Quecksilbergehalte von Futtermittelproben in Osterreich
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Mercury contents of animal feedstuffs in Austria

1. Grundlagen der amtlichen Futtermittel- mehr als 200 pg als Methylquecksilber vorliegen sollten
kontrolle (WHO, 1972).

Deshalb ist auch in Osterreich in der Futtermittelverord-
Die FAO/WHO empfahl bereits 1972, die vom Menschen  nung, BGBL. 273/1994, Anlage 4, sowie in der Richtlinie
aufgenommene tolerierbare Quecksilbermenge mit  79/63/EWG, Quecksilber als unerwiinschter Stoff angefiihrt
wochentlich 300 pg Gesamt-Hg zu begrenzen, wovon nicht  und der Hochstgehalt wie folgt beschrinke (vgl. Tab. 1):

Summary

For reasons of health and sanitary control, 327 samples of various feedstuffs utilized in Austria, were investigated over
a period from January to October 1996 for their Hg contents. As a method, combustion in oxygen, amalgamation,
and atomic absorption measurement was used within a closed system. As the only manipulation was weighing the
sample, low blanks of the entire procedure and sufficient sensitivity enabled us to achieve detection limits of 0,01 ng
absolute. The validity was checked by international standard reference materials, and the precision of the method wit-
hin the range 1-10 pg/kg was + 7.6%.

Most samples contained 0,2-10 pg/kg Hg. In comparison with data from crops and vegetables from the Netherlands,
distributed among various labs within the international plant exchange program to improve the quality of trace ana-
lytical results, the Hg-contents utilized for animal farming in Austria was at a significantly lower level. Generally, feed
for pigs was at a higher Hg-level than feed for cattle and horses, for poultry it was intermediate. Correlation and fac-
tor analysis between Hg contents and the components of the feed mixture clearly revealed processed fish as a signifi-
cant source for Hg, whereas the total contents of Cu, Zn, and P was of no influence. This is in accordance with ear-
lier studies of humans and animals of high fish consumption, which has been outlined within a brief review about
occurrence and metabolic pathways of Hg in animals.

Key words: mercury, trace analysis, feed, nutritional level, processed fish.

Zusammenfassung

Im Zuge der amtlichen Futtermittelkontrolle wurden 327 unterschiedliche innerhalb eines Zeitraums von Jinner bis
Oktober 1996 in Osterreich eingesetzte Futtermittel auf ihren Quecksilbergehalt untersucht. Als Methode wurde Ver-
brennung in Sauerstoff, Amalgamierung und atomabsorptionsspektrometrische Bestimmung in einer geschlossenen
Apparatur verwendet. Da der einzige Arbeitsgang die Einwaage ist, erlaubten niedrige Blindwerte des Gesamtverfah-
rens und dessen ausreichende Empfindlichkeit, eine Nachweisgrenze von 0,01 ng absolut zu erreichen, und so den
Bereich des Allgegenwartsniveaus zu erfassen. Die Richtigkeit wurde mit international zertifizierten Standardrefe-
renzmaterialien iiberpriift, die Prizision lag fiir Gehalte von 1-10 pg/kg bei + 7,6%.

Die meisten Proben enthielten 0,2-10 pg/kg Hg. Im Vergleich mit Daten von Feldfriichten und Futterpflanzen aus den
Niederlanden, die im Rahmen des Internationalen Pflanzenaustauschprogramms zur Verbesserung der Analysenqua-
litsit spurenelement-analytischer Verfahren als Ringversuchsproben an verschiedene Laboratorien versandt wurden, lag
der Hg-Gehalt der in Osterreich verwendeten Futtermittel deutlich niedriger. Im allgemeinen wies Schweinefutter
héhere Gehalte als Futter fiir Rinder und Pferde auf, wihrend die Werte fiir Gefliigel dazwischen lagen. Korrelations-
und Faktorenanalyse zwischen den Hg-Gehalten und Komponenten aus der Rezeptur zeigten eindeutig Fischmehl als
bedeutende Hg-Quelle auf, wohingegen der Gesamtgehalt an Cu, Zn und P damit keinen Zusammenhang hatte. Dies
stimmt mit friiheren Studien {iber Menschen und Tiere mit hohem Fischanteil in ihrer Nahrung iiberein, was in einer
kurzen Ubersich iiber Vorkommen und Stoffwechsel von Hg im tierischen Organismus dargestellt wurde.

Schlagworte: Quecksilber, Spurenanalyse, Futtermittel, Gehalte in Nahrungsmitteln, Fischprodukre.
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Tabelle 1: Derzeitige gesetzliche Grenzwerte fiir Futtermittel in Osterreich und der EU
Table 1: Present maximum tolerable level of Hg in feedstuffs in Austria and the EU

Einzelfuttermitte] aus der Verarbeitung von Fischen oder anderen Meerestieren 500 pg/ kg
andere Einzelfuttermittel 100 pg/kg
Alleinfuttermittel fir Hunde und Katzen 400 pg/kg
andere Alleinfuttermittel 100 pg/kg
Erginzungsfuttermittel, ausgenommen Erginzungsfuttermittel fiir Hunde und Katzen 200 pg/kg

Die Uberwachung dieses Grenzwertes obliegt u.a. dem
hierortigen Bundesamt. Weitere Quecksilbergrenzwerte
gibt es fiir Diingemittel und Komposte, Klirschlimme,
sowie fiir landwirtschaftlich und girtnerisch geniitzte
Bsden auf Grund einiger Bodenschutzgesetze Osterreichi-
scher Bundeskinder, fiir Abwisser, Rauch- und Abgase u. a.

Durch den Einsatz einer fiir uns neuen Analysenmetho-
de, nimlich der Verbrennung der Probe im Sauerstoff-
strom (siche unten), konnte die Nachweisgrenze soweit
gesenkt werden, daf die nur im pg/kg-Bereich liegenden
Normalgehalte rasch und ausreichend genau bestimmt
werden kénnen. Dadurch konnte erstmalig eine Erhe-
bung der Hg-Gehalte einer reprisentativen Anzahl von
Futtermittelkontrollproben, die iiber einen Zeitraum von
Janner bis Oktober 1996 amtlich gezogen wurden, erstellt
werden. Ziel war es, aus einer groffen Anzahl unterschied-
licher Proben mit bekannten Rezepturen und Spurenele-
mentgehalten voraussetzungslos mit statistischen Metho-
den eventuelle Quecksilberkontaminationen feststellen zu
kénnen. Das Datenmaterial soll die Grundlage fiir eine
gezielte Kontrolle bilden, d. h. die Kontrollanalyse vor
allem dort einzusetzen, wo eine Kontamination wahr-
scheinlicher ist.

Aus den mittleren Gehalten lifit sich auch die Aufnah-
mefracht unserer Nutztiere durch die Nahrung fiir ver-
schiedene Fiitterungsvarianten abschitzen sowie auch auf
die Menge in den daraus hergestellten Verzehrprodukten
(Milch, Fleisch und entsprechende Produkte) schlieflen,

was aber einer veterinirwissenschaftlichen Arbeit vorbehal-
ten bleiben sollte. Die Analyse von Innereien (Leber,
Niere), wo viele Schadstoffe bevorzugt angereichert wer-
den, ist jedoch Gegenstand eines derzeit laufenden Folge-
projektes.

2. Ausgewihlter gegenwiirtiger Wissensstand
2.1 Zur Quecksilberbelastung von Mensch und Tier

Neben der Verhiittung sulfidischer Erze und der Verbren-
nung von Kohle kann Quecksilber aus der Elektroindustrie,
der Chloralkalielektrolyse, sowie aus der Kunststoffproduk-
tion in unsere Umwelt gelangen (HARRE, 1980).

Auf die Symptome und die Therapie von Quecksilberver-
giftungen kann hier nicht eingegangen werden. Die Toxi-
zitdt fiir den Menschen, insbesondere von Methylquecksil-
ber, wurde in Minamata/Japan klar unter Beweis gestellt.

Der Verzehr von Fisch und anderen Meeresprodukten
kann als die Hauptquelle der Quecksilberbelastung fiir den
Menschen betrachtet werden (vgl. Tab. 2; DERMEL] et al.,
1987). - ‘

Dies duflert sich auch in der Verteilung zwischen ver-
schiedenen Fraktionen im Blut (vgl. Tab. 3).

Die Bevélkerungsgruppe mit dem héchsten Fischverzehr
fing ihren Fisch auf hoher See, und nicht in kiistennahen

Gewissern oder in Siiflwasserseen.

Tabelle 2: Hg und CH;Hg in menschlichem Kopfhaar (nach DERMEL] et al., 1987), pglkg
Table 2: Hgand CHsHg in human scalp hair (after DERMELJ et al., 1987), pg/kg

peg/kg He pe/ks CH;He
landl. Bevélkerung Fischverzehr vernachlissigbar 0.35 0.01
urbane Bevikerung Fischverzehr m#Big 0.62 +£0.30 0.24+0.19
landliche Kiiste hoher Fischverzehr 2.06 +0.99 1.66 + 0.69
landl Kiiste + Industrie Fisch + Emission 3.07+1.85 270+ 1.75
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Tabelle 3: Mittlere Hg-Gehalte in Blutfraktionen (nach SVENSSON et al., 1992)
Table 3: Mean Hg contents in various fractions of blood (after SVENSSON et al., 1992)

Vollblut Plasma Erythrocyten Urin
ugkg pg/kg ng/kg pg/g Creatinin
landlich/im Landesinneren 1,8 1,0 2,1 1,8
<1 Fischgericht/Woche
Kiistenbewohner 5,1 1,2 8,3 1,3
2 Fischgerichte/Woche
Fischer 6,7 2,6 11,9 2,7
> 3 Fischgerichte/Woche

In Schweden werden Seen und Kiistengewisser auf eine
schwarze Liste gesetzt, wenn die Gehalte an Methylqueck-
silber in Fischen 1 mg/kg iibersteigen — es wird empfohlen,
davon keine Fische zu essen (SVENSSON et al., 1992).

Beim Menschen gibt es auch eine Beziehung zwischen der
Zahl der Zihne mit Amalgamplomben und dem Quecksil-
bergehalt im Blutplasma und im Harn (SVENSSON et al.,
1992).

In Osterreich wurden in den 70er Jahren im Rahmen
einer Studie 500 Lebensmittelproben auf ihren Quecksil-
bergehalt analysiert. In Fischkonserven wurden bei Hai und
Thunfisch Spitzenwerte bis zu 1,17 pg/g gefunden. Die
Mittelwerte fiir Sardinen, Makrelen, Lachs und Krabben,
verpackt in Konserven, lagen im Bereich 840 pg/kg. Aus
dem damals zur Verfiigung stehenden Datenmaterial wurde
die durch die Nahrung aufgenommene Quecksilbermenge
fiir den Menschen im Bereich 0,11-0,18 mg/Person und
Monat geschitzt (PFANNHAUSER und WOIDICH, 1980).

Vor mehr als 10 Jahren wurde erstmals eine umfassende
Studie von Quecksilbergehalten in 8sterreichischen Futter-
mitteln durchgefithrt (WOIDICH und PFANNHAUSER,
1985). Da in der Verbrennungsmethode tiefere Nachweis-
grenzen als damals erreicht werden kénnen, und auch keine
Reagenzienblindwerte auftreten, lag es nahe, mit dem bei
uns vorhandenen Probenmaterial eine hnliche Studie zu
verfassen.

2.2 Indikatoren der Quecksilberbelastung in Mensch und
Landtieren

Beim Menschen kann Kopthaar leicht als Indikator fiir den
Spurenelementstatus in seiner Ernihrung herangezogen
werden. Die leicht zu beprobenden und lagernden Haare
integrieren die Exposition iiber Wochen und Monate. Die
Quecksilbergehalte in Haar und Blut verhalten sich ziem-
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lich konstant mit 200 bis 300:1 (DERMEL] et al., 1987).
Wihrend verschiedener Waschvorgiinge wird Hg grofiten-
teils im Haar zuriickgehalten.

Fischfressende Zugvégel, die in der Arktis briiten und in
Afrika {iberwintern, kénnen bei einem Zwischenaufenthalt
im europiischen Wattenmeer einer hohen Belastung mit
Hg, As, Cd und Pb ausgesetzt sein. In den Federn wurden
Hg-Gehalte im Bereich 1,6-7,1 mg/kg gefunden, mit loka-
len Unterschieden. Im Wattenmeer waren Winterkleid und
Sommerkleid nicht unterschiedlich belastet. Das im Kérper
gespeicherte Quecksilber wird zuerst in den ersten Federn
eingelagert, der Quecksilbergehalt bleibt hernach in den
Federn stabil. Die spiter wachsenden Federn zeigen die
Nahrungsaufnahme zur Zeit des Federnwachstums. In den
Nieren wurde ein mittlerer Gehalt von 1,6-6,6 mg/kg
Trockensubstanz gefunden, wobei er in der Arktis signifi-
kant niedriger lag. Die Quecksilbergehalte in den Nieren
erreichten Hochstwerte bei Adulten im November, und bei
Jungtieren im September. Nach dem Wechsel des Feder-
kleids vor der Paarung sank die Konzentration in den Nie-
ren und blieb dann wihrend der Brutzeit konstant niedrig
(GOEDE et al., 1989).

Anreicherungen bis 500 pg/kg Frischgewicht treten in
Leber und Niere von Wild auf (HARRE, 1980).

2.3 Quecksilber in Meerestieren

In Meerestieren waren sowohl die Gesamtgehalte als auch
die relativen Anteile organischer und anorganischer For-
men vom Trophiegrad, dem analysierten Gewebe und der
zoologischen Gruppe abhingig (NIGRO und LEONZIO,
1996).

Quecksilber reichert sich in den meisten aquatischen
Lebewesen an, wobei die héchsten Gehalte in groflen Raub-
fischen, sowie fischfressenden Meeresvégeln und Meeres-
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Tabelle 4: Quecksilbergehalte in Feldfriichren und Gemiise (nach HOUBA und UTTENBOOGART, 1994)
Table 4: Mercury contents in crops and vegetables (after HOUBA and UJTTENBOOGART; 1994)

Median pg/kg Mittelwert pg/kg
Korner Weizen 6,0 :7;2
Weizen 10,5
Sommergerste 6,0 8,5
Sommergerste 8,0 9,4
Erbsen 3,0 9,1
Blattgemiise Griiner Salat 234 29,4
Griiner Salat 19,0 22,9
Griiner Salat 28,5 29,8
Spinat 24,0 23,8
WeiBkraut 6,0 8,0
Endivien 15,0 15,1
Griinfutter Luzeme 37,0 39,0
Léwenzahnblatter 22,0 20,8
Sonnenblumenpflanze 23,0 25,7
Friichte Gurken 3,8 4,8

siugern auftreten. Fische in sauren Seen enthalten héhere
Anteile Methylquecksilber (SVENSSON et al., 1992) als in
alkalischen.

Methylquecksilber kann durch Methylierung mit
 Methylcobalamin, z. B. bakteriell, aber auch in der Fisch-
leber gebildet werden. In Muskeln von Meeres- und Siif3-
wasserfischen kamen 60-95% des gesamten Quecksilbers
als Methylquecksilber vor. Fiir nicht verarbeitete marine
Proben sind etwa 25—45% des Gesamtgehalts wasserex-
trahierbar, das anorganische stirker als das Methylqueck-
silber (CAPPON und SMITH, 1981). Das Braten und Diin-
sten von Fischfilets sowie das Einlegen in Ol (z. B. Olsar-
dinen) verringert den Gehalt an Methylquecksilber im
Gewebe kaum. In den untersuchten Siiflwasserfischen war
der Anteil an Methylquecksilber noch héher als in Mee-
resfischen. Raubfische enthielten héhere Anteile an
Methylquecksilber als Friedfische (CAPPON und SMmiITH,
1981).

In der Leber von fischfressenden Meeressiugern und
Seevdgeln macht hingegen Methylquecksilber iiblicher-
weise nur unter 10% aus. Sowohl Hg als auch CHsHg
waren in Leberproben von Delphinen (891-13270 mg/kg)
viel hoher als in Leberproben von Kormoranen (131 mg/
kg) und Fischen (etwa 3 mg/kg). Alle untersuchten Spezies
lebten weit weg von anthropogenen Verschmutzungsquel-
len (NIGRO und LEONZIO, 1996). Der Anteil an Methyl-
quecksilber war 1-2% in Siugetieren, etwa 13% in Kor-
moranen und mehr als 30% in Thunfisch und Schwert-
fisch.
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Fischkiemen halten einen konstanten und direkten Kon-
takt zwischen Blut und Meerwasser aufrecht. Végel kénnen
Quecksilber und Methylquecksilber iiber ihre Federn aus
dem Stoffwechsel ausscheiden. Seeléwen entgiften ihr
Quecksilber durch Bindung an Metallothionine. Fiir Del-
phine wird die tigliche Hg-Aufnahme mit Img/Tag
geschitzt, ihre Ausscheidung ist aber geringfiigig. Deshalb
lagern sie iiberschiissiges Quecksilber in Kérnchen ab
(NIGRO und LEONZIO, 1996).

2.4 Quecksilber in Futter- und Nahrungspflanzen

In den letzten Jahren wurden Pflanzen aus den &stlichen
Niederlanden sauber aufbereitet und weleweit verschicke,
um Qualitit und Vergleichbarkeit spurenanalytischer Ver-
fahren zu verbessern. Tabelle 4 enthilt Ergebnisse aus diver-
sen Ringuntersuchungen, wobei nur jene Proben ausge-
wihlt wurden, fiir die mindestens 5 Einzelwerte zur Verfii-
gung standen, und die Mensch und/oder Tieren zur Nah-
rung dienen (nach HOUBA und UJTTENBOOGAART, 1994).

2.5 Verteilung im Organismus
In Fischen lautet die Reihenfolge der Anreicherung von
Quecksilber fiir gewshnlich Kiemen > Niere > Leber >

Muskel. Die Verteilung einer aufgenommenen Quecksil-
berfracht auf verschiedene Organe hingt jedoch vom Sau-
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erstoffgehalt des Wassers und von der Temperatur ab. Die
Anreicherung ist bei niedrigem Sauerstoffgehalt hsher. Mit
steigender Temperatur steigen die Gehalte in Leber und
Niere, wihrend jene in den Kiemen sinken; fiir Muskeln
wurde kein EinfluR der Temperatur beobachtet (YEDILER
und JACOBS, 1995).

Bei Ratten waren schon 16h nach Verabreichung von 3
Mikromol Quecksilber die Quecksilbergehalte in allen
Geweben signifikant erhsht. Gleichzeitige Gabe von Selen
erhohte Hg in simtlichen Geweben mit Ausnahme der
Niere. Selenomethionin und Selenocystein waren hierbei
effizienter als Selenit und Selenat. Die Gabe von Selen
erhoht die Aufnahme von Hg in Fraktionen des Zellkerns
und der Mitochondrien und senkte folglich Hg in 18slichen
Fraktionen (FANG, 1977).

Im Menschen verteilt sich anorganisches Quecksilber
etwa gleichermaflen zwischen Erythrozyten und Plasma,
wihrend Belastung mit Methylquecksilber zu héheren
Gehalten in Erythrozyten fiihrt (SVENSSON et al., 1992).

2.6 Antagonismus Hg-Se

In Meeressiugern und Kormoranen kamen Hg und Se etwa
im molaren Verhiltnis 1:1 vor, hingegen war bei Thunfisch
und Schwertfisch ein grofler molarer Uberschuf bei Selen zu
verzeichnen. Ultrastrukturuntersuchungen an Leberschnitt-
priparaten zeigten irregulir geformte dichte Kérnchen bei
Delphinen, Seeléswen und Kormoranen, nicht aber bei
Thunfisch und Schwertfisch. Die gleichzeitige Aufnahme
von Selen und Quecksilber ist ein Schutzmechanismus in
Meeressiugern, Végeln und Fischen. Die Entgiftung des Hg
kénnte iiber die Bildung des ungiftigen schwerléslichen
Minerals HgSe (= Tiemannit) verlaufen, welches sich in
Kornchenform abscheidet. Derartige Kérnchen wurden in
Leber und Atemtrakt von Delphinen, Walen, Seeléwen und
Kormoranen gefunden. Wihrend bei der Gesamtgehaltsbe-
stimmung in den Leberproben ein molares Verhiltnis Hg:Se
von etwa 1 gefunden wurde, betrug es in bei den in der Leber
abgelagerten Kérnchen in Delphinen etwa 1, in Kormora-
nen aber nur etwa 1:0.6, was einen Hg—chrschuB bedeutet
(NIGRO und LEONZIO, 1996).

In Muskeln des Fisches ,striped mullet” war entweder Hg
hoch und Se tief, oder umgekehrt. Die Summe aus Hg+Se
korrelierte hoch signifikant mit dem Alter der Fische an 5
verschiedenen Stationen. Dies kann durch Wettbewerb
zwischen Hg und Se um die gleichen Rezeptoren erklirt
werden (LEONZIO et al., 1982).
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In Ratten war 16 Stunden nach Verabreichung einer sub-
letalen Dosis Quecksilber das Quecksilber in allen Organen
mit Ausnahme von Niere und Muskeln erhsht. Gleichzei-
tige Gabe von Selenverbindungen verringerte Quecksilber
in der Niere, aber erhéhte Hg in allen anderen Geweben.
Auf intrazellulirer Ebene betrachtet, senkte Selen die l6sli-
chen Anteile von Quecksilber und bewirkte verstirkte
Inkorporation in Nuklein- und Mitochondrialfraktionen.
Dabei waren Selenomethionin und Selenocystein wirksa-
mer als Selenat, und dieses wirksamer als Selenit (FANG,
1977).

2.7 Tiermehl — Fischmehl

Wegen der Nahrungskonkurrenz mit dem Menschen wer-
den an Fleischfresser (Katzen, Hunde) eher Innereien ver-
fiittert, welche ihrerseits schon natiirlicherweise héhere
Quecksilbergehalte aufweisen als Muskelgewebe. In einer
Studie iiber den Quecksilbergehalt von Futtermitteln in
Deutschland wurde in Schlachtabfillen, bestehend aus 1/3
Pansen, 1/3 Euter von Rindern, 1/3 Lunge von Schweinen,
ein Gesamtgehalt von etwa 10 ng/g Frischgewicht gefun-
den. Als hochster Wert wurde 841 ng/g in einer als Ergin-
zungsfutter eingestuften Trockenfischprobe angegeben
(HARRE, 1980).

3. Material und Methodik
3.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgte aufgrund des Futtermittelgesetzes
1993, BGBI. Nr. 905 und der daraus folgenden Futtermit-
telprobenahmeverordnung, BGBIL. Nr. 274/1994, und
umfafite eine reprisentative Auswahl der in Ostdsterreich
im Handel befindlichen Futtermirtel sowie deren Kompo-
nenten und Vormischungen aus dem Zeitraum Jinner bis
Oktober 1996. Die Proben wurden in Papiersicken mit
Innenbeschichtung transportiert und zwischengelagert,
schliefflich bei Bedarf vermahlen und in Kunststoffflisch-
chen abgefiillt.

3.2 Prinzip des Verfahrens

Als Analysengerit wurde ein AMA-254 (Fa. LECO) ver-
wendet. Etwa 100 mg (Bereich 50-200mg) feste Probe wer-
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den in ein Nickelprobenschiffchen eingewogen und in ein
geschlossenes System eingefiihrt, wo sie bei etwa 150°C
getrocknet und schliefflich im Sauerstoffstrom verbrannt
werden. Die Verbrennungsgase werden bei etwa 550°C
katalytisch an Co3s04/MnO; zersetzt, und der Quecksilber-
dampf quantitativ an einem Goldamalgamator aufgefan-
gen. Durch pulsartiges Aufheizen des Amalgamators auf
etwa 750°C wird das angereicherte Quecksilber in ein aus
zwei verschiedenen Kiivettenlingen bestehendes Mefizel-
lensystem gebracht und atomabsorptionsspektrometrisch
gemessen. Das Zeitprogramm (Trockenzeit — Reaktionszeit
— Wartezeit) wurde mit verschiedenen biologischen Mate-
rialien sowie getrocknetem Klirschlamm zu 60/140/40 sec
optimiert.

3.3 Verfahrenskenndaten

Durch die geringe Manipulation mit der Probe sowie den
Entfall des Zusatzes simtlicher Reagenzien werden die
Blindwerte und deren Schwankungen, iiber mehr als einen
Monat gemittelt, auf 0.010+0.004 ng absolut pro Bestim-
mung gehalten (Wigung und Einsetzen des Probeschiff-
chens), was die Bestimmung im ng/g Bereich wesentlich
sicherer macht als die bisherigen mehrstufigen Verfahren.
Als Nachweisgrenze kann daher 0.01 ng abs. angegeben
werden. Es wurde die werksseitig installierte Kalibration
verwendet, und bei jeder Mef3serie mit Standardmateriali-
en iiberpriift. Die Obergrenze dieser Kalibration mit 500
ng wurde in keinem Falle erreicht.

Zum Beweis der Richrigkeit erfolgten die Teilnahme an
Ringanalysen und der Einsatz zertifizierter Standardrefe-
renzmaterialien (vgl. Tab. 5). Deren Konzentrationen be-
wegten sich im Zeitraum gegenstindlicher Untersuchung
im Bereich 1.5-3260 ng/g. Insbesondere wurde pflanzli-
ches Material, aber auch Kohle, Milchpulver, Komposte,
Béden und Klirschlimme eingesetzt.

Da die zur Verfiigung stehenden Referenzwerte (vgl. Tab.
5) durchwegs mit Hydridmethoden erhalten wurden, bei
denen oft an der Nachweisgrenze und unter Beriicksichti-
gung eines Reagenzienblindwertes gemessen wird, kénnten
die von uns gefundenen etwas tieferen Werte die richtige-
ren sein, zumal wir noch weit von der Nachweisgrenze ent-
fernt liegen. Auch Phenylquecksilberborat in alkoholischer
Lésung wurde fast vollstindig wiedererhalten.

Die Genauigkeit der Methode liegt im Bereich 1-10 ng/g
gleich + 7.6 %, ausgedriicke als Variationskoeffizient aus 40
aufeinanderfolgenden Mehrfachbestimmungen.
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Tabelle 5: Liste analysierter Standardreferenzmarerialien
Table 5:  List of analyzed reference materials

Organisation - Sollgehalt | gefunden Standard-
Bezeichnung ngkg ng/kg abweichung
ALVA 89 Klee 15 11,6 1,7
IAEA V10 Luzerneheu 13+3,5 9,78 +0,58
IAEA 155 Molkepulver | 2,6 +1,1 0,77 +0,27
IAEA Al1 Milchpulver | 3,2+0,6 3,6 +0,41
NBS 1632 Aktivkohle 130 85 10,45
BCR 062 Olivenblitter 280+20 276 15,9
BCR 180 Kohle 1239 101 9,5

4. Auswertung und Ergebnisse
4.1 Beschreibende Statistik

Alle Bestimmungen wurden mindestens doppelt durch-
gefithrt, und der Mittelwert zur weiteren Bearbeitung
verwendet. Die Probenhomogenitit der Einwaage von
etwa 100 mg war in vielen Fillen nach dem Mischen
und Mahlen gegeben. Zur Ermittlung der beschreiben-
den Statistik wurden die Proben zuerst nach dem Futter-
mitteltyp sortiert. Es wurden Alleinfutter, Erginzungs-
futter und Mineralfutter unterschieden. Zusitzlich wur-
den noch einige Fischmehle als Einzelfutter gezielt be-
probt.

Innerhalb der Alleinfutter und der Erginzungsfutter
wurde nach jenen Tierarten sortiert, fiir die das Futtermit-
tel bestimmt war. Ergab sich hieraus eine reprisentative
Probenzahl, so konnte die beschreibende Statistik nach ein-
zelnen Tierarten getrennt durchgefiihrt werden.

Die Hiufigkeitsverteilung der Quecksilbergehalte war,
nimmt man alle Alleinfutter, Erginzungsfutter und Mine-
ralfutter jeweils zusammen, stark asymmetrisch, mit vielen
sehr geringen Gehalten (1 pg/kg und darunter), und weni-
gen hohen (Tab. 6; Abb. 1, 2, 3). In der Tabelle 6 enthalte-
ne Extremabweichungen wurden in den Graphiken nicht
beriicksichtigt.

Simtliche in Tabelle 6 zusammengefafite Werte beziehen
sich auf die Futtermittel im Anlieferungszustand. Die Was-
sergehalte (= Differenz zur bei 105°C gétrockneten Probe)
bewegen sich im Bereich 4-10 %, bei reinen Mineralmi-
schungen auch darunter. Wassergehalte iiber 14 % sind
schon deshalb unwahrscheinlich, da dann die Haltbarkeit
durch Pilzbefall (Schimmel u. a.) bekanntlich herabgesetzt

1st.
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Tabelle 6: Beschreibende Statistik des Hg-Gehalts in Futtermitteln, beprobt Jan.-Okt. 1996
Table 6:  Decriptive statistics of Hg-contents in feedstuffs, samples Jan.-Oct. 1996

Type Mittel Median Min Max Quartile Anzahl
ng/kg ng/kg pgrkg ngkg ng/kg
Alleinfutter fiir Ferkel 1,01 0,70 0,19 2,77 0,47/0,71/ 1,44 24
Alleinfutter fiir Hithner 0,95 0,47 0,13 13,15 0,32/0,47 /0,64 30
Alleinfutter fur Kaninchen 2,49 1,96 0,98 4,61 1,57/1,96/3,51 7
Alleinfutter fiir Schweine 0,84 0,65 0,23 3,10 0,34/0,65/0,81 14
Ergénzungsfutter fiir Kélber 1,13 0,915 0,30 4,5 0,66/0,92/1,13 14
Ergénzungsfutter fiir Ferkel 8,32 3,49 0,34 385 1,53/3,49/9,55 18
Ergéanzungsfutter fiir Hithner 2,03 1,34 0,55 7,10 0,7/1,34/2,11 11
Erginzungsfutter fiir Rinder 2,78 0,75 0,24 24,17 0,44/0,75/1,19 25
Ergénzungsfutter fiir Schweine 5,36 3,07 0,24 19,32 1,52/3,07/ 8,96 64
Ergénzungsfutter fiir Pferde 1,32 1,22 0,27 3,19 0,64/1,22/1,83 9
Alle Alleinfutter 1,52 0,64 0,13 442 0,345/ 0,64 /1,32 114
Alle Ergénzungsfutter 4,48 1,75 0,24 38,5 0,73/ 1,75/ 4,04 150
Mineralfutter mit organ. Anteil 17,55 12,76 1,07 533 10,3/12,8/15,5 13
Mineralfutter ohne organ. Anteil 2,90 2,09 0,17 17,4 1,21/2,09/ 3,47 130
Fischmehl 33,65 32,9 22,2 46,6 4
Alles 4,22 1,56 0,13 109,6 0,69/1,56/3,43 327

4.2 Zusammenhang mit Komponenten aus der Rezeptur

Um auf quecksilberhiltige Komponenten schliefen zu kén-
nen, wurde fiir die etwa 25 Werte > 10 pg/kg nach potenti-
ellen Hg-Quellen gesucht. Dabei kamen Tiermehl, Blut-
mehl, Fischmehl und Knochenmehl! ziemlich hiufig vor,
Getreide- und Milchprodukte eher selten. Schlieflich wur-
den die Gehalte von Fischmehl, Tiermehl, Knochenmehl
und Fleischmehl (inklusive Blutmehl) zusammen mit dem
ermittelten Quecksilbergehalt in eine Tabelle gefaflt, und
einer Multivariatenanalyse zugefiihrt. Bei Allein- und Er-
ginzungsfutter zeigen sowohl Korrelationsmatrix (Tab. 7)
als auch Faktorenanalyse (Tab. 8) eindeutige Beziehungen
zwischen Fischmehlgehalt und Quecksilbergehalt, wihrend
Tiermehl und Knochenmehl keinen signifikanten Einflufl
auf den Quecksilbergehalt zu haben scheinen.

Auf Grund dieser Erkenntnisse wurden die Mineralfutter
unterteilt in solche mit Anteilen an Fischmehl/Tier-
mehl/Knochenmehl, und in solche ohne derartige Beimen-
gungen. Wihrend sich die beiden Gruppen signifikant im

Quecksilbergehalt unterschieden (vgl. Tab. 6), traten keine
signifikanten Korrelationen auf (Tab. 9).

Zum Beweis, dafl das Fischmehl als signifikante Quelle
von Quecksilber dient, wurden gezielt einige Fischmehle
beprobt, die simtliche im Vergleich mit anderen Futter-
mittelkomponenten erhshte, jedoch unterschiedliche
Quecksilbergehalte enthielten (vgl. Tab. 6). Ein Hinweis
auf die Herkunft der Fische, sowie auf die Art der verarbei-
teten Fische kann jedoch nicht gegeben werden.

4.3 Zusammenhang mit anderen Gesamtelementgehalten

Um eine Erklarung fiir die Quecksilbergehalte der rein anor-
ganischen Proben, die als Mineralkomponenten dem Futter-
mittelendprodukt beigegeben werden, zu erhalten, wurden
diese mit den Gesamtgehalten an Phosphor, Kupfer und
Zink verkniipft, wobei jedoch keine signifikanten Beziehun-
gen erhalten wurden. Dies gilt auch fiir die Gesamtmenge
aller untersuchten Alleinfutter und Erginzungsfurter.

Tabelle 7: Korrelationskoeffizienten zwischen Hg-Gehalt und Rezepturkomponenten fiir Allein- und Erginzungsfurter
Table 7:  Correlation coefficients berween Hg- contents and composition of complete and supplementary feedstuffs

Fischmehl % Tiermehl % Knochenmehl Fleischmehl
Quecksilber ng/g 0,6382 0,1067 0,0481 0,1499
Fischmehl % X 0,2876 0,1468 0,2077
Tiermehl % X -0,0622 0,0721
Knochenmehl % X -0,0440
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Tabelle 8: Faktorenanalyse zwischen Hg-Gehalt und Rezeprurkomponenten fiir Allein- und Erginzungsfutter
Table 8:  Factor analysis berween Hg-contents and composition of complete and supplementary feedstuffs

Faktor 1/36,8% Var Faktor 2 / 21,5% Var. Faktor 3 /18,7% Var.
Quecksilber ng/g 0,81675 0,13066 0,07171
Fischmehl % 0,89558 0,10834 - 0,06525
Tiermehl % 0,43421 - 0,43995 - 0,64190
Knochenmehl % 0,15050 0,85312 - 0,03609
Fleischmehl % 0,39741 - 0,35527 0,71468

Tabelle 9: Korrelationskoeffizienten zwischen Hg-Gehalt und Rezepturkomponenten fiir Mineralfutter mit organischen Anteilen
Table 9: Correlation coefficients berween Hg-contents and composition for mixtures of mineral and organic components

Fischmehl % Tiermehl % Knochenmehl % Fleischmehl %
Quecksilber ng/g 0,3039 -0,1026 -0,3621 X
Fischmehl % X -0,3110 0,4421 X
Tiermehl % X -0,3732 X

4.4 Schluf¥folgerungen und Diskussion

Die durch Verordnung festgelegten Grenzwerte wurden in
keinem Fall auch nur annihernd erreicht. Die Werte fiir
Allein- und Erginzungsfutter liegen grofiteils unterhalb
jenen, die in Futter- und Nahrungspflanzen (Herkunft: 6st-
liche Niederlande) in internationalen Vergleichsuntersu-
chungen gefunden wurden.

Da keine weitere Quecksilberquelle auler dem Fischmehl
gefunden wurde, miissen die geringen sonstigen Gehalte

Tabelle 10: Korrelationskoeffizienten zwischen den Gesamtgehalten an
Hg, P, Cu und Zn fiir Alleinfurter

Table 10:  Correlation coefficients between total contents of Hg, P, Cu
and Zn for complete feedstuffs

aus zufilligen diffusen Quellen stammen, die die Allgegen-
wartskonzentration reprisentieren.

Eine Reduktion des Fischmehlanteils im Fertigfutter
wiirde zu einer Reduktion des vom Nutztier iiber die Nah-
rung aufgenommenen Quecksilbers fiihren. Es wird daher
empfohlen, im Zuge der Kontrolle vor allem Fischmehle
und entsprechende Zubereitungen auf ihren Quecksilber-
gehalt zu untersuchen, da in anderen Proben hauptsichlich
vermutlich nur das Rauschen der im Sub-pg/kg-Bereich
liegenden Allgegenwartskonzentration erfafdt wird.

Tabelle 12: Korrelationskoeffizienten zwischen den Gesamrgehalten an
Hg, B, Cu und Zn fiir Mineralstoffmischungen

Table 12:  Correlation coefficients between total contents of Hg, B Cu
and Zn for mineral feed

Kupfer Zink Phosphor
Quecksilber 0,0345 0,0128 ND
Kupfer X 0,3759 ND
Zink X ND

Kupfer Zink Phosphor
Quecksilber -0,009 0,0372 0,0263
Kupfer X 0,2339 - 0,1497
Zink X - 0,0845

ND: zu wenig Wertepaare, nicht bestimmt

Tabelle 11: Korrelationskoeffizienten zwischen den Gesamtgehalten an
Hg, B, Cu und Zn fiir Erginzungsfurter

Tabelle 13: Faktorenanalyse zwischen Hg-Gehalt und Rezepturkompo-
nenten fiir Mineralstoffmischungen

Table 11:  Correlation coefficients between total contents of Hg, B Cu
and Zn for supplementary feedstuffs
Kupfer Zink Phosphor
Quecksilber 0,4353 0,4101 0,1303
Kupfer X 0,7706 0,8039
Zink X 0,2947
Die Bodenkultur

Table 13:  Factor analysis between Hg-contents and composition of
mineral feed
Faktor 1/ 33,5% | Faktor 2/ 25,1% | Faktor 3/ 23,1%
Var. Var. Var.

Hg 0,14705 0,97618 0,07424

P -0,53178 - 0,05032 0,81723

Cu 0,74538 -0,21610 0,11501

Zn 0,69333 -0,01332 0,48742
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Abbildung 1: Quecksilbergehalt in Alleinfutter
Figure 1: Mercury contents in complete feedstuffs
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Abbildung 2: Quecksilbergehalt in Erginzungsfutter
Figure 2: Mercury contents in complementary feedstuffs
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Abbildung 3: Quecksilbergehalte verschiedener Futtermitreltypen
Figure 3: Mercury contents of different types of animal feedstuffs
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