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Abstract

The working group ,Analyses in Biological Materials“ of the Permanent Senate
Commission for the Investigation of Health Hazards of Chemical Compounds in the
Work Area developed and verified the presented biomonitoring method. The method
presented herein enables the sensitive and specific quantification of 21 PCB conge-
ners, HCB, and the DDT metabolite DDE in serum/plasma or whole blood. For de-
termination, formic acid is added to serum/plasma or whole blood samples, which
are shaken and thereby homogenised. The analytes are then extracted into isooctane.
The silica gel-purified and concentrated extracts are quantified following capillary
gas-chromatographic separation by mass-selective detection in SIM mode. Calibra-
tion standards are prepared in bovine serum and processed in the same way as the
samples to be analysed. PCB 54 and selected 3C-labelled PCB congeners are used as
internal standards.
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PUBLISSG?
Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut :

1 Kenndaten der Methode

Matrix Serum/Plasma bzw. Vollblut
Analytisches Messprinzip GC-MS

Parameter und entsprechende Arbeitsstoffe

Arbeitsstoff CAS-Nr. Parameter CAS-Nr.
2,4,4’-Trichlorbiphenyl (PCB 28) 7012-37-5 PCB 28 7012-37-5
2,2',5,5'-Tetrachlorbiphenyl (PCB 52) 35693-99-3 PCB 52 35693-99-3
2,3",4,4"-Tetrachlorbiphenyl (PCB 66) 32598-10-0 PCB 66 32598-10-0
2,4,4",5-Tetrachlorbiphenyl (PCB 74) 32690-93-0 PCB 74 32690-93-0
3,3',4,4’-Tetrachlorbiphenyl (PCB 77) 32598-13-3 PCB 77 32598-13-3
3,4,4",5-Tetrachlorbiphenyl (PCB 81) 70362-50-4 PCB 81 70362-50-4
2,2',4,4",5-Pentachlorbiphenyl (PCB 99) 38380-01-7 PCB 99 38380-01-7
2,2',4,5,5'-Pentachlorbiphenyl (PCB 101) 37680-73-2 PCB 101 37680-73-2
2,3,3",4,4’-Pentachlorbiphenyl (PCB 105) 32598-14-4 PCB 105 32598-14-4
2,3,4,4’,5-Pentachlorbiphenyl (PCB 114) 74472-37-0 PCB 114 74472-37-0
2,3',4,4",5-Pentachlorbiphenyl (PCB 118) 31508-00-6 PCB 118 31508-00-6
2',3,4,4’,5-Pentachlorbiphenyl (PCB 123) 65510-44-3 PCB 123 65510-44-3
3,3',4,4’,5-Pentachlorbiphenyl (PCB 126) 57465-28-8 PCB 126 57465-28-8
2,2',3,4,4',5-Hexachlorbiphenyl (PCB 138) 35065-28-2 PCB 138 35065-28-2
2,2',4,4',5,5' -Hexachlorbiphenyl (PCB 153) 35065-27-1 PCB 153 35065-27-1
2,3,3',4,4',5-Hexachlorbiphenyl (PCB 156) 38380-08-4 PCB 156 38380-08-4
2,3,3',4,4',5’-Hexachlorbiphenyl (PCB 157) 69782-90-7 PCB 157 69782-90-7
2,3',4,4",5,5" -Hexachlorbiphenyl (PCB 167) 52663-72-6 PCB 167 52663-72-6
3,3',4,4',5,5’-Hexachlorbiphenyl (PCB 169) 32774-16-6 PCB 169 32774-16-6
2,2',3,4,4',5,5"-Heptachlorbiphenyl (PCB 180) 35065-29-3 PCB 180 35065-29-3
2,3,3',4,4',5,5"-Heptachlorbiphenyl (PCB 189) 39635-31-9 PCB 189 39635-31-9
Hexachlorbenzol (HCB) 118-74-1 HCB 118-74-1
Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT, 50-29-3 Dichlordiphenyldichlor- 72-55-9
1,1,1-Trichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan) ethen (DDE, 1-Chlor-4-

[2,2-dichlor-1-(4-chlor-
phenyl)ethenyl]benzol)
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

Zuverlassigkeitskriterien

PCB 28

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 52

Prézision in der Serie:

Prazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=4,7%
Streubereich u=12,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 28 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=4,5%
Streubereich u=10,0%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 28 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=99%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 28 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 28 pro Liter Serum
0,015 ug PCB 28 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=2,8%
Streubereich u=72%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 52 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=3,1%
Streubereich u=69%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 52 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=97%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 52 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 52 pro Liter Serum
0,015 pug PCB 52 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 66

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 74

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) sw=4,7%
Streubereich u=12,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 66 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,6%
Streubereich u=5,8%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 66 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=100%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 66 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 66 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 66 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=4,0%
Streubereich u=10,3%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 74 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,5%
Streubereich u=5,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 74 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=100%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 74 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 74 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 74 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 77

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 81

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=4,2%
Streubereich u=10,8%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 77 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,0%
Streubereich u=4,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 77 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=95%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 77 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 77 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 77 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=4,0%
Streubereich u=10,3%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 81 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,9%
Streubereich u=4,2%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 81 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 81 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 81 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 81 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 99

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 101

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=51%
Streubereich u=13,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 99 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=32%
Streubereich u=7,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 99 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=97%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 99 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 99 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 99 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) sw=3,2%
Streubereich u=8,2%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 101 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=3,4%
Streubereich u=7,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 101 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 101 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 101 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 101 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 105

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 114

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=5,9%
Streubereich u=152%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 105 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,5%
Streubereich u=5,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 105 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=95%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 105 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 105 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 105 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) sw=3,7%
Streubereich u=9,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 114 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,9%
Streubereich u=4,2%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 114 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=97%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 114 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 114 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 114 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 118

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 123

Prézision in der Serie:

Préazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=5,0%
Streubereich u=12.8%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 118 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,0%
Streubereich u=4,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 118 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 118 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 118 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 118 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=51%
Streubereich u=13,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 123 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=2,7%
Streubereich u=6,0%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 123 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=98%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 123 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 123 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 123 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 126

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 138

Prézision in der Serie:

Préazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) sw=4,9%
Streubereich u=12,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 126 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,9%
Streubereich u=4,2%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 126 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 126 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 126 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 126 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) sw=4,7%
Streubereich u=12,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 138 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=3,9%
Streubereich u=8,7%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 138 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=95%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 138 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 138 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 138 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 153

Prézision in der Serie:

Prizision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 156

Prézision in der Serie:

Préazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) sw=3,4%
Streubereich u=8,7%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 153 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=4,4%
Streubereich u=98%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 153 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=95%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 153 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 153 pro Liter Serum

0,015 pg PCB 153 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=4,5%
Streubereich u=11,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 156 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) Sw=2,2%
Streubereich u=4,9%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 156 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=95%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 156 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 156 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 156 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 157

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 167

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) sw=4,3%
Streubereich u=11,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 157 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,1%
Streubereich u=2,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 157 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 157 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 157 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 157 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) sw=4,1%
Streubereich u=10,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 167 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,6%
Streubereich u=3,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 167 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 167 pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 167 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 167 pro Liter Serum
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PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 169

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

PCB 180

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) Sw=5,7%
Streubereich u=14,6%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 169 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=1,1%
Streubereich u=2,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 169 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 169 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 169 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 169 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=4,6%
Streubereich u=11,8%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 180 pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Standardabweichung (rel.) sw=4,1%
Streubereich u=9,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 180 pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Wiederfindungsrate (rel.) r=94%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug PCB 180 pro Liter Serum und n =12
Bestimmungen

0,005 ug PCB 180 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 180 pro Liter Serum

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2021 12



PUBLISSG?

Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut

PCB 189

Prézision in der Serie:

Priazision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

HCB

Prézision in der Serie:

Prézision von Tag zu Tag:

Richtigkeit:

Nachweisgrenze:

Bestimmungsgrenze:

Standardabweichung (rel.) sw=4,7%

Streubereich u=12,1%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 189 pro Liter Serum und

n =6 Bestimmungen
Standardabweichung (rel.) sw=3,8%
Streubereich u=8,5%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg PCB 189 pro Liter Serum und

n =12 Bestimmungen
Wiederfindungsrate (rel.) r=98%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 pg PCB 189 pro Liter Serum und n = 12
Bestimmungen

0,005 pg PCB 189 pro Liter Serum
0,015 pg PCB 189 pro Liter Serum

Standardabweichung (rel.) Sw=2,0%

Streubereich u=51%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg HCB pro Liter Serum und

n =6 Bestimmungen
Standardabweichung (rel.) sw=2,7%
Streubereich u=6,0%

bei einer dotierten Konzentration von 0,4 pg HCB pro Liter Serum und

n =12 Bestimmungen
Wiederfindungsrate (rel.) r=96%

bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug HCB pro Liter Serum und n=12
Bestimmungen

0,005 pg HCB pro Liter Serum
0,015 pg HCB pro Liter Serum
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PUBLISSG?
Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut :

DDE

Prézision in der Serie: Standardabweichung (rel.) Sw=3,8%
Streubereich u=9,8%
bei einer dotierten Konzentration von 0,4 ug DDE pro Liter Serum und
n =6 Bestimmungen

Prézision von Tag zu Tag: Standardabweichung (rel.) Sw=4,7%
Streubereich u=10,5%
bei einer dotierten Konzentration von 0,4 ug DDE pro Liter Serum und
n =12 Bestimmungen

Richtigkeit: Wiederfindungsrate (rel.) r=95%
bei einer Soll-Konzentration von 0,4 ug DDE pro Liter Serum und n =12
Bestimmungen

Nachweisgrenze: 0,005 pg DDE pro Liter Serum

Bestimmungsgrenze: 0,015 ug DDE pro Liter Serum

2 Allgemeine Informationen zu den Arbeitsstoffen

Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Polychlorierte Biphenyle (PCB) wurden erstmals 1881 durch Chlorierung von Biphenyl synthetisiert und seit 1929
industriell produziert. Bei der chemischen Synthese entstehen dabei immer Stoffgemische, die aus theoretisch bis
zu 209 unterschiedlichen PCB-Kongeneren bestehen konnen, die sich in Anzahl und Stellung der Chloratome im
Molekiil unterscheiden. In der Regel entstehen bei der technischen Herstellung ca. 130-140 unterschiedliche Kon-
genere. Je nach Chlorierungsgrad sind PCB helle, viskose Fliissigkeiten, die sich vor allem durch hohe thermische
Stabilitat und niedrige Dielektrizitdtskonstanten auszeichnen (UBA 1999). Die Kongeneren-Zusammensetzung eini-
ger handelsiiblicher PCB-Gemische wurde von Frame et al. (1996) zusammengestellt. Vereinfachend unterscheidet
man international zwischen den niedrigchlorierten, fliichtigeren und abbaubaren Kongeneren (s 5 Chloratome) und
den hochchlorierten, persistenteren Kongeneren (= 6 Chloratome). Abbildung 1 zeigt die 21 PCB-Kongenere, die mit
dem vorliegenden Analyseverfahren bestimmt werden kénnen.
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Strukturformeln der 21 PCB-Kongenere, die mit der vorliegenden Methode erfasst werden kénnen
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Die Kommission hat die Gruppe der PCB in die Kategorie 4 der kanzerogenen Arbeitsstoffe eingruppiert und ei-
nen MAK-Wert von 3 pg/m3 vergeben, wobei dieser aus der finffachen Summe der Indikator-Kongenere PCB 28,
PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 und PCB 180 ermittelt wird. Die PCB sind in Kategorie 5 der keimzellmutage-
nen Stoffe eingruppiert und wurden mit einer H-Markierung (Gefahr durch Hautresorption) versehen. Zusitzlich
erfolgte eine Eingruppierung in die Schwangerschaftsgruppe B (DFG 2020). Einen Hinweis fir die Voraussetzung
zur Eingruppierung in die Schwangerschaftsgruppe C kann der BAT-Begriindung der Kommission zu den PCB ent-
nommen werden (Brinkmann et al. 2019). Die IARC (International Agency for Research on Cancer; Internationale
Agentur fir Krebsforschung) stufte die PCB als krebserzeugend fiir den Menschen (Gruppe 1) ein (IARC 2016). De-
tails zur toxikologischen Bewertung der PCB sind in den entsprechenden MAK-Begriindungen der Kommission
enthalten (Greim 1994; Hartwig 2013; Hartwig und MAK Commission 2016; Henschler 1978).

Die gute Fettloslichkeit in Verbindung mit der gro3en Stabilitit und der damit verbundenen geringen (mikrobiellen)
Abbaurate fithrt zu einer Anreicherung vor allem der héherchlorierten PCB in allen Umweltkompartimenten. Da
die PCB auch in tierischen Lebewesen nur sehr langsam verstoffwechselt werden, reichern sie sich im Fettgewebe
an und erreichen tiber die Nahrungskette auch den Menschen, wo sie abermals akkumulieren. Das Ausmaf der Spei-
cherung im Fettgewebe wird durch die chemische Stabilitit und die Position der Chloratome im Molekiil bestimmt
(UBA 1999). Aufgrund der Speicherung im Fettgewebe ergeben sich fur die einzelnen PCB-Kongenere in Abhangig-
keit von Dauer und Héhe der Exposition sowie vom Chlorierungsgrad und der Position der Chloratome im Molekiil
unterschiedliche Halbwertszeiten im Blut, die je nach Studie im Bereich von mehreren Monaten bis Jahrzehnten
liegen (Brown et al. 1989; Ryan et al. 1993; Schettgen et al. 2012 a; Seegal et al. 2011; Yakushiji et al. 1984).

Beiberuflich nicht gegen PCB exponierten Personen erfolgt die Aufnahme von PCB vorwiegend durch die Nahrung.
Speziell fettreiche Lebensmittel tierischer Herkunft gelten als eine der Hauptaufnahmequellen fiir PCB in der All-
gemeinbevilkerung (UBA 1999). Aus dieser nahrungsbedingten Aufnahme resultiert eine altersabhéngige Hinter-
grundbelastung, die vor allem die hoherchlorierten PCB-Kongenere (= 6 Chloratome) betrifft und in verschiedenen
Studien quantifiziert wurde (Schettgen et al. 2011; UBA 1999, 2003, 2009).

Die hohe Persistenz der PCB fiihrte in den USA Ende der 1970er Jahre zu einem Produktionsstopp. In Deutschland
kam es 1989 mit der Gefahrstoffverordnung zu einem endgiiltigen Verbot der Herstellung, des Verkaufs sowie des
Im- oder Exports von PCB-haltigen Produkten. Durch Inkrafttreten der Stockholm Convention on Persistent Organic
Pollutants (POP) im Jahre 2004 wurden Produktion und Verwendung von PCB weltweit verboten. Infolge dieses Ver-
bots stellen PCB-haltige Altlasten heutzutage die hauptséchlichen Expositionsquellen fiir PCB am Arbeitsplatz dar.
PCB waren in geschlossenen Systemen als Hydraulikol im Bergbau, als Kithlmittel in Transformatoren sowie als
Dielektrikum in Kondensatoren enthalten. Sogenannte ,offene“ Anwendungen von PCB umfassen die frither iibliche
Verwendung als Weichmacher und Flammschutzmittel in Farben, Lacken und Kunststoffen, als Schmierstoff und
Schneiddl, als Zusatz in Dichtungsmassen, Kitten und Klebstoffen, als Flammschutzanstrich von Holzfaserplatten
sowie als Warmeaustauschfliissigkeit (UBA 1999).

Beiberuflich gegen PCB exponierten Personen spielt neben der inhalativen Aufnahme vor allem die Aufnahme tiber
die Haut bzw. eine mégliche perorale Aufnahme die gréfite Rolle. Mangelnde Arbeitshygiene kann unter Umstédnden
zu einem Eintrag von PCB in das héusliche Umfeld und zu zuséitzlichen inneren Belastungen bei Angehoérigen fith-
ren (Kaifie et al. 2019; Schettgen et al. 2012 b). PCB kénnen sehr gut iiber die Haut aufgenommen werden. Neuere
Untersuchungen zeigen, dass speziell die niedrigchlorierten PCB-Kongenere (<5 Chloratome) im Vergleich zu den
hoherchlorierten Kongeneren schnell und effektiv durch die Haut penetrieren kénnen (Dennerlein et al. 2013).

Die Verwendung von PCB beim Bau von Geb#uden fithrt aufgrund des Ausgasens aus den PCB-haltigen Materia-
lien zu einer Belastung der Innenraumluft, die jedoch aufgrund des unterschiedlichen Dampfdrucks der einzelnen
Kongenere vornehmlich die flichtigeren niedrigchlorierten PCB-Kongenere (<5 Chloratome) betrifft (Meyer et al.
2013).

Zur Beurteilung von inneren Belastungen gegen PCB am Arbeitsplatz hat die Kommission einen Biologischen
Arbeitsstofftoleranzwert (BAT) in Hohe von 15pg/l Plasma festgelegt, der sich auf die Summe der Indikator-
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Kongenere PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 und PCB 180 bezieht (Summenparameter) (Rettenmeier
et al. 2016). Zusatzlich wurden von der Kommission Biologische Arbeitsstoff-Referenzwerte (BAR) fiir die Hin-
tergrundbelastung der Allgemeinbevolkerung mit den niedrigchlorierten PCB-Indikator-Kongeneren festgelegt
(Kraus und Rettenmeier 2012; siehe Tabelle 1). Aufgrund der langen Halbwertszeiten der PCB gelten fiir den Zeit-
punkt der Probenahme keine Beschrankungen.

Tab. 1 Biologische Arbeitsstoff-Referenzwerte fur niedrigchlorierte PCB

Indikator-Kongener BAR [pg/1 Plasma]
PCB 28 0,02
PCB 52 <0,01
PCB 101 <0,01

Zur Beurteilung von moglichen zusitzlichen Belastungen mit hoherchlorierten PCB im Rahmen von (fritheren)
arbeits- oder umweltmedizinischen Expositionen ist die Kenntnis der Hintergrundbelastung der Allgemeinbevol-
kerung eine unabdingbare Voraussetzung. Der zeitliche Trend der inneren Belastung mit hoherchlorierten PCB
(PCB 138, PCB 153, PCB 180) in der erwachsenen Bevolkerung in Deutschland wurde vom Umweltbundesamt zwi-
schen 1997 und 2010 jahrlich erhoben. Dabei zeigte sich fiir alle drei Indikator-PCB eine signifikante Abnahme der
gemessenen Gehalte iiber die Zeit (UBA 2016).

Im Rahmen der Anwendung dieser Methode wurde die innere Exposition eines sehr groflen Kollektivs der All-
gemeinbevolkerung gegen HCB, DDE und héherchlorierte PCB untersucht (siehe Tabelle 2). Die Plasmaproben
stammten von Personen, die in Nordrhein-Westfalen und Hessen wohnhaft waren und wurden im Zeitraum zwi-
schen September 2010 und Mérz 2014 gewonnen. Diese Daten bieten, obwohl nicht streng reprasentativ im Sinne
eines Umweltsurveys, eine aktualisierte Basis zur Einschatzung individueller Messwerte im Humanbiomonitoring
(Schettgen et al. 2015).

Tab. 2 Altersabhangige Hintergrundbelastung der deutschen Allgemeinbevdélkerung mit HCB, DDE, PCB 138, PCB 153 und
PCB 180 im Zeitraum 2010 bis 2014 (nach Schettgen et al. 2015)

Alter [Jahre] 6-10 11-17 18-25 26-35 36-45 46-55 56-65
(n=102) (n=499) (n=157) (n="710) (n=400) (n=525) (n=357)

HCB [pg/l Plasma]

Median 0,05 0,06 0,08 0,08 0,11 0,14 0,20
95. Perzentil 0,10 0,11 0,15 0,15 0,22 0,42 0,68
Maximum 0,12 0,27 0,19 0,55 0,99 1,2 34

DDE [pg/l1 Plasma]

Median 0,18 0,18 0,24 0,30 0,45 0,64 0,94
95. Perzentil 1,24 0,74 0,85 1,20 1,74 3,3 4,7
Maximum 3,5 9,1 3,1 22,5 10,0 30,4 37,3

PCB 138 [pg/l Plasma]

Median 0,05 0,09 0,12 0,15 0,24 0,39 0,56
95. Perzentil 0,22 0,23 0,25 0,33 0,53 0,93 1,3
Maximum 0,37 0,40 0,58 0,71 1,1 1,7 4,0
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Alter [Jahre] 6-10 11-17 18-25 26-35 36-45 46-55 56-65

(n=102) (n=499) (n=157) (n="710) (n=400) (n=525) (n=357)

PCB 153 [pg/l Plasma]

Median 0,06 0,13 0,17 0,21 0,37 0,63 0,92
95. Perzentil 0,32 0,35 0,38 0,49 0,79 1,4 1,9
Maximum 0,57 0,58 0,84 0,89 1,6 2,7 5,5

PCB 180 [pg/1 Plasmal]

Median 0,03 0,07 0,10 0,14 0,29 0,57 0,87
95. Perzentil 0,19 0,25 0,29 0,34 0,65 1,2 1,9
Maximum 0,43 0,65 0,40 0,77 14 46 9,1

Fiir die toxikologische Bewertung der PCB sind die sogenannten ,Dioxin-dhnlichen® Kongenere von besonderer
Bedeutung. Da bei diesen zwolf Kongeneren kein oder nur ein Chloratom in ortho-Position zur Biphenylbindung
vorhanden ist, konnen diese Kongenere auf molekularer Ebene eine koplanare Dioxin-dhnliche Raumstruktur an-
nehmen und so Wirkungen entfalten, die aus toxikologischer Sicht denen von Tetrachlordibenzodioxin (TCDD)
ahnlich sind.

Um die unterschiedliche Wirkstarke dieser Dioxin-dhnlichen PCB-Kongenere bewerten zu konnen, wurden von der
WHO Toxizitatsaquivalenzfaktoren (TEF) fir diese PCB-Kongenere ermittelt, die die relative Wirkstarke des jeweili-
gen Kongeners im Vergleich zum 2,3,7,8-TCDD (TEF = 1) beriicksichtigen sollen (van den Berg 2006). Eine Ubersicht
iiber die Dioxin-dhnlichen PCB-Kongenere sowie die zugehorigen Toxizitatsaquivalenzfaktoren gibt Tabelle 3.

Tab. 3 Ubersicht uiber die Dioxin-ahnlichen PCB-Kongenere und ihre Toxizitdtsaquivalenzfaktoren (TEF)

PCB-Kongener IUPAC-Bezeichnung Molare Masse [g/mol] TEF
PCB 77 3,3',4,4"-Tetrachlorbiphenyl 292,0 0,0001
PCB 81 3,4,4’,5-Tetrachlorbiphenyl 292,0 0,0003
PCB 105 2,3,3,4,4’-Pentachlorbiphenyl 326,4 0,00003
PCB 114 2,3,4,4' 5-Pentachlorbiphenyl 326,4 0,00003
PCB 118 2,3',4,4',5-Pentachlorbiphenyl 326,4 0,00003
PCB 123 2',3,4,4',5-Pentachlorbiphenyl 326,4 0,00003
PCB 126 3,3,4,4’,5-Pentachlorbiphenyl 326,4 0,1
PCB 156 2,3,3',4,4’,5-Hexachlorbiphenyl 360,9 0,00003
PCB 157 2,3,3',4,4’,5'-Hexachlorbiphenyl 360,9 0,00003
PCB 167 2,3',4,4',5,5"-Hexachlorbiphenyl 360,9 0,00003
PCB 169 3,3',4,4',5,5"-Hexachlorbiphenyl 360,9 0,03
PCB 189 2,3,3',4,4',5,5"-Heptachlorbiphenyl 395,3 0,00003

Erste Daten zur Hintergrundbelastung mit Dioxin-dhnlichen PCB in der deutschen Allgemeinbevélkerung wurden
mit Hilfe dieser Methode an Plasmaproben eines Kollektivs aus dem Jahre 2004 gewonnen und publiziert (Schettgen
et al. 2011).
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HCB und DDT

Chlororganische Verbindungen wie Hexachlorbenzol (HCB) und das bekannte Insektizid Dichlordiphenyltrichlor-
ethan (DDT) sind im Rahmen der Stockholmer Konvention aus dem Jahre 2001 seit 2004 weltweit verboten. Beide
Stoffe sowie Dichlordiphenyldichlorethen (DDE) (siehe Abbildung 2) als Metabolit von DDT weisen eine hohe Per-
sistenz in der Umwelt auf und werden in verschiedenen epidemiologischen Studien mit endokrinen und reproduk-
tionstoxischen Effekten in Zusammenhang gebracht (Chevrier et al. 2008; Longnecker et al. 2007).

Cl Cl Cl Cl

Cl CI O O
Cl Cl Cl Cl

HCB DDE

Abb. 2 Strukturformeln von HCB und DDE

HCB wurde frither als Fungizid fur Saatgetreide eingesetzt und auch fir pyrotechnische Zwecke verwendet. Trotz
des Einsatzverbotes sind Expositionen gegen HCB am Arbeitsplatz nach wie vor moglich, da HCB in groflen Mengen
bei der Produktion chlorierter Losungsmittel entsteht (Greim 1998; IARC 2001). Zudem wird HCB als persistente
Substanz in der Umwelt nur sehr langsam abgebaut. Die Halbwertszeit fiir den biologischen Abbau liegt im Bereich
von Jahrzehnten (IARC 2001).

Die Kommission hat HCB in Kategorie 4 der krebserzeugenden Arbeitsstoffe eingruppiert und mit einer
H-Markierung (Gefahr durch Hautresorption) versehen (DFG 2020). Die IARC stufte HCB als moglicherweise krebs-
erregend fiir den Menschen ein (Gruppe 2B). Details zur toxikologischen Bewertung von HCB kénnen den entspre-
chenden MAK-Begriindungen sowie einer IARC-Monographie entnommen werden (Greim 1998, 2002; IARC 2001).

HCB ist eine sehr lipophile Substanz, die sich in Fettgewebe anreichert, wobei die biologische Halbwertszeit im
Menschen mit zwei bis acht Jahren angegeben wird (Greim 1998; IARC 2001). Bei beruflicher Exposition stehen vor
allem die inhalative sowie die perkutane Aufnahme im Vordergrund. Die Biotransformation von HCB findet vor-
rangig in der Leber statt, wobei als Hauptmetabolit beim Menschen und im Tier Pentachlorphenol gebildet wird.
Daneben wird HCB zu einer Vielzahl weiterer Chlorphenole und Chlorbenzole metabolisiert. Die Ausscheidung
der Metabolite erfolgt vorrangig iiber die Faeces und den Urin (IARC 2001; Lewalter und Reuter 2003; Schumacher-
Wittkopf und Lehnert 1985). Die Kommission empfiehlt fiir ein HCB-Biomonitoring die Bestimmung von HCB in
Serum oder Plasma und hat fiir HCB einen BAT-Wert von 150 ug HCB/1 festgelegt. Aufgrund der langen Halbwerts-
zeit von HCB besteht keine Beschréankung fiir den Zeitpunkt der Probenahme (Lewalter und Reuter 2003).

DDT wurde weltweit lange Zeit als Insektizid eingesetzt, bis sein Einsatz aufgrund seiner Toxizitdt Anfang der
1970er Jahre in den meisten westlichen Industrielandern deutlich eingeschrankt bzw. verboten wurde. Die Herstel-
lung und Verwendung von DDT ist heute nur noch in Ausnahmefillen zur Bekampfung von krankheitstibertra-
genden Insekten, insbesondere den Ubertrigern der Malaria, zuldssig. DDT ist in der Umwelt sehr persistent. Die
Halbwertszeiten fir den biologischen Abbau von DDT und seinen Metaboliten liegen im Boden bei etwa 30 Jahren.
Die biologischen Halbwertszeiten in Gewéssern sind noch langer (IARC 2018).

Die Kommission hat fiir DDT einen MAK-Wert von 1mg/m? festgelegt und eine H-Markierung (Gefahr durch
Hautresorption) vergeben (DFG 2020). Die IARC stufte DDT als wahrscheinlich krebserzeugend beim Menschen
ein (Gruppe 2A). Details zur toxikologischen Bewertung von DDT kénnen einer IARC-Monographie entnommen
werden (IARC 2018).
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DDT wird inhalativ, dermal sowie oral gut resorbiert. Aufgrund seiner hohen Lipophilie reichert sich DDT vor-
zugsweise im Fettgewebe an. Die biologische Halbwertszeit von DDT im Menschen wird mit etwa fiinf Jahren
angegeben. Die Halbwertszeit des Metaboliten DDE ist mit etwa neun Jahren nochmals langer (IARC 2018). Die
hohe Persistenz beider Stoffe fithrt zu einer altersabhéngigen Kumulation im Fettgewebe, die sich in den Blut- bzw.
Plasmakonzentrationen widerspiegelt.

Aufgrund des langer zuriickliegenden Verbots beider Pflanzenschutzmittel in Deutschland (HCB: 1981; DDT: 1972
(West), 1991 (Ost)) sind die Konzentrationen beider Stoffe in der Umwelt stark riicklaufig. Die lingere Verwendung
von DDT in Ostdeutschland hat zu einer erhéhten inneren Belastung mit dem Metaboliten DDE in der ostdeutschen
Bevolkerung gefiithrt, die auch in den Referenzwerten des Umweltbundesamtes beriicksichtigt wird (UBA 2003,
2009). Die damals erhobenen Referenzwerte kénnen aufgrund der allgemein rickldufigen Belastung jedoch nicht
mehr zuverldssig zur Beurteilung aktueller Expositionen herangezogen werden (vgl. Tabelle 2).

3 Grundlage des Verfahrens

Das hier vorgestellte Verfahren erlaubt die spezifische und sensitive Quantifizierung von 21 PCB-Kongeneren,
sowie von HCB und dem DDT-Metaboliten DDE in Serum/Plasma bzw. Vollblut. Zur Bestimmung wird das Se-
rum/Plasma bzw. Blut mit Ameisensdure versetzt, geschiittelt und dadurch homogenisiert. Die Analyten werden
anschlieffend in Isooctan extrahiert. Die an Silikagel aufgereinigten und aufkonzentrierten Extrakte werden nach
kapillargaschromatographischer Trennung mittels massenselektiver Detektion im SIM-Modus quantifiziert. Fir die
Kalibrierung werden Kalibrierstandards in Rinderserum angesetzt, die in der gleichen Weise aufgearbeitet und ver-
messen werden wie die zu analysierenden Proben. Als interne Standards (ISTD) dienen PCB 54 und ausgewéhlte
13C-markierte PCB-Kongenere.

4 Gerate, Chemikalien und Lésungen

4.1 Gerite

e Gaschromatograph mit Split/Splitless-Injektor, massenselektivem Detektor und Datenverarbeitungssystem
(z.B. M-L Tech Mess- und Labortechnik GmbH, Hohenfels-Liggersdorf)

e 10-pl-Spritze fir die Gaschromatographie, vorzugsweise automatischer Probengeber (z. B. Agilent Technolo-
gies Deutschland GmbH, Waldbronn)

e Kapillargaschromatographische Sdule: HP-5MS (95%-Dimethyl-5%-Diphenylpolysiloxan), Lange: 60 m; inne-
rer Durchmesser: 0,25 mm; Filmdicke: 0,25 pm (z.B. Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn,
Nr. 19091S-436)

e Trockenschrank, beheizbar bis mind. 200 °C (z. B. HORO Dr. Hofmann GmbH, Ostfildern)
e Laborzentrifuge (z. B. Megafuge™, Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG, Hanau)

e Laborschiittler (z. B. Kéttermann GmbH, Uetze)

e Vortex-Schiittler (z. B. Heidolph Instruments GmbH & Co. KG, Schwabach)

e 10-ml-Probengldschen mit Schraubverschluss und PTFE-kaschierten Septen (z. B. VWR International GmbH,
Darmstadt, Nr. 2121670)

e 6-ml-Schraubglaschen mit Deckeln und aluminium-kaschierten Septen (z. B. VWR International GmbH, Darm-
stadt)

e Vorrichtung fiir die Festphasenextraktion (z. B. VacElut, Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn)
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3-ml-Glaskartuschen fir die Festphasenextraktion (z. B. Waters GmbH, Eschborn)
PTFE-Fritten fiir die 3-ml-Glaskartuschen (z.B. VWR International GmbH, Darmstadt, Nr. 7329-03)
Vorrichtung zum Eindampfen im Stickstoffstrom (z. B. Biotage AB, Uppsala, Schweden)

1,8-ml-Rollrandglaschen mit PTFE-kaschierten Septen und Bérdelkappen (z. B. MACHEREY-NAGEL GmbH &
Co. KG, Diiren)

200-pl-Mikroeinsatze fiir die Rollrandglaschen (z.B. MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG, Diiren)
Pasteurpipetten aus Glas (z. B. Eppendorf AG, Hamburg)

Variabel einstellbare Mikroliterpipetten (z. B. Eppendorf AG, Hamburg)

Verschiedene Becherglaser und Messkolben (z. B. BRAND GMBH + CO KG, Wertheim)
Scheidetrichter (z.B. VWR International GmbH, Darmstadt)

250-ml-Braunglasflaschen mit Schliff (z. B. VWR International GmbH, Darmstadt)

Serum-Monovetten® (z.B. Sarstedt AG & Co. KG, Niimbrecht)

4.2 Chemikalien

Wenn nicht anders angegeben, sind alle genannten Chemikalien mindestens in p. a.-Qualitat zu verwenden.

PCB-Standardlésung 1 (PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180, je 10 mg/l in Isooctan) (z.B. PCB-Mix 1, Dr. Ehren-
storfer GmbH, Augsburg, Nr. L2003010010)

PCB-Standardlésung 2 (PCB 77, 81, 105, 114, 118, 123, 126, 156, 157, 167, 169 und 189, je 10 mg/I in Isooctan)
(z.B. PCB-Mix 41, Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Nr. LA2003410010)

PCB 54 (10 mg/] in Isooctan) (z.B. Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Nr. L2000540010)
PCB 66 (10 mg/] in Isooctan) (z.B. Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Nr. L2000660010)
PCB 74 (10 mg/] in Isooctan) (z.B. Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Nr. L2000740010)
PCB 99 (10 mg/] in Isooctan) (z.B. Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Nr. L2000990010)

13C,,-PCB-ISTD-Standardlésung 1 (13C;,-PCB 105, 114, 118, 123, 156, 157, 167 und 189, je 1 mg/l in Nonan)
(z.B. Mono-Ortho PCB Mixture, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., Tewksbury, USA, Nr. EC-4188)

13C,,-PCB-ISTD-Standardlgsung 2 (1*C;,-PCB 77, 81, 126 und 169, je 1mg/l in Nonan) (z.B. Co-Planar PCB
Mixture, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., Tewksbury, USA, Nr. EC-4187)

Hexachlorbenzol (z.B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 45522)

DDE (z.B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 35487)

Isooctan (z.B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 115440)

Petroleumbenzin, Siedebereich 40-60 °C (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 101772)
Ameisensiure, 98—-100 % (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 111670)

Ethanol, absolut (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 100983)
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4.3

4.4

Methanol (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 34860)

Aceton (z.B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 179124)

Ethoxyethanol (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 128082)

Hochreines Wasser (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 270733)

Silicagel (z.B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 60741)

Natriumsulfat, wasserfrei (z. B. Merck KGaA, Darmstadt, Nr. 1.06649)
Rinderserum, steril, inaktiviert (z. B. ACILA AG, Weiterstadt, Nr. 2203-010)

Helium 5.0 (z.B. Linde GmbH, Pullach)

Losungen

Gereinigte Ameisensaure

In einem 250-ml-Scheidetrichter werden 100 ml Ameisensiure vorgelegt und 100 ml Petroleumbenzin zugege-
ben. Die Mischung wird fiinf Minuten intensiv geschiittelt. Nach Trennung der Phasen wird die untere Amei-
sensdurephase in eine 250-ml-Braunglasflasche abgelassen und mit frischem Petroleumbenzin tiberschichtet.

Bei Lagerung bei Raumtemperatur ist die gereinigte Ameisensdure maximal eine Woche haltbar.

0,9%ige Natriumchloridlosung

In einen 500-ml-Messkolben werden genau 4,5 g Natriumchlorid eingewogen und in hochreinem Wasser ge-
16st. Der Kolben wird anschlieffend mit hochreinem Wasser bis zur Markierung aufgefillt.

Bei Lagerung bei Raumtemperatur ist die Losung mindestens sechs Monate haltbar.

Interne Standards (ISTD)

ISTD-Dotierlésung

200 pl der kommerziell erhaltlichen Ausgangslosung des internen Standards PCB 54 (10 mg/] in Isooctan) wer-

den in einen mit Methanol und Aceton vorgespiilten und ausgeheizten 200-ml-Messkolben pipettiert. Anschlie-
Bend werden je 200 pl der Lésungen der 3Cy;-markierten PCB (je 1 mg/l in Nonan) zugegeben. Der Messkolben

wird mit Isooctan bis zur Markierung aufgefiillt. Die Konzentration des internen Standards PCB 54 betragt

10 pg/l, die der 13Cy,-markierten PCB je 1 pg/l.

Die ISTD-Dotierlésung wird in einer verschlossenen 250-ml-Braunglasflasche mit Schliff im Abzug bei Raumtem-

peratur gelagert und ist unter diesen Bedingungen mindestens acht Wochen haltbar.

4.5

Kalibrierstandards

HCB- bzw. DDE-Stammlésung (1000 mg/1)

10 mg HCB bzw. 10 mg DDE werden in je einem 10-ml-Messkolben genau eingewogen und in Ethanol gelost.
Die Kolben werden anschlieffend mit Ethanol bis zur Markierung aufgefillt.

PCB-Stammlésung (1 mg/1)

Je 500 pl der beiden kommerziell erhéltlichen PCB-Standardlésungen sowie je 500 ul der Standardlésungen
von PCB 66, 74 und 99 (jeweils 10 mg/l in Isooctan) werden in einen 5-ml-Messkolben pipettiert. Der Kolben
wird mit Ethoxyethanol bis zur Markierung aufgefillt.
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Die Stammldsungen werden in 10-ml-Braunglasflaschchen mit Schraubdeckeln und teflonkaschiertem Septen bei
-20°C gelagert und sind unter diesen Bedingungen mindestens sechs Monate haltbar.

e HCB- und DDE-Arbeitslésung 1 (100 mg/1)
Je 1ml der Stammldsungen von HCB und DDE werden in einen 10-ml-Messkolben pipettiert. Der Kolben wird
mit Ethoxyethanol bis zur Markierung aufgefillt.

e HCB- und DDE-Arbeitslosung 2 (1 mg/l)

In einen 50-ml-Messkolben werden etwa 30 ml Ethanol vorgelegt und 500 pl der Arbeitslésung 1 zupipettiert.
Der Kolben wird mit 0,9%iger Natriumchloridlésung bis zur Markierung aufgefiillt.

Die Losung ist nicht lagerfahig und muss arbeitstaglich frisch hergestellt werden.

e Dotierlésung (100 pg/1)

2ml der PCB-Stammlosung sowie 2ml der HCB-/DDE-Arbeitslosung 2 werden in einen 20-ml-Messkolben
pipettiert. Der Kolben wird mit Ethanol bis zur Markierung aufgefiillt.

Die Losung ist nicht lagerfahig und muss arbeitstéglich frisch hergestellt werden.

Aus der Dotierlosung werden durch Verdiinnen mit kommerziell erhéltlichem Rinderserum Kalibrierstandards in
einem Konzentrationsbereich von 0,04-3 pg/l nach dem in Tabelle 4 dokumentierten Pipettierschema hergestellt.
Als Leerwert wird das verwendete Rinderserum mitgefiihrt. Dariiber hinaus wird bei jeder Analysenserie ein Re-
agenzienleerwert, bestehend aus gereinigter Ameisensaure, mitgefiihrt.

Tab. 4 Pipettierschema zur Herstellung von Kalibrierstandards in Rinderserum

Kalibrierstandard Dotierlésung [pl] Endvolumen [ml] Analytkonz. [pg/1]
0 0 25 0

1 10 25 0,04

2 25 25 0,10

3 75 25 0,30

4 250 25 1,0

5 750 25 3,0

Die Kalibrierstandards werden in 6-ml-Schraubglidschen zu je 2,2 ml aliquotiert und kénnen bei -20°C ohne Ana-
lytverluste mindestens sechs Monate gelagert werden.

5 Probenahme und Probenaufbereitung

Samtliche verwendeten Glasgerite werden vor der Verwendung grofiziigig mit Methanol und Aceton gespiilt und
fir mindestens 16 Stunden bei 170 °C im Trockenschrank ausgeheizt. Es ist im gesamten Verlauf der Analytik auf
Verschleppungen bzw. Kontaminationsquellen zu achten. Daher sollten stets nur vorher gereinigte Glasgeréte ver-
wendet werden. Multipettenaufsétze sollten niemals mehrfach verwendet werden.

5.1 Probenahme

Mit einem Einmalentnahmesystem mit Antikoagulanzzusatz (z. B. EDTA-K-Monovetten®) werden ca. 5-8 ml Blut
durch langsame Aspiration vorzugsweise aus der Armvene entnommen. Erfolgt die Analyse in Plasma, so muss
dieses innerhalb von 24 Stunden nach der Blutentnahme durch Zentrifugation (10 Minuten bei 3500 x g) gewonnen
werden.
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Um Substanzverluste durch Adsorption zu vermeiden, sollte die Blut- oder Plasmaprobe zeitnah nach der
Probenahme mittels ausgeheizter Pasteurpipette in ein (vorgespiiltes und ausgeheiztes) verschlieffbares 6-ml-
Schraubgldschen tiberfithrt werden und kann danach bei -20 °C fiir mindestens zwei Jahre ohne Analytverluste
gelagert werden. Sollte dies nicht sofort moglich sein, kann die Blutprobe bei 4 °C im Kiithlschrank maximal zwei
Tage gelagert werden.

5.2 Probenaufbereitung

Zur Konditionierung wird das Silicagel in einem Glasgefaf fiir mindestens 24 Stunden bei 170 °C im Trockenschrank
aktiviert. Vor der Verwendung wird das Glasgefafy entnommen und das Silicagel auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Vor der Analyse werden die Blut- bzw. Plasmaproben bei Raumtemperatur aufgetaut und gut durchmischt. Es
werden 2ml der Probe in ein 10-ml-Schraubgliaschen pipettiert und mit 2 ml der gereinigten Ameisensdure versetzt.
Anschlieflend wird die Probe mittels Vortex-Schittler kurz gemischt und dann werden mit Hilfe einer Multipette
1000 pl der ISTD-Dotierlésung zugegeben, die gleichzeitig als Extraktionslosung dient. AnschlieBend wird das Glas
verschlossen, auf dem Vortex-Schiuttler kurz intensiv durchmischt und fir 10 Minuten auf maximaler Stufe im
Laborschiittler geschiittelt. Die anschlieBende Phasentrennung erfolgt durch Zentrifugation (10 Minuten, 1300 x g).

Zur Vorbereitung der Silicagel-Sdulen werden die 3-ml-Glaskartuschen mit Methanol und Aceton gespilt und
bei 170°C im Trockenschrank ausgeheizt. Nach dem Abkiihlen wird eine PTFE-Fritte in die Sdule gegeben und
die Saule mit ca. 700 mg des konditionierten Silicagels gefiillt. Danach wird eine Spatelspitze Natriumsulfat auf
das Silicagel gegeben. Die Sdule wird zundchst mit 5ml Petroleumbenzin gewaschen, danach werden 900 pul der
organischen Probenphase mit Hilfe einer ausgeheizten Pasteurpipette auf die Saule gegeben. Nach dem Einsickern
der Probe wird mit 10 ml Petroleumbenzin in ein neues, ausgeheiztes 10-ml-Schraubgldschen eluiert. Dafiir kann
gef. kurzzeitig die Pumpe der Festphasenstation angeschaltet werden.

Das Eluat wird anschliefend unter einem leichten Stickstoffstrom bis auf etwa 1 ml eingeengt. Die Probenlésung
wird dann mithilfe einer ausgeheizten Pasteurpipette in ein 1,8-ml-Rollrandgldschen iiberfiihrt. Anschlielend wird
die Losung unter Stickstoff auf etwa 100 pl konzentriert. Danach werden 40 pl Isooctan als Keeper hinzugegeben
und die Probe wird in einen Mikroeinsatz tiberfithrt, in dem sie weiter bis auf etwa 30l eingeengt wird. Beim
Einengen der Proben empfiehlt es sich, Vergleichsgldschen neben die Proben zu stellen, bei denen das jeweilige
Endvolumen markiert ist. Das Rollrandglaschen wird mit einer Bordelkappe verschlossen und kann so zur Messung
mittels GC-MS eingesetzt werden.

6 Instrumentelle Arbeitsbedingungen

6.1 Gaschromatographie

Kapillarsiule: Stationére Phase: HP 5-MS (95%-Dimethyl-5%-Diphenylpolysiloxan)
Léange: 60m
Innerer Durchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 um

Temperatur: Séule: Ausgangstemperatur 80 °C, 1,5 min isotherm; Anstieg

mit 25 °C/min auf 120 °C; 1,5 min isotherm; Anstieg
mit 15 °C/min auf 234 °C; dann Anstieg mit 2 °C/min
auf 250°C, dann Anstieg mit 7 °C/min auf 310 °C,
13 Minuten bei Endtemperatur
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Injektor: 265°C
Transfer Line: 310°C
Tragergas: Helium 5.0
Fluss: 1,0 ml/min, konstant
Injektion: 1yl splitless, Split an nach 1,5 min

6.2 Massenspektrometrie

Ionisationsart: Elektronenstoffionisation (EI)
Ionisationsenergie: 70 eV

Dwelltime: 50-100 ms
Elektronenmultiplier: 2400-2600V
Detektionsmodus: SIM (Single-Ion-Monitoring)
Parameterspezifische Einstellungen: siehe Tabelle 5

Tab. 5 Parameterspezifische Einstellungen und Retentionszeiten der Analyten und ISTD

Analyt Retentionszeit [min] Quantifier [m/z] Qualifier [m/z] Quantifier 1*C,-ISTD [m/z]
HCB 14,56 284 286 -
PCB 54 (ISTD) 15,89 292 290 -
PCB 28 16,14 256 258 -
PCB 52 16,92 292 290 -
PCB 74 18,48 292 290 -
PCB 66 18,71 292 290 -
PCB 101 19,39 326 328 -
PCB 99 19,58 326 328 -
4,4-DDE 20,32 246 318 -
PCB 81 20,37 292 290 304
PCB 77 20,72 292 290 304
PCB 123 21,49 326 328 338
PCB 118 21,56 326 328 338
PCB 114 22,00 326 328 338
PCB 153 22,31 360 362 -
PCB 105 22,52 326 328 338
PCB 138 23,30 360 362 -
PCB 126 23,62 326 328 338
PCB 167 24,23 360 362 372
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Tab. 5 (Fortsetzung)

Analyt Retentionszeit [min] Quantifier [m/z] Qualifier [m/z] Quantifier 1*C,-ISTD [m/z]
PCB 156 25,02 360 362 372

PCB 157 25,20 360 362 372

PCB 180 25,53 394 396 -

PCB 169 26,21 360 362 372

PCB 189 27,36 394 396 406

Samtliche Einstellungen sind geritespezifisch und miissen vom Anwender individuell eingestellt werden. Die an-
gegebenen Parameter konnen daher lediglich als Orientierungshilfe herangezogen werden. Alle anderen Parameter
sind nach Herstellerangaben zu optimieren.

7 Analytische Bestimmung

Zur analytischen Bestimmung der nach Abschnitt 5.2 aufgearbeiteten Proben wird jeweils 1 pl der Proben in das GC-
MS-System injiziert. Die Identifizierung der Analyten erfolgt anhand der Retentionszeiten und charakteristischen
Ionenspuren. Bei jeder Analysenserie werden mindestens zwei Qualitatskontrollproben und ein Reagenzienleer-
wert mitanalysiert. Es werden die zeitlichen Verldufe der in Tabelle 5 aufgefiihrten Ionenspuren im SIM-Modus
registriert.

Die in Tabelle 5 angegebenen Retentionszeiten konnen nur als Anhaltspunkt dienen. Der Anwender hat sich selbst
von der Trennleistung der verwendeten Kapillarsdule und dem daraus resultierenden Retentionsverhalten der Sub-
stanzen zu iberzeugen. In den Abbildungen 3 bis 8 sind beispielhaft die Chromatogramme eines aufgearbeiteten
Standards in Rinderserum abgebildet.
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HCB
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Abb. 3 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 pg/l (HCB,
DDE) und PCB 54 (ISTD)
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Abb. 4 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 ug/l (PCB 28,

PCB 52, PCB 66 und PCB 74)
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Abb. 5 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 pg/l (PCB 77,
PCB 81) und 13C1»-PCB 81, 13C1,-PCB 77 (ISTD)
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Abb. 6 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 pg/l (PCB 99,
PCB 101, PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 126) und 13C1,-markierte PCB (ISTD)
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Abb. 7 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 ug/l (PCB 138,

PCB 153, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169) und 13¢1,-markierte PCB (ISTD)
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Abb. 8 Chromatogramm eines aufgearbeiteten Standards in Rinderserum mit einer dotierten Konzentration von 0,04 ug/l (PCB 180,
PCB 189) und 13C1,-PCB 189 (ISTD)

8 Kalibrierung

Zur Kalibrierung werden die Kalibrierstandards in Rinderserum (siehe Abschnitt 4.5) analog zu den Proben gemaf3
Abschnitt 5.2 aufgearbeitet und entsprechend der Abschnitte 6 und 7 mittels GC-MS analysiert. Die Kalibrierge-
raden werden erstellt, indem die Quotienten aus den Peakflichen des Analyten und den dazugehoérigen internen
Standards gegen die jeweiligen Konzentrationen der Kalibrierstandards aufgetragen werden. Fir die Indikator-
Kongenere PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180 sowie fiir HCB und DDE wird PCB 54 als interner Standard verwendet.
Fir die koplanaren PCB wird jeweils auf den 13C;,-markierten internen Standard bezogen. Fiir PCB 66 und PCB 74
dient *C;,-PCB 81 als interner Standard, fir PCB 99 wird auf 13C;,-PCB 123 bezogen. Steigung und Achsenabschnitt
der Kalibriergeraden werden mittels linearer Regression berechnet.
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Die Kalibrierfunktionen sind fir alle Analyten im angegebenen Bereich linear. In Abbildung 9 sind beispielhaft fir

acht der Analyten die Kalibriergeraden in Rinderserum abgebildet.
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Abb. 9 Kalibriergeraden des HCB, des DDE, des PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153 sowie des PCB 180 in Serum
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9 Berechnung der Analysenergebnisse

Zur Berechnung der Analytkonzentrationen in den Proben wird der Quotient aus der Peakfliche des Analyten und
der Peakflache des dazugehorigen ISTD gebildet. Mithilfe der zur Analysenserie gehorenden Kalibrierfunktion des
jeweiligen Analyten (vgl. Abschnitt 8) kann aus dem ermittelten Quotienten der Analytgehalt in pg/l Serum/Plasma
bzw. Vollblut berechnet werden.

Falls das zur Herstellung der Kalibrierstandards eingesetzte Rinderserum Hintergrundbelastungen aufweist, sind
diese durch Subtraktion zu beriicksichtigen. Eventuell auftretende Reagenzienleerwerte sind ebenfalls durch Sub-
traktion zu berticksichtigen.

10 Standardisierung der Messergebnisse und Qualitatssicherung

Zur Sicherung der Qualitdt der Analysenergebnisse wird gemafl den Richtlinien der Bundesarztekammer und den
Angaben in dem von der Kommission verdffentlichten allgemeinen Kapitel verfahren (Bader et al. 2010; Bundesérz-
tekammer 2014). Zur Prézisionskontrolle werden in jeder Analysenserie mindestens zwei Qualitatskontrollproben
mituntersucht, die bekannte Konzentrationen der Analyten aufweisen. Da kadufliches Material nicht zur Verfiigung
steht, muss das Kontrollmaterial selbst hergestellt werden. Dazu versetzt man Rinderserum mit einer definierten
Menge an den Standardlésungen der Analyten. Die Konzentration dieses Kontrollmaterials sollte im relevanten
Bereich der Hintergrundbelastung der Allgemeinbevélkerung liegen. Aliquote dieser Proben werden bei -20 °C ge-
lagert und bei jeder Analysenserie als Qualitidtskontrollproben mitgefiihrt. Der Sollwert und die Toleranzbereiche
des Qualitatskontrollmaterials werden im Rahmen einer Vorperiode (an zehn Tagen je eine Analyse des Kontroll-
materials) ermittelt (Bader et al. 2010).

11 Beurteilung des Verfahrens

Die Zuverldssigkeit des Verfahrens wurde durch eine umfassende Validierung sowie durch Nachstellung und Prii-
fung der Methode in einem zweiten, unabhéngigen Labor bestatigt.

11.1 Prazision

Zur Bestimmung der Prizision in der Serie wurde Rinderserum mit einer Konzentration von je 0,4 ug Analyt pro
Liter versetzt. Diese Proben wurden sechsfach parallel aufgearbeitet und analysiert. Die hieraus ermittelten Prazi-
sionsdaten sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tab. 6 Préazisionen in der Serie firr die Bestimmung der PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma bzw. Vollblut (n = 6)

Analyt Dotierte Konzentration [pg/1] Standardabweichung s,, (rel.) [%] Streubereich u [%]
PCB 28 0,4 4,7 12,1
PCB 52 0,4 2,8 7,2
PCB 66 0,4 4,7 12,1
PCB 74 0,4 4,0 10,3
PCB 77 0,4 4,2 10,8
PCB 81 0,4 4,0 10,3
PCB 99 0,4 51 13,1
PCB 101 0,4 3,2 8,2
PCB 105 0,4 5,9 15,2
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Tab. 6 (Fortsetzung)

Analyt Dotierte Konzentration [pg/1] Standardabweichung s,, (rel.) [%] Streubereich u [%]
PCB 114 0,4 3,7 9,5
PCB 118 0,4 5,0 12,8
PCB 123 0,4 5,1 13,1
PCB 126 0,4 4,9 12,6
PCB 138 0,4 4,7 12,1
PCB 153 0,4 3,4 8,7
PCB 156 0,4 4,5 11,6
PCB 157 0,4 4,3 11,1
PCB 167 0,4 4,1 10,5
PCB 169 0,4 5,7 14,6
PCB 180 0,4 4,6 11,8
PCB 189 0,4 47 12,1
HCB 0,4 2,0 5,1
DDE 0,4 3,8 9,8

Zur Bestimmung der Prazision von Tag zu Tag wurde das gleiche Material wie zur Bestimmung der Prazision in der
Serie eingesetzt. Die Serumproben wurden an zwolf verschiedenen Tagen aufgearbeitet und analysiert. Die hieraus
ermittelten Prézisionsdaten sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tab. 7 Préazisionen von Tag zu Tag fir die Bestimmung der PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma bzw. Vollblut (n =12)

Analyt Dotierte Konzentration [pg/1] Standardabweichung s,, (rel.) [%] Streubereich u [%]
PCB 28 0,4 4,5 10,0
PCB 52 0,4 3,1 6,9
PCB 66 0,4 2,6 5,8
PCB 74 0,4 2,5 5,6
PCB 77 0,4 2,0 4,5
PCB 81 0,4 1,9 4,2
PCB 99 0,4 3,2 7,1
PCB 101 0,4 3,4 7,6
PCB 105 0,4 2,5 5,6
PCB 114 0,4 1,9 4,2
PCB 118 0,4 2,0 4,5
PCB 123 0,4 2,7 6,0
PCB 126 0,4 1,9 4,2
PCB 138 0,4 3,9 8,7
PCB 153 0,4 4,4 9,8
PCB 156 0,4 2,2 4,9
PCB 157 0,4 1,1 2,5
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Tab. 7 (Fortsetzung)

Analyt Dotierte Konzentration [pg/1] Standardabweichung s,, (rel.) [%] Streubereich u [%]
PCB 167 0,4 1,6 3,6
PCB 169 0,4 1,1 2,5
PCB 180 0,4 4,1 9,1
PCB 189 0,4 3,8 8,5
HCB 0,4 2,7 6,0
DDE 0,4 4,7 10,5

11.2 Richtigkeit

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Methode wurde die Wiederfindung aus den Daten der Prizision von Tag zu
Tag berechnet. Dabei ergaben sich die in Tabelle 8 angegebenen relativen Wiederfindungsraten.

Tab. 8 Mittlere relative Wiederfindungsraten fiur die Bestimmung der PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma bzw. Vollblut (n =12)

Analyt Dotierte Konzentration [pg/1] Mittlere Wiederfindung r (rel.) [%] Bereich [%]
PCB 28 0,4 99 95-108
PCB 52 0,4 97 93-103
PCB 66 0,4 100 93-105
PCB 74 0,4 100 94-102
PCB 77 0,4 95 91-98
PCB 81 0,4 96 92-99
PCB 99 0,4 97 91-102
PCB 101 0,4 96 91-103
PCB 105 0,4 95 92-99
PCB 114 0,4 97 95-100
PCB 118 0,4 96 93-98
PCB 123 0,4 98 94-104
PCB 126 0,4 96 93-98
PCB 138 0,4 95 91-102
PCB 153 0,4 95 89-101
PCB 156 0,4 95 93-99
PCB 157 0,4 96 94-98
PCB 167 0,4 96 94-98
PCB 169 0,4 96 94-98
PCB 180 0,4 94 88-103
PCB 189 0,4 98 93-106
HCB 0,4 96 93-102
DDE 0,4 95 90-103

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2021 36



PUBLISSG?
Biomonitoring-Methoden — PCB, HCB und DDE in Serum/Plasma oder Vollblut :

Die Methode wurde dariiber hinaus mit wiederholtem Erfolg im Rahmen des 41. bis 48. Ringversuchs G-EQUAS
(German External Quality Assessment Scheme) zur Bestimmung der Indikator-Kongenere PCB 28, 52, 101, 138, 153
und 180 sowie von HCB und DDE in Plasma eingesetzt.

11.3 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Unter den angegebenen Bedingungen der Probenaufbereitung und der gaschromatographisch-massenspektro-
metrischen Bestimmung lag die Nachweisgrenze fiir alle untersuchten PCB-Kongenere sowie fiir HCB und
DDE bei je 0,005pug pro Liter Serum/Plasma bzw. Vollblut. Die Nachweisgrenze wurde dabei aus dem dreifa-
chen Signal/Rausch-Verhiltnis abgeschétzt. Die Bestimmungsgrenze wurde analog berechnet aus dem neunfachen
Signal/Rausch-Verhiltnis und betréagt jeweils 0,015 ug pro Liter Serum/Plasma bzw. Vollblut.

11.4 Storeinfliisse

Im Einzelfall ist fir einzelne PCB-Kongenere (vor allem PCB 126) mit Stérpeaks zu rechnen. Hier ist beim
Integrieren der Peaks mit besonderer Sorgfalt auf die korrekte Retentionszeit (Vergleich mit 13C;,-ISTD) sowie auf
das korrekte Verhaltnis zwischen Quantifier- und Qualifier-Ion zu achten (vgl. Tabelle 5). Das Quantifier-Qualifier-
Verhaltnis sollte in den Kalibrierstandards und in den analysierten Proben dhnlich sein. Leerwerte wurden fiir
die einzelnen Analyten nicht beobachtet. Hierfiir sollte auf besondere Sorgfalt beim Reinigen und Ausheizen der
Glasgefafie und dem Vorbereiten der Chemikalien (gereinigte Ameisensidure) geachtet werden.

Die in einzelnen Publikationen berichtete Co-Elution der PCB-Kongenere 28 und 31 (beides Trichlorbiphenyle) wur-
de im Rahmen der Methodenentwicklung unter den angegebenen chromatographischen Bedingungen gepriift. Beide
Kongenere lassen sich ausreichend, wenn auch nicht bis zur Basislinie trennen, so dass von einer weitestgehend
storungsfreien Quantifizierung des PCB 28 auszugehen ist (siche Abbildung 10).
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Abb. 10 Test auf Spezifitat fir PCB 28: Chromatogramm eines Standards (PCB 28 + PCB 31, jeweils 100 pg/l in Isooctan)

12 Diskussion der Methode

Das hier vorgestellte Verfahren basiert auf den bereits von der Kommission publizierten Verfahren von Schulte
et al. (1991) sowie von Hoppe et al. (2002). Das vorliegende Verfahren ist sowohl auf Serum/Plasma als auch auf
Vollblut anwendbar. Da sich die Analyten aufgrund ihrer hohen Lipophilie im Blut vorwiegend in der Plasmafrakti-
on anreichern, sind dort héhere Konzentrationen und somit héhere Detektionsraten fiir die einzelnen Verbindungen
zu erwarten.

Im Gegensatz zu dem Verfahren von Hoppe et al. (2002) wird bei dieser Methode eine lingere GC-Sdule verwen-
det (60 m statt 30 m). Dies gewihrleistet eine bessere Abtrennung von einzelnen Stérpeaks (speziell im Bereich
von PCB 126). Mit der Einfithrung der Massenspektrometrie als Detektionsverfahren wurde im Vergleich zur ur-
spriinglichen GC/ECD-Detektion erheblich an Sensitivitat und Spezifitdt gewonnen (Schulte et al. 1991). Nur durch
die spezifische massenspektrometrische Detektion wurde auch die gleichzeitige Detektion der koplanaren PCB
moglich, die in deutlich niedrigeren Konzentrationen im biologischen Material auftreten als die PCB-Indikator-
Kongenere.
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Mit der vorliegenden Methode werden neben den sechs Indikator-Kongeneren und den zwélf ,Dioxin-ahnlichen®
PCB-Kongeneren noch zwei Tetrachlorbiphenyle (PCB 66 und PCB 74) sowie ein Pentachlorbiphenyl (PCB 99) er-
fasst, die unter anderem im Rahmen von Innenraumexpositionen relevant sein kénnen (Meyer et al. 2013). Die
Methode kann je nach Bedarf um weitere relevante PCB-Kongenere erweitert werden.

In einer Pilotstudie wurde dieses Verfahren auf Plasmaproben von 105 Personen der Allgemeinbevélkerung, einge-
teilt in sieben Alterskategorien, erfolgreich eingesetzt (Schettgen et al. 2011) und hat sich mittlerweile unter Routi-
nebedingungen in zahlreichen arbeits- und umweltmedizinischen Studien bew#hrt (Schettgen et al. 2012 a, b, 2015).
Die Bestimmungsgrenze von 0,015 pg/l Serum/Plasma bzw. Vollblut ist ausreichend, um die Analyten in einem ho-
hen Prozentsatz der Plasmaproben zu quantifizieren.

Die Einfithrung '3C-markierter interner Standards fiir die koplanaren PCB-Kongenere steigerte die Prizision des
Verfahrens erheblich, wie die guten Prézisionen von Tag zu Tag von 1,1-3,8 % fiir die einzelnen Kongenere zei-
gen. Die Indikator-Kongenere wurden, wie im vorherigen Verfahren, auf den internen Standard PCB 54 bezogen.
Die fiir diese Analyten erzielten Prizisionen von Tag zu Tag von 3,1-4,5 % sind ebenfalls sehr zufriedenstellend.
Mittlerweile sind aber auch fir eine Reihe weiterer PCB-Kongenere sowie fiir HCB und DDE isotopenmarkierte
Standardsubstanzen verfiugbar.

Verwendete Messgerite Gaschromatograph 6890 mit massenselektivem Detektor 5975, Autosampler 7683
und Datenauswertungssystem von Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn; Kapillargaschromato-
graphische Siule: HP-5MS (95%-Dimethyl-5%-Diphenylpolysiloxan), Linge 60 m; innerer Durchmesser 0,25 mm;
Filmdicke 0,25 pm von Agilent Technologies Deutschland GmbH, Waldbronn.

Anmerkungen

Interessenkonflikte

Die in der Kommission etablierten Regelungen und MaBinahmen zur Vermeidung von Interessenkonflikten (https:
/Iwww.dfg.de/dfg_profil/gremien/senat/arbeitsstoffe/interessenkonflikte/index.html) stellen sicher, dass die Inhalte
und Schlussfolgerungen der Publikation ausschlieBlich wissenschaftliche Aspekte beriicksichtigen.
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