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Erfahrungen mit der Messung von
Holzschutzmitteln und anderen chlor-
organischen Schadstoffen im Blut
Von K. Bauer und H. J. Regneri

Zusammenfassung

Anhand von mehreren tausend eigenen
_ Messungen von PCP, Lindan, HCB und
PCB’s sowie von DDT und seinen Meta-
boliten wird iiber die Problematik der
chlororganischen Schadstoffe berichtet.
Es wird eine Ubersicht iiber unsere Me-
thodik gegeben. Diese beruht auf der
Messung im Vollblut, um die Membranli-
pide der Blutzellen mit einbezichen zu
kénmen.
Fiir die praktische Anwendung am Bela-
steten wird diskutiert, was ein Uber-
schreiten des Referenzbereiches fiir den
Patienten bedeutet. D:e wichtigsten klini-
schen Syndrome werden kurz aufgeziihlt.
| AbschiieRend wird iii:2r die ersten Resul-
tate zur Erkennung allergischer Rzakiio-
nen gegen Lindan, PCP. Formalin und Py-

rethroide berichtet. die zu der direkten to-
xischen Wirkung der genannten Substan-
zen hinzukommen konnen.

Schliisselworter

Holzschutzmittel, Chlororganika im Blut,
Lindan. PCP (Pentachlorphenol), PCB’s
(polychlorierte Biphenyle), HCB.

Summary

Using data on several thousand analyses
of lindane, PCP, PCB’s, HCB. DDT and
its metabolites in blood the importance of
substances of ecological concern is short-
ly discussed. Qur methodological ap-
proach is shortly described. It is based on

the analysis of whole blood rather than se-
rum in order to include the wall lipids of
blood cells in the measurement.

The clinical syndromes observed most of-
ten are shortly described as is the clinical
meaning of concentrations higher than the
upper reference values.

Finally, the first results of RAST tests de-
termining the allergological reactions af-
terintake of substances of ecological con-
cern are communicated including lin-
dane, PCP, formaldehyde and pyrethro-
ides.

Keywords

Wood protection agents, chlororganic
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Einleitung

Die toxischen Wirkungen von
Holzschutzmitteln und  anderen
chlororganischen Schadstoffen ha-
ben in den letzten Jakren zunchmend
die Aufmerksamkeit von Arzten und
Betroffenen erregt. Es geht dabei ins-
besondere um chicnische Giftwir-
kungen durch lingerdauernde, oft
jahrelange Aufnahme der betreffen-
den Schadstoffe. '
Holzschurzmittel. Diese Substanzen
werden generell bereits seit recht lan-
ger Zeit verwandt. So wurden fri-
her im Freien liegende Holzteile wie
- z.B. Zaune mit sog. ,,Carbolineum*
impragniert. Dieses Mittel enthilt
groBere Mengen an polycyclischen
Aromaten. Mit der zunehmenden
Verwendung von Weichhélzern fir
Dachbalken und andere tragende Tei-
le wurde auch in diesem Bereich eine
entsprechende Schutzbehandlung er-

forderlich, die noch heute in den giil-

tigen DIN-Normen festgehalten ist.
Sie dient der Werterhaltung von tra-
genden Holzteilen, wie sie vor allem
in Dachstiihlen vorkommen.

Eine besondere Gefihrdung des Men-
schen war zwar fir die Zeit der Ap-
plikation und ‘Imprégnierung, nicht
jedoch fiir die wesentlich langere Pe-

riode des Wohnens und sonsugcna-
Aufenthaltes denkbar. Mit der Ten- |
denz, auch die Dachgeschosse. fiir: -|--
Wohnzwecke zu bentitzen und hier- -

bei Dachbalken in Wohnriume ein-
zubeziehen, kamen jedoch die Be-

wohner in Eingerdauernden Kontakt |-

mit den benutzten Holzschutzinit-
teln. Insbesondere in der Initialphase
findet eine stirkere Ausgasung der

aufgebrachten Substanzen statt. Der . |-
Werbung und der Mode folgend wur- -
den spiiter auch nicht-tragende Holz- - |
teile in Innenriiumen in gleicher Wei- |
se behandelt. Insbesondere die Ver-~

wendung solcher Mittel durch Laien
kann dann zu einer moglichen Ge-
fihrdung und Belastung der Bewoh-
ner fithren. Ein Hauptgrund liegt im
Verstreichen von viel zu groBien
Mengen Fille, in denen eine normal
‘groBe Wohnung im Laufe der Jahre
mit mehr als 100 ! Holzschutzmittel
bearbeitet wurde, sind bekannt ge-

. worden. Sekundire Effekte wie das
" Ausgasen aus den primir behandel-

ten Teilen und das Eindringen in Pol-

- ster und Teppichboden mit sekundé-

rer Abgabe an die Raumluft sind

 ebenfalls zu beriicksichtigen.

Andere wichtige chlororganische
Schadstoffe. Die polychlorierten Bi-
phenyle (PCB’s) werden u.a. als Hy-

 draulikol-Bestandteil (heute nur

noch in Bergwerken) und als Kiihl-
fliissigkeit von Transformatoren be-

nutzt. AuBerdem kann diese Stoff-

gmppe als Bmandtexl von Dich-

| tunigsmassen bei Beton-Fertigbauten
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Schadstoffen im Blut

(sog. ,.Plattenbauweise”) im Einsatz

“sein. Das DDT, das in den meisten
” Staaten seit langem nicht mehr. er-
laubt ist, wurde in Europa noch in der

ehemaligen DDR benutzt, so daB es- |

jetzt auch in West-Deutschiand wie-
der vermehrt gefunden wird. Dies

gilt auch fiir seine Metaboliten DDE -
und DDD, von denen das DDE erfah- |-

rungsgemiB weit iberwiegt.

Wir haben uns mit dieser Problema-

tik seit vielen Jahren befaBt und be-
richten im folgenden iiber Messun-
gen von Chlororganika in mehr als

" 5000 Blut- teilweise auch Urin- und
Muttermilchproben,‘ die bei uns in
den letzten Monaten analysiert wur-
den. Je nach Vorgeschichte bzw. kli-
nischer Symptomatik werden dabei
im Blut analysiert:

Lindan (Gamma-HCH), PCP (Penta-
chlorphenol), HCB (Hexachlorben-
zol), PCB’s (polychlorierte Bipheny-
le) sowie DDT mit seinen Hauptme-
taboliten DDE und DDD. ‘

Auch die quantitative Bestimmung
von Holzschutzmittel-Ersatzstoffen
und anderen Pestiziden wird zuneh-
mend bei uns durchgefiihrt.

Zur Analytik

Bei der quantitativen Bestimmung
der genannten Stoffe handelt es sich
um eine Ultraspuren-Analytik im
Bereich von ng/l: nur beim PCP liegt
der Bereich um den - Faktor 1000
hoher. Dies bedingt eine Reihe von
Besonderheiten, wenn zuverlissige
Werte gewonnen werden sollen:

Die Vollblutanalvse. Die zu messen-
den Stoffe sind durch ihre Lipophi-
litdt gekennzeichnet. Miflt man sie

im Serum oder Plasma. so findensie | . : o
sich nahezu ganz in der Lipidfrakt- -

on, die in ihrem Chylomikronen-An-
teil lediglich die letzte Nahrungsauf-
nahme widerspiegelt. Das sich hier
anbietende Verfahren. die lipophilen
Schadstotfe auf das Plasmafett zu be-
ziehen. ist dariiber hinaus fiir die
~ Routine ungeeignet. Wir verwenden
seit Jahren mit Vorteil Heparin-Voll-
blut als Probenmaterial. Hier wird

*| . nicht nur der Plasmafett-Anteil, son-

dern es werden auch die Lipide der
Zellmembran von Erythrocyten und
Leukozyten miteinbezogen. Da-
durch ist eine geringere Abhingig-
keit von der letzten Nahrungsaufnah-
me zu erwarten.

-Blutentnahmen und Versand zum La-
‘bor. Das Blut sollte sofort nach Ent-

nahme in‘ein geeignetes heparinisier-

| tes GlasgefiB iberfiihrt werden, da
* die Verwendung von Plastikgefiflen

und den allermeisten Plastikstopfen
und anderen sonstigen Verschliissen
zu unkontrollierbaren - Verunreini-
gungen insbesondere durch Weich-
macher fiihrt. Fiir die Analyse auf die
vorgenannten Stoffe sind rund 1215
ml Heparinblut notwendig. Beim
Urin (nur fiir das PCP sinnvoll) und
bei Muttermilch gelten die gleichen
Mengen, fiir die Untersuchung von
Korperfett geniigen 0,5-1 g aus einer
PE oder intra operationem gewon-

Vorbereitung und * Viessung. Die

Blutproben werden einem zweifa-
chen Konzentrations- und Reini-
gungsschritt unterzogen. Analog ge-
hen wir bei den anderen Probenmate-
rialien vor. AnschlieBend werden die
Substanzen —PCP erst nach Derivati-
sierung — mit einem Gaschromato-
graphen mit ECD unter Zuhilfenah-

me von geeigneten Standards gemes-
ssen. Ein Teil der Proben wird mit -
dem massenspezifischen Detektor
(MSD) iiberpriift.

Resultate und Diskussion

In Tab. 1 sind die Mittelwerte von
Lindan, PCP, DDT, DDE, DDD, 6
PCB-Isomeren sowie HCB in Voll-
blut angegeben, die in den letzten
Monaten bei siiddeutschen Proban-
den beobachtet wurden. Sie sind in
Bezug zu unseren Referenzbereichen
gesetzt, die wir in enger Kooperation
mit zwetl befreundeten Laboratorien
bestimmt haben (Eckrich und Ger-
hard, 1992). Wir wollen hier nicht in
die Diskussion iiber Normal-, Refe-
renz- und Erwartungsbereiche ein-
treten. Es ist jedoch klar, daf8} fiir die-
se xenobiotischen (d.h. in der Natur
nicht vorhandenen) Stoffe keine
.Normalbereiche" angegeben wer-
den kénnen.

Wir gehien auch nicht auf die mathe-
matische Form der Verteilungskur-
ven der Konzentrationswerte ein. Er--
wihnt sei lediglich, daB bei der sehr
haufigen schiefen Verteilung das von
uns hier verwandte arithmetische
durch das geometrische Mittel er-
setzt wird. Ublicherweise wird als
oberer Referenzwert der 95%-Per-
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centilwert nach entsprechender stati- -

stischer Auswertung angesetzt.
“Die in der Tab. 1 zusammengesteli-
ten MeBwerte zeigen sehr deutlich,

daB die von uns bestimmten Parame- -

ter einen auBerordentlich groBlen
Streubereich iiberdecken. Auffillig

ist, daB das arithmetische Mittel fiir .|
HCB, das im. Ausland auch--als--
Marker*  bezeichnet
wird, oberhalb unserer Referenz-.

~Deutscher

grenze liegt. Beim DDT sind 2 Meta-
boliten mit je 2 Isomeren zu beobach-

ten, von denen das DDE bei weitem

iberwiegt.

Beim PCP wurde in der Presse in der

letzten Zeit hiinfig postuliert, daB in-
zwischen nur noch niedrigere Werte
als bisher vorkommen wiirden und
daB deshalb die Referenzgrenze ab-
zusenken sei. Nach unseren Erfah-
rungen ist dies allerdings zumindest
in unserer Testpopulation nicht der
Fall. NaturgemdB besteht diese aus

solchen Personen, die eine einschli- . .

gige Sympiomatik gezeigt haben, 50
daB trotz der geringen Spezifitat der
klinischen Erscheinungen eine Vor-
auswahl anzunehmen ist.

Weiche Bedeutung hat es nun im Ein-
zelfall, wenn der Referenzbereich fiir
eine solche Substanz iiberschritten
wird? Wenn der Patient z. B. Lindan
oder PCP aufnimmit, so verteilt sich
die Substanz hauptsichlich auf Blut
und Fettgewebe. Bei diesen Substan-
zen ist dann davon auszugehen, dafl
ca. einen Monat nach Aufhoren der
Aufnahme erhohte Blutwerte wieder
in den Referenzbereich abgesunken
sind. Die jeweilige Substanz ist dann
in die Fettdepots abgewandert. Beim
Einschmelzen dieser Depots durch
Fasten — aber auch durch Stillen! —
erscheinen die friiher aufgenomme-
nen Schadstoffe dann wieder im
Blut. Hat der Patient nicht gefastet,
so bedeutet eine Erhohung des
MeBwertes iiber die obere Referenz-
grenze also eine Belastung mit der
betreffenden Substanz innerhalb et-
wa eines Monats. Zusitzlich ist daran
zu denken, da auch das Depotfett
stindig umgesetzt wird und keines-
falls ein passives Lager darstelit.

Schadstoffen im Blut

~Vielmehr wird auch dieses Fett dau-

ernd ab- und wieder aufgebaut. Dies
ist als Grund dafiir anzusehen, daB
auch nach Aufhoren der direkten

. -akuten Belastung Chlorpestizide im

Blut erscheinen, die dort die gespei-
cherten lipophilen Schadstoffe inden
Feudepots widerspiegeln.

- Diese Regel betrifft zunéchst nur die

aufgenommenen primidren Schad-

- substanzen selbst, z.B. eines der ge-
-nannten Holzschutzmittel. Bei den
chlororganischen Stoffen wie den

hier untersuchten ist die Belastung
mit dieser primdren Substanz aber
nur ein Teil der moglichen schidi-
genden Wirkungen. Vielmehr entste-
hen bei ihrer Produktion in unter-
schiedlichen Konzentrationen poly-
chlorierte Dioxine und Dibenzofu-
rane, deren Toxizitit um GriBen-
ordnungen iiber. derjenigen des Lin-
dans, PCP’s und der anderen genann-
ten primiren Einzelschadstoffe liegt.

" Hinzu kommt, daB-die Menge der
chaigeiab- .

hingig ist. Leider ist die Analytik der -

Dioxiverunieinigung

Dioxine und Dibenzofurane im Blut
wegen der extrem niedrigen Konzen-
tration erheblich aufwendiger als
diejenige der primiren Einzelschad-
stoffe. So sind wegen der geringen
Menge 50(-100) ml Probenvolumen
erforderlich, nur um das Dioxin ge-
nau messen zu kénnen. Sehr oft dient
daher die Analyse der eigentlichen
Holzschutzmittel und sonstiger
primér verwandter chororganischer
Substanzen wesentlich als Indikator
auch der Dioxinwirkung, die zu der-
jenigen des gemessenen primir an-
gewandten Stoffes hinzukommt. Es
wird dabei diskutiert, ob es sich eher
um ein additives oder ein multiplika-
tives Zusammenwirken beider Sub-
stanzen beim Zustandekommen von
toxischen Wirkungen handelt.

Interessant ist, daf Dioxine und
PCB’s an den gleichen Rezeptor, das
Ah, binden, so da qualitativ #hnli-
che Symptome bei beiden Stoffen
auftreten sollten. In den meisten an-
deren Fillen sind die Einzelheiten

der Bindung und des Metabolismus
noch weitgehend ungeklért.

Klinische Symptome. Es werden eine
Fiille von Symptomen mit der Auf-
nahme von chlororganischen Schad-
stoffen in Zusammenhang gebracht.
Sie betreffen insbesondere drei Be-
reiche: das Immunsystem, das ZNS
und die Fertilitit bei Mann und Fray.
Immunologische Schidigungen zei-
gen sich hierbei besonders durch ge-

- steigerte Infekthziufigkeit bei den Be-

troffenen. Sie geht groBtenteils auf
eine direkte Wirkung auf die Lym-
phozyten zuriick. So z€igten von 188
Probanden nach Aufnahme von PCP
65% eine geschidigte in-vitro-Lym-
phozytenstimulation. Elf dieser Pati-
enten zeigten Relationen der helper-
zu den suppressor-cells unter 1,0
(Daniel et al. 1994).

Die Effekte auf das ZNS durch die-
se lipophilen Substanzen treten so-
wohl als neurologische als auch als
psychologische bzw. psychiatrische
Schiiden auf. Als Beispiele seien klo-
nische Krimpfe bzw. Depressionen

genanint.

| Auch die Wirkung auf die Fertilitit

ist offenbar ein direkter toxischer Ef-
fekt, da sich in beiden Geschlechtern
die Schadstoffe in unmittelbarer Um-
gebung der Ei- bzw. Spermazellen
anreichern. Eine solche Anreiche-
rung ist immer dann in Erwigung zu
ziehen, wenn ¢in unerfiillter Kinder-
wunsch oder gehiufte Fehlgebur-
ten nicht auf konventionelle Ursa-
chen wie Blutgruppen-Inkompatibi-
lititen oder hormonelle Dysfunktio-
nen zuriickgefiihrt werden kdnnen.
Ein vierter Bereich, der verschie-
dene Organsysteme betreffen kann,
ist die Erzeugung von malignen
Tumoren durch Umweltschadstoffe.
Von den hier genannten kommen da-
bei die Dioxine und das PCP beson-
ders in Frage. Jedoch werden auch
andere chlororganische Schadstoffe
wie PCB’s, das Aldrin und das
Dieldrin sowie das DDT angeschul-
digt (Daunderer, 1990). Neuere Ar-
beiten weisen auch auf eine Bedeu-
tung der Dioxine fiir die Endometrio-
se hin (Gibbons, 1993).

Eine hiufig gestellte Frage richtet
sich auf Therapie- und Prophyla-
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xemoglichkeiten. Hierzu muB gesagt | :
werden, da8 die Entspeicherung der’

~Schadstoffe ein noch weitgehend un-
gelostes Problem ist. Deshalb ist die

Exposmons-Prophylaxe mit Abstand -

die wichtigste Methode. Hier be-
wihrt sich die Zusammenarbeit zwi-

schen Laboratorien, die Blutunter-. | Linda
suchungen und solchen, die--die {. -Pyreth
Untersuchungen in der eigentlichen | '
Umwelt durchfiihren, wie dlejemgen'f LT
‘sein konnen. Wihrend sich diese

der Autoren. Durch eine entspre-

chende fachgerechte Analyse in den -
Innenrdumen 148t sich eine Aussage
dariiber treffen, wie weit eine Sanie- -

" rung oder ein Wohnungswechsel er-
forderlich sind.

Wir haben die hier genannten klini-
schen Krankheitsbilder, die mit der
Aufnahme von Holzschutzmitteln
und anderen Chlororganika ver-
kniipft werden, nur summarisch und
beispielhaft aufgefiihrt, da der beste-
hende klinische Verdacht in vielen
Fillen noch nicht experimentell bzw.
durch wetiere grundiegende Unier-
suchungen abgestiitzt wurde. Der bei
vielen Untersuchern bestehende zu-
sitzliche Eindruck einer additiven
Wirkung mehrerer auf den Menschen
einwirkender Schadstoffe erschwert
natiirlich die experimentelle und
auch die epidermiologische Untersu-
chung noch erheblich. So wird hiinfig
die Vermutung geduBlert, daf die
gleichzeitige Anwesenheit der iibli-
chen klassischen Holzschutzmittel
zusammen mit Formalin (z.B. aus
PreBspanplatten) zu einer besonde-
ren Intensitit der Symptomatik fith-
ren.

Allergieprobleme. JInsbesondere
Daunderer (1990) hat darauf hinge-

wiesen, daB toxische Umwelteinfliis- -
se hiufig die Ursache fiir Allergien.

Aussage vor allem auf eine generelle
Zunahme von Atopien bezieht, ha-
ben wir in unserem Labor Messun-
gen nach dem RAST-Verfahren (sie-
he auch Tab. 2) mit den Umwelt-
schadstoffen selbst durchgefiihrt und
dabei beobachtet, daB einige belaste-
te Probanden auch allergisch, d.h.
mit einem stoffspezifischen IgE z.B.
mit PCP und Lindan selbst reagieren.
Die in den Fettdepots Lingerfristig la-
gernden lipophilen Schadstoffe un-
terhalten auch nach Beendigung ei-
ner direkten Belaswung Biuispiegei,
die geeignet scheinen, ein permanen-
tes allergisches Geschehen in Gang
zu halten, wenn erst einmal die Anti-
korperbildung eingesetzt hat. Es muf}
daher generell damit gerechnet wer-
den, daB der EinfluB eines Schadstof-
fes sowohl toxisch als auch allergisch
sein kann und haufig beide Wir-
kungsarten aufweisen wird.

Ausblick und Resiimee

Chlororganische Verbindungen ver-
dienen zweifellos wegen ihrer Gif-
tigkeit, aber auch wegen ihrer Per-
sistenz im. menschlichen Organis-
mus unsere Aufmerksamkeit. Ver-
bindungen dieser Substanzklassen
treten sowohl in der Muttermilch als

auch in minnlicher Samenfliissigkeit
auf. Zusammenhénge mit Infertilitit,
aber auch der Entstehung maligner
Tumoren werden diskutiert. Gehéuf-
te Infekte als Zeichen einer Schidi-
gung des Immunsystems und allergi-
scher Reaktionen gegen die Schad-
stoffe selbst werden beobachtet.

Aus diesem Grunde sollte fiir alle
Chlororganika ein strenges Minimie-
rungsgebot gelten, d.h. sowohl die
Exposition des Menschen iiber die
Nahrungsaufnahme als auch auf in-
halativem Wege sollte soweit als
méglich eingeschriinkt werden.

Die analytische Erfassung von
Chlorpestiziden ist daher ein wichti-
ger Schritt in diese Richtung. Uber-
durchschnittliche Expositionen kon-
nen so erfaBt werden und die Suche
nach moglichen Ursachen ermogli-
chen, die ggf. ausgeschaltet werden
oder minimiert werden kénnen. Pe-
stiziduntersuchungen im menschli-
chen Blut stelien somit einen wichti-
geis Schiiitt in der modeTnen Praven-
tivinedizin dar.
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