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Metabolisierung von polychlorierten Biphenylen

in Klstenvogeln™

Von Martin Beyerbach, Annegret Bithe und Walter A. Heidmann**

Einleitung

Die polychlorierten Biphenyle (PCB) sind
technische Produkte, die in weiten Berei-
chen der Technik immer noch eingesetzt
werden (vgl. HEIDMANN 1988). Obwohl
diese Substanzen in der BR-Deutschland
nicht mehr hergestellt werden, gelangen
sie weiterhin in die Umwelt, weil noch ca.
50000 t in diesem Land in Gebrauch sind
und in den néchsten Jahrzehnten freige-
setzt werden (LORENZ & NEUMEIER 1983);
es sei denn, groBe Anstrengungen wir-
den unternommen, diejenigen Apparatu-
ren, die PCB enthalten, aufzusptiren und
deren Inhalt sachgerecht zu vernichten,
wie es in den USA, Schweden und Japan
seit 10 Jahren geschieht.

Es ist daher nicht mit einer Verringerung
der PCB-Ricksténde in den verschiede-
nen Umweltkompartimenten in der nach-
sten Zeit zu rechnen. Unter diesen Um-
stdnden missen die PCB-Rickstande
weiter beobachtet werden, und es ist not-
wendig, mehr lber die Wirkung der PCB
auf Mensch und Tier zu erfahren. Dies ist
vergleichsweise schwierig, weil die PCB
ein Gemisch sehr dhnlicher Verbindun-
gen darstellen, deren Einzelstoffe (»Kon-
genere«) sich in der Umwelt unterschied-
lich verhalten und zuséatzlich auch eine
unterschiedliche Toxizitdt besitzen. Die
pauschale Betrachtung der PCB-Ruck-
stdnde ohne Beriicksichtigung ihrer un-
terschiedlichen Zusammensetzungist un-
befriedigend, weil die letztere auf die Wir-
kung eines PCB-Gemisches in der Um-
welt einen entscheidenden EinfluB aus-
abt.

Die technischen PCB-Produkte besitzen
je nach Verwendungszweck unterschied-
lich hohe Chloranteile. Die bekanntesten
Produktnamen sind Aroclor (Monsanto,
USA) und Clophen A (Bayer, BRD), wobei
die dem Namen folgenden Ziffern das Ge-
misch naher charakterisieren (z.B. Aro-
clor 1260 = 60% Chlor im Gemisch).

Verhalten der PCB in der Umwelt

Die PCB gelangen als technische Gemi-
sche nach Gebrauch in die Umwelt. Es
sind 209 verschiedene Kongenere denk-
bar, von denen bisher allerdings nur ca.
100 in technischen Gemischen nachge-
wiesen worden sind. Alle 209 denkbaren
PCB-Kongenere sind durch eine Num-
mer, die sog. Ballschmiter-Nr. (BALLSCHMI-
TER & ZELL 1980, BALLSCHMITER et al.
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1987) charakterisiert. In der Lebensmittel-
Uberwachung werden heute 6 Kongenere
bestimmt, die in Abb. 1 dargestellt sind.
Sie unterscheiden sich in der Anzahl der
Chloratome, die am Biphenyl-Ringsystem
substituiert sind (»Chlorierungsgrad«),
und in der Stellung der Chloratome. Die
Kongenere zeigen in der Umwelt auf-
grund ihrer unterschiedlichen chemi-
schen Stabilitdt und Fettloslichkeit eine
unterschiedliche Persistenz (vgl. HED-
MANN 1988) und werden deshalb von Or-
ganismen verschieden schnell metaboli-
siert.

Der Grund fir die unterschiedlich
schnelle Metabolisation liegt in den Cy-
tochrom P-450-abhangigen Oxigenasen,
eine Gruppe von Enzymen, die den Meta-
bolismus von Fremdstoffen besorgen. Ein
vereinfachter Mechanismus ist in Abb. 2
dargestellt. Man erkennt, daB zwei be-
nachbarte Kohlenstoffe am aromatischen
Ring mit Wasserstoff besetzt sein missen
(und nicht mit Chlor), damit die Oxidation
vonstatten gehen kann; anderenfalls ist
der Abbau der PCB-Kongenere er-
schwert. Auch die Erreichbarkeit der be-
nachbarten Wasserstoffe durch die En-
zyme ist ein Kriterium flr die Stabilitat ei-
nes Aromaten. Deshalb ist z. B. die Persi-
stenz der Kongenere mit den Ballschmi-
ter-No. 153, 138, 180 und 28 groB (Abb. 1).
Der verschieden schnelle Abbau der
Nummern 52 und 101 auf der einen Seite
und der Nummern 28 und 138 auf der an-
deren liegt an der jeweils unterschied-
lichen Erreichbarkeit der benachbarten
nicht chlorierten Kohlenstoffatome durch
das Enzym.

Die nachfolgend vorgesteliten Daten
stammen zum groBen Teil aus dem Pro-
jekt »Schadstoffmonitoring mit Seevo-
geln«, das vom Institut fiir Vogelforschung
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Abb. 1: Bei der Lebensmitteliberwachung
untersuchte PCB-Kongenere ein-
schlieBlich ihrer Ballschmiter-Num-

mern (s. Text). + = weniger persi-
stent, + + = persistent. - PCB con-
geners examined in food monitoring
and their IUPAC-no. (see text). + =
less persistent, + + = persistent.
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Abb. 2: Vereinfachte Darstellung des Metabo-
lismus aromatischer Ringe durch Cy-
tochrom P-450 abhédngige Oxigena-
sen zu Phenolen. - Simplified descrip-
tion of the metabolism of aromatic ring
systems by the microsomal cyto-
chrome P-450 system into phenols.

in Wilhelmshaven (Dr. P.H. BECKER, C.
KoeprF) und der Tierdrztlichen Hoch-
schule Hannover mit Unterstiitzung des
Umweltbundesamtes durchgefiihrt wird;
die 10 Seehundproben verdanken wir Dr.
G. HEIDEMANN, Institut fiir Haustierkunde,
Universitat Kiel.

In unserem Labor untersuchen wir z.Zt.
routinemé&Big 45 PCB-Kongenere, die
Uber 90% des Gesamtgemisches ausma-
chen (erweitertes Verfahren nach HEID-
MANN 1986). Hierbei werden alle Konge-
nere, die einen Anteil von mehr als
0,1 mol-% ausmachen (z.T. auch weni-
ger), erfaBt. Wegen der unterschiedlichen
Persistenz, aber auch wegen anderer
(physikalischer)  Eigenschaften, wie
Flichtigkeit, Wasserloslichkeit, Verhalten
im UV-Licht, zeigen PCB-Gemische in der
Umwelt im allgemeinen eine ganz andere
Zusammensetzung als die technischen
Gemische. Auch untereinander ist die Zu-
sammensetzung der PCB-Gemische in
der Umwelt verschieden.

Die Zusammensetzung von PCB-Gemi-
schen zweier Fischfresser, der FluB-
seeschwalbe (Sterna hirundo) und des
Seehunds (Phoca vitulina), sind zusam-
men mit der eines technischen Gemi-
sches als Standard in Abb. 3 gezeigt. Es
fallt auf, daB im Gemisch des Seehundes
die persistenteren Kongenere gréBere An-
teile besitzen als diejenigen im Gemisch
der FluBseeschwalbe (z. B. Kongener 153,
138, 180); das PCB-Gemisch im Seehund
ist somit hdher metabolisiert als das der
FluBseeschwalbe. Dies ist bemerkens-
wert, weil Fische unabhéngig von ihrer Art
ein sehr dhnliches Gemisch besitzen. Die
Konzentrationen von persistenten Schad-
stoffen stehen namlich bei Kiemenatmern
im Gleichgewicht mit dem sie umgeben-
den Wasser; FreBbeziehungen spielen
kaum eine Rolle (FALKNER & SIMONIS 1982,
LARSSON 1984, ErNST 1985). Die Fahig-
keit, PCB-Kongenere zu metabolisieren,
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ist somit je nach Art unterschiedlich gut
ausgepréagt, im Saugetier Seehund bes-
ser alsim Vogel FluBseeschwalbe. Die Va-
riation der Zusammensetzung der PCB-
Gemische zwischen den Arten kann also
sehr gro8 sein; innerhalb einer Art variiert
hingegen die Gesamt-PCB-Konzentration
sehr stark, die Zusammensetzung nur we-
nig (HEIDMANN & BEYERBACH 1989).

Das in Abb. 4 dargestellte PCB-Gemisch
des Sabelschnablers (Recurvirostra avo-
setta) unterscheidet sich von dem der
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Abb. 3.: Mittlere Kongenerverteilung von PCB-
Gemischen in zwei Fischfressern:
FluBseeschwalbe (Sterna hirundo)
aus der Meldorfer Bucht und Seehund
(Phoca vitulina) von der Westkiste
Schleswig-Holsteins; zum Vergleich:
Standard PCB-Gemisch  (Aroclor
1254/Clophen A 60 = 1:1 [w/w]). —
Mean congener distribution of the
PCB mixtures in two fisheaters: Com-
mon Tern found in the location »Mel-
dorfer Bucht« and Common Seal
found on the west coast of Schleswig-
Holstein compared with the standard
PCB mixture (Aroclor 1254/Clophen A
60 = 1:1 [w/w]).
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Abb. 4: Mittlere Kongenerverteilung der PCB-
" Gemische in Sabelschnéblern (Recur-
virostra avosetta) aus dem Jadebusen
im Vergleich zum Standardgemisch
(s. Abb. 3). - Mean congener distribu-
tion of the PCB-mixtures found in Avo-
cets from the location »Jadebusen«
compared with the standard PCB mix-
ture (see fig. 3).

FluBseeschwalbe erheblich. Dies kann
nicht mit einem génzlich anderen Nah-
rungsspektrum dieses Vogels erklart wer-
den, weil andere Limikolen (z.B. Austern-
fischer, Rotschenkel) PCB-Gemische be-
sitzen, die verwandt sind mit denen der
FluBseeschwalbe; ganz offensichtlich be-
stimmt Gber das PCB-Muster hauptsach-
lich die artspezifische Enzymausstattung,
weniger das Nahrungsmuster oder die
Trophieebene.

Das Analysenergebnis einer Verteilung
der Kongenere im PCB-Gemisch besteht
aus 45 Daten fir ihre Anteile; ein nicht
leicht zu erfassendes Ergebnis. Eine Da-
tenreduktion, die die wesentlichen Merk-
male eines PCB-Gemisches in der Um-
welt aufzeigt, ist daher von Vorteil. Da ein
héher metabolisiertes PCB-Gemisch sich
von einem weniger metabolisierten in er-
ster Naherung durch einen héheren mitt-
leren Chlorierungsgrad auszeichnet, er-
mittelt das zu diesem Zweck von uns ent-
wickelte Verfahren zwei Parameter, die
die Anderung des mittleren Chlorierungs-
grades eines Gemisches in einer tie-
rischen Matrix gegenlber einem Stan-
dardgemisch kennzeichnen (HEIDMANN &
BEYERBACH 1989, vgl. Abb. 3 und 4). Die
Wanderungssumme S beschreibt, wie
groB die Anderung der Anteile der Konge-
nere vom Standard hin zum Umweltge-
misch ist, und die Entfernung D ist ein MaB
daflr, wie weit diese Anteile entlang der
Skala der Chlorierungsgrade gewandert
sind. Das Produkt der beiden Parameter
ergibt den Metabolisierungsgrad
G =D"S, eine GroBe, die eine Aussage
dartiber macht, wieweit ein biologisches
PCB-Gemisch metaobilisiert worden ist.
Der Metabolisierungsgrad G entspricht
der Differenz der mittleren Chlorierungs-
grade von biologischem und technischem
Gemisch.

Werden die beiden Parameter gegenein-
ander aufgetragen, so ergibt sich das in
Abb. 5 gezeigte Bild. Im Ursprung des
Graphen befindet sich das unmetaboli-
sierte Standardgemisch, rechts oben sind
die hoch metabolisierten PCB-Gemische
in biologischen Proben zu finden.

Betrachten wir zundchst die Gemische in
den FluBseeschwalben- und Austernfi-
scher (Haematopus ostralegus)-Eiern.
Die durch die verschiedenen Punkte in
Abb. 5 aufgezeigte ortliche Variation der
Metabolisierungsparameter ist bei den
FluBseeschwalben gréBer als bei den
Austernfischern, und die Metabolisierung
des PCB-Gemisches im Austernfischer ist
weiter fortgeschritten als in der FluB-
seeschwalbe. Wie ein Vergleich der PCB-
Gemische in Abb. 3 erwarten |14Bt, besitzt
der Seehund ein sehr viel héher metaboli-
siertes Gemisch als die anderen Fisch-
fresser FluBseeschwalbe oder gar Brand-
seeschwalbe (Sterna sandvicensis). Zu-
sammen mit dem Rotschenkel (Tringa to-
tanus) besitzen die fischfressenden See-
vigel die am geringsten metabolisierten
Gemische; eine Feststellung, die HEID-
MANN et al. (1987) schon anhand einfache-
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Abb. 5: Metabolisierungsparameter von See-
vogeleiern und Fett vom Seehund. Sh:
Seehund (Phoca vitulina), Fett, n =
10, Westkiste Schleswig-Holstein,
1988; FluBseeschwalbe (Sterna hi-
rundo), 5 verschiedene Lokalitidten
der deutschen Nordseekdste, je n =
10, 1987; Austernfischer (Haemato-
pus ostralegus), 7 verschiedene Loka-
litdtten der deutschen Nordseekdste,
jen = 10, 1987. Alle Ubrigen: n = 10,
1987; St: Sturmméwe (Larus canus),
Mellum; S&: Sabelschnébler (Recurvi-
rostra avosetta), Jadebusen; Ei:
Eiderente  (Somateria molissima),
Mellum; La: Lachmoéwe (Larus ridi-
bundus), Wangerooge; Sa: Sand-
regenpfeifer (Charadrius hiaticula),
Oldeoog; Ro: Rotschenkel (Tringa to-
tanus), Jadebusen; Br: Brandsee-
schwalbe (Sterna sandvicensis), Wan-
gerooge. — Parameters of metaboliza-
tion of eggs of seabirds and fat of
Common Seals. Sh: Common Seal,
blubber, n = 10, west coast of Schles-
wig-Holstein, 1988; Common Tern, 5
different localities of the German
Northsea coast, n = 10 each, 1987;
Oystercatcher, 7 different localities, n
= 10 each, 1987. All others: n = 10,
1987; St: Common Gull, Mellum; Sé:
Avocet, Jadebusen; Ei: Eider, Mellum;
La: Black-headed Gull, Wangerooge;
Sa: Ringed Plover, Oldeoog; Ro:
Redshank, Jadebusen; Br: Sandwich
Tern, Wangerooge.

rer Analysenverfahren treffen konnten.
Nunmehr sind quantitative Aussagen
mdoglich.

Toxizitat von PCB-Gemischen

Von besonderem Interesse ist eine Aus-
sage daruber, wie toxisch das in einem
Tier befindliche PCB-Gemisch ist. Aus
Tierversuchen sind die Kriterien vermittelt
worden, die eine aromatische chlororgani-
sche Verbindung zu einer besonders toxi-
schen machen (PARKINSON & SAFE 1987,
DemL 1988). Dies ist immer dann der Fall,
wenn eine bestimmte GroBe und die Pla-
naritét eines Molekiils vorliegen (POLAND
et al. 1979) und trifft auf das 2,3,7,8-Tetra-
chlordibenzdioxin (2,3,7,8-TCDD, »Seve-
so-Gift«) zu (Abb. 6), die giftigste von Men-
schenhand geschaffene Verbindung (vgl.
HEIDMANN 1988). Diese Bedingung ist bei
einem PCB-Kongener erflillt, wenn beide
Ringe in einer Ebene liegen; man sagt, die
Kongenere liegen coplanar vor. In Abb.6
ist ein solches Kongener gezeigt (Ball-
schmiter-Nr.77), das nur ungefahr drei-
mal weniger giftig ist als 2,3,7,8-TCDD.
Coplanar liegen solche Kongenere vor,
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Abb. 6: Struktur und Toxizitdt von PCB-Kon-
generen (s. Text). — Structure of PCB
congeners and their toxicity (see text).

die in ortho-Stellung nicht mit Chlor sub-
stituiert sind (»non-orthox); solche, die an
dieser Stellung zweifach substituiert sind,
liegen, weil die Chloratome sehr viel gro-
Ber sind als die Wasserstoffatome, ver-
drillt vor und sind weniger toxisch (»di-or-
tho«), mono-ortho-Kongenere sind fast
coplanar und daher nur etwas weniger
toxisch als die in ortho-Stellung unsubsti-
tuierten.

Das in unserem Labor verwendete Verfah-
ren ist auf die routineméBige Bestimmung
moglichst vieler PCB-Kongenere einge-
richtet, kann jedoch die non-ortho-Konge-
nere nicht erfassen. Hierzu sind aufwendi-
gere Verfahren notwendig, die die in biolo-
gischen Gemischen in nur auBerordent-
lich kleinen Konzentrationen vorkommen-
den Verbindungen quantifizieren kénnen
(DUINKER et al. 1988). Diese Autoren
haben auch nachgewiesen, daB im See-
hund diese Kongenere besonders weitge-
hend metabolisiert vorliegen.

Gut hingegen lassen sich die mono-ortho-
Kongenere im von uns verwendeten Ver-
fahren bestimmen. Das Kongener Num-
mer 118 (Abb. 6) kommt im PCB-Gemisch
des Seehunds in geringeren Anteilen (ca.
1 mol-%) vor als in dem der FluBsee-
schwalbe (ca. 10 mol-%, vgl. Abb.3). Bei
der Uberprifung anderer mono-ortho-
und solcher di-ortho-Kongenere, die
ebenfalls — wenn auch in geringerem
MaBe - toxisch sind, ergibt sich (Abb.7),
daB auch alle anderen toxischen mono-or-
tho-Kongenere geringere Anteile im Fett
des Seehundes aufweisen als in den Eiern
der FluBseeschwalbe. In der Leber des
Seehundes, in der der Metabolismus mit
Hilfe der Cytochrom P-450-abhangigen
Oxigenasen stattfindet, finden sich sogar
noch geringere. Die weniger toxischen di-
ortho-Kongenere zeigen keinen Trend.
Der Seehund metabolisiert also gerade
die besonders toxischen PCB-Konge-
nere, wahrend die FluBseeschwalbe diese
offensichtlich weniger gut abbauen kann.

Beide Tiere besitzen somit PCB-Gemi-
sche, die — bezogen auf den Fettgehalt -
zwar ungeféhr die gleiche Konzentratio-
nen zeigen, sich jedoch in ihrer Toxizitét
unterscheiden. Wéahrend der Seehund
nach der Aufnahme des PCB-Gemisches
vom Beutetier die toxischen Kongenere
sogleich stark metabolisiert und damit be-
sonders belastet wird, ist die FluBsee-
schwalbe offensichtlich zunéchst weniger

stark betroffen. Bei Hungerperioden hin-
gegen, wenn der Korper .ohnehin ge-
schwacht ist, wird sie um so mehr belastet
sein (vgl. HEIDMANN et al. 1987a). Welche
der beiden Effekte eine gréBere Wirkung
hat, kann z.Zt. nicht abgeschétzt werden.
In letzter Zeit sind weitere persistente
Verbindungen, die durch Nebenreaktio-
nen in vielen technischen Prozessen in
Freiheit gesetzt werden, in die Diskussion
geraten. Dies gilt insbesondere fur die
polychlorierten Dibenzdioxine (PCDD,
Abb.6) und Dibenzfurane (PCDF, vgl.
HEIDMANN 1988), weil diese besonders
toxisch sind. Ein Vergleich der Konzentra-
tionen dieser Stoffe mit denen der PCB-
Kongenere in Umweltproben tierischen
Ursprungs und denen des Menschen
(Abb.8) zeigt, daB die Konzentrationen
der PCDD und PCDF um den Faktor 100
gegeniiber den non-ortho- und um den
Faktor 1000 gegeniiber den mono-ortho-
Kongeneren niedriger sind, jedoch ist die
Toxizitdt der PCDD und PCDF gegentiber
den non-ortho- nur um den Faktor 3-5 und
die der mono-ortho-Kongeneren um den
Faktor 50-100 gréBer; der Beitrag der to-
xischen PCB-Kongeneren zur Gesamt-
toxizitat der chlororganischen Verbindun-
gen ist also bei weitem gréBer als der der
Dibenzdioxine und Dibenzfurane.

Die Kontamination der Umwelt und die
des Menschen mit PCB |48t sich leichter
reduzieren als diejenige mit den PCDD
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Abb. 7: Anteile toxischer Kongenere (auBer
non-ortho) in FluBseeschwalbe
(Sterna hirundo) und Seehund (Phoca
vitulina). — Mol-percentage of the toxic
congeners (non-ortho excluded) in
Common Terns and Common Seals.
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Abb. 8: Konzentrationsbereiche von Konge-

neren der polychlorierten Dibenz-
dioxine (PCDD), Dibenzfurane
(PCDF) und Biphenylen (PCB) in Um-
weltproben tierischen Ursprungs. -
Ranges of congener concentrations of
dibenzodioxins (PCDD), dibenzofu-
rans (PCDF), and biphenyls (PCB)
found in environmental samples origi-
nating from animal tissues.

und PCDF. Wéhrend bei den PCB ein Auf-
splren der mit dieser Stoffgruppe gefiill-
ten Apparate und ein ordnungsmaéBiges
Entsorgen mit einigem Aufwand méglich
erscheint, wére eine Reduktion der
PCDD- und PCDF-Riickstande nur ber
ein Verbot vieler technischer Prozesse
(z.B. Leichtmetallherstellung durch Elek-
trolyse mit Graphitelektroden, Chlorungs-
prozesse) und damit haufig auch nur Gber
ein Produktionsverbot mancher Stoffe
(z.B. PVC) zu erreichen. Wie die Konzen-
trationen an PCB in der Umwelt zu redu-
zieren sind, fihren uns schon seit zehn
Jahren die USA, Schweden und Japan
vor. Durch entsprechendes Handeln auch
bei uns kénnte eine relativ schnelle Ver-
ringerung der Gesamttoxizitat der chloror-
ganischen Verbindungen erreicht wer-
den.

Zusammenfassung

Die polychlorierten Biphenyle (PCB) sind
ein Gemisch &ahnlicher Verbindungen.
Weil die Einzelstoffe (»Kongenere«) sich in
ihrer Persistenz stark unterscheiden, un-
terscheiden sich auch die PCB-Gemische
in der Umwelt. Die PCB-Muster zweier
Fischfresser, FluBseeschwalbe (Sterna
hirundo)und Seehund (Phoca vitulina)so-
wie des Sabelschnablers (Recurvirostra
avosetta) werden verglichen. Hierbei
zeigt sich, daB das PCB-Gemisch des
Seehundes besonders weit metabolisiert
vorliegt, in groBerem MaB als das aller
Seevodgel, und daB dieses Tier gerade die
besonders toxischen Kongenere weitge-
hend abbaut, wéhrend die FluBsee-
schwalbe die letzteren akkumuliert. Es
wird darauf hingewiesen, daB der Beitrag
der PCB zur Gesamttoxizitat der chloror-
ganischen Verbindungen in der Umwelt
nach wie vor am hochsten ist und daB eine
Reduktion der PCB-Rickstdande nur
durch Dekontaminationsprogramme, wie
sie schon seit zehn Jahren in den USA,
Schweden und Japan durchgefiihrt wer-
den, méglich ist.

Summary

The polychlorinated biphenyls (PCB) are a
mixture of similar compounds. The indivi-
dual compounds (»congeneres«) show a
different behaviour towards environmen-
tal influences, and, because of their diffe-
rent persistence, the PCB mixtures found
in the environment differ considerably.
The PCB patterns of two fisheaters, Com-
mon Tern (Sterna hirundo) and Common
Seal (Phoca vitulina), as well as of Avocet
(Recurvirostra avosetta) are compared. It
is shown that the PCB mixtures found in
Common Seals are metabolized to a great
extent, more than all seabirds, and that
the Common Seals metabolize just the to-
xic congeners, while the latter are accu-
mulated by the Common Terns. It is stres-
sed, that, as usual, the contribution of the
PCB to the total environmental toxicity of
the organochlorines is highest and a
reduction of the PCB residues can only be
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achieved by means of decontamination
programs like those being performed in
the USA, Sweden, and Japan since ten
years.
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