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Zusammenfassung  

Es wurde ein in vitro-Modell zur Simulation der Digestion mit B6- 
den am Beispiel des technischen Substrats Kieselrot entwickelt, das 
die Absch/itzung der Resorption polychlorierter Dibenzodioxine/Di- 
benzofurane (PCDD/F) erm6glichen soil. Kieselrotproben wurden 
mit Modellgemischen von Speichel, Magensaft, Zw61ffingerdarm- 
saft und Gallensaft aufeinanderfolgend geschfittelt, die Partikel ab- 
getrennt, die w/iflrige Phase mit Hexan extrahiert und der Hexanex- 
trakt auf PCDD / F analysiert. Parallel wurde der PCDD / F-Gehalt 
in der Kieselrotprobe bestimmt. 

Drei verschiedene Rezepturen ffir Digestions-Modellgemische sowie 
Trinkwasser wurden getestet. Den prozentualen !Jbergang der 
PCDD/F aus dem Kieselrot in das w~iflrige Modellgemisch bezeich- 
nen wit als Resorptionsverffigbarkeit. Es wurden 2 % ermittelt. 

Schlagw6rter: Verdauungssimulation; Resorptionsverffigbarkeit; 
PCDD/PCDF; Kieselrot; Gaschromatographie- 
Massenspektrometrie 

Abstract  

Determination of Absorption Availability of PCDD/PCDF from 
,,Kieselrot" (Red Slag) in the Digestive Tract 
- Simulation of the Digestion of Technogenic Soil 

For the estimation of intestinal absorption of polychlorianted diben- 
zodioxins/dibenzofurans (PCDD/F), a in-vitro model was developed 
in order to study PCDD/F mobilization by digestion of techno- 
genic soils using ,Kieselrot" (red stag) as substrate and digestive juice 
model mixtures. 

Red slag samples were shaken successively with model mixtures of 
saliva, gastric juice, duodenal juice and bile. The solids were sepa- 
rated, the aqueous phase was extracted with hexane, the hexane ex- 
tract analyzed for PCDD/F. Additionally, the PCDD/F-content of 
the red slag was determined. 

Extraction efficiency was tested with three different digestive juice 
model mixtures and also tap water for comparision. 

The percentage of PCDD/F transferred from the red slag sample 
into the digestive juice mixture was defined as absorption availabil- 
ity. In our experiments, a maximum absorption availability of 2 % 
was found. 

Key words: Digestion simulation; absorption availability; PCDD/ 
PCDF; Kieselrot (red slag); gas chromatography-mass 
spectrometry 

1 Einleitung 

Zwischen 1937 und 1945 wurde in Marsberg aus kupferar- 
men Erzen nach dem R6stlaugenverfahren Kupfer gewon- 
nen. Hierbei wurden bitumenhaltige Roherze mit Steinsalz 
(NaC1) vermischt, bei 600 ~ ger6stet und die gebildeten 
Metallsalze anschlieflend mit der beim R6stprozefl entstan- 
denen Salzsfiure ausgelaugt. Die r6tlichbraunen Laugungs- 
rfickstiinde wurden auf einer benachbarten Halde deponiert, 
vonder etwa 400 000 Tonnen unter der Bezeichnung ,,Kie- 
selrot" als Baustoff Rir Sport- und Spielpl~tze sowie Gehwege 
vermarktet wurden [1]. 

Auf fiber 1 100 Sport- und Spielpl~itzen Westdeutschlands 
wurde Kieselrot verwendet. In fast der Hiilfte aller Ffille lie- 
gen die Gehalte an polychlorierten Dibenzodioxinen und Di- 
benzofuranen (PCDD/F) zwischen 10 000 und maximal 
100 000 ng Internationale Toxische Aquivalente (I-TEq) pro 
kg Trockenmasse (mx). Die Summe der insgesamt pro 
Sportplatz vorhandenen PCDD/F liegt je nach Gr6fle und 
Tiefe des technischen Substrats zwischen ca. 1 und 100 g 
I-TEq (-~ Tabelle 1). 

Kieselrotstfiube k6nnen von diesen Fl~chen in die niihere Um- 
gebung verweht werden und so zu einer nicht unerheblichen 
Kontamination von Pflanzen und Boden beitragen. Uber die 
Kette Futtermittel-tierische Nahrungsmittel k6nnte dies u.U. 
zu einer zusiitzlichen Dioxinaufnahme ffihren. Desweiteren 
kann bei Sport und Spiel auf den betroffenen Pliitzen Kiesel- 
rotstaub aufgewirbelt und eingeatmet bzw. verschluckt oder 
durch Hand-zu-Mund-Kontakt aufgenommen werden. Ins- 
besondere k6nnte hier die Ingestion von Kieselrot durch spie- 
lende Kinder eine herausragende Bedeutung haben. 

In der Bewertung gesundheitlicher Risiken bei einer oralen 
Kieselrotaufnahme spielt die Bioverffigbarkeit der Dioxine 
eine entscheidende Rolle. Da diese nicht abschfitzbar und aus 
Tierversuchen nicht einfach fibertragbar ist, wurde in der 
Vergangenheit einfach eine Resorption von 100 % als ,worst 
case"-Szenario angenommen. Dies ist fiut~erst unbefriedigend, 
da gegenfiber Kieselrot h6her exponierte Personen in Rela- 
tion zu einem Vergleichskollektiv tatsiichlich nur eine sehr 
geringRigige Erh6hung der Dioxingehalte im Blut aufweisen 
[1], aber die theoretische Absch/itzung zu vielfach h6heren 
Gehalten ffihren mfiflte. 
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TabeUe 1: PCDD/F-Gehalte in Kieselrot 

/~g/kg m T ng/kg 
PCDD/F 1 2 Nachweisgrenze 

TeCDD(2,3,7,8)* 
Su TeCDD 
PeCDD(1,2,3,7,8)* 
Su PeCDD 
HxCDD(1,2,3,4,7,8)* 
HxCDD(1,2,3,6,7,8)* 
HxCDD(1,2,3,7,8,9)* 
Su HxCDD 
HpCDD(1,2,3,4,6,7,8) 
Su HpCDD 
OCDD 
TeCDF(2,3,7,8)* 
Su TeCDF 
PeCDF(1,2,3,7,8) + (4,8) 
PeCDF(2,3,4,7,8)* 
Su PeCDF 
HxCDF(1,2,3,4,7,8) + (7,9) 
HxCDF(1,2,3,6,7,8)* 
HxCDF(1,2,3,7,8,9) 
HxCDF(2,3,4,6,7,8) 
Su HxCDF 
HpCDF(1,2,3,4,6,7,8) 
HpCDF(1,2,3,4,7,8,9) 
Su HpCDF 
OCDF 
*GefStoffV 
Su PCDD/F 
Teq (BGA) 
I-TEq 

mT[~ 
Anteil [%] 

6,3 2,0 
29,1 7,5 
13,5 3,9 
57,8 15,9 
26,5 5,0 
26,0 5,2 

128 31,0 
298 67,4 
489 100 
798 169 

2590 514 
28,5 7,5 

409 118 
128 24,9 
87,7 17,8 

1090 216 
375 90,0 
362 80,0 

70,2 16,0 
307 74,5 

2710 587 
6390 1405 

727 116 
8890 1880 

17820 2470 
679 152 

34700 6045 
290 63,7 
292 64,2 
93 93 

4 100 

< 94 

< 282 

< 425 

< 940 

< 940 
< 94 

< 140 

< 188 

< 425 

< 1410 

Probe 1:10 g Kieselrot-Feinstaub, Siebfraktion _< 20/~m 
Probe 2: Kieselrot-Gesamtfraktion 

Relative Standardabweichung _+ 15 % 

Hier wird daher ein Modell vorgestellt, mit dem die Mobili- 
sierbarkeit von Dioxinen aus Kieselrot durch ein wfifriges 
System von Verdauungss~iften ermittelt werden soil. Wir neh- 
men an, daft die aus dem Kieselrot in die wfifrige Phase mo- 
bilisierten PCDD/F ffir eine Resorption zur Verfiigung ste- 
hen. Den prozentualen Ubergang vonder Bodenprobe in die 
wfifrige Phase bezeichnen wit als Resorptionsverf%barkeit, 
die als Grundlage zur Absch~itzung der tatsfichlichen Resorp- 
tion dienen kann. 

2 Methode und Analytik 

Verdauungssfifte bestehen aus einem komplexen Gemisch 
von Lipiden, Enzymen und Elektroyten, deren Zusammen- 
setzung je nach Nahrungsangebot variiert [2]. Ffir die Un- 
tersuchung technogener und nat/irlicher B6den bis zu einem 
Org-C-Gehalt von etwa 10 % diirfte die Verwendung eines 
statischen Modells, bei dem im l~)berschuf eine definierte, 
konstante Menge Elektrolyte, Lipide und Enzyme eingesetzt 
wird, ausreichend sein. Erprobt wurden Modellmixturen fiir 
Speichel, Magen- und Zw61ffingerdarmsaft in Anlehnung an 
DIN / EG-Rezepturen (Rezeptur I, Tabelle 2) [3, 4, 5], nach 
einer durch Elektrolyte, Lipide, Enzyme und sonstige Stoffe 

inklusive Gallensaft erweiterten Rezeptur (Rezeptur II, Ta- 
belle 3) [6] und einer Rezeptur, bei der vorwiegend naRirli- 
che Komponenten wie Mucin, Pepsin, Pankreatin und lyo- 
philisierte Galle eingesetzt wurden (Rezeptur III, Tabelle 4). 
Auch die Mobilisierbarkeit von PCDD/F durch Trinkwas- 
ser wurde geprfift. 

Dariiber hinaus wurde der Einfluf von Temperatur, Ver- 
suchsdauer und Korngr6fe auf die Mobilisierbarkeit unter- 
sucht. 

Tabelle 2: Modellmixturen nach Rezeptur I 

Organische Bestandteile in Anorganische[mg/i] Bestandteile in [mg/] 

KCI 300 
NaCI 4500 
Na2So 4 300 
NH4CI 400 

Speichel: 
Milchs&ure 
Harnstoff 

Magensaft: 
HCI (0,072500N) Pepsin v. Schwein 

Zw61ffingerdarmsaft: 
NaoHKH2PO4 6800910 Pankreatin v. Schwein 

3000 
200 

8300 

5000 

Tabelle 3: Modellmixturen nach Rezeptur II 

Organische Bestandteile in Anorganische[mg/i] Bestandteile in [mg/I] 

KCI 
KSCN 
NaH2PO 4 
Na2SO 4 
NaCI 

NaCI 
NaH2PO 4 
KCI 
CaCI 2 
NH4CI 
HCI 

NaCI 
NaHCO 3 
KH2PO 4 
KCI 
MgCI 2 
CaCI 2 

NaCI 
NaHCO 3 
KCI 
CaCI 2 

Speichel: 
895 Harnstoff 
200 Harns&ure 

290570885 e-Amy ase 

Magensaft: 
2750 Glucose 

270 Glucorons&ure 
820 Harnstoff 
200 Milchs&ure 1 
305 Rinderserumalbumin 2 

1380 Peps n v. Schwe n 

Zw61ffingerdarm: 
7010 Rinderserurnalbumin 
1800 Harnstoff 

80 Stearins~iure 
560 a-Chymotrypsin v. Rind 

50 Trypsin v. Schwe n 
200 

Gallensaft: 
5250 Rinderserumalbumin 
4200 Chenodeoxychols~iure 

370 Deoxychols&ure 
220 Arachins~iure 

Harnstoff 
Triethanolamin 
Cholesterin 
Chols&ure 
Stearins&ure 
Myristins&ure 
Palmitins~ure 
Glycogen 

200 
15 

145 

650 
20 
85 
7 

1500 
1000 

1000 
105 

5 
10 

1000 

1800 
2500 
1500 
360 
240 
500 

1000 
3000 
50.0 
500 
500 
100 

1 Milchs/iure dient als Ersatz ffir Sials~iuren 
2 Rinderserumalbumin dient als Ersatz ffir Albumine und sonstige Proteine in den 

Verdauungss~iften 
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Tabelle 4: Modellmixturen nach Rezeptur Ill 

Anorganische Bestandteile in Organische Bestandteile in 
[mg/I] [rag/I] 

KCI 895 
KSCN 200 
NaH2PO 4 885 
Na2SO 4 570 
NaCI 290 

NaCI 2750 
NaH2PO 4 270 
KCI 820 
CaCI 2 200 
NH4CI 305 
HCI 1380 

Speicheh 
Harnstoff 
Harns&ure 
e-Amylase 
Mucin 

Magensaft 
Glucose 
Glucurons~iure 
Harnstoff 
Pepsin 
Rinderserumalbumin 
Mucin 
N-Acetylneuramins&ure 1 
Glucosaminhydrochlorid 

200 
15 

145 
50 

650 
20 
85 

1000 
1000 
1500 

50 
330 

Zw61ffingerdarm 
NaCI 7010 Harnstoff 100 
NaHCO 3 1800 Rinderserumalbumin 1000 
KH2PO 4 80 Pankreatin 3000 
KC1 560 Lipase 500 
MgCI 2 50 Stearins~ure 5 
CaCI 2 200 

Gallensaft: 
NaCI 5250 Galle, lyophilisiert v. 

Huhn 3000 
NaHCO 3 4200 Rinderserurnalbumin 1800 
KCI 370 Harnstoff 250 
CaCI 2 220 

] N-Acetylneuramins~iure dient als Ersatz fiir Sialsiiuren 

10 g .Kieselrot" bzw. 2,5 g Kieselrot-Feinstaub wurden in 
eine 1-l-Glasflasche mit teflonkaschiertem Schraubverschlufl 
eingewogen und gemfifl dem Fliet~diagramm (-~ Abb. 1) be- 
handelt. M6gliche Adsorptionsverluste an Glaswfinden wur- 
den durch Desaktivierung der Oberfl~iche minimiert. 

Bei einer Abtrennung der Feststoffpartikel vonder flfissigen 
Phase wurde darauf geachtet, dat~ keine suspendierten Fein- 
partikel in der Flfissigkeit verbleiben. Zweistiindiges Zentri- 
fugieren bei 6 000 U/min (2 500 g) hinterliefl keine sicht- 
baren Partikel in der Flfissigkeit. Zur Kontrolle der Partikel- 
abscheidung wurden exemplarisch zus~itzlich Membranfil- 
trationen (Porengr6fle 0,45 ~m) durchgeffihrt. 

Die zentrifugierte w~flrige Phase wurde mit 10 13C- 
PCDD/F-Standards in Ethanol versetzt und am Rotations- 
perforator ffir 24 Stunden mit n-Hexan bei einem Extrak- 
tionsmitteldurchsatz von 0,5 l /h  extrahiert. Der Extrakt 
wurde unter Vakuumkontrolle am Rotavapor auf I ml ein- 
geengt und nacheinander fiber eine ,superaktive" basische 
Aluminiumoxids~iule, eine Silicagel-Kombis~iule und eine 
Aluminiumoxid-Mikros/iule chromatographiert (~  Abb. 2). 
Nach Einengung des Eluats auf 10 pl wurden 1 - 3/A ins 
GC-MS-System injiziert und quantifiziert [7]. 

Zugabe 

Schfitteln 

Zugabe 

Zugabe 

Sch0tteln 

Zugabe I 

Sch/itteln 

Zugabe 

Sch0tteln 

Zentrifugieren 

Membranfiltration 

Kieselrot-Gesamtfraktion(10g) oder I 

Feinstaub (<20p.m) (2,5g) 

I "" Speichel 100ml 

Magensaft 200ml [ 

I Salat61 20 ml 
Ethanol 10ml 

ZwOlffingerdarmsaft 260 ml I 

Gallensaft 100 ml I 

0,5 oder 2,5 Stunden 
20 oder 37~ 

kann entfallen 

3 oder 15 Stunden 
20 oder 37~ 

1,5 oder 7,5 Stunden 
20 oder 37~ 

1,5 oder 7,5 Stunden 
20 oder 37~ 

2 Stunden, 6000 U/min 

Glasfaser- und n-Hexan-Extraktion I 
PCDD/PCDF-Analyse Nitrozellulose; 0,45 p,m 

Abb. 1: Fliet~diagramm der Digestions-Modellversuche 

I Pr~ I 

Dotieren: | 13C-markierte PCDD/PCDF 
Innere Standards 

I Toluol- oder 
n-Hexan- 

Extraktion 

l auf ca. 1 ml einengen 

25g Aluminiumoxld B super 1 
(s0-200 pm) 

bedeckt mit 25g Na2SO4 

Elution: 1) 80ml Benzol 
2) 80 ml n-Hexen/Dichlormethan (98:2) 
3) 250m! n-Hexan/Oichtormethan (1:1) 

Fraktion 3) auf ca. lml einengen 

I KieselgeI-Kombis~ule 
(63-200 mesh, 60A) 

10g Na2SO4/5g SiO2- AgNO3 (10 Gew%)/2g SiO2 
110 g SiO2 - H2SO4 (44 Gew %) / 2 g SiO2 
I 5g SiO2- NaOH (lm wfiBr., 34Gew%) /2g SiO 2 

Elution: | 300 ml n-Hexan 
t 

auf ca. 0,5 rnl einengen I,..0.,um,n,u--,~ 
bedeckt mit 0,5g Na2SO 4 

Elution: Jf 1) 10ml n-Hexan/Dichlormethan (98:2) 
T 2) 25ml n-Hexan/Dichlormethan (1:1) 

i GC'MS ] in mehreren Schritten auf 3 0 " 1 0 p l e i n e n g e n  

Abb. 2: Fliei~diagramm einer f~r Proben jeglicher Art anwendbzren Auf- 
bereitung zur Analyse von PCDD/F 
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Die Nachweisgrenzen lagen zwischen 1 5 - 2 0  pg/1 bei 
TeCDD/F,  2 5 - 8 5  pg/1 bei Pe- und HxCDD/F,  9 0 -  
150 pg/1 bei HpCDD/F und 150 - 2 5 0  pg/1 bei OCDD/F. 
Blindwerte lagen unterhalb oder knapp im Bereich der Nach- 
weisgrenze. 

Zur Bestimmung des Dioxin-Gehaltes im Kieselrot wurden 
0,5 g Kieselrot gefriergetrocknet, mit 10 13C-PCDD/F- 
Standards in 100 pl Toluol versetzt und mit einem Gemisch 
aus 10 ml konz. Salzsaure und 150 ml Toluol fiir 24 Stun- 
den am Soxhlet extrahiert. Einengung des organischen L6- 
semittels und chromatographische Aufbereitung erfolgten wie 
oben beschrieben. 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Die in unseren Versuchen benutzte Kieselrot-Gesamtfraktion 
enthielt 6,05 mg PCDD/F /kg  m T mit 63 pg I-TEq/kg my. 

Die Feinstaubfraktion mit Korngr6flen _ 20 p m  betrug 4 % 
der Gesamtmenge und enthielt 34 ,7  mg P C D D / F / k g  m T 
mit 292 pg I-TEq/kg mT, also etwa ffinfmal mehr als die 
Gesamtfraktion. Diese PCDD/F-Gehalte fiberschreiten bei 
weitem den gemafl Gefahrstoffverordnung geltenden Grenz- 
wert von 5 pg/kg Rir 8 hochtoxische Kongenere ( -  Tabelle 
1). 

Um die Auswirkung einer Mahlzeit inklusive Alkoholgenut~ 
bei der Kieselrotaufnahme ansatzweise zu simulieren, wur- 
den Versuche mit 2 ml leichtem Paraffin61 bzw. mit Salat61 
[8] und 20 ml 50 %-igem Ethanol durchgefiihrt. Insbeson- 
dere bei den Rezepturen I und II (-~ Tabelle 5) war die O1- 
emulsion meist nicht genfigend stabil; daher bildete sich beim 
Zentrifugieren ein C)lfilm mit eingeschlossenen Partikeln an 
der Wand der Zentrifugenkartusche, wodurch in einigen Fal- 
len aus der waflrigen Phase keine PCDD/F mehr extrahier- 
b a r  w a r e n .  

T a b e l l e  5:  R e s o r p t i o n s v e r f i i g b a r k e i t  der  P C D D / F  aus  Kiese l ro t  in [%]  

Versuch 1 2 3 4 5 6 7 8 

Rezeptur Trinkw. I II II II II II III 

TeCDD(2,3,7,8) . . . . . . .  0,5 
Su TeCDD - - 0,2 - - - 0,1 0,4 

PeCDD(1,2,3,7,8) - - - 0,9 - - 0,7 0,9 
Su PeCDD - - 1,1 0,5 0,2 0,7 1,3 1,8 

HxCDD(1,2,3,4,7,8) - - 0,7 0,6 0,7 0,8 1,2 2,0 
HxCDD(1,2,3,6,7,8) - - 0,8 0,6 0,6 0,7 1,1 2,0 
HxCDD(1,2,3,7,8,9) - - - 1,0 1,0 1,1 1,3 2,9 
Su HxCDD - - 0,7 0,9 0,9 1,1 1,4 2,4 

HpCDD(1,2,3,4,6,7,8) - 0,02 0,7 0,5 0,4 0,5 1,0 2,1 
Su HpCDD - 0,01 0,8 0,6 0,5 0,7 1,1 2,2 

OCDD 0,005 0,02 0,5 0,4 0,3 0,7 0,8 1,3 

TeCDF(2,3,7,8) - - 0,3 0,2 0,2 0,3 0,7 0,5 
Su TeCDF - - 1,5 0,6 0,7 2,1 1,3 1,4 

PeCDF(1,2,3,7,8) + (4,8) - - 0,7 0,5 0,4 0,5 1,0 1,6 
PeCDF(2,3,4,7,8) - - - 0,6 0,5 0,4 0,5 0,9 1,4 
Su PeCDF - - 1,1 0,8 0,7 0,9 1,2 2,1 

HxCDF(1,2,3,4,7,8) + (7,9) - 0,01 0,8 0,5 0,6 0,8 1,1 1,9 
HxCDF(1,2,3,6,7,8) - 0,01 1,0 0,6 0,6 0,8 1,2 2,0 
HxCDF(1,2,3,7,8,9) - - 1,0 - - 1,7 - - 

HxCDF(2,3,4,6,7,8) - 0,02 0,7 0,5 0,5 0,6 1,6 2,2 
Su HxCDF - 0,01 1,4 0,8 1,1 1,3 1,5 2,5 

HpCDF(1,2,3,4,6,7,8) 0,001 0,01 1,0 0,8 0,8 1,0 1,1 2,3 
HpCDF(1,2,3,4,7,8,9) - 0,01 1,0 0,7 0,6 0,7 1,3 1,8 

Su HpCDF 0,001 0,01 1,1 0,9 0,9 1,2 1,2 2,3 

OCDF 0,003 0,02 0,9 0,8 0,7 0,8 1,0 1,8 

Su PCDD/F 0,002 0,02 1,0 0,8 0,8 1,0 1,1 2,0 

TEq (BGA) 0,0005 0,01 0,9 0,7 0,7 0,9 1,3 2,1 

I-TEq 0,0005 0,01 0,8 0,6 0,6 0,7 1,2 2,0 

Versuch 1: Kieselrot + Trinkwasser 
Versuch 2: Kieselrot + Rezeptur I 
Versuch 3: Kieselrot + Rezeptur I! 
Versuch 4: Kieselrot + Rezeptur II, Rinffache Versuchsdauer 

Versuch 5: Kieselrot + Rezeptur II bei 37 ~ 
Versuch 6: Feinstaub -< 20 pm + Rezeptur n 
Vesuch 7: Kieselrot + 2 ml Salat61/20 ml Ethanol (50 %) + Rezeptur II 
Versuch 8: Kieselrot + Rezeptur III 
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Bei der Filtration der w~t~rigen Phase mittels eines Glasfa- 
servorfilters sowie eines Nitrocelulose-Membranfilters (Po- 
rengrOt~e 0,45 pro) traten keine signifikanten Verluste auf, 
dagegen war ein Teflonmembranfilter gleicher Porengr6t~e 
mit 95 % Substanzverlust ungeeignet. 

Die Behandlung von Kieselrot mit Trinkwasser (6,5 h SchOt- 
teln) bewirkte nur eine extrem geringe Mobilisierung mit 
Met~werten von HpCDF, OCDF und OCDD knapp Ober der 
Nachweisgrenze. Auch die Mobilisierung durch die Rezep- 
tur I (6,5 h Schfitteln) war mit 0,01- 0,02 % sehr gering 
(~  Tabelle 5). 

FOr Rezeptur II lag die Mobilisierung von Gesamt-PCDD/F 
zwischen 0,8 und 1,1% bzw. zwischen 0,6 und 1,2 % be- 
zogen auf I-TEq. Die Mobilisierung der 2,3,7,8-substitu- 
ierten Kongenere lag zwischen < 0,2 und 1,6 % (--* Ta- 
belle 5). Durch m6gliche Fehlerquellen wie z.B. Inhomoge- 
nit~iten des Probenmaterials, Ausflockungen bei den SchOt- 
telversuchen und unter BerOcksichtigung der Standardabwei- 
chung bei der Analytik k6nnen Abweichungen bis+ 30 % 
auftreten. 

Unter BerOcksichtigung dieser mOglichen Streuung konnten 
dutch Variation der Versuchsparameter (Korngr6fle, Tem- 
peratur, Versuchsdauer, Zugabe von C)I und Alkohol) keine 
signifikanten Abweichungen in der Mobilisierung der 
PCDD/F festgestellt werden. FOr Rezeptur II liegt daher eine 
relativ konstante Mobilisierung um 1%,  bezogen auf 
Gesamt-PCDD/F und I-TEq, vor (-0 Tabelle 5). 

Bei Rezeptur III wurde eine Mobilisierung von 2 %, bezo- 
gen auf Gesamt-PCDD/F und I-TEq, gefunden (-0 Ta- 
belle 5). Der prozentuale lJbergang der 2,3,7,8-substituierten 
Kongenere lag zwischen 0,4 und 2,9 %. 

Die Profile der chlorhomologen PCDD/F (~ Abb. 3) sowie 
die Massenfragmentogramme (-" Abb. 4) der beiden Kiesel- 
rotproben zeigen eine signifikante Konformit~it mit den durch 
die Rezepturen II und III mobilisierten PCDD/F. 

Mit Rezeptur Ill wird mit 2 % eine doppelt so hohe Resorp- 
tionsverfOgbarkeit (Mobilisierung) wie mit Rezeptur II und 
eine Ober hundertfach h6here als mit Rezeptur I erhalten. 

Die Persorption, also das Hindurchtreten von Kieselrotpar- 
tikeln bis ca. 100 pm Durchmesser durch die Darmwand, 
wird bei diesen Modell nicht berficksichtigt. 

Erfahrungsgem~ifl liegen die persorbierten Partikelmengen 
unter 1% der insgesamt applizierten Partikeldosis. Die 
PCDD/F-verffigbaren Anteile dfirften nicht wesentlich h6- 
her liegen als die fOr die Resorption verfOgbaren Anteile im 
Kieselrot. Selbst unter der Annahme der sehr unwahrschein- 
lichen vollen Resorhierbarkeit der Dioxine in den persorbier- 
ten Partikeln bliebe die auf diese Weise in den Organismus 
gelangte Dioxinmenge unter der Menge, die durch Resorp- 
tion aufgenommen wird. 

Das hier vorgestellte Modell zur Simulation der Digestion 
(Rezeptur III) k6nnte eine Methode zur Abschfitzung der Re- 
sorption von PCDD/F aus Bodenpartikeln nach oraler Auf- 
nahme sein. 
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Abb. 3: Profil der chlorhomologen PCDD/F 
a) in den Kieselrotproben 1 und 2 
b) im Verdauungssaft-Modellgemisch nach Rezeptur II 

In weiteren Versuchen zur Mobilisierung von anderen per- 
sistenten organischen Stoffen soil die Eignung des Digestions- 
modells geprfift werden, insbesondere im Hinblick auf Er- 
gebnisse aus Tierversuchen. 

CAS-Nummern 

TeCDF, 30402-14-3; 2,3,7,8-TeCDF, 51207-31-9; TeCDD, 
41903-57-5; 2,3,7,8-TeCDD, 1746-01-6; PeCDF, 30402-15-4; 
1,2,3,7,8-PeCDF, 57117-41-6; 2,3,4,7,8-PeCDF, 57117-31-4; PeCDD, 
36088-22-9; 1,2,3,7,8-PeCDD, 40321-76-4; HxCDF, 55684-94-1; 
1,2,3,4,7,8-HxCDF, 70648-26-9; 1,2,3,6,7,8-HxCDF, 57117-44-9; 
1,2,3,7,8,9-HxCDF, 72918-21-9; 2,3,4,6,7,8HxCDF, 60851-34-5; 
HxCDD, 34465-46-8; 1,2,3,4,7,8-HxCDD, 39227-28-6; 1,2,3,6,7,8- 
HxCDD, 57653-85-7; 1,2,3,7,8,9-HxCDD, 19408-74-3; HpCDF, 
38998-75-3; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 67562-39-4; 1,2,3,4,7,8,9- 
HpCDF, 55673-89-7; HpCDD, 37871-00-4; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 
35822-46-9; OCDF, 39001-02-0; OCDD, 3268-87-9 
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Abb. 4: Vergleich der Massenfragmentogramme von PCDD/F in Kieselrotprobe 2 und im Verdauungssaft-Modellgemisch nach Rezeptur II 
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Zusammenfassung 

In den Jahren 1991 bis 1993 wurden Bodenuntersuchungen an 35 
hessischen Sportanlagen, Spielpliitzen und Wegen, deren Deckschicht 
aus dioxinhaltiger roter Asche (Kieselrot) besteht, durchgeffihrt. Die 
mittlere Konzentration von polychlorierten Dibenzodioxmen und Di- 
benzofuranen in der Deckschicht betrfigt 45 500 ng l-TE/kg. Im Un- 
terbau der Anlagen wurden bis in eine Tiefe yon 10 cm Gehalte von 
1 000 bis 250 ng I-TE/kg, in den Oberb6den einer 3 m breiten 
Randzone Gehalte von 6 000 bis 600 ng l-TE/kg gefunden. 

Die Konzentration im Unterbau l~it~t sich als Funktion der Tiefe 
(n = 18, r = - 0,741), die in den Randzonen als Funktion der Ent- 
fernung zum Rand yon grofen Anlagen (n = 14, r = - 0,881) bzw. 
von kleinen Anlagen (n = 23, r = - 0,742) beschreiben. Allein in 
einem 15 m breiten und 10 cm tiefen Randstreifen eines Fuflball- 
feldes lagert eine Dioxin- und Furanmenge von ca. 0,8 g I-TE. Das 
Ausmaf der Umgebungskontamination sowie weitere Beobachtun- 
gen sprechen dafiir, daft Kieselrotfliichen als bedeutende Emissions- 
quellen ffir PCDD/F bewertet werden miissen. 

Schlagw6rter: PCDD/PCDF; Kieselrot; Sportanlagen; Massenverla- 
gerung; Bodenkontamination 

Abstract 

PCDD/PCDF-Contamination at Sports Fields and Playgrounds 
Covered with Kieselrot (Red Slag) 

Surfaces of many sports fields, playgrounds and paths in Germany 
are covered with red slag ,Kieselrot". Kieselrot is extremely high 
contaminated by polychlorinated dibenzodioXines and dibenzofu- 
rans. Mean PCDD/F-concentration in surface layers of 35 loca- 
tions in Hessen is 45 500 ng I-TE/kg. PCDD/F-contents range from 
1 000 to 250 ng I-TE/kg within 10 cm under surface layers and from 
6 000 to 600 ng I-TE/kg in top soils of three metres wide peripher- 
al a r e a s .  

Concentration in subsoils is a function of depth (n = 18, 
r = - 0,741), concentration in topsoils of peripheral areas is a func- 
tion of distance from large sports fields (n = 14, r = -0,881) or 
small sportsfields (n = 23, r = -0,742),  respectively. A 15 me- 
tres wide and 10 centimetres deep peripheral area contains 0,8 g 
I-TE PCDD/F. The pollution of surroundings and further observa- 
tions indicate that ,Kieselrot-areas" must be regarded as important 
dioxin sources. 

Key words: PCDD/PCDF; Kieselrot (red slag); sports fields; mate- 
rial translocation; soil pollution 

1 Einleitung 

Bei mehr als 1 000 Sportanlagen sowie zahlreichen Kinder- 
spielpl~itzen, Gehwegen und P1/itzen in der Bundesrepublik 
Deutschland besteht der Oberfl~ichenbelag aus einer dunkel- 
roten Asche mit der Handelsbezeichnung ,Kieselrot". Es han- 
delt sich um Laugungsrfickstfinde aus der ehemaligen Kup- 
fergewinnung in Marsberg (Sauerland, Nordrhein-Westfa- 
len). Das Material enth~ilt ungew6hnlich hohe Konzentra- 
tionen an polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) und Di- 
benzofuranen (PCDF), die w~ihrend der Verhiittung der Kup- 
fererze bei Temperaturen von ca. 550 bis 600 ~ in Gegen- 
wart von Chloriden gebildet wurden (KRAUSE et al. 1993). 
2,3,7,8-TCDD, zu dessen Cancerogenit/it eindeutige tierex- 
perimentelle Belege (HUFF 1992) sowie epidemiologische 
A n h a l t s p u n k t e  (FINGERHUT et al. 1991, SMITH und WARNER 
1992) vorliegen, ist in Kieselrot im unteren ppb-Bereich ent- 
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