisabeth Reiter®, K. Mechtler? und
Julia Muck-Arthaber?

Zusammenfassung

Bei Kornermais wird in Osterreich seit 2016 von den Landwirtschaftskammern in Kooperation
mit der AGES ein Vorerntemonitoring hinsichtlich der Gehalte der Fusarium-Mykotoxine De-
oxynivalenol, Zearalenon, Fumonisine sowie der Aflatoxine durchgefihrt, um rechtzeitig tiber
eine drohende Mykotoxinbelastung zu informieren. Die im Laufe des Septembers bzw. Anfang
Oktober an zwei bis drei Terminen erhobenen Ergebnisse werden zeitnah fir aktuell 32 Stand-
orte in den heimischen Maisanabaugebieten nach einem 5-stufigen Ampelfarbsystem auf der
Website www.warndienst.at ausgewiesen. Hinweise auf Grenzwerte und Richtwerte sowie auf
Risiken in der Nutztierfutterung erganzen das Informationsangebot fir die Landwirte. Die Er-
gebnisse 2021 hinsichtlich Deoxynivalenol zeigen flr das Pannonikum und Illyrikum ein ge-
ringes Belastungsniveau, im Nordalpinen Feuchtgebiet zeigt sich ein geringes bis mittleres Be-
lastungsniveau. Des Weiteren sind in den Medianwerten fiir die Anbauregionen bei beiden Ter-
minen keine relevanten Zearalenon-Gehaltsniveaus erkennbar. Die heurigen Ergebnisse betref-
fend Fumonisine zeigen fur alle Anbauregionen bei beiden Terminen keine relevanten Gehalts-
niveaus. Hinsichtlich der Aflatoxine liegen alle Gehalte unter der Nachweisgrenze.

Abstract

Since 2016, on maize, pre-harvest monitoring of the Fusarium mycotoxins deoxynivalenol,
zearalenone, fumonisins as well as the aflatoxins has been carried out in Austria by the Cham-
bers of Agriculture in cooperation with AGES, in order to provide timely information about
impending mycotoxin contamination. The results, collected on two to three dates during Sep-
tember or October, are promptly reported for currently 32 sites in the main Austrian maize
growing areas according to a 5-level traffic light color system on www.warndienst.at. Infor-
mation on maximum and guidance values as well as risks in livestock production the infor-
mation offered to farmers. The results 2021 show a low deoxynivalenol exposure level for the
Austrian growing regions Pannonikum and Illyrikum and a low to medially deoxynivalenol
exposure level for the growing region Nordalpines Feuchtgebiet. Furthermore, the medians
show no relevant exposure levels for zearalenone and fumonisins for all three growing regions.
All contents regarding aflatoxins are below the limit of detection.

Schlagwdrter

Mykotoxine; Mais; Vorerntemonitoring; Osterreich, Mykotoxinmonitoring

Einleitung

Seit 2016 fiihren die Landwirtschaftskammern in Osterreich in Kooperation mit der AGES ein
Vorerntemonitoring hinsichtlich der Gehalte von Mykotoxinen (DON, ZEN, FUM, AFLA) bei
Mais durch. In Osterreich wird Mais hauptsachlich durch Fusarium-Pilzarten (vor allem Fusa-
rium graminearum, F. subglutinans, F. verticillioides, F. proliferatum) mit Mykotoxinen kon-

12 ALVA-Mitteilungen, Heft 9 / 2021



taminiert. Mykotoxine sind Giftstoffe. Es handelt sich dabei um sekundére Stoffwechselpro-
dukte verschiedener Pilzarten, welche die Qualitdt und Verwendbarkeit des Erntegutes stark
beeintrachtigen konnen. Pilzauftreten und Schadigungsausmal} durch Mykotoxine sind stark
witterungsabhéngig. Ausschlaggebend ist die daher rechtzeitige Kenntnis von der aktuellen
Mykotoxinbelastung. Die Ergebnisse werden zeitnah online auf www.warndienst.at veréffent-
licht. Mit diesem Service der LKn und der AGES werden Landwirte rechtzeitig darauf hinge-
wiesen, auf ihre Maisfelder zu achten und wenn notwendig zu handeln [2].

Material und Methoden

Das Mykotoxin-Vorerntemonitoring wurde seit 2016 jedes Jahr durchgefthrt. Je nach Jahr wur-
den jahrlich 8 bis 14 Versuchsstandorte (Streifenversuche) der LKn in Bgld, Ktn, NO, OO und
24 bis 34 AGES-Sortenprufungen verteilt Gber das heimische Maisanbaugebiet untersucht. Die
Standorte liegen in drei verschiedenen Klimagebieten: Nordliches Feuchtgebiet (Oberdster-
reich, westliches Niederdsterreich); Pannonikum (6stliches Niederdsterreich, ndrdliches Bur-
genland) und Illyrikum (6stliches Kérnten, Stidoststeiermark und Stidburgenland). Die nach
Reifegruppen (sehr friih bis frih, mittelfriih, mittelfrih bis mittelspat, mittelspét bis sehr spat)
unterteilten Priifsortimente umfassen je nach Jahr und Standort etwa 20 bis 36 Sorten. Im Vor-
erntemonitoring werden standortspezifische Mischproben benétigt, die den aktuellen Befalls-
druck vor Ort widerspiegeln. Diese Mischprobe muss groR genug sein, um die am Standort
vorhandene genetische Variation in der Anfélligkeit fiir Kolbenféule und Mykotoxinbildung zu
erfassen und kleinrdumige Unterschiede im Befallsdruck auszugleichen. Von anfanglich 30
Kolben pro Standort (2016) wurde die 6rtliche Probennahme auf 60 Kolben (2017 bis 2019)
auf letztlich 100 Kolben pro Standort (ab 2020) erh6ht. Vorgegeben wurde eine systematische
Beprobung, welche Parzellen aller vorhandenen Sorten einschloss und somit die Kolbenent-
nahmen zumindest Uber viele hundert Quadratmeter pro Versuchsort verteilte [1]. Die Proben-
nahme (drei Termine in den Jahren 2016 und 2017, zwei Termine in den Jahren 2018 bis 2021)
und Analysen erfolgten in zwei- bzw. dreiwéchigem Abstand ab Ende August/Anfang Septem-
ber und fanden immer montags statt. Montag bis Mittwoch erfolgten die VVorbereitungen der
Kolben (Vortrocknung, Ausdrusch, Druschguttrocknung bis Lagerféhigkeit (6-20 h), der La-
bortransport und anschlieBend donnerstags die Mykotoxinanalyse mittels ELISA auf DON,
ZEN, FUM und AFLA. Die Mykotoxinanalysen erfolgten in der AGES im Labor des Instituts
flr Tiererndhrung und Futtermittel. Am Ende der Woche (freitags) wurden die Ergebnisse on-
line auf warndienst.at dargestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Im Zuge der zeitnahen, digitalisierten Veroffentlichung auf der Osterreichkarte (https://warn-
dienst.lko.at/mykotoxine+2500++1074092+6632) werden die Belastungs-situationen je Stand-
ort und Termin nach einem 5-stufigen Farbsystem (griin, gelb, orange, rot, dunkelrot) und ge-
trennt fir jedes Mykotoxin (gefarbte Kreissektoren fir DON, ZEN, FUM und AFLA) ausge-
wiesen. Diese Information wird erganzt durch unmittelbar auf der Webseite abrufbare und farb-
konform dargestellten Hinweise auf Grenz- und Richtwerte fiir die verschiedenen Verwen-
dungszwecke und auf Risiken bei der Verfltterung an die verschiedenen Nutztierarten. In den
Abbildungen 1, 2 und 3 sind die Medianwerte der DON-Belastung in pg/kg fur die jeweiligen
Beprobungstermine getrennt nach Anbauregionen (Nordalpines Feuchtgebiet, Pannonikum und
Illyrikum) aus dem nunmehr sechsjahrigen Untersuchungszeitraum dargestellt. Aufgrund der
Witterung wurden im Jahr 2016 in den Anbauregionen Nordalpines Feuchtgebiet und Panno-
nikum héhere DON-Werte als in den Jahren 2017 bis 2020 festgestellt. Im Jahr 2021 zeigt sich
im Nordalpinen Feuchtgebiet im Vergleich zu den Vorjahren ein hoheres Belastungsniveau
hinsichtlich DON. Im Pannonikum liegt der gebietsspezifische Medianwert fiir DON zum zwei-
ten Beprobungstermin im Jahr 2021 unter jener der Jahre 2019 und 2020. In der Anbauregion
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Ilyrikum, wo es im Jahr 2020 verschiedentlich Hagelereignisse gab, zeigt sich im Jahr 2020
ein hoheres DON-Belastungsniveau als in den Vorjahren. Im heurigen Jahr zeigt sich fur das
Illyrikum ein geringes Belastungsniveau hinsichtlich DON, die Medianwerte aus dem Jahr
2021 liegen unter den Medianwerten der Vorjahre.

Nordalpines Feuchtgebiet
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Abbildung 1: Belastung der Maiskolben mit Deoxynivalenol (Medianwerte in pg/kg) in der Anbauregion
Nordalpines Feuchtgebiet im Rahmen des VVorerntemonitorings in den Jahren 2016 bis 2021
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Abbildung 2: Belastung der Maiskolben mit Deoxynivalenol (Medianwerte in pug/kg) in der Anbauregion
Pannonikum im Rahmen des Vorerntemonitorings in den Jahren 2016 bis 2021

ZEN- und FUM-Gehalte blieben in aller Regel unauffallig, von jeweils vereinzelt hoheren Wer-
ten abgesehen, in der Regel unter der Nachweisgrenze. Im Jahr 2020 lag der Medianwert fir
die ZEN Gehalte im Illyrikum Gber der Nachweisgrenze, einzelne Standorte durch Hagelereig-
nisse sogar sehr deutlich. Im Jahr 2021 zeigen sich in den Medianwerten fur alle Anbauregionen
keine relevanten Gehaltsniveaus.
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Abbildung 3: Belastung der Maiskolben mit Deoxynivalenol (Medianwerte in pg/kg) in der Anbauregion
Ilyrikum im Rahmen des Vorerntemonitorings in den Jahren 2016 bis 2021

Auf Alfatoxine wurden nur die Proben aus dem Osten und Stidosten untersucht, entsprechend
den héheren Wérmeanforderungen der Pilze Aspergillus flavus oder A. parasiticus. Die Nach-
weisgrenze wurde bisher weder im Median noch im Mittelwert und auch nicht in den Einzel-
werten uberschritten.

Fir den Landwirt spielt neben der Sortenwahl, Fruchtfolge und Bodenbearbeitung die Wahl des
Erntezeitpunktes, insbesondere bei feuchter Herbstwitterung, die entscheidende Rolle fir die
Vermeidung oder den Aufbau einer zunehmenden Mykotoxinbelastung im Erntegut. Ein Ha-
gelschlag kann die Mykotoxinbildung im Kolben zudem noch deutlich beschleunigen. Durch
die regional/lokal differenzierte, friihzeitige Ausweisung der Belastungssituation hat der Land-
wirt nunmehr eher die Mdglichkeit mit einem angepassten Erntetermin ein héheres Mykoto-
xinrisiko abzuwenden.
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Weizenzuchtung: Kurzstrohigkeit, Anfalligkeit fur Ahrenfusarium und
Toxinbelastung

Wheat breeding: short straw types, susceptibility to Fusarium head blight and
toxin load

Michael Oberforster'” und Armin Raditschnig?

Zusammenfassung

Bei der Weizenziichtung haben die Kurzstrohgene Rht-B1 und Rht-D1 vielfach eine grofle Bedeutung.
Allerdings sind sie mit einer starkeren Anfalligkeit fiir Ahrenfusarium und Toxinbildung assoziiert. Von
51 in Osterreich aktuell oder ehemals registrierten Winterweizensorten besitzen zwei (Renan, Tulsa) das
Verzwergungsallel Rht-B1b und sechs (Chevalier, Contra, Dekan, Jenga, Tambor, Toras) Rht-D1b.
Auch im aktuellen Sortiment dirften die beiden Genvarianten weniger haufig sein als in Deutschland,
Frankreich, GroRbritannien oder Dénemark. Es wurde ein signifikanter Zusammenhang zwischen
Wuchshohe und Anfalligkeit fur Ahrenfusarium gefunden (r = -0,40** bis -0,61**). Dies erschwert die
Ziichtung von gegen Ahrenfusarium tiberdurchschnittlich widerstandsfihigen Halbzwergweizen, ver-
hindert sie aber nicht. Momentan sind die Osterreichischen Weizensorten von gering bis stark anféllig
fir Ahrenfusarium beschrieben. Trotz langjahriger Bemiihungen fehlt bei diesem Merkmal ein ziichte-
rischer Fortschritt im Sinne eines Trends.

Abstract

In wheat breeding, the dwarfing genes Rht-B1 and Rht-D1 are often of great importance. However, these
genes are associated with a higher susceptibility to Fusarium head blight (FHB) and toxin load. Out of
51 currently or formerly registered winter wheat varieties in Austria, two (Renan, Tulsa) contain the
dwarfing allele Rht-B1b and six (Chevalier, Contra, Dean, Jenga, Tambor, Toras) Rht-D1b. The two
gene variants are also believed to be less frequent in the current range than in Germany, France, Great
Britain, or Denmark. A significant correlation was found between plant height and susceptibility to FHB
(r = -0.40** to -0.61**). This makes it more difficult to breed semi-dwarf wheats varieties that have an
above-average resistance to FHB but does not entirely rule it out. Currently, Austrian wheat varieties
are described as being only slightly to highly susceptible to FHB. Despite the investment of many years
of effort, no trend in breeding progress can be observed with respect to this susceptibility.

Schlagwdrter
Ahrenfusarium: Rht-B1b: Rht-D1b: Weizen; Wuchshéhe

Einleitung

Die Halmverkirzung war ein wichtiges Zuchtziel bei Weizen in den letzten Jahrzehnten. Eine vermin-
derte Lagerneigung, die verbesserte Reaktion auf den angebotenen Stickstoff und ein gednderter Ernt-
eindex gingen damit einher. Manche Kurzstrohgene (Reduced height, Rht) sind allerdings mit einer
starkeren Anfalligkeit fir Ahrenfusarium assoziiert. Die Krankheit wird hauptsachlich von Fusarium
graminearum und F. culmorum hervorgerufen. Neben der Schadigung von Ertrag und Kornqualitat ist
die Kontamination des Ernteguts mit Toxinen wie Deoxynivalenol (DON) ein Problem.

Material und Methoden

Versuche, Pflanzenmaterial: Die Darstellung basiert auf Ergebnissen der dsterreichischen Sortenwert-
priifung von Winterweizen der Jahre 1985 bis 2021. Fir die Wuchshéhe wurden drei Serien (81 Sorten
im Pannonischen Trockengebiet, 99 Sorten im Feuchtgebiet (Alpenvorland, Steiermark), 21 Sorten der
Bioprufung) getrennt ausgewertet.
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Merkmale: Als Wuchshéhe gilt die Pflanzenlange bei aufgerichteten Ahren, jedoch ohne Grannen. Hau-
figkeit und Starke des Fusariumbefalls wurden anhand der Skala von 1 bis 9 (visuelle Schétzung ausge-
bleichter Ahrenteile, 1 = kein Befall, 9 = sehr starker Befall) aggregiert [1]. Eine Spriihinokulation er-
folgte nur in wenigen Versuchen, ganz tiberwiegend handelt es sich um Daten aus nattrlichen oder semi-
natdrlichen (Maisstoppelmethode) Umwelten. Der Gehalt an Deoxynivalenol (ug/kg) wurde mittels LC-
MS/MS bestimmt. Die Information zur An- bzw. Abwesenheit der Allele Rht-B1b und Rht-D1b ist den
Veroffentlichungen von KNOPF et al. [2] und WURSCHUM et al. [3] entnommen.

Statistische Auswertung: Es wurden adjustierte Sortenmittelwerte (Ismeans) kalkuliert. Die Berechnung
der Korrelationskoeffizienten nach Pearson erfolgte mit IBM SPSS Statistics 26.

Ergebnisse und Diskussion

Die Wuchshohe von Weizensorten ist nicht nur das Ergebnis der wenigen Rht-Loci, sondern wird auch
von zahlreichen QTL mit mittlerer oder geringer Wirkung bestimmt [4]. Als Quelle der halbverzwer-
genden Gene Rht-B1 (ehemals Rht1) und Rht-D1 (ehemals Rht2), die seit den 1960er Jahren vielfach in
Weizensorten eingeftihrt worden sind, gilt der japanische Genotyp ‘Norin 10’. Bislang sind bei Weizen
25 Verzwergungsgene oder Allelvarianten beschrieben, zlichterisch genutzt werden davon nur wenige
[5]. Die negative Wirkung der Allele Rht-B1b und Rht-D1b auf die Fusariumresistenz ist gut dokumen-
tiert [beispielsweise 6, 7]. Dieser Effekt wird auch mit dem AusmaR der Antherenretention in der Bliite
in Verbindung gebracht [8]. Unter den deutschen Winterweizensorten wiesen 6 bzw. 4% Rht-B1b und
38 bzw. 36% Rht-D1b auf [2, 3]. Von 51 in Osterreich aktuell oder ehemals registrierten Winterweizen
besitzen zwei (Renan, Tulsa) das Verzwergungsallel Rht-B1b und sechs (Chevalier, Contra, Dekan,
Jenga, Tambor, Toras) Rht-D1b. Auch im aktuellen Sortiment dirften diese Genvarianten weniger hdu-
fig sein als in Deutschland, Frankreich, GroRbritannien oder Danemark. Jedenfalls trifft dies auf das im
pannonischen Trockengebiet angebaute Sortiment und fiir den Biolandbau vorgesehene Weizen zu.

r=-0,40%*

1 =-0,42%

Ahrenfusarium, Bon.1-9

m Sortiment Trockengebiet
@ Sortiment Feuchtgebiet ¢

4 Sortiment Bio

70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120

Wuchshiohe, em

Abbildung 1: Winterweizensorten — Zusammenhang zwischen Wuchshohe und AusmaR des Ahrenfusari-
umbefalls (Adjustierte Mittelwerte, Versuche 1985 bis 2021)

In den ausgewerteten Sortimenten (Abbildung 1) ist die Halmlange mit der Anfélligkeit fur Ahrenfusa-
rium negativ assoziiert (r = -0,40** bis -0,61**). Ein grundsatzliches Hindernis fiir die Zlichtung von
Sorten mit mittelkurzem oder kurzem Wuchs und tiberdurchschnittlicher Widerstandskraft gegen Ah-
renfusarium ist dies nicht. Als Beispiele seien ‘Activus’, ‘Advokat’, ‘Artimus’, ‘Fidelius’, ‘Findus’,
‘Monaco’, ‘Spontan’ und ‘SU Mangold’ angefiihrt. Selbst manche Sorten mit dem Verzwergungsallel
Rht-B1b oder Rht-D1b (Chevalier, Renan, Toras) sind fir Ahrenfusarium nur gering oder gering bis
mittel anfallig. Uberdurchschnittlich widerstandsfahige Sorten haben haufig eine wesentlich geringere
Toxinbelastung des Ernteguts als starker anfallige. Andererseits zeigen die Analysen, dass bei massivem
Befallsdruck selbst Sorten mit guter Fusariumresistenz mitunter den fir unbearbeiteten Weizen gelten-
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den DON-Grenzwert von 1250 pg/kg tberschreiten (Tabelle 1). Die Resistenzziichtung gegen Ahren-
fusarium erfolgt mit erheblichem Aufwand. Dennoch gibt es im Osterreichischen Sortiment keinen
Trend zu reduzierter Anfalligkeit, wie dies etwa bei Mehltau der Fall ist.

Tabelle 1: Winterweizensorten — Wuchshéhe, Ahrenfusarium (AEFU) und DON-Gehalt
(4 Versuche 2019 bis 2021)

Sorte, Zuchtlinie Wuchshghe, f':;EFBL(;I?teu-r Anfalligkeit fl[]r PON. kg

c 1.9 AEFU,APSY  Gral9 Fuc20  Gra20  Fuc2l
Mandarin 101,4 1,82 3 - 947 830 —
Ehogold 115,8 1,97 3 2900 - - -
Arminius 115,1 1,98 3 - - - 601
Spontan 93,1 2,36 4 5100 1818 936 701
Gerald 96,1 3,81 5 - - - 2201
Aconius 93,1 3,88 6 - 4945 2939 -
Christoph 91,2 4,28 6 - - — 2528
WPB Calgary 85,0 4,67 7 - 3975 1792 3031
Frenetic 88,0 5,27 7 19000 - - -
Zuchtlinie 1 88,4 5,66 (8) - 6378 3973 -
Tobak 91,4 6,09 (8) 28000 - - 6678
Zuchtlinie 2 81,9 6,67 (8) 21000 - - -

D Auspragungsstufe: 1 = sehr gering, 9 = sehr stark
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Kontamination mit Mykotoxinen und anderen Sekundarmetaboliten in
Rationen ausgewahlter Osterreichischer Milchviehbetriebe

Contamination with mycotoxin and other secondary metabolites in rations of
selected Austrian Dairy farms

Felipe Penagos-Tabares'”, Ratchaneewan Khiaosa-ard*, Marlene Schmidt?, Eva-Maria Bartl*,
Johanna Kehrer?, Veronika Nagl?, Johannes Faas?, Michael Sulyok®, Rudolf Krska®* und
Qendrim Zebeli'”

Zusammenfassung

Diese Studie untersuchte Diaten 6sterreichischer Milchkihe auf Kontamination mit Mykotoxi-
nen sowie anderen Pilz- und Pflanzensekundarmetaboliten mittels LC-MS/MS. Insgesamt wur-
den 156 verschiedene Mykotoxine, Pilzmetaboliten, Phytodstrogene und andere Metaboliten
nachgewiesen. Jede Probe enthielt zwischen 30 und 81 verschiedenen Metaboliten (Mittelwert:
52). Deoxynivalenol, Zearalenon und Fumonisin B1 waren die am h&ufigsten vorkommenden
regulierten Mykotoxine. Die am hiufigsten vorkommenden ,,emerging* Mykotoxine waren
Beauvericin und Enniatine. Unsere Ergebnisse zeigten, dass Proben aus konventionellen Milch-
viehbetrieben hthere Konzentrationen an Fusarien- und Gesamtpilzmetaboliten enthielten als
Proben aus biologischen Betrieben. Auch wenn die einzelnen Mykotoxine keine allarmierend
hohen Konzentrationen aufwiesen, stellen komplexe Mischungen von Mykotoxinen und hor-
monell wirksamen Stoffen (z.B. Phytodstrogene) ein anhaltendes und unterschatztes Risiko fir
die Milchviehhaltung dar.

Abstract

This study investigated the contamination of mycotoxins, other fungal and plant secondary me-
tabolites in diets of Austrian dairy cows using LC-MS/MS. A total of 156 different mycotoxins,
fungal metabolites, phytoestrogens, and other metabolites were detected. Each sample con-
tained between 30 and 81 different metabolites (mean: 52). Deoxynivalenol, zearalenone and
fumonisin B1 were the most abundant regulated mycotoxins. The most abundant emerging my-
cotoxins were beauvericin and enniatins. Our results showed that samples from conventional
dairy farms contained higher concentrations of fusarial and total fungal metabolites compared
to organic farms. Even if the individual mycotoxins did not show alarmingly high concentra-
tions, complex mixtures of mycotoxins and endocrine-disrupting substances (e.g., phytoestro-
gens) prevailed, which may represent a persistent and an underestimated risk in dairy farming.

Schlagwdrter

Mykotoxine; Phytodstrogene; Ergotalkaloide; Sekundarmetaboliten

Einleitung

Mykotoxin-Kontamination von Futtermitteln kann die Gesundheit, das Wohlergehen sowie die
Produktivitat von Tieren beeintréchtigen. Dies kann zu wirtschaftlichen Verlusten fuhren und
fiir die Verbraucher kontaminierter Lebensmittel ein Gesundheitsrisiko darstellen. Um die to-
xikologischen Auswirkungen dieser heterogenen Gruppe an Metaboliten zu verstehen, ist For-
schung nicht nur zu regulierten, sondern auch zu ,,emerging* und modifizierten Mykotoxinen
in landwirtschaftlichen Erzeugnissen sowie zu den kombinierten Wirkungen von Mykotoxin-
Mischungen erforderlich. Dartiber hinaus kénnen Phytotstrogene und andere-Sekundérmeta-
bolite negative Auswirkungen auf die Fruchtbarkeit von Wiederkauern haben.

Die Bewertung von gleichzeitig auftretenden multiplen Metaboliten durch groR angelegte epi-
demiologische Studien, ist fir die Risikobewertung unerlésslich. Das Ziel dieser Studie war es,
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ein breites Spektrum an Mykotoxinen und anderen Sekundarmetaboliten im Futter 6sterreichi-
scher Milchkiihe zu bestimmen.

Material und Methoden

Reprasentative Proben von Rationen laktierender Milchkihe (n=198) wurden in 100 Milch-
viehbetrieben aus der Steiermark, Nieder- und Oberdésterreich zwischen Mai 2019 und Septem-
ber 2020 gesammelt. Proben von totalen Mischrationen, aufgewerteten Grundfutterrationen
oder Grundfutter und zusétzlichem Kraftfutter wurden bei 65°C fiir 48h getrocknet und danach
gemahlen (Endpartikelgrofie: <0,5mm). Anschlieend wurden die genannten Proben proporti-
onal zur durchschnittlichen Aufnahme der jeweiligen Herden gemischt, um reprasentative Pro-
ben der Diéten zu erhalten. Die Proben wurden mittels LC-MS/MS analysiert, welche zum
Zeitpunkt der Analyse (iber 800 Verbindungen erfassen konnte. Die statistischen Gegeniber-
stellungen der Metabolitenkonzentrationen von Proben aus biologischen und konventionellen
Betrieben wurden mittels Mann-Whitney-Test (p<0.05) mit GraphPad Prism version 9.1
(GraphPad Software, San Diego, California, USA) durchgefihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden 156 verschiedene Mykotoxine, andere Pilzmetaboliten (von Alternaria, As-
pergillus, Fusarium, Penicillium und anderen, einschlieflich Mutterkornalkaloide), Phytodst-
rogene und andere Metaboliten nachgewiesen. Die Proben enthielten zwischen 30 und 81 ver-
schiedenen Metaboliten pro Probe (Mittelwert: 52). Deoxynivalenol, Zearalenon und Fumoni-
sin B1 waren die am haufigsten vorkommenden regulierten Mykotoxine, welche 92, 78 bzw.
71 % der Proben kontaminierten. Die am hdufigsten vorkommenden ,,emerging* Mykotoxine
waren Beauvericin, Enniatine, Emodin und Culmorin. Bei der Gegenuberstellung von konven-
tionellen (n=179) und biologischen (n=19) Milchviehbetrieben wiesen die konventionellen ho-
here Gehalte an Fusarium-Mykotoxinen (Deoxynivalenol, Zearalenon und Fumonisin B1 und
,emerging*“ Mykotoxine) und Metaboliten sowie Gesamtpilzmetaboliten auf. Die Gehalte an
Ergotalkaloiden (=Mutterkornalkaloiden), Phytodstrogene und gesamten pflanzlichen und un-
spezifischen Sekundérmetaboliten waren in den Bio-Milchviehbetrieben héher. Auch wenn die
einzelnen Mykotoxine keine allarmierend hohen Konzentrationen aufwiesen, stellen komplexe
Mischungen von Mykotoxinen und hormonell wirksamen Stoffen (z.B. Phytodstrogene) ein
anhaltendes und unterschatztes Risiko flr die Milchviehhaltung dar. Die vorliegenden Daten
geben Anlass zu weiteren Studien, um die Zusammenhénge zwischen der Kontamination von
Futter und der Gesundheit, Fruchtbarkeit und Leistungsfahigkeit von Milchviehherden zu kla-
ren.
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EK Expertenkomitee fur "Industrie- und Umweltkontaminanten“ -
aktuelle Themen und Entwicklungen

Ulrike Mayerhofer”

Zusammenfassung

Fur den Schutz der 6ffentlichen Gesundheit ist es erforderlich, Kontaminanten auf toxikolo-
gisch vertretbare, moglichst niedrige Werte zu begrenzen. Fir bestimmte Kontaminanten sind
in der Gemeinschaftsliste Hochstgehalte definiert. Die Festlegung dieser Hochstgehalte sowie
die Entscheidung uber Regulierungsfragen werden von der Européischen Kommission und den
EU-Mitgliedstaaten getroffen. Unterstltzt wird das Risikomanagement von der Européischen
Lebensmittelsicherheitsbehdrde (EFSA), deren Risikobewertungen zur Entscheidungshilfe her-
angezogen werden.

Im EU-Expertenkomitee fur Industrie- und Umweltkontaminanten werden zahlreiche Substan-
zen behandelt. Einige davon sind mittlerweile in Form von Hdéchstgehalten geregelt (Schwer-
metalle, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, anorganisches Zinn). Andere Konta-
minanten sind mit Richtwerten geregelt.

Aktuell werden die in der Verordnung (EU) 2017/2158, Anhang 1V festgelegten Richtwerte fur
Acrylamid in diversen Warengruppen geprift und, wo maoglich, weiter gesenkt. Des Weiteren
werden flr zusatzliche Warengruppen Richtwerte fur Acrylamid diskutiert. Parallel dazu wer-
den Hochstgehaltsdiskussionen fiir jene Warengruppen, die in Anhang IV der Verordnung (EU)
2017/2158 geregelt sind, gefiihrt.

Zusétzlich zu den in der Verordnung (EU) 1881/2006 festgelegten Hochstgehalten von 3-
MCPD- und Glycidylfettsdureester sowie anorganischem Arsen werden mogliche Hochstgeh-
alte flr weitere Warengruppen in Bezug auf diese Kontaminanten angestrebt.

Nach der Veroffentlichung der wissenschaftlichen Bewertung von Nickel in Lebensmitteln sei-
tens der EFSA im Jahr 2020 werden nun mogliche HAchstgehalte fiir diverse Warengruppen
evaluiert.

Es wurden Hdochstgehalte fir Cadmium und Blei in diversen Warengruppen, unter anderem in
Sauglingsanfangs- und Folgenahrung sowie in Gemuse und Fleisch, diskutiert. Die Hochstgeh-
alte wurden im August 2021 verdffentlicht und werden in der Verordnung (EU) 1881/2006
erganzt.

Die Europdische Kommission beauftragte die Européische Lebensmittelbehtérde (EFSA) mit
der Bewertung von Fluorid, anorganischem Arsen und MOSH/MOAH in Lebensmitteln. Es
sind Hochstgehaltsdiskussionen hinsichtlich MOSH/MOAH geplant, die nach der Publikation
der EFSA-Bewertung finalisiert werden sollen.
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Historischer Bergbau als Ursache fur eine Bleiintoxikation bei einem
Milchkalb - ein Fallbericht

Lead intoxication of a calf due to environmental contamination from a
previous mine — a case study

Gerhard Liftinger'”, Walter Glawischnig! und Helga Dengg?

Zusammenfassung

Ein sechs Wochen altes Grauviehkalb, aus einem landwirtschaftlichen Betrieb mit Mutterkuh-
haltung im Bezirk Kitzbuhel, Tirol erkrankte und zeigte zentralnervale Symptome. Nachdem
einer erfolglosen Behandlung, wurde das Tier euthanasiert und pathologisch untersucht. Die
toxikologische Untersuchung ergab deutlich erhéhte Bleiwerte in Leber und Niere. Im Zuge
der anamnestischen Abklarung konnte eruiert werden, dass unmittelbar an das Betriebsgelande
angrenzend vor Jahrhunderten ein Abbau von Bleierzen stattgefunden hatte. In Bodenproben,
einer Wasserprobe aus Quellwasser in direkter Nahe des landwirtschaftlichen Betriebs sowie
in Grunfutter und Heuproben wurden erhohte Bleiwerte nachgewiesen. Auch in Blut- und
Milchproben einzelner Rinder sowie in Eiern von Hihnern aus Freilandhaltung waren die Blei-
werte erhoht. Leber und Nieren geschlachteter Rinder und von Mastschweinen wiesen Bleigeh-
alte Uber dem Grenzwert auf, wéhrend die im Muskelfleisch der Tiere unter dem gesetzlich
festgelegten Grenzwert lag. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass der landwirt-
schaftliche Betrieb aufgrund der Altlasten aus dem historischen Bergbau seit geraumer Zeit
einer erhohten Bleibelastung ausgesetzt ist, welche Auswirkungen auf die Gesundheit der Tiere
und die Genusstauglichkeit der produzierten tierischen Lebensmittel bis heute hat.

Schlagwdrter

Blei; Vergiftung; Kalb; Umweltkontamination

Einleitung

Blei ist ein ubiquitdr verbreitetes Schwermetall, welches sowohl fiir Mensch als auch Tier akut
und chronisch toxisch ist. Die Aufnahme erfolgt meist oral, juvenile Individuen weisen eine
deutlich héhere Resorption und Empfindlichkeit gegeniiber Blei als adulte auf. Insbesondere in
Leber und Nieren reichert sich das Element bei chronischer Exposition an. Bei dem berichteten
Fall handelt es sich um eine Bleivergiftung bei einem Kalb, der mit Altlasten eines historischen
Bergbaubetriebs in Zusammenhang gebracht werden kann. Das 6 Wochen alte erkrankte Kalb
zeigte zentralnervale Symptome und musste euthanasiert werden. Anschliellend wurde es, um
die Ursache fir die Erkrankung feststellen zu kdnnen, umfassend untersucht. Im Folgenden
wurden auch noch Proben von Boden, Wasser und Grunfutter sowie die weiteren Tiere des
Betriebs analysiert.

Material und Methoden

Fur die Bleibestimmung wurden die tierischen Proben gemaR EN 13804 homogenisiert. Die
Vermahlung der Futtermittelproben erfolgte gema EN 1SO 6498 und die Siebung der Boden-
proben wie in ONORM L 1053 beschrieben.

Sowohl die tierischen Proben als auch die Futtermittel wurden nach EN 13805 mit Salpeter-
sdure unter Druck aufgeschlossen, bei den Bodenproben erfolgte der Aufschluss gemaR EN
16174.
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Die Bleigehalte wurden, wie in EN 15763 beschrieben, auf einem ICP-MS bestimmt.

Weiters erfolgte eine pathoanaotmische Untersuchung des Kalbs, sowie histologische und mik-
robiologische Analysen. Dabei wurde unter anderem festgestellt, dass das Jungtier bereits
pflanzliche Nahrung aufgenommen hatte.

Ergebnisse und Diskussion

Die Bleigehalte von Niere und Leber des obduzierten Tiers lagen bei 10 bzw. 13 mg/kg und
damit deutlich iber dem zul&ssigen Hochstgehalt der VO (EG) 1881/2006. Dieser Wert zeigt
auch eine deutliche Belastung des Kalbs mit Blei an. Es wurden im Verlauf der Ermittlungen
noch weitere Tiere des Betriebs untersucht, dabei handelte es sich um zwei Jungrinder, eine
Mutterkuh und drei Schweine.

In der nachstehenden Abbildung 1 sind die Bleigehalte in Leber und Nieren dargestellt.
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Abbildung 1: Bleigehalte in Leber und Niere

00

(03]

F=S

M

Es ist gut zu erkennen, dass alle Gehalte, auRRer die der Mutterkuh, deutlich Gber dem zul&ssigen
Hochstgehalt liegen.

Auch die Konzentration Bluts, untersucht wurden die einer Mutterkuh und zwei ihrer Kalber,
lagen Uber dem Referenzwert und wiesen auf eine Kontamination mit Blei hin.
Demgegentber lagen die Gehalte an Blei im Muskelfleisch der Tiere durchwegs unterhalb des
zuléssigen Hochstgehaltes von 0,1 mg/kg, es lasst sich aber, wie in Abbildung 2 ersichtlich,
trotzdem eine Bleiaufnahme erkennen.
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Abbildung 2: Bleigehalte im Muskelfleisch

Die Boden waren, bezogen auf die Festlegungen der ONORM L 1075, teilweise sehr stark mit
Blei belastet, die gemessenen Gehalte lagen zwischen 175 mg/kg und 4.680 mg/kg. Der Gehalt
im Trankewasser lag im Bereich des Grenzwertes der Trinkwasserverordnung (0,01 mg/l), in
Heu und Gréserproben konnten zwischen 3 und 5 mg Blei je kg bezogen auf 88 % Trockensub-
stanz bestimmt werden. Eine Uberschreitung der in Richtlinie 2002/32/EG festgelegten zulas-
sigen Hochstgehalte war damit nicht gegeben, die Gehalte lagen aber tUber der in VDI Richtlinie
2310 Blatt 27 festgelegten Maximalen Immissions Dosis fir Rinder < 6 Monate.

Aufgrund der Daten ist erkennbar, dass der landwirtschaftliche Betrieb aufgrund von Altlasten
aus der langen Zeit zuruickliegenden Bergbau seit geraumer Zeit einer erhohten Bleibelastung
ausgesetzt ist. Dieser Umstand hat Auswirkungen auf die Gesundheit der Tiere und die Ge-
nusstauglichkeit der produzierten tierischen Lebensmittel.
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Gruner Salat auf geogen metallbelasteten Boden und mit EUF ermittelte
Ldsegeschwindigkeiten

Lettuce grown at geogenically metalliferous sites and EUF- indicated
substrate dissolution

Manfred Sager, Peter Liebhard, Anto Jelecevic, Marion Bonell und Dieter Haas
Zusammenfassung

Mit Hilfe der Elektro-Ultrafiltrationsmethode lassen sich durch Behinderung der Riickreaktion Losege-
schwindigkeiten von Bdden und ihre Zeitabhangigkeiten beschreiben. Diese wurden in Suspensionen in
0,002 M DTPA beim Boden-pH mit Hilfe von 3 Modellen im Falle sinkender Konzentrationen in hin-
tereinander gezogenen Proben charakterisiert, durch die maximal erreichbare Konzentration, die Zeit
bis zum Erreichen derselben, sowie Anstieg und Achsenabschnitt der angepassten Kurven. Als Proben
dienten drei geogen metallbelastete und ein unbelasteter Boden, jeweils original und mit PK-Dunger
oder mit Cd-Ni-Pb Losung versetzt. Die kinetischen Parameter wurden mit den auf den entsprechenden
Substraten im GeféalRversuch wachsenden Salatpflanzen in Beziehung gesetzt, wobei sich fir Zn, und
auch fir Li und Sr, einige gute Korrelationen ergaben, mit Ni und Pb hauptséchlich durch die durch die
Metallsalzl6sungen versursachten Unterschiede. Das Pflanzenwachstum wurde durch die Zusatze kaum
beeinflusst.

Abstract

Velocities and time dependencies of soil dissolution obtained by electro-ultrafiltration (EUF), which
prevents back reaction, was modelled in three ways, obtained from suspensions in 0,002 M DTPA at
soil pH, for cases of which sampling versus time led to decreasing concentrations. The models yielded
a maximum approachable concentration, a timespan needed to reach that, a slope and an intercept of the
respective fitted curves. Three geogenically metalliferous soils and an ambient one, both as originals,
fertilized with PK, or soaked with a Cd-Ni-Zn solution, were used as solid samples. The resulting kinetic
parameters were correlated with the amounts taken up into lettuce plants grown at these substrates in a
pot experiment, and yielded fairly good relations with Zn, but also Li and Sr, and with Ni and Pb mainly
because of differences due to the addition of the metal salt soolution. Plant growth was hardly influenced
by the additions.

Keywords: EUF, soil dissolution kinetics, lettuce, metal uptake

Einleitung

Die Aufnahme von Stoffen in gesunde Pflanzen hangt von der Lésegeschwindigkeit und dem Transport
im Boden, den Rezeptoren und dem Bedarf der Pflanze, sowie deren Ausscheidung ab. Obwohl gesetz-
liche Grenzwerte sich auf Gesamt- oder Quasi-Gesamtgehalte beziehen, was bei auf Vererzungen ent-
wickelten Bdden zum Problem wird, sind zur agrarékologischen Beurteilung die pflanzenverfiigbaren
Anteile wichtig. In der Landwirtschaft wird als verflighare Fraktion eines Substrats jener Anteil ange-
nommen, der von einer Wurzel wahrend einer Wachstumsperiode aufgenommen werden kann. Aus
Kostengriinden wird dieser dynamische Prozess durch eine einstufige partielle Extraktion mit organi-
schen Sauren oder Komplexbildnern simuliert, welche einen leichter mobilisierbaren Anteil in die Bo-
denldsung freisetzen, ohne die chemische Bindungsform im Festkorper zu berticksichtigen. Bei sequen-
tiellen Loseverfahren werden Fraktionen abgestuft nach sinkender Mobilitat und Verfiligbarkeit, geman
Ldse- und Desorptionsreaktionen, erhalten, welche verschiedenen Phasen des Bodens zugeordnet wer-
den kénnen, wie austauschbar, karbonatisch, gebunden an pedogene Oxide, gebunden an Humus, sulfi-
disch, oder silikatisch. Die Verfligbarkeit dieser Phasen variiert abhéngig von Umweltbedingungen und
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Zeitraumen. Unschérfen resultieren aus der Desorption nichtldslicher Phasen, Resorption am verblei-
benden Festkorper, abweichenden chemischen Eigenschaften der untersuchten Substanzen vom ur-
spriinglichen Modell, oder vom VVorkommen von Phasen, die das Modell nicht beriicksichtigt (SAGER
1992, SAGER 2020).

Multi-Elementmethoden wie ICP-OES gestatten es, die Elementbestimmungen ohne zusatzlichen Auf-
wand auf viel mehr Elemente auszudehnen, als dies urspriinglich anhand von Testmineralen vorgesehen
war. Daraus resultierende Fraktionen sind daher durch das Verfahren definiert.

In dieser Arbeit wird versucht, den Prozess der pflanzlichen Aufnahme mit Losegeschwindigkeiten aus
dem Boden zu verknupfen. Im Gegensatz zu selektiven Loseverfahren, welche die Mobilisierungen
durch eine Momentaufnahme nahern, erfassen kinetische Methoden die Freisetzungsrate aus festen Bo-
denpartikeln, welche dann relevant ist, wenn die Aufnahme in die Pflanzenwurzel schneller erfolgt,
unabhéngig von Bedarf und Abwehrmechanismen.

Die Loseprozesse lassen sich aus kinetischen Modellen interpretieren und kénne fir verschiedene Stoffe
durchaus unterschiedlichen GesetzmaRigkeiten folgen (GRILLI et al. 2020). Wenn die Ldsegeschwin-
digkeit rein transportkontrolliert ist, ist sie der Entfernung vom Gleichgewicht proportional, wie bei
Filmdiffusion, Intrapartikeldiffusion oder Porendiffusion. Hingegen sind aber sémtliche geochemisch
wichtige Loseprozesse von der Oberflache bestimmt, wie vom Kristallisationsgrad, von Verunreinigun-
gen oder von sorbierten Stoffen (BERNER 1978).

Die Elektro-Ultrafiltration (EUF) wurde urspriinglich als rasche Methoden zur Bestimmung freisetzba-
rer Pflanzenndhrstoffe aus wéssrigen Bodensuspensionen entwickelt, wie Nitrat, Gesamtstickstoff,
Phosphat, Kalium (NEMETH 1982, NEMETH 1985). Die aufgeschlammte Probe wird in eine Zelle mit
gegeniberliegenden semipermeablen Membranen und Elektroden mit dahinterliegendem Anoden- oder
Kathodenraum gefiillt. Wenn Spannung und Magnetriihrer eingeschaltet werden, wandern die freige-
setzten lonen lber die Membran zu den entsprechenden Elektroden, und kénnen aus dem Anoden- oder
Kathodenraum ohne weiteres Filtrieren oder Zentrifugieren beprobt werden. Die Geschwindigkeit der
lonenbewegung ist proportional der Feldstérke und verkehrt proportional zu Reibungskraften; sie steigt
bei gegebener Feldstarke mit der Konzentration und der Temperatur. Geladene Kolloidteilchen bewegen
sich langsamer und durchdringen nicht die semipermeablen Membranen, was den Verhéltnissen an den
Wurzeloberflachen nahekommt. Durch die rasche Entfernung der freigesetzten lonen von der Festphase
wird die Rickreaktion verhindert, und somit die Lésegeschwindigkeit experimentell zugénglich. Wah-
rend mit EUF die Geschwindigkeit der Freisetzung bestimmt wird, sind es mit Schittelmethoden hin-
gegen freigesetzte Mengen bis maximal zu einem Ldsegleichgewicht. Auch bei EUF lassen sich unter
verschiedenen Bedingungen erhaltene Freisetzungsraten von derselben Probe kombinieren. Durch die
gleichzeitig auftretende Elektrolyse des Wassers wird das Anodenfiltrat sauer und das Kathodenfiltrat
alkalisch, sodass zur Vermeidung von Hydroxidfallungen im Kathodenraum ein Komplexbildner zuge-
geben werden muss, wenn freigesetzte Metallkationen (auBer K, Na) bestimmt werden sollen.

Material und Methodik
Bodenproben

Als Proben dienten drei landwirtschaftlich genutzte Béden mit geogen erhohten Metallgehalten aus der
Steiermark (Tabelle 1), welche sich tber sulfidischen Vererzungen von As, Cd, Cu, Pb und Zn entwi-
ckelt hatten, aber auch Barit, Quarz, Pyromorphit, Cerussit und Malachit gelegentlich enthalten (PIRKL
et al. 2015, JELECEVIC et al. 2018 und 2021), und im Vergleich dazu eine mit durchschnittlicher Zu-
sammensetzung. Diese wurden in 5-30 cm Tiefe beprobt und sowohl pur als auch nach Zusatz léslicher
Cd-Ni-Pb Salze oder NPK- Diingern eingesetzt.

Testpflanze

Als Testpflanze fur die Aufnahme wurde Gruner Salat (lactuca sativa) gewahlt, welcher als schnell
wachsende Universalakkumulatorpflanze bekannt ist (SAGER et al. 2010). Eine Woche alte Setzlinge
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wurden in Kick-Brauckmann-Gefalie mit 8 kg Testsubstrat < 20mm eingesetzt, jeden 3. Tag gegossen
und nach 40 Tagen geerntet. 10 Tage nach dem Aussetzen erhielten einige davon eine Dingung im
Ausmal’ von 225 mg/kg P + 128 mg/kg K aus einer Kombination von Superphosphat und Kaliumchlo-
rid. Eine andere Gruppe erhielt 15 ml einer Lésung enthaltend 0,75 mg/kg Cd, 94 mg/kg Ni und 94
mg/kg Pb bezliglich des Testsubstrats.

Wurzeln und Spross wurden separat gereinigt, gewogen und analysiert. Nach dem Trocknen bei
65°C/72h wurden die Pflanzen mit HNO3 unter Druck mikrowellenbeheizt aufgeschlossen und mit ICP-
OES gemessen (Perkin EImer Optima 3000XL).

Tabelle 1. Testbodenzusammensetzung (Konigswasser) vor dem GefaRversuch:

Ort pH Sand Schluff Ton C.org Pb Ni Cd Cu Cr As
‘mg/lkg % % % % mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Raben-stein 6,9 46 41 13 28 340 42 18 47 27 19
Arzwald-graben 7,4 26 64 10 54 800 51 2,6 45 75 12
Zeltweg 6,2 30 62 8 41 130 43 0,24 44 58 35
Kraubath 7,3 44 41 13 28 21 24 <0,2 36 26 7

EUF- Methode

Die experimentellen Parameter fur die EUF-Methode wurden urspriinglich zur Abschatzung der unmit-
telbaren Néhrstoffverfligbarkeit bei Feldkapazitat der Bodenldsung mit 200V/20°C/ 10 min fir Weidel-
gras und 200V/ 20°C/ 30 min fur Zuckerriibe optimiert. Dies wurde aus praktischen Griinden beriick-
sichtigt. Zur Vermeidung von Hydroxidfallungen im Kathodenraum wurde 0,002M DTPA (Diethylen-
triaminpentaessigsaure C14H23N3010, entspricht Merck Titriplex V) eingesetzt. Die EUF- Analysen an
den < 2mm gesiebten Bodenproben wurden im Justus- Liebig Laboratorium der Stidzucker AG in Rain
(Bayern) durchgefiihrt. 5,00 g der bei 40°C getrockneten und < 2mm gesiebten Probe wurden in 50 ml
0,002 M DTPA suspendiert, 200 V Spannung und max. 15 mA bei Raumtemperatur angelegt, 5 mal
nach jeweils 5 min beprobt, und der Extrakt mit ICP-OES vor Ort gemessen.

Modellrechnung

Zur Beschreibung der Freisetzungskinetik konnen die erhaltenen Konzentrationen, aber auch die bis
zum Zeitpunkt t aufsummierten Konzentrationen y gegen die Zeit aufgetragen werden. Aus ersteren
lassen sich freisetzbare Gesamtmengen und entsprechende Zeiten extrapolieren. Die Summenkurven
koénnen zur Modellierung der Freisetzungskinetik herangezogen werden (Tabelle 2). Aus der Gesetzma-
Rigkeit der Losereaktion kann der Freisetzungsmechanismus abgeleitet werden. Ein Vergleich der bes-
ten Anpassungen zeigt, dass diese durch das freigesetzte Element, und nicht durch die 4 verschiedenen
Bdden bestimmt wurden.

Wenn die gemessenen Konzentrationen mit der Zeit sinken, lasst sich extrapolieren (unter Anwendung
der Gleichungen aus Tabelle 2), wann die Konzentration Null erreicht wird. Dies entspricht in den auf-
summierten Kurven einer Erschopfung bzw. einem Plateau. Die bis zu diesem Zeitpunkt geldste Kon-
zentration kann als maximal freisetzbar betrachtet werden. Trotz unterschiedlicher Anpassungsparame-
ter a und b (aus den aufsummierten Kurven) sind diese Konzentrationen durchwegs éhnlich.

Aus den gefundenen Konzentrationen und den Erntemengen der Trockenmasse lassen sich die in die
Pflanze aufgenommenen Stoffmengen fir Blatt, Wurzel und deren Summe berechnen und mit den Pa-
rametern aus den Kkinetischen Modellen korrelieren. Das sind: die Zeit bis zur maximal erreichbaren
Konzentration, die zu diesem Zeitpunkt errechneten Konzentrationen aus der Summenkurve, sowie die
Anpassungsparameter a und b aus den Kurven. Die Freisetzungsrate (Tab. 2) zum Zeitpunkt Null ist nur
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im linearen Modell definiert, beim Zeitpunkt 1 (das ist nahe Null fiir die Beobachtungszeit 0-25) ist sie
far linear, Elovich oder Weber-Morris gleich dem Anstieg a.

Tabelle 2. Modellieren der freigesetzten Summenkonzentrationen y gegen die Zeit t

Kinetisches Modell f(x) Freisetzungsrate = dy/dt

Lineare Gleichung y=b+at dy/dt=a

Elovich Gleichung y=b+aln(t) dy/dt = a/t

Potenzgleichung In(y)=b+aln(t) dy/dt = a/t.(b+a In (1))

Weber-Morris Gleichung  y=b+at dy/dt = a/ Vit
Ergebnisse

Die Trockenmasse der geernteten Wurzeln war nur etwa 1/5 der Blatter. Durch die Zugaben von PK
Dunger oder der Metallsalzldsung wurden die Trockengewichte der Blatter kaum beeinflusst, jedoch
wurde durch PK-Gabe das Pb gesenkt und Cu-Zn erhéht.

Im zeitlichen Verlauf der EUF gab es sowohl abnehmende, zunehmende oder auch etwa gleichbleibende
Konzentrationen. Eine Teilung des Lésevorgangs in aufeinanderfolgende verschiedene Mechanismen
war mit nur 5 Messpunkten nicht méglich.

Durchwegs fallende Konzentrationen im zeitlichen Verlauf gab es bei As, Cd, Cu, Li, Ni, Pb, Sr und
Zn. Dies bedeutet eine Erschdpfung der mobilisierbaren Fraktion, und die Mdéglichkeit der Extrapola-
tion auf einen entsprechenden Zeitpunkt und eine freisetzbare Gesamtmenge. Hingegen stiegen die Kon-
zentrationen von Al, Co und Fe mit zunehmender Versuchsdauer, was eine Aktivierung der Freisetzung,
moglicherweise durch das Losen schiitzender Hullen, bedeutet (GRILLI et al. 2020). Andere, wie Mn,
Sb oder V, l6sten sich konstant (Tabelle 3).

Die lineare Gleichung y = b + a.t (a=Anstieg, b= Achsenabschnitt) entsprache dem gleichméaRigen
Ldsen eines homogenen Festkdrpers. Sie gibt bei den mit der Zeit abnehmenden Konzentrationen wegen
gekrimmter Kurven immer den schlechtesten Fit.

Die Weber-Morris Gleichung (y = b + a.\t) gilt dann, wenn der Transport von den reaktiven Oberfl4-
chen die Gesamtgeschwindigkeit bestimmt, der Loseprozess diffusionskontrolliert ist. Der Losevorgang
kann in mehrere Schritte zerlegt werden, wie Desorption vom Festkorper, Diffusion innerhalb der Fest-
phase, Filmdiffusion, und Diffusion durch die Fliissigkeit (KUMAR et al. 2009) ,,b* ist eine Diffusions-
konstante und der Dicke der Grenzschicht proportional (KUMAR et al. 2009, GRILLI et al. 2020).
Wenn die Diffusion innerhalb der Teilchen geschwindigkeitsbestimmend ist, sollten die Kurven linear
durch den Ursprung gehen (DAIFULLAH et al. 2007). Im vorliegenden Fall passt dies am besten fur
Pb und Sr bei allen Proben, mehrheitlich auch bei Li und Ni.

Die Elovich-Gleichung y = b + a.In(t) trifft dann zu, wenn die Lésegeschwindigkeit wegen sinkender
Oberflachenbelegung sinkt. Dies ist hier bei As, Cd und Cu, und auch vorwiegend bei Zn der Fall. Mit
dieser Gleichung konnte auch die Freisetzung und Pflanzenaufnahme von K aus chinesischen roten
Tonbdden am besten beschrieben werden (LU et al. 2007).

Die Potenzgleichung y = b.t*oder In(y) = b + a In (t) wurde in der Literatur ebenfalls zum Beschreiben
der Freisetzung von Pflanzennéhrstoffen oder dem Ldsen von Mineralen verwendet.

Fur die Daten von As und Cd traten keine Korrelationskoeffizienten > 0,45 auf, trotz Zugabe von l6sli-
chem Cd. Cu korrelierte nur in den Wurzeln, und stieg mit rascherer Sattigungszeit und steigendem
Achsenabschnitt b, am besten nach dem Weber-Morris Modell. Ni und in geringerem MaRe auch Pb
korrelierten positiv mit dem Anstieg a, dem Achsenabschnitt b und der maximal erreichbaren Konzent-
ration, jedoch wirken sich die Proben mit den Zugaben von l6slichem Ni-Pb deutlich aus.
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Zn gab gute positive Korrelationen mit den Anstiegen a, und schwécher positive mit den Sattigungszeiten
und den maximal erreichbaren Konzentrationen. Der scheinbare Widerspruch, dass Zn in den Pflanzen mit
dem Achsenabschnitt nach Weber-Morris negativ, nach dem lineare Modell aber positiv geht, erklart sich
daraus, dass beide Modelle gekrimmte Interpolationskurven und deshalb schlechte Anpassung an die EUF-
Daten liefern.

Unter den pflanzenphysiologisch minder aktiven Kationen stieg Li in den Pflanzen mit steigendem Anstieg
a und mit der maximal erreichbaren Konzentration nach Weber-Morris oder Elovich, die Sattigungszeit
war irrelevant. Die lineare Approximation war wegen deutlicher Krimmung schlechter. Fir Sr war hinge-
gen das lineare Modell am besten und die Sattigungszeit maRgeblich, und (nur) fir die Wurzeln auch die
maximal erreichbare Konzentration.

Diskussion

In dieser Arbeit wurde 0,002M DTPA (Diethylentriaminpentaessigsaure Ci4H23N3010, entspricht Merck
Titriplex V) beim Boden-pH eingesetzt. DTPA ist zwar kein Bestandteil von Wurzelausscheidungen, lasst
aber keine Elektrodenreaktion erwarten. Durch die vergleichsweise hohe Wasserl@slichkeit kann die freie
Sdure eingesetzt werden, und nicht das Na,-Salz wie bei EDTA, was das ICP schont und lonenaustausch
gegen Na verhindert. Im Vergleich zu EDTA bildet DTPA starkere Komplexe, was sich aber nur bei pH>7
auswirkt, da DTPA aber auch die schwéchere S&ure ist (ANDEREGG et al.1959).

Extraktionen mit DTPA, gepuffert mit Triethanolamin pH 7,3, wurden schon 1976 zum Erfassen von pflan-
zenverfugbarem Zn, Fe, Mn und Cu in Colorado (USA) eingesetzt. Nach einer raschen Extraktion in den
ersten 5 Minuten wurde nach 2 Stunden das Ldsegleichgewicht noch nicht erreicht, jedoch korrelierte die
so extrahierte Menge stark mit jener, die schon nach 30 min erhalten wurde, sodass sich die Schuttelzeit
verkirzen lieB (SOLTANPOUR et al. 1976, LINDSAY & NORVELL 1978). Die Erhéhung der bei der
EUF angelegten Spannung auf das Doppelte brachte dhnliche Ergebnisse (LU et al. 2007). Die Bedingun-
gen bei der EUF scheinen also nicht kritisch zu sein. Auch die verschiedenen kinetischen Modelle liefern
dhnliche Ergebnisse hinsichtlich der maximal freisetzbaren Konzentration.

Falls sich die Aufnahme in die Pflanze nicht mit kinetischen Parametern erklaren lasst, bedeutet dies ent-
weder, dass die Pflanze nicht das aufnimmt, was sich 6st, sondern was sie bedarf oder nicht abwehrt, oder
dass ein den physiologischen Verhaltnissen &hnlicher Elektrolyt zielfiihrender gewesen waére.
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Tabelle 3. Freigesetzte Konzentrationen nach 5-10-15-20-25 min Elektro-Ultrafiltration in 0,002M DTPA
nach dem GefaBversuch

PK ... Zusatz von Mineraldiinger
Metall ... Zusatz von Cd-Ni-Pb-Losung

Al As Be
Rabenstein
5,42 0,349
9,93 0,232
11,97 0,141
14,37 0,102
15,72 0,078
Rabenstein +PK
3,58 0,253 0,074
7,44 0,194 0,076
9,97 0,132 0,074
11,70 0,095 0,073

12,91 0,069 0,073

0,092
0,078
0,072
0,074
0,073

Rabenstein +Metall

4,11 0,736 0,084
8,62 0,560 0,076
11,23 0,359 0,074
13,04 0,239 0,073
13,85 0,167 0,072
Arzwaldgraben
2,503 0,425
2,964 0,326
3,306 0,213
3911 0,153
4,475 0,110

0,074
0,068
0,064
0,063
0,060
Arzwaldgraben +PK
3,942 0,378 0,078
4,968 0,293 0,069
5,560 0,199 0,065
6,309 0,143 0,063
7,177 0,110 0,061

Cd

0,311
0,203
0,120
0,085
0,061

0,222
0,168
0,112
0,076
0,053

0,704
0,529
0,331
0,219
0,147

0,390
0,295
0,189
0,132
0,092

0,343
0,263
0,175
0,124
0,093

Arzwaldgraben +Metall

2,786 1,542 0,072
3,795 1,147 0,068
4,303 0,730 0,064

4,842 0,491 0,062

1,393
1,021
0,696
0,463

Co

0,364
0,588
0,652
0,711
0,701

0,271
0,471
0,593
0,642
0,638

0,306
0,535
0,647
0,685
0,654

0,258
0,469
0,625
0,696
0,663

0,240
0,521
0,736
0,802
0,768

0,224
0,468
0,652
0,714
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Cr

0,163
0,136
0,114
0,117
0,114

0,063
0,079
0,083
0,083
0,083

0,099
0,105
0,104
0,108
0,110

0,117
0,118
0,111
0,112
0,108

0,100
0,098
0,098
0,103
0,106

0,096
0,111
0,106
0,106

Cu

3,35
2,01
0,80
0,47
0,18

0,491
0,327
0,017
0,016
0,016

1,01
0,88
0,47
0,15
0,02

1,102
1,127
0,896
0,380
0,233

1,567
1,509
0,903
0,541
0,342

1,454
1,612
1,119
0,627

Fe

25,57
36,24
34,05
34,06
32,67

19,35
29,44
31,15
30,45
29,53

26,75
39,97
40,15
38,57
35,61

22,36
34,48
35,78
36,54
34,97

24,09
35,06
37,46
37,76
37,51

20,28
32,51
35,41
35,57

Li Ni
0,0466 36,68
0,0298 45,72
0,0194 41,16
0,0148 39,93
0,0119 37,13

1,29
0,75
0,69
0,53

0,0271 31,54
0,0238 39,28
0,0176 39,20
0,0131 37,46
0,0104 35,34

0,89
0,64
0,50
0,40
0,30

0,0275 29,16 42,75
0,0143 36,24 42,04
0,0110 35,47 29,27
0,0084 33,67 20,02
0,0068 30,88 13,79

0,041 31,32 0,790
0,032 44,01 0,780
0,023 45,57 0,525
0,017 45,09 0,433

Pb

23,83
18,44

Sb Sr Ti

0,118 0,847 0,078
0,108 0,641 0,098

1,34 21,62 0,121 0,912 0,082 0,096

0,056
0,048

16,56 0,111 0,544 0,090 0,044

13,67

18,69
21,46

0,110 0,475 0,096

0,112 0,865 0,009
0,115 0,834 0,033

0,042

0,027
0,050

19,10 0,112 0,668 0,054 0,039

16,49
13,69

18,93
19,81
17,33
14,27
11,56

64,21
74,43
61,28
51,20

0,110 0,558 0,065
0,109 0,477 0,069

0,116 0,910 0,045
0,115 0,844 0,044
0,112 0,813 0,061
0,110 0,576 0,087
0,108 0,480 0,080

0,108 1,712 0,016
0,105 1,535 0,013
0,099 1,208 0,021
0,098 1,042 0,033

0,033
0,030

0,037
0,031
0,035
0,030
0,029

0,064
0,079
0,079
0,080

0,014 39,71 0,370 40,80 0,093 0,893 0,042 0,076

0,045 23,48 0,658

61,41

0,112 1,547 0,018

0,033 42,75 0,739 68,02 0,106 1,341 0,063
0,023 49,80 0,592 56,00 0,100 1,091 0,054 0,104
0,018 49,14 0,523 45,30 0,097 0,917 0,071
0,014 44,26 0,458 37,14 0,094 0,807 0,085

0,040 28,15 54,28 63,18 0,108 1,477 0,005
0,032 39,69 57,51 71,83 0,106 1,390 0,006 0,105
0,022 42,84 42,88 59,46 0,100 1,012 0,023
0,016 41,78 32,79 47,85 0,096 0,848 0,031 0,084

0,098
0,105

0,102
0,096

0,076

0,096
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Zn

17,34
14,62
9,03
6,53
4,87

14,93
13,36
9,35
6,63
4,91

14,73
12,96
8,63
5,93
4,26

21,16
18,48
13,20
10,48

7,86

18,87
15,93
12,13
9,03
7,03

15,26
14,05
10,26

7,46



5,512

Zeltweg

11,63
18,20
20,80
22,68
23,18

0,351

0,078
0,038
0,024
0,016
0,013

Zeltweg +PK

11,91
18,08
21,29
22,74
23,12

0,096
0,037
0,023
0,017
0,013

0,061

0,084
0,073
0,072
0,072
0,071

0,091
0,074
0,074
0,073
0,072

Zeltweg +Metall

10,42
16,70
19,60
21,22
22,24

0,288
0,201
0,125
0,082
0,055

Kraubath

6,74
8,74
9,72

10,73

11,56

0,070
0,030
0,021
0,043
0,044

0,075
0,077
0,077
0,077
0,076

0,079
0,063
0,061
0,059
0,058

Kraubath +Metall

3,88
423
4,75
541
5,85
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0,903
0,688
0,445
0,283
0,226

0,063
0,059
0,057
0,054
0,053

0,327

0,058
0,022
0,009
0,003
0,000

0,075
0,020
0,007
0,001
0,000

0,252
0,174
0,103
0,062
0,036

0,050
0,014
0,007
0,029
0,030

0,817
0,652
0,416
0,260
0,207

0,694

0,119
0,183
0,214
0,219
0,206

0,150
0,147
0,171
0,176
0,166

0,090
0,148
0,170
0,172
0,164

0,100
0,087
0,096
0,103
0,107

0,226
0,497
0,688
0,744
0,729

0,108

0,119
0,106
0,111
0,114
0,113

0,147
0,108
0,115
0,114
0,117

0,110
0,136
0,135
0,136
0,132

0,116
0,092
0,095
0,100
0,099

0,096
0,096
0,101
0,101
0,101

0,354

1,901
1,692
1,115
0,780
0,503

1,702
1,427
0,995
0,594
0,377

1,264
1,112
0,664
0,295
0,077

0,599
0,562
0,448
0,408
0,337

1,933
2,302
1,509
1,189
0,966

36,43

27,36
38,68
39,90
39,33
36,87

32,84
42,61
43,17
40,76
38,00

28,23
41,51
42,84
41,34
39,12

24,47
34,81
36,57
37,05
36,48

21,81
30,36
32,94
32,62
32,70

0,013

0,045
0,034
0,027
0,021
0,017

0,040
0,023
0,019
0,015
0,013

0,027
0,026
0,021
0,017
0,014

0,023
0,009
0,007
0,006
0,005

39,27 24,99 38,84 0,094 0,745 0,037 0,081

9,57
14,52
13,78
12,47
11,03

15,88
13,92
12,14
10,71

9,54

12,26
13,42
11,85
10,47

9,42

10,07
9,92
8,94
8,34
7,76

0,48
0,81
0,68
0,62
0,64

0,48
0,39
0,28
0,20
0,15

13,43
12,72
8,98
6,25
4,45

1,04
0,39
0,32
0,35
0,40

8,38 0,122 1,081 0,168 0,235
7,95 0,119 0,949 0,255 0,299
5,87 0,116 0,781 0,298 0,284
4,46 0,117 0,644 0,319 0,261
3,35 0,113 0,527 0,316 0,226

9,34 0,121 1,053 0,192 0,222
8,41 0,115 0,895 0,262 0,253
6,43 0,115 0,750 0,310 0,248
4,83 0,113 0,614 0,319 0,233
3,62 0,110 0,517 0,316 0,204

8,67 0,117 1,059 0,160 0,227
8,27 0,119 0,939 0,285 0,322
6,25 0,118 0,785 0,349 0,301
4,60 0,116 0,641 0,362 0,264
3,50 0,115 0,537 0,358 0,232

2,21 0,118 1,336 0,135 0,120
1,33 0,108 1,073 0,170 0,133
1,03 0,104 0,829 0,214 0,128
0,89 0,101 0,693 0,247 0,122
0,83 0,098 0,573 0,259 0,111

5,73

1,020
0,991
0,598
0,418
0,354

0,752
0,259
0,106
0,003
0,043

0,723
0,464
0,238
0,111
0,071

2,24
1,80
1,27
1,05
0,85

0,045 23,28 23,38 57,70 0,114 1,833 0,020 0,070 14,03
0,036 41,72 28,38 67,22 0,108 1,508 0,010 0,089
0,025 46,16 22,74 55,35 0,103 1,164 0,027 0,091
0,017 44,99 16,99 42,86 0,097 0,907 0,031 0,082
0,014 41,76 14,50 37,52 0,097 0,828 0,040 0,078
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EK Expertenkomitee ,,Persistente organische Schadstoffe in Lebensmitteln*
— Aktuelle Themen und Entwicklungen

EC Expert committee ,, Persistent organic Pollutants in Food*
— Recent topics and developments

Elke Rauscher-Gabernig

Zusammenfassung

Das Expertenkomitee ,,Persistente organische Schadstoffe in Lebensmitteln* der Européischen
Kommission beschéftigt sich mit der Erarbeitung von Empfehlungen zum Monitoring und von
Vorschlagen zu Hochstgehalten fir persistente organische Schadstoffe (POPs), wie Dioxine, per-
und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) und bromierte Flammschutzmittel.

Zurzeit findet ein Review der Hochstgehalte von Dioxinen und dioxindhnlichen polychlorierten
Biphenylen der Verordnung 1881/2006 [1] statt. Basierend auf den Auftretensdaten in der Daten-
bank der Europdischen Lebensmittelsicherheitsbehérde (EFSA) wurden einige zusatzliche Le-
bensmittel tierischen Ursprungs identifiziert, fir die Hochstgehalte festgelegt werden kdnnen, wie
zum Beispiel fiir Ziegen- und Pferdefleisch. Zusétzlich wurden bestehende Hochstgehalte mit den
aktuellen Auftretensdaten verglichen, um zu prifen, ob eine Reduktion einzelner Hochstgehalte
in verschiedenen Lebensmittelkategorien mdglich ist, wie zum Beispiel fiir Milch.

Aufgrund der aktuellen EFSA-Bewertung zu PFAS [2] erfolgt zurzeit die Diskussion uber eine
Monitoringempfehlung und etwaige Hochstgehalte. Einer Empfehlung zum Monitoring von
PFAS in jenen Lebensmittelgruppen, wo noch wenige Daten vorliegen, wie zum Beispiel Obst
und Gemise, soll der weiteren Datensammlung dienen und wird ausgearbeitet. Parallel dazu findet
bereits die Diskussion uber Vorschlége fiir Hochstgehalte in einigen Lebensmittelgruppen, wie
zum Beispiel Eier und Fisch, statt, fir die bereits ausreichend Daten vorliegen. Zu allen VVorschla-
gen werden Stakeholder-Konsultationen durchgefiihrt.

Abstract

The expert committee "Persistent Organic Pollutants in Food" of the European Commission deals
with the development of recommendations for monitoring and proposals for maximum levels for
persistent organic pollutants (POPs) such as dioxins, per- and polyfluorinated alkyl substances
(PFAS) and brominated flame retardants.

A review of the maximum levels of dioxins and dioxin-like polychlorinated biphenyls of Regula-
tion 1881/2006 [1] is currently taking place. Based on the occurrence data in the database of the
European Food Safety Authority (EFSA), some additional foods of animal origin for which max-
imum levels can be set, such as goat and horse meat, have been identified. In addition, existing
maximum levels are compared with the current occurrence data in order to check whether a re-
duction of individual maximum levels in different food categories is possible, such as for milk.
Based on the current EFSA assessment of PFAS [2], there is currently a discussion about a mon-
itoring recommendation and the possibility to set maximum levels. A recommendation for PFAS
monitoring in those food groups where little data is available, such as fruit and vegetables, to
collect further data is being worked out. At the same time, the discussion is already taking place
on proposals for maximum levels in some food groups, such as eggs and fish, for which sufficient
data are already available. Stakeholder consultations are carried out on all proposals.

Schlagworter

Persistente organische Schadstoffe; Dioxine; PFAS; Lebensmittel

36 ALVA-Mitteilungen, Heft 9 / 2021



Literatur

[1] EUROPAISCHE KOMMISSION, 2006: Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 der Kommission
vom 19. Dezember 2006 zur Festsetzung der Hochstgehalte fur bestimmte Kontaminanten in Le-
bensmitteln. Amtsblatt der européischen Union L 364 vom 20.12.2006.

[2] EUROPAISCHE LEBENSMITTELSICHERHEITSBEHORDE (EFSA), 2020: Scientific
Opinion on the risk to human health related to the presence of perfluoroalkyl substances in food.
EFSA Journal 2020; 18(9): 6223.

Adresse der Autorin

Osterreichische Agentur fir Gesundheit und Erndhrungssicherheit GmbH, Abteilung Risikobewertung,
Spargelfeldstraie 191, A-1220 Wien

Ansprechpartnerin: DI Elke RAUSCHER-GABERNIG MScTox, elke.rauscher-gabernig@ages.at

ALVA-Mitteilungen, Heft 9 / 2021 37



Projekt POPMON — Umweltmonitoring in der Umgebung von
Industriestandorten
Project POPMON - Environmental monitoring in the vicinity of industrial areas

Wolfgang Moche”, Ingrid Hauzenberger und Wolfgang Friesl-Hanl

Zusammenfassung

Es wurden in zwei NO Industriestandorten, an denen auch Schredderanlagen betrieben werden,
einmalig 15 Bodenproben sowie 5 Depositionsproben uber einen Zeitraum von vier Monaten ge-
nommen. Die Auswahl der Probenahmestellen wurde in Abhéngigkeit der Windrichtung und der
Entfernung zu moglichen Schadstoffemittenten gewéhlt und umfasste auch einen Referenzstand-
ort. Die Bodenuntersuchungen zeigten, dass erhthte Bodenkonzentrationen fur PCDD/F und dI-
PCBs sowie ndI-PCBs in der N&he der beiden untersuchten Industriestandorte méglich sind. Ge-
nerell war in den meisten Fallen eine Abnahme der Schadstoffkonzentrationen mit der Entfernung
der mdglichen Eintragsquellen festzustellen.

Die gemessenen Depositionskonzentrationen dokumentieren einen kontinuierlichen Eintrag

der Schadstoffe in die Umwelt in der Nahe der Industriegebiete. Dabei fallen besonders

hohere Werte flir PCBs einer der beiden Regionen auf, die mit den gemessenen Bodenkonzentra-
tionen korrespondieren. Der Zeitraum der gemessenen Depositionskonzentrationen war vier Mo-
nate. Bei den gemessenen Flammschutzmitteln dominierte BDE 209, aber auch Ersatzstoffe wie
Decabromdiphenylethan (DBDPE), Dechloran Plus (DP) oder Hexabrombenzol (HBB) wurden
in fast allen Boden- und Depositionsproben nachgewiesen.

Abstract

In the surrounding of two industrial areas with shredder plants 15 soil samples were taken once as
well as 5 deposition samples over a period of four months. The selection of the sampling points
was made depending on the wind direction and the distance to possible pollutant emitters and
included a reference location. The soil analyses showed that increased soil concentrations for
PCDD/F and dI-PCBs as well as ndl-PCBs are possible near the industrial areas. In general, in
most cases there was a decrease in the pollutant concentrations with increasing distance from the
possible emission sources.

The measured deposition concentrations document a continuous entry of the pollutants into the
environment in the vicinity of the industrial areas. Particularly higher values for PCBs in one of
the regions are noticeable, which correspond to the measured soil concentrations. The period of
the measured deposition concentrations was four months, so no annual mean values could be cal-
culated.

BDE 209 dominated among the flame retardants measured, but substitutes such as DBDPE,

DP or HBB were also detected in almost all soil and deposition samples.

Schlagworter

Persistent Organic Pollutants; POP; Boden; Deposition

Einleitung

Persistente organische Schadstoffe (engl. Persistent Organic Pollutants, kurz POPS) weisen eine
hohe Toxizitat, Anreicherung Uber die Nahrungskette und Langlebigkeit auf. POPs haben dariiber
hinaus das Potential zum weitrdumigen Transport. Das Projekt POPMON befasst sich mit der
Identifizierung moglicher Quellen und Eintragspfade, um die Gefahren durch POPs zu reduzieren.
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Um eine Vorgangsweise zu etablieren, die im Fall einer relevanten Kontamination ein lésungsori-
entiertes und erfolgreiches Zusammenarbeiten der relevanten und zustandigen Stellen in zeitnaher
Abfolge erleichtert, wurden verschiedene Szenarien ausgearbeitet und charakterisiert, um gezielte
Handlungsempfehlungen abzuleiten.

Gemeinsam mit den Auftraggebern wurde ein Szenarium mit Verdacht auf Flammschutzmittel-
Verunreinigung ausgewéhlt und in einer Kooperation zwischen AGES und Umweltbundesamt
GmbH untersucht und bewertet. Bei der Industrieanlage im nordlichen Teil handelt es sich um
eine sogenannte Grol3-Shredderanlage. Die Gesamtbehandlungskapazitat betragt am Standort
180.000 t/a. Input in den Grolishredder mit einer Kapazitat von 100.000 Tonnen pro Jahr sind
trockengelegte (Betriebsflissigkeiten wurden bereits abgelassen) und vordemontierte (Demon-
tage z. B. von Stol3stangen oder Katalysatoren) Altfahrzeuge, Misch- und Sammelschrott, Elekt-
roaltgerate (Groligerate), Industrieschrott, Material aus der Verpackungsmetallsammlung sowie
Metallfraktionen aus der mechanischen Aufbereitung von Restmdll.

Im sudlichen Teil des Industriegebietes befindet sich eine sogenannte Post-Shredderanlage. Es
handelt sich um eine Anlage zur Ruckgewinnung von Metallen aus verschiedenen metallhaltigen
Abfallen (z.B. auch Leiterplatten, Kabel, Schlacken) und Ruckstdnden aus der mechanischen Be-
handlung von metallhaltigen Abfallen (diverse Shredderfraktionen). Die Behandlungskapazitat
betrégt 120.000 Tonnen pro Jahr. Eine Vielzahl von Zerkleinerungs- und Sortieranlagen (trockene
und nasse Verfahren) wie Schwimm-Sink-Trennung, diverse trockene Dichtetrennanlagen, opti-
sche Sortierung, Metallscheider etc. sind am Standort in Betrieb. Sie alle dienen der Abtrennung
von Metallfraktionen zur Verhittung. Die erhaltenen Restfraktionen werden ublicherweise in
Muillverbrennungsanlagen verbrannt (extern).

Material und Methoden

Fur die Untersuchung des Szenariums mit Verdacht auf Flammschutzmittel-Verunreinigung wur-
den in NO an zwei Industriestandorten mit Abfallwirtschaft insgesamt 15 Bodenproben- und 5 De-
positionssammelstellen ausgewahlt (siehe geographische Darstellung in den Abbildungen 1 und
2).

Die Bodenprobenahme erfolgte entsprechend der Nutzung der jeweiligen Flache und wurde in
einem Probenahmeprotokoll dokumentiert. Der GroR3teil der Flachen wird ackerbaulich genutzt,
daher wurde die Probenahme entsprechend der ONORM L 1055:2004 durchgefiihrt, wobei die
Probenahmetiefe mit 20 cm festgelegt ist. Auf den ausgewahlten Ackerflachen wurde jeweils eine
Flache von 10x10 m ausgesteckt und auf den Diagonalen und allen Seiten wurden insgesamt 20
Einstiche (20 cm Tiefe) durchgefuhrt und zu einer Mischprobe vereinigt.

Ein Waldstandort (Ke_BO_09) wurde entsprechend der ONORM L 1059:2004 beprobt. Hierzu
wurde eine Flache von 10x10 m ausgesteckt und auf den Diagonalen und allen Seiten wurden, um
genugend mineralischen Boden zu erhalten, insgesamt 50 Einstiche (5 cm Tiefe) durchgefuhrt und
zu einer Mischprobe vereinigt.

Fur die Sammlung des Depositionsniederschlags wurden fiinf Standorte ausgewahlt. Es wurden
je Industriestandort (siehe Abbildung 1 und 2) 2 Probenahmestellen festgelegt, sowie ein dritter
Standort als Referenzstandort, der auch eine Luftmessstelle des Landes Niederdsterreich aufweist.
Die Probenahme erfolgte nach dem Trichter-Adsorber Verfahren.

ALVA-Mitteilungen, Heft 9 / 2021 39



POPMON - Risil ikation und risi iertes itoring von persi i ! in
i 1 i Futter- und L i an { Standorten in Osterreich (POPMON I1)

Hokenbug s

Legende

@ Bodenprobe
@ Deposition

P N e Atz st —
SRAVASS g Am_BO.7 . .

F L Am_BO_2 Am_BO_4 =

Aonien bl L . . T N\ /e ——— i
oD s : B S S _BO_5
T e e L %
2 i }
i T i 7 Am_DS_A m_BO_3 ¥ .

\ I !
74 ‘ Am_BO_6 . i LG L e
Votns b 3, r_tey ol e P

Greom persder

crende
i1}
Wewatedd X 'y ‘&' 3
o s 1 2km &
rtung/ ! i m } (o]
Auswertung/Graphik: Umweltbundesamt GmbH, 2020 umweltbundesamt

Hintergrundkarte: www basemap at

Abbildung 1: Probenahmestellen am Industriestandort mit GroR-Schredderanlage
(Bodenproben orange; Depositionssammler blau)
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Abbildung 2: Probenahmestellen am Industriestandort mit Post-Schredderanlage
(Bodenproben orange; Depositionssammler blau) inkl. Referenzstandort Gimpersdorf

Die Analysen wurden fir alle Analyten nach der Isotopenverdiinnungsmethode durchgefiihrt.
Nach Extraktion und sdulenchromatographischer Reinigung erfolgte die Messung mit GC-HRMS
bzw. GC-MS/MS. Gemessen wurden PCDD/F, DL-PCB, NDL-PCB, PBDE und neue Flamm-
schutzmittel wie DBDPE oder HBB,

Ergebnisse und Diskussion

In den Bodenproben nehmen die Konzentrationen am Standort mit der Grol3-Schredderanlage fur
alle Substanzen mit zunehmender Entfernung von der Anlage deutlich ab. Am Standort mit der
Post-Schredderanlage ist dieser Trend nicht fir alle Analyten erkennbar und wenn dann nicht so
deutlich ausgepragt. Als Beispiele sind in Abbildung 3 die Konzentrationen fiir die Summe der 6
NDL-PCB und BDE-99 bezogen auf die Entfernung vom Industriebereich dargestelit.
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Abbildung 3: Summen der ndl-PCB und Pentabromdiphenylether (BDE 99) fiir die beiden Industriestandorte bezogen auf die Entfernung vom
Industriebereich

Da die Gehalte in den Bodenproben aufgrund der Persistenz der analysierten Substanzen auch
historisch sein kdnnten, wurden parallel dazu an 5 Standorten Depositionsproben gesammelt, die
den aktuellen Eintrag der Schadstoffe dokumentieren.

In allen Depositionsproben konnten POPs nachgewiesen werden. Die jeweils hochsten Konzent-
rationen waren an den Standorten im Lee der beiden Anlagen zu finden, was auf einen aktuellen
Eintrag von Schadstoffen aus den Industriegebieten hinweist. Als Beispiele sind in Abbildung 4
die Depositionsraten fir die Summe der 6 NDL-PCB und BDE-99 bezogen auf die Entfernung
vom Industriebereich fur die Hauptwindrichtung West dargestelit.
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Abbildung 4: Summen der ndl-PCB und Pentabromdiphenylether (BDE 99) in ng/m?d fiir die beiden Industriestandorte bezogen auf die Entfer-
nung vom Industriebereich fiir die Hauptwindrichtung West

Die Ergebnisse der Boden- und Depositionsproben zeigen einen nachweisbaren aktuellen Eintrag
von POPs aus den Industrieanlagen in die Umwelt bis zu einem Abstand von ca. 500 m. Nach-
weisbar waren in diesem Bereich alle analysierten Schadstoffe. Eine geringfiigige Uberschreitung
von Richtwerten wurde flir PCDD/F und PCB an den emittentennahen Messstellen gefunden. Da
die Depositionsprobenahme nur wéhrend der Sommermonate erfolgte, ist ein Vergleich mit Vor-
sorgewerten die sich auf Jahresmittelwerte beziehen nicht moglich.
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Projekt POPMON - Szenarium mit Verdacht auf PFAS-Verunreinigung
Project POPMON - Scenario with suspected PFAS contamination

Elke Rauscher-Gabernig®, Ingrid Hauzenberger?, Veronika Plichta! und Johann Steinwider!

Zusammenfassung

Im Projekt POPMON wurden in der Umgebung des Industriestandorts Leibnitzerfeld in der Stei-
ermark verschiedene Matrices auf relevante POPs (Dioxine, PCBs, PFAS) untersucht. Proben
von Trénk- und Trinkwasser, Blut von Nutztieren und vorwiegend tierische Lebensmittel wur-
den im Raum Lebring und Leibnitz gezogen. Die Lebensmittel konnten die Hochstgehalte fir
Dioxine, PCBs und Chlorpestizide einhalten. Erhohte Konzentrationen von PFAS konnten im
Trénk- und Trinkwasser festgestellt. Auch in tierischen Lebensmitteln wurden PFAS gefunden.
Ein Risiko fur die Bevoélkerung konnte durch den Konsum dieses Trinkwassers nicht ausge-
schlossen werden. Als Malinahme wurde die Schliefung der am starksten belasteten Trinkwas-
serbrunnen durch das Land veranlasst.

Abstract

In the project POPMON, various matrices were examined for relevant POPs (dioxins, PCB,
PFAS) in the vicinity of the industrial site Leibnitzer Feld in Styria. Samples of drinking water,
blood from farm animals and mainly food of animal origin were taken in the area of Lebring and
Leibnitz. The food was compliant with the maximum levels for dioxins, PCBs and organo-chlo-
rine pesticides. Elevated concentrations of PFAS were found in drinking water. PFAS have also
been found in foods of animal origin. Health risk for the population due to consumption of this
drinking water could not be ruled out. As a measure, the most heavily polluted drinking water
wells were closed by the country.

Schlagworter
Persistente organische Schadstoffe; PFAS; Lebensmittel; Trinkwasser

Einleitung

Persistente organische Schadstoffe (POPs) weisen eine hohe Toxizitat, Anreicherung tber die
Nahrungskette und Langlebigkeit auf. POPs haben dartiber hinaus das Potential zum weitraumi-
gen Transport. Das Projekt POPMON befasste sich mit der Identifizierung moglicher Quellen und
Eintragspfade um die Risiken durch POPs zu reduzieren. Eine wichtige Gruppe von POPs sind
die per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS), von denen die Perfluoroktansulfonsaure
(PFOS) ein Hauptvertreter ist. Diese Industriechemikalien wurden jahrzehntelang bei der Herstel-
lung einer Vielzahl von Produkten z. B. Textilien, Haushaltswaren, Brandbek&mpfung und Elekt-
ronik, verwendet.

Im Rahmen der Trinkwasser-Uberwachung durch das Bundesministerium fiir Arbeit, Soziales,
Gesundheit und Konsumentenschutz wurden im Leibnitzerfeld in den Jahren 2016, 2017 und 2018
erhohte Konzentrationen an PFOS im Trinkwasser gefunden [1; 2]. Zur weiteren Charakterisie-
rung und etwaiger Abklarung der Ursachen fiir diese Befunde wurde dieses Szenarium im Projekt
POPMON ausgewsdhlt.

Material und Methoden

Probenziehung: Sdmtliche Proben wurden an Betrieben im Raum Lebring und Leibnitz gezogen.
Fur die Blutproben von acht Schweinen und zwei Rindern, vier Trankwasserproben, drei Karpfen
aus Aquakultur und Fleischproben von vier Schweinen und einem Rind erfolgte die Probenzie-
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hung durch die Veterinarbehorde des Landes Steiermark. Zehn Proben Trinkwasser und zwei wei-
tere Lebensmittelproben von Huhnereiern und Kiirbiskerndl, wurden von der Lebensmittelauf-
sicht des Landes Steiermark gezogen.

Analytik: Alle Proben wurden mittels LC-MS/MS auf insgesamt 22 PFAS, wie z. B. PFOS, Per-
fluoroktansdaure (PFOA), Perfluorhexansulfonsaure (PFHXS) jeweils mit ihren Salzen und ver-
wandten Verbindungen, analysiert. Zusatzlich wurden lokal produzierte Lebensmittel mittels GC-
HRMS auf Dioxine (PCDD/F), dioxindhnliche polychlorierte Biphenyle (dI-PCB), nicht-dioxin-
ahnliche PCB (ndI-PCB) und mittels GC-MS/MS auf Chlorpestizide untersucht. Die Analytik er-
folgte fur PFAS, PCDD/F und PCB am Umweltbundesamt und fur Chlorpestizide am AGES Insti-
tut fiir Lebensmittelsicherheit Innsbruck.

Ergebnisse und Diskussion

In den acht Proben Trinkwasser von Brunnen in Lebring und Leibnitz und je einer Netzprobe von
Lebring und Leibnitz konnten von den 22 PFAS PFBA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFBS, PFHXS
und PFOS in allen Proben in quantifizierbaren Mengen festgestellt werden. Den Parameterwert
von 0,10 pg/l der EU-Trinkwasserrichtlinie [3] Uberschritten davon vier Proben aus Lebring. Un-
ter der Annahme, dass die Bevolkerung ausschlie3lich Trinkwasser dieser Brunnen und der Netz-
probe aus Lebring konsumierte, konnte ein gesundheitliches Risiko fiur die Bevolkerung nicht
ausgeschlossen werden. Zu beachten ist, dass sich diese Untersuchungen nur auf Einmalmessun-
gen beziehen.

Von den vier Proben Trankwasser konnten ebenfalls in drei Proben verschiedene PFAS gemessen
werden. Davon Uberschritt eine Probe den Parameterwert von 0,10 pg/l fiir Trinkwasser. In zehn
Blutproben von acht Schweinen und zwei Rindern waren am haufigsten PFHxS und PFOS fest-
stellbar. In vier Proben Schweinefleisch und einer Probe Rindfleisch wurde zusétzlich auch PFOA
gefunden. In zwei Betrieben wurde keine bzw. eine geringe PFAS-Konzentration im Trankwasser
gemessen, hier war auch das Blut und Fleisch nicht bzw. nur gering kontaminiert. Wies das Trank-
wasser eine PFAS-Belastung auf, dann waren in diesen Betrieben PFAS auch im Blut und Fleisch
der Tiere vorhanden.

Insgesamt wurden 10 Proben von lokal produzierten Lebensmitteln, wie Kurbiskerndl, Hiihner-
eier, Rindfleisch, Schweinefleisch und Karpfen, auf verschiedene POPs untersucht. Alle Proben
hielten die gesetzlichen Hochstgehalte fur PCDD/F, dI-PCB und ndI-PCB ein. Die hochsten Kon-
zentrationen von PCDD/F wurden in Rindfleisch und Karpfen gefunden, jene von dI-PCB und
ndl-PCB in Rindfleisch und Huhnereiern. Die tolerierbare wochentliche Aufnahmemenge fur
PCDD/F und dI-PCB wurde nur bei Kindern einfach ausgeschopft. Die tolerierbare tagliche Auf-
nahmemenge fur ndI-PCB wurde bei keiner Bevolkerungsgruppe tberschritten und nur in gerin-
gem Mal3e ausgeschopft. Ein Risiko fiir die Gesundheit der Bevolkerung ausgehend von PCDD/F,
dI-PCB und ndl-PCB konnte davon nicht abgeleitet werden. VVon den Chlorpestiziden konnte nur
Hexachlorbenzol in geringen Mengen in Kirbiskerndl festgestellt werden, ein Risiko konnte auch
davon nicht abgeleitet werden.

Dieselben 10 Lebensmittel wurden auch auf PFAS untersucht. Zurzeit sind noch keine HOchst-
gehalte fur PFAS in Lebensmitteln festgelegt. Erhohte Konzentrationen wurden in Rindfleisch,
Schweinefleisch und Karpfen gefunden. Diese Proben waren auch am héchsten mit PCDD/F und
PCB belastet. Bei den berechneten PFAS-Aufnahmemengen (iber die lokal produzierten Lebens-
mittel und Trinkwasser wurde die tolerierbare wdchentliche Aufnahmemenge um das 3- bis 4,5-
Fache Uberschritten, wobei der Beitrag von Trinkwasser zur Aufnahme rund 60 % betrégt. Ein
Risiko fur die Gesundheit der Bevolkerung ausgehend von PFAS konnte daher nicht ausgeschlos-
sen werden.

Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme, dass sich die Bevolkerung ausschlielRlich von
den im Projekt untersuchten Lebensmitteln erndhrt. Die Aufnahme Uber weitere Lebensmittelka-
tegorien wurde nicht berucksichtigt. Diese Lebensmittel kdnnen jedoch ebenfalls zur Aufnahme
von POPs beitragen.
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Aufgrund des Hinweises auf ein gesundheitliches Risiko wurde vom Land Steiermark die Sperre
der am starksten mit PFAS belasteten Brunnen veranlasst und ein Projekt zur Ursachenabkl&rung
eingesetzt. Aufgrund der getroffenen Mallnahmen des Landes Steiermark liegt die PFAS-Kon-
zentration der Netzprobe Trinkwasser bereits wieder unter dem Parameterwert flir die Summe der
PFAS von 100 ng/l der EU-Trinkwasserrichtlinie [3].

Fur das hier vorgestellte Szenarium wurde empfohlen, dass es sinnvoll waére, der Bevolkerung im
betroffenen Gebiet ein Human Biomonitoring anzubieten. Um auch andere kontaminierte Gebiete
ausfindig zu machen, sollte ein PFAS-Screening von Trinkwasser und lokal produzierten Lebens-
mitteln in der Umgebung von Flughafen und Feuerwehribungsplatzen durchgefihrt werden.
Aus dem Projekt wurden verschiedene Erkenntnisse abgeleitet. Als Basis fiir die Planung weiterer
Lebensmittelmonitorings kann einerseits die im Rahmen des Projekts erstellte Liste mit potentiell
kontaminierten Regionen dienen, und andererseits kénnen wie am hier gezeigten Beispiel Hin-
weise aus Trinkwasseruntersuchungen dazu verwendet werden, Belastungen in lokal produzierten
Lebensmitteln zu identifizieren. Samtliche Ergebnisse zum Projekt sind detailliert dem Endbericht
auf der AGES Homepage zu entnehmen [4].
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Projekt POPMON —Szenarium mit Verdacht auf Flammschutzmittel-
Verunreinigungen

Project POPMON- Scenario with suspected flame retardant contamination

Veronika Plichtal”, Johann Steinwider?, Ingrid Hauzenberger?und Elke Rauscher-Gabernig*

Zusammenfassung

Im Rahmen des Projekts ,,POPMON - Identifizierung relevanter persistenter organischer
Schadstoffe und potentiell belasteter Regionen als Basis fir ein risikobasiertes Lebensmittel-
Monitoring in Osterreich wurden rund um den Industriestandort in Amstetten und Kematen an
der Ybbs in Niederosterreich, 15 Lebensmittelproben auf Dioxine, polychlorierte Biphenyle,
Chlorpestizide und polybromierte Diphenylether untersucht. Anhand dieser Lebensmittelproben
konnte kein gesundheitliches Risiko abgeleitet werden. Es wird dennoch empfohlen alle 2 Jahre
ein Lebens- und Futtermittelmonitoring in dieser Region durchzufiihren, um einen Anstieg der
Kontamination rechtzeitig zu erkennen und wenn nétig rechtzeitig Risikominimierungsmafnah-
men zu setzen.

Abstract

As part of the project "POPMON - ldentification of relevant persistent organic pollutants

and potentially contaminated regions as the basis for risk-based food monitoring in Austria",

15 local produced food samples were examined around the industrial site in Amstetten and Ke-
maten an der Ybbs in Lower Austria. The food samples were analysed for dioxins, polychlorinated
biphenyls, chlorine pesticides and polybrominated diphenyleters. No health risk could be derived
from the selected food samples. Nevertheless, it is recommended to carry out a food and feed
monitoring in this region every 2" year in order to detect an increase in contamination and set
some timely risk mitigations measures if necessary.

Schlagworter

Persistent organische Schadstoffe; Flammschutzmittel; Dioxine; Lebensmittel

Einleitung

Persistente organische Schadstoffe (POP) sind organische Stoffe, die in der Umwelt verbleiben,
sich in lebenden Organismen anreichern und eine Gefahr fiir unsere Gesundheit und die Umwelt
darstellen. Sie kénnen durch Luft, Wasser oder wandernde Arten transportiert werden, und kdnnen
Regionen erreichen, in denen sie noch nie hergestellt oder verwendet wurden.
Im Rahmen von dem Projekt ,,POPMON - ldentifizierung relevanter persistenter organischer
Schadstoffe und potentiell belasteter Regionen als Basis fur ein risikobasiertes Lebensmittel-Mo-
nitoring in Osterreich* [1] wurde in Amstetten und Kematen an der Ybbs eine mogliche Konta-
mination durch POPs identifiziert. Haupteintragspfad fiir die Kontamination kénnten die dort an-
gesiedelten GroRschredderanlagen, Postschredderanlagen und Kunststoffrecyclinganlagen sein.
Folgende POPs wurden aufgrund der dort behandelten Abfalle und Behandlungsprozesse als re-
levant identifiziert: polychlorierte Dioxine, Furane und dioxin&hnliche polychlorierte Biphenyle
(PCDD/F und dI-PCB), nicht dioxin&hnliche polychlorierte Biphenyle (ndl-PCB), Chlorpestizide,
Hexabromcyclododecane (HBCDD), polybromierte Diphenylether (PBDE) und Alternativen zu
PBDE wie Decabromdiphenylethan (DBDPE), Dechloran Plus (DP) und Hexabrombenzol
(HBB).
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Material und Methoden

Es wurden 15 lokal produzierte Lebensmittelproben, vorwiegend tierischen Ursprungs, wie Milch
(n=1), Ké&se (n=4), Hihnereier (n=2), Rind-(n=2), Lamm- (n=1), Schweinefleisch (n=2), Speck
(n=1), Honig (n=1) und Kurbiskerndl (n=1) in einem Umkreis von 10 km zu dem Industriegebiet
zwischen Mai und Oktober 2020 gezogen. Die Lebensmittelproben wurden je nach Substanz mit-
tels GC-HRMS, GC-MS oder LC-MS im Umweltbundesamt und AGES untersucht. Eine Risiko-
bewertung wurde anhand der Osterreichischen Verzehrsdaten [2] und den neugewonnenen Auf-
tretensdaten durchgefunhrt.

Ergebnisse und Diskussion

Die untersuchten Lebensmittel halten die gesetzlichen Hochstgehalte fir PCDD/F, dI-PCB, ndl-
PCB und Chlorpestizide ein.

Die Konzentration von dI-PCB liegt bei einer Probe Rindfleisch aus einem Betrieb norddstlich
von Amstetten nur knapp unter dem Ausldsewert von 1,75 pg/g Fett. In Lammfleisch und Milch
wurden mit 0,48 bzw.0,4 pg/g Fett, die zweit hochsten Werte gemessen. In Honig wurde mit
0,0041 pg/g Frischgewicht, die niedrigste dI-PCB Konzentration gemessen.

Die hochsten Konzentrationen von PCDD/F wurden in Rindfleisch (1.1 pg/g Fett) und Milch (0,68
po/g Fett) gefunden. Im Honig wurde mit 0,02 pg/g Frischgewicht die niedrigste Konzentration
nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen fir die Summe aus PCDD/F und dI-PCB ergaben
sich fur die Rindfleischprobe mit 2,03 pg/g Fett. Bei der Annahme, dass die Bevdlkerung aus-
schlieBlich diese Lebensmittel konsumiert, nehmen Kinder, Jugendliche und Erwachsene bei ei-
nem durchschnittlichen Verzehr 0,47, 0,28 und 0,18 pg/g KG/d > PCDD/F und dI-PCB auf. Bei
Kindern und Jugendlichen tragt der Milchkonsum und bei Erwachsenen der Schweinefleischkon-
sum am meisten zur Belastung bei. Die tolerierbare wochentliche Aufnahmemenge fir PCDD/F
und dI-PCB wird durch Verzehr dieser Lebensmittel nur bei Kindern 1,6-fach tiberschritten. Ein
Risiko fir die Gesundheit der Bevolkerung konnte nicht abgeleitet werden, jedoch sollte die Auf-
nahme von PCDD/F und dI-PCB bei Kindern reduziert werden.

Die hochsten Konzentrationen von ndl-PCB wurden in Lammfleisch und Topfen mit 11 bzw.
5,1 ng/g Fett gemessen. Die niedrigste Konzentration wurde in Honig mit 0,057 ng/g Frischge-
wicht nachgewiesen. Kinder, Jugendliche und Erwachsene nehmen bei einem chronischen durch-
schnittlichen Verzehr 1,74, 0,91, 0,47 ng/g KG/D ndl-PCBs auf, wobei Milch und Topfen am
meisten zur Exposition beitragen. Die tolerierbare tdgliche Aufnahmemenge fir ndl-PCB wird bei
keiner Bevolkerungsgruppe tberschritten und nur in geringem MaRe ausgeschopft.

Hinsichtlich des Nachweises von Flammschutzmitteln konnten PBDE in neun von fiinfzehn
Lebensmittelproben gefunden werden. HBCDD war in keiner Probe nachweisbar. Die hochste
Konzentration von 0.095 ng/g Fett wurde mit BDE 153 in Lammfleisch gemessen. In Lebensmit-
teln wurde am h&ufigsten BDE 126 mit Konzentrationen von 0.02-0.27 ng/g Fett quantifiziert,
wobei die Eier am hochsten belastet waren. Die Aufnahmemengen von BDE126, 153 und 209
sind fur alle Bevolkerungsgruppen sehr gering. Eine Risikobewertung ist zum derzeitigen Wis-
senstand nur fir BDE 153 und 209 durchfiihrbar. Es kann kein Risiko ausgehend von BDE 153
und 209 fur die Gesundheit der Bevolkerung abgeleitet werden.

Von den Chlorpestiziden konnte nur HBB in der Probe Kirbiskernol

in einer quantifizierbaren Konzentration von 31 pg/kg festgestellt werden. Die Minimal Risk Le-
vels flr akute und chronische Exposition gegentber HBB werden durch den Verzehr von Kiirbis-
kerndl nicht ausgeschopft.

Die Berechnungen erfolgten unter der Annahme, dass sich die Bevolkerung ausschliellich

von den im Projekt untersuchten Lebensmitteln aus dieser Region ernahrt. Die Aufnahme
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uber weitere Lebensmittelkategorien, wie z. B. Fisch, wurde nicht berticksichtigt. Diese Lebens-
mittel konnen ebenfalls zur Aufnahme von POPs beitragen.Es konnte kein Risiko fur die Bevol-
kerung abgeleitet werden, es wird dennoch empfohlen alle 2 Jahre ein gezieltes Lebens- und Fut-
termittelmonitoring in dieser Region durchzufiihren um etwaige Anstiege in der Kontamination
rechtzeitig zu erkennen um entsprechende Risikominimierungsmalinahmen zu setzen.
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Projekt POPMON — Empfehlungen fir Krisenkoordination, Kommunikation
und fur eine Monitoring- und Laborstrategie

Project POPMON - Recommendations for crisis coordination, communication
and for a monitoring and laboratory strategy

Johann Steinwider®" Ingrid Hauzenberger?, Veronika Plichta® und Elke Rauscher-Gabernig!

Zusammenfassung

Im Projekt POPMON wurden Erfahrungen vergangener Umwelt- und Lebensmittelkontaminatio-
nen analysiert und gemeinsam mit Experten auf Bundes- und Landesebene diskutiert. Es wurden
Empfehlungen fur eine Verbesserung der Krisenkoordination, der Risiko- und Krisenkommuni-
kation, des Informationsaustausches und der Datenverkniipfung sowie der Identifikation von Hot-
spots und eine Monitoring- und Laborstrategie erarbeitet.

Im Sinne des vorbeugenden Verbraucherschutzes wird klar festgehalten, dass ein entsprechender

Umweltschutz Voraussetzung fur sichere Lebensmittel ist, um den Eintrag von Schadstoffen Giber
die Umwelt in die Lebensmittelkette moglichst gering zu halten.

Abstract

In the POPMON project, experiences of past environmental and food contamination incidents
were analysed and discussed together with experts at federal and state level. Recommendations
for improving crisis coordination, risk and crisis communication, information exchange and data
linkage as well as the identification of hotspots and a monitoring and laboratory strategy were
developed.

In terms of preventive consumer protection, it is clearly stated that appropriate environmental
protection is a prerequisite for safe food in order to minimise the entry of contaminants into the
food chain via the environment.

Translated with www.DeepL.com/Translator (free version)
Schlagworter

Persistente Organische Schadstoffe (POP), Krisenkommunikation, Krisenkoordination, La-
borstrategie.

Einleitung

Persistente organische Schadstoffe (POPs) reichern sich aufgrund ihrer Langlebigkeit in der Um-
welt an. Erfahrungen vergangener Umwelt- und Lebensmittelkontaminationen zeigen, wie wich-
tig ein rechtzeitiges Erkennen von Umweltkontaminationen ist, um ein weiteres Belasten von Um-
welt und Lebensmittel zu vermeiden. Sind entsprechende Kontaminationen nachweisbar, muss
die Quelle rasch identifiziert und eine weitere Emission verhindert werden.

Das Projekt POPMON befasste sich mit der Identifizierung moglicher kontaminierter dsterreichi-
scher Standorte, um die Gefahren durch POPs zu reduzieren.

Dariiber hinaus wurden Empfehlungen fiir eine verbesserte Zusammenarbeit zwischen verschie-
denen Behdrden, fir Risiko- und Krisenkommunikation und fur eine zukinftige Laborstrategie
abgeleitet.
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Material und Methoden

Die Thematik Risikokommunikation in diesem Projekt befasste sich mit den behordlichen Zustén-
digkeiten im Bereich Umweltschutz und Lebensmittelsicherheit, die vorliegenden Informationen
und Informationspflichten, die sich daraus fur Behtrden ergeben.

Aus Erfahrungen vergangener Umwelt- und Lebensmittelkontaminationen wurden Empfehlungen
fur Risiko- und Krisenkommunikation, fir Krisenkoordination und fur eine Monitoring- und La-
borstrategie abgeleitet und mit Projektauftraggebern und Landervertretern diskutiert

Ergebnisse und Diskussion

Im Aufgabenbereich der Krisenkoordination ist es unbedingt erforderlich, in auftretenden Féllen
die Zusammenarbeit zwischen verschiedenen Behdrden zu verbessern. Eine sektorentibergrei-
fende Koordinationsstelle soll verschiedene Rechtsmaterien und Zustandigkeitsbereiche sowie
verschiedene Ministerien und Landesbehdrden koordinieren kénnen. Entsprechende Koordinati-
onsstellen sind je nach Eskalationsstufe auf Bundes- oder Landesebene empfehlenswert.

In Anleitung an das AGES interne Krisenhandbuch werden folgende Eskalationsstufen vorge-
schlagen:

1. Routinetatigkeiten: Bei Nachweis von Schadstoffen kommt es zu erhohter Kontrolltatig-
keit, erhéhtem Probenaufkommen und verstarkter Kommunikation. Die Aufgabe ist im
Rahmen der Routine bewaltigbar.

2. Notfallmanagement: Eintritt einer bestimmten Kombination von Umsténden, die erhéhte
Kapazitaten und einen erhdhten Koordinationsaufwand zur Beurteilung und zur Bewalti-
gung erfordern. Die Abwicklung erfolgt mit Routineressourcen. Die Zusammenarbeit wird
durch eine koordinierte Stelle gesteuert.

3. Krisenmanagement: AulRerordentlicher Zustand, der durch Routineressourcen in der Lini-
enorganisation nicht mehr bewéltigt werden kann und auch eine besondere Aufbauorgani-
sation (Krisenstab) und spezielle MalRnahmen der Ressourcenaufwendung erfordert. Das
Thema steht im Mittelpunkt der medialen Aufmerksamkeit. Die Abwicklung erfolgt durch
einen Krisenstab und Stabsarbeit.

Liegt ein Ausldser vor, ist von der zustandigen Behorde die Eskalationsstufe zu prifen und der
entsprechende Auftrag an das Notfallmanagement oder Krisenmanagement zu erteilen. Dabei
wird festgelegt, wer der Notfall- oder Krisenmanager ist und wer das Notfall- oder Krisenteam
bildet. Dementsprechend koordiniert dann der Notfall- oder der Krisenstab die weiteren Aktivita-
ten, erstellt ein Lagebild, informiert die mitwirkenden Behérden, koordiniert die Medienarbeit,
koordiniert die Ressourcen, bildet die Schnittstelle zu anderen Behdrden, Kontrolleinrichtungen,
Labors und Sachverstandigen. Zu Beginn oder Ende des Notfalls- oder Krisenmanagements wer-
den diese durch die zustandige Behorde offiziell beauftragt und offiziell beendet.

Kommunikation

Die Kommunikation mit Medien bzw. der Offentlichkeit wird entweder tiber die Routinekommu-
nikation betrieben, oder erfolgt koordiniert durch das Notfalls- oder Krisenmanagement. Sinnvoll
ist es dabei, eine zentrale Ansprechstelle einzurichten und mithilfe einer proaktiven und abge-
stimmten Kommunikation das Vertrauen in die Behdrden zu verbessern bzw. zu erhalten.
Vorbereitende Kommunikationsaktivitaten erleichtern die Krisenkommunikation. Dazu gehéren
die Beschreibung des stofflichen Risikos und Exposition der Schadstoffe, Grenzwerte, betroffene
Lebensmittel mit einer entsprechenden verstandlichen Darstellung im Internet in Kombination mit
dem Verweis auf die Ergebnisse in wissenschaftlichen Berichten
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Verbesserung der Verknipfung von Daten

Die osterreichischen Behdrden erteilen in verschiedenen Gesetzesmaterien Auflagen zu Untersu-
chungen im Rahmen ihrer Verfahren und fuhren verschiedene Register, wie zum Beispiel: Altlas-
tenatlas, Emissionsregister Oberflachengewasser (EMREG-OW), Zentrales Anlagenregister,
Elektronisches Datenmanagement — Umwelt EDM-Portal und Pollutant Release and Transfer Re-
gister (PRTR). Neben diesen Registern gibt es zahlreiche Berichte des Umweltbundesamtes, der
AGES und weiterer Institutionen zu Umwelt und Lebensmittelthemen. Es wird vorgeschlagen, die
den verschiedenen Behdrden vorliegenden Informationen strukturiert zu verkniipfen und den In-
formationsaustausch zwischen Umwelt-, Lebensmittel- und Veterinarbehdrden zu verbessern und
gesetzlich vorliegende Informationspflichten auszuweiten.

Identifikation von Hotspots

In Zusammenarbeit von Umweltbundesamt, AGES, Bundesministerien und Bundeslandern kon-
nen auf Basis vorliegender Daten und Informationen weitere Hotspots identifiziert und untersucht
werden. Bei neuen Risikohinweisen von Europdischen Behdrden wie EFSA, EK, ECHA oder
EURL kann eine Priifung vorgenommen werden, ob es in Osterreich bereits Daten gibt bzw. wo
man noch Untersuchungen durchfiihren sollte.

Monitoring und Laborstrategie

Fur eine vorausschauende Bearbeitung von Risiken durch POPs und der Anwendung des Vorsor-
geprinzips zum Schutz von Umwelt und Mensch sind gezielte Untersuchungen eine wichtige Vo-
raussetzung, um etwaige Problemregionen friihzeitig zu erkennen und bei der Erarbeitung von
Hochstgehalten auf EU-Ebene mitdiskutieren zu kénnen.

Wesentlicher Bestandteil der Laborstrategie ist ein mehrjéhriger Untersuchungsplan fir POPs, um
eine moglichst groRe Bandbreite an Parametern, Matrices und Regionen abdecken zu kénnen. Es
wird vorgeschlagen, die Schwerpunktaktionen fiir Umweltkontaminanten auf Basis der POPMON
Berichte, Ergebnisse friherer Schwerpunktaktionen (z. B. Trinkwasser) und Ergebnisse von Um-
weltmonitorings zu planen. Details zu den vorgeschlagenen Parametern und Matrices finden sich
im POPMON 11 Bericht.

Aufgrund der aufwendigen Probenvorbereitung und der sehr niedrigen Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen ist es glnstig, ein nationales, darauf spezialisiertes Labor (Nationales Referenzla-
bor NRL) mit ausreichenden Ressourcen zur Verfligung zu haben.

Budget und Ressourcen

Sichere Lebensmittel setzen auch einen entsprechenden Umweltschutz voraus. Je besser die Um-
welt vor Schadstoffen geschiitzt ist, desto weniger Umweltkontaminationen werden in Lebens-
mitteln auffindbar sein. Daher wird es im Sinne des vorbeugenden Verbraucherschutzes notwen-
dig sein, die Umweltmonitorings auszudehnen und entsprechende Budgetmittel sowohl fur Rou-
tinetatigkeiten als auch fir Krisen bereitzustellen bzw. entsprechende Fonds einzurichten oder zu
erweitern (z.B. Altlastensanierungsfonds).
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Projekt PureAlps — Monitoring von persistenten organischen Schadstoffen
und Quecksilber im Alpenraum (Immission, Deposition und Biota)
Project PureAlps — Monitoring of persistant organic pollutants in the alpine
region (ambient air, deposition, biota)

Wolfgang Moche!”, Korbinian Freier?, Gabriela Ratz?, Wolfgang Kérner?, Patricia Janz?,
Peter Weiss! und Monika Denner?

Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes PureAlps wurden Leber und Muskelfleisch von insgesamt 20 Gdmsen
aus Deutschland und Osterreich auf PCDD/F und PCB untersucht. Diese Schadstoffe konnten in
allen Proben nachgewiesen werden, zum Teil in Konzentrationen, die Uber dem Grenzwert fur
Rindfleisch bzw. dem Grenzwert fiir Leber von terrestrischen Tieren liegen.

Abstract

Meat and Liver samples from overall 20 chamois from Austria and Germany have been analysed
for PCDD/F and PCB within project PureAlps. These POPs could be detected in all samples,
partly in concentrations above the corresponding EU maximum level for food.

Schlagworter
POP: Biota; Gamsen; Leber

Einleitung

Ein Schwerpunkt von PureAlps lag auf der Erfassung des Zusammenhangs aus Eintrag und An-
reicherung der POP sowie Hg in der Nahrungskette. Zu diesem Zweck wurde ein breites Spektrum
an Tierproben auf verschiedene POP-Gehalte und Hg untersucht. Dazu zéhlten wasserlebende
Insektenlarven (nur Hg), Fische, Muskelfleisch und Leber von Gdmsen sowie Murmeltieren, Ho-
nigbienen und Eier von Haubentauchern sowie Stein- und Seeadlern. In diesem Beitrag werden
die Ergebnisse der Untersuchung der Gamsen présentiert.

Material und Methoden

Gamsen (Rupicapra rupicapra) aus Bayern wurden in der Jagdsaison 2016 von August bis De-
zember durch die Bayerischen Staatsforste aus dem Forstbetrieb Oberammergau im Einzugsgebiet
der Zugspitze erlegt (Nahrungserwerb Wild). Insgesamt liegen elf Tierproben vor, davon stehen
sieben Gdmsenmuskelproben im Alter zwischen ein und zwei Jahren zur Verfligung. Zwei der
Tiere waren Kitze (< 1 Jahr), fur die nur Leberproben vorliegen. In Osterreich wurden in Zusam-
menarbeit mit dem Nationalpark Hohe Tauern Salzburg durch die Berufsjager der Nationalpark-
verwaltung Salzburg in der Jagdsaison von August bis Dezember 2017 neun Gadmsen erlegt. VVon
den G&msen waren zwei Tiere unter ein Jahr alt, vier Tiere ein Jahr alt, zwei Tiere zwei Jahre alt
und ein Tier elf Jahre alt.

Die PCDD/F und PCB Analysen erfolgten nach EPA 1613 bzw. EPA 1668.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Gehalte der PCDD/F und DL-PCB liegen in den deutschen und 6sterreichischen Proben in

der gleichen GroRenordnung.

Tabelle 1: Mittlere Konzentrationen aus allen Proben von PCDD/F und PCB in pg TEQ/g Fett bzw. NDL-PCB in ng/g
Fett in Muskeln von Gadmsen angegeben als Mittelwert + Standardabweichung.(Quelle: Umweltbundesamt)

PCDD/F DL-PCB PCDD/F-DL-PCB NDL-PCB

[pg TEQ/g Fett] [pg TEQ/g Fett] [pg TEQ/g Fett] [ng/g Fett]

Gamsen AT 0,62 +0,93 1,3+0,44 19+13 51+272
Géamsen DE 0,38 £ 0,56 1,5+0,48 1,9+0,88 17+18

Die mittleren PCDD/F Gehalte (Tabelle 1) sind in den deutschen Muskelproben niedriger als in
den Osterreichischen Muskelproben, die DL-PCB Gehalte sind in etwa gleich hoch (vgl. Abbil-
dungen 1 und 2). Bei den NDL-PCB sind drei deutsche Gdmsenmuskelproben aufféllig. Diese
Proben unterscheiden sich durch hohere Gehalte und durch ein unterschiedliches Kongeneren-
muster, in dem die niedrigchlorierten PCB Kongenere dominieren (Abbildung 4).
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Abbildung 1:
PCDD/F und DL-PCB Gehalte in osterrei-
chischen Gdmsenmuskelproben

Abbildung 2:
PCDD/F und DL-PCB Gehalte in deut-
schen Gamsenmuskelproben
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Auch in den Leberproben sind die mittleren PCDD/F Gehalte (Tabelle 2) in den deutschen Proben
niedriger als in den 6sterreichischen Proben, im Gegensatz zu den Muskelproben sind in den Le-
berproben auch die DL-PCB Gehalte sind in den deutschen Proben deutlich niedriger. Bei den
NDL-PCB sind die Gehalte in den deutschen Proben niedriger als in den 6sterreichischen Proben,

die Kongenerenmuster sind ahnlich.

Tabelle 2: Mittlere Konzentrationen aus allen Proben von PCDD/F und PCB in pg TEQ/g FG bzw. NDL-PCB

Abbildung 3:
NDL-PCB Gehalte in dsterreichischen
Gamsenmuskelproben

Abbildung 4:
NDL-PCB Gehalte in
deutschen Gamsenmuskelproben

in ng/g FG in Leber von Gamsen angegeben als Mittelwert + Standardabweichung.(Quelle: Umweltbundes-

amt)
PCDD/F DL-PCB PCDD/F-DL-PCB NDL-PCB
[pg TEQ/g FG] [pg TEQ/g FG] [pg TEQ/g FG] [ng/g FG]
Gamsen AT 0,51+0,43 0,64 + 0,40 1,2+0,80 0,46 + 0,10
Géamsen DE 0,11 £ 0,10 0,35+0,34 0,46 £ 0,45 0,25+0,11
Abbildung 5:
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Abbildung 6:
PCDD/F und DL-PCB Gehalte in deut-
schen Gamsenleberproben

Abbildung 7:
NDL-PCB Gehalte in dsterreichischen
Gamsenleberproben

Abbildung 8:
NDL-PCB Gehalte in deutschen
Gamsenleberproben

Fur die Beurteilung der Gdmsenmuskelproben wurden die EU Lebensmittelgrenzwerte fur Fleisch
von Rindern und Schafen beziehungsweise fur Leber von an Land lebenden Tieren herangezogen.
Fur Fleisch von Rindern und Schafen liegen diese Werte bei 2,5 pg TEQ/g Fett fir das TEQ-
PCDD/F, bei 4 pg TEQ/g Fett fur das TEQ-PCDD/F-DL-PCB und bei 40 ng/g Fett fiir die Summe
der NDL-PCB. Fir Leber von an Land lebenden Tieren liegen diese Werte bei 0,3 pg TEQ/g FG
fir das TEQ-PCDD/F, bei 0,5 pg TEQ/g FG fir das TEQ-PCDD/F-DL-PCB und bei 3 ng/g FG
flr die Summe der NDL-PCB. Fur Schafsleber liegen diese bei 1,25 pg TEQ/g FG fir das TEQ-
PCDD/F und bei 2,0 pg TEQ/g FG fir das TEQ-PCDD/F-DL-PCB.
Bei den insgesamt sechzehn Gamsenmuskelproben tberschreitet eine Osterreichische Probe mit
2,8 pg TEQ/g Fett und eine deutsche Probe mit 2,7 pg TEQ/g Fett den Grenzwert fur das TEQ-
PCDD/F. Beide Proben tberschreiten auch mit 4,5 pg TEQ/g Fett (AT) beziehungsweise 4,7 pg
TEQ/g Fett (DE) den Grenzwert fir das TEQ-PCDD/F-DL-PCB. Der Grenzwert flr die Summe
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NDL-PCB wird von einer deutschen Probe mit 54 ng/g Fett Uberschritten, zwei deutsche Proben
liegen bei der Halfte beziehungsweise einem Drittel des Grenzwertes. Die restlichen deutschen
Proben und alle dsterreichischen Muskelproben liegen unter einem Finftel des Grenzwertes flr
Fleisch von Rindern und Schafen.

Bei den Leberproben ergibt der Vergleich mit dem Grenzwert bei sechs 6sterreichischen Gamsen-
leberproben mit 0,31 bis 1,2 pg TEQ/g FG und einer deutschen Gdmsenleberprobe mit 0,39 pg
TEQ/g FG Uberschreitungen fiir das TEQ-PCDD/F. Der Grenzwert fiir das TEQ-PCDD/F-DL-
PCB wird mit 0,56 bis 2,7 pg TEQ/g FG von sieben sterreichischen Gamsenleberproben und mit
0,71 beziehungsweise 1,7 pg TEQ/g FG von zwei deutschen Gamsenleberproben tberschritten.
Die beiden dsterreichischen Gamsenleberproben mit der hochsten Belastung tiberschreiten mit 2,3
und 2,7 pg TEQ/g FG auch den héheren Grenzwert fiir Schafsleber. Die Ergebnisse der Summe
der NDL-PCB erreichten in den Gamsenleberproben beider Lander maximal ein Finftel des
Grenzwertes.

Der Kontaminantenbericht der 6sterreichischen Agentur fir Gesundheit und Ernahrungssicherheit
GmbH (AGES 2015) fiir die Jahre 2006 bis 2011 fasst die Analysenergebnisse der Lebensmittel-
untersuchungen in Osterreich fiir diesen Zeitraum zusammen. Fiir die Summe TEQ-PCDD/F-DL-
PCB wird ein Osterreichischer Mittelwert fir Rindfleisch von 1,33 pg TEQ/g Fett angegeben. Die
Gehalte von zehn (AT 7, DE 3) Gamsenmuskelproben liegen im Bereich dieses osterreichischen
Mittelwerts, finf (AT 2, DE 3) Proben liegen am fir diese Jahre gefundenen Maximalwert von
2,67 pg TEQ/g Fett und drei (AT 2, DE 1) Proben berschreiten diesen Maximalwert.

Fur Leber von terrestrischen Tieren gibt der Kontaminantenbericht einen Mittelwert von 4,39 pg
TEQ/g Fett und einen Maximalwert von 10,57 pg TEQ/g Fett an. Dieser Mittelwert wird von acht
der elf deutschen Gamsenleberproben und von allen sieben Gsterreichischen Gdmsenleberproben
dieser Studie Uberschritten, der niedrigste gefundene 6sterreichische Wert liegt bei 7,5 pg TEQ/g
Fett. Die am hochsten belasteten deutschen und dsterreichischen Gdmsenleberproben tberschrei-
ten den Maximalwert um das 2-fache beziehungsweise 4-fache.
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Automatisierte Aufreinigung von Extrakten zur Mykotoxin-Analyse

Automated Clean-up of Extracts for Mycotoxin Analysis

Thomas Brandsch™ und Dominik Steinmair

Zusammenfassung

Mit Hilfe entsprechender Module kénnen auf einem Multi Purpose Sampler (MPS) von GERS-
TEL verschiedene Schritte der Probenvorbereitung kombiniert werden. In Verbindung mit einem
LC/MS-System kann die gesamte Probenvorbereitung automatisiert und parallel zur Messung er-
folgen. Am Beispiel eines Futtermittelextraktes fir die Mykotoxinanalytik, werden verschiedene
Aufreinigungstechniken hinsichtlich Effizienz und Aufwand miteinander verglichen.

Abstract

Using the appropriate modules, different steps of sample preparation can be combined on a Multi
Purpose Sampler (MPS) from GERSTEL. Attached to an LC/MS system, the entire sample prep-
aration can be automated and carried out in parallel with the measurement. Using as example a
feed extract for mycotoxin analysis, various clean-up techniques are compared in terms of effi-
ciency and effort.

Schlagworter

Automatisierte Probenvorbereitung; Flissig/flissig-Extraktion; SPE; Mykotoxine

Einleitung

Meistens wird die Qualitat einer LC-MS-Messung deutlich erhéht, wenn ein Cleanup des zu mes-
senden Extraktes vorgeschaltet wird. Im Sinne einer Effektivitatssteigerung sollte der Reinigungs-
effekt moglichst groR und der Aufwand maoglichst gering sein. Letzteres kann durch eine Auto-
matisierung begunstigt werden.

Material und Methoden

Die Messungen erfolgten an einem LC/MS-System bestehend aus Multi Purpose Sampler (MPS)
von GERSTEL, 1260 Infinity LC und 6470 LC/TQ MS von Agilent. Der MPS wurde mit ver-
schiedenen Modulen zur automatisierten Probenvorbereitung ausgestattet: mVVAP, quickMIX,
Centriguge, SPE2 sowie dem Sédulenschaltsystem MatrixEx.

Eine Mischung verschiedener trockener Futtermittel wurde mit einer Lésung folgender Mykoto-
xine aufgestockt: Aflatoxin B1, B2, G1, G2, Fumonisin B1, B2, Ochratoxin A, HT-2-, T2-Toxin.
Es wurde eine Extraktion mit einer Mischung aus Acetonitril, Wasser und Ameisensaure durch-
gefiihrt. Der Extrakt wurde auf verschiedene Arten gereinigt und anschlieBend mit LC/MS gemes-
sen.

Ergebnisse und Diskussion

Auch wenn selektive MS/MS-Messungen durchgefiihrt werden, kénnen die in Futtermittelextrak-
ten enthaltenen Matrixbestandteile die Mykotoxin-Analyse stéren. Zum einen sind dies koeluie-
rende Substanzen und zum anderen lipophile, spat eluierende Stoffe, welche — bei unvollstandi-
gem Spiilen der LC-Sdule — sogar die nachfolgenden Messungen stéren kénnen (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Extracted lon Chromatogramm (m/z=610-643) aus der Messung eines Futtermittel-Extraktes
gefolgt von Messungen reiner Standardlésungen, zur Veranschaulichung des Auftauchens spét eluierender
Matrixkomponenten in den nachfolgenden Messungen

Durch einfache Cleanup-Verfahren kénnen letztere mehr oder weniger effektiv abgetrennt wer-
den. Verglichen wurden Verfahren, die in DIN EN 17194 [1] (Abdampfen, Ldsen in Metha-
nol/Puffer, Filtrieren) und DIN EN 17279 [2] (Verdinnen mit Wasser) beschrieben sind. Zusatz-
lich wurde noch ein Entfettungsschritt durch Flissig/flissig-Extraktion mit Hexan sowie ein SPE-
Cleanup Uber eine C18-Sédule durchgefihrt. Mit Hilfe des Sdulenschaltsystems MatrixEx, kann
die LC-Sé&ule nach jeder Messung riickgespult werden. Die dabei eluierenden Substanzen wurden
im SCAN-Modus zu Vergleichszwecken ebenfalls gemessen. Alle untersuchten Verfahren bewir-
ken nur eine Abtrennung der spét eluierenden Stoffe (Abbildung 2), nicht aber der koeluierenden
Substanzen.

Die effektivste Aufreinigung erhélt man durch eine Kombination von Entfettung durch Flus-
sig/flussig-Extraktion mit Hexan und Verdinnen mit Wasser. Dieses Verfahren l&sst sich ohne
grolRen Aufwand automatisieren, ist schnell und kostengtinstig.
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Abbildung 2: Extracted lon Chromatogramm (m/z=634-639) aus den Messungen verschieden gereinigter Fut-
termittel-Extrakte (schwarz — ungereinigt, blau — verdiinnt mit Wasser, rot — abgedampft und geldst in Me-
thanol/Puffer, griin — Extraktion mit Hexan)
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Infrarotspektroskopie zur raschen Bestimmung des Mykotoxingehaltes von
Getreideproben

Infrared spectroscopy for the rapid determination of mycotoxins in grain
samples

Stephan Freitag!”, Michael Sulyok! und Rudolf Krska'?

Zusammenfassung

Infrarotspektroskopie wird seit vielen Jahren zur raschen und unkomplizierten Analyse von Ag-
rarprodukten eingesetzt. Simple Proben und Geréatehandhabung sowie hoher Probendurchsatz ma-
chen Infrarotspektroskopie zu einer attraktiven Alternative zur klassischen Mykotoxinanalytik. In
diesem Tagungsbeitrag werden die Unterschiede zwischen naher und mittlerer Infrarotspektro-
skopie und die daraus folgenden Konsequenzen bei der Analyse von Getreideproben kurz erlau-
tert, sowie eine Empfehlung zur Methodenentwicklung abgegeben.

Abstract

Infrared spectroscopy has been used for many years for the rapid and straightforward analysis of
agricultural commodities. Simple sample and spectrometer handling as well as high sample
throughput render infrared spectroscopy into a promising alternative to classic methods for my-
cotoxin analysis. In this work the difference between mid and near infrared spectroscopy for the
analysis of grain samples are briefly explained and in the end the consequences for the develop-
ment of infrared based methods summarized.

Schlagworter

Mykotoxine; mittlere Infrarotspektroskopie; nahe Infrarotspektrokopie;

Einleitung

Mykotoxine sind Kontaminanten welche die Gesundheit von Menschen und Nutztieren geféahrden.
Um die Sicherheit von Lebens- und Futtermittel zu gewéhrleisten wurde eine Vielzahl von analy-
tischen Methoden zur Detektion von Mykotoxinen entwickelt [1]. Flissigchromatographie gekop-
pelt mit Massenspektrometrie (LC-MS) hat sich in den letzten beiden Jahrzenten in den Goldstan-
dard fir Mykotoxinanalytik entwickelt. LC-MS Methoden sind hochsensitiv und erlauben die
gleichzeitige Analyse diverser Mykotoxinen neben anderen Kontaminanten [2]. Die Analyse via
LC-MS ist Zeit, Arbeit und Lésungsmittel intensiv. Zusétzlich ist die Anschaffung von Massen-
spektrometer teuer und deren Betrieb erfordert hochqualifiziertes Personal. Diese Nachteile fuhr-
ten zu der Entwicklung von raschen und ginstigeren Methoden. Immunoassays wie ELISASs (en-
zyme-linked immunosorbent assay) haben sich als weit verbreitete preiswerte Alternative zu LC-
MS etabliert. Solche Schnelltests ermdglichen die Analyse von Proben bezuglich ihrer Kontami-
nation mit Mykotoxinen in 1-2 Stunden. ELISAs bendtigen diverse Reagenzien, sind nur fir be-
stimmte Probenmatrices validiert und leiden oft unter Kreuzempfindlichkeiten zwischen unter-
schiedlicher Mykotoxinen [1]. Dementsprechend ist immer noch einen Bedarf an simplen und
gunstigen Methoden zur raschen Mykotoxinanalyse gegeben.

Infrarotspektroskopie hat das Potential diese Liicke zu schliel3en. Infrarotspektrometer sind relativ
gunstig in der Anschaffung, der Betrieb ist simpel, Probenvorbereitung kaum notwendig und es
werden keine organischen Losungsmittel oder andere Substanzen bendtigt. Mit infrarotspektro-
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skopischen Methoden sind Probendurchsatzzeiten von 2 min méglich, einschliellich Spektrome-
terbeladung, Spektrenaufzeichnung und Reinigung des Spektrometers. Infrarotspektroskopie ist
somit zur Hochdurchsatzanalyse geeignet.

Diese Arbeit soll als Startpunkt bei der Entwicklung und Implementierung von infrarotspektro-
skopischen Methoden zur Bestimmung der Mykotoxinkontamination in Getreideproben dienen.
Unterschiede zwischen naher (NIR) und mittlerer (MIR) Infrarotspektroskopie werden nachfol-
gend erklart, sowie die Notwendigkeit der richtigen Probenauswahl aufgezeigt.

Material und Methoden

Vor der Spektrenaufzeichnung wurden die verwendeten Proben mit einer RAS Labormihle (Ro-
mer Labs, USA) gemahlen.

MIR-Spektren wurden mit einem Alpha Routine-Fourier Transform Infrarotspektrometer (FT-IR)
von Bruker (Bruker Optics, Deutschland) aufgezeichnet. Das FT-IR wurde in abgeschwéchter
Totalrefelxion (ATR)-Konfiguration betrieben und war mit einem Einfachreflexion-Diamantkris-
tall sowie einem pyroelektrischen L-Alanin dotierten deuterierten Triglycinsulfatdetektor ausge-
stattet. 128 Scans mit einer spektralen Auflosung von 4 cm™ wurden pro Messung gemittelt (160
sec. Messzeit). Ca. 0.5 g gemahlener Probe wurden auf den ATR Kiristall angepresst. Spektrenex-
port wurde mit Opus (Bruker Optics, Deutschland) durchgefihrt.

NIR-Spektren wurden mit einem FOSS DS 2500 (FOSS Analytical, Danemark) aufgezeichnet.
Der Modus fir die Analyse von Weizenproben und der groRe Probenbecher wurden verwendet.
Ca. 120 g gemahlener Probe wurden verwendet. Das Gerét rotiert den Probenbehélter automatisch
und mittelt mehrere Spektren. Spektren wurden im Bereich von 400 — 2500 nm aufgezeichnet.
Die spektrale Auflésung des Gerétes war 0.5 nm, die Messzeit betrug unter einer Minute. Spektren
wurden mittels der I1SIscan software (FOSS Analytical, Dd&nemark) im NIR. Format exportiert und
anschlieBend via Spectragryph (Spectroscopy Ninja, Deutschland) in das CSV. Format zur weite-
ren Datenverarbeitung konvertiert.

Ergebnisse und Diskussion

Sowohl nahe als auch mittlere Infrarotspektroksopie kann verwendet werden um Spektren von
Agrarprodukten wie Getreide aufzuzeichnen [4-6]. Die erhaltenen Spektren sind unterschiedlich
in ihrer Erscheinung (siehe Abbildung 1) und beide Techniken haben Vor und Nachteile.
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Abbildung 1: Infrarotspektren von gemahlenen Weizenproben; A) Diffuses Reflexionsspektrum tber den sicht-
baren und nahen Infrarotbereich B) Mittleres Infrarotspektrum aufgenommen mittels abgeschwachter Total-
reflexion.

In Abbildung 1 wird ein nahes und mittleres Infrarotspektrum einer gemahlenen Weizenprobe
gezeigt. Im mittleren Infrarotbereich (MIR, 2.5 pm — 25 pm; 4000 - 400 cm™) werden Grund-
schwingungen, im nahen Infrarotbereich (NIR, 900 nm - 2500 nm) Obertdne dieser Grundschwin-
gungen angeregt. In Summe werden im NIR Bereich 4 Obertone gemessen. NIR-Spektren werden
als Funktion der Wellenldnge, MIR-Spektren als Funktion der Wellenzahl dargestellt (siehe Ab-
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bildung 1). Ein NIR-Spektrum gibt nicht die gesamte Information wieder die in einem MIR-Spekt-
rum enthalten ist, da hauptséchlich Obertdne von Molekulschwingungen mit einem Wasserstoff-
atom (CH, OH, NH, SH) angeregt werden [3]. Absorptionsbanden im nahen Infrarotbereich sind
breit und tberlappend, gemeinsam mit dem repetitiven Charakter von Oberténen flhrt das zu ho-
her Kollinearitat in NIR Spektren. Dementsprechend komplex ist die Interpretation von NIR-
Spektren, was den Einsatz von chemometrischen Methoden notwendig macht. Neben der zusétz-
lichen Information enthalten in MIR-Spektren sind die Absorptionsbanden schmaler, Spektrenin-
terpretation ist daher einfacher. Die Absorptionsbanden von Fetten, Proteinen, Kohlenhydraten
sowie von Nucleinsdauren kann einfach im Spektrum zugeordnet werden [5]. Fur die Analyse von
komplexen Proben via MIR-Spektroskopie wie Getreide ist trotzdem der Einsatz von chemomet-
rischen Methoden notwendig. Die Absorptionskoeffizienten der Obertdne verringern sich um eine
GroRenordnung mit der Ordnung der Obertone. Dadurch ist im NIR-Bereich eine héher Eindring-
tiefe der Strahlung in die Probe, bzw. die Messung einer grofieren Probenmenge moglich [3]. Die
starke Absorption von Grundschwingung und die einfache Probenhandhabung macht den Einsatz
von ATR notwendig um MIR Spektren aufzuzeichnen. In diesem Messmodus kann jedoch nur
eine geringe Menge an Probe analysiert werden. Die Mdglichkeit groRere Probenmengen mittels
NIR-Spektroskopie auf einmal zu analysieren, fuhrt zu einer h6heren Représentativitat des Spekt-
rums fur die gesamte Probe sowie zu einer noch einfacheren Probenhandhabung im Vergleich zur
ATR MIR-Spektroskopie. Die Information enthalten in NIR-Spektren ist oft ausreichend zur Ana-
lyse von Agrarproben, zusammen mit der einfachen Probenhandhabe erklért sich daraus die Po-
pularitat von NIR-Spektroskopie in der Agraranalytik.
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Abbildung 2: Spektrum tber den sichtbaren und nahen Infrarotbereich von einer nicht kontaminierten (rote
Linie) und einer mit Deoxynivalenol (DON) hoch kontaminierten Weizenprobe (schwarze Linie).

In Abbildung 2 werden NIR-Spektren von einer nicht kontaminierten und einer mit Deoxyni-
valenol kontaminierten Getreideprobe gezeigt. Der Unterschied in den abgebildeten Spektren wird
nicht durch das Mykotoxin selbst hervorgerufen, sondern durch die Veranderung der Probe auf-
grund des Wachstums des mykotoxinproduzierenden Pilzes. Infrarotspektroskopie detektiert diese
Anderung der Probe durch den Pilz, d.h. Aufbau von Pilzbiomasse und die Verstoffwechselung
der Getreidebestandteile, und nicht das Mykotoxin an sich. Eine der Starken von Infrarotspektro-
skopie ist genau diese Mdglichkeit Informationen tber die Probe ganzheitlich in einem Spektrum
zu erfassen. Dieser Informationsreichtum von Infrarotspektren macht es jedoch notwendig, pas-
sende Probensets auszuwéhlen um infrarotspektroskopische Modelle zur VVorhersage des Mykoto-
xingehalts in Agrarproben zu entwickeln. Einflisse wie unterschiedliche Sorten, verschiedene
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Jahre und geographische Herkunft beeinflussen die Probenzusammensetzung und damit die Inf-
rarotspektren signifikant. Im Idealfall sollten deshalb Probensets verwendet werden, um mit der
Entwicklung von Modellen zu beginnen, deren einzige Variabilitat der Befall mit mykotoxigenen
Pilz ist. Nach Etablierung eines Modells basierend auf solch einem relativ kleinen Probensatzes,
kann dieses Modell sukzessive erweitert werden, um die Vorhersage des Mykotoxingehaltes in
Proben anderer geographischer Regionen, Sorten oder Jahre zu ermdglichen. Um solche NIR
spektroskopischen Modelle zu entwickeln, sind Probenset von mehreren hundert Proben notigt
[6].

Die verwendete Referenzanalytik um Modelle mittel chemometrischer Methoden zu etablieren,
sollte so reproduzierbar und prézise als moglich sein. Je nach Probentyp und Mykotoxin sollte
daher entweder LC-MS oder eine vergleichbare routineanalytische Technik verwendet werden.
Die Robustheit des entwickelten Modells, hangt direkt von der Qualitat der Daten ab, welche
durch die Referenzanalytik erhalten werden. Die Herausforderung fiir die Entwicklung von infra-
rotspektroskopischen Modellen ist dementsprechend nicht die Messung des Infrarotspektrums,
sondern der Zugang zu einem passenden Probenset sowie zu geeigneter Referenzanalytik. Sind
diese Anforderungen erfillt kann sowohl MIR als auch NIR Spektroskopie zur Bestimmung der
Mykotoxinkontamination verwendet werden [4]. Aufgrund der simplen Probenhandhabung und
des Bekanntheitsgrades von NIR-Spektroskopie zur Analyse von Agrarproben ist in der Literatur
eine leichte Dominanz von NIR-basierten Modellen zur Vorhersage von Mykotoxinkontamination
zu finden. In den letzten Jahren haben sich neue leistungsstarke MIR-Spektrometer etabliert, wel-
che auf sogenannten Quantenkaskadenlaser basieren [7]. Diese Entwicklung wird auch vor der
Analyse von Agrarproben nicht halt machen, es ist daher zu erwarten, dass in Zukunft laserbasie-
rende MIR-Spektrometer, welche die Messung von grofieren Probenmengen ermdglichen, fur die
Analyse von Agrarprodukten Verwendung finden werden.

Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass fir die Entwicklung von infrarotspektroskopi-
schen Modellen vier Dinge notwendig sind: ein Infrarotspektrometer, ein geeignetes Probenset,
passende Referenzanalytik und Chemometrie.
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Kombinatorische endokrine Aktivitat von Mykod6strogenen und Isoflavonen

Combinatory endocrine activity of mycoestrogens and isoflavones
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Zusammenfassung

Mykoostrogene, wie das Fusarium-Toxin Zearalenon (ZEN) und seine Metabolite,
a-Zearalenol (a-ZEL) und a-Zearalanol (a-ZAL) sind Schimmelpilz-Metabolite welche durch ihre
Ostrogenen Eigenschaften charakterisiert sind. ZEN ist sehr hdufig als Kontaminante in diversen
Getreidesorten, aber auch in Soja zu finden. Aus diesem Grund ist das gemeinsame Auftreten von
ZEN und Soja-Isoflavonen (ISF), wie Genistein (GEN), Daidzein (DAI) und Glycitein (GLY),
h&ufig. Diese sekundaren Pflanzenstoffe sind ebenfalls fir ihre dstrogenen Eigenschaften bekannt,
allen voran Equol (EQ) ein Darmbakterienmetabolit von DAI. Deshalb beschaftigte sich diese
Studie mit der Untersuchung der kombinatorischen 6strogenen Effekte von ZEN sowie dessen
Metaboliten mit ISF. Um die 6strogenen Effekte der Einzelsubstanzen als auch von Kombinatio-
nen zu bestimmen wurde der alkalische Phosphatase (ALP) Assay in der menschlichen Gebar-
mutterhalskrebszelllinie ,,Ishikawa“ durchgefiihrt. Zusétzlich wurden der CellTiter Blue und Sul-
forhodamine B Assay angewandt, um mogliche zytotoxische Effekte auszuschlief3en. Die 6stro-
gene Wirkung der Einzelsubstanzen kann wie folgt zusammengefasst werden: a-ZEL > o-ZAL >
ZEN > GEN > EQ > DAI >> GLY. Bei bindren Kombinationen wurde das hochste dstrogene
Potential fiir die Kombination aus ZEN und EQ erzielt. Zusammenfassend konnten in vitro kom-
binatorische Effekte von ISF mit ZEN und dessen Metaboliten beobachtet werden und sollte in
Zukunft fur etwaige Risikobewertungen von ZEN bericksichtigt werden.

Abstract

Mycoestrogens like the Fusarium toxin zearalenone (ZEN) and its metabolites a-zearalenol
(0-ZEL) and o-zearalanol (a-ZAL) are fungal metabolites that are characterized by their estro-
genic potential. ZEN frequently occurs as a contaminant in cereals, but also in soy. Therefore,
ZEN co-occurs with soy isoflavones (ISF), like genistein (GEN), daidzein (DAI) and glycitein
(GLY). These natural secondary metabolites are also known for their estrogenic properties, espe-
cially equol (EQ), a gut microbial metabolite of DAI. Therefore, the objective of this study was to
investigate the combinatory estrogenic effects of mycoestrogens and ISF. To determine the estro-
genic effects of the individual substances as well as the combinations thereof, the alkaline phos-
phatase (ALP) assay was conducted in the human endometrial cancer cell line “Ishikawa”. In
addition, the CellTiter Blue and the sulforhodamine B assay were applied for the assessment of
cytotoxicity to exclude an impact on cell viability. The following order of estrogenicity was ob-
tained for the individual substances: a-ZEL > a-ZAL > ZEN > GEN > EQ > DAI >> GLY. The
highest estrogenic potential was observed for the combination of ZEN with EQ. In conclusion, the
combinatory effects of ISF with ZEN and its metabolites were observed in vitro and should be
considered for further risk assessments.

Schlagworter
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Einleitung

Isoflavone (ISF) sind sekundare Pflanzenmetaboliten, die zur Gruppe der Polyphenole gehdren
[1]. ISF kommen hauptsachlich in Pflanzen aus der Familie der Leguminosen vor und sind daher
in hohen Konzentrationen in Sojabohnen und Rotklee enthalten. Aufgrund der strukturellen und
funktionellen Ahnlichkeit mit dem 6Gstrogenaktiven Hormon 17p-Ostradiol werden ISF als Phy-
toostrogene eingestuft [2]. Positive Eigenschaften, die den ISF zugeschrieben werden, sind ihre
wachstumsfordernde, antioxidative und antimikrobielle Wirkung [3]. Bei Tieren wurden jedoch
negative Auswirkungen von ISF auf den Fortpflanzungstrakt beobachtet, darunter Symptome wie
eine erhdhte Rate an Endometriose, Fertilitatsprobleme und Aborte [4]. Daher werden Isoflavone
als endokrin aktive Substanzen betrachtet. Zearalenon (ZEN) und seine Derivate gehdren zur
Gruppe der makrozyklischen Resorcylsaurelactone und werden typischerweise von Schimmelpil-
zen der Gattung Fusarium und Arten wie F. graminearum, F. moniliforme und F. culmorum ge-
bildet [5]. Es gehdrt mit einer Haufigkeit von 81 % und einer durchschnittlichen Konzentration
von 236 pg/kg zu den am haufigsten in Mais gefundenen Mykotoxine [6]. Die negativen Wirkun-
gen von ZEN sind vielféltig, aber die am besten untersuchteste Eigenschaft ist sein dstrogenes
Potenzial, auf das Schweine am sensitivsten reagieren. Bei Schweinen kann die Exposition ge-
genliber ZEN daher zu Hyperéstrogenismus fiihren und die sexuelle Reifung, den Ostrus und die
Fortpflanzung beeintrachtigen.

Material und Methoden

Die xenodstrogenen Verbindungen wurden von Sigma Aldrich Chemie GmbH (Schnelldorf, DE)
und Extrasynthese (Genay Cedex, FR), bezogen und die Stammldsungen mit Dimethylsulfoxid
hergestellt. Die humane endometriale Adenokarzinom-Zelllinie Ishikawa (ECACC 99040201)
wurde von Public Health England (Salisbury, UK) erhalten, wéhrend die Kulturmedien und Zu-
satzstoffe von Thermo Fisher Scientific (Braunschweig, Deutschland) bezogen wurden. Das Kul-
turmedium fir Ishikawa-Zellen bestand aus Gibco™ Minimum Essential Medium (MEM), er-
ganzt mit 1 % Penicillin, Streptomycin und 5 % fetalem Kalberserum (FCS). Fur den Einsatz der
Assays wurde das Kulturmedium durch DMEM/F-12 ohne Phenolrot ausgetauscht, das mit
CDFCS-Serum (charcoal treated dextran stripped) sowie Penicillin und Streptomycin erganzt
wurde. In 96-Well-Platten wurden die Zellen 24 oder 48 Stunden vor der Assay Durchfiihrung
ausgesat. Danach wurden sie fur 48 Stunden mit den Testldsungen inkubiert, anschlieBend dreimal
mit phosphatgepufferter Salzldsung gewaschen und zur Zelllyse eingefroren. Nach Zugabe von
ALP-Puffer, der 4-Nitrophenylphosphat enthalt, kann die Umwandlung in 4-Nitrophenol photo-
metrisch bei 405 nm gemessen werden. Die zytotoxischen Messungen erfolgten bis zur Inkubation
der Testlésungen analog zum ALP-Assay. Allerdings wurden nach der Inkubation die Inkubati-
onslésung mit einer CTB-L6sung versetzt und nach 50 min die metabolische Aktivitét iber die
Fluoreszenzintensitat bestimmt. Anschlie3end wurden die Zellen mit 50%iger Trichloressigsaure
fixiert, gewaschen, und die Proteine mittels SRB geférbt, wieder gewaschen und bei 750 nm ge-
messen.

Ergebnisse und Diskussion

Die ALP Aktivitat der Ishikawazellen nimmt mit zunehmender Konzentration der jeweiligen Sub-
stanzen im getesteten Konzentrationsbereich (ZEN und Metabolite 0,001 — 10 nM, ISF 0,001 —
10 pM) zu. Die einzige Ausnahme bildet GLY, bei dem nur die zwei hdchsten Konzentrationen
die ALP Aktivitat induzierten, und dies auch nur zu einem geringen Prozentsatz im Vergleich zu
1 nM 17B-Ostradiol (E2). Um die gleiche Enzymaktivitait zu induzieren, sind
100- bis 1000-mal geringere Konzentrationen von ZEN und dessen Metaboliten im Vergleich zu
den untersuchten Isoflavonen erforderlich. Im Falle der Isoflavone fiihrte die hochste Konzentra-
tion (10 uM) zu einer geringeren Induktion der ALP im Vergleich zu 1 uM. Dieser Riickgang der
ALP-Aktivitat konnte aber nicht durch Zytotoxizitat erklart werden und andere Prozesse dirften
zugrunde liegen, die aktuell noch untersucht werden.
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Abbildung 1 zeigt eine Heatmap der ALP-Aktivitét in Prozent von ZEN und EQ und deren Kom-
binationen. Eine Aktivitat von 0 % entspricht der Aktivitat der Losungsmittelkontrolle, eine Ak-
tivitat von 100 % jener von 1 nM E2, das als Positivkontrolle immer mitgefiihrt wurde. Fur ZEN
ist eine dosisabhéngige Aktivierung der ALP-Aktivitat zu erkennen, die bei einer Konzentration
von 10 nM ihr Maximum von 91 % ALP-Aktivierung erreicht. Die hochste Induktion der Enzym-
aktivitat durch EQ wurde bei einer Konzentration von 1 uM erreicht. Bei mehreren Kombinatio-
nen von ZEN + EQ wurden im Vergleich zu den Einzelsubstanzen hohere ALP-Aktivitaten indu-
ziert. So wurden beispielsweise bei der Kombination von 0,1 uM EQ zusammen mit 0,001 und
0,01 nM ZEN hohere ALP-Aktivitaten induziert als bei den Einzelsubstanzen. Insbesondere wenn
man bedenkt, dass die Einzelkonzentrationen von 0,001 und 0,01 nM ZEN Uberhaupt keine Zu-
nahme der ALP-Aktivitat induzierten, die Kombinationen aber zu einer so hohen Induktion der
Enzymaktivitat fiihrten, muss man einen synergistischen Effekt zwischen den beiden Substanz-
klassen vermuten.
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Abbildung 1: Heatmap der ALP-Messungen, die mit den Einzelsubstanzen EQ und ZEN und deren Kombina-
tionen durchgefihrt wurden (n=5). Die Lésungsmittelkontrolle (1% DMSO) wurde auf 0% und die Positiv-
kontrolle (1 nM 17p-Ostradiol (E2)) auf 100% eingestellt. Die Standardabweichung ist als + angegeben
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Optimierung und Anwendung des Ames MPF™ zur Testung von
mutagenen Effekten, verursacht von Mineral6lkontaminationen
in Lebensmittelkontaktmaterialien

Establishment and optimization of an Ames MPF™ procedure for the testing
of mutagenic effects originating from mineral oil contaminations of food
contact materials.

Sanja Savic!®, Elisa Mayrhofer!, Michael Washiittl!, Andrea Hochegger? und Erich Leitner?

Zusammenfassung

Mineral6le bestehen in ihrer einfachsten Einteilung aus MOSH und MOAH. Wéhrend in MOSH
hauptséchlich WeilRdle pharmazeutischen Grades zu finden sind, besteht die MOAH Fraktion
unter anderem aus polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK). Kontaminationen mit Mine-
ralolen gehoren zur Gruppe der unabsichtlich eingebrachten Stoffe (NIAS) uber Lebensmittel-
kontaktmaterialien. Problematisch sind diese Kontaminanten deshalb, weil vor allem die MOAH
Fraktion mit den PAKSs, direkt an die DNA binden (DNA-reaktiv wirken) und daher krebserre-
gend sein kann. Die Risikobewertung von NIAS, die entweder unbekannt sind oder fir die es
keine toxikologischen Daten gibt, folgt dem Schwellenwert mit toxikologischer Relevanz
(TTC), der fur genotoxische Substanzen 0,15 pg/Tag fur eine 60 kg Person vorschreibt. Sofern
jedoch eine DNA-reaktive-Wirkung ausgeschlossen werden kann, fallt die Substanz in die
néchste Gruppe mit einem Grenzwert von 90 pg/Tag fur eine 60 kg Person. Im Falle der Mine-
ralole, ist es nach derzeitigem Stand der Technik nicht moglich die einzelnen Komponenten
chemisch zu charakterisieren und das Risiko individuell zu bewerten, stattdessen, wird eine Auf-
spaltung der einzelnen Olkomponenten angestrebt, die in weiterer Folge auf DNA-reaktive, mu-
tagene Wirkungen untersucht werden kdnnen. Fir die Untersuchung auf Mutagenitat wird der
Ames MPF™ angewandt. Aufgrund seiner Wasserbasiertheit ist die direkte Testung von Olen
nicht ohne weitere Vorbehandlung moglich. Im Rahmen der Arbeit am OFI wurde versucht den
Extraktionsprozess anzupassen sowie die Verwendung von Emulgatoren untersucht. Zeitgleich
wurde an der Problematik der Probenmenge gearbeitet.

Abstract

Mineral oil contaminations can enter foodstuff as Not Intentionally Added Substances (NIAS)
throughout the supply chain, especially via food contact materials. Their presence is associated
with potential carcinogenicity, as part of them the Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons (MOAH)
are known genotoxins, altering the DNA. In the safety assessment of NIAS the Threshold of
Toxicological Concern (TTC) is applied, setting a limit for genotoxic substances to 0.15 ug/day
for a 60 kg person. If, however, a substance can be excluded from inducing DNA-reactive
effects, this threshold raises 600-fold to 90 pg/day for a 60 kg person. In the case of mineral oils,
the chemical analytical methods are not sufficient to determine the individual compounds and
base a risk assessment on this knowledge. However, a further separation into individual fractions
and screening thereof is a suitable alternative for a risk assessment without chemical characteri-
zation and part of the project within which this work was performed. The analysis of DNA-
reactive mutagenicity was performed using the Ames MPF™, however, as a water-based assay,
a screening of mineral oils proves problematic. This work dealt with the
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adaptation of extraction processes as well as the application of emulsifiers. Simultaneously the
challenge of low sample amount was dealt with.

Schlagwdorter
Mineraléle, MOSH, MOAH, Lebensmittelkontaminanten, Ames MPF™, Probenmenge

Einleitung

Die Mineral6lproblematik ist zwar bekannt und wird auch immer 6fter in Untersuchungsmetho-
den adressiert, die Methodik dahinter ist jedoch einerseits nicht in der Lage eine Trennung von
einzelnen Substanzen zu erreichen und andererseits ist es aufgrund der zahlreichen Komponenten
nicht realisierbar eine Risikobewertung auf Individualsubstanzen zu basieren. Stattdessen ver-
folgt die Forschung im Rahmen dieses Projekts den Ansatz Mineral6le so gut es geht in verschie-
dene Substanzfraktionen zu trennen und in weiterer Folge als komplexe Mischungen auf den
Endpunkt der Mutagenitat zu bewerten. Der Ames MPF™ wird dafiir als Methode herangezo-
gen und ist in der Lage durch die Exposition von Salmonellen Riickschlisse auf Mutagenitéat
der Proben zu geben. Konnen mit Hilfe dieses Bioassays DNA- reaktive, mutagene Effekte aus-
geschlossen werden, kann der Grenzwert der zur Bewertung von unbekannten Substanzen her-
angezogen wird von 0.15 pg/kg auf 60 pg/kg erhoht werden. Problematisch bleibt aber
weiterhin, dass selbst nach Trennung in die verschiedenen Fraktionen, die Menge an mutagenen
Verbindungen verschwindend gering ist, sodass eine Auseinandersetzung mit den Ansétzen zur
Reduktion der Probenmenge als grundlegend eingestuft wird. AulRerdem bleibt die Problema-
tik, dass es sich beim Ames MPF™ Test um einen wasserbasierten Test handelt, der die Di-
rekttestung von Olen erschwert.

Als Losungsansitze gelten Extrakte mit abgewandelten Ol- beziehungsweise Fraktionsmengen,
Substitution der gangigen Losemittel und Applikation von Emulgatoren.

Material und Methoden

Die Extrakte wurden mit zwei Bakterienstimmen getestet, die sich in den Mutationen, die sie
analysieren unterscheiden, TA98 (Frameshiftmutationen) und TA100 (Punktmutationen). Die
Mutationen betreffen die Biosynthese von Histidin, sodass die Testerstimme nicht in Histidin-
freiem Medium wachsen kénnen. Eine mutagene Substanz kann diese Erstmutation umkehren,
wodurch es wieder zu Wachstum kommt.

Um inhibierende Effekte auf das Testsystem ausschliefen zu kénnen, wurde ein Wiederfin-
dungsversuch der zugehoérigen Positivkontrollen inkludiert. Alle Proben wurden mit und ohne
metabolischer Aktivierung getestet (Ratten S9-mix) (Maron and Ames; 1983).

Die Durchfiihrung basierte auf der empfohlenen Herstelleranleitung fir den Ames MPF™ der
Firma Xenometrix. Die Bakterien wurden fir mindestens 16 Stunden angeziichtet bis die ge-
wiinschte Zelldichte von 1.5-2 * 10° CFU/mL erreicht war. 10 pL Probenvolumen wurden in
Dreifachbestimmung mit 240 pL Bakterienkultur in ,,Exposure* Medium (TA98: 10% Bakte-
riensuspension und TA100: 5% Bakteriensuspension) in einer 24 Well Platte gemischt

und die Platten fir 90 Minuten bei 250 rpm bei 37°C geschiittelt (= Exposure). Anschlie}end
wurden 2,6 mL Indikatormedium zugegeben und jedes Well der 24 Well Platte auf 48 Wells
einer 384 Well platte verteilt und bei 37°C fiir 48-72h inkubiert. Der pH Indikator schl&gt unter
Bildung von sauren Sekundarmetaboliten und damit einhergehender Senkung des pH-Werts
von violett auf gelb um und signalisiert so ein Wachstum unter Histidin Abwesenheit. Gelbe
Wells sind somit mutierte koloniebildende Einheiten. Eine Probe ist dann positiv, wenn die An-
zahl an gelben (positiven) Wells mindestens doppelt so hoch (inklusive Standardabweichungen)
ist wie die Negativkontrolle.
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Die Extraktionen wurden basierend auf Blackburn et al. (1986) abgewandelt und die Extrakti-
onsdauer verkiirzt sowie das Extraktionsvolumen reduziert. Die finale Methode extrahiert Ol
mit DMSO im Verhéltnis 1:1 unter rigorosem Schitteln und anschlielender mechanischer Ab-
trennung. Bei Proben mit hochviskosen Eigenschaften wurde als Losevermittler MTBE zuge-
geben. Dieses musste anschlielend jedoch vollstandig aus der DMSO Phase entfernt werden.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 1 ist das grundlegende Problem des Versuchsaufbaus gut dargestellt; die Rever-
tanten als Signal von mutagenen Effekten standen im indirekten VVerhaltnis zur Inhibierung des
Testsystems. Also je mehr Probe man zu den Bakterien zugab, desto hoher war das Signal jedoch
funktionierte das Testsystem nicht mehr einwandfrei. Verdlnnte man andererseits die Probe be-
ziehungsweise reduzierte die absolute Menge, so ,,verdiinnte“ man das Signal ebenso. So bestand
die Gefahr bei keinem Signal eine Verdinnung zu wiederholen und im Anschluss nicht unter-
scheiden zu kénnen ob es an der Inhibierung des Testsystems lag und bei folgender Verdiinnung
der Mutagene Effekt herausverdiinnt wurde. Das treibt die Forschung zur Trennung der Olbe-
standteile an, um dem Effekt entgegen zu wirken. Ein zusatzlicher Aspekt der mit der Forschung
einhergeht ist, dass Proben zukdinftig sehr gering ausfallen werden, sodass eine Optimierung in
Richtung geringe Probenmengen erstrebenswert ist.

Die Anwendung der Emulgatoren erwies sich als suboptimal, da eine zusatzliche Inhibierung
des Testsystems, ausgehend von der Emulgatormischung beobachtet wurde.

Die Abwandlung an Extraktionsmittel ist in Abbildung 2 dargestellt und zeigt die Extrakte im
Vergleich. Wéhrend Wasser offensichtlich keinen sichtbaren Extraktionseffekt erzielte, &hnelten
sich die Extrakte von Dimethylsulfoxid (DMSO), Acetonitril (ACN) und Ethanol (EtOH) mehr.
Die Analysen im Ames MPF™ ergaben eine Tendenz zu hoherem Signal bei den ACN Extrakten,
jedoch wurde der damit einhergehende Arbeitsaufwand und die Gefahr des Probenverlustes als
zu hoch eingestuft um den gewonnen Response zu rechtfertigen.
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Abbildung 1: In-vitro Mutagenitat in “Revertants” (schwarze Balken) und Inhibierung des Testsystems als
“Recovery” (schwarze Punkte/graue rden in TA98+S9 getestet. Der positive Threshold (grtine Linie) ist bei
doppelter Revertantenzahl (iLinie) des Referenzéls No.1 im Ames MPF™, Unterschiedliche Probenmengen
zwischen 1,25 und 10 pL wunklusive STD) der Negativkontrolle angesetzt. Der Recovery Threshold (rote
Linie) stellt 60% der mdglichen Revertanten dar und gibt Aufschluss dariiber, bis wohin das Testsystem
selbst unter Inhibierung Aussagekraft behalt.
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Abbildung 2: Fraktionen der Extraktionsldsemittelvariationen von links oben in der Uhrzeigerrichtung:
Wasser — Acetonitril — Dimethylsulfoxid — Ethanol. Die Individualfraktionen sind von links nach rechts
(1-10) aufgereiht.
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Prozesskontaminanten in Lebensmitteln

Luntersuchungsergebnisse zu Glycidyl-Fettsdureester

Kristina Marchart'" Daniela Hofstadter!, Ulrike Mayerhofer?, Karin Manner!, Leopold
Pilsbacher?, Thomas Kloud! und Johann Steinwider?

Zusammenfassung

Glycidyl-Fettséureester sind hitzebedingte Kontaminanten in Lebensmitteln, die vor allem bei
der Raffination pflanzlicher Fette und Ole gebildet werden. Dieser sogenannte Prozesskontami-
nant wird vor allem in Speisedlen und Speisefetten nachgewiesen sowie in Lebensmitteln, die
daraus hergestellt werden, wie zum Beispiel Margarine, Back- und Konditoreiwaren, Brotauf-
striche (Schokoladen-Aufstriche, Erdnussbutter), frittierte Produkte und verschiedene Snack-
Produkte (bspw. Brezel, Kartoffel-Chips) sowie Sauglingsanfangs- und Folgenahrung.

Glycidyl-Fettsaureester werden im Korper aufgespalten und als Glycidol freigesetzt, das als
krebserregend und erbgutschédigend eingestuft ist. Eine Aufnahme sollte daher vermieden bzw.
so gering wie moglich gehalten werden.

Die Osterreichische Agentur fiir Gesundheit und Ernahrungssicherheit GmbH (AGES) unter-
sucht daher regelmaRig Lebensmittel auf diesen unerwiinschten Prozesskontaminanten. In den
Jahren 2015 — 2020 wurden insgesamt 1168 Lebensmittel auf Glycidyl-Fettsdureester unter-
sucht. Die hochsten Gehalte wurden in pflanzlichen Speisefetten, Frittierdlen und Frittierfetten,
Streichfetten und verschiedenen pflanzlichen Olen gemessen. Die niedrigsten Konzentrationen
wurden in Konserven und Fertiggerichten, Kinderndhrmitteln, Brot und Gebéck bestimmt.

Schlagworter

Glycidyl-Fettsaureester; Glycidol; Hitzekontaminant; Fette und Ole; AGES

Einleitung

Glycidyl-Fettsaureester gehtren zu den sogenannten Prozesskontaminanten. Die Bildung dieses
Hitzekontaminanten erfolgt vor allem bei der Raffination (Entfernung von unangenehmen Ge-
schmacks- und Geruchsstoffen) von pflanzlichen Fetten und Olen. Somit ist dieser in allen raf-
finierten pflanzlichen Fetten und Olen und allen Lebensmitteln vorhanden, die diese als Lebens-
mittelzutat enthalten. Im Korper werden Glycidyl-Fettséureester aufgespalten und Glycidol frei-
gesetzt. Daher sind Glycidyl-Fettséureester in Lebensmitteln unerwiinscht, da Glycidol als
krebserregend und erbgutschadigend eingestuft ist [1].

In den Jahren 2015 — 2020 wurden von der AGES insgesamt 1168 Lebensmittel auf Glycidyl-
Fettséureester untersucht [2].

Material und Methoden

Die Untersuchungen der Glycidyl-Fettsaureester (G-FE) wurden von der Abteilung Lebensmit-
telanalytik des AGES Instituts fur Lebensmittelsicherheit in Linz durchgefihrt. Die Analytik
erfolgt immer gemeinsam mit den Prozesskontaminanten 2- und 3- Monochlorpropandiolen
(MCPDs) und deren Fettsdureestern (MCPD-FE). Daher wird die
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Methodik fir die Untersuchung von Glycidyl-Fettsaureester gemeinsam mit den MCPDs und
deren Fettséureestern beschrieben.

Die Analyse der freien Verbindungen (MCPD) sowie der Fettséureester (MCPD-FE und G-
FE) erfolgte in zwei unterschiedlichen Aufarbeitungen. Nach einer Homogenisierung der
Probe mit einer wassrigen Salzlésung und Hexan wird durch Zentrifugation ein wéssriger
Extrakt sowie ein Hexanextrakt gewonnen. Das freie MCPD wird aus dem wassrigen Extrakt
mit Ethylacetat und nach einer Derivatisierung gewonnen. Die Fettsaureester werden aus dem
Hexanextrakt nach einer Umldsung in Tetrahydrofuran, einer sauren Hydrobromierung der
Glycidylester, einer neuerlichen Hexanextraktion gefolgt von einer weiteren Umldsung mit
Tetrahydrofuran und einer sauren Hydrolyse der Ester und einer Derivatisierung gewonnen.
Die Analyse der Analyten erfolgt in zwei getrennten Laufen mittels einer GC-MS/MS-Be-
stimmung.

Die Bestimmung von 2- und 3-Monochlorpropandiol erfolgt gemal EN 14573:2004, modifi-
ziert, sowie von 2- und 3-Monochlorpropandiol Fettsdureestern und Glycidyl Fettsdureestern
gemal ISO 18393-3:2017, modifiziert, in Lebensmitteln mit GC-MS/MS.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 1 ist ein Uberblick der AGES Untersuchungen des Prozesskontaminanten
Glycidyl-Fettsaureester in verschiedenen Warengruppen darge-
stellt.

6000 -
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Aufstriche
Brot und Geback
4000 - . Feinbackwaren und Knabbergeback
. « Frittierole/ Frittierfette

+ Kindernahrmittel
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« Pflanzliche Speisefette

* Speisedle Mischungen

«  Speisedle Sortenrein
Spezial-Ole
Streichfette (Margarine, Minarine)
Wiirzsaucen
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Abbildung 1: Gehalt an Glycidyl-Fettsaureesternin verschiedenen Lebensmitteln - Untersuchungen 2015
- 2020

Es ist zu erkennen, dass die hochsten Konzentrationen an Glycidyl-Fettsureestern in den

Warengruppen ,,Pflanzliche Speisefette* (Backmargarine, welche fiir die industrielle Herstel-
lung von Feinbackwaren wie Blatterteig Geback verwendet wird, Margarine zum Backen,
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Braten und Kochen, Kokosfett, Kakaobutter, KaffeeweiRer und pflanzliche Schlagcreme),
,Frittierdle und Frittierfette®, ,,Streichfette* (Margarine) und in verschiedenen ,,pflanzlichen
Speisedlen gemessen wurden. Der hdchste gemessene Glycidyl-Fettsdureester Gehalt von
7015,85 pg/kg wurde in einer Probe Frittierdl und Frittierfett bestimmt. Die niedrigsten
Messwerte wurden in der Kategorie ,,Konserven und Fertiggerichte®, ,,Kinderndhrmittel*
und ,,Brot und Geback* detektiert.

Die Glycidyl-Fettsdureester Gehalte einiger Warengruppen bestétigen jene Untersuchungser-
gebnisse, die die Europaische Behorde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA) bereits im Jahr
2016 in ihrer Scientific Opinion und das Bundesinstitut fur Risikobewertung (BfR) im Jahr
2020 publiziert haben.
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Nickel in Lebensmitteln — Gesundheitliche Aspekte
und

Untersuchungsergebnisse der AGES im Jahre
2020

Daniela Hofstadter!", Kristina Marchart?, Ulrike Mayerhofer?,
Tanja Komericki-Strimitzertund Gerhard Liftinger?

Zusammenfassung

Nickel gehort zu den Spurenelementen, die der Mensch fir die Aufrechterhaltung von Ge-
sundheit und Leistungsfahigkeit tiber die Nahrung aufnehmen muss. Flr Spurenelemente gilt
allerdings auch, dass eine tiberhohte Aufnahme toxische Erscheinungen verursachen kann. Ni-
ckel kann bei chronischer oraler Aufnahme nachteilige Auswirkungen auf die Gesundheit
haben sowie bei hoher Aufnahme akute Vergiftungserscheinungen hervorrufen. Zudem gilt
Nickel als haufigster Ausldser von Kontaktallergien.

In ihrer Scientific Opinion 2020 kommt die Européische Lebensmittelsicherheitsbehérde
(EFSA) zu dem Schluss, dass fur sensibilisierte Personen akute Risiken bestehen. Bezliglich
chronischer Effekte konnten vor allem Sauglinge, Kleinkinder und Kinder mit einer hoheren
Nickelaufnahme einem maoglichen gesundheitlichen Risiko ausgesetzt sein.

Im Jahre 2020 wurden in Osterreich 410 Proben unterschiedlicher Warengruppen auf Nickel
untersucht. Bei einem Grofteil der Warengruppen liegen die Gehalte im niedrigen Bereich. Die
hochsten Nickelgehalte wurden in Tee und teedhnlichen Erzeugnissen gemessen, aber auch
in Erzeugnissen aus Getreide konnten etwas hohere Gehalte analysiert werden. Tierische Le-
bensmittel wie Milch und Milchprodukte, Fleisch und Eier waren hingegen sehr nickelarm.

Schlagworter

Nickel; Lebensmittel; Untersuchungsergebnisse; Gesundheitliche Auswirkungen

Einleitung

Nickel gehort zu den Spurenelementen, die der Mensch fiir die Aufrechterhaltung von Ge-
sundheit und Leistungsfahigkeit tiber die Nahrung aufnehmen muss. Im Gegensatz zu Tieren,
fiir die Nickel als essentielles Spurenelement gilt, ist fir den Menschen seine lebensnotwen-
dige Wirkung nicht eindeutig geklart. Nickel kann bei chronischer oraler Aufnahme nachtei-
lige Auswirkungen auf die Gesundheit haben sowie bei hoher Aufnahme akute Vergiftungs-
erscheinungen hervorrufen.

Im Jahre 2020 wurden in Osterreich 410 Proben unterschiedlicher Warengruppen auf Nickel
untersucht. Ziel war es, einen aktuellen Uberblick tiber die Belastung der am ésterreichischen
Markt befindlichen Produkte pflanzlicher und tierischer Herkunft zu erhalten.

Material und Methoden

Fur die Analysen wurde zuerst ein Mikrowellendruckaufschluss mit Salpetersdure durchge-
fuhrt. AnschlieRend erfolgte die Messung mit einem ICP-MS (Inductively Coupled Plasma
— Mass Spectrometry). Die Bestimmungsgrenze bei diesem Verfahren liegt im Bereich von
0,005 mg/kg fur Milch und 0,03 mg/kg fiir trockene Lebensmittel.
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Ergebnisse und Diskussion

Bei einem GroRteil der Warengruppen sind die Nickelgehalte als gering anzusehen. Lediglich
in Tee und teedhnlichen Erzeugnissen war Nickel in 28 von 30 Proben bestimmbar und wurden
zudem die hochsten Gehalte gemessen. Der Mittelwert lag bei 0,261 mg/100g und der Ma-
ximalwert bei 0,739 mg/100g. Die Kategorie mit den nachsthoheren Gehalten ist die Waren-
gruppe ,,Erzeugnisse aus Getreide*, die Flocken, Keime und Kleie, Reisprodukte sowie Mehl
umfasst. Der Mittelwert betragt 0,057 mg/100g und der Maximalwert 0,270 mg/100g. Tieri-
sche Lebensmittel wie Milch und Milchprodukte, Fleisch und Eier waren hingegen sehr ni-
ckelarm.

Diese Nickelgehalte bestétigen jene Untersuchungsergebnisse, die die EFSA bereits im Jahre
2015 in ihrer Scientific Opinion publiziert

hat.
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Ruckstande von Pestiziden und Veterindrarzneimitteln in Rationen
konventioneller und biologischer Milchviehbetriebe in Osterreich

Residues of pesticides and veterinary drugs in rations of conventional and
organic Austrian dairy farms

Felipe Penagos-Tabares!”, Michael Sulyok?, Johannes Faas®, Rudolf Krska®*
und Qendrim Zebeli”

Zusammenfassung

Die moderne Futter- und Lebensmittelproduktion sind in hohem MaRe von der Verwendung
von Pestiziden und Arzneimitteln abhangig, so dass die Kontrolle der Exposition gegentiber
diesen Stoffen in der Futter- und Lebensmittelkette von wesentlicher Bedeutung ist. In dieser
Studie wurden die Rickstédnde von Pestiziden und Tierarzneimitteln in den Rationen von kon-
ventionellen und biologischen Milchviehbetrieben in Osterreich untersucht. Ingesamt,13 Pesti-
zide (9 Fungizide, 2 Insektizide, 1 Beistoff fur Insektizide und 1 Herbizid) und 2 Tierarznei-
mittel wurden in dieser Studie identifiziert. Die akkumulierten Werte und die Anzahl der nach-
gewiesenen Substanzen waren in konventionellen Betrieben signifikant hoher als in biologi-
schen Milchviehbetrieben (hohes Signifikanzniveau [p<0,0001]). Allerdings wurden die Riick-
stdnde dieser Stoffe auch im Futter der 6kologischen Betriebe (22%, 2/9) nachgewiesen.

Abstract

Modern feed and food production are highly dependent on the use of pesticides and pharma-
ceuticals, so controlling exposure to these substances in the feed and food chain is still essential.
In this study, the residues of pesticides and veterinary medicines were investigated in the rations
of conventional and organic dairy farms in Austria. In total, 13 pesticides (9 fungicides, 2 in-
secticides, 1 co-formulant for insecticides, 1 herbicide as well as 2 veterinary drugs were iden-
tified in this study. The accumulated concentrations and the number of substances detected were
significantly higher in conventional farms than in organic dairy farms (high significance level
[p<0.0001]). However, the residues of these substances were also detected in the feed of the
organic farms (22%, 2/9).

Schlagwdrter

Pestizide; Veterindrarzneimittel; Fungizide; Insektizide; Herbizide; Antibiotika; Antikokzidia

Einleitung

In der Intensivtierhaltung ist die Wahrscheinlichkeit grof3, dass Futtermittel aufgrund des Ruck-
gangs der Weideflachen und der Intensivierung der Landwirtschaft Pestizid- und Arzneimittel-
rickstédnde enthalten. Biologische Lebensmittel werden fir die Menschen immer wichtiger, um
Pestizid- und Arzneimittelrickstdnde in tierischen Produkten zu vermeiden, insbesondere in
Osterreich. Dies erfordert Futtermittel, die keine oder nur sehr geringe Riickstande von Pesti-
ziden und/oder Medikamenten enthalten. Da Kontaminanten auf jeder Stufe des Tierprodukti-
onssystems in die Nahrungskette gelangen kénnen, ist eine gemeinsame und konzertierte An-
strengung der Landwirtschafts-, Viehzucht, Futtermittel- und Tierproduktionsindustrie sowie
der Lebensmittelexperten erforderlich, um den Verbrauchern qualitativ hochwertige und si-
chere Lebensmittel zu bieten.
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Material und Methoden

Ziel dieser Studie war es, die Riickstande von Pestiziden und Tierarzneimitteln in den Rationen
(Futter und Kraftfutter) von laktierenden Milchkiihen aus Osterreich zu bestimmen. Représen-
tative Proben von Rationen laktierender Milchkihe (n=102) von Milchviehbetrieben aus der
Steiermark, Nieder- und Oberdsterreich wurden im Zeitraum 2019-2020 gesammelt (93 aus
konventionellen und 9 aus biologischen Milchviehbetrieben). Ein breites Spektrum an Pestizi-
den (667) und Tierarzneimitteln (137) wurde mittels LC-MS/MS untersucht. Die statistischen
Vergleichungen der Konzentrationen von Pestiziden und Arzneimitteln von Proben aus biolo-
gischen und konventionellen Betrieben wurden mittels Mann-Whitney-Test (p<0.05) mit
GraphPad Prism version 9.1 (GraphPad Software, San Diego, California, USA) durchgefihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt waren 90 % der Proben positiv fir mindestens ein Pestizid oder Arzneimittel (Be-
reich: 1 - 6 Analyten/Probe). In dieser Studie wurden 13 Pestizide identifiziert: die Fungizide
Benzovindiflupyr (Vorkommen: 10%, Bereich:1,4-32,4 pg/kg), Bixafen (10%, 4,65-29,3
Mg/kg), Fluopyram (62%, 2,3-78,3 pg/kg), Fluxapyroxad (10%, 2,65-8,66 pg/kg), Ipconazol
(10%, 2,4-25,5 pg/kg), Metolachlor (2%, 2,65 pg/kg), Metrafenon (10%, 0,9-12,8 ug/kg), Py-
raclostrobin (1%, 3,85 pg/kg), Tebuconazol (12%, 4,68-117 pg/kg) und Trifloxystrobin (1%,
4,62 pg/kg). Die Insektizide DEET (Diethyltoluamid) (35%, 2,57-1470 pg/kg), Pirimiphos-
methyl (13%, 1,65-11,5 pg/kg), der Beistoff der Insektizide Piperonylbutoxid (39%; 7,5-572
Hg/kg) und das Herbizid metolachlor (2%, 2,65 pg/kg) wurden ebenfalls nachgewiesen. Bei
den Tierarzneimitteln wurden das Antibiotikum/Antikozidium Monensin (4 %, 4,7-142 pg/kg),
das Antikozidikum Nicarbazin (3 %, 9,8-69,4 pg/kg) und sein Marker Dinitrocarbanilid (4 %,
23-89 pg/kg) nachgewiesen. Nur 2 von 9 (22 %) biologischen Betrieben wiesen Ruckstande
von Benzovindiflupyr (1 von 9) und Dinitrocarbanilid (1 von 9) auf. Die meisten konventionel-
len Betriebe (97 %, 90 von 93) wiesen Riickstdnde von Pestiziden oder Arzneimitteln auf.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass Rickstdnde von Pestiziden ber die allgemeine Rickstands-
hdchstmengen ([0,01 mg/kg=10 pg/kg] Maximum Residue Limits - MRL), aber auch von Tier-
arzneimitteln in Rationen laktierender Milchkiihe in Osterreich vorhanden sind. Wie erwartet
waren die akkumulierten Gehalte und die Anzahl der nachgewiesenen Stoffe in konventionellen
Betrieben im Vergleich zu biologischen Milchviehbetrieben deutlich héher (Signifikanzniveau
[p<0.0001]). Die Ruckstande dieser Substanzen wurden jedoch auch in den Futtermitteln der
Biobetriebe nachgewiesen. Forschung tber den Gehalt an Pestiziden in Milch, Fleisch und da-
raus hergestellten Produkten sowie tiber magliche Auswirkungen/Interaktionen auf die mensch-
liche Gesundheit sind dringend erforderlich.
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WaterTOP COST Action (CA18225), 2019-2023 Geschmack und Geruch
bei der Frihdiagnose von Quell- und Trinkwasserproblemen

WaterTOP COST Action (CA18225), 2019-2023 Taste and Odor in Early
Diagnosis of Source and Drinking Water Problems

Elisabeth Varga®, Triantafyllos Kaloudis®3, Reyhan Akcaalan Albay*,
Galina Dimova-Boykinova® und Theodoros Triantis®

Zusammenfassung

Unangenehmer Geschmack und Geruch (T&O) von Wasser konnen auf Qualitatsprobleme oder
maogliche Risiken fir die menschliche Gesundheit hinweisen und das Wasser fir die Verbrau-
cher inakzeptabel machen. Das Auftreten von T&O im Wasser kann die Folge einer Reihe na-
tdrlicher und anthropogener Faktoren sein, wie Umweltverschmutzung, Klimawandel, ineffizi-
ente Wasseraufbereitungstechnologien oder die Verwendung ungeeigneter Rohrmaterialien.
Das Verstandnis der Ursachen und der Art von T&O-Phanomenen sowie der Moglichkeiten,
sie zu erkennen und zu beseitigen, sind notwendige Schritte fiir eine friihzeitige Diagnose von
Wasserproblemen, die Bewertung von Begleitproblemen im Zusammenhang mit der Trinkwas-
serqualitat und den wirksamen Schutz des Wassers. Das Hauptziel des Projektes besteht darin,
die Fahigkeiten und Kapazitaten in Europa zur Lésung von T&O-Problemen im Wasserbereich
zu erhéhen, indem das erste europdische Netzwerk von multidisziplindren Experten, Endnut-
zern und Interessenvertretern in diesem Bereich geschaffen wird.

Abstract

Unpleasant taste and odor (T&O) of water can indicate quality problems or possible risks for
human health and can make water unacceptable by consumers. The appearance of T&O in water
can be the consequence of a palette of natural and anthropogenic factors, such as environmental
pollution, climate change, inefficient water treatment technologies or the use of unsuitable pipe
materials. Understanding the causes and nature of T&O phenomena and the ways to identify
and eliminate them are necessary steps for early diagnosis of water sources, assessment of con-
comitant problems related to drinking water quality and effective protection of water. The main
aim is to increase capabilities and capacities in Europe for solving water T&O, by creating the
first European network of multi-disciplinary experts, end-users and stakeholders in the field.

Keywords

drinking water; taste; odor; early diagnosis

Introduction

A plethora of water T&O of natural or anthropogenic origin can enter water at the source, during
water treatment or in distribution networks. Resolution of water T&O problems requires inte-
gration of a) sensory analysis to describe the problem, b) chemical analysis to determine the
identity and concentration of T&O c) assessment of associated risks and d) suitable water treat-
ment to control T&O. Expertise in Europe across those dimensions are yet scattered and frag-
mented.
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Materials and Methods

The main aim of COST Action WaterTOP is to increase capabilities and capacities in Europe
for solving water T&O, by creating the first European network of multi-disciplinary experts,
end-users and stakeholders in the field [1]. An “innovation by integration” approach is adopted,
incorporating novel cross-sector knowledge transfer from the food sector, new international
collaborations, vertical “source to tap” risk assessment strategies and horizontal integration
with overlapping sectors, i.e. aguaculture, manufacturers of materials in contact with water,
sensors and analytical technologies.

The project has established four interconnected and complementary work groups (see Figure 1),
whose common goal is dissemination, exploitation of available scientific and technological
achievements and capacity building.

WG 1
Advances in
sensory analysis

v
WG4 Dissemination- WG 2
Advances in i Exploitation- el Advances in
water treatment Capacity building chemical analysis

WG 3
Risk assessment

Figure 1: Overview of the different workpackages

Within Work Group 1 we will create guidelines for the appropriate use and interpretation of
various methods for sensory analysis of T&O, with an emphasis on Flavor Profile Analysis
(FPA). A taste and odor wheel for drinking water will be created and translated into as many
languages as possible. The focus of Work Group 2 will be the evaluation and improvement of
the most up-to-date chemical methods for qualitative and quantitative analysis of substances
that cause T&O of water. This includes modern techniques for extraction and pre-concentration
of the sample in combination with methods based on gas chromatography and mass spectros-
copy (GC x GC, GC-O-MS, GC-HRMS) or Stable Isotope Dilution Assays (SIDA) method.
The activity of Work Group 3 is focused on the health effect of T&O of water and the potential
opportunity of using them as markers for other possible water quality problems. Particular at-
tention will be paid to assessing the migration of compounds from construction products and
materials in contact with water, which may cause T&O. The activities in Work Group 4 aim at
improving the knowledge on emerging technologies for T&O removal from drinking water.
These are modern, synergy technologies such as different combinations of UV and Os or H202
treatments as well as homogeneous or heterogenous photocatalysis. The scope of application,
efficiency and effectiveness of these technologies and the associated costs compared to con-
ventional technologies (e.g. GAC / PAC, water disinfection) will be assessed.
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Results and Discussion

WaterTOP will have strong impact in improving the protection of public health and water re-
sources, the quality of life, the use of tap water, the consumer’s awareness and involvement in
water quality issues and the professional development of young researchers in the field during
so-called short-term scientific missions (STSMSs). The activities of all work groups will be pro-
moted by organizing numerous workshops, publishing articles and open access books. The pro-
ject will largely contribute to the implementation of the new (recast) EU Drinking Water Di-
rective 2020/2184 [2] and to the development of European leadership in the science and tech-
nology of water quality.

WaterTOP is an open platform. Scientists, water operators, water equipment traders and other
stakeholders interested in T&O water problems can become members of the action by filling
out the membership application form on the project website.

For more information and the lasted news please visit our official sides:

Official COST-Action page: https://www.cost.eu/actions/CA18225/#tabs+Name:Description
Official homepage: https://watertopnet.eu/

Facebook: https://www.facebook.com/watertopcost/

Twitter: https://twitter.com/WaterTopCost
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