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Dioxine als Umweltproblem

Prof. Dr. Karlheinz Ballschmiter (UIm)

Einleitung

Selten hat eine Gruppe organischer Verbindungen als
Umweltchemikalien solch eine wissenschaftspolitische
und darUber hinaus wirtschaftliche Eigendynamik entfaltet
wie die der ,Dioxine®, zu denen man die 135 polychlo-
rierten Dibenzofurane (PCDF) und 75 polychlorierten Di-
benzo-p-dioxine (PCDD) allgemein zusammenfasst. Weit-
reichende Regelungen als Ergebnisse der nationalen und
internationalen Umweltpolitik sind mit diesen beiden Stoff-
gruppen verbunden.

Es ist als ein Phdnomen anzusehen, dass nach 25 Jah-
ren intensiver wissenschaftlicher Arbeit und Diskussion
die ,Dioxine® zwar von den Medien in Deutschland weit-
gehend als ,alte Nachricht" behandelt werden, in L&n-
dern wie den USA, Japan und vor allem auch den Schwel-
lenlandern Dioxine immer noch ein aktuelles Thema sind.
Das offentliche Interesse an Vorkommen, Quellen, Bela-
stungspfaden und moéglichen Gesundheitsschaden, die
den ,Dioxinen® zuzuschreiben sind, ist aber auch in
Deutschland immer noch sehr ausgepragt. Vor allem Vor-
kommen in der Nahrungskette machen schnell Schlag-
zeilen.

Es stellt sich fast immer eine schon emotional zu nennende
Komponente ein, wenn Uber Gehalte von Dioxinen in nah-
rungsnahen Produkten, und hierzu z&hlen unmittelbar die
Tierfuttermittel, berichtet wird. Dioxine werden oft mit den
Entlaubungsaktionen der US Armee im Vietnam Krieg in
Verbindung gebracht und als Chemiewaffen verstanden.
In Vietnam wurden ftr das Offenlegen von Dschungelge-
bieten Gemische von Chlor-phenoxy-carbonsaure-Herbi-
ziden (Agent Orange), die das 2,3,7,8-TCDD als Verun-
reinigung enthielten, eingesetzt. Fur die 2,4,5-Trichlor-phe-
noxy-carbonsaure (2,4,5-T) und ihre Derivate galt in
Deutschland lange ein aus heutiger Sicht nicht akzeptabler
Grenzwert fur das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin in
diesem Wirkstoff von 10 mg/kg (10 ppm). Dieser Wert wur-
de laufend zurlckgesetzt, bis dem Herbizid 2,4,5-T die
Zulassung nicht erneuert wurde und es damit vom Markt
genommen werden musste. Das Wort ,Dioxin“ steht auch
fur chemische Schadstoffe ganz allgemein, wobei eine
Gefahrdung durch diese als sehr diffus und umgreifend
empfunden wird und deshalb nach Meinung der Offent-
lichkeit unter allen Umstanden vermieden werden sollte.

Dioxine als Schadstoffe und Umweltchemikalien

Uber Félle von Chlorakne beim Menschen durch Produk-
te, die bei der Chlorierung von Dibenzo-p-dioxin (Pheny-
lendioxid) gebildet werden, wurde bereits 1914 in einer
Dissertation an der Universitat Leipzig berichtet, ohne
dass man die stoffliche Ursache direkt angeben konnte.
Die Dioxine waren noch nicht entdeckt. Interessanterwei-
se wurde das 2,3,7,8-Tetrabromdibenzofuran bereits 1941
als 2,3,6,7-Tetrabromdiphenylenoxid beschrieben. Ar-
beiten Uber chlorierte und bromierte Dibenzo-p-dioxine
(Diphenylendioxide) standen in Japan im Zusammenhang
mit Untersuchungen Uber die Trilobin-Typ Alkaloide, die
die Dibenzo-p-dioxin-Struktur enthalten.

Das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin wurde 1957 erst-
mals in der chemischen Literatur beschrieben. SANDER-

MANN stieB3 bei seinen Arbeiten tber Chlorphenol-Deri-
vate als mogliche Holzschutzmittel unbeabsichtigt auf die-
se Verbindung. Bei dem Versuch, das durch Pyrolyse des
Pentachlorphenols erhaltene Octachlordibenzo-p-dioxin
durch Chlorierung des Dibenzo-p-dioxins auf einem un-
abhangigen Weg zu synthetisieren, blieb die Reaktion
durch die Schwerloslichkeit des 2,3,7,8-Tetrachlordiben-
zo-p-dioxins (TCDD) bei diesem Chlorierungsgrad ste-
hen. Das TCDD fiel als Niederschlag aus. Die auBerge-
wohnliche Giftigkeit dieser vorerst unbekannten Verbin-
dung wurde bei ihrem Umgang unmittelbar deutlich und
durch die Arbeiten des Dermatologen SCHULZ schon
1957 in der Literatur vorgestellt. Aufgrund seiner flr eine
chlorierte Verbindung auBergewdhnlich hohen Toxizitét,
die sich dazu noch in sehr unspezifischer und diffuser
Weise duBert, hat das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin
(TCDD, Seveso-Dioxin, Dioxin) immer wieder Schlagzei-
len gemacht. Zurzeit des Seveso-Unglicks im Jahre 1976
war die auBergewdhnliche Giftigkeit bestimmter Dioxine
in der Wissenschaft allgemein bekannt.

Von den zusammen 210 chlorierten Dibenzo-p-dioxinen
(PCDD: 75) und Dibenzofuranen (PCDF: 135) sind neben
dem 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin (Dioxin, Seveso-
Gift) weitere 16 Komponenten mit Chlorsubstituenten in
2,3,7,8-Stellung, die sogenannte ,2,3,7,8-Klasse”, unter
toxikologischen Gesichtspunkten besonders herausra-
gend. lhre Gehalte in Luft, Boden oder Nahrungsmitteln
werden in der Regel zu einem gewichteten Wert als so
genannte toxische Aquivalente (TEQ oder TE) zusam-
mengefasst und damit einer entsprechenden Belastung
durch das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin allein gleich-
gestellt. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)
wie auch die Internationale Agentur fur Krebsforschung
(IARC) stufen die kritischen Dioxin-Kongenere als krebser-
regend flr den Menschen ein.

Die trotz ihrer deutlich geringeren Toxizitat auch zur 2,3,7,8-
Klasse gerechneten jeweiligen Octachlorverbindungen,
OCDD und OCDF, dienen wegen ihres relativ leichten und
sicheren Nachweises bevorzugt als Leitverbindungen fur
das Auftreten von PCDD und PCDF Uberhaupt. Die mo-
no- bis trichlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofura-
ne werden nach allgemeiner Ubereinkunft in ihren Vor-
kommen toxikologisch nicht bewertet, obwohl z. B. fir das
2,3,7-Trichlordibenzo-p-dioxin fur die Maus eine ver-
gleichbare LDy, vorliegt wie fur das 2,3,7,8-Tetrachlordi-
benzofuran, einem der relevanteren Vertreter der 2,3,7,8-
Klasse der Dioxine. Im Tierversuch erwies sich auch ein
Trichlordibenzofuran als auBerordentlich toxisch.

Neben den chlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzo-
furanen haben durch die Anwendung bromierter Flamm-
hemmmittel in vielen Bereichen des Einsatzes von Kunst-
stoffen auch die bromierten und gemischt bromiert-chlo-
rierten Verbindungen Bedeutung in der ,,Dioxin-Diskussion*
erlangt. Sie werden aber in der Regel nicht in das Vorlie-
gen einer Dioxin-Belastung aufgenommen.

Komplexitat der Bildungswege der Dioxine
Bei den Dioxinen - PXDD/PXDF (X = Brom, Chlor) - handelt

es sich ganz allgemein um Substanzklassen, die keine
praktische Verwendung finden und daher auch nicht ge-
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zielt von der chemischen Industrie produziert wurden. Als
Nebenprodukte, Begleitverbindungen bzw. Verunreini-
gungen im mg/kg-Bereich sind sie jedoch aufgrund ihrer
hohen Bildungstendenz und Stabilitét in zahlreichen brom-
und chlorhaltigen organischen Chemikalien zu finden, vor
allem dann, wenn Chlorphenole oder Chlorbenzole als
Reaktionspartner eingesetzt wurden (Bildung als Teil der
Chlorchemie). Alle Prozesse, bei denen eine Chlorbleiche
stattfindet, fihren potenziell im Spurenbereich zu Dioxi-
nen.

Ein weiterer groBer Bereich der Bildung steht in Verbin-
dung mit vielen thermischen Prozessen (Metallrecycling,
Metallgewinnung) unter Einsatz von Chlor und Kohlenstoff
als Reaktionspartner sowie chlorierten Verbindungen ganz
allgemein (T > 200 bis 500 °C, Pyrosynthese).

Zur Pyrosynthese, d. h. thermischen Bildung, ist die Bil-
dung der Dioxine bei der Rickgewinnung von Metallen
(Eisen, Kupfer) aus organisch belasteten Sekundarroh-
stoffen zu rechnen. Ein Sonderfall stellt das historische
Rostreduktionsverfahren zur Kupfergewinnung dar, bei
dem Koks als Zuschlag den sulfidischen Erzen zugesetzt
wurde. Die angefallene Schlacke wurde lange unter der
Bezeichnung ,Kieselrot" als Tennisbelag eingesetzt. Sie
enthalt neben anderen hochchlorierten Verbindungen (z.
B. Hexachlorbenzol und héher chlorierte Biphenyle (PCB))
auch ein typisches Dioxin-Muster vor allem an hochchlo-
rierten Dibenzofuranen, die aus den gleichfalls vorlie-
genden PCB gebildet wurden.

Bei der Aluminiumherstellung und speziell bei der Schrott-
verwertung in der Stahlindustrie wie auch beim Recycling
von kupferhaltigen Kabelabfallen gelangen Kunststoffe
wie PVC oder chlorhaltige Schneidéle u. &. in die Schmelz-
masse. Durch die hohen Temperaturen wird neben einem
komplexen Muster chlorierter aromatischer Verbindungen
auch die Bildung der PCDD/PCDF beobachtet. Dieser Bil-
dungsweg der PCDD/ PCDF erweist sich vor allem im Hin-
blick auf die Belastung der Arbeitskréafte und die néhere
Umgebung als ein Problem, da die Verarbeitung der Roh-
stoffe teilweise offen erfolgt und dabei leicht Staub- und
Dampfemissionen entstehen. Bei der RlUickgewinnung von
Metallen aus ,Computerschrott” ist gleichfalls die Bildung
von PXDD/PXDF zu beachten.

Der dritte Bereich der Bildung von Dioxinen ist Teil der
komplexen Chemie der unvollstandigen Verbrennung bei
Anwesenheit der Elemente Chlor bzw. Brom (de-novo-
Synthese). 1978 wurde von Chemikern der Firma DOW
Chemicals erstmals auf die bis dahin nicht bekannte Bil-
dung von Dioxinen bei Verbrennungsprozessen auf-
merksam gemacht: ,,Dioxins have been present since the
advent of fire, says DOW*. Es stimmt, dass bereits der
normale Hausbrand unter Verwendung von Holz und Koh-
le im Rauch zu einer Bildung und damit Emission von Di-
oxinen fuhrt. Alle thermischen Prozesse unter Einsatz koh-
lenstoffhaltiger, d. h. organischer Materialien sind auf ih-
re potenzielle Dioxinbildung zu hinterfragen. Die sehr
unterschiedlichen Bildungswege fihren zu unterschiedli-
chen PCDD/PCDF Mustern, die zum Teil eine eindeutige
Quellenzuordnung in Proben méglich machen.

Vorkommen und Wichtung
des Vorkommens der Dioxine

Immer wieder ist das Vorkommen der Dioxine nach dem
Chemieunfall in Seveso in der Offentlichkeit intensiv dis-
kutiert worden. Der Bericht eines Untersuchungsaus-

schusses des Landtags von Baden-Wdirttemberg vom
25.1.1991 - ,Gefahren durch Dioxine in Baden-Wirttem-
berg" - geht auf die dort bekannt gewordenen Falle im
Bereich einer Metallrecycling-Anlage und auf langjahrige
Emissionen aus der Chlorchemie detailliert ein [Landtag
Baden Wirttemberg 1991]. Das Umweltbundesamt Wien
hat gleichfalls in einem ausfuhrlichen Bericht die Bela-
stungen in der Umgebung einer Kupferschrottschmelze
durch chlorierte Dioxine und Furane dokumentiert.

Solche lokal stark erhéhten Vorkommen der PCDD/PCDF
haben nach intensiven Diskussionen in der Offentlichkeit
zu allgemeinen behordlichen MaBnahmen im Rahmen von
Handlungswerten gefluhrt. Diese beinhalten im Sinne ei-
ner Vorsorge Produktionseinschrdnkungen oder auch Still-
legungen von Betrieben sowie Anbaubeschrankungen
oder Bodenaustausch beim Uberschreiten bestimmter
Gehalte ausgedriickt in Toxischen Aquivalenten (TEQ).

Die Bestimmung von Toxischen Aquivalenten als ge-
wichtete Summe der 17 Komponenten der 2,3,7,8 Klasse
wird dem Vorliegen von 2,3,7,8-Cl4DD dabei gleichge-
stellt. Die Wichtungsfaktoren zur Umrechnung der Kon-
zentrationen der einzelnen Kongenere eines komplexen
Vorkommens der PCDD/PCDF in einen einzigen Bela-
stungswert als sogenannte TCDD Aquivalente, d. h.
,2,3,7,8-TCDD* Aquivalente (toxic equivalents, TEQ/TE)
haben sich in den letzten Jahren gedndert bzw. wurden
zur gleichen Zeit verschieden gehandhabt. Seit 1993 wer-
den fast ausschlieBlich nur noch die internationalen Toxi-
zitatsaquivalentfaktoren (I-TEF) verwendet. Beim Vergleich
von Gehalten, die in TCDD-Aquivalente (TEQ/TE) als Na-
nogramm/kg angegeben sind, ist die mogliche unter-
schiedliche Wichtung der addierten Konzentrationen zu
beachten und gegebenenfalls auf das |-TEF System um-
zurechnen. Das I-TEF System wurde kirzlich leicht modi-
fiziert.

Die Zusammenfassung der Gehalte einer Vielstoffbela-
stung in einen Wirkungswert ist wissenschaftlich nicht un-
umstritten, wird aber akzeptiert und ist auch eher als prag-
matische Beschreibung einer komplexen Belastung durch
nur eine MaBzahl zu verstehen. In der 6ffentlichen Dis-
kussion werden toxische Aquivalente jedoch haufig allein
mit dem Vorkommen des 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-di-
oxins gleichgestellt, was aber nicht gerechtfertigt ist.

Das Verfahren, eine komplexe Vielstoff-Belastung durch
Aquivalentfaktoren addierbar zu machen, ist auch auf die
in ihrer Struktur und Wirkung den Dioxinen vergleichba-
ren, in 2,6-Stellung nicht substituierten, mono- und di-sub-
stituierten sogenannten co-planaren polychlorierten Bi-
phenyle (PCB) Ubertragen worden. Das PCB Kongener
126 (3,3",4,4’,5 Pentachlorbiphenyl) hat dabei mit 0,1 den
héchsten Wert erhalten und entspricht damit mit seinem
Wert des I-TEF dem 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran. Das
System der erweiterten TCDD-Aquivalente bekommt da-
durch einen Stellenwert, der sich von seiner urspringli-
chen Zuordnung zur Gruppe der Dioxine fast l6st.

Eintragspfade der Dioxine

Fur Bereiche, in denen eine Dioxinbildung bekannt ge-
worden ist, gilt das Minimierungsgebot nach dem Stand
der Technik. Die Gefahrstoff-Verordnung vom 26. August
1986 gab darUtber hinaus fur Produkte, die in den Verkehr
gebracht werden Grenzkonzentrationen fUr acht ,Dioxi-
ne* (5 PCDD und 3 PCDF) vor. Die Chemikalienverbots-
Verordnung in der Fassung vom 15.07.1994 erweiterte die
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Zahl der regulierten Kongenere auf 25, wovon erstmals 8
bromierte Dioxine sind, die restlichen 17 Kongenere sind
die chlorierten Dioxine der 2,3,7,8-Klasse. Die Verordnung
setzte auch neue, differenzierte Grenzkonzentrationen fur
Produkte fest. Die Festsetzung einer Reihe weiterer er-
laubter Grenzkonzentrationen folgte.

Bei den Mullverbrennungsanlagen wurde durch den
Grenzwert von 0,1 ng I-TEQ/Nm?2 als Emission im Reingas
eine Erniedrigung um den Faktor 50 bis 100 des Eintra-
ges Uber die Luft gegentber den Emissionen in den acht-
ziger Jahren erreicht. Ebenso hat das Verbot von verblei-
tem Benzin in der Bundesrepublik ab 1991 eine drasti-
sche Reduzierung des Eintrags durch den
Kraftfahrzeugverkehr zur Folge gehabt.

Insgesamt spielt fur die tagliche unmittelbare Aufnahme
der Dioxine der Luftpfad ehedem eine untergeordnete Rol-
le, wie schon 1987 eine Marktkorbanalyse des Bundes-
gesundheitsamtes Berlin aufzeigte. Uber 95 % der Dioxi-
ne werden vom Menschen Uber die Nahrung aufgenom-
men. Die Aufnahme durch die Nahrung betrug 1987 1,3 pg
TEQ(BGA)/kg Kérpergewicht und Tag bei Annahme ei-
nes mittleren Kérpergewichts von 75 kg. Der Wert ist fur
das Jahr 2000 auf ca. 0,5 pg I-TEQ/kg Kérpergewicht und
Tag zurlickgegangen (Tab. 1). Als akzeptierbarer TDI Wert
(total daily intake) fur Dioxine gilt fir Erwachsene in
Deutschland zurzeit ein Wert von 1 pg I-TEQ/kg Koérper-
gewicht und Tag. In immer starkerem MaBe werden aber
Dioxine und Dioxin-analoge Verbindungen (Dioxin-&hnliche
PCBs) zu einem TDI Wert zusammengefasst. Nach WHO
Empfehlungen aus dem Jahr 1998 soll dieser Wert 1 bis 4
pg/kg Kérpergewicht/Tag in WHO-TEQ nicht Uberschrei-
ten.

Tabelle 1: Aufnahme polychlorierter Dibenzodioxine
und Dibenzofurane tGber die Nahrung in
Deutschland in den Jahren 1992 bis 2000
in pg I-TEQ/Tag

Zeitraum
Lebensmittel- bis | 1993/ | 1997 | 1998 | 1999/
gruppe 1992 | 1995 2000
Milch & Milch-
erzeugnisse 41,7 | 22,1 24,0 | 20,0 | 20,0
Fleisch & Fleisch-
waren 390 | 383 | 143 | 143 | 143
Fisch & Fisch-
erzeugnisse 339 | 10,1 | 21,2 6,2 5,8
Eier - 6,4 0,9 0,9 0,9
Pflanzliche
Lebensmittel 11,8 2,8 2,8 2,8 2,8
Gesamt pg I-TEQ/
Tag (gerundet) 127 80 63 44 44
pg I-TEQ/Kg
Koérpergewicht
(Erwachsener, 70 kg) | 1,8 1,1 0,9 0,6 0,6

(Quelle: Forschungsreport Verbraucherministerium)

Unabhéangig von der unvermeidbaren taglichen Aufnah-
me durch die Nahrung bleibt das grundsétzliche Problem,
aus welchen Quellen und auf welchem Wege die unmit-
telbare oder erweiterte Belastung mit Dioxin-Aquivalen-
ten in die Nahrung bzw. in die Nahrungsvorstufen wie Fut-
termittel gelangt ist oder noch immer gelangt. Der Fall der

Citrustrester aus Brasilien - hier wurde zur Neutralisation
dioxinbelastetes Ca(OH), eingesetzt - oder der Fall bela-
steter Futterfette aus Belgien - hier gelangten dioxinbela-
stete technische ,Fette" in den Futtermittelkreislauf - zei-
gen unbeabsichtigte oder fast schon kriminelle Eintrag-
wege auf. Eine nicht vorhersagbare geogene (als geogene
Prozesse werden alle diejenigen Prozesse bezeichnet,
die nicht durch Lebewesen beeinflusst werden) Quelle
war und ist PCDD belastete Tonerde (Kaolin), die als
FlieBhilfsstoff und Bindemittel (Antiklumpmittel) bei der
Herstellung von Futterzusatzstoffen bzw. Futter zum Ein-
satz kommen. 1999 wurde festgestellt, dass Kaolin aus
einer Lagerstétte in Rheinland-Pfalz eindeutig geogen be-
dingt mit PCDD belastet ist. 1997 war bereits ein ahnli-
cher Fall in den USA festgestellt worden.

Die EU Kommission hat 2001 Dioxin Héchstwerte fur ein
ganzes Spektrum von Futtermitteln und Futtermittel-Aus-
gangserzeugnissen festgelegt. Sie liegen im Bereich von
0,75 bis 2,25 Nanogramm WHO-PCDD/F-TEQ/kg. Allein
fur Fischol gilt ein Wert von 6 Nanogramm WHO-PCDD/F-
TEQ/Kg. Es ist geplant vor Ende 2004 diese Hochstwerte
mit dem Ziel einer Absenkung zu Uberprufen.

Jede neue Quelle eines Dioxineintrags erregt zu Recht
das offentliche Interesse und ist mit allen notwendigen
MaBnahmen zu schlieBen. Als schwerabbaubare Verbin-
dungen, die dazu aufgrund ihrer Fettldslichkeit auch ein
hohes Bioakkumulationspotenzial fur Tier und Mensch be-
sitzen, ist fdr die Dioxine eine Umwalzung und damit ein
Verbleib in Nahrungsketten fur lange Zeit unvermeidbar.
Jeder akute Eintrag hat langfristige Folgen. Die Halb-
wertszeit der Ausscheidung liegt beim Menschen bei rund
10 Jahren. Der Ubergang in der Stillperiode ob beim Men-
schen oder bei anderen Saugern, insbesondere auch bei
den Meeressaugern, wird fur die Dioxine wie fur alle per-
sistenten Organochlor-Verbindungen (POPs, Abb. 1) ein
wesentliches den Menschen einschlieBendes 6kotoxiko-
logisches Merkmal bleiben. In der internationalen Um-
weltpolitik werden Dioxine seit 2001 rechtlich der Gruppe
der POPs, persistent organic pollutants, zugerechnet und
unterliegen im steigenden MaBe interstaatlichen Konven-
tionen.

Abbildung 1: Struktur der ,Persistent Organic Pol-
lutants” (POPs)

PCDEs

>ae

Cl,(Br), Cl(Br),

Cly(Br), Clo(Br)y
PCDFs PCDDs
l C’] l Dioxine QEO:Q
s a [e)
Ch(Erh Chl®kn Cl, (B, CluB,

Ein Thema der Zukunft sind die dioxin-ahnlichen PCBs.
Die Wichtungsfakoren sind bezogen auf die Dioxine rela-
tiv klein, die Gehalte dafur aber deutlich héher. Die Quel-
len der PCBs sind eindeutig (Produktion), aber ihre Fass-
barkeit ist bedingt durch die Komplexitat der Anwendung
der PCB-Produkte noch diffuser als die der ,Dioxine“.
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