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Zusammenfassung

DisseR, J., H. Brunn, A. NaceL & R. PRINZINGER (1992): Untersuchungen zur Belastung von Vogeleiern
mit Chlorkohlenwasserstoffen unter besonderer Beriicksichtigung der PCBs. Okol. Vogel 14: 173-209.
216 Eier von 20 Vogelarten wurden auf ihren Gehalt an 18 Chlorkohlenwasserstoffen (CKW) unter-
sucht. Die Arten wurden in vier Gruppen mit unterschiedlicher Stellung in der Nahrungskette
gegliedert.

Die Analysen erfolgten gaschromatographisch mit ECD und Kapillarsaule an drei Geraten mit Saulen
jeweils unterschiedlicher Polaritat. Fur die polychlorierten Biphenyle (PCB) wurde die Methode der
Analytik definierter Kongenere angewandt. Im einzelnen konnte folgendes gezeigt werden:

Eier von Beutegreifern sind stirker mit CKW belastet als die restlichen Gruppen. Eier der Schleiereule
sind besonders stark mit hochchlorierten PCB belastet.

Manche CKW reichern sich besonders stark in der Nahrungskette an. Zu ihnen zdhlen DDE, PCB 138,
PCB 153, PCB 180 und das HCB.

Unter den PCB nimmt das Mafl der Anreicherung mitabnehmender Metabolisierbarkeit zu, ebenso mit
zunehmender Chlorierung. PCB mit vicinalen unsubstituierten Kohlenstoffatomen werden weniger
angereichertals 2,4,5-Chlor-substituierte Biphenyle. Sind vicinale unsubstituierte Kohlenstoffatome in
3, 4- oder 3’, 4-Stellung vorhanden, nimmt das Akkumulationsvermogen weiter ab.
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Rote-Liste-Arten weisen bei persistenten CKW (DDE, PCB 138, PCB 153, PCB 180, HCB) die hochsten
Konzentrationen auf.

Im Vergleich zu den Mefiwerten friherer Untersuchungen (Conrap 1977) sind die Belastungen mit
denjenigen CKW, deren Anwendung seit einigen Jahren verboten ist, zuriickgegangen.

Zugvogel weisen bei gleicher Trophiestufe verglichen mit Standvogeln keine erhohte Belastung mit
CKW auf.

Feldsperlinge und Trauerschnépper, deren Bestande in den letzten Jahren lokal drastisch zurickgegan-
gen sind, sind vergleichsweise stark mit CKW belastet.

Kohlmeiseneier sind in stadtischen Gebieten mitallen untersuchten CK'W starker belastet als solche aus
landlichen. Dabei sind nicht geschlipfte Eier stirker kontaminiert als Zufallsproben.

Erstgelegte Eier von Kohlmeisen sind stirker mit CKW belastet als die folgenden. Die Belastung nimmt
mit zunehmender Legefolge ab.

Summary

DissER, J., H. BRunN, A. NaceL & R. PRINZINGER (1992): Studies on the contamination of bird eggs with
chlorinated hydrogen carbons with a special view of PCBs. Ecol. Birds 14: 173-209.

Levels of 18 chlorinated hydrocarbons (chlororganic pesticides and polychlorinated biphenyls) have
been determined by gas chromatography in 216 eggs of 20 different bird species representing different
positions of the food chain.

The analysis was done by gaschromatography with an ECD and a capillary column by three different
apparatus with columns of different polarity. To investigate the polychlorinated biphenyls PCB) the
method of analysis of defined congeners was used. The following results could be obtained:

Eggs of carnivorous species show the highest residue-levels. Eggs of the Barn Owl are specially polluted
with high-colorinated PCB.

The following substances show a clear accumulation of concentration within the food chain: DDE, PCB
138, PCB 153, PCB 180 and HCB.

The rate of accumulation in PCB increases with their rate of chlorination and their decreased ability for
metabolic decomposition. PCB with unsubstituted vicinal positions were less accumulated than 2,4,5-
chlorsubstituted biphenyls. Accumulation also decreases when there are unsubstituted vicinal 3,4- and
3’,4’-positions.

Endangered (red-data-book) species show the highest amounts of the following substances: DDE, PCB
138, PCB 153, PCB 180, HCB.

These substances from which the application is prohibited since several years show a decrease in their
residue levels compared with earlier investigations.

Migrating birds show no increased residue levels compared to non-migratory birds of the same food-
chain level.

Passer montanus and Ficedula hypolenca show locally a dramatic reduction of their population. They
have high contaminations with chlorinated hydrocarbons.

Eggs of Parus major show higher contaminations if collected from urban sites and lower contaminations
if collected from rural sites. Non-hatched eggs are higher contaminated than normal hatched eggs.
In Parus major first layed eggs show the highest residue levels. The contamination decreases egg per egg
following the course of laying sequence.

1. Einleitung
Pestizide aus der Gruppe der chlorierten Kohlenwasserstoffe besitzen eine Vielzahl
von Wirkungen auf Entwicklung und Physiologie der Vogel (z.B. Conrap 1977,
PrinzINGER & PrinziNGeRr 1980). Die grofien Gefahren dieser Substanzen sind ihre
Langlebigkeit in der Natur und ihre Eigenschaft, sich im Fett von Tieren anzu-
reichern. Damit sind sie ein besonderes Problem in Nahrungsketten, an deren
Schluf} oftmals die Vogel stehen.
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Bereits in den siebziger Jahren wurde in der BRD wegen dieser Langzeitwirkungen
eine grofiere Anzahl Pestizide verboten oder zumindest in ihrer Anwendung stgrk
eingeschrankt. Dazu gehoren u.a. DDT (1971), das Hexachlorbenzol (1977), Diel-
drin (1974) und die Polychlorierten Biphenyle (PCB) aufierhalb geschlossener
Systeme (1978). S

In der vorliegenden Arbeit wird die Belastung von Vogeln im stadtischen Grofiraum
Frankfurt im Vergleich zur landlichen Umgebung mit chlorierten Kohlenwasser-
stoffen bestimmt. Besondere Berticksichtigung findet dabei die jeweilige Stellung
des Vogels in der Nahrungskette. Ortsabhangige Belastungen werden zusatzlich am
Beispiel der Kohlmeise (Parus major) detaillierter dargelegt. Die Beziehung zwi-
schen dem Riickgang einer Art und deren Belastung mit Chlorkohlenwasserstoffen
wird am Feldsperling (Passer montanus) dargestellt.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden die Eier von 20 Vogelarten auf insgesamt 18
Chlorkohlenwasserstoffe gaschromatographisch untersucht, wobei die PCB durch
die Analytik definierter Kongenere bestimmt wurden.

Tab. 1. Ubersicht iiber das gesamte Probenmaterial. Dargestellt sind alle 20 untersuchten Arten, die
Anzahlder Eier pro Art und die Anzahl der Gelege, aus denen diese Eier stammten. Gesammelt wurden
die Eier in den Jahren 1983-1986. — Survey of the analyzed samples. The probes were collected in the
years 1983-1986.

Art/species Anzahl Eier Anzahl Gelege
number of eggs number of clutches

Alpendohle Pyrrhocorax graculus
Amsel Turdus merula

Blaumeise Parus caeruless

Dohle Corvus monedula
Feldsperling Passer montanus
Habicht Accipiter gentilis
Haussperling Passer domesticus
Hohltaube Columba oenas
Kleiber Sitta europaea
Kohlmeise Parus major
Mausebussard Buteo buteo
Rotmilan Milvus milvus
Rohrweihe Circus aeruginosus
Schleiereule Tyto alba
Singdrossel Turdus philomelos
Star Sturnus vulgaris
Trauerschnapper Ficedula hypolenca
Turmfalke Falco tinnunculus
Waldkauz Strix aluco
Wiesenweihe Circus pygargus
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2. Material und Methoden

2.1 Untersuchungsmaterial und Grundlagen

Eier von 20 Vogelarten, die 1983-1986 gesammelt wurden, wurden untersucht (Tab. 1). Dabei waren
Arten mit unterschiedlicher Stellung in der Nahrungskette als auch unterschiedlicher geographischer
Herkunft in der Auswahl. Die Eier entstammten entweder Gebieten mit vorwiegend landwirtschaft-
licher Nutzung oder solchen mit starker industrieller Belastung. Aus Grinden des Artenschutzes
wurden nur Proben aus aufgegebenen Gelegen oder im Nest zuriickgebliebene Resteier gesammelt. Sie
wurden bis zur Aufarbeitung tiefgefroren.

Belastung und Legefolge

Die Frage, ob Eier in Abhangigkeit von der Legefolge eine unterschiedliche Belastung mit Pestiziden
aufweisen, wurde anhand von 20 Kohlmeiseneiern aus 5 Gelegen bekannter Legefolge tiberprift. Es
wurden jeweils nur die ersten 4 Eier eines Geleges untersucht, wobei die, die sich in der Legefolge
entsprachen, zu einer Probe zusammengefafit wurden.

Belastung von Resteiern und kompletten Gelegen

Resteier spiegeln nicht unbedingt die tatsichliche Belastung einer Art wider. Die Belastung mit Chlor-
kohlenwasserstoffen (CK'W) konnte die Ursache dafur sein, dafl kein Jungvogel geschlupft ist. Solche
Analysen geben dann einen zu hohen Wert. Um dies auszuschlieflen, ist es notwendig, auch komplette
Gelege zu untersuchen. Dazu wurden Eier der Kohlmeise (Parus major) aus aufgegebenen Gelegen
verwendet. Um auszuschlieflen, dafl diese Gelege wegen eines gestdrten Brutverhaltens aufgrund einer
hohen Belastung der Alttiere mit CKW verlassen wurden, sind nur Eier verwendet worden, bei denen
die Grinde fir die Aufgabe bekannt waren (Scumipt 1983). Sie wurden von Dr. K.-H. ScHMIDT in
Schlichtern gesammelt und uns zur Verfigung gestellt.

Um einen Unterschied in der Kontamination von Resteiern und Eiern aus Vollgelegen zu bestimmen,
wurden 84 Eier untersucht, von denen 32 aus Frankfurt/Main und 52 aus Schliichtern stammten, wobei
von jedem Fundpunkt jeweils 16 Resteier zur Verfugung standen. Dabei konnte nicht ausgeschlossen
werden, dafl in den Vollgelegen auch »potentielle« Resteier vorhanden waren.

Der Zusammenhang zwischen der Belastung mit CKW und dem Ruckgang einer Art wurde an 26 Feld-
sperlingseiern aus 13 Gelegen verschiedener Herkunft untersucht. Sie waren aus einem Gebiet, in dem
erhohtes Nestlingssterben beobachtet wurde (Brutgebiet Breitenbach-Waldchen, BRTW), aus einem
Dorf in unmittelbarer Nahe des Brutgebiets (BRTD) oder aus einem Dorf (Bellings), mehrere km vom
Brutgebiet entfernt (BEL). Bei diesen Eiern wurde zwischen Resteiern und solchen aus aufgegebenen
Gelegen unterschieden (Tab. 2). Im Gegensatz zu den Kohlmeisen wurde jedes Feldsperlingsei getrennt
aufgearbeitet, um die Schwankungsbreite der Belastung einer Population auf engem Raum zu ermitteln.

Tab. 2. Herkunft der Feldsperlingseier. Angegeben ist die Anzahl der Eier (Anzahl der Gelege in Klam-
mer). — Origin of the eggs of Passer montanus (number of clutchen in parenthesis).
Herkunft / origin

Eier (eggs) Breitenbach Breitenbach Bellings
Dorf Waldchen Dorf

(village) (forest) (village)
Vollgelege (full clutch) 1(1) 9(2 2(1)

Resteier (non hatched eggs) 3(3) 10 (5) 3(2
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Nahrungskettenproblematik

Unter den CKW-Pestiziden sind viele mit einer ausgepragten Persistenz. Solche Substanzen reichern
sichin der Nahrungskette an. Die untersuchten Arten wurden aufgrund ihrer Stellung in der Nahrungs-
kette in 4 Gruppen gegliedert. Dies sollte Aufschluf§ geben, auf welcher Stufe der Nahrungskette welche
Pestizide in welcher Konzentration zu finden sind. Besonderes Interesse verdienen die Verbindungen,
deren Anwendung in der Bundesrepublik Deutschland vor einigen Jahren verboten wurden (DDT, Diel-
drin, HCB). Um die Akkumulation zu verfolgen, wurden die Vogelarten auf folgende 4 Gruppen
verteilt: 1) Herbivor: Primarkonsumenten Hohltaube (Columba oenas), Feldsperling (Passer montanus),
Haussperling (Passer domesticus). 2) Omnivor: Primar- und Sekundarkonsumenten Dohle (Corvas
monedula), Alpendohle (Pyrrbocorax graculus), Star (Sturnus vulgaris), Kohlmeise (Parus major), Blau-
meise (Parus caerulens), Kleiber (Sitta europaea). 3) Carnivor: Sekundirkonsumenten Trauerschnapper
(Ficedula hypoleuca), Singdrossel (Turdus philomelos), Amsel (Turdus merula), 4) Carnivor: Tertiarkonsu-
menten Habicht (Accipiter gentilis), Mausebussard (Buteo buteo), Rotmilan (Milvus milvus), Rohrweihe
(Circus aeruginosus), Schleiereule (Tyto alba), Turmfalke (Falco tinnunculus), Waldkauz (Strix aluco),
Wiesenweihe (Circus pygargus). Diese Einteilung ist natiirlich sehr grob. So futtert z.B. der Feldsperling
seine Jungen hauptsachlich mit Insekten; er selbst ernahrt sich jedoch iberwiegend herbivor.

Anderungen der p,p-DDT-Belastung im Verlauf der Zeit

Die Anwendung von DDT ist bei uns seit 1971 verboten. Deshalb sollte DDT und seine Metaboliten im
Laufe der Zeit aus Umweltproben immer mehr verschwinden. Zugvogel jedoch, die in Afrika tber-
wintern, sind dort immer noch einem Einsatz von DDT ausgesetzt. Dort wird die Malaria (Anopheles-
Mucken) oder die Heuschreckenplage mit DDT bekampft. Teilzieher werden hier nicht zu dieser
Problemgruppe gezahlt; ebenso Arten, die nur bis Sideuropa ziehen (Rotmilan, Star etc.) und solche,
bei denen nur nordische Populationen in Afrika Uberwintern (Turmfalke, Habicht etc.).

Folgende Arten kommen fur eine erhdhte DDT-Belastung durch Kontamination im Uberwinterungs-
gebiet in Betracht: Trauerschnipper, Wiesenweihe, Rohrweihe und Mausebussard. Sie konnten danach
auch heute noch hohe Belastungswerte des DDT und seinen Metaboliten aufweisen. Ob dies tatsachlich
der Fall ist, wurde im Vergleich zu typischen Standvégeln (Schleiereule, Waldkauz etc.) untersucht.
Besonders interessieren die Belastungen der Eier von bedrohten Vogelarten, die in der »Roten Liste«
(Stand 1984) gefihrt werden. Deshalb wurden die Eier folgender 5 Arten in die Untersuchung auf-
genommen, auch wenn die Stichprobengréfie klein war: Vom Aussterben bedroht: Wiesenweihe. Stark
gefahrdet: Hohltaube, Rotmilan. Gefahrdet: Schleiereule. Potentiell gefahrdet: Habicht, Rohrweihe.
Auch dem starken Ruckgang des Feldsperlings gilt aus den o. g. Grinden besonderes Interesse.

2.2 Untersuchungsmethoden

Die Aufarbeitung der einzelnen Proben erfolgte in Anlehnung an STEINWANDERER 1975, SrEchT & TILL-
kEs 1979 und VpLura 1985 in folgenden Teilschritten: Bestimmung der Schalendicke, Trocknung der
Proben und Bestimmung der Trockenmasse, Fettextrakt und Bestimmung der Fettmasse, Reinigungs-
schritt [, Saulenchromatographie an Aluminiumoxid, Reinigungsschritt II, Saulenchromatographie an
Kieselgel, Analyse, Gaschromatographie (GC) mit Kapillarsiule und ECD-Detektion.

Durchfihrung der Analysen

Schalendicke der Eier: Mikrometerschraube, 0-25 mm, kleinster Teilstrich 10 pm, 2 um abschatzbar, Fa.
Mitutoyo. Trocknung der Proben im Trockenschrank bei 60°C auf Aluminiumfolie bis zur Masse-
konstanz (Waage: Mettler H10T, +0,1 mg) = Gesamttrockenmasse. Dann wurden die Eier mit Seesand
homogenisiert. Ein Mengenverhaltnis 3 Probe / 3 Seesand erwies sich als glinstig, um ein Verklumpen zu
verhindern. Das Gemisch wurde in Zellulosehiilsen iberfihrt und mindestens 8 h mit Petroleumbenzin,
Siedebereich 40-60°C, extrahiert (Soxhlet). Proben mit groffer Eimasse wurden tiber Nacht im Losungs-
mittel (Petroleumbenzin) belassen und am nachsten Tag weitere 8h extrahiert. Der Extrakt wurde im
Rotationsverdampfer eingeengt und bei 60°C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Fettmasse der
Probe wurde aus der Differenz des Kolbengewichtes mit der Trockenfettmasse und dem vor der Extrak-
tion ermittelten Leergewicht des Kolbens ermittelt und daraus mit Hilfe der zuvor bestimmten Trok-
kenmasse die Fettmasse der Eier errechnet. Die Fettmasse der Probe ist wichtig als Bezugsgrofie fiir die
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spater folgende Konzentrationsbestimmung. Sie mufl méglichst exakt durchgefuhrt werden. Aus die-
sem Grunde und weil fur den nachfolgenden ersten Reinigungsschritt die Fettmasse nicht iiber 375 mg
liegen sollte, wurde das Fett in 20 ml Petroleumbenzin gelost und ein Teil dieser Losung in ein Glaschen
pipettiert, das nicht mehr als 6 g wog. Die Menge der einpipettierten Losung wurde so gewahlt, dafl sie
weniger als 375 mg Fett enthielt. Nach erneutem Trocknen bis zur Gewichtskonstanz konnte durch
Auswiegen die Fettmasse der Probe ermittelt werden. Da die Glaschen durch niederschlagende Luft-
feuchtigkeit an Gewicht zunehmen wurden sie bis zum Wiegen in einem Exsikkator aufbewahrt. Die-
sem Schritt folgte eine erste saulenchromatographische Reinigung an Aluminiumoxid: Durchmesser
der Saule 20 mm, Lange 420 mm, gefullt mit 30 g Aluminiumoxid (150 basisch, Typ T, 70-230 mesh), mit
5 g Natriumsulfat (pro Analysi, 1 Woche bei 300°C getrocknet) iiberschichtet; Losungsmittel 250 ml
mehrfach destilliertes Petroleumbenzin, dessen Reinheit zuvor mit dem Gaschromatographen tber-
pruft worden war. Da die absorptiven Eigenschaften des Aluminiumoxids stark vom Wassergehalt
abhangig sind, wurde es eine Woche bei 300°C getrocknet und anschliefend mit 4% Wasser (bidest.)
belegt. Die Belegung wurde so gewahlt, dafl die zu messenden Substanzen die Saule ungehindert passie-
ren konnten, Verunreinigungen jedoch zuriickgehalten wurden. Dazu wurde vor Versuchsbeginn je eine
bekannte Menge an Standardsubstanzen Gber Saulen mit verschiedener Belegung eluiert. Die Belegung
mit der besten Wiederfindung lag bei 4 ml H,O pro 100 g Aluminiumoxid. Das Natriumsulfat diente als
zusitzliches Trockenmittel. Das Eluat aus dem 1. Reinigungsschritt wurde im Rotationsverdampfer auf
ca. 2 ml. eingeengt und einer zweiten siulenchromatographischen Reinigung zugefuhrt: 1 g Kieselgel
(60, 70-230 mesh) wurde in eine Saule (Durchmesser 10 mm, Lange 200 mm) gefiillt, mit Natriumsulfat
uberschichtet und einem Wattebausch abgedeckt. Das Kieselgel ist zuvor eine Woche im Trocken-
schrank bei 150°C getrocknet und anschlieflend mit 1,5% H,O desaktiviert worden. Unmittelbar vor
dem 2. Reinigungsschritt wurde die Saule mit 5 ml n-Hexan (zur Rickstandsanalyse) gespult und das
Eluat verworfen. Sobald n-Hexan bis zur Saulenoberfliche abgelaufen war, wurde die Probe aufgebracht
und mit 1 ml n-Hexan gespilt. Mit 2 ml Elutionsmittel (n-Hexan/Toluol, 65% / 35%, zur Rickstands-
analyse) wurde der Kolben, aus dem die Probe stammte, ausgeschwenkt und diese ebenfalls auf die Saule
gebracht, sobald das n-Hexan abgelaufen war. Von diesem Zeitpunkt an wurde die Losung aufgefangen.
Im nachsten Schritt wurde mit weiteren 12 ml Elutionsmittel eluiert. Die Probe wurde mit dem Ver-
dampfer eingeengt und in einem Meflkolbchen mit iso-Octan (zur Rickstandsanalyse) auf 5 ml aufge-
fullt. Danach erfolgte die GC-Analyse mit verschiedenen Geraten: Kapillargaschromatograph I, Dani,
HR 3800 mit Glassaule OV-101, 20 m, Aufzeichnung der Daten mit Apple Il Europlus mit AD-Wandler-
karte, Analyse mit Atari (520 ST+); Kapillargaschromatograph II, Fa. (Chrompack-) Packard, Saule:
DB-1 0,25 pm, fused silica, 30 m lang, 0,25 mm Innendurchmesser; Kapillargaschromatograph I1J, Fa.
(Chrompack-) Packard, Saule: DB-5 0,25 um, fused silica, 30 m lang, 0,25 mm Innendurchmesser, mit
Integrator (Shimadzu). Alle 3 Gaschromatographen waren mit zeitgesteuertem Temperaturprogramm
und einer Electron Capture Detection (ECD) ausgerustet. Tragergas: Stickstoff (99,999%, Dani) bzw.
Helium (99,99%, Packard). Das Injektionsvolumen betrug 2 pl.

Bei Messungen mit Gaschromatographen ist die exakte Bestimmung der Retentionszeit und der Ampli-
tude auflerordentlich wichtig. Die Retentionszeit ist zur Identifizierung der Peaks bzw. Substanzen
notwendig. Die Amplitude des Signals liefert die Konzentration der betreffenden Substanz. Analysen,
besonders im Spurenbereich, bringen jedoch hinsichtlich der Reproduzierbarkeit von Retentionszeit
und Amplitude grundsatzlich Ungenauigkeiten mit sich. Um diese berechnen zu konnen, wurde mit 4
externen Standards gearbeitet. Diese wurden der Probe unmittelbar vor der Injektion in einer bekann-
ten Konzentration zugesetzt. Sie wurden so gewahlt, dafl sich ihre Retentionszeiten iiber das gesamte
Chromatogramm verteilten, ohne dafl es zu Uberlagerungen mit den Analyten kam. So war es moglich,
inden verschiedenen Abschnitten des Chromatogramms Verschiebungen der Retentionszeit zu messen
und dies bei der Indentifizierung der restlichen Peaks zu berticksichtigen. Schwankungen der Ampli-
tude wurden durch Berechnung der Konzentration der Standards aus den Mefiwerten und dem Ver-
gleich mit den zugesetzten Konzentrationen erfafit. Aus den Abweichungen der gemessenen
Konzentrationen konnte man den Schwankungsverlauf der Amplituden mit der Zeit bestimmen und
Korrekturfaktoren fir jede einzelne Substanz in jeder einzelnen Messung berechnen.

Messung an verschiedenen Geraten: Mitunter sind die Proben mit unbekannten Substanzen verun-
reinigt, die ein Signal im Detektor erzeugen. So konnen neben anderen chlorierten Chemikalien auch
schwefel- und stickstoffhaltige Molekiile trotz aufwendiger Reinigungsschritte storen. Falls eine solche
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Verbindung die gleiche Retentionszeit wie eine der zu messenden Substanzen aufweist, konnen theore-
tisch zwei Fehler gemacht werden. Zum einen kann das Vorhandensein der kalibrierten Verbindung
yorgetauscht werden, zum andern kann es durch Uberlagerung der Signale zu einer fehlerhaft iiber-
hohten Amplitude kommen. Diese Fehler sind auch durch wiederholte Messungen nicht zu beseitigen.
Deshalb ist es erforderlich, die Messung mit einer anderen Chromatographiesaule, die eine andere
Trenncharakteristik hat, erneut durchzufithren. Die Proben wurden deshalb an 3 Geraten mit Siulen
unterschiedlicher Trenncharakteristik analysiert. Als nachgewiesen gilt eine Verbindung nur dann,
wenn sie mindestens auf zwei der drei Saulen eindeutig identifiziert werden konnte. Die Aufarbeitung
der Proben und die Messungen mit der Sdule OV-101 und dem GC I wurden in Frankfurt durchgefihrt.
Die Messungen mit den GC II und II mit den Saulen DB-1 und DB-5 wurden im Staatlichen Unter-
suchungsamt Mittelhessen in Gieflen durchgefiihrt. Die Kontrolle der Trennleistung der Kapillarsaulen
erfolgte durch Chromatographie von Standardmischungen der PCB 28 und 31 (2,4’,5 Trichlorbiphenyl).

Gemessene Substanzen und Eichung

Folgende 18 CKW wurden qualitativ und quantitativ nachgewiesen. Die PCB sind entsprechend
BarLscHMITER & ZEeLL (1980) gekennzeichnet:

1. PCB Nr. 8 (2,4-dichlorobiphenyl)

2. PCB Nr. 28 (2,4,4™-trichlorobiphenyl)

3. PCB Nr. 49 (2,2’,4,5-tetrachlorobiphenyl)

4. PCB Nr. 52(2,2’,5,5’-tetrachlorobiphenyl)

5. PCB Nr. 101 (2,2,4,5,5™-pentachlorobiphenyl)

6. PCB Nr. 138 (2,2’,3,4,4’,5"-hexachlorobiphenyl)

7. PCB Nr. 139 (2,2’,3,4,4’,6-hexachlorobiphenyl)

8. PCB Nir. 141 (2,2,3,4,5,5’-hexachlorobiphenyl)

9. PCB Nr. 153 (2,2’,4,4’,5,5’-hexachlorobiphenyl)
10. PCB Nr. 180 (2,2’,3,4,4’,5,5™-heptachlorobiphenyl)
11. p,p’-Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT)

12. p,p’-Dichlordiphenyldichlorethan (DDD)
13. p,p’-Dichlordiphenyldichlorethen (DDE)
14. gamma-Hexachlorcyclohexan (LINDAN)
15. alpha-Hexachlorcyclohexan (a-HCH)

16. beta-Hexachlorcyclohexan (B-HCH)

17. Pentachlorbenzol (PChB)

18. Hexachlorbenzol (HCB)

externe Standards:

19. Tetrachlornitrobenzol

20. epsilon-Hexachlorcyclohexan (€-HCH)

21. Mirex

22. PCB Nr. 209 (2,2,3,3’4,4’,5,5’,6,6’-decachlorobiphenyl)

Theoretisch gibt es 209 verschiedene Chlorobiphenyle. Bei der Herstellung entstehen in Abhingigkeit
von der Menge an eingesetztem Chlor Gemische mit unterschiedlichem Grad der Chlorierung (DFG
1988). In den technischen Handelsprodukten, aber auch in der Umwelt, sind bisher tiber 100 Kongenere
nachgewiesen worden. Diese werden jedoch in den Organismen der Nahrungskette unterschiedlich
schnell biotransformiert, so daf} sich, in Abhangigkeit von Substitution und Chlorierungsgrad, unter-
schiedliche »Muster« an PCB-Kongeneren in Muskulatur bzw. Fettgeweben von Tieren ergeben. Die
Gehalte der Kongenere in Proben entsprechen nicht mehr denen in den technischen Gemischen. Des-
halb hat die Arbeitsgruppe »Organische Spurenanalytik« des VDLUFA ein Konzept entwickelt, nach
dem tatsichlich gemessene Werte fiir ausgewahlte PCB-Kongenere als Indikator fir das gesamte PCB-
Muster in Lebensmitteln und Umweltproben dienen. Dieses Konzept diente uns als Orientierung, weil
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus verschiedenen Labors langfristig unbedingt angestrebt werden
mufl. Danach wurden in erster Linie 6 Kongenere quantitativ erfafit: PCB Nr. 28, 52, 101, 138, 153, 180.
Die Messung speziell dieser 6 Substanzen hat mehrere Vorteile. Zum einen sind PCB Nr. 138, 153 und
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180 die Kongenere, die in den Nahrungsketten besonders hohe Anreicherungsfaktoren aufweisen. Zum
anderen ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit anderen Labors gewahrleistet. Die restlichen PCBs
(8, 49, 139, 141) wurden in die Analysen mit einbezogen, weil sie relativ hiufig nachgewiesen werden
konnten.

Die Eichung der Gaschromatographen erfolgte durch Mehrpunktkalibrierung. Dabei wurden Stan-
dardgemische mit 11 unterschiedlichen Konzentrationen je finfmal aufgezeichnet und die Flachen der
einzelnen Peaks integriert. Aus den 5 Flichenwerten, die wir fiir jede Substanz bei jeder Konzentration
ermittelten, wurde jeweils der Mittelwert gebildet. Mit einem Regressionsprogramm wurden aus den
Flachenmittelwerten und den zugehdrigen Konzentrationen durch eine polynome Regression 3. Gra-
des die Eichkurven erstellt. Die Bestimmungsgrenze der Methode betrug 1 pg/kg Fett (PCB Nr. 28).

Danksagungen

Wir danken den Herren Bayer und Dr. GEorc vom Staatlichen Untersuchungsamt Mittelhessen in
Gieflen, ohne deren fachliche Unterstizung diese Arbeit nicht hétte durchgefuhrt werden konnen.
Ebenso Herrn Prof. Dr. B. Stre1T, der uns seinen Gaschromatographen zur Verfigung stellte, sowie
Herrn Dr. K.-H. Scumipt fur die Hilfe bei der Probenbeschaffung. Weiterhin sind wir den Herren Hir-
LERICH, D1EHL und PETER fir das Sammeln von Probenmaterial zu Dank verpflichtet. Unser ganz beson-
ders herzlicher Dank geht an Herrn Dr. Kissner fiir die zahlreichen Hilfestellungen bei grundsatzlichen
Fragen der Analytik und der Computertechnik.

3. Ergebnisse

Alle Substanzen sind wenigstens in einer Probe nachgewiesen worden (Abb. 1). Sel-
tener oder nur in Spuren waren PCB 28 und 52, «-HCH und PChB vorhanden. Die
restlichen Substanzen waren in mindestens der Halfte der Proben nachweisbar (Tab.
3).PCB 138, 153 und 180 sowie DDE wurden in allen Proben gefunden. Wahrend die
durchschnittliche Konzentration der meisten Substanzen unterhalb 70ug/kg Trok-
kenmasse lagen, waren die von PCB 138 (5364869 pg/kg), PCB 153 (767+1194 pg/
kg) und von PCB 180 (616+1011 pg/kg) in etwa zehnmal hoheren Konzentrationen
vorhanden. Die haufigste Substanz war das DDE, der Hauptmetabolit des DDT mit
einer Konzentration von 156043153 pg/kg Trockenmasse. Dagegen war das DDT
(36,2+47,3 pg/kg) selbst und sein anderer Metabolit DDD (24,0458,2 pg/kg) nur
noch in relativ geringen Mengen nachweisbar.

Tab. 3: Auflistung der hdufigeren und deshalb ausgewahlten PCB mit Angabe des Chlorierungsgrades
und anderer CKW mit dem hauptsachlichen Verwendungszweck und den durchschnittlichen Gehalten
(£SD) aller Proben (ng/kg Trockenmasse). — List of the most common and therefore choosen PCB with
their levels of chlorination and other chlorinated hydrocarbons (CKW) and their main applications.
The numbers give the mean residue levels (ug/kg dry mass) of the corresponding substance (+SD).

CKW Anwendungsbereich (application) pg/kg + SD
PCB 180 hochchloriertes Chlorbiphenyl 616 + 1011
PCB 153 hochchloriertes Chlorbiphenyl 767 + 1194
PCB 141 hochchloriertes Chlorbiphenyl 13,8 + 18,8
PCB 138 hochchloriertes Chlorbiphenyl 536 + 869
PCB 101 mittelchloriertes Chlorbiphenyl 29,3 + 35,0
PCB 49 niederchloriertes Chlorbiphenyl 36,1 + 68,4
DDT Insektizid 36,2 £ 47,3
DDD Metabolit des DDT 24,0 + 58,2
DDE persistenter Metabolit des DDT 1560 + 3153
Lindan »kurzlebiges Insektizid« 44,0 + 88,38
HCB Saatbeizfungizid und Beiprodukt

bei der Herstellung von Chlororganika 62,5 + 176
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sehr geringen Konzentrationen unterhalb der Eichkurve nachweisbar war. — Residues of chlorinated
hydrocarbons CKW (chlororganic pesticides and polychlorinated biphenyls). The numbers above the
bars show in how many samples the corresponding CKW was foun(f (+++)—-res1dues are below the
detecting range.
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3.1 Nahrungsketten-Effekte

Die Belastung einzelner Arten, die eine unterschiedliche Stellung in der Nahrungs-
kette einnehmen, ist in den Abb. 2 bis 12 dargestellt; jeweils die Konzentration eines
ausgewahlten Pestizides fiir alle untersuchten Spezies. Die Vogelarten sind in die 4
Gruppen Herbivora, Omnivora, Carnivora II (Sekundarkonsumenten) und Carni-
vora III (Tertiarkonsumenten) gegliedert. Fir den Vergleich der Belastung verschie-
dener Arten wurden die in Tab. 3 aufgezahlten CKW besonders bertcksichtigt.

Hinsichtlich des Gehaltes der einzelnen CKW koénnen zwei Typen unterschieden
werden. Zum einen solche, die in einer Konzentration bis maximal 200 pg/kg Trok-
kenmasse vorkommen und zum anderen CKW, die zumindest bei einer Art in Kon-

00+ PCB 49
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Abb. 2: Gehalte an PCB 49 (arithmetisches Mittel) in Abhangigkeit zur Position innerhalb der Nah-
rungskette. Abkirzungen: H=Herbivora, O=Omnivora, C;=Carnivora II, C;=Carnivora II,
HT=Hohltaube, HS=Haussperling, FS=Feldsperling, AD=Alpendohle, D=Dohle, S=Star,
KL=Kleiber, BM=Blaumeise, KM=Kohlmeise, SD=Singdrossel, A=Amsel, TS=Trauerschnapper,
WK=Waldkauz, TF=Turmfalke, MB=Mausebussard, RM=Rotmilan, H=Habicht, WW=Wiesen-
weihe, RW=Rohrweihe, SE=Schleiereule. — Residues of PCB 49 (mean values) in relation to the
position of the bird in the food chain. H=herbivores, O=omnivores, C;=carnivores II, C;;=carnivores
11, HT=Columba oenans, HS=Passer domesticus, FS=Passer montanus, AD=Pyrrhocorax graculus,
D= Corvus monedula, S=Sturnus vulgaris, KL= Sitta europaea, BM=Parus caerulens, KM= Parus major,
SD= Turdus philomelos, A= Turdus merula, TS=Ficedula hypolenca, WK = Strix aluco, TF= Falco tinnun-
culus, MB=Buteo buteo, RM=Milvus milvus, H=Accipiter gentilis, W= Circus pygargus, RW= Circus
aeruginosus, SE= Tyto alba.
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zentrationen >1000 pg/kg gemessen wurden. Zum 1. Typ zahlen PCB 49, PCB 101,
PCB 141, DDT, DDD und Lindan, zum 2. Typ PCB 138, PCB 153 und PCB 180 sowie
der Hauptmetabolit des DDT, das DDE. HCB nimmt in diesem Zusammenhang
eine Zwischenstellung ein. Sein Wert fiir die Rohrweiheneier liegt mit 466 pg/kg
deutlich iber bzw. unter den hier festgelegten Grenzen.

Beide Gruppen sind durch eine weitere charakteristische Eigenschaft gekennzeich-
net. Bei den CKW des 2. Typs ist die Gruppe der Carnivora III in unserer Untersu-
chung immer deutlicher starker belastet als die restlichen Gruppen. Fir DDE (Abb.
10) und PCB 153 (Abb. 6) ist im Mittel sogar noch eine z.T. deutlich ausgepragte Stu-
fung von den Carnivora Il zu den Omnivora festzustellen, die zumindest tendenziell
auch fiir PCB 138 (Abb. 4) und PCB 180 (Abb. 7) erkennbar ist. Fir die Pestizide des
ersten Typs sind die Abstufungen von den Carnivora III zu den Carnivora II fir
DDD gut ausgepragt. Bei den PCB 101 und 141 sowie bei DDT sind die Unterschiede
allerdings wesentlich geringer. Fur PCB 49 und Lindan liegen die Konzentrationen
im Durchschnitt bei den Carnivora II dagegen deutlich hoher als bei den Carnivora
III. War HCB — vom Absolutwert der Konzentrationen her gesehen — bei beiden
Gruppen nicht zweifelsfrei zuzuordnen, so gehort es in Bezug auf die Konzentra-
tionsdifferenzen zwischen den einzelnen Gliedern der Nahrungskette eindeutig
zum Pestizidtyp 1. Sowohl die Abstufung von den Carnivora III zu den Carnivora IT
als auch die von den Carnivora II zu den Omnivora ist deutlich ausgepragt. Sie ist

PCB 101

l||l|ll.| I|ll||||||
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H o Cx Cmr
Abb. 3: Gehalte an PCB 101; sonst wie Abb. 2. — Residues of PCB 101; details as in fig. 2.
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sogar so deutlich, daf} die am hochsten belastete Art einer Stufe (Dohle, Trauer-
schnapper) weitgehend gleich hohe Konzentrationen aufweist wie die am gering-
sten belastete Art der nachsthoheren Stufe (Singdrossel, Waldkauz). Die Herbivora
sind fir alle dargestellten CKW deutlich hoher belastet, als es ihrer Stellung in der
Nahrungskette entspricht. Abgesehen von den Konzentrationen des PCB 180 (Abb.

7) und PCB 49 (Abb. 2) sind die jeweiligen CKW in Eiern der herbivoren Vogel
immer hoher konzentriert als in denen der Omnivoren. PCB 138 (Abb. 4), PCB 153
(Abb. 6), Lindan, DDD und HCB sind in Eiern der Herbivora sogar starker konzen-
sriert alsin denes das Germivarall, Bel PER 101 (Abb. 3) sind die Konzentrationen in
den Herbivora, Carnivora I und Carnivora Il auf demselben Niveau zu finden. Fur
DDT und Lindan weisen die Herbivora deutlich die hochsten Konzentrationen auf.
Die Eier des Haussperlings sind mit 142 ug/kg) Trockenmasse am starksten mit
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Abb. 4: Gehalte an PCB 138; sonst wie Abb. 2. — Residues of PCB 138; details as in fig. 2.
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DDT belastet. Selbst die ansonsten hoch belastete Schleiereule weist mit 78 ug/kg
eine wesentlich geringere Konzentration auf. Auch die Konzentration des Lindans
ist in den Eiern des Feldsperlings am hochsten (141 pg/kg), gefolgt vom Trauer-
schnapper (100 pg/kg). Beide Arten weisen nicht nur fur Lindan auflergewohnlich
hohe Gehalte auf. Auch PCB 101 (Abb. 3) und PCB 141 (Abb. 5) wurden in ver-
gleichsweise hohe Konzentrationen gefunden.

Tab. 4. Gehalte einzelner CKW in Eiern von Rote-Liste-Arten (ug/kg Trockenmasse); Werte gerundet.
Abkiirzungen: RW=Rohrweihe, WW=Wiesenweihe, RM=Rotmilan, HT=Hohltaube, SE=Schlei-
ereule, HB=Habicht. — Residues (ug/kg dry mass) of particular polychlorinated hydrocarbons in eggs
of endangered bird species. For names see fig. 2. All values in rounded figures.

Substanz RW 1 RW 2 WW RM HT SE HB
(substance) Ruckstande (residues) in pug/kg

PCB 8 50 100 = = = 50 o
PCB 28 50 50 10 o - o 50
PCB 49 — = = — 100 50 —~
PCB 101 100 50 20 50 10 50 50
PCB 138 2550 1000 650 450 60 2750 700
PCB 139 250 50 40 50 10 100 - 50
PCB 141 — — 30 50 — — =
PCB 153 3350 1550 1060 = 600 80 3800 1250
PCB 180 2450 1321 900 600 60 3250 1300
Lindan 50 50 10 50 10 50 =
#-HCH 100 250 10 350 e 50 150
HCB 50 1300 60 100 60 150 100
DDT 50 100 40 50 10 100 50
DDD 100 300 30 50 10 50 50
DDE 2400 23300 590 3950 200 2250 3750
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Abb. 5: Gehalte an PCB 141; sonst wie Abb. 2. — Residues of PCB 141; details as in fig. 2.
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Abb. 6: Gehalte an PCB 153; sonst wie Abb. 2. — Residues of PCB 153; details as in fig. 2.
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oo PCB 180
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Abb. 7: Gehalte an PCB 180; sonst wie Abb. 2. — Residues of PCB 180; details as in fig. 2.
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3. Rote-Liste-Arten

Die CKW-Gehalte in Eiern bedrohter Vogelarten sind in Tab. 4 dargestellt. Dabei
unterscheiden sich beide Gelege der Rohrweihe deutlich in ihrem Belastungsmuster.
Die Eier von Rohrweihe 1 weisen die hoheren PCB-Konzentrationen auf, besonders
mit hochchlorierten PCB, die schwer oder gar nicht metabolisiert werden konnen.
Die Eier von Rohrweihe 2 haben dagegen etwas hohere DDT- und DDD-Gehalte.
Fur DDE ist die Konzentration (23300 pg/kg) sogar ca. zehnmal hoher. Dies gilt
auch fir das HCB. Beide Mefiwerte sind die hochsten fir diese CKW gemessenen
Werte dieser Untersuchung. Auch beim Habicht und bei der Schleiereule wurde eine
starke Belastung mit HCB gefunden.
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Abb. 8: Gehalte an DDT; sonst wie Abb. 2. — Residues of DDT; details as in fig. 2.
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Bei allen Rote-Liste-Arten sind die mengenmafig wichtigen CKW immer die glei-
chen 4 Substanzen: PCB 138, PCB 153, PCB 180 sowie das DDE. Abgesehen von
DDE (Rohrweihe) sind die hochsten durchschnittlichen MefRergebnisse fiir diese
Substanzen bei der Schleiereule gefunden werden. Der Rotmilan und die Wiesen-
weihe sind dagegen weit weniger belastet.
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Abb. 9: Gehalte an DDD; sonst wie Abb. 2. — Residues of DDDj; details as in fig. 2.
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Abb. 10: Gehalte an DDE; sonst wie Abb. 2. — Residues of DDE; details as in fig. 2.
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3.3 Zug-Effekte

Der DDT-Gehalt der Eier von Afrikaziehern (Trauerschnapper, Mausebussard,
Rohrweihe und Wiesenweihe) zeigt im Vergleich zu den Arten, die als Standvogel
die gleiche Stellung in der Nahrungskette einnehmen, erstaunlicherweise keine
erhohten DDT-Werte. So ist der Trauerschnapper sogar deutlich schwacher belastet
als die Amsel. Der Mausebussard und die Wiesenweihe entsprechen innerhalb der
Carnivora IIT dem Durchschnitt. Die Rohrweihe ist fir die Carnivora IIl uberdurch-
schnittlich stark kontaminiert. Der Wert fur die Schleiereule jedoch, die als typischer
Standvogel eingestuft wird, liegt noch deutlich hoher, so dafl die aktuelle Verwen-
dung des DDT in Afrika auf diese heimischen Vogel offensichtlich keinen Einfluf§
hat.
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Abb. 12: Gehalte an HCB; sonst wie Abb. 2. — Residues of HCB; details as in fig. 2.
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Die CKW-Belastung des Feldsperlings, als aktuell stark riicklaufige Art, ist in den
Tab. 5 und 6 dargestellt. Hier wurde jeder Meflwert eingetragen, um die Streuung
innerhalb einer Probengruppe (Resteier bzw. Vollgelege) innerhalb eines Biotops zu
veranschaulichen. In beiden Gruppen konnte kein PCB 8 nachgewiesen werden, nur
in Spuren vorhanden war das PChB. Nur in den Vollgelegen nachweisbar war -
HCH. Der Vergleich der einzelnen Proben zeigt eine starke Streuung. Fur DDE bei-
spielsweise schwanken die Werte zwischen 240-3 900 ug/kg innerhalb eines Brutge-
bietes. Es ist deutlich zu erkennen, daf} einzelne Proben durchgingig hohe Werte
aufweisen (V04), andere dagegen vergle1chswelse gering kontaminiert sind (V09).
Ahnlich unterschiedlich war das Ergebnis bei Resteiern aus dem Brutgebiet Breiten-
bach-Waldchen. So schwankten die Mefiwerte fir das DDE zwischen 110 pg/kg
(V13) und 1110 pg/kg (V06) um den Faktor 10. Abgesehen von dem niedrigen Wert
fur PCB 138 aus V03 konnten fir Eier aus Vollgelegen solche Schwankungen nicht
gefunden werden, wenn auch einzelne Werte (z.B. DDE aus Probe V03) stark von
den restlichen Ergebnissen abwichen.
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Abb. 11: Gehalte an Lindan; sonst wie Abb. 2. — Residues of Lindan; details as in fig. 2.
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Tab. 5. Gehalt an CKW in einzelnen Resteiern des Feldsperlings (ng/kg Trockenmasse); Werte gerun-
det. Die Ergebnisse sind fir jede Probe getrennt aufgelistet und nach Herkunft sortiert. (+++) bedeu-
tet dafl die Substanz in sehr geringer Konzentration nachweisbar war, aber unterhalb der Eichkurve.
Abkirzungen: BRTD=Breitenbach-Dorf, BRTW=DBreitenbach-Waldchen, BEL=Bellings. — Resi-
dues (ug/kg dry mass) of polychlorinated hydrocarbons in non hatched eggs of Passer montanus. The
values are given for each sample and differentiated between their origin. (+++)=values below calibra-
tion range. For names and abbreviations see table 2. All values in rounded figures.

Herkunft (origin)

BRTD BRTW BEL
Substanz Vo9 V05 Vo1 V04 V02 V13 Vo6 V12 V10
PCB 28 8 13 14 140 3 - - - —
PCB 49 - 43 420 - - - - — -
PCB 52 13 - 5 70 — - - — —
PCB 101 110 - 13 200 15 25 27 50 70
PCB 138 170 220 310 2600 260 100 1300 100 80
PCB 139 110 70 23 300 30 20 150 50 50
PCB 141 26 26 15 110 8 7 - 17 19
PCB 153 180 230 370 3300 310 100 1600 110 80
PCB 180 80 150 200 1600 160 70 800 80 43
DDT 50 50 40 290 20 16 110 23 21
DDD 8 — 14 320 5 - - 8 -
DDE 240 1000 2800 2400 3900 110 1100 120 150
Lindan 140 38 35 310 500 38 360 90 60
a-HCH - 3 4 - - - - — -
f-HCH - +++ 13 20 3 - - - -
PCHB - - - +++ - - — - -
HCB 16 40 - 70 23 9 17 13 -

3.4 Biotopabhangige Belastung

Zur Bestimmung biotopabhangiger Belastung oder zum Vergleich von Resteiern
mit Eiern aus Vollgelegen wurden die Untersuchungen der Kohlmeiseneier heran-
gezogen. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 und 8 dargestellt. Von den 18 untersuchten
CKW konnten lediglich a-HCH und PChB nicht nachgewiesen werden. Die Ver-
bindungen PCB 49 und PCB 52 wurden nicht in die Auswertung aufgenommen,
weil sie nur selten nachweisbar waren.

Beim Vergleich von Proben aus verschiedenen Lebensraumen wurden 32 Kohlmei-
seneier aus dem Stadtgebiet Frankfurt mit 52 Kohlmeiseneiern aus dem Landgebiet
um Schliichtern verglichen. Die Mefiwerte stammten von 8 Proben (Tab. 7). Resteier
und Eier aus aufgegebenen Vollgelegen wurden getrennt dargestellt. Abgesehen von
DDE und PCB 153 bei den Resteiern liegt sowohlin Eiern aus Vollgelegen als auchin
Resteiern jeder Meflwert der aus Frankfurt stammenden Proben uber den entspre-
chenden Werten fiir Schliichtern. Lediglich fiir PCB 141 ergibt sich bei den Vollgele-
gen ein sich gegenseitig entsprechender Wert.
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Tab. 6. Gehalt an CKW in Vollgelegen des Feldsperlings (ng/kg Trockenmasse); Werte gerundet. Die
Ergebnisse sind fur jede Probe getrennt aufgelistet und nach Herkunft sortiert. (+++) bedeutet dafd die
Substanz in sehr geringer Konzentration nachweisbar war, aber unterhalb der Eichkurve. Abkiirzun-
gen: BRTD=Breitenbach-Dorf, BRTW=Breitenbach-Waldchen, BEL=Bellings. — Residues (pg/kg
dry mass) of polychlorinated hydrocarbons in eggs of Passer montanus from full clutches. The values are
given for each sample and differentiated between their origin. (+++)=values below calibration range.
For names and abbreviations see table 2. All values in rounded figures.

Probe (sample)

V03 Vo7 V 14 Vi1
Substanz BRTD BRTD BRTW BEL
PCB 28 = 3 = =
PCB 49 50 - s i
PCB 52 — =+ — 12
PCB 101 28 35 50 41
PCB 138 15 160 100 210
PCB 139 19 35 31 32
PCB 141 16 17 — 16
PCB 153 160 180 100 240
PCB 180 100 130 70 180
DDT 15 20 14 16
DDD = 6 17 e
DDE 600 370 150 170
Lindan 140 46 31 35
a-HCH = = 2 =
PCHB +++ = — =
HCB 26 34 10 23

Tab.7.Nachgewiesene Mengen einzelner CKW (pg/kg Trockenmasse) in 8 Vollgelegen und 32 Resteiern
von Kohlmeisen aus Frankfurt am Main (FFM) und Schliichtern (SLU). — Residues (ug/kg dry mass) of
particular polychlorinated hydrocarbons in 8 full clutches and 32 non hatched eggs of Parus major from
urban (FFM=Frankfurt) and rural (SLU=Schliichtern) regions. All values in rounded figures.

Vollgelege Resteier
(full clutch eggs) (non hatched eggs)
Substanz SLU FFM SLU FFM
PCB 8 3 9 9 10
PCB 28 3 14 = 19
PCB 101 7 24 13 29
PCB 138 110 500 50 700
PCB 139 14 42 18 60
PCB 141 2 2 = 14
PCB 153 220 800 430 370
PCB 180 140 500 250 600
DDT 3 9 — 14
DDD 7 19 - 10
DDE 290 700 1000 700
Lindan 4 9 — 14
f-HCH 9 33 18 29

HCB 4 19 13 19
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3.5 Resteier/Vollgelege

Der Vergleich der Belastung von Eiern aus Vollgelegen mit Resteiern zeigt einen
deutlichen Unterschied (Tab. 7). So sind bei den Eiern aus Schliichtern alle vergliche-
nen Substanzen in den Resteiern hoher konzentriert als in Vollgelegen (Ausnahme
PCB 138). Einige Verbindungen (DDT, DDD, Lindan, PCB 28, PCB 141) waren in
den Resteiern jedoch gar nicht nachweisbar, obwohl sie in den Vollgelegen, wenn
auch nicht in nur geringer Konzentration, gefunden wurden. Bei den Eiern aus
Frankfurt waren die Unterschiede nicht eindeutig, denn von 15 verglichenen Sub-
stanzen waren lediglich 10 in Resteiern hoher konzentriert als in Vollgelegen. DDE
und HCB waren bei beiden Gruppen in gleicher Konzentration vorhanden, DDD,
f-HCH und PCB 153 waren in Vollgelegen sogar hoher konzentriert als in Rest-
elern.

Die Belastung einzelner Eier eines Geleges in Abhangigkeit von der Legefolge ist in
Tab. 8 dokumentiert. Mit Ausnahme des DDE liegen die Werte des viertgelegten
Eies deutlich unter denen des erstgelegten. Die Werte fur die zweitgelegten und
drittgelegten Eiern liegen entsprechend ihrer Position in der Legefolge dazwischen,
dabet ist das viertgelegte Ei deutlich weniger mit CKW belastet als das erstgelegte.

Tab. 8. Durchschnittliche Gehalte (pro Eilegefolge n=>5) einzelner CKW (ug/kg Trockenmasse) in Eiern
der Kohlmeise Parus major mit unterschiedlicher Position in der Legefolge. — Mean residues (n=5 per

position) of particular polychlorinated hydrocarbons ug/kg dry mass) in eggs of Parus major in relation
to laying sequence.

Legefolge (position of egg in laying sequence)

Substanz 1 2 3 4
PCB 28 5 3 3 1
PCB 49 4 L 2 1
PCB 101 10 4 4 3
PCB 138 220 110 90 100
PCB 139 12 9 20 11
PCB 141 4 2 2 1
PCB 153 290 190 170 130
PCB 180 190 120 - 100 110
DDT 5 3 2 3
DDD 9 4 4 3
DDE 150 140 140 180
Lindan 10 2 2 1

HCB 8 4 4 1
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4. Diskussion
4.1 Vorkommen einzelner Substanzen und ihre Vergleichbarkeit

Die Haufigkeit des Vorkommens der in der vorliegenden Arbeit nachgewiesenen
CKW entspricht der in der Literatur beschriebenen Situation (Conrap 1977). So ist
auch heute noch der Metabolit des DDT, das DDE, die Substanz, die in allen Proben
und in den hochsten Konzentrationen gefunden wird. Sie sind sogar noch hoher als
die einzelnen PCB-Kongenere . Bei friheren Untersuchungen zu den Ursachen des
geringen Bruterfolges der Kohlmeise (Bejer-PETERSEN et al. 1972), bestand eine
Korrelation zwischen Bruterfolg und der Anwendung von Insektiziden. Im
Rahmen dieser Untersuchungen wurden in Eiern der Kohlmeise DDE-Kon-
zentrationen von 400-1700 pg/kg Frischmasse gefunden. Dieser Wert liegt ca. zehn-
fach tber den in der vorliegenden Untersuchung gefundenen Gehalten; die Addi-
tion von DDT und seinen Metaboliten ergab sogar einen 40fach hoheren Wert als in
der vorliegenden Arbeit. Die Ergebnisse von Bejer-PETERSEN stammten aus einer
Zeit, in der die Anwendung von DDT noch erlaubt wurde (Verbot 1972). Unsere
Analysen wurden 15 Jahre nach dem Verbot von DDT durchgefiihrt. Nach so langer
Zeit 1st zu erwarten, dafl nur noch das DDE in nennenswerten Konzentrationen
nachweisbar ist, weil das DDT in den Organismen der Nahrungskette zu DDE
umgewandelt wurde (HarTnER 1981; MEnzE 1969). Ahnliche Resultate wurden auch
bei Fledermausen gefunden (NaGeL et al. 1990). Eine Ausnahme macht die Zwerg-
fledermaus (Pipistrellus pipistrellus), bei der die PCB wesentlich hoher konzentriert
sind als das DDE (NaceL & Disser 1990; Disser & Nacer 1989). Fur diesen Effekt
wird ihre Bevorzugung urbaner Lebensbereiche veranwortlich gemacht (NaGeL et
al. 1990).

Bei der Betrachtung von Literaturwerten besteht immer das Grundproblem der
tatsichlichen Vergleichbarkeit: Es werden oft unterschiedliche Methoden und
Bezugssysteme verwendet. Haufig werden die Mef3werte auf den Fettgehalt eines
Eies bezogen, der sich jedoch im Laufe der Embryonalentwicklung vermindert. Am
Ende der Brutperiode ist der Fettgehalt im Ei kleiner als zu Anfang, der absolute
Gehalt an unmetabolisierten CKW aber noch immer der gleiche. Die relative
Konzentration steigt damit zum Ende der Bebrutungszeit an, obwohl die absolute
Menge konstant geblieben ist. Die gleichen Probleme sind mit der Frischmasse als
Bezugsgrofle verbunden, denn sie ist hauptsachlich vom Wassergehalt eines Eies
abhingig. Dieser nimmt kontinuierlich ab. Auflerdem ist auch oft nicht bekannt, wie
alt die zur Untersuchung anstehenden Eier sind, und wie sie gelagert wurden.
Deshalb ist die Frischmasse als Bezugsgrofie fir CKW-Konzentrationen ebenfalls
ungeeignet. Dagegen schwankt die Trockenmasse wahrend der gesamten Bebru-
tungsphase nur wenig. Eine Angabe der Konzentration in Bezug zur Trockenmasse
beschreibt deshalb die Belastung eines Organismusses am deutlichsten.

Um trotzdem eine Vergleichbarkeit der Daten zu ermoglichen, versuchten Conrap
(1977) und Baum (1981), die Frischmasse mit der Trockenmasse zu korrelieren.
Dabei ermittelten beide Autoren einen durchschnittlichen Wassergehalt von 80%,
so dafl Konzentrationen bezogen auf die Trockenmasse, durch funf dividiert,
annahernd die entsprechenden Werte bezogen auf die Frischmasse ergeben. Dieser
Vergleich kann allerdings nur sehr grob sein, denn es ergeben sich dabei all die
Probleme, die im Zusammenhang mit dem Wassergehalt als Bezugsgrofie stehen.
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4.2 PCB in der Nahrungskette

Eine grofle Zahl von Publikationen zeugt vom bedrohlichen Ruckgang vieler Vogel-
arten, der oft mit einer allgemeinen Belastung durch Pflanzenschutzmittel in
Zusammenhang gebracht wird (ANDErsoN et al. 1969; BerTHOLD 1972, 19732, b;
Braszyk 1972 a,b; BLus 1982, Brus et al. 1974; Conrap 1974, 1977; Heinz et al. 1983;
NEewToN et al. 1981 a, b; PrRiNzINGER & PRINZINGER 1980; ScuiLinG & Konic 1980;
ScuuserT 1980 u.a.m.). Dafir werden besonders diejenigen Substanzen verantwort-
lich gemacht, die sich in der Nahrungskette anreichern (MoriarTY 1975). Besonders
bedenklich ist hierbei, daf§ nicht nur das DDT sondern auch die PCB inzwischen
global verteilt sind (RisesroucH et al. 1968). Baum (1981) und KorTe et al. (1970)
geben eine Ubersicht tiber das Vorkommen von CKW in terrestrischen Nahrungs-
netzen. Koemann et al. (1969) und Suaw & Conerr (1982) dokumentieren die
entsprechenden Anreicherungen in aquatischen Systemen. Conrap (1977) und
PaarsiviTra et al. (1981) beschreiben anhand eigener Meflergebnisse fiir verschie-
dene Vogelarten die Anreicherung verschiedener CKW in der Nahrungskette.
Daruber hinaus greifen viele Untersuchungen die Problematik der PCB in den
Nahrungsketten und in den Lebensmitteln des Menschen auf (Lorenz & Craus
1983; Universitait Hohenheim 1979, DFG 1988). Dabei ist eine vorherige Beur-
teilung der Langzeltakkumulatlonen verschiedener Substanzen und deren Wirkun-
gen im voraus nicht abschatzbar (Scueunert 1981, DFG 1988). Die von uns gefun-
dene Mehrbelastung der Eier von Greifvogeln ist nicht unerwartet und bestatigt die
Ergebnisse Uber das Akkumulationsverhalten verschiedener CKW.

Im Gegensatz zu vielen alteren Untersuchungen ist es durch die Analytik von PCB-
Kongeneren moglich, differenzierte Aussagen uber das unterschiedliche Akku-
mulationsverhalten der PCB zu machen. So konnten die PCB in zwei Gruppen
aufgeteilt werden, die sich durch unterschiedliche Persistenz auszeichnen. Bis zu
94% der mit der Nahrung zugefihrten PCB werden im Gastrointestinaltrakt auf-
genommen und uber die Blutbahn zur Leber geleitet, wo initial sehr hohe Konzen-
trationen auftreten konnen (MaTTHEWS & ANDERSON 1975, STENDELL 1975, DAHL-
GrEEN et al. 1971). Dort werden PCB in Abhangigkeit von der Zahl und Stellung der
Chloratome gut, schlecht oder kaum biotransformiert. Bei der Umwandlung
werden sie via Epoxidierung u.a. in trans-Dihydro-diol-Chlorobiphenyle und
phenolische Metabolite umgewandelt (DFG 1988, Sare 1989). Diese Epoxidierung
ist nur dann leicht moglich, wenn zwei vicinale Kohlenstoffatome nicht von Chlor-
atomen substituiert sind. Bevorzugt ist jeweils die 3,4- bzw. 3’,4’-Stellung fir die
Epoxidierung des PCB-Molekiils (Scuurte & Acker 1974). Die PCB, die zwei
vicinale unsubstituierte Kohlenstoffatome aufweisen, werden rasch epoxidiert,
konjugiert und ausgeschieden und in vergleichsweise geringen Mengen im Fett-
gewebe abgelagert (MaTTHEWS 1983). Neben dem Cl-Substitutionsmuster beein-
fluflt auch die Anzahl der Chloratome im Biphenyl-Ringsystem die Abbaubarkeit
der PCB. Mit steigendem Chlorierungsgrad wird der Abbau erschwert. Zum
Beispiel weist das PCB 138 nur in 5,6-Stellung vicinale unsubstituierte Kohlenstoff-
atome auf (schwach metabolisierbar). Dariber hinaus enthalt es sechs Chloratome,
was die Abbaubarkeit weiter herabsetzt. Dieses Kongener ist mit etwa 11,5% Masse-
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anteil eines der Hauptbestandteile von Clophen A 60. Wegen seiner geringen
Abbaubarkeit wird es in den Nahrungsketten angereichert. Dementsprechend
wurde PCB 138 von uns in vergleichsweise hohen Konzentrationen gefunden. Das
PCB 141 enthalt ebenfalls sechs Chloratome, ist jedoch in 3’,4’-Stellung unsub-
stituiert. Das letzte Merkmal fallt so stark ins Gewicht, daf§ dieses PCB kaum in
nennenswerten Konzentrationen nachgewiesen wurde. Die PCB 180 und 153
weisen keine benachbarten unsubstituierten Kohlenstoffatome auf und sind somit
kaum metabolisierbar. Sie reichern sich in der Nahrungskette unter den PCB am
starksten an. Nur in wenigen Fallen ist die Konzentration des PCB 138 geringfugig
hoher. PCB, die schlecht metabolisiert und ausgeschieden werden konnen, verteilen
sichim Organismus entsprechend dem Fettgehalt und der Durchblutung der einzel-
nen Organe und Gewebe (MaTTHEWS 1983). Der mengenmaflig grofite Anteil wird
im Reservefett abgelagert. Von diesem Zeitpunkt an besteht ein relativ konstantes
Gleichgewicht zwischen Blut und Fettgewebe. Anders ist es im Falle eines durch
Hunger oder Stref§ hervorgerufenen Fettabbaus. Dann wird dieses Gleichgewicht
verschoben und die Blut- und Organkonzentrationen sind dauerhaft erhoht, da
vermehrt nicht metabolisierbare, hochchlorierte PCB aus dem Fett in den Organis-
mus freigesetzt werden (Lincer & Peakarr 1973, Stenperr 1975). Hunger kom-
biniert mit geringen DDT-Konzentrationen im Organismus haben einen positiven
Einfluf} auf die Remobilisierung der PCB (S6pERGREN & ULrsTRAND 1972). Aufler
einer Vergiftung des Organismus kommt es aufgrund der Freisetzung aus dem Fett-
gewebe auch dazu, dafl die Weibchen bei der Bildung des Eies mit der Abgabe von
Fett auch PCB abgeben.

Die anderen in dieser Arbeit bestimmten PCB weisen entweder vicinale unsub-
stituierte Kohlenstoffatome auf oder sind, abgesehen von PCB 139, mit nur wenigen
Chloratomen substituiert. Deshalb sind sie gut abbaubar und finden sich in allen
trophischen Stufen nur in vergleichsweise geringen Konzentrationen. Auch inner-
halb der Nahrungsketten ist keine Anreicherung zu erkennen. Daraus darf jedoch
nicht der Schluf gezogen werden, dafl diese Substanzen generell toxikologisch
unbedeutend sind, denn sie vermindern zumindest die Schlipfraten (CarLson &
Dusy 1973, Becker et al. 1991).

Der Vergleich verschiedener Arten mit unterschiedlicher Position in der Nahrungs-
kette zeigt, dafl die Unterschiede in der Belastung von Carnivora Il und Omnivora
allenfalls tendenziell zu erkennen sind. Dabei wurde davon ausgegangen, daf} sich
Amsel und Singdrossel im jahreszeitlichen Verlauf hauptsachhch carnivor ernahren.

Der Trauerschnapper, der ausschlieflich carnivor lebt, reprasentiert die Ernah-

rungsstufe der Carnivora I offensichtlich besser und zeigt in fast jedem Fall die
hoheren Mefiwerte (Ausnahme DDT und PCB 49).

Die in der Literatur fir PCB angegebenen Ergebnisse sind sehr unterschiedlich und
schwer zu interpretieren. Sowohl Newton etal. (1981) als auch Conrap (1977) legen
ihrer Beurteilung der PCB-Belastung die damals iblichen Summen-PCB-Mefiwerte
zugrunde. Trotz der Anwendungsbeschrankung seitens der Industrie auf geschlos-
sene Systeme 1971/72, des Verbotes der Verwendung von PCB auflerhalb »geschlos-
sener« Systeme in der Bundesrepublik Deutschland 1978 (10. BlImSchV) und des vor



J. Disser, H. Brunn, A. NaceL & R. Prinzinger: Chlorkohlenwasserstoffe 199

kurzem erlassenen Anwendungsverbotes, sind die Tierwelt und Nahrungsketten
nach wie vor hoch mit polychlorierten Biphenylen belastet (BLaszyk 1972 b,
Conrap 1981, Drescuer-Kapen & Hutterer 1981, Heiomann et al. 1989,
HozerscHELMANN et al. 1979, KaLLEnBoRN 1991, KoemaN et al. 1972, KokrFF et al.
1991, KoeniGeR et al. 1975, LiTHGEN et al. 1982, MOLLER 1984, SCHULER et al. 1985,
Brunn et al. 1985, 1988, 1989, 1991, Vauk & Lownse 1977). Aufgrund der mannig-
faltigen Anwendungsbeispiele sind die Kontaminationswege weitgehend unkon-
trollierbar. Wie von Conrap (1977) und der DFG (1988) angegeben durften die
Hauptemissionsquellen in Industrie und Technik zu suchen sein. Leider ist trotz der
Vielzahl der Publikationen bis heute die Vergleichbarkeit der Ergebnisse nur unzu-
reichend gewahrleistet. Unterschiedliche Herkunft, Ernahrungsweise, Alter der
untersuchten Individuen und immer wieder unterschiedliche Bezugssysteme in der
Konzentrationsangabe sowie die Verwendung von Summen-Werten erschweren die
Interpretation der Literaturangaben oder machen sie unmoglich. Deshalb wird in
der vorliegenden Arbeit auf eine Diskussion tber zeitabhangige Veranderungen der
PCB-Gehalte verzichtet. Erste Untersuchungen hierzu zeigen, dafl im Gegensatz zu
den abnehmenden Riickstandsmengen des DDE in Proben aus unserer Umwelt die
PCB-Konzentrationen in naturlichen Systemen weiter zunehmen (z.B. NaceL et al.
1990).

Die moderne Rickstandsanalytik ist heute in der Lage, PCB-Kongenere sowohl
qualitativ als auch quantitativ zu erfassen. Summenmessungen sind damit tber-
flussig und sollten nicht mehr angewendet werden. Auch aus toxikologischer Sicht
ist es wenig sinnvoll, mit Summen-Werten zu arbeiten, da sich die einzelnen Konge-
nere in ihrer biologischen Aktivitat stark unterscheiden konnen.

4.3 p,p’-DDE in der Nahrungskette

DDE zahlt zu den Pestiziden des Typ I. Es war die am haufigsten nachgewiesene Sub-
stanz und in allen Proben in hoher Konzentration zu finden. Verglichen mit
friheren Untersuchungen (Conrap 1977) ist jedoch eine Abnahme der Konzen-
trationen zu verzeichnen. Betrugen damals die Ergebnisse fir Schleiereulen das
1,5fache, die fur Turmfalke und Habicht das 2fache der hier gefundenen Gehalte, so
waren die fir Waldkauz, Rohrweihe und Wiesenweihe bestimmten Konzentratio-
nen sogar 6, 10 bzw. 17mal hoher als die der vorliegenden Untersuchung. Aktuelle
Angaben anderer Autoren entsprechen weitgehend den hier vorgelegten Daten
(Jorrs & DeLBekE 1981, JurLLarp 1981). Dabei geht man davon aus, daf} die unter-
schiedliche DDE-Belastung von Greifvogeln direkt vom Anteil der Vogel im Beute-
spektrum abhangt (Joirs & DeLBexE 1981, ConraD 1977).Je hoher dieser Anteil ist,
umso grofier sei die Kontamination mit DDE. Dieser Zusammenhang kann durch
die vorliegende Arbeit nicht bestatigt werden. Die Eier der Schleiereule, die sich zu
einem Grof3teil von Spitzmausen ernahrt, die unter den Kleinsaugern besonders
hoch belastet sind, sind besonders stark mit DDE belastet (DrescHer-Kapen &
HurTerer 1981). Der Anteil von Spitzmausen in der Nahrung des Waldkauzes ist
deutlich geringer. Entsprechend niedrig liegt die DDT-Belastung (Joiris & DELBEKE
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1981). Dennoch kann man eher davon ausgehen, dafl diejenigen Beutegreifer beson-
ders hoch belastet sind, die in ihrem Nahrungsspektrum einen besonders hohen
Anteil von Beute der Kategorie Carnivora I (gleichgultig ob Vogel oder Kleinsauger)
aufweisen.

4.4 HCB in der Nahrungskette

Die im Vergleich zu anderen Vogelarten hohen Gehalte des Saatbeizmittels HCB bei
Schleiereulen sind nicht ungewohnlich, sondern sie sollten fur Beutegreifer, die auch
kornerfressende Kleinsauger schlagen, zu erwarten sein. Hinsichtlich der HCB-
Werte von Habicht und Tauben sind die vorliegenden Ergebnisse mit denen von
Conrap (1977) vergleichbar. Auch Tauben nehmen héufig gebeiztes Saatgut auf.
Habichte, die diese Tauben schlagen (BezzeL & Gipstam 1978, UTTENDORFER 1952),
zeigen folgerichtig ebenfalls hohe HCB-Gehalte. Der Vergleich der Absolutwerte
zeigt bei den Messungen jungerer Zeit verglichen mit alteren Arbeiten deutlich
geringere Konzentrationen (Conrap & RueINwALD 1981, SchiLrinG 1981, Baum
1978). Die Anwendung von HCB als Pestizid ist seit 1977 verboten. HCB entsteht
jedoch immer noch als Nebenprodukt bei vielen synthetischen Chlorierungs-
prozessen in der Industrie und wird dort teilweise auch freigesetzt. So fielen bei der
Produktion von Tetrachlorathylen allein 1980 etwa 5000 Tonnen HCB an, die tiber-
wiegend in die Luft oder ins Wasser gelangten (MULLER 1984).

Insgesamt sind die Herbivora tendenziell starker belastet als die Omnivora. In eini-
gen Fallen (PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180, HCB, DDT, DDD, Lindan) tber-
steigt ihre Belastung sogar die Carnivora II. Dieses Phanomen war fiir das Saatbeiz-
mittel HCB zu erwarten. Fur die persistenten CKW jedoch sollten die in der Nah-
rungskette hoherstehenden Arten starker belastet sein. Da ca. 80% der Eier von her-
bivoren Arten von einer Fundstelle stammten, konnte eine lokale Mehrbelastung
fur die erhohten Werte verantwortlich sein. Die Meflergebnisse der Eier von Greif-
vogeln bestatigen eindeutig die von der Molekulstruktur zu erwartenden Akkumu-
lationsraten.

4.5 Wirkungen der CKW bei Vogeln

Fir die Beurteilung der Ergebnisse ist es wichtig, die biologischen Wirkungen der
CKW im Organismus zu kennen. Es sollte ein Zusammenhang zwischen diesen
Wirkungen und dem Status einer Art bestehen, denn die Rote-Liste-Arten weisen
zumeist die hochsten CKW-Gehalte auf.

Die biologische Bewertung der Meflergebnisse ist nicht einfach, weil beispielsweise
synergistische Wirkungsweisen von Schadstoffen im Experiment kaum getestet
werden konnten. Auflerdem ist eine Ubertragung der Ergebnisse von einer Art auf
die andere nur schwer moglich (auch ohne die Verwendung unterschiedlicher
Untersuchungsmethoden). Dennoch ist eine Vielzahl von Untersuchungen zu den
physiologischen Auswirkungen einzelner Pestizide vorgenommen worden. Prin-
ZINGER & PRINZINGER (1980) geben eine Zusammenfassung der Arbeiten, die sich auf
die Brutbiologie beziehen.
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Von den PCB und DDT ist bekannt, dafy schon geringe Dosen Wirkung auslosen
konnen. Diese bestehen zum Beispiel aus einer Induktion des Cytochrom-P-
450-Systems in der Leber (BoTeLHO 1979, GHAzARIAN et al. 1980, LiTTERST & vaN
Loon 1974, Rinzky & PerrY 1981, 1982, ViLLENEUVE et al. 1971, WaLKER & KNIGHT
1981, DFG 1988). Die PCB, die nur schlecht biotransformiert und ausgeschieden
werden, sind standig in geringer Konzentration, an Lipoproteine gebunden, im Blut
vorhanden. Die Substanzen, die ausgeschieden werden konnen, werden rasch aus
den Fettdepots erganzt, allerdings nur dann, wenn keine Zufuhr erfolgt, oder aus
Grinden des Energiehaushaltes vermehrt Korperfett abgebaut wird. Eine Dauer-
belastung durch CKW wird vom Organismus mit einer vermehrten Bereitstellung
von abbauenden Enzymen des Fremdstoff-Stoffwechsels beantwortet, die in ihrer
Wirkung relativ unspezifisch sind. Sie hydroxylieren auch die im Blut befindlichen
Steroidhormone und machen sie in verstirktem Mafl unwirksam. Der vermehrte
Abbau von Hormonen hat fiir den Organismus des Vogels Konsequenzen. So wird
beispielsweise die Eiproduktion vermindert und die Schlipfrate herabgesetzt. Dies
fuhrt insgesamt zu einem geringeren Bruterfolg (DanLGrEN & LnpER 1971). Dieser
kann bei Einwirkung von DDT durch Verringerung der Eischalendicke nochmals
vermindert werden (CaLL & HarreLL 1974, Brrman et al. 1978, StickerL & RHODES
1970, HiLL etal. 1976, HeaTH et al. 1969, LEBNER & EGBERT 1969, MENDENHALL et al.
1983 u.v.a.m.). Eine einmalige wochentliche Gabe von 25 mg (Arochlor 1254) pro
Vogel uiber einen Zeitraum von 17 Wochen fihrte bei Fasanen (Phasianus colchicus)
zu einer Verminderung der Reproduktionsraten. Eine erhohte Sterblichkeit der Alt-
vogel konnte ebenso wie eine Eischalenverdiinnung nicht nachgewiesen werden.
Die Wirkung der PCB blieb ausschliefilich auf die Reproduktion beschrankt.
Verminderte Schlupfraten sind experimentell auch mit verschiedenen Pestiziden
induziert worden (PRINZINGER & PriNzINGER 1980). Die Verminderung der Schlupf-
rate bei Stockenten (Anas platyrbynchos) zeigte sich erst nach Gabe von 40 mg PCB/
kg Korpermasse an die Elterntiere (HeaTH et al. 1969); eine Gabe von 10 und 25 mg
PCB/kg Korpermasse blieb ohne Effekt. Die gleichzeitige Verfutterung von 10 mg/
kg DDE und 25 mg/kg Arochlor 1254 hatte keinen Einflufl auf die Eischalendicke
(HeaTs et al. 1972), obwohl noch im zweiten Jahr danach die Eier der so behandel-

ten Stockenten Rickstande zwischen 33-56 mg/kg Frischgewicht aufwiesen. Cart-
soN & Dusy (1973) fanden bei Hihnereiern bei weit geringeren, direkt ins Ei injizier-
ten PCB-Mengen (Arochlor 1242, 1254, 1260) eine gegenuber der Kontrollgruppe
reduzierte Schlipfrate. Sie zeigten, daf§ “selbst geringe Konzentrationen an nieder-
chlorierten PCB im Anfangsstadium der Embryonalentwicklung Storungen der
Organogenese bewirken konnen, wahrend das hoherchlorierte Arochlor 1260
offensichtlich keine solche Wirkungen hat. Mit derselben Methode fanden
DunacHie & FLEcHTER (1966, 1969) keine erhohte Embryonensterblichkeit bei 500
ppm DDT, 200 ppm Heptachlor, 100 ppm Dieldrin. Becker et al. (1991) fanden fir
Flufiseeschwalben (Sterna hirundo) deutlich negative Korrelationen zwischen PCB-
Belastungen und Schlupferfolg.
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Martrtes et al. (1980) fanden keine signifikanten Auswirkungen von Insektizid-
spritzungen in einem Obstbaugebiet auf die Reproduktivitat einer Kohlmeisen-
population. Allerdings konnten auch sie feststellen, dafl Eier ohne Entwicklungund
solche mit abgestorbenen Embryonen (Resteier) mehrfach hohere Rickstande
aufwiesen als Zufallsproben (Vollgelege).

Huhnern, denen taglich 250 mg/kg PCB tiber eine Dauer von 13 Wochen verabreicht
wurden, zeigten eine geringere Gewichtsentwicklung und eine abgeschwachte Aus-
bildung von Kamm, Kehlsack und den Hoden (PraTonow & FungLr 1971). Die
Lebergewichte waren gegenuber den Kontrollen signifikant erhoht. Nach Auf-
nahme von PCB werden die CKW im Dotter der wachsenden Follikel und in den
Ovarien akkumuliert (Biessmann 1981). Dagegen konnte in den Hoden keine An-
reicherung beobachtet werden. Die Wirkung auf die Geschlechtsorgane beruht auf
einem gesteigerten Abbau von Testosteron, Ostradiol-1788 und 4-Androsten-3, 17-
dion (Nowrickr & Norman 1971). Das bedeutet, dafl sublethale PCB-Konzen-
trationen durch Einschrankung der Fortpflanzung die Population einer Art massiv
schadigen konnen.

Hohere CKW-Konzentrationen im Blut unbehandelter Tiere spiegeln hauptsach-
lich eine erhohte Aktivitat des ansonsten inaktiven Fettgewebes wider. Bei Sauge-
tieren, die braunes Fett zur zitterfreien Thermogenese verbrennen, liegen grund-
satzlich andere Verhaltnisse vor. Bei jeder thermischen Belastung sind sie schub-
weise starken CKW-Konzentrationen im Blut ausgesetzt, sobald sie dort das Fett
abbauen und die darin gelosten CKW freisetzen. Unter den Kleinsaugern sind
besonders die Fledermause hoch mit CKW belastet (CLark 1981, NaGeL & Disser
1990, NacsL et al. 1990, Disser & Nacer 1989).

Das Phanomen der Eischalenverdinnung soll auch fiir die PCB gelten (RiseBroucH
& An~person 1975) wobei zusatzlich noch ein gestortes Brutverhalten hinzu-
kommen soll. Allerdings wird die Wirkung der PCB auf die Eischalenbildung
kontrovers diskutiert, denn PeakaLL & Peakart (1971) fanden bei PCB im Gegen-
satz zu DDT und DDE keine Auswirkungen auf die Eischalendicke, aber fir die
PCB eine gesteigerte Embryonensterblichkeit (s. auch Becker et al. 1991).

4.6 Belastung besonders bedrohter Vogelarten

Die Eier des Habichts sind besonders hoch mit DDE belastet. Trotzdem 1aft sich
gerade an dieser Art der Ruckgang der DDE-Belastung gut belegen. Conrap (1981)
veroffentlichte Meflwerte von Eiern verschiedener Greifvogel aus den Jahren 1973-
1978 und konnte schon damals den Riickgang an DDE-Rickstanden zeigen. Die
aktuelle Belastung betragt gerade noch rund 1/4 des Wertes von 1973. Parallel dazu
findet eine Zunahme der Bestande von Habicht und Rohrweihe (Bauer & THieLCKE
1982) statt.

Der Maximalwert von ca. 23300 pg/kg Trockenmasse in einem Rohrweihenei war
das hochste Meflergebnis der vorliegenden Untersuchung. Auch bei dieser Art
nimmt aber die Belastung mit DDE insgesamt ab. Sie fiel von 14,6 mg/kg Trocken-
masse (1978) auf durchschnittlich 9,3 mg/kg Trockenmasse (1986) ab.
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Die Kontamination des Rotmilans mit CKW ist gering. Conrap (1977) erklart ein
ahnliches Ergebnis mit dem breiten Nahrungsspektrum dieser Vogelart. Trotzdem
nennen Bauer & THieLckE (1982) die CKW-Belastung als einen Gefahrdungsfaktor
fir den Rotmilan. Diese Einschatzung erscheint sinnvoll, denn eine Gefahrdung
durch CKW muf} nicht immer durch hohe Konzentrationen gekennzeichnet sein.
Der Turmfalke, der ein ahnlich breites Nahrungsspektrum wie der Rotmilan hat,
zeigt in den Untersuchungen von Conrap (1977) die niedrigsten Analysenwerte
aller Greifvogel. In unseren Analysen liegen die Meflwerte fiir die Turmfalkeneier
haufig auf oder unter dem Belastungsniveau von Singvégeln.

Hobhltauben sind vergleichsweise stark mit HCB belastet. Die Werte sind fiir eine
Art, die sich hauptsachlich von Kérnern und Samereien ernihrt, nicht ungewohn-
lich, zumal die Metabolisierungsrate dieses Pestizids gering ist.

Die Schleiereule gehort zu den am starksten mit PCB belasteten Vogeln dieser
Untersuchung. Die hohe PCB-Belastung konnte eine Ursache des fir diese Art
immer noch zu verzeichnenden Bestandsriickganges sein (BAUER & THIELCKE 1982).
Auch bei den Zwergfledermausen, bei denen die Belastung mit PCB weiter
zunimmt, geht die Populationsdichte zurtick (NacGeL et al. 1990). Fur diesen Riick-
gang werden die Belastungen mit CKW mitverantwortlich gemacht. Trotz Anwen-
dungsverbot in offenen Systemen gibt es offensichtlich noch starke lokale Eintrage,
die nach den vorliegenden Untersuchungen in landlichen Gebieten sogar hoher sein
mussen als in urbanen Bereichen.

Die vorliegenden Ergebnisse lassen keinen Ruckschluff auf eine erhohte Konta-
mination im afrikanischen Winterquartier zu. Abgesehen von Rohrweihen sind die
Zugvogel im Vergleich zu Standvogeln gleicher Ernahrungsstufe nicht starker
belastet. Allerdings wurde fiir den Weifistorch (Ciconia ciconia) ein Zusammenhang
zwischen seiner Belastung mit Lindan und Heuschreckenbekimpfungen im Win-
terquartier (Le SuEUR MILsTEIN 1965) gefunden. Auch fir sidschwedische Dorngras-
mucken (Sylvia communis) wird eine erhebliche Aufnahme von DDE und PCB im
Winterquartier berichtet (PErsson 1971). Dabei wurde die Hauptmenge der CKW
auf dem Zugweg und nicht im Winterquartier selbst aufgenommen. Die gleichen
Schluf¥folgerungen zogen ULrsTRAND & SODERGREN (1972) aus Ergebnissen, die sie
in Afrika ermittelten. Sie untersuchten dort einheimische Vogel und Wintergaste
auf thren CKW-Gehalt und fanden die Zugvogel deutlich hoher belastet.

4.7 CKW-Belastungen des Feldsperlings

Der aktuelle Ruckgang des Feldsperlings (HorsTER 1983; Pinowskr 1968) kann
durch eine erniedrigte Schlipfrate (78%) erklart werden, die ihre Ursache in der
CKW-Belastung hat. Im Stadtgebiet von Frankfurt und in Schlichtern ist sie mitt-
lerweile sogar auf 50% abgesunken (ScamipT mdl). Diese geringen Schliipfraten
sind angesichts von Spitzenwerten bis zu 3,9 mg/kg Trockenmasse (allein fiir DDE)
nicht verwunderlich. Allerdings sind nicht alle Individuen derartig hoch mit DDE
belastet, denn die Schwankungsbreite in den Mefiwerten ist sehr grof}. Dieses
Phanomen wurde bereits fiir Greifvogel beschrieben (NEwTON et al.'1981). Dabei
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sollen Unterschiede in der Kontamination mit CKW zwischen zwei Arten dessel-
ben Brutgebietes durch unterschiedliche Ernahrung verursacht werden (May &
ELLenBERG 1985). Die Homogenitat der Belastungswerte innerhalb einer Ernah-
rungsgruppe bei Jungvogeln legt die Vermutung nahe, dafl die haufig gemessenen
individuellen Schwankungen in einer Population altersbedingt sind. Es ist zu crwar-

ten, daf} altere Tiere, die im Verlauf ihres Lebens entsprechend mehr Nahrung und
damit mehr CKW aufgenommen haben und zudem mehr Zeit zur Akkumulation
der CKW hatten, hoher belastet sind als jungere Vogel. Andererseits geben alle
Vogel iber das Burzeldrisensekret kontinuierlich Fett und darin geloste CKW ab.
Die Weibchen eliminieren PCB zudem noch uber die Eier (Brunn 1984). Trotzdem
besteht ein derartiger altersabhangiger Akkumulationseffekt, wie von Vauk &
Lonse (1977) bei Dreizehenmdwen (Larus tridactylus) und Silbermowen (Larus
argentatus) fur eine Reihe von CKW gezeigt wurde. Selbst diejenigen CKW, die als
besonders leicht metabolisierbar gelten, reichern sich im Laufe der Zeit an, wenn
auch in geringerem Mafl als die persistenten Verbindungen. Ein geschlechtsspe-
zifischer Unterschied der Belastung ist bis heute noch nicht gefunden worden. Es ist
allerdings zu erwarten, daf} die Weibchen mit jedem gelegten Ei auch CKW abgeben
und dadurch ihre Gesamtbelastung im Vergleich zu den Mannchen reduzieren. Ein
entsprechender Mechanismus wurde bei Fledermausen bereits aufgezeigt, bei
denen die Weibchen 80-90% der akkumulierten CKW an ihre Jungen tber Uterus
und Muttermilch abgeben (Disser & Nacer 1989; NaceL & Disser 1990; NaGeL et
al. 1990, 1992). Daraus resultiert eine verglichen mit den Mannchen deutlich gerin-
gere Belastung. Ein altersabhingiger Akkumulationseffekt wurde auch fir die
Schwermetalle Blei und Cadmium bei Kohlmeisen nachgewiesen (Fiscuer 1986).

4.8 Vergleich von Resteiern und Vollgelegen

Wenn auch eine Vielzahl von Publikationen hinsichtlich der Embryotoxizitit von
CKW widersprichliche Ergebnisse zeigt, ist fiir die hier untersuchten Kohlmeisen-
eier eine akute Schadigung trotz der Werte von ca. 1 mg/kg Trockenmasse fur DDE,
PCB 138, 153, 180 sowohl fiir Resteier als auch fiir Vollgelege eher unwahrscheinlich.

'Die Resteier sind aber deutlich hoher belastet als die Eier ganzer Gelege. Dieser
Befund wird von MartrtEs et al. (1980) bestatigt. Zusatzlich wird die Schlipfrate
altersabhangig beeinfluf}t (Scawaas 1984). Hierbei konnte ein Zusammenhang mit
der hoheren Belastung alterer Vogel (Vauk & Lownsk 1977) bestehen. Die Schlipfrate
geht im 6. und 7. Lebensjahr von uber 90% auf 76 % zurick (Scuwaas 1. ¢.). Da der
Anteil von Eiern alterer Vogel bei Resteiern hoher ist als bei ganzen Gelegen, kann
eine Mehrbelastung von Resteiern lediglich Ausdruck des Alters bzw. des alters-
abhangigen Akkumulationseffektes sein.

4.9 CKW-Belastungen in der Legefolge

Die vorliegende Untersuchung hat gezeigt, dafl das viertgelegte Ei bei Kohlmeisen,
im Vergleich zum erstgelegten, eine um ca. die Halfte niedrigere Belastung aufweist.
Diese Abnahme steht im Widerspruch zu den Befunden von Conrap (1977), der
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keine derartig erniederigten Werte beim Uhu (Bubo bubo) und Wanderfalken (Falco
peregrinus) fand, als er die Belastung von Erst- und Zweitgelegen des gleichen Weib-
chens verglich. Trotzdem mufl davon ausgegangen werden, daf die Kohlmeisen-
weibchen bei der Eiablage einen erheblichen Teil ihrer Belastung mit CKW uber die
Eier abgeben, wie es beim Huhn bereits beschrieben wurde (Brunn 1984). Dieses
Phanomen schlagt sich in kontinuierlich reduzierten Belastungswerten der Eier
nieder.

4.10 Ortsabhiangige Kontamination

Eine starkere Kontamination von Kohlmeisen mit CKW im Stadtgebiet (Frankfurt)
im Vergleich zum Landgebiet (Schlichtern), war zu erwarten und ist bereits fir
einige Schwermetalle nachgewiesen worden (Kotn 1983, BrerrscuwerpT 1984,
NEeumann 1986, Fiscrer 1986). Die Kohlmeisen im Stadtgeblet konnen aufgrund
fehlender einheimischer Vegetation dort ihre spezifischen Nahrungstiere, die an
diese Vegetation gebunden sind, nicht in ausreichendem Maf} finden (BerrEssem et
al. 1983). Dies zeigt sich deutlich in einer reduzierten Futterrate (ReicaarpT 1980).
Das hat zur Folge, dafl diese Tiere zum Zeitpunkt der Eiablage mit einem Nahrungs-
defizit leben (ScumipT & STEINBACH 1983) und deshalb fir die Eibildung verstarkt_
Fettreserven mit den darin geldsten CK'W angreifen missen. Deshalb sind Brutvogel
aus Frankfurt grundsatzlich leichter als solche aus Schlichtern (Eicu 1984). Eine er-
hohte Insektizid-Belastung hingegen sollte in einem Brutgebiet mit hauptsachlich
land- und forstwirtschaftlicher Nutzung zu finden sein. Zumindest fir die Resteier
lief} sich dies am Beispiel des DDE zeigen. Fir simtliche anderen CKW lagen fiir die
aus Frankfurt stammenden Eier hohere Mefiwerte vor. Dies konnte auf eine allge-
mein hohere Belastung des Stadtgebietes zuruckzufihren sein.

4.11 Schlufbetrachtung

Angesichts der bedenklichen Populationsentwicklung bei einigen Vogelarten und
der heute noch grofien Bedeutung der CKW insbesondere fiir den Bestand bedroh-
ter Arten ist es dringend geboten, weitere riickstandsanalytische Untersuchungen
durchzufihren. Dartiberhinaus ist es erforderlich, vermehrt toxikologische Unter-
suchungen fir die Risikoabschatzung von PCB-Kongeneren vorzunehmen, von
denen wahrscheinlich einige in Zukunft als Umweltchemikalien eine noch grofiere
Bedeutung als heute erlangen werden.
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