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1 Einleitung

Pyrrolizidinalkaloide (PA) sind eine Gruppe sekunddrer Pflanzenmetaboliten, die von
schatzungsweise 3 % der blihenden Pflanzen zum Schutz vor FraRfeinden gebildet werden
(Smith und Culvenor, 1981). Zurzeit wird von etwa 660 verschiedenen PA und ihren
korrespondierenden N-Oxiden (PANO) ausgegangen, die von ca. 6.000 Pflanzenspezies
gebildet werden kénnen (Teuscher und Lindequist, 2010; WHO, 2016). Als Hauptquellen der
PA/PANO sind malgeblich drei Familien zu betrachten: die Asteraceae (Korbblutler),
Boraginaceae (Raublattgewachse) und Fabaceae (Hulsenfriichtler) (EFSA, 2011; Hartmann

und Witte, 1995).

PA/PANO werden in der Leber zu hochreaktiven Pyrrolestern metabolisiert, die in der Lage
sind, mit Nukleinsduren und Proteinen zu reagieren. Charakteristisch fiir eine akute
Intoxikation durch PA/PANO ist eine vendse Verschlusskrankheit an der Leber (Veno-
occlusive disease, VOD), die zu Leberversagen und bis zum Tod fihren kann. Neben direkten
Auswirkungen an der Leber kann auch eine Schadigung des Lungengewebes mit der Folge
einer pulmonal-arteriellen Hypertension auftreten. Zudem besitzen PA/PANO bei chronischer

Exposition mutagene und karzinogene Eigenschaften (Steenkamp et al., 2001).

Vergiftungsfalle durch PA/PANO sind bereits seit langerer Zeit bekannt. Neben ihrer
Bedeutung als weltweit am weitesten verbreitete Vergiftungsquelle bei Weidevieh (Huxtable,
1980b) ist vor allem auch eine Gefahrdung der Gesundheit des Menschen bedenklich.
Lebensmittel pflanzlichen und tierischen Ursprungs wie Tee, Krautertee und Honig sowie
Nahrungsergdnzungsmittel gelten als Hauptquellen fiir eine PA/PANO-Aufnahme, wenn die
Produkte mit PA/PANO-haltigen Pflanzenteilen oder Pollen/Nektar PA/PANO-haltiger

Pflanzen verunreinigt sind (Mulder et al., 2015; Neuman et al., 2015).

In den letzten Jahren hat die Ausbreitung verschiedener PA/PANO-haltiger Senecio (S.)-
Spezies, die als Hauptquellen fir PA/PANO gelten, wie Jakobskreuzkraut (Jacobaea vulgaris,
ehemals Senecio jacobaea), Gemeines Kreuzkraut (S. vulgaris), Wasserkreuzkraut (S.
aquaticus) und anderer Spezies in Nord- und Studdeutschland und anderen europaischen
Landern wie den Niederlanden deutlich zugenommen (Mulder et al., 2009; Suttner et al.,

2016).
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Seit 2008 ist in Europa speziell von Jakobskreuzkraut eine zunehmende Ausbreitung zu
beobachten (Wiedenfeld, 2011). In Deutschland ist insbesondere die Region Ostholstein mit
vielen Renaturierungsflachen betroffen, was in zunehmendem Male zu einer Verunsicherung
der Verbraucher und der Produzenten betroffener Lebensmittel, wie regional erzeugtem

Honig, gefiihrt hat (Krauskopf, 2012).

Ziel dieser Arbeit war es, in Zusammenarbeit mit dem Ostholsteiner Interessenverband
»Jakobskreuzkraut - Naturschutz ohne Verlierer” ein genaues Bild tUber die PA/PANO-
Belastung von ostholsteinischen Imkerhonigen zu erhalten und fiir das beprobte Gebiet eine
detaillierte, auf verschiedene Verbrauchergruppen und Verzehrsszenarien bezogene
Risikobewertung durchzufiihren. Die Beprobung von insgesamt 436 Honigen der
Sommerernten 2015 und 2016 sowie der Frihjahrsernte 2016 erfolgte direkt an den
Standorten der Bienenvolker bei mehreren Volkern pro Standort, um Variationen in den

Gehalten beurteilen und mégliche Managementmalnahmen ableiten zu kénnen.
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2 Literatur

2.1 Pyrrolizidinalkaloide

PA/PANO sind eine Gruppe sekundarer Pflanzenmetaboliten, die der Pflanze zum Schutz vor
herbivoren Fressfeinden dienen (Boppré, 1986; Hartmann und Toppel, 1987). Sie zadhlen zu
den potentesten biogenen Pflanzengiften weltweit. Derzeit wird von etwa 660 verschiedenen
PA/PANO ausgegangen, die von ca. 6.000 Pflanzenspezies gebildet werden konnen (Teuscher
und Lindequist, 2010; WHO, 2016). Aufgrund ihrer toxischen Eigenschaften sind PA/PANO
unerwiinschte Stoffe in Lebensmitteln und Futtermitteln (Mattocks, 1986). Als Hauptquellen
gelten maRgeblich drei Familien: die Asteraceae (Korbblitler), Boraginaceae

(Raublattgewachse) und Fabaceae (Hilsenfrichtler) (EFSA, 2011; Hartmann und Witte, 1995).

2.1.1 Chemie

Die Gruppe der PA/PANO besitzt gemeinsame Grundstrukturen. Bei allen Vertretern handelt
es sich um Ester aus einer Necinbase (1-Hydroxymethylpyrrolizidin) und einer oder zwei
aliphatischen Carbonsauren (Necinsauren).

Die unter den PA/PANO am haufigsten verbreitete Base ist das Retronecin. Zu dieser Gruppe
sind mehr als 300 Vertreter bekannt. Zusatzlich unterscheidet man PA/PANO vom
Heliotridin-, Otonecin- und Platynecin- Typ (Abbildung 1). Der Retronecin- und der Heliotridin-

Typ sind Diastereomere an Position C-7 (Hartmann und Witte, 1995).
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Retronecin-Typ Heliotridin-Typ
i ]
R1 O o O\]¢O R‘I/[k 0 o .
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Otonecin-Typ Platynecin-Typ

Abbildung 1: Strukturformeln der vier am haufigsten auftretenden Necinbasen fiir den
Pyrrolizidinalkaloid-Aufbau
R1: Rest 1
R2: Rest 2

In Abhangigkeit von der Veresterung konnen PA/PANO als Monoester, Diester oder zyklische
Diester auftreten. Abbildung 2 zeigt anhand dreier Beispiel-Analyten (Lycopsamin, Echimidin
und Jacobin-N-Oxid) den unterschiedlichen Grundaufbau. Im Fall der PANO liegt der Stickstoff

im Molekdil oxidiert vor.
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Abbildung 2: Differenzierung von Pyrrolizidinalkaloiden in Monoester, Diester und zyklische
Diester:
- Lycopsamin (Monoester)
- Echimidin (Diester)
- Jacobin-N-Oxid (zyklischer Diester)

Die Bandbreite unterschiedlicher Kombinationsmaoglichkeiten zwischen Necinbasen und
-sauren ist fur das grofRe Stoffspektrum der PA/PANO verantwortlich (Fu et al., 2004; Mulder
et al.,, 2015).

In der Pflanze liegen PA und PANO gemischt nebeneinander vor. PANO werden nach oraler
Aufnahme durch bakterielle Reduktasen im Darm zu ihrer tertidaren Base metabolisiert,
weshalb man davon ausgeht, dass PANO dieselbe Toxizitat wie die korrespondierenden PA

besitzen (Wang et al., 2005).

2.1.2 Vorkommen in Pflanzen

Unter den zurzeit bekannten PA/PANO-Produzenten bildet jede Spezies charakteristische
PA/PANO, die in Tabelle 1 zu finden sind. So geh6ren beispielsweise Senecionin, Senecivernin,
Seneciphyllin oder Jacobin zum Spektrum verschiedener in Deutschland heimischer Senecio-
Spezies und lassen von ihrer Bezeichnung her Rickschlisse auf die botanische Herkunft zu

(Teuscher und Lindequist, 2010).
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Tabelle 1: Typische PA/PANO-haltige Pflanzen und ihre PA (Teuscher und Lindequist, 2010)

Familie

Speziesbezeichnung

Deutsche Bezeichnung

Typische PA

Asteraceae

(Korbblutler)

Senecio (S.) vulgaris
S. aquaticus
Jacobaea (J.) vulgaris

S. inaequidens

Tussilago (T.) farfara

Petasites (P.) hybridus

Eupatorium (Eu.)

cannabinum

Gemeines Kreuzkraut
Wasserkreuzkraut

Jakobskreuzkraut

Schmalblattriges Kreuzkraut

Huflattich

Gewohnlicher Pestwurz

Gewohnlicher Wasserdost

Senecionin, Senecivernin,
Seneciphyllin, Jacobin,

Erucifolin, Retrorsin

Senecionin, Senkirkin,

Tussilagin

Petasitenin, Senecionin

Echimidin, Intermedin,

Lycopsamin

Boraginaceae

(Raublattgewachse)

Echium (E.) vulgare

Borago (B.) officinalis

Symphytum (S.)

officinale

Heliotropium (H.)

europaeum

Natternkopf

Borretsch

Beinwell

Gemeine Sonnenwende

Echimidin, Echinatin,

Lycopsamin

Supinin, Intermedin,

Lycopsamin, Echinatin

Lycopsamin, Heliosupin,

Echimidin, Symphytin

Supinin, Lycopsamin,

Lasiocarpin, Heliotrin

Fabaceae

(Hulsenfruchtler)

Crotalaria (C.) juncea
C. retusa

C. spectabilis

Bengalischer Hanf

Teufelsbohne

Monocrotalin, Retusamin,

Integerrimin

PA: Pyrrolizidinalkaloid
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Die European Food Safety Authority (EFSA) stufte vier PA/PANO-Gruppen als besonders

bedeutend hinsichtlich ihres Vorkommens in Futter- und Lebensmitteln, darunter Honig, ein

(EFSA, 2011).

e Senecionin-Typ-PA/PANO
Vorkommen: Pflanzen der Familie der Asteraceae, auch in Crotalaria spp., u.a.
Erucifolin, Jacobin, Jacolin, Senecionin, Seneciphyllin

e Lycopsamin-Typ-PA/PANO
Vorkommen: Pflanzen der Familie der Boraginaceae, u.a. Echimidin, Acetylechimidin,
Vulgarin, Echivulgarin, Lycopsamin, Intermedin

e Heliotrin-Typ-PA/PANO
Vorkommen: Heliotropium spp. aus der Familie der Boraginaceae, u.a. Europin,
Heliotrin, Lasiocarpin

e Monocrotalin-Typ-PA/PANO
Vorkommen: Crotalaria spp. aus der Familie der Fabaceae, u.a. Monocrotalin,

Retusamin, Fulvin, Trichodesmin

PA/PANO-bildende Pflanzen sind weltweit verbreitet und mit zahlreichen Vertretern auch in
Deutschland heimisch. Die in Tabelle 1 genannten Vertreter der Raublattgewachse
(Boraginaceae) Echium (E.) vulgare (Natternkopf), Borago (B.) officinalis (Borretsch) und
Symphytum officinale (Beinwell) wachsen typischerweise in Deutschland. Symphytum
officinale ist im gesamten mitteleuropdischen Raum weit verbreitet und erreicht im Osten
Sibirien. Heliotropium (H.) europaeum (Gemeine Sonnenwende) spielt als Verursacher von
Weidevergiftungen in Australien eine Rolle. Mit H. europaeum und anderen Heliotropium-
Arten verunreinigtes Getreide flihrte dort zum Tod verschiedener Nutztiere. In Mitteleuropa
bis Zentralasien spielt Cynoglossum officinale (Gewohnliche Hundszunge) aus der Familie der
Boraginaceae eine vergleichbare Rolle. Die Gattung Crotalaria ist in den Tropen weit
verbreitet. Crotalaria (C.) juncea (Bengalischer Hanf) und C. retusa (Teufelsbohne) werden in
Indien, Pakistan, Brasilien und im silidlichen Afrika landwirtschaftlich genutzt (Stegelmeier,

2004).
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Aus der Familie der Asteraceae sind beispielsweise Eupatorium cannabium (Gewohnlicher
Wasserdost), Tussilago farfara (Huflattich) und Petasites hybridus (Pestwurz) in Deutschland
beheimatet. Wasserdost wachst bevorzugt an Bachlaufen, Waldrandern und auf feuchten
Wiesen und wird auch heute noch wie Huflattich in Naturheilmitteln angewendet. Die
Pflanzengattung Senecio aus der Familie der Asteraceae, die mit etwa 15.000 Arten die
artenreichste Familie aller Blitenpflanzen darstellt, bildet eine wichtige Quelle ungesattigter
PA/PANO. Es handelt sich um ein- oder zweijahrige Krauter mit kleinen Bliten, die oft zu
mehreren kodpfchenférmigen Blitenstanden zusammengefasst sind. Von den weltweit
existierenden 1.000 bis 1.250 Arten kommen 30 Arten in Mitteleuropa vor (Teuscher und
Lindequist, 2010).

Mit Ausnahme von Senecio (S.) inaequidens, dem Schmalblattrigen Kreuzkraut, das als
Neophyt aus Silidafrika nach Deutschland gelangte, gehoren alle Ubrigen in Tabelle 1
aufgefiihrten Vertreter der Senecio spp. zu den in Deutschland urspriinglich beheimateten
Pflanzen. Haufig finden sich S. vulgaris und J. vulgaris, in den Mittelgebirgen S. ovatus und auf

den kalkhaltigen Boden des Alpengebietes S. alpinus (Teuscher und Lindequist, 2010).

Das Jakobskreuzkraut (syn. Jakob-Greis-Kraut) ist eine zweijahrige Pflanze. Im ersten Jahr ist
nur eine grundstandige, krautige Blattrosette ausgebildet. Der charakteristische dunkelrote
Stangel und die gelben Blitenstdande der bis zu 100 cm hohen Pflanze bilden sich erst im
zweiten Jahr. Dann entwickelt sich ein schirmrispiger Hauptbliitenstand, der in zahlreiche gelb
blihende Teilblitenstande aufgeteilt ist. Die Blitenkdérbchen mit einem Durchmesser von 15
bis 25 Millimetern besitzen immer eine Hille aus 13 Hullblattern und anliegenden
AuBenhiillblattern. Die 12 bis 15 Zungenbliiten sind in der Regel gut ausgebildet (Abbildung
3).

Jakobskreuzkraut tritt verstarkt an wenig genutzten Standorten wie z.B. Strafenrandern und
Bahndammen in Erscheinung, daneben auch auf extensiv bewirtschaftetem Weide- und
Grinland (Cameron, 1935; Haeupler et al., 2000; Mulder et al., 2009; Smith und Culvenor,
1981; Teuscher und Lindequist, 2010).
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Abbildung 3: Charakteristische botanische Merkmale von Jacobaea vulgaris (Thomé, 1885)

Der Name der Pflanze bezieht sich auf ihren Blihtermin um Jacobi (25. Juli), wobei die
Blutezeit schon Anfang Juni beginnt (Haeupler et al., 2000). Die Hauptbliitezeit von J. vulgaris
fallt somit in die sog. , Trachtliicke”, d.h. in einen Zeitraum, in dem den Bienen nach dem
Abblihen der groRen Friihjahrstrachten (Raps, Obst etc.) immer weniger alternative
Futterpflanzen zur Verfliigung stehen (Rosenkranz, 2012).

Abbildung 4 zeigt die massive Ausbreitung von Jakobskreuzkraut auf einer nicht mehr

bewirtschafteten Renaturierungsflache in Ostholstein, aufgenommen im August 2015.
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Abbildung 4: Jakobskreuzkraut auf einer Ostholsteiner Brachflache, Sommer 2015
(Quelle: Lehrstuhl fur Lebensmittelsicherheit, LMU Miinchen)

2.1.3 Biosynthese

Stoffspektrum und Gehalt der PA/PANO in der Pflanze sind in hohem MaRe von Umwelt- und
Wachstumsbedingungen abhangig und werden dariiber hinaus vom Vegetationsstadium der
Pflanze mitbestimmt. Der PA/PANO-Gehalt ist in den verschiedenen Pflanzenteilen und je
nach Wachstumsphase der Pflanze unterschiedlich. Generell ist er jedoch zu Beginn der

Vegetation in den Wurzeln am hochsten (Allgaier und Franz, 2015).

Bei Senecio spp. sind vermutlich nur die Wurzeln dazu in der Lage, PA/PANO zu synthetisieren.
Diese werden dann in Form der hydrophilen PANO Uber das Phloem aufwarts in andere
Kompartimente der Pflanze transportiert. Die PA/PANO-Bildner der Boraginaceae sind auch

zur PA/PANO-Synthese in den Blattern fahig (Teuscher und Lindequist, 2010).
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Akkumuliert werden die PA/PANO abhangig vom Vegetationsstadium unter anderem in
Bliten und Samen. Eingelagerte PA/PANO verbleiben stabil und unterliegen keiner

metabolischen Umwandlung (Hartmann et al., 1989; Langel et al., 2011).

Hartmann und Zimmer (1986) untersuchten anhand zweier Senecio spp. die PA/PANO-
Verteilung innerhalb der Pflanze. Senecio vernalis und Senecio vulgaris wiesen zum
Blutezeitpunkt 70% bis 90 % der untersuchten PA/PANO (Senkirkin, Seneciphyllin,
Senecionin, Seneciovernin, Integerrimin, Retrorsin und deren N-Oxide) in den Bliitenstanden
auf. Davon wiederum befanden sich 90 % allein in den Réhrenbliten. Der Gehalt in diesem
Teil der Pflanze war um das 5- bis 10-fache hoher als in den Blattern. In der Pflanze lagen 90 %

der Alkaloide als PANO vor.

In einem ersten Schritt synthetisiert die Pflanze Vorstufen fiir den Aufbau von Necinbasen
und -sduren, den beiden Grundbausteinen der PA/PANO. Wahrend der primare Metabolismus
die Grundbausteine liefert, werden im sekundidren Metabolismus Necinbasen und
Necinsduren miteinander verestert. Die Biosynthese des Kohlenstoffgrundgeriistes der
Necinsdauren ist noch nicht ausreichend erforscht. C-14-Tracerexperimente bewiesen
allerdings die Ableitung aus verzweigten Aminosauren wie L-Valin, L-Leucin oder L-Isoleucin
(Hartmann und Toppel, 1987; Langel et al., 2011).

Die Herkunft der Necinbasen ist mittlerweile im Detail geklart. Die Vorstufen der Synthese
werden hierbei aus der Aminosaure L-Arginin gebildet. Durch eine Decarboxylierung entsteht
Agmatin, das wiederum zu N-Carbamoylputrescin umgewandelt wird. Das gebildete Putrescin
ist die Vorstufe fiir Spermidin. Putrescin und Spermidin stellen Substrate fiir die Bildung des
ersten spezifischen Intermediates der PA/PANO-Biosynthese dar, des Homospermidins. Das
Schliisselenzym dieses wesentlichen Syntheseschrittes ist die Homospermidin-Synthase (HSS)
(Bottcher et al., 1994; Ober und Hartmann, 1999).

Das Homospermidin wird anschlieBend in mehreren Schritten komplett in die Necinbase der
PA-Grundstruktur eingebaut (Langel et al.,, 2011). Abbildung 5 zeigt schematisch die
wichtigsten Schritte der PA/PANO-Synthese und veranschaulicht die Bedeutung von HSS als

Bindeglied zwischen primarem und sekundarem Metabolismus.
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Abbildung 5: Schritte der PA/PANO-Synthese am Beispiel Senecionin-N-Oxid und
Homospermidin-Synthase (HSS) als Bindeglied zwischen primarem und
sekundarem Metabolismus nach Langel et al. (2011)

2.1.4 Toxikologie und Vergiftungsfille

Ca. die Héilfte der mehr als 660 bekannten PA/PANO entwickelt nach Aufnahme toxische

Wirkung in Mensch und Tier (Mulder et al., 2015). Die Toxizitat ist primar bedingt durch die

Doppelbindung zwischen C-1 und C-2 (1,2-ungesattigte oder Dehydro-PA/PANO) und

mindestens eine veresterte Hydroxy-Gruppe (Teuscher und Lindequist, 2010).

Diese Merkmale machen PA/PANO vom Retronecin-, Heliotridin- und Otonecin-Typ zu

hochgiftigen Verbindungen mit lebertoxischer, karzinogener und mutagener Wirkung,

wahrend von den Verbindungen des Platynecintyps (1,2 gesattigte Verbindung) keine Gefahr

ausgeht (Roder, 1992).
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Es ist bekannt, dass von Monoestern Uber Diester zu zyklischen Diestern ein Anstieg in der
Giftigkeit besteht (Teuscher und Lindequist, 2010). Die Risikobewertung von PA/PANO stitzt
sich derzeit noch auf Studien zur Karzinogenitat einiger weniger Vertreter bei chronischer

Applikation an Nagetieren (Tabelle 2).

Tabelle 2: Karzinogenitats-Studien von Pyrrolizidinalkaloiden im Nagetier-Modell

Studie Versuchstier PA Ergebnis Quelle
Nachweis der
Karzinogenitat von

Bioassay of Lasiocarpin im

lasiocarpine for Ratten-Modell,

Ratten Lasiocarpin NCI (1978)
possible Bildung hepato-
carcinogenicity zelluldarer Tumore

und Hamangio-

sarkome der Leber

Nachweis der

Toxizitat und
Toxicity and

Karzinogenitdt von
carcinogenicity of

Ratten und Mause Riddelliin Riddelliin bei Dosis- | NTP (2003)
riddelliine in rats

Wirkungsbeziehung
and mice
im Ratten- und
Mause-Modell
Retrorsin,
Acute
Senecionin, Zusammenhang
hepatotoxicity and
Monocrotalin, zwischen Toxizitat
pyrrolic
Lasiocarpin, einiger PA und der
metabolites in rats | Ratten Mattocks (1972)
Heliotrin, Indicin, Menge gefundener
dosed with
Triacetyl-Indicin, Pyrrolester nach
pyrrolizidine
Hydroxy-Senkirkin, | Verabreichung
alkaloids
Rosmarinin

PA: Pyrrolizidinalkaloide
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2.1.4.1 Metabolismus

Im Korper unterliegen PA/PANO Entgiftungsreaktionen des Phase-lI-Metabolismus. Diese
Derivatisierungsreaktionen (Hydrolyse, N-Oxidation und Dehydrogenierung der Ringstruktur
zu Pyrrolderivaten) bewirken eine Toxifizierung der 1,2-ungesattigten PA. Wahrend PANO per
se als nicht toxisch zu betrachten sind, gelten die freien Basen der PA als Pratoxine, die durch
mischfunktionelle Oxygenasen der Leber (Cytochrom P450 Monooxygenasen) aktiviert
werden (Giftungsreaktion) (Wang et al., 2005).

Die Toxifizierung 1,2-ungesattigter Heliotridin- und Retronecin-Typ PA erfolgt im Zuge des
Phase-I-Metabolismus durch Enzyme des Typs CYP 2A4, CYP2B und CYP2C. Nach
Hydroxylierung der Necinbase fihrt eine spontane Dehydratisierung zur Entstehung der stark
cytotoxischen und genotoxischen Pyrrolester (Fu et al., 2004). Im Fall der Otonecin-Typ PA
kommt es Uber oxidative N-Demethylierung zur Bioaktivierung zu pyrrolischen
Dehydronecinen.

Die entstandenen Pyrrolester sind hochreaktiv und in der Lage, sowohl mit nukleophilen
Gruppen der Nukleinsauren Guanin und Adenin als auch Proteinen Addukte zu bilden
(Abbildung 6). Auf dieser Eigenschaft beruht ihre hepatotoxische, genotoxische und
karzinogene Wirkung. Es kommt u.a. zu irreversiblen Quervernetzungen zwischen DNS-
Strangen oder zu Reaktionen zwischen DNS bzw. RNS mit Proteinen, z.B. Actin (Mattocks,

1986; Wang et al., 2005; Xia et al., 2008; Xia et al., 2016).

Necinsduren, die bei der Hydrolyse frei werden, sind toxikologisch nicht von Bedeutung,
ebenso wie N-Oxid-Metaboliten, die aufgrund guter Wasserl6slichkeit sehr schnell tiber die
Niere ausgeschieden werden. Diese beiden Stoffwechselwege stellen demnach

Entgiftungsprozesse dar (Fu et al., 2004; Yang et al., 2001).

Die Ausscheidung erfolgt zum lberwiegenden Teil Giber den Urin und die Faeces. Ein Teil der

PA/PANO verbleibt an Gewebebestandteile gebunden im Kérper (WHO, 1988).
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Abbildung 6: Giftungsweg 1,2-ungesattigter PA und Bildung von Addukten nach Fu et al.
(2004)
Nuc: nukleophile Gruppe
CYP450: Cytochrom P450 Monooxigenase

2.1.4.2 Akute Toxizitat

Die Aufnahme groRerer Mengen PA/PANO Uber einen kurzen Zeitraum kann zu akuten
Vergiftungserscheinungen in Form einer venodsen Verschlusskrankheit (Veno-occlusive
disease, VOD) fuhren. Die Erkrankung ist durch einen Verschluss der zentralen sublobularen
Lebervenen infolge einer Hepatocytomegalie gekennzeichnet, die durch eine

ZellkernvergroBerung mit Zunahme des Zellchromatins verursacht wird. Zu den klinischen
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Vergiftungssymptomen zihlen vor allem Aszites, Kérperdédeme, damit verbundene Ubelkeit
und Erbrechen, sowie seltener Gelbsucht und Fieber. Es kommt zur teilweise massiven
LebervergroRerung und -verhartung und in diesem Zusammenhang zu erheblichen

Pleuraerglissen (Mattocks, 1986; Roder, 1984; WHO, 1988; Willmot und Robertson, 1920).

Die durch Hydrolyse aus Pyrrolestern gebildeten pyrrolischen Alkohole sind besser
wasserloslich als die Pyrrolester, sodass sie sich im Korper verteilen und andere Organe wie
die Lunge schadigen kénnen. Daraus resultieren arterielle Hypertensien, die in einigen Fallen

zu Rechtsherzversagen (Cor pulmonale) fiihren (Mattocks, 1986; WHO, 1988).

Dokumentierte Folgen des Verzehrs von Beinwell belegten, dass die Aufnahme von Echimidin
in Mengen Uber 15 pg/kg KG/Tag Uber einen Zeitraum von vier bis sechs Wochen zu akuten
bis subakuten Lebererkrankungen fiihren kann (Ridker et al., 1985). Laut World Health
Organization, WHO (1988) ist bei Annahme eines Dosisaquivalents, das tUber das Verhaltnis
der LD sp-Werte (mittlere letale Dosis) im Tiermodell errechnet wurde, ab einer
aufgenommenen Menge von 10 ug Heliotrin/kg KG/Tag ebenfalls mit akuten Schaden der

Leber zu rechnen.

Flr Retrorsin-N-Oxid ergaben Untersuchungen an Ratten (Tabelle 2) eine LDso von 48 mg/kg

KG (Mattocks, 1972).

In der Literatur sind zwei Vergiftungsfalle beschrieben, aus denen sich Dosisangaben zu akuten
PA/PANO-Vergiftungen beim Menschen ableiten lassen (Huxtable, 1980a; Stillman et al.,
1977). Es handelte sich in beiden Fallen um Erkrankungen von Kindern mexikanischer Herkunft
(Madchen, sechs Monate und Junge, zwei Monate), die iber einen Zeitraum von 14 bzw. 4
Tagen PA/PANO belasteten Krdutertee aus S. longilobus zu sich genommen hatten. Das
Madchen entwickelte Aszites und Pleuraergiisse, schlieBlich eine Leberfibrose und nach sechs
Monaten eine Leberzirrhose. Der Junge litt neben Gelbsucht mit starker Hepatomegalie an
zentralnervésen Symptomen und verstarb nach sechs Tagen. Aus Analysen der
Krduteraufgisse und des Verabreichungsschemas ergab sich fiir das Madchen eine geschatzte
Tagesdosis von 0,8- 1,7 mg/kg KG und fiir den Jungen eine Tagesdosis von 3 mg/kg KG. Die
Tees enthielten ein PA/PANO-Gemisch, dessen Hauptbestandteile Riddelliin und Retrorsin-N-
Oxid waren (BfR, 2011).
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Das Niederlandische Institut fir Gesundheitswesen und Umwelt (Rijksinstituut voor
Volksgezondheid en Milieu, RIVM) leitete 2005 aus der Datenbasis einer 2003 vom U.S.
National Toxicology Program (NTP) durchgefiihrten Studie mit Ratten einen TDI (tolerable
daily intake) fir akute nicht-neoplastische Effekte ab (Tabelle 2) (NTP, 2003). Den
Versuchstieren war Gber einen Zeitraum von 105 Wochen oral Riddelliin verabreicht worden.
Auf den NOAEL-Wert (no-observed-adverse-effect-level) von 0,01 mg/kg KG/Tag fir
Hepatocytomegalie wurde ein Unsicherheitsfaktor von 100 angewendet, wodurch sich ein TDI

fur den Menschen von 0,1 pg/kg KG ergibt (RIVM, 2005) (Tabelle 3).

Im Jahr 2008 veréffentlichte das britische Komitee fir Toxizitat von Chemikalien in
Lebensmitteln, Verbrauchsgiitern und Umwelt (UK Committee on Toxicity of Chemicals in
Food, Consumer Products and the Environment, COT) eine Risikoeinschatzung fiir PA/PANO
in Lebensmitteln. Es stimmt darin in der Anwendung eines NOAEL von 0,01 mg/kg KG/Tag aus
der Riddelliin-Studie mit dem RIVM Uberein (Tabelle 3) (COT, 2008).

2.1.4.3 Chronische Toxizitat

Eine chronische Erkrankung durch PA/PANO kann aus der Aufnahme kleinerer Mengen
PA/PANO Uber einen langeren Zeitraum resultieren (Mattocks, 1986). Das klinische Bild an der
Leber entspricht dem einer unspezifischen Leberzirrhose. Zu den Folgen einer chronischen
PA/PANO-Vergiftung zdhlen die bereits zuvor beschriebene VOD, Verlust der metabolischen
Zellfunktion, fettige Degeneration, Proliferation der Gallengangsepithelien, Adenome und
Karzinome (Fu et al., 2004; Mattocks, 1986; Roder, 1992).

Neben den Effekten an der Leber sind im Falle chronischer Vergiftungen zusatzlich Schaden
an Lunge, GefaRen, seltener auch an Nieren, Pankreas, Magen-Darm-Trakt, Knochenmark und

Gehirn zu beobachten.

Die Karzinogenitat verschiedener PA/PANO wurde in mehreren Tierversuchen untersucht
(Tabelle 2). In vitro Versuche mit menschlichen Lebermikrosomen zeigten, dass die
kanzerogenen Eigenschaften von Riddelliin auch fir den Menschen von Relevanz sind (Xia et
al.,, 2003). Weitere Experimente an Ratten bewiesen auch die Placentagingigkeit

ungesattigter PA/PANO, sowie einen Ubergang in die Muttermilch (WHO, 1988).
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Da PA/PANO im Verdacht stehen, kumulative Wirkung zu haben und daher auch sehr geringe
Aufnahmeraten eine Gesundheitsgefahrdung bedeuten, empfiehlt die WHO, die Exposition

gegeniiber PA/PANO so gering wie moglich zu halten (WHO, 1988).

Zum jetzigen Zeitpunkt existieren zwei Langzeitstudien zur Karzinogenitat von PA/PANO im
Tiermodell (WHO, 2016). Die Studie des National Cancer Institute, NCI (1978) untersuchte die
Karzinogenitat von Lasiocarpin, die Studie des National Toxicology Program, NTP (2003) die

Karzinogenitat von Riddelliin (Tabelle 2).

In der Lasiocarpin-Studie wurde Versuchsratten Lasiocarpin in unterschiedlichen Mengen (iber
einen Zeitraum von 104 Wochen verabreicht. Die niedrigste Dosis (BMDL1o, benchmark dose
lower confidence limit 10 %), die bei 10% der Versuchstiere zur Bildung von

Hamangiosarkomen in der Leber fihrte, lag bei 0,073 mg/kg KG/Tag (NCl, 1978).

Auch die Riddelliin-Studie des NTP von 2003 beschaftigte sich in einem 2-Jahres-Versuch mit
den Folgen einer Langzeitaufnahme von PA/PANO bei Ratten und Méausen. Der am haufigsten
beobachtete neoplastische Effekt war, wie im Versuch mit Lasiocarpin, die Bildung von
Hamangiosarkomen der Leber. Sie traten nach Verabreichung von Riddelliin (1 mg/kg KG/Tag)

bei 86 % der mannlichen und 76 % der weiblichen Ratten auf (NTP, 2003).

Fur neoplastische PA/PANO-Effekte etablierte das RIVM einen VSD-Wert (virtual safe dose)
von 0,00043 ug/kg KG/ Tag, der unter einer Million Menschen bei hdchstens einer Person zu
Krebs flihren soll (RIVM, 2005). Der Wert ergibt sich aus der niedrigsten Dosis Riddelliin
(1 mg/kg KG/Tag), die im Versuch des NTP (2003) noch zu Tumorbildung im Tiermodell fihrte
(EFSA, 2011).

2.1.5 Vorkommen in Lebensmitteln

Die Exposition des Verbrauchers kann durch Kontamination pflanzlicher Nahrungsmittel und
im Falle einer Verfutterung von PA/PANO-haltigen Futtermitteln durch Carry-Over Uber

Lebensmittel tierischer Herkunft erfolgen.

Bereits 1933 wurden Vergiftungsfalle in Afrika aus den 1920er Jahren beschrieben. Ursache

war der Verzehr von Brot, das aus mit Senecio spp. verunreinigtem Getreide hergestellt
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worden war (Steyn, 1933). PA/PANO-Kontamination von Getreide war auch verantwortlich fur
schwerwiegende Falle von akuten und subakuten Vergiftungen in Zentral- und Slidasien mit
teilweise hohen Sterblichkeitsraten (Edgar et al., 2011). In Afghanistan kam es 1974 zu einer
massenhaften Vergiftung innerhalb der Bevolkerung, die 1.600 Todesfalle nach sich zog. Die
letzten Falle wurden 2008 beschrieben (Kakar et al., 2010), wobei 38 Falle mit massiver Aszites
und vier Todesfalle auftraten, die auch hier mit kontaminiertem Getreide in Verbindung

gebracht wurden. Verantwortliches PA war in diesem Fall Heliotrin aus H. popovii.

In Deutschland wurden 2007 in einer Salatmischung Blatter von S. vulgaris gefunden, die
Ahnlichkeiten mit Rucola aufweisen. Vor nicht ausschlieBbaren akuten bis mittelfristigen
Leberschdden infolge des Verzehrs wurde gewarnt (BfR, 2007).

Eine Studie aus dem Jahr 2015 zeigte die Verunreinigung medizinischer Tees in Deutschland
mit PA/PANO (Schulz et al., 2015). Es wurden 169 verschiedene im Handel befindliche Tees
und 109 Tee-Mischungen untersucht, von denen 30% bzw. 56,9% PA/PANO in
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze von 10 pg/kg enthielten (Schulz et al.,
2015). In elf medizinischen Tees wurden PA/PANO-Gehalte von > 300 pg/kg Trockenmasse

nachgewiesen.

In den Jahren 2014 und 2015 wurden insgesamt 1.105 unterschiedliche Lebensmittelproben
aus sechs europdischen Landern (Frankreich, Deutschland, Griechenland, Italien, den
Niederlanden und Spanien) gesammelt und auf ihren Gehalt an 28 PA/PANO analysiert.
Samtliche der untersuchten Teeproben ergaben positive Ergebnisse mit einem mittleren
Gehalt von 6,2 pg/l. Dabei waren Rooibos Tees mit einem Maximalgehalt von 7,9 ug/l am

hochsten belastet (Mulder et al., 2015).

Die Exposition des Verbrauchers kann nicht nur durch pflanzliche Nahrungsmittel, sondern im
Falle PA/PANO-haltiger Futtermittel durch Carry-Over auch Uber Lebensmittel tierischen
Ursprungs erfolgen. Aufgrund des bitteren Geschmacks wurde allgemein davon ausgegangen,
Weidetiere wiirden PA/PANO produzierende Senecio spp., wie das Jakobskreuzkraut, meiden
(Stegelmeier, 2004). Dennoch wurden immer wieder Vergiftungsfalle bei Vieh beobachtet
(Kowalczyk et al., 2015; Shimshoni et al., 2015; Tokarnia et al., 2002). Zur Aufnahme kommt
es, wenn alternative Futterpflanzen fehlen oder kontaminiertes Heu oder Silage an die Tiere

verfittert wird.
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Hoogenboom et al. (2011) untersuchten den PA/PANO-Ubertrag in Milch. Milchkiihe wurden
Uber drei Wochen mit taglich ansteigenden Mengen Jakobskreuzkraut (50 g-200 g) gefittert
und die Milch untersucht. Ermittelt wurde eine Transferrate von 0,1 - 4 % (in Abhangigkeit von
den untersuchten PA/PANOQ). Diese Carry-Over-Rate in Milch scheint zwar gering zu sein, ist
im Hinblick auf die Genotoxizitdt und kanzerogenen Eigenschaften der PA/PANO aber
dennoch von Relevanz. Zudem lieferte die Studie Hinweise auf einen umfangreichen

Stoffwechsel der PA/PANO (Hoogenboom et al., 2011).

2.1.5.1 Vorkommen in Honig

Ein Carry-Over findet auch bei Honig oder Pollenprodukten statt, wenn Honigbienen
PA/PANO-haltige Pflanzen anfliegen und deren Nektar zur Honigerzeugung nutzen (Bodi et al.,
2014; Kempf et al., 2010). PA/PANO synthetisierende Pflanzen wie B. officinalis und Echium
spp. werden aktiv angebaut und als Quelle fiir Simereien und pflanzliches Ol vermarktet.
E. vulgaris findet teilweise sogar als eigens angesate Bienenweide Verwendung (Edgar et al.,

2002).

Bereits seit Ende der 1970er Jahre ist ein Auftreten von PA/PANO in Honigen beschrieben
(Deinzer et al., 1977; Edgar et al.,, 2002). Dabei wurden bis zu 3,9 mg/kg PA/PANO in
monofloralem J. vulgaris Honig nachgewiesen (Deinzer et al., 1977).

Es existieren in der Literatur keine Hinweise darauf, dass Bienen PA/PANO produzierende
Pflanzen bewusst meiden oder der Gehalt an PA/PANO im Nektar sie in irgendeiner Weise
abstoRt. Ca. 3 % aller Pflanzen weltweit produzieren PA/PANO (Smith und Culvenor, 1981).
Der Anteil PA/PANO-haltiger Rohhonige betragt ebenfalls 3% bezogen auf die
Gesamthonigmenge (Edgar et al., 2002). Durch eine Vermischung in der industriellen

Honigproduktion sind Mischhonige generell hdufiger belastet als Rohhonige (BfR, 2011).

Den hochsten PA/PANO-Gehalt einer Studie des BfR (2011) erbrachte mit 3.298 ug/kg ein
Rohhonig. Insgesamt wurden 1.324 Mischhonige und 13.280 Rohhonige untersucht.
Mischhonige waren im Durchschnitt mit 21,0 ug/kg PA/PANO belastet, Rohhonige mit
55,0 pg/kg.
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Neumann und Huckauf (2016) untersuchten insgesamt 86 Honigproben aus der Region
Ostholstein sowohl von Standorten im Umfeld groBerer Jakobskreuzkraut-Bestande als auch
von Standorten ohne Jakobskreuzkraut in der naheren Umgebung. In 53,5 % aller Proben
wurden neben PA/PANO aus verschiedenen Raublattgewachsen und dem Wasserdost
uberwiegend (71,4 % der positiven Proben) PA/PANO aus dem Spektrum von Senecio spp.
nachgewiesen (vgl. Tabelle 1). 15,1 % der Proben wiesen PA/PANO-Gehalte oberhalb der
Maximalwerte auf, die vom BfR fiir unterschiedliche Verzehrsgewohnheiten empfohlen

werden (vgl. Kap.2.3.2).

2.1.6 Rechtlicher Rahmen und Empfehlungen

Die WHO stufte PA/PANO bereits 1988 als in Lebensmitteln generell unerwiinscht ein, da die
kumulativen Eigenschaften PA/PANO auch in sehr geringen Mengen zu einem potentiellen

Verbraucherrisiko machen (WHO, 1988).

In der Kontaminanten-Verordnung von 2006 werden fiir Kontaminanten sowie diverse
Pflanzentoxine Hochstgehalte in Lebensmitteln aufgefihrt (Verordnung (EG) Nr. 1881/2006).
Far PA/PANO existieren jedoch bis zum jetzigen Zeitpunkt noch keine bindenden Grenzwerte.
Aufgrund des nicht ausreichenden Forschungsstands zu Toxikologie und Langzeitauswirkung
beim Menschen gibt es bisher nur wenige Empfehlungen und Richtwerte, die sich aus den

genannten Tierstudien ableiten (EFSA, 2011) (vgl. Tabelle 3).

Gegenwartig existieren in einigen europaischen Landern Regelungen zu PA/PANO, die jedoch
nur Teilbereiche abdecken. So verbietet Belgien die Verwendung von Borretsch (B. officinalis),
der hierzulande nach wie vor als Kiichenkraut, z.B. in Form von , Frankfurter Griine SofRe”
verwendet wird. Lediglich Borretschol, das mit geeigneten Methoden als frei von PA/PANO
bestatigt wurde, darf in Belgien als Lebensmittelzusatzstoff noch angewendet werden (EFSA,
2011).

Osterreich gestattet nur in einigen wenigen Fillen PA/PANO-haltige Pflanzen als Bestandteil
von Heilmitteln. Diese kdnnen nur dann vermarktet werden, wenn sie auf ihren PA/PANO-
Gehalt untersucht wurden und das Endprodukt fiir PA/PANO-frei befunden wurde (EFSA,
2011).
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In Deutschland sind Anwendung und Dosierung PA/PANO-haltiger pflanzlicher Arzneimittel
geregelt. Die oral aufgenommene Tagesdosis an PA/PANO darf 1,0 pg bei einer
ordnungsgemalen Anwendung der Praparate von unter sechs Wochen nicht (iberschreiten.
Bei langerfristiger Aufnahme ist eine Tagesdosis von unter 0,1 pug einzuhalten. Zum Schutz von
Neugeborenen sollten Schwangere und Stillende PA/PANO-haltige Praparate nicht anwenden
(Bundesgesundheitsamt, 1992).

Laut Codex Alimentarius muss das Vorkommen giftiger Samen in Getreide verhindert werden,
zumindest in Mengen, die ein Risiko fir den Menschen darstellen (FAO, 2010). In der
Europdischen Richtlinie zu unerwiinschten Stoffen in der Tierernahrung ist der Besatz von
Futtermitteln mit PA/PANO-haltigen Pflanzenteilen/-samen geregelt. Dieser betragt fur
Crotalaria-Samen 100 mg/kg Trockenmasse und fir Getreidesamen anderer PA/PANO-

haltiger Pflanzen 3.000 mg/kg (Richtlinie 2002/32/EG).

Honig sollte wegen seiner haufigen Kontamination mit PA/PANO besondere Beachtung
geschenkt werden. Fir Sauglinge und Kleinkinder besteht ein erhohtes Risiko, da sie in
Relation zu ihrem Korpergewicht oft grolle Mengen Honig zu sich nehmen. Bisher existieren

fur Honig in der EU keine Grenzwerte fiir PA/PANO (EFSA, 2007).

Nach einer Risikoeinschatzung der EFSA (2011) ist eine PA/PANO-Tagesdosis von 0,007 pg/kg
KG bzw. 0,42 pg/Tag fir einen 60 kg schweren Menschen bei Zufuhr aus allen Quellen nicht
zu Uberschreiten (BfR, 2011).

BfR und EFSA wenden zur Einschatzung von Langzeitwirkungen genotoxischer Substanzen auf
den Menschen den Margin of Exposure Approach (MOE) an (vgl. Kap. 2.3.1)(EFSA, 2011). Ein
MOE > 10.000 gilt im Hinblick auf Krebsrisiken als wenig bedenklich (EFSA, 2011). Der Wert
ergibt sich aus dem BMDLio-Wert (0,073 mg/kg KG/Tag) aus der Lasiocarpin-Studie des NCI
(1978) (Tabelle 3).

Die EFSA publizierte 2017 eine Uberarbeitete Version der auf den Lasiocarpin- und
Riddelliinstudien des NCI und NTP basierten Risikobewertung von 2011. Als aktueller
Referenzpunkt fiir die Bewertung kanzerogener Wirkungen wurde auf Basis neuer
Datenmodellierungen ein BMDLio-Wert von 237 pg/kg KG/Tag errechnet. Ausgangspunkt
waren Daten der Riddelliin-Studie (NTP, 2003) zur Inzidenz von Leberhdmangiosarkomen bei

weiblichen Ratten. Die EFSA erneuerte die Risikoeinschatzung fiir PA/PANO in Honig und
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anderen Lebensmitteln durch Anwendung des neuen Referenzwertes und etablierte einen

MOE 10.000 von 0,024 ug/kg KG/Tag (EFSA, 2017) (Tabelle 3).

Das gemeinsam von WHO und FAO gebildete Expertenkomitee Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives (JECFA) berief sich 2016 in seiner Grenzwertempfehlung
ebenfalls auf Ergebnisse der Riddelliin-Studie, die sie wegen der deutlicheren Dosis-
Wirkungsbeziehung als geeigneter ansah (WHO, 2016). Die JECFA nutzt einen, in besagter
Studie ermittelten, BMDLio-Wert von 182 pg/kg KG im Hinblick auf Krebsrisiken. Bei
Anwendung des MOE ergibt sich daraus ein Grenzwert fir die tdgliche Aufnahme von
PA/PANO von 0,018 pg/kg KG (Tabelle 3), der damit um das 2,5-fache héher liegt als der
konservativere Wert von 0,007 ug/kg KG/Tag, den das BfR (bis 2017 auch die EFSA) empfiehlt.
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Tabelle 3: Richtwerte verschiedener Institutionen fiir neoplastische und nicht neoplastische
Schaden durch PA/PANO-Aufnahme und zugrundeliegende Studien

rats and mice

weiblichen Ratten)

Institution Endpunkt Empfehlung Basis-Studie Ausgangswert Quelle
NOAEL-Wert
Toxicity and
akute nicht- TDI 0,01 mg/kg KG/Tag
RIVM (2005) / carcinogenicity
neoplastische | 0,1 pg/kg (Hepatocytomegalie | NTP (2003)
COT (2008) of riddelliine in
Schaden KG/Tag bei mannlichen und
rats and mice
weiblichen Ratten)
BMDLio-Wert
Bioassay of 0,073 mg/kg
BfR (2011) / chronische MOE 10.000
lasiocarpine for KG/Tag
EFSA (bis neoplastische | 0,007 pg/kg NCI (1978)
possible (Hamangiosarkome
2017) Schiden KG/Tag
carcinogenicity der Leber bei
maénnlichen Ratten)
BMDLio-Wert
Toxicity and
JECFA chronische MOE 10.000 182 pg/kg KG/Tag
carcinogenicity
(WHA/FAQ) neoplastische | 0,018 pg/kg (Hadmangiosarkome | NTP (2003)
of riddelliine in
(2016) Schaden KG/Tag der Leber bei
rats and mice
weiblichen Ratten)
BMDLio-Wert
Toxicity and
chronische MOE 10.000 237 ug/kg KG/Tag
carcinogenicity
EFSA (ab 2017) | neoplastische | 0,024 pg/kg (Hamangiosarkome | NTP (2003)
of riddelliine in
Schiden KG/Tag der Leber bei

PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
MOE: Margin of exposure
TDI: Tolerable daily intake
BMDLio: Benchmark-dose lower confidence limit 10 %

NOAEL: No observed adverse effect level

2.1.7 Analysemethoden

Die momentan geldufigsten Nachweis- und Quantifizierungsverfahren fir PA/PANO basieren

auf Gas- und Flussigkeitschromatografie, wobei zurzeit vor allem die LC-MS/MS Analyse

(liquid-chromatography tandem mass spectrometry) als Standard auf dem Gebiet der

PA/PANO-Bestimmung gilt (Crews et al., 2010).
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2.1.7.1 Probenvorbereitung

Die Extraktion der Analyten aus Pflanzenmaterial, Phytopharmaka, Honig oder tierischen
Geweben erfolgt Gblicherweise durch saure polare Losungsmittel (Bodi et al., 2014; Crews et
al., 2010; Gottschalk et al., 2015) unter Anwendung von Horizontalschiittlern oder Ultraschall.
Um verladssliche Analyseergebnisse zu gewahrleisten, muss die Methode die effiziente
Extraktion sowohl der PA als auch ihrer PANO sicherstellen (EFSA, 2011). Abhangig von der
Methodik unterscheiden sich Art und Aufwendigkeit der Vorarbeit voneinander. Diese reicht
von einfachen Dilute and Shoot Methoden bis hin zu Derivatisierungsschritten, wie sie im Falle
einer GC-MS-Messung (Gaschromatografie-Massenspektrometrie notig sind (Cramer et al.,

2013; Kempf et al., 2008).

Vor allem der Spurennachweis von PA/PANO in sehr geringen Konzentrationen macht
Aufreinigungsschritte zur Aufkonzentration der Analyten und eine Entfernung stérender
Substanzen nétig. Eine verbreitete Vorgehensweise ist die Aufreinigung Uber Festphasen-
Kartuschen (Festphasenextraktion, SPE). Hierzu wurden bereits verschiedene SPE-
Materialien, Ergosil, C-18-Material und starke Kationentauscher erfolgreich angewendet. Fiir
Pflanzenmaterial ist die Anwendung von auf Kieselgur basierenden Kartuschen beschrieben,
die auch schon fiir Honig angewendet wurden (Crews et al., 1997; Witte et al., 1993). Gerade
fur die PA/PANO-Spurenanalytik hat sich die Aufkonzentration tUber starke Kationentauscher
(SCX-Kartuschen) weitestgehend durchgesetzt (Beales et al., 2004; Betteridge et al., 2005;
Kempf et al., 2008).

Eine Alternative zur herkdmmlichen Extraktreinigung durch stationare SPE-Kartuschen bietet
die FlUssig-Flissig-Extraktion (liquid liquid extraction, LLE). Anastassiades et al. (2003)
entwickelten eine Methode zur einfachen, kostenglinstigen Aufreinigung von
Pestizidriickstanden auf Obst und Gemise. Erganzt werden kann die QUEChERS-Methode
(quick, easy, cheap, effective, rugged, safe) durch die Zugabe von Adsorbentien, die mit einem
Teil des Probenextrakts vermischt werden. Die Vorgehensweise eignet sich flir komplizierte
Probenmaterialien und entfernt effektiv viele polare Matrixbestandteile wie organische

Sauren, einige polare Pigmente und Zucker (Anastassiades et al., 2003).
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2.1.7.2 Massenspektrometrische Verfahren

Far die PA/PANO Analyse kénnen grundsatzlich zwei verschiedene Herangehensweisen, die
Target- und die Summen-Methode, angewendet werden. Bei der Target-Methode werden die
verschiedenen PA/PANO durch Standardsubstanzen identifiziert und als Einzelanalyten
erfasst. Bei der Summen-Methode werden die PA/PANO auf den gemeinsamen Grundkorper

reduziert und als Summenparameter bestimmt (BfR, 2011).

Beales et al. (2004) veroffentlichten fiir den PA/PANO-Nachweis in Honig mittels LC-MS die
erste Target-Methode. Nach Aufreinigung mittels SCX-Festphasenextraktion erfolgte in
Ermangelung geeigneter PANO-Standards ein Reduktionsschritt zur Uberfiihrung aller
enthaltener PANO in ihre korrespondierenden PA. Identifiziert wurden die Zielanalyten
anhand von neun zum damaligen Zeitpunkt verfligbaren Standardsubstanzen (Echimidin,
Echiumin, Lycopsamin, Intermedin, Heliotrin, Lasiocarpin, Senecionin, Europin, Indicin).

Ein Jahr spater benutzten Betteridge et al. (2005) fiir simultane PA- und PANO-Extraktion und
LC-MS-Nachweis in Honig sieben aus pflanzlichen Quellen isolierte Standardsubstanzen
(Heliotrin, Heliotrin-N-Oxid, Lasiocarpin, Lasiocarpin-N-Oxid, Monocrotalin, Echinatin-N-Oxid,
Senecionin).

Auch Boppré et al. (2005) nutzten sieben kommerziell erwerbliche PA/PANO Standards
(Heliotrin, Lasiocarpin-N-Oxid, Senecionin, Echimidin, Echiumin, Lycopsamin, Intermedin) fir
den PA/PANO-Nachweis mittels LC- MS in E. vulgare Pollen.

Diubecke et al. (2011) nutzten zehn verschiedene PA/PANO Vergleichsstandards (Senecionin,
Senecionin-N-Oxid, Seneciphyllin, Seneciphyllin-N-Oxid, Echimidin, Lycopsamin, Heliotrin,
Senkirkin, Monocrotalin, Retrorsin) zur LC-MS-Identifizierung von PA/PANO in Honig und
Pollenproben. Die targetorientierten Ergebnisse der Studie sollten Hinweise auf das fiir die
PA/PANO-Kontamination verantwortliche Pflanzenspektrum liefern.

Bodi et al. (2014) verwendeten die Target-Methode fir den Nachweis von PA/PANO in Tees
und Honigen. Zum damaligen Zeitpunkt wurde mit 17 Standardsubstanzen (Monocrotalin,
Monocrotalin-N-Oxid, Senecionin, Senecionin-N-Oxid, Seneciphyllin, Seneciphyllin-N-Oxid,
Retrorsin, Retrorsin-N-Oxid, Lasiocarpin, Lasiocarpin-N-Oxid, Heliotrin, Heliotrin-N-Oxid,
Trichodesmin, Intermedin, Lycopsamin, Echimidin, Senkirkin) gearbeitet, die mittels HPLC-
MS/MS identifiziert und quantifiziert wurden.

Neumann und Huckauf (2016) untersuchten den PA/PANO-Gehalt in Sommerhonig im
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Zusammenhang mit der Ausbreitung von Jakobskreuzkraut in Schleswig-Holstein und
verwendeten 28 PA/PANO-Standards (Echimidin, Echimidin-N-Oxid, Heliotrin, Heliotrin-N-
Oxid, Intermedin, Lasiocarpin, Lasiocarpin-N-Oxid, Lycopsamin, Lycopsamin-N-Oxid,
Monocrotalin, Monocrotalin-N-Oxid, Retrorsin, Retrorsin-N-Oxid, Senecionin, Senecionin-N-
Oxid, Seneciphyllin, Seneciphyllin-N-Oxid, Senkirkin, Trichodesmin, Erucifolin, Erucifolin-N-
Oxid, Europin, Europin-N-Oxid, Jacobin, Jacobin-N-Oxid, Jaconin, Senecivernin, Senecivernin-

N-Oxid).

Zhang et al. (2007) entwickelten eine Summen-Methode zur Erfassung aller PA/PANO mit
Retronecin-Grundkorper fiir Pflanzen als 7-Ethoxy-1-Ethoxymethylretronecin-Derivat, das als
gemeinsamer Marker dient (Zhang et al., 2007).

Kempf et al. (2008) optimierten die Summenmethodik fur den PA/PANO-Nachweis in Honig
mittels GC-MS. Alle in der Probe enthaltenen Retronecin- und Heliotridin-Typ PA/PANO
wurden dabei durch zwei aufeinander folgende Reduktionsschritte mit Zink (zur PANO-
Reduktion) und Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) auf das gemeinsame Necin-Grundgerist,
Retronecin bzw. Heliotridin, reduziert. Die so entstandene Mischung wurde durch Reaktion
mit  N-Methyl-N-(Trimethylsilyl)Trifluoroacetamid  (MSTFA) zu  Trimethyl-Silyl-Ether
derivatisiert und gemessen. PA/PANO vom Otonecin-Typ wurden jedoch nicht erfasst. Die
Methode gibt keine Information tber die chemische Struktur der Einzelanalyten (Kempf et al.,
2008).

Cramer et al. (2013) erarbeiteten eine auf den von Kempf et al. (2008) erbrachten Ergebnissen
basierende Methode zur Bestimmung von PA/PANO-Gehalten mittels LC-MS/MS mit
vereinfachtem Aufarbeitungsprozess. Ein wesentlicher Fortschritt besteht gegenliber Kempf
et al. (2008) in der simultanen Reduktion von PANO und der PA-Esterfunktionsgruppen mittels
LiAlHs, um die gemeinsame Necin-Grundstruktur zu erhalten. Der PA/PANO-Gesamtgehalt
einer Probe wird als Summenparameter ,,Retronecin-Aquivalente” ausgedriickt (Cramer et al.,

2013).

Bei der Analyse verschiedener Probenmaterialien findet vielfach die Gaschromatografie (GC)
mit massenspektrometrischer Identifizierung Anwendung (Crews et al., 2010; Kempf et al.,
2008). Sie ist nur anwendbar fiir Substanzen, die ohne Zerstérung zu verdampfen sind. Da dies
fir PANO nicht zutrifft, miissen diese beispielsweise mittels Zinkstaub zu ihrer

korrespondierenden PA-Form reduziert werden (Stelljes et al., 1991). Witte et al. (1993)



2 LITERATUR 41

gelang es, durch die Ermittlung von Retentionszeiten mittels GC-MS an die 100 verschiedene

PA/PANO aus Pflanzen und Insektenmaterial zu identifizieren.

Die Hochleistungsflissigkeitschromatografie-Massenspektrometrie (HPLC-MS/MS) ist ein
Flussigkeitschromatografieverfahren, das in Kombination mit Massenspektrometrie die
Moglichkeit bietet, Substanzen nicht nur chromatografisch nach Retentionszeiten, sondern
auch anhand ihrer spezifischen Masse und ihres Fragmentierungsverhaltens zu identifizieren
und mittels Standardsubstanzen zu quantifizieren (Crews et al., 2010).

Mit der HPLC kénnen im Unterschied zur GC nicht fliichtige Substanzen getrennt werden. Im
Fall der PA/PANO-Analyse heift das, dass PA und ihre korrespondierenden N-Oxide
gleichzeitig analysiert werden kdnnen. Vorhergehende Derivatisierungsschritte, wie sie bei
der GC zwingend erforderlich sind, entfallen.

Crews et al. (2010) lieferten eine ausfihrliche Zusammenfassung der Literatur zur PA/PANO-
Analyse mittels LC-MS/MS. Zur quantitativen Bestimmung finden zumeist Triple-Quadrupol-
Massenspektrometer mit Elektrospray-(ESI)-lonisierung Anwendung (Crews et al., 2010). Der
erste Quadrupol (Q1) eines Triple-Quadrupol-Massenspektrometers fungiert als Massenfilter
zur Selektion der ionisierten Analyten nach ihrer spezifischen Masse. Der zweite Quadrupol
(Q2) dient als Kollisionszelle, in die ein neutrales StoRgas eingeleitet wird, welches die
Fragmentierung in spezifische Fragmente (Tochterionen) ermdoglicht. Diese Fragmentionen
werden im dritten Quadrupol (Q3) selektiert und zum Detektor geleitet. Durch die Erfassung
von zwei Fragmentionen kann im MRM-Modus (multiple reaction monitoring) sehr selektiv

guantifiziert werden (Lottspeich et al., 1998).

2.1.7.3 Alternativer Nachweis mittels ELISA

Obwohl die massenspektrometrische Detektion in Kombination mit GC oder HPLC in der
PA/PANO-Analytik als momentaner Goldstandard gilt, ist diese Methode fiir eine schnelle

Kontrolle vor Ort im Rahmen der Futter- und Lebensmittelliberwachung schwer einsetzbar.

Bober et al. (1989) wiesen mittels Enzyme linked immunosorbent assay (ELISA) Retronecin
und Monocrotalin nach und verwendeten zur Herstellung des Antikorpers den gemeinsamen

strukturellen Grundbaustein Retronecin vieler PA/PANO. Oplatowska et al. (2014)
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entwickelten durch Nutzung gruppenspezifischer Antikérper gegen besonders relevante
PA/PANO des Senecionin-, Lycopsamin- und Heliotridin-Typs eine Multiplex-ELISA-Methode
fur den PA/PANO-Nachweis in Honig und Futtermitteln.

ELISA-Methoden wie von Oplatowska et al. (2014) bieten die Moglichkeit eines schnell
durchfiihrbaren Screeningverfahrens fur die PA/PANO-Analytik. Allerdings stehen solche Tests
bisher noch nicht kommerziell zur Verfigung (EFSA, 2011). Die groRe Bandbreite
unterschiedlicher chemischer Strukturen im Falle der PA/PANO macht die immuno-chemische
Detektion als Gesamtheit in einer Probe zu einer analytischen Herausforderung (Oplatowska
et al., 2014). Auch ein Reduktionsschritt kann erforderlich sein, wenn anti-PA Antikérper nicht

mit den korrespondierenden N-Oxiden reagieren (Kempf, 2009; Lee et al., 2001).

2.2 Honig

2.2.1 Eigenschaften

Honig ist nach seiner chemischen Zusammensetzung eine konzentrierte wassrige
Zuckerlosung von dickflissiger bis fester, teilweise auch kristalliner Konsistenz. Wahrend eines
langeren Umlagerungsprozesses reichert die Biene den Honig mit kérpereigenen Sauren,
Enzymen und Eiweillen an (Liebig, 2011). Die Gberwiegend in Honig vorkommenden Enzyme
sind alpha-Glucosidasen (Invertase, Saccharase), alpha- und beta- Amylasen (Diastase),
Glucoseoxidase, Katalase und saure Phosphatase. Bei der Umlagerung des Honigs kommt es
zur Invertierung von Saccharose, Isomerisierung von Glucose zu Fructose sowie Bildung
hoherer Saccharide. Zudem verringert sich wahrend des Prozesses der Wassergehalt, bevor
der reife Honig mit etwa 18 % Wasseranteil von den Bienen eingelagert wird (Belitz et al.,
2007).

Die Hauptbestandteile von Honig sind neben anderen Kohlenhydraten, den genannten
Enzymen, Aminosduren, organischen Sduren, Mineral- und Aromastoffen im Wesentlichen
Fructose (27 % bis 44 %), Glucose (22 % bis 41 %) sowie Wasser (15 % bis 21 %) (Ternes et al.,
2005). Neben Fructose und Glucose wurden mehr als 20 Oligosaccharide identifiziert. Die

Zusammensetzung des Spektrums wird hierbei wesentlich von der angeflogenen Pflanzenart
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bestimmt. (Tabelle 4) zeigt den durchschnittlichen prozentualen Anteil verschiedener Zucker

sowie Wasser und anderer Inhaltsstoffe in Honig (Belitz et al., 2007).

Tabelle 4: Prozentualer Anteil verschiedener Honiginhaltsstoffe nach Belitz et al. (2007)

Bestandteil Mittelwert [%]
Wasser 17,2
Fructose 38,2
Glucose 31,3
Saccharose 2,4
Maltose 7,3
Hohere Zucker 1,5
Stickstoff 0,06
Mineralstoffe 0,2
Sonstiges

3,1
(Aminosauren, Vitamine, Aromastoffe etc)

Die  Honigverordnung (HonigV) (2004) enthadlt Qualitdtsanforderungen  und
Kennzeichnungsbestimmungen fiir das Lebensmittel Honig (Tabelle 5).

Blitenhonige werden laut HonigV Uberwiegend aus Blitennektar hergestellt. Dadurch
unterscheiden sie sich von Honigtauhonig, der aus den zuckerhaltigen Ausscheidungen
verschiedener Insekten gewonnen wird.

Die HonigV teilt Honige in unterschiedliche Kategorien nach geographischer Herkunft,
Gewinnungsart, Angebotsform und Anwendungsform (z.B. Backhonig) ein. AuRerdem schreibt
sie die Kennzeichnung des Ursprungslandes auf der Honigverpackung vor. Bei mehreren
Ursprungslandern im Fall von Mischware sind auch die Bezeichnungen ,,Mischung von Honig
aus EU-Landern”, ,Mischung von Honig aus Nicht-EU-Landern“ und ,Mischung von Honig aus

EU-Landern und Nicht-EU-Landern” zulassig.
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Tabelle 5: Verkehrsbezeichnungen und dazu gehorige Begriffsbestimmungen der in der
Honigverordnung (2004) aufgefiihrten Honigarten

Verkehrsbezeichnung

Begriffsbestimmung

Blitenhonig/Nektarhonig

vollstéandig oder Gberwiegend aus dem Nektar von Pflanzen stammender

Honig

Honigtauhonig

Honig, der vollstandig oder Gberwiegend aus auf Pflanzenteilen
befindlichen Exkreten von an Pflanzen saugenden Insekten (Hemiptera)

oder aus Sekreten lebender Pflanzenteile stammt

Wabenhonig/Scheibenhonig

von Bienen in den gedeckelten, brutfreien Zellen der von ihnen frisch
gebauten Honigwaben oder in Honigwaben aus feinen, ausschlieflich
aus Bienenwachs hergestellten gewaffelten Wachsblattern

gespeicherter Honig, der in ganzen oder geteilten Waben gehandelt wird

Honig mit Wabenteilen oder

Wabensticke in Honig

Honig, der ein oder mehrere Stiicke Wabenhonig enthalt

Tropfhonig

durch Austropfen der entdeckelten, brutfreien Waben gewonnener

Honig

Schleuderhonig

durch Schleudern der entdeckelten, brutfreien Waben gewonnener

Honig

Presshonig

durch Pressen der brutfreien Waben ohne oder mit Erwdrmung auf

hochstens 45 Grad C gewonnener Honig

Gefilterter Honig

Honig, der gewonnen wird, indem anorganische oder organische
Fremdstoffe so entzogen werden, dass Pollen in erheblichem MaRe

entfernt werden

Backhonig

Honig, der fir industrielle Zwecke oder als Zutat fiir andere

Lebensmittel, die anschliefend verarbeitet werden, geeignet ist
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Nach der Eintrags- bzw. der Erntezeit des Honigs unterscheidet man Friihtracht- Honige
(Tracht bis Ende Mai) von Sommertracht-Honigen (Tracht im Juni und Juli). Art und
Zusammensetzung der Tracht dndern sich im Jahresverlauf standig, da das Nektarangebot mit
den Blitezeiten der Trachtpflanzen variiert.

Eine Trachtzuordnung zu einer speziellen Blitensorte ist moglich, da Bienen nahezu
blutentreu sind, d.h. wahrend der Blitezeit nur eine Blitenart anfliegen und dort Nektar
sammeln (Casaulta et al., 1985).

Im Frihjahr steht den Bienen ein reichhaltiges Nektarangebot zur Verfligung (Obstblite,
Raps). Im Hochsommer (Juni bis August) andert sich die Zusammensetzung der Bienenweide.
Den Grundstock fur die Sommertracht liefern Kultur- und Wiesenpflanzen und die fiir die

Sommerernte wichtige Honigtautracht (Casaulta et al., 1985).

Geruch und Geschmack eines Honigs sind in Abhangigkeit von der Tracht unterschiedlich und
oftmals typisch fur ein bestimmtes Nektarangebot. Die sehr starke Prasenz von Raps als
Trachtpflanze im Mai und Juni fuhrt zu einem haufig einheitlichen Charakter der
Frihtrachthonige. Besonders milde Aromen finden sich bei Trachten von Raps, Klee und
Robinie.

Die Vielfalt unterschiedlicher Aromen ist unter den Sommertrachthonigen groRRer, da die
Bienen nach dem Uberangebot von Raps im Friihjahr auf andere Nischen ausweichen miissen.
Besonders reine Sortenhonige wie beispielsweise Edelkastanie, Lowenzahn, Linde,
verschiedene Minzen und Heidehonige haben einen sehr charakteristischen Geschmack, sind
aber selten. Der liberwiegende Marktanteil setzt sich aus Honig verschiedener Nektarquellen
zusammen. Um Abweichungen im Aroma zu vermeiden, die vom Verbraucher als , fremdartig”
empfunden werden, werden meist Mischhonige hergestellt, um Schwankungen in Aroma und

Geschmack auszugleichen (Casaulta et al., 1985).

In Abhangigkeit vom gesammelten Nektar kann die Farbe eines Honigs von nahezu weil} bis
fast schwarz variieren. Zu den sehr hellen Honigen zédhlen z.B. Robinien-, Raps- WeilRklee- und
Rotkleehonige. Lindenbliitenhonige sind griinlich gelb, wadhrend Kastanienhonige eine
rotbraune Farbung aufweisen. Am dunkelsten sind Honigtauhonige. Die Farbe eines Honigs
wird zusatzlich durch den Stand seiner Kristallisation mitbestimmt. Kandierte Honige sind
meist heller als fllissige. Auch Lagerungsbedingungen kdnnen sich auf die Farbe eines Honigs

auswirken. Helle Honige dunkeln bei zu hoher Lagerungstemperatur nach (Lipp, 1994).
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Die Honigkonsistenz bewegt sich zwischen fliissig und fest, wobei Ubergédnge zwischen beiden
Formen vorkommen. Dazu gehoren der halbfeste Honig und der gelatindse Heidehonig. Direkt
nach der Ernte ist jeder Honig mehr oder minder fliissig. Nach etwa vier bis acht Wochen
beginnt der Honig zu kristallisieren und gewinnt an Festigkeit.

Die Schnelligkeit der Kristallisation ist dabei abhdngig vom Verhaltnis zwischen Glucose- und
Wassergehalt und dem Glucose/Fructose-Verhéltnis (Casaulta et al., 1985; Liebig, 2011). Je
geringer der Wassergehalt im Verhaltnis zum Glucoseanteil ist, desto schneller kristallisiert
der Honig. Je hoher der Gehalt an Fructose im Vergleich zum Gehalt an Glucose ist, desto
langer bleibt der Honig fllissig. Des Weiteren sind auch Faktoren wie Lagerungstemperatur

und -dauer mitbestimmend fiir die Honigkonsistenz (Horn und Lillmann, 2002).

Der ernahrungsphysiologische Nutzen von Honig beruht zum grofRten Teil auf seinem hohen
Zuckergehalt, daneben auch auf den in geringeren Mengen enthaltenen Mineralstoffen und

Enzymen (Belitz et al., 2007) (vgl. Tabelle 4).

2.2.2 Imkerei

Flr die weltweite Imkerei hat die westliche Honigbiene (Apis mellifera) die groRte Bedeutung.
Der Urtyp und urspriinglich einzige einheimische Vertreter der Honigbienen auf der
Alpennordseite ist die Dunkle Europaische Biene (Apis mellifera mellifera) (Ruttner, 1992). Die
von Imkern in vielen europdischen Landern und auch in Deutschland bevorzugte Honigbiene
ist die Carnica- Biene (Apis mellifera carnica). Nach ihrer Verbreitung tber die Grenzen ihrer
sidlich der Alpen gelegenen Heimatregion hinaus verdrangte sie die Dunkle Europdische
Biene auch nordlich der Alpen fast vollstandig. Carnica-Bienen zeichnen sich durch Sanftmut,

FleiB und Schwarmfreude aus (Ruttner, 1992).

Honigbienen verfligen Uber einen ausgepragten Sinn fiir die Entfernung verschiedener
Futterquellen. Informationen Uber Art und Entfernung der Nektarquellen werden von Biene
zu Biene weitergegeben (Casaulta et al., 1985). Auf Nektarsuche richtet sich die Sammelbiene
nach Duft, Farbe, Form und Geschmack der Nektarquelle und entfernt sich auf Sammelfligen

in einem Umkreis von bis zu drei Kilometern vom Stock (Casaulta et al., 1985; Liebig, 2011).
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Der Imker kann den Honig ernten, wenn mindestens zwei Drittel der Waben von den Bienen
mit Wachs verdeckelt worden sind. Sind die Waben wegen mangelnden Trachtangebotes
nicht vollstandig gefiillt, werden sie von den Bienen oft nicht verdeckelt. In diesem Fall wird
mit der Spritzprobe Uberprift, ob bei ruckartigem nach unten Schwingen der Waben, kleine
Honigtropfchen auszuschleudern sind. Ist das nicht der Fall, so ist auch nicht vollstandig
verdeckelter Honig reif. Die in den Zargen nebeneinander aufgehdangten Waben werden unter
Einsatz von Rauch zur Ablenkung der Bienen entnommen (Lampeitl, 1982).

AnschlieBend wird der Honig meist mit Hilfe einer Honigschleuder schonend aus den Waben
geschleudert, um ihn moéglichst frei von Wabenbestandteilen und Wachspartikeln zu halten.
Zuvor werden die Wachsdeckel von den Waben entfernt. In selteneren Fallen kann Honig auch
aus den Waben gepresst werden, oder er gelangt als ,,Scheibenhonig” noch in der Wabe in
den Verkauf (Horn un Lillmann, 2002; Liebig, 2011).

Bevor er abgeflllt werden kann, wird der Honig gesiebt und an der Oberflache verbleibende
Luftblaschen und Wachspartikel werden abgeschopft. Blitenhonige sollten vor der Abfillung
ins Glas geriihrt werden, um dadurch ein grobes Auskristallisieren und den Verlust der
Streichfahigkeit zu verhindern. Durch den Vorgang des Rihrens werden sich bildende

Zuckerkristalle zerschlagen und fein verteilt (Liebig, 2011; Eisenbrand und Schreier, 2006.).

Die Haltbarkeit und Qualitat des Honigs nach der Gewinnung werden zum einen durch seinen
Wassergehalt, zum anderen durch die Lagerungsbedingungen bestimmt. Die groRte Gefahr,
der der Honig nach seiner Einlagerung ausgesetzt ist, ist das Garen. Ideal zur Honiglagerung
ist eine konstante Temperatur von +10 °C und eine Luftfeuchtigkeit unter 50 %. Der
Wassergehalt sollte unter 18 % liegen. Dariiber ist Honig deutlich anfalliger fir den Verderb
durch osmophile Hefen. Blitenhonige sind Lagerschdaden beziglich empfindlicher als

Honigtauhonige (Liebig, 2011).

2.2.3 Wirtschaftliche Bedeutung

Etwa 130.000 t Honig mit einem Marktwert von tber 200 Millionen Euro werden jahrlich aus
Nicht-EU-Lédndern in die EU importiert. In Deutschland produzieren nach Angaben des

Deutschen Imkerbundes e. V. (DIB) zurzeit ca. 115.000 Imker mit etwa 800.000 Bienenvolkern
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eine Gesamtmenge von 15.000 bis 25.000 t Honig im Jahr. Jedes Bienenvolk leistet dazu einen
beachtlichen Beitrag von 20-30 kg Honig. Er wird sowohl roh, als auch als Zusatz- und
StBungsmittel in einer Vielzahl von Lebensmitteln eingesetzt. Neben seiner Anwendung in
Frihstickszerealien, verschiedenen Backereiprodukten, StiRigkeiten etc. findet Honig auch in
diversen Kosmetika und als Naturheilmittel Verwendung. Im Durchschnitt nimmt jeder

Deutsche jahrlich 1,1 kg Honig zu sich (DIB, 2017).

Der Grofdteil des deutschen Honigs stammt aus der hobbymaRig oder als
Nebenerwerbstatigkeit betriebenen Imkerei. Dabei greifen 96 % aller in Deutschland Honig
produzierender Imker auf einen Bienenbestand von einem bis 25 Vélkern zurlick. Weniger als
1 % der deutschen Imker betreibt die Imkerei hauptberuflich und bendtigt dazu in der Regel

mehr als 50 Vélker, um wirtschaftlich arbeiten zu konnen (DIB, 2017).

Der Umsatz, der im Laufe der letzten Jahre von 2011 bis 2016 im deutschen Einzelhandel mit
Honig gemacht wurde, stieg von 267 Millionen Euro im Jahr 2011 auf 334 Millionen Euro 2016
an (LZ, 2017). Im ahnlichen Zeitraum von 2008 bis 2015 stieg die jahrliche Honigproduktion in
Deutschland nach Angaben der Bundesanstalt fir Erndhrung und Landwirtschaft von 15.700

auf 23.400 t (BLE, 2016).

2.3 Risikobewertung

2.3.1 Grundsatze

Die Risikobewertung (risk assessment) ist die Abschdtzung eines Risikos mittels
wissenschaftlicher Methoden und umfasst mehrere Schritte (Abbildung 7).

Sie beinhaltet die Identifizierung der moglichen Gefahrenquelle (hazard identification) und
deren Charakterisierung (hazard characterisation), d.h. die Erfassung der qualitativen und
guantitativen Auswirkungen einer Gefahrenquelle, ggf. unter Berlicksichtigung von Dosis-
Wirkungsbeziehungen. Daran schlieBt sich eine Schatzung der Exposition des Menschen
gegenlber der potentiellen Gefahrenquelle (exposure assessment) an. Hierbei flieBen
Angaben zu exponierten Verbrauchergruppen in unterschiedlichen Belastungssituationen

(Alter, Korpergewicht etc.), sowie im Falle von Lebensmitteln Angaben zu
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Verzehrsgewohnheiten und der daraus resultierenden Expositionshaufigkeit ein.

SchlieBlich wird das konkrete Risiko charakterisiert (risk characterisation) und Einschatzungen
des Schweregrades der schadlichen Auswirkungen auf bestimmte Bevdlkerungsgruppen
vorgenommen. Daraus ergibt sich die Wahrscheinlichkeit, sowie ggf. Haufigkeit und Dauer

unerwinschter Ereignisse (BfR, 2010; Pitzer, 2016).

Identifizierung der Gefahrenquelle Charakterisierungder Gefahrenquelle
hazard identification hazard characterisation

| J
[

| hazard analysis ‘

l

Expositionsschatzung
exposure assessment
(Verzehrsdaten x
Toxinbelastung)

l

Risikobewertung
risk assessment

Abbildung 7: Grundsatze der Risikobewertung nach BfR (2011)

Toxikologische und epidemiologische KenngroBRen werden verwendet und daraus ggf.
gesundheitlich relevante Grenzwerte abgeleitet. Der no observed adverse effect level (NOAEL)
als eine toxikologische KenngroRe entspricht der hochsten gepriiften Dosis eines Agens in
chronischen oder subchronischen Studien ohne beobachtete schadigende Wirkung. NOAEL-
Werte beziehen sich haufig auf Toxizitatsstudien an Nagetieren.

Das NOAEL-Verfahren bezieht sich auf nur einen einzigen Wert der Dosis- Wirkungsbeziehung.
Im Gegensatz dazu bezieht das Benchmark-Verfahren alle Punkte einer Dosisreihe in eine
guantitative Risikoeinschatzung mit ein. Dabei wird mittels eines mathematischen Modells
eine Benchmark-Dosis (BMD) geschatzt, die mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit einen

Effekt herbeiflhrt. Zur BMD wird ein Vertrauensbereich angegeben, dessen untere Grenze als
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Benchmark-Dose Lower Confidence Limit (BMDL) angegeben wird (Davis et al., 2011;

Petzinger, 2011).

Der Margin of Exposure (MOE) Approach ist ein Instrument der Risikobewertung zur
Einschatzung von genotoxischen und kanzerogenen Substanzen. Es handelt sich dabei um
einen ,Sicherheitsabstand”, den Quotient aus geschatzter Aufnahme und der Dosis eines

Stoffes, bei der erstmals eine schadliche Wirkung messbar wird (BfR, 2010; Davis et al., 2011).

2.3.2 Honig und Pyrrolizidinalkaloide

Honig gilt neben Krdutertee als Haupteintragsquelle fir PA/PANO in die menschliche
Erndhrung (Mulder et al., 2015). Bei der Risikobewertung von PA/PANO in Honig werden
sowohl die akute Toxizitdt berilicksichtigt, als auch Krebsrisiken, denen eine chronische
Aufnahme zugrunde gelegt wird. Auch gering PA/PANO-belastete Honige kdnnen durch den
kumulativen Effekt der PA/PANO bei Langzeitverzehr eine potentielle Gefahrenquelle fur den

Verbraucher darstellen (Diibecke et al., 2011).

Die Honigverbraucher untergliedern sich in Erwachsene und Kinder. Bezogen auf ihr
geringeres Korpergewicht erreichen Kinder bei oft &hnlichen Verzehrsmengen wie

Erwachsene schneller relevante Aufnahmemengen pro kg KG (BfR, 2011).

Die Honigverbraucher unterscheiden sich zusatzlich zu Alter und Koérpergewicht durch die
Menge an Honig, die gewohnheitsmaRig verzehrt wird. Fur die Risikobewertung werden sie in
Normal- und Vielverzehrer unterteilt, auBerdem wird zwischen der Langzeitaufnahme
geringerer Mengen (chronisch) und der Kurzzeitaufnahme grofer Mengen Honig (akut)
differenziert (BfR, 2011). In der vorliegenden Studie wurde zur Ergdnzung der Begriffe Normal-
und Vielverzehrer die Verbrauchergruppe Extremverzehrer eingefiihrt, um dem
aullergewoOhnlich hohen Honigkonsum gerecht zu werden, wie er beispielsweise unter
Imkern, deren Familienangehorigen und besonderen Liebhabern des Lebensmittels Honig

vorkommt.

Durchschnittlich wird von der erwachsenen deutschen Bevoélkerung taglich 0,05 g Honig pro

kg KG/Tag verzehrt. Das 95 %-Perzentil liegt bei 0,28 g Honig pro kg KG/Tag. Fur einen
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Erwachsenen mit einem durchschnittlichen Kérpergewicht von 60 kg ergeben sich dadurch
Verzehrsmengen von 3 g/Tag bzw. 17 g Honig/ Tag. Innerhalb der Bevolkerung gaben 88 % an,
Honig zu sich zu nehmen, wobei sich die verzehrte Menge mit zunehmendem Alter der
Befragten erhohte (0,033 g/kg KG/Tag in der Gruppe der 14-18-Jdhrigen; 0,073 g/kg KG/Tag
in der Gruppe der 65-80-Jahrigen) (BMEL, 2008).

Die Datengrundlage zur Berechnung der Kurzzeitaufnahme groRRerer Mengen Honig zur
Einschatzung einer akuten Gefdahrdung basiert auf Angaben der 88 % der Bevolkerung, die
Honig zu sich nehmen. Der maximale Verzehr der Befragten aus zwei Befragungstagen lag im

95 %-Perzentil bei 0,88 g/kg KG/Tag (BMEL, 2008).

Die durchschnittliche Tagesaufnahme bei Kindern betragt 0,1 g/kg KG/Tag, das 95 %-Perzentil
0,4 g/kg KG/Tag, was bei einem angenommenen Durchschnittsgewicht von 16,15 kg eine
Tagesmenge Honig von 1,6 g/Tag bzw. 6,5 g/Tag bedeutet. Im Falle der kurzfristigen
Aufnahme einer groReren Menge gibt der Wert des 97,5 %-Perzentils der Befragung eine
Verzehrsmenge von 1,36 g/kg KG/Tag an. Das entspricht bei einem angenommenen Gewicht

von 16,15 kg einer Honigmenge von 22 g/Tag (BfR, 2005).

Fir die Gruppe der Extremverzehrer wurde in der vorliegenden Studie unabhangig von Alter
und Korpergewicht eine Tagesmenge Honig von 40 g/Tag angenommen, was ca. drei dick

bestrichenen Honigbroten entspricht.

Auf dieser Datenlage ergibt sich fir die Risikobewertung die Einteilung in die genannten
Verbrauchergruppen mit unterschiedlichem Honig-Essverhalten. Die Szenarien mit
Normalverzehr werden fir Kinder (zwei bis finf Jahre, durchschnittliches KG 16,15 kg) und
Erwachsene (14-80 Jahre, durchschnittliches KG 60 kg) mit den durchschnittlichen
Verzehrsmengen aus der Befragung berechnet, fiir die Berechnung der Vielverzehrs-Szenarien

werden die héheren Verzehrszahlen des 95 %-Perzentils verwendet (BfR, 2011).

Auf samtliche Verbrauchergruppen, Erwachsene und Kinder, Normalverzehrer, Vielverzehrer
und Extremverzehrer wird neben der unterschiedlichen Vorliebe fiir Honig der Faktor
Markentreue angewendet. Je nachdem, ob haufig zwischen dem Honig verschiedener
Anbieter und Standorte gewechselt wird, oder gezielt nur der Honig des Lieblingsimkers
gekauft und verzehrt wird, ist mit unterschiedlicher PA/PANO-Aufnahme zu rechnen. Fiir den

Fall, dass mit groBer Treue zum Produkt immer Honig ausgewahlt wird, der eine hohe
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PA/PANO-Belastung aufweist, sind im worst case-Szenario hohe Aufnahmewerte zu erwarten.
Zur Berechnung des worst case wird innerhalb eines Probenumfangs der Belastungswert des
95 %-Perzentils verwendet. Bei geringer Markentreue des Verbrauchers (mean case-Szenario)

wird vom niedrigeren Belastungsmittelwert ausgegangen (BfR, 2011).
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Probenmaterial

Insgesamt wurden n = 436 Honigproben aus dem Grofiraum Eutin, Ostholstein, auf ihren
Gehalt an 25 PA/PANO untersucht. Die Proben wurden von 42 Imkern im Zeitraum Sommer
2015 bis Sommer 2016 an insgesamt 72 verschiedenen Standorten gezogen (Tabelle 6). Zur
Beurteilung einer moglichen Gehaltsschwankung zwischen nah beieinander positionierten
Bienenvoélkern wurden an einem Standort, den ein Imker zur Aufstellung seiner Volker nutzt,
nach den gegebenen Moglichkeiten jeweils drei Einzelvolker beprobt (Abbildung 8).

Jede Probe wurde codiert, wobei nach Imker und Standort Identifikationsnummern vergeben

wurden, bestehend aus Nummer des Imkers (Zahl) und Standort-ID (Buchstabe).

Tabelle 6: Beprobte Saisons mit jeweiliger Anzahl beteiligter Imker, Standorte und Honige

Zahl beteiligter Zahl beprobter Anzahl beprobter
Saison
Imker Standorte Honige
Sommer 2015 31 53 151
Frihjahr 2016 35 53 152
Sommer 2016 29 46 133
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Abbildung 8: Typischer Standort mit Oberbehandlungsbeuten mit drei beprobten Vélkern,
aufgenommen im Rahmen der Beprobung im Sommer 2015 in Ostholstein
(Quelle: Lehrstuhl fur Lebensmittelsicherheit, LMU Minchen)

Zu samtlichen beprobten Standorten wurden die genauen Geokoordinaten ermittelt und
mittels Google Maps (https://www.google.de/maps) kartographisch erfasst. So konnten die
Standorte untereinander im Hinblick auf ihre Entfernung zu groRen Jakobskreuzkraut-Flachen
verglichen werden.

Nicht alle Standorte konnten in jeder der drei Saisons beprobt werden. Von den insgesamt 75
untersuchten Standorten wurden 27 lber alle drei Saisons beprobt, 21 Standorte in zwei der
drei Saisons und 27 nur in einer Saison.

Die Volker, die an mehrmals beprobten Standorten untersucht wurden, waren von Saison zu

Saison nicht zwangslaufig dieselben.
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Abbildung 9 und Abbildung 10 zeigen die untersuchten Standorte im Beprobungsgebiet Eutin
und Umgebung.

In den Abbildungen sind die Standorte entsprechend der Saisons, in denen dort Honig
untersucht wurde, farblich gekennzeichnet. Zusatzlich sind in den Karten die zum Zeitpunkt
der Probennahme bekannten flachendeckenden Jakobskreuzkraut-Bestande gelb
hervorgehoben. Die in den Karten markierten Flachen geben den Stand zum Zeitpunkt des
Sommers 2015 wieder. Die Informationen liber Lage und Ausdehnung der Bestdnde stammen
aus personlichen Mitteilungen durch die Kreisverwaltung Ostholstein (Steffens, 2015,

personliche Mitteilung).
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Abbildung 9: Lage der von Sommer 2015 bis Sommer 2016 beprobten Standorte im
GroRraum Eutin mit Jakobskreuzkraut-Bestdanden (Karten-Quelle: Google LLC)

gelb gekennzeichnet: durch Kreisverwaltung Ostholstein kartierte

Jakobskreuzkraut-Bestande (Steffens, 2015)
schwarzer Kasten: Haupteinzugsgebiet des Probenhonigs (vgl. Abbildung 10)
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Abbildung 10: Lage der von Sommer 2015 bis Sommer 2016 beprobten Standorte im
GroRraum Eutin mit Jakobskreuzkraut-Bestanden (vergroBerter Ausschnitt aus
Abbildung 9) (Karten-Quelle: Google LLC)
gelb gekennzeichnet: durch Kreisverwaltung Ostholstein kartierte
Jakobskreuzkraut-Bestande (Steffens, 2015)
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Bei allen Honigen handelte es sich um Rohhonige, die direkt am jeweiligen Standort aus den
Bienenvdélkern entnommen wurden (Abbildung 11). Bei der Beprobung wurden mittels eines

Holzspatels jeweils ca. 200 g Honig aus der stockwarmen Wabe ausgekratzt (Abbildung 12).

Diese Entnahme ,direkt ab Beute” verhinderte eine Durchmischung von Honig verschiedener
Standorte oder Volker. In Abhdngigkeit von Saison und Trachtangebot ist im
Gesamtprobenumfang unterschiedlicher Bliitenhonig vertreten. Die Proben wurden bis zur

Analyse bei + 4 °C im Kihlschrank gelagert.

Abbildung 11: Beprobung von frisch verdeckeltem, erntereifem Honig direkt ab Beute,
aufgenommen im Rahmen der Beprobung im Sommer 2015 in Ostholstein
(Quelle: Lehrstuhl fiir Lebensmittelsicherheit, LMU Miinchen)
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Abbildung 12: Auskratzen von Proben-Honig (ca. 200 g) aus der Bienenwabe,
aufgenommen im Rahmen der Beprobung im Sommer 2015 in Ostholstein
(Quelle: Lehrstuhl fiir Lebensmittelsicherheit, LMU Miinchen)
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3.1.2 Reagenzien

Die fiir Probenaufarbeitung und -analyse verwendeten Chemikalien sind unter Angabe der

Bezugsquelle in Tabelle 7 aufgefiihrt. Die zur anschlieBenden Messung mittels LC-MS/MS nach

der Target-Methode verwendeten Standardsubstanzen finden sich in Tabelle 8.

Tabelle 7: Im Rahmen der Probenaufarbeitung und zur Herstellung der HPLC-FlieBmittel

verwendete Chemikalien

Chemikalien

Bezugsquelle

Ameisensaure

Methanol (LC/MS-MS-grade)

Wasser (LC/MS-MS-grade)

Ammoniakalische Losung (32 %) in Methanol

Acetonitril (HPLC-grade)

Th. Geyer GmbH & Co. KG, Renningen

Schwefelsdure (0,1N)

Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe

Ammoniumformiat fur die LC/MS-MS

Fluka Analytical, Seelze
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Tabelle 8: Fiir den PA/PANO-Nachweis mittels LC/MS-MS-Target-Methode verwendete

Standardsubstanzen
Necinbase/
PA PANO
Veresterung
Retronecin/
Ec Erucifolin® EcN Erucifolin-N-Oxid?
Zyklischer Diester
Retronecin/
Em Echimidin® EmN Echimidin-N-Oxid?
Diester
Heliotridin/
Eu Europin? EuN Europin-N-Oxid*
Monoester
Heliotridin/
Hn Heliotrin? HnN Heliotrin-N-Oxid*
Monoester
Retronecin/
Im Intermedin? ImN Intermedin-N-Oxid*
Monoester
Retronecin/
Jb Jacobin?! JbN Jacobin-N-Oxid*
Zyklischer Diester
Lycopsamin-N- Retronecin/
La Lycopsamin? LaN
Oxid* Monoester
Lasiocarpin-N- Heliotridin/
Lc Lasiocarpin? LcN
Oxid? Diester
Monocrotalin-N- Retronecin/
Mc Monocrotalin® McN
Oxid? Zyklischer Diester
Retronecin/
Re Retrorsin! ReN Retrorsin-N-Oxid?!
Zyklischer Diester
Retronecin/
Sc Senecionin? ScN Senecionin-N-Oxid*
Zyklischer Diester
Otonecin/
Sk Senkirkin?
Zyklischer Diester
Seneciphyllin-N- Retronecin/
Sp Seneciphyllin? SpN
Oxid? Zyklischer Diester

PA: Pyrrolizidinalkaloid

PANO: Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
L. Phytolab GmbH & Co. KG, Vestenbergsgreuth
2: Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe
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3.1.3 Verbrauchsmaterial und Gerate

Die zur Aufarbeitung des Probenmaterials verwendeten Labormaterialien und Gerate sind in

Tabelle 9 aufgefihrt.

Tabelle 9: Zur praanalytischen Probenaufarbeitung verwendetes Labormaterial

Instrument/ Material Bezugsquelle

Pipetten und Zubehor Eppendorf, Hamburg/ Gilson, Inc, Middleton, USA
Imkerfeinsieb 0,2 gmm Bienen Ruck, Wulfershausen a.d. Saale
Feinwaage A 200 S Sartorius Lab Instruments GmbH, Gottingen
Trockenschrank FD 115 Binder, Tuttlingen

Horizontalschittler 3005 GFL Gesellschaft fir Labortechnik mbH, Burgwedel
Zentrifuge 3K12 Sigma Aldrich Co., St. Louis, USA

Ultraschallbad Sonorex Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Berlin
Vortexer VF2 IKA-Werke GmbH & Co. KG, Staufen im Breisgau
Stickstoffevaporator Zefa-Laborservice GmbH, Grasbrunn
SPE-Extraktionseinheit Phenomenex Inc., Torrance, USA

LABOPORT Vakuumpumpe Knf Neuberger, Inc., Trenton, USA

Zentrifugen Réhrchen 50 ml ISOLAB GmbH, Schweitenkirchen

SPE Extraktionskartuschen

Bond Elut Plexa SCX Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, USA

500 mg, 6 ml

Spritzenaufsatzfilter PVDF 13 mm, 0,45 um Berrytec GmbH, Griinwald

HPLC Vials, 2ml neolab GmbH, Heidelberg

Verschlusskappen fur Vials, PTFE/Silikon neolab GmbH, Heidelberg

Einmalspritzen, 2 und 5 ml Th. Geyer GmbH & Co. KG, Renningen



https://www.google.de/search?client=firefox-b&dcr=0&q=Staufen+im+Breisgau+Deutschland&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MKm0yDEqV-IEsS2ysyrTtLSyk63084vSE_MyqxJLMvPzUDhWGamJKYWliUUlqUXFAMI_WKZFAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwiU7Pza2OvYAhVHJFAKHai9AWUQmxMIngEoATAR
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3.2 Methoden

3.2.1 Probenvorbereitung

Der Honig musste vor Beginn der Aufarbeitung erwarmt (38 ° C), verflissigt und Uber ein
Imkerfeinsieb von Wachspartikeln und Verschmutzungen gereinigt werden. AnschlieRend
wurden samtliche Honigproben durch stetes Riihren homogenisiert. Die weiteren Schritte der
Aufarbeitung, die Extraktion und Aufreinigung der Honigproben umfassen, sind in Abbildung

13 dargestellt.
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Homogenisierung des Honigs durch stetes Riihren im Wasserbad (38 °C, 10 min)

G

Einwaage von 10 g Honig und Zugabe von 30 ml H,SO, (0,05 M)

O

Durchmischung auf Horizontalschuttler (3500 rpm, 20 min)

O

Zentrifugation (2665 g, 20 °C, 20 min)

O

Aufreinigung Gber SCX-SPE-Kartuschen
Vorkonditionierung (5 ml MeOH, 5 ml H,SO, 0,05 M)
Aufgabe des Honigs auf SCX-Kartusche

O

Waschen der Kartuschen (6 ml H,0, 6 ml MeOH)

O

Trocknung der Kartuschen mittels Vakuum (10 min)

O

Elution mit 10 ml 2,5% Ammoniak in MeOH

O

Einengung des Eluats unter N, -Strom
(50 °C, ca. 2 Std bis zur Trocknung)

O

[ Aufnahme des Riickstandes in 1 ml 5 % MeOH unter Anwendung eines Vortex- ]

Mischers

U

Filtration Uber Spritzenaufsatzfilter (PVDF, 0,45 um) in Probenréhrchen

Abbildung 13: Arbeitsschritte der praanalytischen Probenbehandlung mit Extraktion und
Probenaufreinigung und -aufkonzentration tiber SCX-SPE-Kartuschen
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3.2.2 Messung

Die LC-MS-Analytik zur Bestimmung der 25 PA/PANO orientierte sich an der von Gottschalk et
al. angewendeten Methode (Gottschalk, 2016)
Zur Detektion der Analyten wurde ein Triple-Quadrupol LC/MS-MS verwendet. In Tabelle 10

sind dessen einzelne Komponenten aufgefiihrt.

Tabelle 10: LC-MS/MS-Geratekomponenten und Bezugsquellen

Geratebestandteile Bezugsquelle

Stickstoffgenerator Cmc Instruments GmbH, Eschborn

HPLC (Autosampler, 2 Pumpen, Saulenofen,
SHIMADZU GmbH, Kyoto, Japan
Degasser, Controller) LC 20 AD vp Serie

LC-Saule: Synergi 4u Polar-RP80A 150 x 2 mm, 4 um Phenomenex Inc., Torrance, USA

API 4000 Tandem Massenspektrometer AB Sciex Pte. Ltd., Darmstadt

Tabelle 11 enthédlt HPLC- und Quellenparameter der LC-MS/MS-Methodik. Die
Gradientenzusammensetzung (linear) aus beiden HPLC-FlieBmitteln ist in Tabelle 12

dargestellt.

Tabelle 11: HPLC- und MS-Quellenparameter

Parameter Einstellung

Wasser (LC-MS/MS grade) + 5 mM
Mobile Phase A
Ammoniumformiat + 0,1 % Ameisensaure

MeOH (LC-MS/MS grade) + 5mM Ammoniumformiat
Mobile Phase B
+ 0,1 % Ameisensaure

Injektionsvolumen 20 ul

Vorwarmtemperatur des Saulenofens 40 °C

Spezifische Retentionszeiten und Massenlibergidnge
Art der Identifizierung eines Mutterions in zwei Tochterionen (Multiple

reaction monitoring (MRM) transition)

lonisierung Positive Elektrospray lonisierung

lonisationsspannung 2000 Volt

Temperatur der lonenquelle 650 °C
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Tabelle 12: Zusammensetzung des linearen FlieBmittelgradienten

der mobilen Phasen A und B

Zeit Mobile Phase A Mobile Phase B Flussrate
[min] [%] [%] [ml/min]
0,0 95 5 0,4
5,0 95 5 0,4
10,0 75 25 0,4
14,0 75 25 0,4
22,0 5 95 0,4
22,1 95 5 0,4
28,0 95 5 0,4
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3.2.3 Quantifizierung

Zur Kompensation von Matrixeffekten wurde eine Matrixkalibration durchgefiihrt. Dazu
wurde PA/PANO-freier Honig fir jede Messung frisch aufgearbeitet. Zur Herstellung der
einzelnen Messpunkte der Kalibrationsgeraden wurde das Pipettierschema aus Tabelle 13

verwendet.

Tabelle 13: Pipettierschema fiir die Herstellung einer Matrixkalibrationsgeraden

PA/PANO Konzentration | Verwendete Eingesetztes Volumen Eingesetztes Volumen

[ng/ml] Verdiinnungsstufe von [i] blank ME [pl]
Standard-Mix 25
[ng/ul]

50,0 0,1 250 500

25,0 0,1 125 500

10,0 0,01 500 500

5,0 0,01 250 500

1,0 0,001 500 500

3.2.4 Methodenvalidierung

Zur hausinternen Etablierung und Validierung der Methode wurden vor Beginn der
Probenaufarbeitung und Messung die analytischen Kenndaten (Linearitdt des Messbereichs,
LOD, LOQ) bestimmt. Dazu wurden nach DIN ISO 32645:2008:11 mit PA-25-Standard-Mix
Kalibrationspunkte in Honigmatrix in dquidistanten Abschnitten im Bereich zwischen 0,01

ug/kg und 0,2 pug/kg und 0,1 bis 1,5 pg/kg sowie 2,5; 5,0; 10,0 ug/kg hergestellt und gemessen.

Erst oberhalb der Bestimmungsgrenze (LOQ, Limit of Quantification) werden quantitative
Analysenergebnisse angegeben. Gemessene Konzentrationen, die sich zwischen der
Nachweisgrenze (LOD, Limit of Detection) und LOQ bewegten, wurden als 0,5 x LOQ gewertet.
Die Messergebnisse fiir die beprobten Honige wurden nach DIN ISO 32645:2008:11 als Summe
aus den Einzelwerten fur alle gemessenen PA/PANO angegeben [pug/kg].

Wiederfindungsraten wurden im Dreifachansatz mittels PA-Standard-Mix 25 und Honigmatrix
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fur die Spikelevel 5,0 pg/kg; 25,0 pg/kg und 50,0 pg/kg bestimmt. Die Ergebnisse der
Methodenvalidierung sind in Kap. 4.1 aufgefihrt.
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4 Ergebnisse

4.1 Analytik

Tabelle 14 stellt die ausgewahlten optimierten substanzspezifischen Parameter fir die 25

untersuchten Analyten dar (Scheduled (s) MRM).

Tabelle 14: Massenilibergange und Substanz spezifische LC-MS/MS-Parameter

Dwell Reten-

Mutterion | Tochterionen | DP EP CE CXP
Analyt | Formel time tionszeit

[m/z] [m/z] vl vl [evl | V] .

[ms] [min]
121,1 116 10 41 20

Mc Ci6H23NOs6 326,1 150 5,2
120,2 116 10 49 20
138,0 96 10 29 24

Im CisH2sNOs 300,2 150 6,4
120,1 96 10 37 20
138,0 96 10 29 24

La CisH2sNOs 300,2 150 6,9
120,1 96 10 37 20
138,0 86 10 41 6

Eu Ci6H27NO6 330,1 150 8,8
156,1 86 10 41 8
137,1 116 10 41 24

McN C16H23NO7 342,1 150 9,9
120,1 116 10 51 20
61 10 41 30

ImN C15sH25sNOs 316,2 172,1138,1 150 9,9
61 10 41 24
172,1 106 10 45 30

EuN Ci6H27NO7 346,2 150 9,8
270,1 106 10 35 16
172,1 106 10 41 30

LaN CisH2sNOe 316,2 150 10,0
138,0 106 10 41 24
120,1 111 10 43 20

Ec C18H23NOe 350,2 150 10.7
138,1 111 10 49 20
120,1 111 10 43 20

Jb CisH2sNOe 352,1 150 11,2
280,2 111 10 33 16

DP: declustering potential; EP: entrance potencial; CE: collison energy; CXP:

cell exit potential
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Tabelle 14: Fortsetzung Massenlibergange und Substanz spezifische LC-MS/MS-Parameter

Dwell Reten-
Mutterion | Tochterionen DP EP CE CXP
Analyt Formel time tionszeit
[m/z] [m/z] vl vl [eV] \ .
[ms] [min]

138,2 86 10 41 36

Hn Ci6H27NOs 314,2 150 12,7
94,0 86 10 41 16
296,2 111 10 35 16

JbN CisH2sNO7 368,2 150 12,7
120,1 111 10 53 20
118,0 111 10 49 20

EcN Ci18H23NO7 366,2 150 12,7
120,1 111 10 45 22
138,1 121 10 43 24

Re CisH2sNOe 352,1 150 12,9
324,3 121 10 39 18
172,1 106 10 41 30

HnN Ci6H27NO6 330,2 150 13.6
93,7 106 10 63 16
120,1 111 10 41 20

Sp CisH23NOs 334,1 150 14,1
94,1 111 10 51 16
118,1 111 10 47 20

ReN CisH2sNO7 368,2 150 14,1
136,0 111 10 51 22
120,1 116 10 41 20

Sc CisH2sNOs 336,2 150 16,9
138,1 116 10 41 24
118,2 116 10 51 20

SpN C18H23NOe 350,2 150 16,9
136,0 116 10 45 24
120,1 96 10 35 20

Em C20H31NO7 398,3 150 18,1
119,5 96 10 37 42
118,1 116 10 41 20

ScN CisH2sNOe 352,1 150 18,3
136,0 116 10 53 24
122,1 121 10 49 20

Sk C19H27NO6 366,2 150 18,4
153,0 121 10 37 26
254,2 106 10 43 14

EmN C20H31NOs 414,2 150 18,4
352,2 106 10 35 20
120,1 101 10 45 22

Lc C21H33NO7 412,2 150 19,5
220,1 101 10 27 12
137,1 111 10 47 24

LcN C21H33NOs 428,2 150 20,1
138,1 111 10 45 24

DP: declustering potential; EP: entrance potencial; CE: collison energy; CXP:

cell exit potential
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Abbildung 14 zeigt ein Chromatogramm der entwickelten LC-MS/MS-Messmethode fiir 25

PA/PANO einer Konzentration von 10 ng/ml in Mischstandard.

5.4e5 1 EmN

4.8e5 Le

4.2e5
Hn

3.6e5

3.0e5 1
Em

[sda] Ansuau)

ha
=
1]

cn

1.8e5

1.2e5 1
LcN

6.0ed4

20 22 24

Time [min]

Abbildung 14: LC-MS/MS Chromatogramm (PA-Standard-Mix 25), ¢ = 10 ng/ml
cps = counts per second;
Ec = Erucifolin; EcN = Erucifolin N-Oxid; Em = Echimidin; EmN = Echimidin N-
Oxid; Eu = Europin; EuN = Europin N-Oxid; Hn = Heliotrin; HnN = Heliotrin N-
Oxid; Im = Intermedin; ImN = Intermedin N-Oxid; Jb = Jacobin; JbN = Jacobin
N-Oxid; La = Lycopsamin; LaN = Lycopsamin N-Oxid; Lc = Lasiocarpin; LcN =
Lasiocarpin-N-Oxid; Mc = Monocrotalin; MnN = Monocrotalin N-Oxid; Re =
Retrorsin; ReN = Retrorsin N-Oxid; Sc = Senecionin; ScN = Senecionin N-Oxid;
Sk = Senkirkin; Sp = Seneciphyllin; SpN = Seneciphyllin N-Oxid

Tabelle 15 und Tabelle 16 enthalten Ergebnisse der Methodenvalidierung. Tabelle 15 zeigt die
nach DIN ISO 32645:2008:11 ermittelte LODs und LOQs in Honigmatrix.

Die Linearitat der Kalibrationsgeraden (in Honigmatrix) war bis zu PA/PANO-Konzentrationen
von 50 ng/ml gegeben. Niedrige relative Standardabweichungen (RSD), die im Flinffachansatz

fur die Konzentrationsstufen 2,5 ng/ml und 25,0 ng/ml ermittelt wurden, zeigten eine gute
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Prazision. Sie lagen in einem Bereich von 2,6 % bis 9,6 %. LODs lagen analytenabhangig

zwischen 0,01 pg/kg und 0,19 pg/kg, LOQs zwischen 0,03 pg/kg und 0,59 ug/kg.

Tabelle 15: Verfahrenskenndaten der LC-MS/MS Messung von 25 PA/PANO in Honigmatrix

Analyt Linearitat Korrelation RSD (n=5) RSD (n=9) | LOD LOQ
r2* (6 Punkte) | (2,5 ng/mli) (25,0ng/ml) | [ug/kg] [ng/kg]
[%] [%]

Em LOD-50 ng/ml 0,9997 0,9 3,4 0,14 0,46
EmN LOD-50 ng/ml 0,9995 1,5 9,6 0,02 0,05
Ec LOD-50 ng/ml 0,9999 0,3 6,3 0,06 0,19
EcN LOD-50 ng/ml 0,9999 4,9 8,4 0,19 0,59
Eu LOD-50 ng/ml 0,9997 1,7 5,6 0,01 0,04
EuN LOD-50 ng/ml 0,9991 3,7 8,4 0,02 0,07
Hn LOD-50 ng/ml 0,9955 2,5 5,7 0,08 0,25
HnN LOD-50 ng/ml 0,9995 2,8 3,5 0,01 0,04
Im LOD-50 ng/ml 0,9998 6,4 6,3 0,09 0,28
ImN LOD-50 ng/ml 0,9989 0,3 3,2 0,1 0,32
Jb LOD-50 ng/ml 0,9998 11,1 51 0,07 0,24
JbN LOD-50 ng/ml 0,9998 1,5 5,9 0,01 0,04
La LOD-50 ng/ml 0,9997 0,2 9,7 0,02 0,06
LaN LOD-50 ng/ml 0,9990 1,5 2,6 0,03 0,07
Lc LOD-50 ng/ml 0,9995 0,2 5,2 0,01 0,03
LcN LOD-50 ng/ml 0,9996 3,2 9,9 0,02 0,07
Mc LOD-50 ng/ml 0,9986 5,4 7,6 0,07 0,24
McN LOD-50 ng/ml 0,9991 0,9 4,1 0,17 0,54
Re LOD-50 ng/ml 0,9996 4,3 5,2 0,04 0,13
ReN LOD-50 ng/ml 0,9995 6,3 6,9 0,07 0,23
Sc LOD-50 ng/ml 0,9999 3,0 7,9 0,13 0,4

ScN LOD-50 ng/ml 0,9994 1,7 9,2 0,02 0,06
Sk LOD-50 ng/ml 0,9995 6,8 3,5 0,01 0,04
Sp LOD-50 ng/ml 0,9994 5,0 6,2 0,15 0,47
SpN LOD-50 ng/ml 0,9996 2,1 7,8 0,02 0,05

*Kalibrationsgerade mit Kalibrationspunkten zwischen 1 und 50 ng/ml;
LOD: Nachweisgrenze; LOQ: Bestimmungsgrenze; RSD: Relative Standardabweichung
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Die Wiederfindungsraten (WFR) (Tabelle 16) wurden im Dreifachansatz fiir die Spike-Levels
5,0, 25,0, und 50,0 pg/kg mit PA-Standard-Mix-25 bestimmt. Flr die Mehrheit der Analyten
lagen die WFR bei 80-110 %. Die durchschnittliche WFR lag fur alle gemessenen PA/PANO bei
98,8%. In Anlehnung an Verordnung (EG) Nr.401/2006 zur Festlegung der
Probenahmeverfahren und Analysemethoden fiir die amtliche Kontrolle des
Mykotoxingehalts von Lebensmitteln sollten die WFR in einem Bereich zwischen 50-120 %

liegen.
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Tabelle 16:Wiederfindungsraten (WFR) + RSD (%) fiir 5,0 pg/kg; 25,0 pg/kg; 50,0 ug/kg

(bestimmt im Dreifachansatz)

Analyt WFR* +RSD | WFR* £+ RSD WFR* + RSD mittlere WFR | RSD
[%] (%] [%] [%] [%]
5,0 ug/kg 25,0 pg/kg 50,0 pg/kg (n=9) (n=9)
[
Em 96,7 + 4,4 105,1 47,4 107,0+ 1,7 102,9 6,7
EmN 93,177 111,2 14,4 127,6 £5,7 110,6 16,2
Ec 98,8+ 1,9 104,5 2,4 102,0£0,9 101,8 2,9
EcN 68,3+3,7 89,1£12,2 88,112 81,8 14,1
Eu 79,1£8,6 93,6 £17,2 106,0 £ 1,0 92,9 16,1
EuN 88,5%6,2 105,9 11,8 113,1£4,3 102,5 13,0
Hn 84,4+ 11,6 100,1 +4,1 84,176 89,5 11,5
HnN 106,6 £ 3,1 107,5 £5,3 108,0+1,6 107,4 3,7
Im 83,6£13,6 92,2 4,0 89,2£4,38 88,4 9,2
ImN 89,1£5,38 103,4 + 3,4 103,6 1,1 98,7 7,8
Jb 94,1£12,7 95,2+6,6 92,6+ 4,5 94,0 8,8
JbN 72,6£6,6 92,5+9,7 92,8+4,5 86,0 13,2
La 82,2t4,1 85,2+ 5,4 91,9+5,3 86,4 6.9
LaN 95,2+4,3 102,1+4,3 103,1£1,6 100,2 5,0
Lc 82,7+8,7 102,4 + 14,4 111,3£2,8 98,8 15,5
LeN 953+11,9 1042 £17,7 127,6 7,1 110,7 17,4
Mc 91,0£6,8 98,2£6,1 99,1£5,2 96,1 7,1
McN 86,4 £ 8,0 99,0+ 19,8 109,9 £ 4,5 98,4 15,9
Re 111,9+6,7 105,0£8,1 103,5£6,3 106,8 7,8
ReN 127,2£5,7 115,8+10,8 119,3+1,5 120,8 8,0
Sc 78,5+12,5 89,8£15,7 80,5t 12,3 83,0 15,0
ScN 96,0£3,9 112,1+4,2 110,3£3,7 106,2 7,8
sk 97,5 4,0 108,0+1,8 101,9+2,6 102,4 5,1
sp 120,0 £12,1 109,3£8,9 104,2£6,9 111,2 11,5
SpN 68,8+ 14,8 97,8+ 15,4 111,845,0 92,8 22,6

*: Mittelwert aus n = 3 Ansatzen
WFR: Wiederfindungsrate
RSD: Relative Standardabweichung
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4.2 Vorkommen von Pyrrolizidinalkaloiden in regional erzeugten

Imkerhonigen

4.2.1 Ergebnisse der Sommerernte 2015

4.2.1.1 Haufigkeiten unterschiedlicher Kontaminationsbereiche

Im Sommer 2015 wurden 151 Einzelproben gesammelt und untersucht (35 % des gesamten
Probenmaterials). Von den 151 Einzelproben wiesen 137 Proben (91 %) Kontaminationen mit
PA/PANO auf.

Der PA/PANO-Gehalt der belasteten Proben variierte zwischen 0,19 pg/kg und 110,5 pg/kg. In
Abbildung 15 sind die Ergebnisse der Analysen dargestellt. Insgesamt 9 % der Proben (n = 14)
waren negativ, in den restlichen 91 % wurden PA/PANO mit verschiedenen Gehalten
nachgewiesen. Zudem sind Abbildung 15 die Kontaminationsrate, Minimalwert, Maximalwert,

Median, Mittelwert und 95 %-Perzentil zu entnehmen.

Der Gberwiegende Anteil des beprobten Sommerhonigs 2015 (70 %) lag in einem Messbereich
zwischen > LOD und < 10 pg/kg. 10 % und 9 % der Proben wiesen PA/PANO-Gehalte von > 10
bis < 25 ug/kg bzw. > 25 bis < 50 pg/kg auf. Ein PA/PANO-Gehalt > 50 pug/kg bis < 140 pg/kg

ergab sich fiir insgesamt 3 Proben (2 %).
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Abbildung 15: Vorkommen von PA/PANO in den Honigproben (n = 151) der
Sommertracht 2015
LOD: Limit of Detection
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

4.2.1.2 Unterteilung nach Analytengruppe

Die im Sommerhonig 2015 nachgewiesenen PA/PANO sind gruppiert nach pflanzlicher
Herkunft in Abbildung 16 dargestellt.

Jacobin, Senecionin, Seneciphyllin, Erucifolin und Senkirkin gehéren mit ihren N-Oxiden zur
Gruppe der Senecionin-Typ-PA/PANO. Gemeinsam mit Retrorsin und Retrorsin-N-Oxid sind
sie Bestandteil des PA/PANO-Spektrums der Senecio spp..

Neben den genannten Analyten wurden im Honig des Sommers 2015 PA/PANO vom
Lycopsamin-Typ nachgewiesen (Echimidin, Intermedin, Lycopsamin und deren N-Oxide), die
in Vertretern der Boraginaceae und gewdhnlichem Wasserdost (Eupatorium cannabinum) zu
finden sind.

Honige, die ausschlieflich PA/PANO vom Lycopsamin-Typ enthielten, machten 6,5 % der
positiven Proben aus, 30 % der kontaminierten Honige waren ausschlieBlich mit PA/PANO des
Senecio-Spektrums belastet. Im Gberwiegenden Anteil (63,5 %) der kontaminierten Proben

wurde eine Mischung aus PA/PANO beider Gruppen nachgewiesen (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Verteilung der PA/PANO-Spektren in den 137 positiven Honigproben
des Sommers 2015 (n = 151)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

4.2.1.3 Einzelanalyten

Von den 25 als Standards zur Verfligung stehenden Analyten konnten in den Sommerhonigen
von 2015 insgesamt 16 nachgewiesen werden.

Die am haufigsten nachgewiesenen Analyten waren Senecionin (77 % der positiven Proben),
Seneciphyllin (73 % der positiven Proben) und Jacobin (64 % der positiven Proben) gefolgt von
Retrorsin (62 % der positiven Proben) und Erucifolin (45 % der positiven Proben). In 36,5 %
der PA/PANO belasteten Proben lagen alle finf genannten PA/PANO gemeinsam vor.
Lediglich  Echimidin-N-Oxid, Europin, Europin-N-Oxid, Heliotrin, Heliotrin-N-Oxid,
Monocrotalin, Monocrotalin-N-Oxid, Lasiocarpin und Lasiocarpin-N-Oxid wurden in keiner
Probe nachgewiesen.

Abbildung 17 zeigt die Haufigkeit positiver Untersuchungsergebnisse der Sommerernte 2015
fur die 16 nachgewiesenen PA/PANO. Die nachgewiesenen PA und ihre jeweils

korrespondierenden PANO unterschieden sich in der Nachweishdufigkeit signifikant
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voneinander (p < 0,05). Bei allen 16 detektierten Analyten trat die nichtoxidierte Form in Gber

doppelt so vielen Proben auf wie das dazu gehoérige N-Oxid.
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Abbildung 17: Haufigkeit der insgesamt 16 nachgewiesenen PA/PANO in den 137 positiven
Honigproben des Sommers 2015 (n = 151)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

Die PA/PANO des Senecio-Spektrums traten im Vergleich zu den Lycopsamin-Typ-PA/PANO
aus dem Spektrum der Boraginaceae und Eupatorium spp. in gréBeren Mengen im
Probenhonig des Sommers 2015 auf. lhr Anteil (mittlere Belastung mit PA/PANO des Senecio-
Spektrums: 8,0 pug/kg) betrug 96 % der mittleren PA/PANO-Gesamtbelastung (8,4 ug/kg). Die
hochsten Gehalte wurden in den Sommerproben 2015 fiir die Senecionin-Typ-PA Jacobin (M-
Wert: 1,16 ug/kg), Senecionin (M-Wert: 2,81 pg/kg) und Seneciphyllin (M-Wert: 3,26 ug/kg)
gemessen.

Vertreter der Lycopsamin-Typ-PA/PANO traten hingegen in sehr geringen Gehalten auf. lhr
Anteil an der mittleren PA/PANO-Gesamtbelastung betrug 4 %. Der Mittelwert fur
Lycopsamin, das am haufigsten und in den groRten Mengen nachgewiesene Lycopsamin-Typ-

PA, betrug in den 59 Lycopsamin-positiven Proben 0,16 pg/kg.
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Abbildung 18 zeigt die mittlere PA/PANO-Belastung der Proben des Sommers 2015 (n = 151)
far PA/PANO des Boraginaceae-Spektrums und PA/PANQO des Senecio-Spektrums.

Die relativen Standardabweichungen (RSD) lagen bei durchschnittlich 337 % innerhalb des
Probenumfangs. Die vor allem im Falle der drei Senecionin-Typ PA Jacobin, Senecionin und
Seneciphyllin sehr hohen Standardabweichungen, die fiir Senecionin und Seneciphyllin um das
19-fache, fiir Jacobin um das 20-fache tiber dem Mittelwert aus allen Proben lagen, zeigen die

Streuung gemessener PA/PANO-Gehalte zwischen den untersuchten Honigproben.
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Abbildung 18: Mittlere PA/PANO-Gehalte der Proben des Sommers 2015 (n = 151) mit
Standardabweichungen
gelb: Senecio-Spektrum-PA/PANO;
blau: Boraginaceae-Spektrum-PA/PANO
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.1.4 Pyrrolizidinalkaloid-Gehalte an einzelnen Standorten

An einem Standort wurden wenn moglich immer > 3 Volker beprobt (vgl. Kap. 3.1.1) und der
Wert gemittelt. Abbildung 19 und Abbildung 20 zeigen die PA/PANO-positiven Standorte des
Sommers 2015 in absteigender Reihenfolge nach ihrem gemittelten PA/PANO-Gesamtgehalt.
Zur besseren Ubersicht sind die dargestellten Standorte in zwei Kontaminationsbereiche
gruppiert. Abbildung 19 zeigt Standorte mit mittlerem PA/PANO-Gehalt im Bereich > LOD bis
< 10,0 pg/kg. Abbildung 20 zeigt Standorte mit mittlerem PA/PANO-Gehalt im Bereich
> 10,0 pg/kg.

Die Bezeichnung der Standorte setzt sich, wie beschrieben, aus der Listennummer des Imkers
und dem Kennbuchstaben des Standortes zusammen, an dem er seine Bienenvolker
positioniert.

Insgesamt wurden im Sommer 2015 die Honige von 50 Standorten positiv auf PA/PANO
untersucht. In den Honigproben von 36 der insgesamt 50 Standorte wurden PA/PANO-Gehalte
im Bereich < 10,0 pug/kg gemessen (Abbildung 19). Werte > 10,0 pug/kg wurden in Honigen von
14 Standorten detektiert (Abbildung 20).

Der Minimalwert, der an einem Standort als Durchschnittswert ermittelt wurde, betrug 0,1
ug/kg, der Maximalwert 45,7 ug/kg. Der Median aller Standortmittel betrug 3,7 pg/kg.
Zwischen Nachbarvoélkern desselben Standorts ergaben sich Gehaltsschwankungen mit RSD-

Werten zwischen 10 % und 141 % bei einem Median von 55 %.
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Abbildung 19: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Sommer 2015; (Gruppe

> LOD bis < 10 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Abbildung 20: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Sommer 2015; (Gruppe

> 10 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.2 Ergebnisse der Frithjahrsernte 2016

4.2.2.1 Haufigkeiten unterschiedlicher Kontaminationsbereiche

Der Anteil der im Frihjahr 2016 gesammelten Proben umfasst mit 35 % des
Gesamtprobenumfangs 152 Einzelproben. Davon waren 129 Proben (85 %) mit PA/PANO
belastet. Der PA/PANO-Gehalt der belasteten Proben variierte zwischen 0,1 pug/kg und
59,4 ug/kg.

Abbildung 21 stellt die Haufigkeitsverteilung verschiedener PA/PANO-Gehalte fir die
getesteten Honige des Friihjahrs 2016 dar. AulRerdem sind der Abbildung Kontaminationsrate,
Minimalwert, Maximalwert, Median, Mittelwert und 95 %-Perzentil zu entnehmen.

Der Uberwiegende Anteil (125 Proben, 82 %) der beprobten Honige des Friihjahrs 2016 war
mit PA/PANO-Gehalten zwischen > LOD und < 10,0 pg/kg belastet. In zwei Proben (1 %)
wurden Gehalte > 10,0 und < 25,0 pg/kg und in jeweils einer Probe (1 %) ein Gehalt von > 25,0
und < 50,0 pg/kg bzw. > 50,0 pug/kg nachgewiesen.
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Abbildung 21: Vorkommen von PA/PANO in den Honigproben (n = 152) der
Frihjahrstracht 2016
LOD: Limit of Detection
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.2.2 Unterteilung nach Analytengruppe

Die Unterteilung der nachgewiesenen Analyten erfolgte wie in Kap. 4.2.1.2 beschrieben nach
ihrer Zugehorigkeit entweder zum Senecio-Spektrum (Senecionin-Typ-PA/PANO und Retrorsin
/ Retrorsin-N-Oxid) oder der Gruppe der Lycopsamin-Typ-PA/PANO, die zum Spektrum der
Boraginaceae und Eupatorium spp. gehoren.

Gemeinsam lagen beide Gruppen in 29 % der positiven Proben vor. Ausschlielich PA/PANO
aus dem Senecio-Spektrum wurden in 25 % des positiven Probenmaterials nachgewiesen.

46 % waren ausschlielich mit Lycopsamin-Typ-PA/PANO (Boraginaceae-Spektrum) belastet
(Abbildung 22).
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Abbildung 22: Verteilung der PA/PANO-Spektren in den 129 positiven Honigproben
des Friihjahrs 2016 (n = 152)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

4.2.2.3 Einzelanalyten

Insgesamt konnten in den Honigen der Frithjahrstracht 2016 16 der 25 getesteten PA/PANO

nachgewiesen werden.
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Die drei am haufigsten nachgewiesenen PA/PANO waren Echimidin-N-Oxid (54 % der
positiven Proben), Senecionin-N-Oxid (37 % der positiven Proben) und Seneciphyllin-N-Oxid
(31 % der positiven Proben). Seltener wurden Jacobin und Jacobin-N-Oxid nachgewiesen
(15 % bzw. 13 % der positiven Proben). Lycopsamin-N-Oxid wurde in 29 Proben detektiert
(22 % der positiven Proben), das korrespondierende PA Lycopsamin jedoch nur in einer Probe.
Die Analyten Intermedin, Europin, Europin-N-Oxid, Heliotrin, Heliotrin-N-Oxid, Monocrotalin,
Monocrotalin-N-Oxid, sowie Lasiocarpin und Lasiocarpin-N-Oxid wurden in keiner Probe
detektiert.

Abbildung 23 zeigt die Haufigkeit positiver Untersuchungsergebnisse der Frithjahrstracht 2016
fur die 16 nachgewiesenen PA/PANO.

PANO wurden in den Proben des Frihjahrs im Falle einiger Analyten haufiger nachgewiesen
als ihre PA. Bis auf die Analyten Jacobin, Jacobin-N-Oxid (15 % bzw. 13 % der positiven
Proben), Retrorsin, Retrorsin-N-Oxid (22 % bzw. 4 % der positiven Proben) und Erucifolin,

Erucifolin-N-Oxid (EcN) (4 % bzw. 1 %) traf dies fiir alle anderen Analyten zu.
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Abbildung 23: Haufigkeit der insgesamt 16 nachgewiesenen PA/PANO in den 129 positiven
Honigproben des Frithjahrs 2016 (n = 152)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Obwohl PA/PANO des Senecio-Spektrums weniger haufig nachzuweisen waren als
Lycopsamin-Typ-PA/PANO des Boraginaceae-Spektrums, trugen sie 85%  zur
Gesamtbelastung des Fruhjahrshonigs 2016 (mittlere Belastung mit PA/PANO des Senecio-
Spektrums: 1,4 ug/kg), die im Mittel 1,7 pug/kg betrug, bei

Abbildung 24 zeigt die mittlere PA/PANO-Belastung der Proben des Friihjahrs 2016 (n = 152)
fur PA/PANO des Boraginaceae-Spektrums und PA/PANO des Senecio-Spektrums. Hohe RSD-
Werte fir die PA der Senecionin-Typ- Gruppe (Jacobin RSD: 524 %, Senecionin RSD: 428 % und

Seneciphyllin 518 %) zeigen die breite Streuung der gemessenen Einzelwerte.
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Abbildung 24: Mittlere PA/PANO-Gehalte der Proben des Frihjahrs 2016 (n = 152) mit
Standardabweichungen
gelb: Senecio-Spektrum-PA/PANO;
blau: Boraginaceae-Spektrum-PA/PANO
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid



4 ERGEBNISSE 88

4.2.2.4 Pyrrolizidinalkaloid-Gehalte an einzelnen Standorten

Abbildung 25 und Abbildung 26 zeigen die positiv auf PA/PANO getesteten Standorte des
Frihjahrs 2016 in absteigender Reihenfolge nach ihrem gemittelten PA/PANO-Gesamtgehalt
(vgl. Kap. 4.2.1.4).

An 28 der insgesamt 47 im Frihjahr 2016 getesteten Standorte, deren Honige mit PA/PANO
belastet waren, wurden mittlere Gehalte < 1,0 ug/kg gemessen (Abbildung 25). Gehalte > 1,0
ug/kg wurden in Honigen von 19 Standorten gemessen (Abbildung 26). Der Minimalwert, der
fir einen Standort ermittelt wurde (Mittelwert aus den beprobten Vélkern), betrug 0,01
ug/kg, der Maximalwert 27,6 ug/kg. Der Median aller Standortmittel betrug 0,4 ug/kg.

Wie bei Proben des Sommers 2015 schwankten auch bei den Honigen der Friihjahrsernte 2016
PA/PANO-Gehalte zwischen den Volkern desselben Standorts.

RSD-Werte bewegten sich zwischen 2 % und 127 % und lagen bei einem Median von 71 %. Der
hochste PA/PANO-Gehaltsunterschied, den eine Standortschwankung verursachte, betrug

24,2 ug/kg bei einer RSD der Volker von 88 %.
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Abbildung 25: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Frihjahr 2016; (Gruppe

> LOD bis < 1,0 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Abbildung 26: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Frihjahr 2016; (Gruppe

>1,0 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.3 Ergebnisse der Sommerernte 2016

4.2.3.1 Haufigkeiten unterschiedlicher Kontaminationsbereiche

Der Anteil der im Sommer 2016 gesammelten Proben umfasste mit 30% des
Gesamtprobenumfangs 133 Einzelproben. Davon waren 123 Proben (93 %) mit PA/PANO
belastet. In 10 Honigen (7 %) wurden keine der 25 PA/PANO nachgewiesen.

Der Maximalwert der PA/PANO-Belastung betrug bei den Proben des Sommers 2016
3.313,3 pg/kg. Der Wert fiir den Median betrug 3,9 pg/kg, 95 % aller Proben wiesen Gehalte
<181,4 pg/kg auf.

Abbildung 27 stellt die Haufigkeitsverteilung verschiedener PA/PANO-Gehalte fir die
getesteten Honige der Sommertracht 2016 dar. Der liberwiegende Teil des beprobten Honigs
(59 %) war mit PA/PANO-Gehalten zwischen > LOD und < 10,0 pg/kg belastet. Jeweils 12
Honige (9 %) lagen in den Messbereichen von > 10,0 bis < 25,0 pg/kg, > 25,0 bis < 50,0 pg/kg
und > 50,0 bis < 140,0 pg/kg. 7 Honige (5 %) waren mit PA/PANO-Gehalten >140,0 pg/kg

belastet.
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Abbildung 27: Vorkommen von PA/PANO in den Honigproben (n = 133) der
Sommertracht 2016

PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.3.2 Unterteilung nach Analytengruppe

Die Unterteilung der nachgewiesenen Analyten erfolgte in die PA/PANO des Senecio-
Spektrums (Senecionin-Typ-PA/PANO und Retrorsin / Retrorsin-N-Oxid) und die PA/PANO
vom Lycopsamin-Typ (Boraginaceae-Spektrum) (vgl. Kap. 4.2.1.2 und Kap. 4.2.2.2).

Gemeinsam lagen beide Gruppen in 59 % der positiven Proben vor. AusschlieBlich mit
PA/PANO vom Senecio-Spektrum waren 38 % des positiven Probenmaterials belastet.
Insgesamt 3 % der positiven Proben waren ausschlieRlich mit PA/PANO des Boraginaceae-

Spektrums belastet (Lycopsamin und Echimidin) (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Verteilung der PA/PANO-Spektren in den 123 positiven Honigproben
des Sommers 2016 (n = 133)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.3.3 Einzelanalyten

Insgesamt konnten in den Honigen der Sommertracht 2016 17 der 25 als Standards zur
Verfigung stehenden PA/PANO nachgewiesen werden.

Das am hdufigsten nachgewiesene PA war Seneciphyllin (97 % der positiven Proben) gefolgt
von Senecionin (96 % der positiven Proben). Seneciphyllin-N-Oxid und Senecionin-N-Oxid
wurden in 84 % bzw. 87 % der positiven Proben nachgewiesen. Jacobin und Jacobin-N-Oxid
traten in 67 % bzw. 59 % des positiven Probenmaterials auf, Retrorsin und Retrorsin-N-Oxid in
54 % bzw. 42 %.

Weniger haufig wurden Lycopsamin (23 % der positiven Proben), Lycopsamin-N-Oxid (33 %
der positiven Proben), Erucifolin, Erucifolin-N-Oxid (32 % bzw. 23 % der positiven Proben),
Echimidin, Echimidin-N-Oxid (33 % bzw. 11 % der positiven Proben), Intermedin, Intermedin-
N-Oxid (7 % bzw. 13 % der positiven Proben) und Senkirkin (13 % der positiven Proben)
nachgewiesen.

Die Analyten Monocrotalin, Monocrotalin-N-Oxid, Lasiocarpin, Lasiocarpin-N-Oxid, Heliotrin
und Heliotrin-N-Oxid sowie Europin, Europin-N-Oxid wurden in keiner Probe detektiert.
Abbildung 29 zeigt die Haufigkeit positiver Untersuchungsergebnisse der Sommerernte 2016

fur die 17 nachgewiesenen PA/PANO.
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Abbildung 29: Haufigkeit der insgesamt 17 nachgewiesenen PA/PANO in den 123 positiven
Honigproben des Sommers 2016 (n = 133)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

Die PA/PANO des Senecio-Spektrums wurden in groReren Mengen im Probenhonig des
Sommers 2016 nachgewiesen als die Vertreter aus dem Spektrum der Boraginaceae und
Eupatorium spp.. |hr Anteil (mittlere Belastung mit PA/PANO des Senecio-Spektrums:
71,9 ug/kg) betrug tiber 99 % der PA/PANO-Gesamtbelastung, die im Mittel 72,6 ug/kg betrug.
Fiir die Vertreter des Boraginaceae-Spektrums wurden hingegen ausschlieRlich sehr geringe
Gehalte gemessen. Die Werte fiir Echimidin, dem hauptsachlich nachgewiesenen Lycopsamin-
Typ-PA (Boraginaceae-Spektrum), lagen in 75 % der Echimidin-positiven Proben < LOQ.

Abbildung 30 =zeigt anhand der Mittelwerte der nachgewiesenen PA/PANO die
Konzentrationsunterschiede und den jeweilig mengenmaligen Anteil an der
Gesamtbelastung. Die hohen relativen Standardabweichungen (RSD) zeigen

Gehaltsschwankungen von durchschnittlich 490 % innerhalb des Probenumfangs.
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Abbildung 30: Mittlere PA/PANO-Gehalte der Proben des Sommers 2016 (n = 133) mit
Standardabweichungen
gelb: Senecio-Spektrum-PA/PANO;
blau: Boraginaceae-Spektrum-PA/PANO
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

4.2.3.4 Pyrrolizidinalkaloid-Gehalte an einzelnen Standorten

Insgesamt wurden im Sommer 2016 30 Standorte positiv auf PA/PANO getestet. Wie in den
vorherigen Saisons wurden an einem Standort, wenn moglich, 3 Voélker beprobt. Die sich
ergebenden mittleren PA/PANO-Gehalte der Standorte sind in Abbildung 31 bis Abbildung 33
dargestellt. Die Bezeichnung der Standorte setzt sich aus der Listennummer des Imkers und
dem Kennbuchstaben des jeweiligen Standortes zusammen.

In den Honigproben von 22 der insgesamt 30 positiven Standorte wurden PA/PANO-Gehalte

bis zu < 10,0 pg/kg gemessen (Abbildung 31). Werte zwischen > 10,0 und < 100,0 pg/kg
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wurden in Honigen von 12 Standorten detektiert (Abbildung 32). An 6 Standorten wurden
Werte > 100,0 pg/kg gemessen (Abbildung 33).

Der Minimalwert, der an einem Standort als Durchschnittswert aus drei beprobten Volkern
ermittelt wurde, betrug 0,5 pg/kg, der Maximalwert 2.911,9 ug/kg. Der Median aller
Standortmittel betrug 6,9 pg/kg.

Wie bei Proben des Sommers 2015 und des Frihjahrs 2016 schwankten auch bei den Honigen
der Sommerernte 2016 PA/PANO-Gehalte zwischen den Vdlkern desselben Standorts. RSD-

Werte bewegten sich zwischen 13 % und 126 % und lagen bei einem Median von 62 %.
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Abbildung 31: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Sommer 2016; (Gruppe
> LOD bis < 10,0 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Abbildung 32: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Sommer 2016; (Gruppe

> 10 bis < 100 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Abbildung 33: Mittelwert der PA/PANO-Gehalte positiver Standorte, Sommer 2016; (Gruppe
>100 pg/kg) mit Standardabweichungen
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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4.2.4 Vergleich der Ergebnisse

Insgesamt wurden 436 Rohhonige direkt aus der Wabe beprobt und auf ihren Gehalt an 13 PA
und 12 PANO untersucht. Die Untersuchung solcher Rohhonige lieferte Erkenntnisse Giber den
Ursprung eines PA/PANO-Eintrags in Honig. Der Nachweis von Einzelsubstanzen ermdglichte
neben der Erfassung des PA/PANO-Gesamtgehalts auch eine Beurteilung der

unterschiedlichen PA/PANO-Spektren.

Nachfolgend werden jahreszeitliche Einfliisse auf die PA/PANO-Kontamination, sowie durch

den Standort der Bienenvolker bedingte Gehaltsunterschiede dargestellt.

4.2.4.1 Jahreszeitlicher Einfluss

Tabelle 17 vergleicht Parameter und Ergebnisse der beprobten Honige des Sommers 2015,
des Fruhjahrs 2016, sowie des Sommers 2016 miteinander. Der Probenumfang der einzelnen
Saisons unterschied sich nur geringfligig, sodass eine gute Vergleichbarkeit gegeben war.
Insgesamt wurden von den 436 untersuchten Honigen 89 % (389 Honige) positiv auf PA/PANO
getestet. In allen drei Saisons gab es Proben, deren Gesamt-PA/PANO-Gehalt < LOD lag. Mit
einem Anteil von 15 % des gesamten Probenumfangs (23 von 152 Proben) war diese Gruppe
im Friihjahrshonig 2016 am grofRten, mit nur 7 % (10 Proben von 133) im Sommer 2016 am

kleinsten.

Tabelle 17: Vergleich der drei beprobten Saisons (Sommer 2015, Frithjahr und Sommer 2016)

o
n PA/PANO- Min Max Median Mittelwert Pegri:,ntil
0s. [% ki ki ki ki
pos. [%] [ne/kel [mne/ke] [mne/ke] [ne/kel [ug/ke]
Sommer 2015 151 91 <LOD 110,5 2,4 8,4 35,4
Frithjahr 2016 152 85 <LOD 59,4 0,2 1,7 6,1
Sommer 2016 133 93 <LOD 3313,3 3,9 72,6 181,4

LOD: Limit of detection, Nachweisgrenze
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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Die Gesamt-PA/PANO-Gehalte verteilten sich Uiber einen Kontaminationsbereich von 0,1
ug/kg bis zu 3.313,3 ug/kg

Verglichen mit den Proben der Friihjahrstracht wiesen beide Sommersaisons eine groRere
Anzahl belasteter Proben auf (91 % bzw. 93 %), die im Durchschnitt in hoheren
Kontaminationsbereichen belastet waren.

Der Hauptanteil der Friihjahrsproben 2016 wurde in einem Kontaminationsbereich
<10,0 ug/kg PA/PANO-Gesamtbelastung (82 % aller Proben) gemessen. Nur 3 % aller
Frihjahrsproben erbrachten Werte > 10,0 pg/kg.

In den Honigen der Sommer 2015 und 2016 wurde eine groRere Anzahl an Werten in héheren
Gehaltsbereichen gemessen (Sommer 2015: 21 % >10,0 pg/kg; Sommer 2016: 33 %
> 10, ug/kg). Der Maximalwert des Sommers 2016 (3.313,3 ug/kg) war 30-fach héher als der
des vorausgegangenen Sommers 2015 (110,5 pg/kg) und 56-fach hoher als der Maximalwert
des Frihjahrs 2016 (59,4 pg/kg).

Die PA/PANO des Senecio-Spektrums Senecionin, Senecionin-N-Oxid, Seneciphyllin,
Seneciphyllin-N-Oxid, Jacobin, Jacobin-N-Oxid, Erucifolin, Erucifolin-N-Oxid sowie Retrorsin
und Retrorsin-N-Oxid waren in den Honigen beider Sommersaisons die am haufigsten
nachgewiesenen PA/PANO mit den héchsten Gehalten.

Im Sommer 2015 betrugen PA/PANO aus dem Senecio-Spektrum mit einem mittleren Gehalt
von 8,0 ug/kg 96 % an der Gesamtbelastung, im Sommer 2016 mit einem mittleren Gehalt von
71, 9 ug/kg 99 %.

Verglichen mit beiden Sommersaisons traten Lycopsamin-Typ-PA/PANO aus dem Spektrum
der Boraginaceae und Eupatorium spp. (Echimidin, Intermedin, Lycopsamin) in den Honigen
des Frihjahrs 2016 haufiger auf (Frihjahr 2016: 46 % Boraginaceae-Spektrum) als in den
Honigen der beiden Sommersaisons (Sommer 2015: 6,5 % Boraginaceae-Spektrum; Sommer

2016: 3 % Boraginaceae-Spektrum) (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Verteilung der PA/PANO-Spektren in den Honigproben (Sommer 2015,
Frihjahr 2016, Sommer 2016)
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/ Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid

Obwohl sie im Vergleich zu Proben beider Sommersaisons seltener nachgewiesen wurden,
wurden auch in den Honigen des Frihjahrs 2016 die PA/PANO des Senecio-Spektrums, v.a.
Senecionin, Senecionin-N-Oxid, Seneciphyllin, Seneciphyllin-N-Oxid und Jacobin, Jacobin-N-
Oxid, in hoheren Kontaminationsbereichen im beprobten Honig gemessen als die Vertreter
des Boraginaceae-Spektrums. 85 % der PA/PANO-Kontamination, die im Mittel 1,7 pg/kg
betrug, wurden auch im Frihjahr durch PA/PANO des Senecio-Spektrums verursacht.

Abbildung 35 stellt den Anteil beider PA/PANO-Spektren an der Gesamtbelastung im Vergleich
flr die drei beprobten Saisons (Sommer 2015, Friihjahr 2016 und Sommer 2016) dar.

Neben Senecionin, Seneciphyllin, Jacobin und ihren N-Oxiden, die in Proben aus Friihjahr und
auch Sommer den Hauptanteil an der Gesamtbelastung ausmachten, waren zusatzlich in den
Proben der beiden Sommersaisons Retrorsin, Retrorsin-N-Oxid und Erucifolin, Erucifolin-N-
Oxid vergleichsweise stark vertreten. Der Gehalt an PA/PANO des Boraginacea-Spektrums
schwankte im saisonalen Vergleich im Gegensatz zu den Werten fir die Senecio-Spektrum-

PA/PANO nur wenig. Der Gehalt der Vertreter des Lycopsamin-Typs lag im Mittel fiir Honige
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des Sommers 2015 bei 0,4 pg/kg, fir Honige des Friihjahrs 2016 bei 0,2 pg/kg und im Fall der
Sommerhonige 2016 bei 0,7 pg/kg.
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Abbildung 35: Vergleich aller drei Saisons (Sommer 2015, Friihjahr und Sommer 2016)
anhand der mittleren Gehalte der PA/PANO vom Lycopsamin- und
Senecionin-Typ

4.2.4.2 Standorteinfluss

4.2.4.2.1 ,Inter“-Standort Unterschiede

Im Folgenden wird der Einfluss, den die geographische Lage eines Bienen-Standortes auf den
PA/PANO-Gehalt des Honigs hat, dargestellt.

Abbildung 36, Abbildung 37 und Abbildung 38 zeigen separat nach beprobter Saison alle
untersuchten Standorte mit positiven Ergebnissen und ihre Lage im Beprobungsgebiet Eutin
und Umgebung.

Die jeweils hochstbelasteten Standorte sind in der Farbe der entsprechenden Saison
hervorgehoben (Sommer 2015 (violett), Friihjahr 2016 (griin), Sommer 2016 (rot)).

In den Abbildungen sind zusatzlich Lage und Ausdehnung groBer, monokulturartiger
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Jakobskreuzkraut-Bestande gelb hervorgehoben. Informationen dariiber stammen aus

personlichen Mitteilungen durch die Kreisverwaltung Ostholstein und geben den Stand zur

Zeit des Sommers 2015 wieder (vgl. Kap. 3.1.1).

Die Nahe der betreffenden Standorte zu den kartierten Jakobskreuzkrautflachen ist in den

Abbildungen durch rote Kreise mit drei Kilometer Durchmesser angegeben. Drei Kilometer ist

die Entfernung, die Bienen auf Nektarsammelfliigen zurticklegen (Liebig, 2011).
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Abbildung 36: Lage der zehn am hochsten mit PA/PANO belasteten Standorte (violett
gekennzeichnet) im Sommer 2015
gelb gekennzeichnet: kartierte JKK-Flachen
rote Kreise markieren den Sammelradius (3 km)
1) Stand 22d (45,7 pg/kg),
2) Stand 16a (41,7 pg/kg),
3) Stand 29b (39,9 pg/kg),
4) Stand 33a (26,3 pg/kg),
5) Stand 20a (24,6 pg/kg),
6) Stand 10a (24,6 pg/kg),
7) Stand 2b (22,7 pg/kg),
8) Stand 9b (21,9 pg/kg),
9) Stand 29a (18,8 pg/kg),
10) Stand 18a (17,0 ug/kg)
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Abbildung 37: Lage der zehn am hochsten mit PA/PANO belasteten Standorte (grin

gekennzeichnet) im Friihjahr 2016

gelb gekennzeichnet: kartierte JKK-Flachen
rote Kreise markieren den Sammelradius (3 km)
1) Stand 2b (27,6 pg/kg)
2) Stand 32a (16,4 pg/kg)
3) Stand 13a (11,0 pg/kg)
4) Stand 34b (4,4 pg/kg)
5) Stand36a (3,9 pg/kg)
6) Stand 15a (3,1 pg/kg)
7) Stand 21a (2,6 pg/kg)
8) Stand 8a (1,7 ug/kg)
9) Stand 22a (1,6 pg/kg)
10) Stand 10a (1,3 pg/kg)
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Abbildung 38: Lage der zehn am hochsten mit PA/PANO belasteten Standorte (rot

gekennzeichnet) im Sommer 2016

gelb gekennzeichnet: kartierte JKK-Flachen
rote Kreise markieren den Sammelradius (3 km)

1) Stand 35a (2911,9 ug/kg)
2) Stand 29b (272,0 pg/kg)
3) Stand 29a (159,6 ug/kg)
4) Stand 22a (130,6 pg/kg)
5) Stand 1f (124,7 ug/kg)

6) Stand 34b (110,3 pg/kg)
7) Stand 2b (99,8 pg/kg)

8) Stand 1c (63,5 ug/kg)

9) Stand 3c (73,7 ug/kg)
10) Stand 1c (40,0 pg/kg)

Bestand lagen.

Im Sommer 2015 lagen sechs der zehn Standorte mit PA/PANO-HGOchstwerten in einem
Umkreis von drei Kilometern um die gekennzeichneten Jakobskreuzkraut-Flachen. Die
restlichen vier (u.a. die beiden Standorte mit den héchsten gemessenen PA/PANO-Werten >

40,0 pug/kg) lagen auBerhalb einer fir Bienen erreichbaren Flugdistanz zu den eingezeichneten

Im Sommer 2016 wurden alle zehn Standort-Héchstwerte (40,0 pg/kg bis 2.911,9 ug/kg) an

Standorten gemessen, die in erreichbarer Flugentfernung zu einem groBen Jakobskreuzkraut-
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Die Ernte des Friihjahrshonig 2016 fand zu einem Zeitpunkt statt, zu dem die kartierten
Flachen noch nicht vollsténdig, einzelne Jakobskreuzkraut-Pflanzen aber bereits friihzeitig in
Blute standen. Finf der zehn im Friihjahr 2016 untersuchten Standorte mit PA/PANO-
Hochstgehalten wurden in erreichbarer Flugentfernung fir Honigbienen zu einem groRen
Jakobskreuzkraut-Bestand gemessen. Allerdings lagen die Werte des Frihjahrs, wie bereits
erwdhnt (vgl. Kap. 4.2.2.1), in einem niedrigen Kontaminationsbereich (nur zwei Proben
> 10,0 pg/kg).

In allen Saisons lagen auch Standorte in Jakobskreuzkraut-Ndhe, deren PA/PANO-Werte in
niedrigen Kontaminationsbereichen lagen (< 1,0 pg/kg).

Ebenso gab es auch in grofRer Entfernung zu Jakobskreuzkraut-Bestanden Standorte, in deren
Honigen Hochstgehalte der jeweiligen Saison gemessen wurden. Im Sommer 2015 lagen vier,
im Frihjahr 2016 finf der hochstbelasteten Standorte auBerhalb der Reichweite zu den

eingezeichneten Jakobskreuzkraut-Flachen.

4.2.4.2.2 ,Intra“-Standort Unterschiede

Ein Vergleich aller Einzelproben (unterschiedliche Vélker) eines Standortes zeigte zum Teil
erheblich  voneinander abweichende  PA/PANO-Gehalte mit hohen relativen
Standardabweichungen (RSD) bezogen auf den Mittelwert.

Die beprobten Volker eines Standortes waren in der Regel nur im Abstand weniger Meter
voneinander positioniert. Dennoch ergaben sich RSD, die im Durchschnitt bei 66 % lagen. Die
Schwankungen reichten von 10 % bis 141 % RSD, wobei unter 5 % der beprobten Standorte
RSD < 32 % aufwiesen. Unter den hoher belasteten Honigen, insbesondere des Sommers
2016, traten dadurch Gehaltsschwankungen von > 400 pg/kg zwischen Honigen vom selben
Standort auf.

Abbildung 39 zeigt die zehn Standorte mit den groRten Gehaltsschwankungen zwischen den

Volkern desselben Standorts beider Sommerernten (2015: violett und 2016: rot).
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Abbildung 39: mittlere PA/PANO-Gehalte der jeweils beprobten Einzelvéolker (n = 3) von den
zehn Standorten mit den hochsten ,,Intra“-Standort Unterschieden
Achsenunterbrechung bei 1200 pg/kg
*: nur 2 Volker beprobt
violett: Sommer 2015
rot: Sommer 2016
PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
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5 Risikobewertung

Die Gesamtexposition des Verbrauchers gegeniiber PA/PANO ist grundsatzlich so gering wie
moglich zu halten. Dabei gilt auf Basis nationaler Empfehlungen ein Richtwert (MOE 10.000)
fur eine maximale Tageszufuhr von 0,007 pg/kg KG/Tag (BfR, 2011). Fir eine 60 kg schwere
Person ergibt sich daraus eine maximale Tageszufuhr von 0,42 pg/Tag. Dabei werden alle
PA/PANO als Summe zusammengefasst (vgl. Kap. 2.1.6).

Auf Grundlage des 2017 publizierten Referenzwertes der EFSA von 237 ug/kg KG/Tag
(EFSA, 2017), ergdbe sich unter Anwendung eines MOE 10.000 ein Richtwert von
0,024 pg/kg KG/Tag, der damit ca. um den Faktor vier oberhalb des bisherigen Richtwertes

liegt.

Abweichend von Mischhonigen kdnnen sich durch den Verzehr regional erzeugter Rohhonige
andere PA/PANO-Expositionen ergeben (BfR, 2011), da der PA/PANO-Gehalt bei diesen
Produkten nicht durch Mischung mit anderen Honigen nivelliert wird.

Solche Honige lokaler Anbieter, die nur von einem kleineren Teil der Bevélkerung verzehrt
werden, dafiir aber oft mit groBer Markentreue und in hohen Mengen, kénnen bei regionaler
Dominanz PA/PANO-bildender Pflanzen zur Gefdhrdung der Verbraucher fihren.

Der Verzehr von stark PA/PANO-belastetem Honig Uber einen langen Zeitraum ist im Fall
Ublicher Mischware eher unwahrscheinlich. Gerade aber fir markentreue Kunden, die Imker
selbst und deren Familien besteht ein hoheres Risiko, wenn die entsprechenden Voélker in
PA/PANO-reichem Gelande Nektar und Pollen sammeln.

Gerade unter den Konsumenten regionaler Honige finden sich verstarkt ausgesprochen starke
Honigesser. Sie wahlen bewusst und oft mit groRer Markentreue den Honig ihres
,Hausimkers” vor Ort und nehmen diesen abweichend von den Durchschnittswerten der
Gesamtbevolkerung in groBeren Mengen zu sich.

In Anbetracht der Ausrichtung dieser Studie auf regionalen Honig und seine Verbraucher
(Erwachsene und Kinder) erschien es daher notwendig, neben den drei Gruppen
Normalverzehrer, Vielverzehrer und erhdhter Kurzzeitverzehr (vgl. Kap. 2.3.2) eine vierte
Gruppe ,Honigextremverzehrer” zu etablieren.

In der Gruppe der Honigextremverzehrer wird unabhangig davon, ob Kind oder Erwachsener
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von einem absoluten Tagesverzehr von insgesamt 40 g Honig ausgegangen. Diese Menge

entspricht etwa drei gut bestrichenen Honigbroten taglich.

Tabelle 18 bis Tabelle 21 geben fiir verschiedene Verbrauchergruppen (Normalverzehr,
Vielverzehr, erhohter Kurzzeitverzehr und Honigextremverzehr) die taglich aufgenommenen
PA/PANO-Mengen bei hoher Markentreue (worst case-Szenario, berechnet mit dem 95 %-
Perzentil-Wert des PA/PANO-Gehalts der jeweiligen Saison) und geringer Markentreue (mean
case-Szenario, berechnet mit dem mittleren PA/PANO-Gehalt der jeweiligen Saison) an.
Kinder und Erwachsene werden getrennt voneinander betrachtet.

In den Tabellen finden sich ausgehend von der taglichen Gesamtaufnahme in den
verschiedenen Szenarien die aufgenommene PA/PANO-Menge/kg KG/Tag und die davon
abgeleiteten MOE-Werte. MOE-Werte < 10.000 in den Tabellen und gewahlten Szenarien rot
gekennzeichnet.

Zusatzlich sind in den Tabellen prozentuale Ausschépfungen des TDI-Werts 0,1 pg/kg KG/Tag
angegeben, bei dessen Uberschreitung mit nicht-neoplastischen, akuten Schidden zu rechnen
ist (COT, 2008; RIVM, 2005) (vgl. Tabelle 2 und Tabelle 3). Uberschreitungen des TDI-Werts

sind in den Tabellen ebenfalls rot gekennzeichnet.

Tabelle 18 und Tabelle 19 stellen die unterschiedlichen Verzehrsszenarien fiir Kinder dar. Es
wird ersichtlich, dass fiir Kinder und Kleinkinder bei Verzehr von Honig aller beprobten Saisons
ein Risiko chronischer neoplastischer Schaden in Abhangigkeit von Honigverbrauch und

unterschiedlicher Markentreue (mean case/worst case) bestehen kann.
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Tabelle 18: Expositionsszenarien fir Kinder (durchschnittliches Kérpergewicht 16,15 kg)

tagl. tagl.
. PA/PANO- PA/PANO- TDI?
Verbraucher Verzehrsszenario MOE®
Aufnahme Aufnahme [%]
[ng] [ng/kg KG]
mean case 13,6 0,8 0,8 83.433
Normalverzehr*
worst case 57,2 3,5 3,5 19.763
Sommer ] mean case 54,2 3,4 34 20.858
Vielverzehr**
2015 worst case 228,8 14,2 14,2 4,941
mean case 184 11,4 11,4 6.135
Kurzzeitverzehr*** 84,3 : :
worst case 777,9 48,2 48,2 1.453
mean case 2,8 0,2 0,2 404.624
Normalverzehr*
L worst case 9,8 0,6 0,6 114.943
Friihjahr ) mean case 11,2 0,7 0,7 101.156
Vielverzehr**
2016 worst case 39,3 2,4 2,4 28.736
mean case 2,4 2,4 29.752
Kurzzeitverzehr*** 38,0 . - 975
worst case 133,8 8,3 8,3 8.452
mean case 117,3 7,3 7,3 9.637
Normalverzehr*
worst case 292,9 18,1 18,1 3.860
. mean case 469,3 29,1 29,1 2.409
Vielverzehr**
worst case 1.171,7 72,6 72,6 965
mean case 1. 7
Kurzzeitverzehr*** 295, 98,8 98,8 09
worst case 3.983,6 246,7 246,7 284

*Normalverzehr: 0,1 g/kg KG/Tag (BfR, 2011)

**\/ielverzehr: 0,4 g/kg KG/Tag (BfR, 2011)

**xarhohter Kurzzeitverzehr: 1,36 g/kg KG/Tag (BfR, 2011)

aTDI 0,1 pg/kg KG/Tag (COT, 2008; RIVM, 2005)

b\MOE 10.000 (0,007 pg/kg KG/Tag) (EFSA, 2011; BfR, 2011)

mean case: geringe Markentreue (Mittelwert des PA/PANO-Gehalts)

worst case: hohe Markentreue (95%-Perzentil-Wert des PA/PANO-Gehalts)
(rot): Uberschreitung TDI bzw. Unterschreitung MOE 10.000

Wie aus Tabelle 18 zu entnehmen, erhoht ein regelmaBiger Verzehr von Honig des Sommers
2016 in allen Verbrauchsszenarien, auch im Falle des Normalverzehrs ohne besondere
Markentreue (mean case), das Krebsrisiko fiir Kinder und Kleinkinder. Der MOE im mean case
lag fir Normalverzehrer im Kindesalter mit 9.637 nur knapp, aber noch unterhalb des MOE
10.000. Vielverzehrer unterschreiten den MOE 10.000 bereits um das 4- bis 10-fache. Am
starksten betroffen sind ,Honigextremverzehrer” (Tabelle 19), die mit groRer Markentreue
(worst case) stark belasteten Honig der Sommersaison 2016 zu sich nehmen (liber 60-fache
Unterschreitung des MOE 10.000). Der fir den mean case ohne besondere Markentreue fiir

Honigextremverzehrer errechnete MOE lag um das 25-fache unterhalb des MOE 10.000.
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Tabelle 19: Expositionsszenario fiir Kinder, Sonderfall ,,Honigextremverzehr”
(durchschnittliches Kérpergewicht 16,15 kg)

tagl. tagl.
. PA/PANO- PA/PANO- TDI?
”H h ok M Eb
onigextremverzehr Aufnahme Aufnahme [%] 0
[ng] [ng/kg KG]
Sommer 2015 mean case 335,6 20,8 20,8 3.369
worst case 1.416,8 87,7 87,7 798
Frithjahr 2016 mean case 69,2 4,3 4,3 16.337
worst case 243,6 15,1 15,1 4.641
mean case 2.905,6 179,9 179,9 389
worst case 7.254,8 449,2 449,2 156

* Honigextremverzehr”: 40 g/Tag

*TDI 0,1 pg/kg KG/Tag (COT, 2008; RIVM, 2005)

bMOE 10.000 (0,007 pg/kg KG/Tag) (EFSA, 2011; BfR, 2011)

mean case: geringe Markentreue (Mittelwert des PA/PANO-Gehalts)

worst case: hohe Markentreue (95%-Perzentil-Wert des PA/PANO-Gehalts)
(rot): Uberschreitung TDI bzw. Unterschreitung MOE 10.000

In den Verbrauchsszenarien fiir Honigextremverzehrer sowie bei einer erhohten
Kurzzeitaufnahme stark belasteten Honigs der Sommersaison 2016 mit grofler Markentreue
(worst case, Kurzzeitverzehr) kann fiir Kinder durch die Uberschreitung des
TDI (0,1 pg/kg KG/Tag) (vgl. Kap. 2.1.4.2) auch das Risiko einer akuten Vergiftung bestehen.
Die TDI-Werte waren in diesen Féllen zwischen 1,8- bis 4,5-fach tGberschritten (Tabelle 18 und

Tabelle 19)

Auch Honig der Sommersaison 2015 kann im Fall des Honigextremverzehrs (mean case:
dreifache Unterschreitung des MOE 10.000; worst case: 12-fache Unterschreitung des
MOE 10.000) und Vielverzehrs mit hoher Markentreue (worst case: zweifache
Unterschreitung des MOE 10.000) zur Erh6hung des Krebsrisikos (vgl. Kap. 2.1.4.3) bei Kindern
und Kleinkindern beitragen.

Die Gefahr akuter Vergiftungen besteht in keinem Szenario mit Honig des Sommers 2015, da
es zu keiner Unterschreitung des TDI kam. Bei erhohtem Kurzzeitverzehr fiihren die
aufgenommenen PA/PANO-Mengen durch Honig der Sommersaison 2015 zu einer
Unterschreitung des MOE 10.000. Die Tagesdosis, der Kinder in diesem Szenario in mean und
worst case ausgesetzt sind, liegt jedoch im Hinblick auf akute Schaden unterhalb des TDI von

0,1 ug/kg KG/Tag.
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Fiir Honig des vergleichsweise schwach belasteten Frihjahrs 2016 wurde, abgesehen vom
Szenario Honigextremverzehr mit besonderer Markentreue (2,2-fache Unterschreitung des

MOE 10.000) (Tabelle 19), der MOE 10.000 in keinem Szenario unterschritten.

Tabelle 20 und Tabelle 21 stellen entsprechend der Vorgehensweise bei Kindern die
Expositionsszenarien flr die unterschiedlichen Verbrauchergruppen innerhalb der

erwachsenen Bevdlkerung dar.

In fast allen Szenarien fiir den Verzehr von Sommerhonig 2016 fiihrt die aufgenommene
PA/PANO-Menge zu einer Unterschreitung des MOE 10.000. Selbst bei Normalverzehr ist im
Fall besonderer Markentreue zu hochbelastetem Sommerhonig 2016 (worst case) von einem
erhohten Risiko auszugehen (MOE 7.719). Im Szenario Vielverzehr von Sommerhonig 2016

wird der MOE 10.000 um das 2,9- bis 7-fache unterschritten (Tabelle 20).
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Tabelle 20: Expositionsszenarien fiir erwachsene Verbraucher (durchschnittliches
Korpergewicht 60 kg)

tagl. tagl.
. PA/PANO- PA/PANO- TDIP
Verbraucher Verzehrsszenario MOE®
Aufnahme Aufnahme [%]
[ng] [ng/kg KG]
mean case 25,2 0,4 0,4 166.865
Normalverzehr*
worst case 106,3 1,8 1,8 39.526
Sommer ] mean case 140,9 2,4 2,4 29.797
Vielverzehr**
2015 worst case 595,1 9,9 9,9 7.058
mean case 442 7,4 7,4 9.481
Kurzzeitverzehr*** 9 ! -
worst case 1.870,2 31,2 31,2 2.246
mean case 5,2 0,1 0,1 809.249
Normalverzehr*
o worst case 18,3 0,3 0,3 229.885
Frithjahr . mean case 29,1 0,5 0,5 44.509
Vielverzehr**
2016 worst case 102,3 1,7 1,7 41.051
mean case 1 1 1 45,
Kurzzeitverzehr*** 91,3 2 2 >-980
worst case 1.870,2 31,2 31,2 13.062
mean case 217,9 3,6 3,6 19.273
Normalverzehr*
worst case 544,1 9,1 9,1 7.719
. mean case 1.220,4 20,3 20,3 3.442
Vielverzehr**
worst case 3.047,0 50,8 50,8 1.378
mean case . 4 1.
Kurzzeitverzehr*** 3.835, 63,9 63,9 095
worst case 9.576,3 159,6 159,6 439

*Normalverzehr: 0,05 g/kg KG/Tag

**\/ielverzehr: 0,28 g/kg KG/Tag

**xKurzzeitaufnahme: 0,88 g/kg KG/Tag (BMEL, 2008)

aTDI 0,1 pg/kg KG/Tag (COT, 2008; RIVM, 2005)

bMOE 10.000 (0,007 pg/kg KG/Tag) (EFSA, 2011; BfR, 2011)

mean case: geringe Markentreue (Mittelwert des PA/PANO-Gehalts)
worst case: hohe Markentreue (95%-Perzentil-Wert des PA/PANO-Gehalts)
(rot): Uberschreitung TDI bzw. MOE 10.000

Im Fall der erhéhten Kurzzeitaufnahme stark belasteten Sommerhonigs 2016 (worst case
Kurzzeitverzehr: 0,16 pg/kg KG/Tag) ist zusatzlich mit akuten Vergiftungsschaden zu rechnen
(1,6-fache Uberschreitung des TDI von 0,1 pg/kg KG/Tag (Tabelle 20).

Besonders fir die Gruppe der Honigextremverzehrer erhoht sich bei Verzehr von
Sommerhonig 2016 das Risiko moglicher Langzeitschdden, insbesondere wenn mit hoher
Markentreue stark belasteter Honig konsumiert wird. In diesem ,worst case” liegt der MOE

mit einem Wert von 579 um das 17-fache unter dem MOE 10.000 (Tabelle 21).
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Tabelle 21: Expositionsszenario fiir erwachsene Verbraucher, Sonderfall
,Honigextremverzehr” (durchschnittliches Kérpergewicht 60 kg)

tagl. tagl.
PA/PANO- PA/PANO- TDI?
. ¥k M Eb
,Honigextremverzehr Aufnahme Aufnahme [%] o
[ng] [ng/kg KG]
Sommer 2015 mean case 335,6 5,6 5,6 12.515
worst case 1.416,8 23,6 23,6 2.964
Frithjahr 2016 mean case 69,2 1,2 1,2 60.694
worst case 243,6 4,1 4,1 17.241
mean case 2.905,6 48,4 48,4 1.445
worst case 7.254,8 120,9 120,9 579

*Verzehr ,Honigextremverzehr”: 40 g/Tag

*TDI 0,1 pg/kg KG/Tag (COT, 2008; RIVM, 2005)

bMOE 10.000 (0,007 pg/kg KG/Tag) (EFSA, 2011; BfR, 2011)

mean case: geringe Markentreue (Mittelwert des PA/PANO-Gehalts)
worst case: hohe Markentreue (95%-Perzentil-Wert des PA/PANO-Gehalts)
(rot): Uberschreitung TDI bzw. MOE 10.000

Bei Honigextremverzehr (Sommers 2016) ergibt sich im mean case eine siebenfache
Unterschreitung des MOE 10.000. Fiir die Verbrauchergruppe der Honigextremverzehrer
wurde zusatzlich bei hoher Markentreue (worst case) der TDI-Wert (0,1 pg/kg KG/Tag) 1,2-
fach tberschritten (0,12 pg/kg KG/Tag) (Tabelle 21).

Auch durch Honig des Sommers 2015 kommt es in einigen Szenarien durch die aufgenommene
PA/PANO-Menge zu einer Unterschreitung des MOE 10.000. Fir Honigextremverzehrer und
Vielverzehrer mit besonderer Markentreue zu stark PA/PANO-belasteten Honigen (worst
case) besteht laut EFSA (2011) ein erhdhtes Risiko neoplastischer Schaden (worst case
Vielverzehrer: 1,4-fache Unterschreitung des MOE 10.000; worst case Honigextremverzehrer
dreifache Unterschreitung des MOE 10.000).

Ein Risiko akuter Schaden besteht fir erwachsene Verbraucher in keinem der dargestellten
Expositionsszenarien mit Sommerhonig 2015. Auch bei erhohter Kurzzeitaufnahme wird der

TDI-Wert (0,1 pg/kg KG/Tag) nicht Giberschritten (Tabelle 20).

Der Verzehr von Frihjahrshonig 2016 stellt in keinem abgebildeten Szenario ein erhdhtes
Risiko flir Erwachsene dar.

Auch Honigextremverzehr fiihrt zu keiner Unterschreitung des MOE 10.000 (Tabelle 21).
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Auch im Fall erhéhter Kurzzeitaufnahme wird der MOE 10.000 weder im mean case noch im
worst case unterschritten (Tabelle 20). Somit besteht fiir Erwachsene bei Verzehr von
Frihjahrshonig weder ein Risiko akuter nicht-neoplastischer Schaden noch chronischer

neoplastischer Langzeitfolgen.
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6 Diskussion

6.1 Methodik

Samtliche 436 in der vorliegenden Studie untersuchten Honige stammten aus einem auf
wenige Kilometer begrenzten Einzugsgebiet (Radius um Eutin, Ostholstein, ca. 16 km) (vgl.
Abbildung 9). Die Proben wurden direkt ,,ab Beute” aus einzelnen Bienenvélkern entnommen
und auf ihren Gehalt an 25 PA/PANO untersucht.

Ziel dieser Studie war es, ein detailliertes Bild zu Ursprung und AusmaR der PA/PANO-
Belastung in Honigen eines regional begrenzten Gebiets zu erhalten und daran anschlieRend
eine Risikobewertung fiir den erzeugten Honig durchzufihren.

Untersucht wurde das Vorkommen von PA/PANO aus dem Spektrum der Senecio spp., Borago
spp., Echium spp., Eupatorium spp. und Symphytum spp. Speziell das Jakobskreuzkraut hat im
Beprobungsgebiet Eutin, Ostholstein, in den letzten Jahren eine massive Ausbreitung

erfahren.

Tabelle 22 zeigt eine Auswahl an Studien zum Vorkommen von PA/PANO in Honigen

verschiedener Herkunft ab dem Jahr 2004.
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Tabelle 22: Daten ausgewahlter Studien zu PA/PANO-Vorkommen in Honig
Probenart ositiv PT/t;l:I:Ieor Max.- Anzahl
Studie und -umfang P Herkunft Gehalt | Methode | untersuchte
[n] [l Gehalt =1 e/kel PA/PANO
[ne/kel
LC-
Beales et al. Handelsware
44 Australien k.A. 2.200 MS/MS 9
(2004) (63)
(Target)
LC-
Betteridge et | Handelsware
7 Neuseeland 790 2.850 MS/MS 7
al. (2005) (9)
(Target)
Kempf et al. Handelsware GC-MS
19 EU/nicht EU 56 120 Summe™*
(2008) (216) (Summe)
Handelsware EU/
654 26 267
(696) nicht EU
LC-
Dibecke et Rohware
1.9310 | Sudamerika 67 1.087 MS/MS 10
al. (2011) (2.839)
(Target)
Rohware
248 EU 26 225
(381)
Handelsware
1.205 21,4 267 LC-
(1.324)
BfR (2011) EU/nicht EU MS/MS 24
Rohware
9.827 55 3.298 (Target)
(13.280)
LC-
Kast et al. Rohware
38 Schweiz 3,6 55 MS/MS 18
(2014) (71)
(Target)
Neumann LC-
Rohware Schleswig-
und Huckauf 46 34 604 MS/MS 28
(86) Holstein
(2016) (Target)

PA/PANO: Pyrrolizidinalkaloid/Pyrrolizidinalkaloid-N-Oxid
**Summe von PA/PANO des Heliotridin- und Retronecinstyps

Von den in Tabelle 22 aufgefiihrten Studien bezog sich lediglich die Untersuchung durch
Neumann und Huckauf (2016) auf ein ahnlich begrenztes Gebiet, die ebenso wie die
vorliegende Studie durch die massive Ausbreitung von Jakobskreuzkraut angeregt wurde. Die

Proben stammten ebenso aus dem Raum Schleswig-Holstein, umfassten jedoch mit 86
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Honigen deutlich weniger Proben.

Die Herkunft der Proben war bei den lbrigen in Tabelle 22 aufgefiihrten Arbeiten {iber ein
grofReres Einzugsgebiet verteilt. Die Honigproben umfassten neben Honigen aus Australien,
Neuseeland, Sidamerika und der Schweiz vor allem nicht weiter spezifizierte Ursprungslander
(EU und Nicht-EU Lander).

Bis auf die Untersuchungen von Diibecke et al. (2011) und den vom BfR bewerteten Handels-
und Rohhonigen wurden in den Gbrigen in Tabelle 22 aufgefiihrten Studien deutlich weniger
Proben analysiert als in der vorliegenden Studie. Eine Spezifizierung der Herkunft der
beprobten Honige liber die Benennung des Ursprungslands hinaus war in keiner Studie mit
einer vergleichbaren Anzahl Proben gegeben.

Durch die hohe Probenanzahl (n=436) aus einem eng begrenzten Gebiet liefert die
vorliegende Studie sehr detaillierte Informationen liber das Ausmal und die Verteilung der

PA/PANO-Belastung der beprobten Honige.

Durch Anwendung der LC-MS/MS-Target-Methode zum Nachweis von Einzel-PA/PANO
konnten in der vorliegenden Studie tber die verschiedenen PA/PANO-Spektren auf die an der
Kontamination beteiligten Pflanzen Riickschliisse gezogen werden.

Ein Vorteil der Target-Methode gegentber der PA/PANO-Summenbestimmung, wie sie
beispielsweise Kempf et al. (2008) zur Erfassung aller PA/PANO vom Heliotridin- und
Retronecintyp in Honigen nutzten, ist ihre hohe Spezifitat und der Informationsgewinn tber
die Identitdt einzelner PA/PANO (Merz und Schrenk, 2016). Allerdings kann es durch den
Mangel an kommerziell verfligbaren Standardsubstanzen prinzipiell zu einer Unterschatzung
des Gehalts an PA/PANO kommen.

Aufgrund der Verfligbarkeit war auch die Zahl der in dieser Studie eingeschlossenen PA/PANO
auf 25 Analyten beschrankt. So wurden weitere Senecio-typische PA wie z.B. Jacolin oder
Integerrimin (Teuscher und Lindequist, 2010) nicht erfasst. Lediglich die Untersuchung durch
Neumann umfasste mit 28 PA/PANO drei Analyten mehr (Trichodesmin, Senecivernin,
Senecivernin-N-Oxid). Alle anderen genannten Studien (Tabelle 22) ermittelten PA/PANO-

Summengehalte aus weniger Einzelanalyten (sieben bis 24).

In der vorliegenden Studie wurde eine Zuordnung der Honige zu Frihjahrs- oder
Sommertracht vorgenommen. In keiner der Vergleichsstudien (Tabelle 22) war eine

entsprechende Unterscheidung nach Erntezeitpunkt gegeben.
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Neumann und Huckauf (2016) untersuchten zwar explizit Sommerhonige auf deren Gehalt an
PA/PANO, eine Gegenuberstellung mit Analysedaten aus Frihjahrshonigen fand jedoch nicht
statt. Daher konnten in der vorliegenden Studie mittels Informationen lber Einzelanalyten
und PA/PANO-Spektren aus der Target-Methodik und der Unterscheidung der Proben nach
Erntetermin beispielgebende saisonale Vergleiche zwischen Honigen der Frihjahrs- und

Sommertracht gezogen werden (vgl. Kap. 6.2).

Ein weiterer Unterschied zu Neumann und Huckauf (2016) und den Ubrigen in Tabelle 22
aufgefihrten Untersuchungen besteht darin, dass in der vorliegenden Studie der Probenhonig
direkt aus der Bienenwabe gewonnen wurde. Die Honige anderer Studien waren entweder
bereits gemischte Handelsware oder Rohhonige. Dabei handelte es sich aber, auch im Fall der
Rohhonige, immer um mehr oder weniger starke Mischungen aus Honig verschiedener Volker
und Standorte.

Die Probengewinnung ,direkt ab Beute” ermdglichte es, die Herkunft des Honigs und damit
der PA/PANO-Kontamination bis auf die Ebene einzelner Bienenvolker zuriickzuverfolgen. Die
erhaltenen Daten konnten so mit Informationen lber die botanische Umgebung an den
Standorten der Bienen abgeglichen werden und insbesondere hinsichtlich Schwankungen des

PA/PANO-Gehalts je Standort beurteilt werden.

Im Vergleich zu den mittleren PA/PANO-Gehalten (21,4 ug/kg bis 67,0 pg/kg) aus Studien von
Kempf et al. (2008), Diibecke et al. (2011), BfR (2011) und Neumann und Huckauf (2016) lagen
insbesondere mittlere PA/PANO-Gehalte des Sommerhonigs 2016 der vorliegenden Studie
(72,7 pg/kg) in einem ahnlichen Bereich. Die Untersuchung Schweizer Rohhonige (Kast et al.,
2014) ergab mit 3,6 ug/kg deutlich niedrigere Mittelwerte, dhnlich den Gehalten des
Sommerhonigs 2015 (8,4 pg/kg) und des Friihjahrshonigs 2016 (1,7 ug/kg) dieser Studie.
Besonders hoch hingegen waren PA/PANO-Gehalte neuseeldndischer Honige (Betteridge et

al, 2005), wobei dieser Untersuchung sehr wenige Proben zugrunde lagen (Tabelle 22).

Hohe maximale PA/PANO-Gehalte im dreistelligen pg/kg-Bereich ergaben sich neben dem
Maximalwert des Sommerhonigs 2016 der vorliegenden Studie (3.313 pg/kg) in den
angefihrten Studien vor allem fiir Honige aus Australien, Neuseeland und Stidamerika (Beales

et al., 2004; Betteridge et al., 2005; Diibecke et al., 2011), oder waren geographisch nicht
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weiter spezifiziert (EU/nicht-EU) (Tabelle 22). Ein ebenfalls relativ hoher Maximalwert ergab
sich aus den Analysen schleswig-holsteinischen Honigs (Neumann und Huckauf, 2016). Dieser
ergab mit 604,0 ug/kg einen Gehalt, der zwischen den PA/PANO-Maximalwerten beider
Sommersaisons der vorliegenden Studie lag. Dies zeigt, wie stark PA/PANO-Belastungen von

Honigen saisonal beeinflusst werden kénnen.

6.2 Saisonal bedingte Schwankungen

In der vorliegenden Studie wiesen 89 % der getesteten Honige PA/PANO-Gehalte von
0,1 pg/kg bis 3313 pg/kg auf (vgl. Kap. 4.1).

In den Proben wurden charakteristische PA/PANO nachgewiesen, die als Marker fir
verschiedene PA/PANO-bildende Pflanzen dienen konnen. Die Einteilung erfolgte in der
vorliegenden Studie wie beschrieben in PA/PANO des Lycopsamin-Typs aus dem Spektrum der

Boraginaceae und der Gattung Eupatorium und PA/PANO aus dem Spektrum der Senecio spp.

Hauptsachliche Verursacher der PA/PANO-Kontamination waren in allen drei Saisons
PA/PANO aus dem Senecio-Spektrum (Sommer 2015 86 % der Gesamtbelastung, Friihjahr
2016 85 % der Gesamtbelastung, Sommer 2016 99 % der Gesamtbelastung) (vgl. Kap. 4.2.4).
Die Honige beider Sommersaisons waren mit hoheren Gehalten belastet als Proben des
Frihjahrs (vgl. Kap. 4.2.4.1, Tabelle 17). Im beprobten Gebiet kommt wegen der starken
Ausbreitung (Krauskopf, 2012) insbesondere Jakobskreuzkraut als Verursacher der
Kontamination in Frage. Honigproben der Friihjahrstracht waren verglichen mit Sommerhonig

haufiger mit PA/PANO vom Lycopsamin-Typ belastet (vgl. Abbildung 34)

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie zeigten, dass Sommer und Friihjahrshonige von einem
PA/PANO-Carry-Over aus Jakobskreuzkraut betroffen sind. Der Meinung, Bienen wiirden
Jakobskreuzkraut prinzipiell meiden, muss aufgrund der Ergebnisse dieser Studie zweifellos
widersprochen werden.

Durch den Termin der Hauptblitezeit von Jakobskreuzkraut um den 25. Juli ist der PA/PANO-
Eintrag aus dieser Pflanze besonders fir Sommerhonige von Bedeutung (Haeupler et al.,
2000). Zum Produktionszeitpunkt des Friihjahrshonigs im Mai und Juni stehen die

Jakobskreuzkraut-Bestande noch nicht in voller Bliite. Allerdings bliihen bereits zu dieser Zeit
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einzelne Pflanzen, wie eigenen Beobachtungen zur Zeit der Probennahme im Frithjahr 2016 in
Ostholstein zeigten.

Die Bienen verfligen zu dieser Zeit noch Uber ein breites Angebot alternativer Trachtpflanzen,
wodurch die Gesamtbelastung der Frihtracht mit PA/PANO aus dem Senecio-Spektrum im
Vergleich zur Sommertracht niedrig ist. Die Jakobskreuzkraut-Bestdnde gewinnen Ende Juli
zum Hohepunkt ihrer Blihphase an Bedeutung und bieten den Bienen eine
Ausweichmoglichkeit, wenn das Nektarangebot anderer Pflanzen zunehmend knapper wird

(Rosenkranz et al., 2012).

Der frihere Bliitezeitpunkt einiger Pflanzen aus der Familie der Boraginaceae kann fiir das
haufigere Vorkommen PA/PANO des Lycopsamin-Typs in Honigen der Frihtracht im Vergleich
zu Honigen der Sommertracht verantwortlich sein. Der Nachweis von Echimidin, Lycopsamin
und Intermedin deutet darauf hin, dass Nektar und Pollen aus Echium spp. wie beispielsweise
Echium vulgare (Natternkopf), Borago officinalis (Borretsch) oder Symphytum officinale
(Beinwell), aber auch von Eupatorium cannabinum (Gewohnlicher Wasserdost) in den
Frihjahrshonig eingetragen wurde.

Moglicherweise ware Natternkopf, der vielerorts noch immer als gute Bienenweide gilt
(DUbecke et al., 2011), oder Borretsch in Betracht zu ziehen. Natternkopf ist eine
bienenanlockende Pflanze und bliiht noch vor den Senecio spp. von Anfang Mai bis in den
August, ebenso wie Borretsch, der durchgehend von Mai bis September bliiht.

Wasserdost, dessen PA/PANO Spektrum ebenfalls Analyten vom Lycopsamin-Typ umfasst
(Echimidin, Intermedin und Lycopsamin), bliiht gemeinsam mit Jakobskreuzkraut erst von Juli
bis September (Teuscher und Lindequist, 2010). Ein Eintrag von PA/PANO aus Wasserdost in
Honig der Friihjahrstracht ist somit durch den Zeitpunkt der Blihphase weitgehend

ausgeschlossen.

Der saisonale Vergleich ergab zudem Unterschiede im Verhaltnis zwischen PA und ihren
korrespondierenden PANO. Generell lagen die nachgewiesenen PANO-Gehalte in der
vorliegenden Studie unterhalb der PA-Gehalte. Auffallig war, dass direkt nach Probeneingang
untersuchte Honige (Sommerhonige 2016) PANO in relativ zu PA héheren Gehalten enthielten
als andere Honige.

Laut Betteridge et al. (2005) verfligt Honig Gber eine natirliche Kapazitat, PANO zu PA zu

reduzieren. Dibecke et al. (2011) zogen Lagerungseffekte auf das PA/PANO-Verhiltnis in
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Pollen und Honig in Betracht, die den Gehalt an PANO reduzierten. In Honig waren die
beobachteten Effekte starker als in Pollen, sodass die Menge an PA diejenige an PANO um bis
das 17-fache Uberschritt. Gottschalk et al. untersuchten in einer Studie den Einfluss von
Lagerungseffekten auf den Gehalt an PA/PANO in frisch geerntetem Honig. Der Gehalt an
PANO sank im Honig in den ersten Wochen nach Ernte rapide ab und lag 16 Wochen nach der
Ernte im Bereich der Nachweisgrenze. Im Gegensatz dazu blieb der PA-Gehalt im Honig stabil

(Gottschalk et al., 2018).

6.3 Geographisch bedingte Schwankungen

6.3.1 ,Inter“-Standort Unterschiede

Vergleiche der mittleren PA/PANO-Gehalte verschiedener Standorte lieRen fur die Honige der
beiden Sommersaisons 2015 und 2016 einen Zusammenhang zwischen der Entfernung des
jeweiligen Standorts zu groRen Jakobskreuzkraut-Bestianden und dem PA/PANO-
Belastungsgrad der dort geernteten Honige erkennen (Abbildungen 36 — 38).

Die zehn Standorte, deren Honige die Hochstgehalte der beiden beprobten Sommersaisons
ergaben, lagen zum Uberwiegenden Teil in flr Bienen erreichbarer Nahe zu stark
bewachsenen Jakobskreuzkraut-Flachen. Diese Ergebnisse bestatigen, dass Honigbienen
Nektar und Pollen von Jakobskreuzkraut sammeln, wenn es sich in erreichbarer Entfernung

von nicht mehr als drei Kilometern vom Stock befindet (Casaulta et al., 1985; Liebig, 2011).

Die Nahe eines Standortes zu Jakobskreuzkraut-Bestidnden bedeutet jedoch nicht
zwangslaufig hohere PA/PANO-Gehalte im untersuchten Honig. In allen Saisons lagen auch
Standorte in Jakobskreuzkraut-Ndhe, deren PA/PANO-Summengehalte in einem Bereich
<10 pg/kg lagen.

Ebenso wenig sind hohe Belastungswerte durch eine grolle Entfernung zu Jakobskreuzkraut-
Bestinden auszuschlieBen. Im Sommer 2015 lagen vier, im Friihjahr 2016 finf der
hoéchstbelasteten Standorte aullerhalb der Reichweite zu den kartierten Jakobskreuzkraut-
Flachen (Abbildungen 36 — 38).

Allerdings ist die Verbreitung von Jakobskreuzkraut auch nicht allein auf die kartierten
Monokulturen beschrankt. Vereinzelt und mit geringerer Besatzdichte kommt die Pflanze im

gesamten Probengebiet vor.
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Eine PA/PANO-Kontamination des Sommerhonigs kénnte durch Aufstellung der Vélker in
ausreichender Entfernung (>3 km) eingedammt, jedoch nicht garantiert werden. Einen
absolut PA/PANO-freien Honig ohne Untersuchung zu garantieren, ist den Ergebnissen zufolge

auch bei entsprechender Entfernung zu grof3en Jakobskreuzkraut-Bestanden nicht moglich.

6.3.2 ,Intra“-Standort Unterschiede

Im ,Intra“-Standortvergleich wurden in der vorliegenden Studie PA/PANO-Gesamtgehalte der
Proben verschiedener Bienenvélker am selben Standort miteinander verglichen. Derartige
Untersuchungen von Nachbarvélkern wurden in der vorliegenden Studie erstmalig
durchgefiihrt und ergaben starke PA/PANO-Gehaltschwankungen zwischen den Volkern eines
Standorts (vgl. Kap. 4.2.4.2.2). Selbst Volker, deren Flugoffnungen nur weniger als einen Meter
voneinander entfernt lagen, zeigten ein individuell stark unterschiedliches Sammelverhalten
in Bezug auf PA/PANO-bildende Pflanzen, wodurch es zu den teils enormen Schwankungen
des PA/PANO-Gehalts kommen konnte (Abbildung 39).

Bienen sind, nachdem sie eine Nektarquelle ausgewahlt haben, nahezu bliitentreu (Casaulta
et al., 1985). Dies bedeutet, dass sie die ausgesuchte Nektarquelle immer wieder anfliegen
und Informationen dartiber auch an die tUbrigen Bienen ihres Volkes weitergeben. Daher hangt
es neben der Verfligbarkeit alternativer Blitenpflanzen offensichtlich auch vom individuellen
,Geschmack” eines Bienenvolkes ab, ob PA/PANO-haltiger Nektar und Pollen verstarkt in den
Honig eingetragen wird.

Das ,Verursachervolk” einer PA/PANO-Kontamination aus der Honigproduktion
auszuschlieBen, ist kaum moglich. Die im Sammelumfeld der Volker vorherrschenden Pflanzen
und die Wahl oder Ansaat einer geeigneten Bienenweide bestimmen lber die Qualitat des
geernteten Honigs. Jedoch sind, was die Standortunterschiede deutlich machen, PA/PANO-

Eintragungen durch Einzelvolker nie auszuschlieRen (vgl. Kap. 4.2.4.2).

Eine selektivere Auswahl von Rohhonigen, die direkt in den Verkauf gelangen oder zur
Herstellung von Mischhonigen vorgesehen sind, bietet zurzeit die einzige Moglichkeit zur
Pravention einer PA/PANO-Exposition des Verbrauchers. Vor Ort einsetzbare Schnelltests

konnten ein friihzeitiges Eingreifen in die Produktionskette ermoéglichen und Kontaminationen
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durch einzelne stark PA/PANO-belastete Honige zu vermeiden (vgl. Kap. 2.1.7.3). Solche
Verfahren, z.B. auf Basis von Enzymimmunoassays (Oplatowska et al. 2014), stehen

gegenwartig nicht flr eine Routineanwendung zur Verfligung.

Eine Senkung des PA/PANO-Gehalts in hochbelasteten Rohhonigen durch Mischung mit
weniger belasteten Honigen erreichen zu wollen, muss kritisch gesehen werden. Durch eine
solche Verdinnung werden die PA/PANO nicht eliminiert, sondern nur breiter auf eine
groRere Zahl an Konsumenten verteilt. Das widerspricht dem Grundsatz, die Exposition des
Verbrauchers gegenliber potentiell kanzerogenen Substanzen so gering wie moglich zu halten

(Verordnung (EWG) Nr. 315/93).

Fir die meisten Imker bietet die von Neumann und Huckauf (2016) vorgeschlagene
Moglichkeit zur Minimierung des PA/PANO-Risikos, den Honig bereits vor der
Jakobskreuzkrautblite abzuschleudern, keine befriedigende Losung, da dieses Vorgehen fir
viele Imker eine nahezu komplette EinbuRe des Sommerhonigs zur Folge hatte (Morris, 2015).
AuBerdem zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Studie auch in Proben des Frithjahrshonigs,
der noch vor der Hauptblitezeit von J. vulgaris geerntet wurde, in Einzelfallen relevante
Gehalte an PA/PANO (vgl. Kap. 4.2.2). Als MaRnahme zur Risikominimierung sollte Honig in
Verdachtsfallen auf PA/PANO-Belastung untersucht werden.

Fir Imker besteht die Moglichkeit, durch die Standortwahl groRere Jakobskreuzkraut-
Bestdnde zu umgehen, oder mit den Vdlkern zu wandern. Die Ergebnisse der vorliegenden
Studie zeigen jedoch, dass diese Mallnahmen keine Gewahrleistung fiir unbelasteten Honige

darstellen.

6.4 Risikobewertung

Die Risikobewertung fiir ostholsteinische Honige der vorliegenden Studie wurde auf Basis von
Mittelwerten der PA/PANO-Gehalte (mean case) und 95 %-Perzentil-Werten (worst case) fur
die einzelnen Saisons durchgefiihrt (vgl. Kap. 2.3.2).

Der worst case ist dabei fur einzelne Imker/Imkerfamilien und Konsumenten mit hoher

Markentreue als realistisches Szenario anzusehen, da Honige mit ggf. sehr hohen PA/PANO-
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Gehalten vor allem bei Imkern mit wenigen Vélkern durchaus unvermischt und lber einen

langeren Zeitraum verzehrt werden.

Die Risikobewertung zeigte, dass durch den Verzehr der untersuchten PA/PANO-belasteten
Honige ein erhohtes Risiko neoplastischer sowie nicht neoplastischer Schaden bestehen kann.
Dies ist abhangig von Erntezeitpunkt und den unterschiedlichen Verzehrsgewohnheiten der
Verbraucher.

Sommerhonige waren hoher und haufiger mit PA/PANO belastet als Honige der
Frihjahrssaison (vgl. Kap. Kap. 4.2.4) und bedeuten daher ein hoheres Risiko. Zum Teil wurden
in den Verzehrsszenarien mit Sommerhonig beider Jahrgange PA/PANO-Gehalte erreicht, die
auch bei durchschnittlichen Verzehrsgewohnheiten gesundheitsschadlich wirken kénnen
(Tabellen 18 — 21).

Jedoch kann auch durch den Verzehr von geringer belasteten Honigen des Friihjahrs 2016 im
worst case Szenario fiir Kinder mit einem taglichen Verzehr von 40 g Honig
(Honigextremverzehr) ein Risiko neoplastischer Langzeitschaden entstehen. Dieses Szenario
wurde auf Basis eines Verzehrs von drei Honigbroten pro Tag ermittelt, der bei

Honigliebhabern keine Seltenheit ist (Morris, 2015).

Bei der Interpretation der aus den vorliegenden Daten abgeleiteten Risikobewertung muss
beachtet werden, dass es sich beim beprobten Honig um Stichproben einzelner Volker direkt
aus der Wabe handelte. Die PA/PANO-Belastung der fertig abgefillten Mischungen aller
Volker unterscheidet sich vermutlich nur gering von den Mittelwerten der gemessenen
PA/PANO-Gehalte. Die 95 %-Perzentil-Werte konnten jedoch hoher liegen als in fertig
abgefiillten Mischhonigen, da anzunehmen ist, dass es bei Mischhonig im Vergleich zu den
untersuchten Stichproben zur Nivellierung der PA/PANO-Werte kommt.

Einerseits sind Verdiinnungseffekte in Betracht zu ziehen, wenn Honig hoher belasteter
Standorte mit nicht belastetem Honig vermengt wird. Andererseits kdnnen auch einzelne
hoch belastete Honige zu einer Steigerung des PA/PANO-Gehalts in der Mischung beitragen.
Nachdem nicht alle Volker eines Standorts untersucht wurden, ist nicht auszuschliefen, dass
auch noch héher belastete Proben vorkamen. Das breite Spektrum der gesammelten Proben
verschafft einen guten Uberblick iiber die im Beprobungsgebiet moglichen PA/PANO-Gehalte
und deutet in der Tendenz auf die Gehalte hin, die auch in fertiger Handelsware zu erwarten

sind.
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Dartiber hinaus haben die Ergebnisse der vorliegenden Risikobewertung eine beispielhafte
Bedeutung fir Honige aus dem gesamten mitteleuropaischen Raum, da Ostholstein eine
grofSe botanische Vielfalt sowohl an Acker- und Kulturflaichen als auch Wald und Naturflachen
bietet. Zudem besteht die Problematik der heftigen und weiter voranschreitenden
Ausbreitung von Jakobskreuzkraut, wie sie exemplarisch in Ostholstein gesehen wird

(Krauskopf, 2012), in ganz Mitteleuropa (Wiedenfeld, 2011; Mulder, 2009).
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7 Zusammenfassung

Pyrrolizidinalkaloide (PA) und deren N-Oxide (PANO) sind sekundare Pflanzenmetabolite,
deren 660 derzeit bekannte Vertreter u.a. von Pflanzen der Familien der Asteraceae,
Boraginaceae und Fabaceae produziert werden. Sie besitzen nach Metabolisierung in der
Leber hepatotoxische sowie mutagene und kanzerogene Eigenschaften und gelangen durch
Kontamination pflanzlicher Lebensmittel oder durch Carry-Over in Lebensmittel tierischer
Herkunft in die menschliche Erndhrung. Neben (Krduter-) Tee gilt Honig als

Haupteintragsquelle von PA/PANO.

In der Region Ostholstein kommt es seit einigen Jahren zu einer teils flaichendeckenden
Ausbreitung von PA/PANO produzierendem Jakobskreuzkraut. In Zusammenarbeit mit der
dortigen Interessensgemeinschaft ,,Jakobskreuzkraut - Naturschutz ohne Verlierer” wurden in
dieser Studie 436 Honigproben verschiedener Saisons und Standorte im Groflraum Eutin,

Ostholstein, direkt ab Beute gezogen und mittels LC-MS/MS auf 25 PA/PANO untersucht.

Sommerhonig war starker mit PA/PANO belastet als Frihjahrshonig. Wahrend in der
Frihjahrstracht 2016 der mittlere PA/PANO-Gehalt der Proben 1,7 pg/kg betrug, lagen die
mittleren PA/PANO-Gehalte flr den Honig des Sommers 2015 bei 8,4 ug/kg, fiir den Sommer
2016 bei 72,6 pg/kg. Das Analyt-Spektrum dieser Honige weist auf charakteristische PA/PANO

von Jakobskreuzkraut hin.

Vergleiche der mittleren PA/PANO-Belastung verschiedener Standorte im Beprobungsgebiet
(,Inter“-Standortvergleich) zeigten flir Sommerhonig einen Zusammenhang zwischen der
PA/PANO-Belastung des Honigs am jeweiligen Standort und dessen Entfernung zu groRen
Jakobskreuzkraut-Bestanden. Im Sommer 2015 und 2016 lagen sechs bzw. zehn der insgesamt
zehn Standorte mit den héchsten PA/PANO-Gehalten in einer fir Bienen erreichbaren
Entfernung von bis zu drei Kilometern zu einem Jakobskreuzkraut-Bestand.

Die Untersuchungen verschiedener Vélker am selben Standort (,Intra“-Standortvergleich)
ergaben erhebliche PA/PANO-Gehaltsschwankungen zwischen den Nachbarvélkern eines
einzelnen Standorts. Dies zeigt, dass das Sammelverhalten von Bienenvdlkern eines Standorts

sehr stark variieren kann.
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Fiir den Verzehr der Honige aus dieser Studie wurde ein erhdhtes Risiko fir chronische,
neoplastische und akute, nicht-neoplastische Gesundheitsschaden festgestellt. Die
Risikobewertung zeigte, dass insbesondere Kinder sowie Vielverzehrer und
Honigextremverzehrer dabei einem erhdhten Risiko ausgesetzt sind. In den Szenarien fir
zwei- bis funfjahrige Kinder wurden bei mean- und worst-case Betrachtungen MOE-Werte
zwischen 404.624 (Normalverzehr, Frithjahr 2016) und 9.637 (Normalverzehr, Sommer 2016)
bzw. 8.452 (erhohter Kurzzeitverzehr, Frihjahr 2016) und 284 (erhohter Kurzzeitverzehr,
Sommer 2016) auf Basis einer BMDL10 von 0,073 mg/kg Korpergewicht errechnet.

Bei erhéhtem Kurzzeitverzehr wurde im worst-case-Szenario flir Sommerhonig 2016 auch der
TDI fur nicht-neoplastische Effekte 1,6-fach fir Erwachsene und 2,5-fach fir Kinder
Uberschritten.

Honige aus Regionen mit hohem Vorkommen PA/PANO-haltiger Pflanzen stellen demzufolge
ein hoheres Risiko flr eine PA/PANO-Exposition dar, weshalb insbesondere fur Imkerfamilien
und Verbraucher regional erzeugter Honige Mallnahmen zur Risikominimierung ergriffen

werden sollten.
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8 Summary

Pyrrolizidine alkaloids (PA) and their corresponding N-oxides (PANO) represent a group of
toxic secondary plant metabolites. The 660 known chemical compounds are produced by
representatives of the Asteraceae, Boraginaceae and Leguminosae families. After metabolism
taking place in the liver they exhibit hepatotoxic, genotoxic and tumorigenic properties. Their
occurrence in the food chain is caused by direct contamination of plant derived food and carry-
over in animal products. In addition to tea honey is regarded as the main source of PA/PANO

in human food.

In the region of Ostholstein (Germany) an immense spread of PA/PANO producing tansy
ragwort (Jacobaea vulgaris) was observed over the last few years. In collaboration with the
local interest group “Jakobskreuzkraut- Naturschutz ohne Verlierer” 436 honey samples from
different seasons and locations were taken directly from the hives and were examined by LC-

MS/MS to determine their content of 25 PA/PANO.

Summer honey was contaminated with PA/PANO at a remarkable higher level than springtime
honey. Honey harvested in spring 2016 showed a mean PA/PANO-content of 1.7 pug/kg while
the mean PA/PANO-content in summer honey 2015 and 2016 was 8.4 ug/kg and 72.7 ug/kg,
respectively. The analyte-spectrum of these samples showed PA/PANO which are typical for

ragwort.

Comparison of the mean PA/PANO-contents of different locations in the examined area
(“inter”-location comparison) indicated a relation between the PA/PANO amount in honey of
a particular location and its distance to big ragworts fields. In summer 2015 and 2016 six and
ten of the ten locations with maximum PA/PANO-amounts were located in a reachable
distance of up to three kilometres to a ragwort field, respectively.

The examinations of different beehives at the same location (“intra”-location comparison)
revealed remarkably different PA/PANO-contents at neighbouring bee colonies in one

location. This indicated that the collecting behaviour of honey bees can vary widely.

The risk assessment revealed that especially children and members of the consumer groups
“high honey consumption” and “extremely high honey consumption” have an increased risk

of chronic neoplastic and acute non-neoplastic health effects when consuming honey of this
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study. MOE values based on a BMDL10 of 0.073 mg/kg body weight were calculated for a
mean- and worst-case-scenario for two to five year-old children. In the mean case, the values
ranged between 404,624 (normal consumption, honey of spring 2016) and 9,637 (normal
consumption, honey of summer 2016). In the worst case, MOE-values of 8,452 (increased
short-time consumption, spring 2016) and 284 (increased short-time consumption, summer
2016) were calculated. In case of an increased short-time consumption the TDI for non-
neoplastic effects was exceeded 1.6-fold for adults and 2.5-fold for children based on a worst-

case scenario with PA/PANO-amounts of summer honey 2016.

Honey from regions with a high incidence of PA/PANO containing plants may represent an
increased risk of a PA/PANO-exposition. Therefore, it seems to be necessary to take action in
minimizing the risk especially with regard to beekeeper families and consumers of regionally

produced honey.
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12 Anhang

Tabelle 23 bis Tabelle 25 zeigen fiir alle untersuchten 436 Honigproben der drei beprobten
Saisons die jeweiligen Gehalte der nachgewiesenen Einzelanalyten, sowie den sich daraus
ergebenden Summengehalt aus allen in der Probe quantitativ nachweisbaren PA/PANO.

Da in keiner Probe die Analyten Europin, Europin-N-Oxid, Heliotrin, Heliotrin-N-Oxid,
Lasiocarpin, Lasiocarpin-N-Oxid, Monocrotalin und Monocrotalin-N-Oxid nachgewiesen
wurden, sind diese Analyten in den Tabellen nicht aufgefiihrt.

Die beprobten Saisons sind mit den dazugehérigen Standorten und Voélkern getrennt
voneinander dargestellt.

Standorte, die in mehreren der drei Saisons untersucht wurden, tragen in den Tabellen die
gleiche Bezeichnung aus Imker und Standort (Nummer, Zahl). Die an den Standorten
untersuchten Volker (Volk 1, Volk 2, Volk 3...) sind jedoch nicht zwangslaufig dieselben wie in

anderen Saisons.
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Tabelle 23: Gehalte der nachgewiesenen Einzelanalyten und daraus resultierender PA/PANO-Summengehalt in den Proben der Sommersaison

2015
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [mg/kel | [me/kgl | [me/kel | [us/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,6 0,2 0,0 0,0 0,2 0,0 1,2 0,2 2,0 0,2 0,0 4,7
la | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,7 0,0 0,7 0,0 0,0 2,4
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
1b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 1,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,2 0,0 0,1 0,3 0,0 0,0 0,6 0,2 0,4 0,0 0,3 0,0 1,9 0,0 2,9 0,2 0,0 7,2
1c | Volk2 0,2 0,0 0,2 0,3 0,0 0,0 0,8 0,2 0,7 0,0 0,5 0,0 3,6 0,2 4,2 0,3 0,0 11,3
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 1,2
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 1,5
1d | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 2,8 0,4 0,2 0,0 1,2 0,0 1,4 0,0 0,0 6,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,0 1,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,9
le | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,3 0,1 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 1,0 0,0 0,0 31
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,8 0,0 1,0 0,0 0,0 3,4
1f | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,7 0,0 1,3 0,0 0,7 4,2
Volk 3 0,0 0,0 0,3 0,3 0,1 0,0 1,2 0,0 0,3 0,0 3,1 0,0 8,2 0,2 6,3 0,0 0,0 20,0
Volk 1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,1 0,0 3,1 0,2 0,3 0,0 0,4 0,0 4,1 0,0 7,8 0,3 0,0 16,5
2a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [me/kel | [me/kel | [me/kel | [ms/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 2,6 0,2 0,4 0,0 0,5 0,0 4,7 0,2 8,0 0,3 0,0 17,5
2b | Volk2 0,0 0,0 1,1 0,3 0,4 0,0 9,9 0,3 0,3 0,0 2,1 0,0 9,9 0,3 17,0 0,3 0,1 42,0
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,5 0,2 0,3 0,0 0,3 0,0 2,8 0,0 3,8 0,2 0,0 8,6
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 1,4 0,2 0,0 0,0 1,1 0,0 9,1 0,2 6,2 0,3 0,1 18,7
3a | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 0,0 0,0 0,3 0,0 2,3 0,0 1,6 0,0 0,0 5,0
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,0 1,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
5a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
8a | Volk2 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 1,4
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
Volk 1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 3,6 0,0 0,0 52
8b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,7 0,0 1,1 0,0 0,0 2,0
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 1,2 0,0 0,0 1,9
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 2,6 0,0 4,3 0,0 0,0 8,6
9a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,6 0,3 0,0 1,5
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 0,2 0,0 0,3 0,0 2,2 0,0 3,7 0,0 0,0 8,0
Volk 1 0,0 0,0 0,3 0,3 0,0 0,2 3,9 0,3 0,2 0,4 1,0 0,0 8,6 0,9 13,0 1,7 0,0 30,9
9b | Volk2 0,0 0,0 0,3 0,3 0,0 0,0 4,0 0,3 0,2 0,0 1,1 0,0 8,3 0,6 13,9 1,1 0,0 30,1
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 1,8 0,0 2,2 0,0 0,0 4,7
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,2 0,0 0,3 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 33
10a | Volk2 0,0 0,0 0,4 0,0 0,5 0,0 2,8 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 18,2 0,1 13,1 0,1 0,0 37,0
Volk 3 0,0 0,0 0,5 0,0 0,1 0,0 5,6 0,0 0,0 0,0 2,2 0,0 15,9 0,3 8,5 0,2 0,0 33,3
Volk 1 0,0 0,0 0,5 0,0 0,1 0,0 3,0 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 15,4 0,1 12,7 0,1 0,0 33,8
10b | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 2,9 0,0 2,2 0,0 0,0 6,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 6,6 0,1 5,5 0,1 0,0 14,3
11a | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 2,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 4,7 0,0 3,2 0,0 0,0 10,7
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,2 0,0 1,0 0,0 0,0 3,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
11b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5
12a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 5,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,8
Volk 1 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,7 0,0 1,8
13a | Volk2 0,2 0,0 0,2 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 1,0 0,0 3,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,9
Volk 1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,8 0,2 0,0 0,0 1,7 0,4 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 4,1
130 Volk 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,3 0,0 0,2 0,2 0,5 0,0 1,7
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,2 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 0,6 0,0 2,9
13 Volk 2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 1,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,4 0,0 2,3
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
14a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,2 0,0 0,0 1,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5
14b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 1,7 0,0 1,4 0,0 0,0 4,0
15a | Volk2 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 3,8 0,0 3,8 0,0 0,2 9,8
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,1 0,0 1,1 0,0 0,0 2,9
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 1,3 0,0 1,5 0,0 0,0 3,9
1ea Volk 2 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 14,5 0,2 0,0 0,0 1,9 0,0 22,5 0,7 38,1 1,0 0,0 79,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,2 0,0 0,0 0,8
17a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 2,5 0,0 3,2 0,0 0,0 7,1
18a | Volk2 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 5,6 0,0 1,0 0,0 1,3 0,0 14,7 0,2 18,1 0,2 0,0 41,8
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,8 0,0 2,0 0,0 0,0 53
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 1,0
192 Volk 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
19b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,9
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 1,3 0,0 0,8 0,0 0,0 2,9
19¢ | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 2,5 0,0 2,2 0,0 0,0 6,2
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 2,6 0,0 2,8 0,0 0,0 7,4
Volk 1 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 2,1
19d | Volk2 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,6 0,0 0,6 0,0 0,0 2,1
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,8
Volk 1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 5,5 0,1 0,0 0,0 0,9 0,0 7,3 0,8 8,8 0,6 0,0 24,3
20a | Volk2 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 6,1 0,1 0,2 0,0 1,3 0,0 9,7 0,2 9,4 0,2 0,1 27,8
Volk 3 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 5,5 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 6,5 0,1 8,0 0,1 0,0 21,6
Volk 1 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0
21a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 1,5 0,0 1,3 0,0 0,0 3,9
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
Volk 1 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2
21b | Volk2 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 2,1
Volk 3 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,9 0,0 1,0 0,0 0,0 2,4
22a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 2,0 0,0 1,2 0,0 0,0 4,4
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 2,4 0,0 2,7 0,0 0,0 6,1
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ne/kgl | [us/kegl | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
22b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
22¢ | Volk2 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 5,1 0,0 0,1 0,0 2,2 0,0 20,5 0,0 18,5 0,0 0,1 47,6
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 1,5 0,0 1,6 0,0 0,0 3,9
Volk 1 0,0 0,0 1,9 0,0 0,0 0,2 16,2 0,2 1,0 0,2 4,6 0,3 40,4 2,0 40,7 2,6 0,1 110,5
22d | Volk2 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 33 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 7,2 0,0 8,3 0,0 0,0 21,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 2,0 0,0 2,2 0,0 0,0 5,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
25a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,7 0,0 0,8 0,0 0,0 2,3
Volk 1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 4,0 0,0 0,2 0,0 1,3 0,0 7,0 0,0 9,6 0,0 0,0 22,5
26a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 1,8 0,0 1,7 0,0 0,0 4,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,3 0,0 0,4 0,0 1,8 0,0 2,3 0,0 0,0 5,7
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
27a Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
28a Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 13,4 0,0 9,9 0,0 0,6 27,2
298 Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 5,2 0,0 3,4 0,0 0,0 10,4
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe
Standorte
[ug/kg]l | [ng/kgl | [ms/kgl | [mg/kgl | [ms/kgl | [mg/kgl | [ms/kel | [mg/kgl | [me/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl | [ne/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,2 0,0 0,0 0,0 1,1 0,0 10,0 0,0 12,2 0,0 0,0 29,5
29b | Volk 2 0,2 0,0 1,2 0,0 0,1 0,0 12,5 0,0 0,2 0,0 1,5 0,0 16,2 0,1 25,9 0,2 0,0 58,1
Volk 3 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 4,1 0,0 0,0 0,0 1,4 0,0 10,4 0,0 15,7 0,1 0,0 32,2
Volk 1 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
30a | Volk2 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3
Volk 3 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,1 1,6
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
32a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 1,8 0,0 0,4 0,0 0,9 0,0 33 0,0 53 0,0 0,0 12,0
33a | Volk2 0,2 0,0 1,5 0,0 0,0 0,0 3,8 0,0 0,0 0,0 2,7 0,0 16,2 0,3 19,9 0,3 0,0 44,9
Volk 3 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 2,7 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 7,0 0,0 9,5 0,3 0,2 22,0
Volk 1 0,5 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 1,7 0,0 3,5 0,0 0,0 7,2
34a | Volk2 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 1,2 0,0 0,0 2,6
Volk 3 0,5 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 4,7 0,0 0,0 7,9
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,6 0,2 0,3 0,0 0,4 0,0 2,3 0,0 2,2 0,0 0,0 6,3
34b | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,8 0,0 0,0 2,5
Volk 3 0,2 0,0 0,3 0,0 0,5 0,0 1,2 0,2 0,5 0,0 0,4 0,0 3,2 0,2 4,6 0,0 0,0 11,3
Volk 1 0,2 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 0,0 3,9 0,0 0,0 6,5
34c | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,9 0,0 0,0 2,4
Volk 3 0,2 0,0 0,7 0,0 0,1 0,0 4,2 0,2 0,2 0,0 1,0 0,0 7,0 0,3 14,9 0,4 0,0 29,3
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Tabelle 23: Fortsetzung (Sommersaison 2015)

Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk Summe

Standorte [ne/kgl | [us/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ms/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ns/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/ke]l | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [ns/kel
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
35a | Volk 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
36a Volk 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
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Tabelle 24: Gehalte der nachgewiesenen Einzelanalyten und daraus resultierender PA/PANO-Summengehalt in den Proben der Friihjahrssaison

2016
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kegl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1c | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
le | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5
1h | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
1i | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
2a | Volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [mg/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,4 0,1 0,0 0,0 1,0 0,0 6,6 0,7 10,9 0,7 0,0 22,4
2b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,1 0,2 0,1 0,0 0,9
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,2 0,1 0,0 0,0 2,7 0,0 16,5 1,0 31,0 0,8 0,1 59,4
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,3
2c | Volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,2 0,2 0,1 0,0 1,1
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,2 0,2 0,1 0,0 1,1
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,5 0,2 0,0 1,3
3a | Volk2 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0 0,7
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,2 0,7 0,2 0,0 1,8
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
5a | Volk 2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
o2 Volk 2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,8
o Volk 2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
7a | Volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2
Volk 1 0,6 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1
8a | Volk2 1,3 0,6 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,4
Volk 3 0,9 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,7
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1
8b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,4 0,0 0,2 0,0 0,0 1,0
10a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,6 0,0 0,2 0,0 0,0 1,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,5 0,0 0,2 0,1 0,0 1,5
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
11b | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
12a | Volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
12b | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,8 0,1 0,0 0,0 0,4 0,0 2,3 0,2 2,9 0,3 0,0 7,2
13a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,2 0,1 0,0 1,0
Volk 3 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 3,7 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 8,4 0,2 10,5 0,2 0,0 24,8
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
13b | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,3
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,6
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
13c | volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,6
13d | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,6
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
14a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,6 0,2 0,6 0,1 0,0 1,7
15a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,1 0,0 0,0 0,4 0,0 2,4 0,7 2,5 0,6 0,0 7,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
16a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0




12 ANHANG 161
Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
17a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2
18b | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1
19a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,0 0,2 0,3 0,2 0,5 0,1 1,8
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
19¢ Volk 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
19d | Volk 2 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,6
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
20a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,8 0,1 0,9 0,1 0,0 2,2
Volk 3 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,6 0,2 0,6 0,2 0,0 2,1
Volk 1 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,1 0,0 0,0 0,2 0,1 1,4 0,5 1,4 0,6 0,0 5,2
21a | Volk2 0,6 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,9
Volk 3 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,5 0,1 0,0 1,7
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,5 0,2 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2
21b | Volk 2 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
Volk 3 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
223 | volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
25a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,1 0,0 0,6
26a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
27a | volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
283 o2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 1,0 0,3 0,0 0,0 0,5 0,2 2,3 0,8 2,7 1,0 0,0 9,1
32a | Volk2 0,0 0,0 0,7 0,3 0,0 0,0 4,0 1,4 0,0 0,3 1,9 0,7 9,6 3,8 11,6 4,9 0,0 39,3
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
33a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
Volk 1 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7
3ab | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 1,8 1,4 1,6 0,0 6,4
Volk 3 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,0 0,0 4,1
Volk 1 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8
35a | Volk 2 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8
Volk 3 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 3,0
36a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 2,8
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 1,4 1,6 0,0 58
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
37a | Volk2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
383 o2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,1 0,6 0,1 0,0 1,6
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
392 | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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Tabelle 24: Fortsetzung (Frihjahrssaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
40a | Volk 2 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,3
a1a | Volk 2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1 0,5
423 o2 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2 0,5 0,2 1,9
Volk 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,1 0,5 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0 1,7
42b | Volk 2 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,7
Volk 3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5
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Tabelle 25: Gehalte der nachgewiesenen Einzelanalyten und daraus resultierender PA/PANO-Summengehalt in den Proben der Sommersaison 2016

Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ne/kgl | [us/kegl | [ms/kel | [me/kgl | [me/kel | [us/kel | [mg/kel | [me/kgl | [me/kgl | [ms/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [us/kel | [ms/kel | [me/ks]
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0 0,0 0,1 1,7 1,4 2,0 3,6 0,0 9,5
1c | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,6 0,0 0,0 1,8 3,0 0,0 0,0 0,2 1,0 5,4 8,3 59 19,5 0,0 45,9
Volk 3 0,0 0,0 0,4 1,6 0,0 0,0 8,0 6,1 0,0 0,0 1,6 3,0 22,5 23,1 25,8 42,9 0,0 134,9
Volk 1 0,0 0,0 0,8 7,4 0,0 0,0 10,6 34,5 0,0 0,0 2,8 12,0 30,1 92,7 30,6 124,9 0,0 346,4
1f | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,6 1,3 0,0 0,0 0,1 0,6 33 7,4 2,2 10,8 0,0 26,5
Volk 3 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 1,6 2,4 0,0 0,0 0,2 0,8 4,2 9,2 4,6 15,6 0,0 38,8
le | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,8 0,0 0,0 1,5 4,9 0,0 0,0 0,2 1,1 53 13,5 4,8 28,2 0,0 60,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,8 1,3 0,0 0,0 0,0 0,3 1,7 4,5 2,0 9,9 0,0 20,9
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,4 0,0 1,0
1h | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2 0,6 0,2 1,5 0,0 2,9
Volk 3 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,2 0,0 1,0
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,8 1,0 0,8 1,9 0,0 53
1i | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,9
Volk 3 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,2 0,5 0,5 0,0 2,8
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,2 0,0 0,9
2a | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 1,7 1,0 0,0 0,0 0,1 0,2 2,8 2,4 3,9 6,7 0,0 18,8
2b | Volk2 0,0 0,0 0,5 1,3 0,0 0,0 9,5 10,7 0,0 0,0 0,9 2,8 14,8 23,6 19,5 46,1 0,0 129,8
Volk 3 0,0 0,0 0,4 3,5 0,0 0,0 5,6 13,2 0,0 0,1 0,4 3,5 7,3 30,7 12,5 73,5 0,0 150,8
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Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [mg/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kel
volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 2,0 0,4 1,4 0,6 0,0 5,0
3a | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,7 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 3,2 1,1 2,3 1,6 0,0 9,3
volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 2,6 0,6 1,7 1,1 0,0 6,5
volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
b Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
volk 1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,9 0,2 0,6 0,0 3,7
8a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,7 2,6 0,0 0,2 0,2 1,1 1,0 9,8 0,8 2,8 0,0 19,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,2 0,5 0,3 0,0 1,6
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,3 0,0 0,0 0,5 0,1 0,7 0,2 0,0 3,5
8b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2 0,0 0,1 0,0 2,7 1,4 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,2 0,0 8,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,1 0,1 0,4 0,2 0,0 0,0 0,2 0,3 0,2 0,5 0,0 2,6
volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,2 0,2 0,0 0,9
9c | volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,1 0,9 0,2 0,0 2,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
10a | Volk 2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1 0,0 0,8
volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,4 0,4 1,0 0,4 0,0 3,4




12 ANHANG 167
Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
10c | Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,9 0,1 0,7 0,1 0,0 2,1
Volk 1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,9 1,3 2,5 0,4 0,0 1,1 0,6 0,4 10,8 3,7 7,3 4,1 0,0 33,0
11a | Volk 2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,5 1,6 0,2 0,0 0,5 0,4 0,1 8,2 2,4 5,0 2,8 0,0 22,1
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,1 0,2 0,3 0,0 1,3
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 0,0 0,0 0,2 0,3 0,2 0,4 0,0 1,5
12a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 0,0 0,0 0,4 0,0 0,6 0,0 0,0 1,7
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
13a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,8 0,8 0,8 0,4 0,0 3,6
13b | Volk 2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 2,0 0,4 2,3 0,2 0,0 58
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,0 0,1 1,1 0,0 0,0 2,7
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,8 0,0 1,1 0,0 0,0 2,9
13c | volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,8
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,5 0,1 0,0 1,9
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,5 0,0 0,0 1,1
13d | Volk2 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 5,4 0,2 0,0 0,0 1,4 0,1 7,5 0,9 11,3 0,9 0,0 28,4
Volk 3 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 1,5 0,2 2,0 0,2 0,0 51
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Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,4 0,2 0,2 0,0 1,2
14a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 1,2 1,3 0,7 0,8 0,0 4,8
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,6 0,0 0,3 0,2 0,4 1,3 4,1 0,7 2,2 0,0 10,4
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
14c | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Volk 3 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0 1,0
Volk 1 0,2 0,0 0,1 0,0 0,8 0,0 0,7 0,0 0,7 0,3 0,2 0,0 1,8 0,4 1,7 0,5 0,0 7,7
15a | Volk2 0,2 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 1,5 0,0 0,2 0,0 0,9 0,0 5,8 0,1 6,8 0,1 0,0 16,2
Volk 3 0,0 0,0 0,4 0,3 0,5 0,0 3,1 1,3 0,4 0,7 0,8 0,7 6,8 6,3 6,8 71 0,0 35,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
17a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 0,1 0,1 0,2 1,9 0,0 0,1 0,5 1,6 0,2 1,2 0,0 6,7
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,7 1,2 0,5 1,0 0,0 3,8
Volk 1 0,0 0,0 0,1 1,1 0,0 0,0 1,1 1,9 0,0 0,0 0,3 0,8 1,6 7,9 2,8 7,6 0,0 25,1
19a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,9 1,7 0,0 0,0 0,3 0,5 1,3 6,0 1,9 6,7 0,0 19,9
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0 0,4
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 0,9 0,2 0,8 0,0 2,5
19¢ | Volk2 0,0 0,0 0,6 0,3 0,0 0,0 2,9 0,9 0,0 0,0 1,3 0,6 8,3 5,6 7,9 6,1 0,0 34,5
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,3 0,0 0,0 0,2 0,1 1,0 1,8 0,8 1,8 0,0 6,1
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,2 1,0 0,2 0,4 0,0 2,1
19d | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,1 0,0 0,4 0,1 0,1 0,9 2,0 0,8 1,1 0,0 538
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,5 0,4 0,2 0,3 0,0 1,9
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Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,1 0,0 0,0 0,7 0,0 4,7 0,7 4,2 0,8 0,0 12,7
20a | Volk2 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 9,9 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 18,0 0,1 16,8 0,1 0,1 47,8
Volk 3 0,0 0,0 5,0 0,3 0,0 0,0 61,2 0,6 0,0 0,0 12,5 1,6 122,2 5,7 115,8 6,1 0,3 331,3
Volk 1 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,2 0,0 0,0 0,2 0,1 1,8 1,2 1,3 1,5 0,0 7,4
21a | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
Volk 3 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 3,5 0,3 2,2 0,4 0,0 8,2
Volk 1 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 0,1 0,0 0,0 0,3 0,1 4,2 1,2 2,5 1,1 0,0 11,5
21b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2 0,3 0,0 1,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,2 0,2 0,3 0,0 1,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,2 0,0 0,0 0,3 0,1 1,7 0,9 1,6 1,1 0,0 6,7
22a | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,7
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,2 0,5 0,2 0,4 0,0 2,2
25a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 0,1 0,1 0,2 1,9 0,0 0,1 0,5 1,6 0,2 1,2 0,0 6,7
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,7 1,2 0,5 1,0 0,0 4,0
Volk 1 0,2 0,2 2,2 3,8 0,5 4,2 5,3 2,9 1,0 4,1 1,6 1,7 11,6 10,4 7,9 6,4 0,2 64,2
29a | Volk2 0,2 0,2 6,0 73 0,4 1,4 8,0 2,1 0,7 1,4 3,6 2,6 29,8 11,4 18,9 6,8 0,2 101,2
Volk 3 0,2 0,2 16,4 25,6 0,6 6,1 24,9 9,9 1,7 5,8 8,1 9,1 65,3 56,3 47,0 36,4 0,0 313,5
Volk 1 0,2 0,0 5,1 18,9 0,3 0,5 11,2 10,5 0,3 0,5 2,3 59 15,9 46,7 16,1 38,2 0,2 173,0
29b | Volk 2 0,2 0,0 15,5 39,1 0,0 0,4 34,7 24,5 0,3 0,4 7,4 13,0 63,2 110,0 58,6 78,5 0,0 4457
Volk 3 0,2 0,2 5,1 21,6 0,0 0,3 11,1 15,2 0,3 0,4 2,3 8,0 16,4 60,6 15,8 39,2 0,2 196,7
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Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ug/kg]l | [ng/kgl | [mg/kgl | [ug/kgl | [ms/kgl | [ug/kgl | [ms/kel | [ug/kgl | [me/kel | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [me/kgl | [mg/kgl | [mg/kgl
Volk 1 6,4 2,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 9,7
302 Volk 2 0,5 0,2 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,2 0,0 2,3
Volk 1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,2 0,0 0,9
32a | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 1,3
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,4 0,5 0,3 0,0 0,4 0,0 0,3 0,6 0,7 0,6 0,8 0,3 5,0
Volk 1 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,3 0,2 0,3 0,2 2,3
33a | Volk2 0,2 0,2 0,0 0,3 0,0 0,0 0,6 0,3 0,0 0,0 0,4 0,3 1,1 1,0 1,0 1,0 0,2 6,7
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,9
Volk 1 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0 8,6 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 14,2 0,1 22,3 0,1 0,2 48,3
34a | Volk2 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 5,1 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 8,1 0,1 10,8 0,0 0,1 25,7
Volk 3 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 3,9 0,1 0,1 0,0 0,7 0,0 5,7 1,0 7,6 0,7 0,1 20,2
Volk 1 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 14,6 0,0 0,0 0,0 2,8 0,0 18,0 0,2 25,1 0,2 0,0 61,9
34b | Volk2 0,0 0,0 2,6 0,0 0,0 0,0 32,5 0,3 0,0 0,0 58 0,0 38,9 0,6 51,4 0,6 0,0 132,8
Volk 3 0,2 0,0 2,3 0,0 0,0 0,0 35,1 0,5 0,0 0,0 4,7 0,1 38,6 1,6 51,3 1,6 0,0 136,1
Volk 1 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 20,5 0,3 0,0 0,0 3,0 0,1 21,8 1,8 28,9 1,8 0,0 79,5
34c | Volk2 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 19,1 0,0 0,0 0,0 3,1 0,0 24,1 0,2 33,6 0,2 0,0 81,8
Volk 3 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 20,5 0,2 0,0 0,0 2,3 0,0 14,2 0,3 20,7 0,3 0,0 59,7
Volk 1 0,0 0,0 14,2 111,3 0,4 1,1 503,9 | 324,8 0,4 1,4 99,5 1196 | 2052 | 7105 | 591,1 | 629,9 0,0 3313,3
358 Volk 2 0,0 0,0 10,1 26,0 0,4 0,4 464,1 | 100,2 0,4 0,5 136,0 30,4 4815 | 3542 | 6090 | 296,9 0,0 2510,1
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Tabelle 25: Fortsetzung (Sommersaison 2016)
Em Em-N Ec Ec-N Im Im-N Jb Jb-N La La-N Re Re-N Sc Sc-N Sp Sp-N Sk
Standorte PA-Summe
[ne/kgl | [ue/kel | [mg/kel | [me/kgl | [me/kel | [us/kel | [ms/kel | [me/kgl | [me/kgl | [ms/kel | [ms/kel | [me/kel | [me/kgl | [me/kel | [ns/kel | [ms/kel | [me/ksl
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
37b | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
38a | Volk1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,2 0,2 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 1,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 0,1 0,0 0,0 0,6 0,1 4,2 1,6 2,0 0,7 0,0 10,4
39a | Volk2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,4 0,3 0,8 0,1 0,0 3,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,2 0,0 0,0 0,3 0,1 2,0 2,2 1,3 1,3 0,0 8,2
Volk 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,4
41a | Volk2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,5
Volk 3 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Volk 1 0,0 0,1 0,1 1,4 0,0 0,3 1,0 4,0 0,1 0,4 0,7 4,4 3,5 23,1 2,1 11,8 0,0 53,0
42a | Volk2 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,4 2,9 0,5 0,1 0,6 1,1 0,3 6,4 2,6 4,7 1,4 0,0 21,2
Volk 3 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 1,1 2,2 0,0 0,0 0,6 1,9 3,7 12,1 2,4 7,1 0,0 31,5
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Allen Mitgliedern und Imkern des Verbandes gilt mein ganz besonderer Dank fir die
freundliche Bereitstellung von Probenhonig und die Gastfreundschaft, die mir auf meinen
Probennahmefahrten in den Norden zu Teil wurde. Ganz besonders bedanken maochte ich
mich in diesem Zusammenhang bei Frau Dr. Angela Schulenburg, Herrn Rainer Korten und
Herrn Oliver Morris mit Familie. Besonders Herr Morris opferte in hohem MafRe Freizeit und
Energie und brachte mir auch abseits der reinen Probennahme Ostholstein und die Imkerei

naher.

Zu guter Letzt bedanke ich mich bei meiner Familie, die mich auf dem bisweilen
nervenzehrenden Weg bis zur Fertigstellung dieser Arbeit immer nach Kraften seelisch und

moralisch unterstitzt hat.



