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Zusammenfassung

Das Vorsorgeprinzip, welches ein friihzeitiges und vorrausschauendes Handeln beinhaltet, ist Leitlinie der
deutschen Umweltpolitik. Es ist sowohl eines der Hauptprinzipien im deutschen Umweltrecht [UBA 2015],
als auch Grundlage der européischen Chemikalien-Verordnung REACH (EG, Nr. 1907/2006), um ein hohes
Schutzniveau fir Umwelt und Gesundheit zu gewahrleisten. Parallel zum Vorsorgeprinzip bedarf es einer
Uberwachung der Freisetzung unerwiinschter Schadstoffe in die Umwelt. Laut REACH-Verordnung besteht
die gesetzliche Verpflichtung, neue Erkenntnisse uber die Risiken eines Stoffes fiir die menschliche Gesund-
heit oder die Umwelt in einem Registrierungsdossier zu erganzen, sofern sie dem Registranten bekannt wer-
den [Verordnung (EG) Nr. 1907/2006, Artikel 22 Absatz 1]. Eine Mdglichkeit, unerwiinschte Auswirkungen
von Chemikalien auf die Umwelt aufzudecken, ist der Einsatz von Friihwarnsystemen oder Indikatoren,
durch welche mdgliche Beeintréchtigungen von Natur und Mensch friihzeitig erkannt werden kénnen. Der
Wanderfalke kann als ein Indikator flr die Umweltbelastung mit langlebigen und sich anreichernden Stoffen
herangezogen werden, da er aufgrund seiner Stellung am Ende der Nahrungskette Schadstoffe in besonderem
Mal3e anreichert.

Aus den Jahren 2015-2018 wurden abgestorbene Wanderfalkeneier sowie einige Eier von Uhu, RauhfuRkauz
und Habicht aus verschiedenen Regionen Baden-Wiirttembergs auf folgende Schadstoffgruppen untersucht:
Per-und polyfluorierte Verbindungen (PFC), Schwermetalle, Weichmacher fir Kunststoffe (Phthalate), aktu-
ell verwendete, langlebige Pestizide sowie ,.klassische® und neuere Flammschutzmittel.

PFC sind eine Gruppe synthetisch hergestellter Verbindungen, die unter Umweltbedingungen auferst stabil
sind und mittlerweile in allen Umweltmedien sowie in Wildtier und Mensch nachgewiesen werden kdnnen.
Die als krebserzeugend und reproduktionstoxisch geltende Verbindung PFOS wurde von den untersuchten
PFC mit den hochsten Gehalten in den Greifvogeleiern gemessen. Bei 4 von 35 Proben wurde fiir PFOS die
Wirkungsschwelle tberschritten, welche im Ei des Huhnes, das aufgrund mangelnder toxikologischer Daten
als Orientierung fir den Wanderfalken herangezogen wurde, toxische Effekte hervorrufen wirde.

Etwa 7 Tonnen Quecksilber werden jedes Jahr allein in Deutschland freigesetzt. In der Umwelt wird Queck-
silber zum Teil in die viel schadlichere Verbindung Methylquecksilber (MeHg) umgewandelt. In den Wan-
derfalkeneiern liegen 77-100 % des Quecksilbergehaltes als MeHg vor, welches aufgrund seiner starken
Toxizitédt bereits in den vorgefundenen Konzentrationen zu einer Verminderung der Eischalendicke fihren
und sich auf die Fortpflanzung auswirken kann.

Ein Teil der industriell hergestellten Weichmacher (Phthalate) greifen als hormonartige Substanzen in das
Hormonsystem ein und kdnnen so beispielsweise die Fortpflanzung beeintréchtigen. Von den untersuchten
Phthalaten wurde das bereits gesetzlich regulierte und als reproduktionstoxisch klassifizierte Diethylhexylph-
thalat (DEHP) in den Falkeneiern nachgewiesen. Auch Diisodecylphthalat (DIDP), welches als Ersatzstoff
zu DEHP Verwendung findet sowie Acetyltributylcitrat (ATBC) wurden in geringen Konzentrationen ge-
messen. Durch das erweiterte Analysespektrum bei den Eiern des Jahres 2018 wurde aulerdem durchgéngig
das hormonaktive Diethylphthalat (DEP) in geringen Mengen gefunden, Giber dessen Toxizitat in umweltre-
levanten Konzentrationen bislang keine Erkenntnisse vorliegen.
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Bei der Stoffgruppe der Flammschutzmittel zeigen einige Verbindungen umwelt- und gesundheitsschadli-
che Eigenschaften, darunter auch die Polybromierten Diphenylether (PBDE), welche bereits gesetzlich regu-
liert sind. Dennoch finden sich diese in den Wanderfalkeneiern von allen untersuchten Flammschutzmitteln
nach wie vor mit den hochsten Konzentrationen, wobei das persistente Kongener BDE-153 in den Falkenei-
ern mit 33 % dominierte. Etwa die Hélfte der untersuchten ,neueren Flammschutzmittel, die vielfach statt
der regulierten ,,klassischen” Flammschutzmittel eingesetzt werden, wurden ebenfalls in den Eiern nachge-
wiesen und zeigen damit bereits ihre Umweltprasenz.

Pestizide sind Stoffe, welche giftig auf unerwiinschte Organismen wie beispielsweise Insekten, Pilze, Bei-
krauter und Nagetiere wirken. Dabei kénnen jedoch auch Nicht-Ziel Organismen negativ beeintrachtigt wer-
den. In den vorliegenden Untersuchungen wurde keines der 15 untersuchten noch im Einsatz befindlichen
Pestizide, welche aufgrund ihrer langlebigen und bioakkumulativen Eigenschaften fur die Analyse ausge-
waéhlt wurden, in den Greifvogeleiern nachgewiesen.

Im Vergleich zu friiheren Untersuchungen der LUBW Landesanstalt flir Umwelt Baden-Wurttemberg, wel-
che sich vor allem auf die Uberwachung der durch die Stockholm-Konvention regulierten, persistenten orga-
nischen Schadstoffe fokussierten [LUBW 2012], wurde im vorliegenden Bericht der Schwerpunkt auf derzeit
verwendete Substanzen gelegt. Dabei zeigte sich flr einige Stoffgruppen, dass sich auch Ersatzstoffe zu mitt-
lerweile regulierten Verbindungen in den Wanderfalkeneiern nachweisen lassen, wie beispielsweise bei den
PFC, Weichmachern oder Flammschutzmitteln. Dies unterstreicht die Dringlichkeit, Ersatzstoffe zu entwi-
ckeln, welche nicht ihrerseits das Potential aufweisen, als persistente Verbindungen in die Umwelt zu gelan-
gen. Weiterhin wurde die Quecksilberbelastung im Wanderfalkenei weiterverfolgt, welche sich seit mehreren
Jahren bei etwa 0,3 pg/g TS befindet und in dieser Konzentration negative Auswirkungen auf den Wander-
falken austiben kann.

Die erhobenen Schadstoffdaten sollen in ibergreifende Datenbanken, z.B. der Datenplattform IPCheM der
EU-Kommission, integriert werden. So kann ein Baustein zur Verbesserung der Informationslage beigetra-
gen werden, da es einige Bemiihungen gibt, Hinweise von Schadstoffakkumulationen in Biota in regulatori-
sche Prozesse miteinzubinden.
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1 Einleitung

Durch Vorsorge soll verhindert werden, dass Gefahren fiir die Umwelt (iberhaupt erst entstehen. Das Vor-
sorgeprinzip ist sowohl auf nationaler als auch auf EU-Ebene Leitlinie der Umweltpolitik. Im nationalen
Umweltrecht ist es eines der Hauptprinzipien und sowohl im Einigungsvertrag als Selbstverpflichtung gere-
gelt als auch im Grundgesetz verankert [UBA 2015]. Auch durch die REACH-Verordnung (EG, Nr.
1907/2006), durch welche eine umfassende Neustrukturierung der européischen Chemikaliengesetzgebung
erfolgte, wird das VVorsorgeprinzip umgesetzt. Speziell fiir Chemikalien bedeutet es, dass diese nur zugelas-
sen oder eingefiihrt werden durfen, wenn kein Verdacht auf Umwelt- oder Gesundheitsschadigungen vor-
liegt, bzw. Beschrankungen erfahren, wenn sich Hinweise auf Umweltschadigungen zeigen, wie es kiirzlich
bei drei Vertretern bienengefahrdender Substanzen aus der Stoffgruppe der Neonicotinoide der Fall war.

Anhand von sogenannten Indikatoren kann untersucht werden, ob sich Chemikalien unerwiinscht in der
Umwelt oder in der Nahrungskette anreichern. Wanderfalken und andere Greifvogel eignen sich dabei be-
sonders gut als Schadstoffindikatoren, da sie als Top-Pradatoren am Ende der Nahrungskette besonders viele
fettlosliche und langlebige Schadstoffe anreichern. Somit kdnnen sie als Frithwarnsystem herangezogen
werden, um mogliche negative Beeintrachtigungen fiir Natur und Mensch rechtzeitig zu erkennen.

Abgestorbene Eier von Wanderfalke und anderen Greifvogeln wurden im Zuge der Jungvogelberingung
durch ehrenamtlich tatige Vogelschiitzer des NABU geborgen und der LUBW zur Schadstoffanalyse zur
Verfligung gestellt. Durch diese Zusammenarbeit besteht seit 1999 ein durch die LUBW finanziertes, lan-
desweites Monitoring anhand von Schadstoffanalysen in Wanderfalkeneiern.

In den Vorjahren wurde der Fokus der Analysen weitgehend auf persistente organische Schadstoffe gelegt,
welche als so genannte POP’s (persistent organic pollutants) seit 2004 durch die Stockholmer Konvention
international gedchtet werden. [LUBW 2012] und [Vv.D. TRENCK et al. 2007]. Bei den Analysen der Eier aus
den Jahren 2015-2018 wurde neben einigen durch die Stockholmer Konvention bereits geregelten Stoffe
(wie PBDE, HBCD, PFOS) der Fokus vor allem auf Verbindungen gelegt, welche sich derzeit noch im Ein-
satz befinden, aber im Verdacht stehen, toxisch und langlebig zu sein. Darunter befinden sich per- und po-
lyfluorierte Verbindungen (PFC), Phthalate, neuere bromierte Flammschutzmittel und aktuell verwendete
Pestizide. Weiterhin wurden die Schwermetalle Blei und Quecksilber sowie Methylquecksilber untersucht.

PFC werden seit den 1960er Jahren aufgrund ihrer fett-, wasser- und schmutzabweisenden Eigenschaften
industriell vielfach verwendet. Sie reichern sich in der Umwelt an und werden inzwischen in allen Umwelt-
bereichen nachgewiesen: In Wasser, Bdden, Atmosphére, pflanzlichen und tierischen Lebensmitteln, aquati-
schen und terrestrischen Tieren sowie in Blut und Muttermilch des Menschen. Aufgrund ihrer weiten Ver-
breitung in der Umwelt, ihrer Persistenz und ihrer Toxizitat sowie aktuellen Schadensféllen, verursacht durch
Feuerloschschdume und belastete landwirtschaftliche Diinger, ist diese Stoffgruppe in den letzten Jahren
verstarkt in den Fokus von Politik und Offentlichkeit geriickt. Manche PFC sind aufgrund ihrer negativen
Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit mittlerweile gesetzlich geregelt. So werden PFOS und PFOA
durch die Stockholm-Konvention ab 2025 weltweit ausnahmslos verboten sein und einige langkettige Sub-
stanzen (C11-C14) sowie PFHxS, PENA, PFDA und PFOA sind nach der européischen REACH-
Verordnung (Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals) als besonders besorgniserregende
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Stoffe identifiziert worden, was zu einem Zulassungsverfahren fiihrt und eine Beschrankung dieser Substan-
zen zur Folge haben kann. Die Unternehmen weichen dadurch verstarkt auf kurzkettige Verbindungen aus,
welche aber ebenfalls im Verdacht stehen, toxisch und langlebig zu sein und zudem sehr mobil in Boden und
Wasser sind.

Abbildung 1: Wanderfalke, Landesanstalt fur Umwelt Baden-Wurttemberg, Dietmar Nill

Anthropogene Hauptemissionsquellen fiir Quecksilber sind Braunkohlekraftwerke, Fahrzeugabgase, Miill-
verbrennung, Krematorien sowie Kunstdinger und industrielle Einleitungen in Gewasser. Allein in Deutsch-
land werden jahrlich etwa 7 Tonnen Quecksilber emittiert [TEBERT et al. 2016], was haufig zu Uberschrei-
tungen von Grenzwerten wie z.B. der Umweltqualitdtsnorm (UQN) laut Wasserrahmenrichtlinie in Fischen
fiihrt. Negative Auswirkungen von Quecksilber, einer der giftigsten Verbindungen iberhaupt, sind Nieren-
schéden, Schaden am Magen- und Darmtrakt, Fortpflanzungsstorungen und Erbgutverédnderungen. Ein
schrittweises Verbot von Quecksilber ist tiber die EU-Quecksilberverordnung bis 2020 vorgesehen. Mehr als
hundertmal toxischer als Quecksilber ist Methylquecksilber, welches von Mikroorganismen in Oberflachen-
gewassern und im Boden in diese Form umgewandelt wird. Dieses kann von den meisten Organismen leicht
aufgenommen werden und entlang der Nahrungskette angereichert werden. So wurde zum Schutz von Spit-
zenpradatoren, die sich v.a. von Fischen erndhren (z.B. Otter, Robben Greifvdgel), eine Umweltqualitéts-
norm von 20 ng/kg in Fischen festgelegt. Dieser Wert wird jedoch von fast allen Fischen in Deutschland
Uberschritten, wodurch ein Risiko fiir Raubtiere nicht ausgeschlossen werden kann.

Phthalate werden vor allem als Weichmacher fur PVC-Kunststoffe eingesetzt, aus welchen sie jedoch mit der
Zeit entweichen und in die Umwelt gelangen. Partikelgebunden werden sie tber die Luft weit verbreitet und
kénnen mittlerweile ubiquitdr nachgewiesen werden. Einige Phthalate kénnen unerwiinschte Effekte auf den
Organismus verursachen, wie beispielsweise hormonahnliche Wirkungen oder Leberschadigungen. Diethyl-
hexylphthalat (DEHP) war in der Vergangenheit weltweit das am meisten verwendete Phthalat. Aufgrund
seiner reproduktionstoxischen und hormondhnlichen Eigenschaften wurde es durch toxikologisch weniger
bedenkliche Phthalate ersetzt.

Halogenierte Flammschutzmittel werden seit den 1960er Jahren eingesetzt, um die Entziindung brennbarer
Materialien, wie Kunststoffe, Textilien oder Holz hinauszuztgern und die Flammenausbreitung zu verlang-
samen. Aus den behandelten Produkten entweichen sie wahrend des Gebrauchs oder der Entsorgung in die
Umwelt und kénnen dadurch in die Nahrungskette gelangen. Besonders problematisch sind bromierte
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Flammschutzmittel, zu denen polybromierte Diphenylether (PBDE), Tetrabrombisphenol A (TBBPA) und
Hexabromcyclododecan (HBCDD) gehdren. Durch ihren langjahrigen Einsatz sind sie in der Umwelt weit
verbreitet. Sie sind schwer abbaubar und zum Teil bioakkumulierend und toxisch. Diese ehemals meist ver-
wendeten Flammschutzmittel sind mittlerweile weitgehend durch die Stockholmer Konvention oder die
REACH-Verordnung verboten (mit Ausnahme von TBBPA). Zugelassene Ersatzstoffe, die statt der verbote-
nen ,.klassischen* Flammschutzmittel eingesetzt werden, tauchen aber mittlerweile ebenfalls in der Umwelt
auf. Das Verhalten dieser sogenannten ,,neu auftretenden‘ oder ,,neueren* Flammschutzmittelist in der Um-
welt ist bislang noch weitgehend unbekannt.

Pestizide sind Schadlingsbek&mpfungsmittel, welche in der Landwirtschaft zur Bekd&mpfung von Mikroorga-
nismen, Pilzen, Beikrdutern und Schédlingen eingesetzt werden. Im Gegensatz zu vielen anderen Stoffgrup-
pen werden Pestizide gezielt hergestellt, um Zielorganismen zu téten oder zu schadigen. Dadurch besteht die
Gefahr, dass auch Nicht-Ziel-Organismen negativ beeintréchtigt werden. Die zu analysierenden Pestizide in
den Greifvogeleiern wurden anhand der Schwarzen Liste von Greenpeace zu europaweit zugelassenen Pesti-
ziden, des Pestizid-Aktions-Netzwerkes zu hochgefahrlichen Pestiziden sowie anhand des mengenmaRig
relevanten Inlandabsatzes und ihrer bioakkumulativen Eigenschaften ausgewahit.

2 Methoden

2.1 PROBENAHME UND -VERARBEITUNG
Im Zuge der Jungvogelberingung durch die Arbeitsgemeinschaft Wanderfalkenschutz (AGW) wurden abge-
storbene Resteier von Wanderfalke, Uhu und RauhfuRkauz aus Horsten von Felsen, Kirchen, Kraftwerken
und Funkttirmen geborgen. Die Horste stammen aus verschiedenen Kreisen Baden-Wurttembergs: Ludwigs-
burg, Emmendingen, Schwarzwald-Baar, Reutlingen, Rastatt, Karlsruhe, Sigmaringen, Rhein-Neckar,
Mannheim, G6ppingen, Breisgau-Hochschwarzwald, Alb-Donau, Heilbronn und Lérrach. Zwei Eier aus dem
Jahr 2018 stammen von einem Habichthorst aus dem Grenzbereich Baden-W(rttemberg/Hessen, welche im
Zuge der Todesaufkl&rung eines briitenden Weibchens von der Staatlichen VVogelschutzwarte geborgen und
der LUBW zur Verfligung gestellt wurden. Die Eiinhalte wurden in Schraubdeckelglaser Gberfihrt und bis
zur Analyse bei -20 °C tiefgekuhlt. Lagen mehrere Eier desselben Standortes vor, wurden diese zu Poolpro-
ben vereint. Die Proben wurden homogenisiert, gefriergetrocknet und anschlielend analysiert.

2.2 ANALYTIK
Die Probenvorbereitung und Analyse der Greifvogeleier erfolgte durch Eurofins GfA Lab Service GmbH
Hamburg. Die Analysegehalte wurden auf die Trockensubstanz bezogen, aber auch die Frischeinwaage und
der Fettgehalt der Proben wurden bestimmt.

Folgende Analyten wurden in den Eiern bestimmt (Einzelverbindungen sind im Anhang aufgelistet):
2015-2017: PFC, Schwermetalle, Weichmacher, Bromierte Flammschutzmittel (PBDE, HBCD, TBBPA),
Pestizide

2018: PFC, Schwermetalle, Weichmacher, Bromierte Flammschutzmittel (PBDE, HBCD, TBBPA), Neuere
Flammschutzmittel
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 PER- UND POLYFLUORIERTE VERBINDUNGEN
Es wurden 22 verschiedene PFC-Verbindungen untersucht, wobei die als krebserzeugend und reproduktions-
toxisch geltende Substanz PFOS in allen Wanderfalkeneiern das hochste Kontaminationsniveau aufwies
(Abb. 2). Aufgrund mangelnder Datenlage wurde fiir eine Toxizitatsabschatzung auf verwandte Arten zu-
rickgegriffen. So wurde bei 4 von 35 untersuchten Proben die Wirkungsschwelle fiir toxische Effekte im
Huhnerei von 500 ng/g Trockensubstanz (TS) Uberschritten [MOLINA et al. 2006] und [O"BRIEN et al. 2009].
Es kann somit nicht ausgeschlossen werden, dass sich auch beim Wanderfalken Schadeffekte bei diesen
Konzentrationen zeigen, zumal sich in vergleichenden Untersuchen zu Wirkungen von PBDE zeigte, dass
der Buntfalke sensitiver reagierte als das Haushuhn [MCKERNAN et al. 2009]. Fr die Perfluorcarbonséuren
wurde eine zunehmende Akkumulation mit steigender Kettenlange von C8 (PFOA) bis C13 (PFTrA) beo-
bachtet. Aus der Stoffgruppe der Fluortelomersulfonate, welche mittlerweile als weniger bioakkumulative
Ersatzstoffe zu den Perfluoralkylsulfonaten in Feuerléschschdumen eingesetzt werden, lieR sich in geringen
Konzentrationen 8:2 FTS in den Eiern der Jahre 2015-17 und zusétzlich in den Eiern des Jahres auch 6:2
FTS nachweisen. Ebenso lieR sich erstmals in den Eiern des Jahres 2018 die Verbindung Perfluor-3,7-
dimethyloktansdure (PF-3,7-DMOA) nachweisen.
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Abbildung 2: PFC-Gehalte in ng/g Trockensubstanz in Wanderfalkeneiern der Jahre 2015-18.

Dargestellt sind jeweils Mittelwert und Standardabweichung.

3.2 SCHWERMETALLE: BLEI UND QUECKSILBER
Durch die Einflihrung bleifreien Benzins 1983 sind die Bleigehalte in der Umwelt stark zuriickgegangen. So
wurde Blei nur in 3 der 33 untersuchten Proben mit Werten an der Bestimmungsgrenze von 50 ng/g gemes-
sen. Nur in einer Probe wurde ein Wert von 140 ng/g gemessen.
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Abbildung 3: Quecksilber-Gehalte in pg/g Trockensubstanz in Wanderfalkeneiern
der Jahre 2015-18. Dargestellt sind jeweils Mittelwert und Standardabweichung

Fir Quecksilber (Hg) zeigte sich tber die Jahre ein Level von rund 300 ng/g TS im Wanderfalkenei (Abb.
3). Auch in den zwei analysierten Uhueiern sowie in den Eiern des Rauhfullkauzes fand sich ein Quecksil-
berlevel in der gleichen Grof3enordnung. Frihere Untersuchungen zeigen eine Abnahme der Schalendicke
des Wanderfalkeneies mit steigender Hg-Konzentration im Bereich von 100-1000 ng/g, welche jedoch nicht
problematisch fir den Reproduktionserfolg zu sein scheint [SCHWARZz 2010]. Fur die Eier des Jahres 2018
wurde ebenfalls der Anteil an Methylquecksilber (MeHg) am Gesamtquecksilber bestimmt, welcher zwi-
schen 77-100 % lag. Auch fur MeHg, welches etwa hundertmal toxischer ist als Hg, wurde aufgrund man-
gelnder Datenlage flr eine Toxizitatsabschatzung auf Berichte einer anderen VVogelart, dem Ibis, zuriickge-
griffen. So zeigten sich bei wesentlich geringeren Konzentrationen als sie in Wanderfalkeneiern gefunden
wurden beim Ibis Auswirkungen auf die Fortpflanzung. Die Quecksilber-Werte in den Eiern von Wanderfal-
ken kdnnten daher moglicherweise ebenfalls Auswirkungen auf seine Reproduktionsrate haben.

3.3 PHTHALATE

In den Eiern der Jahre 2015-17 wurden sieben verschiedene Weichmacher untersucht. Gefunden wurden das
als reproduktionstoxisch klassifizierte Diethylhexylphthalat (DEHP) sowie Diisodecylphthalat (DIDP) und
Acetyltributylcitrat (ATBC). Obwohl DEHP seit 2015 in Europa zulassungspflichtig ist und damit sein Ein-
satz stark zurlickgegangen ist, wurde es in 13 von 25 untersuchten VVogeleiern oberhalb der Nachweisgrenze
von 0,1 pg/g bis zu Konzentrationen von 0,9 pg/g TS nachgewiesen. Fiir einige Organismengruppen wurde
fiir DEHP bereits in umweltrelevanten Konzentrationen eine negative Auswirkung auf das hormonell be-
dingte Fortpflanzungssystem beschrieben [YAN-BO et al. 2017] und [OEHLMANN et al. 2009]. Heute sind
Diisononylphthalat (DINP) und DIDP die am meisten verwendeten Phthalate. In einem Falkenei wurde
DIDP mit einem Wert von 1,1 pg/g TS und in zwei Eiern ATBC knapp oberhalb der BG von 0,1 pg/g TS
gemessen. Nicht gefunden wurden Diethylhexyladipat (DEHA), Butylbenzylphthalat (BBP), Dibutylphthalat
(DBP) und DINP.

In den Eiern des Jahres 2018 wurde eine Bandbreite von 34 verschiedenen Phthalaten untersucht. In allen

untersuchten Proben fanden sich Diethylphthalat (DEP) in Konzentrationen von 0,2 bis 1,3 pug/g TS. Das
hormonwirksame DEP wird unter anderem als Vergéllungsmittel, als Weichmacher in Polymeren auf Zellu-
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losebasis, in Parfum, der Textilindustrie, in Pestiziden, Schmiermitteln und Klebern verwendet. Uber die
Toxizitat in umweltrelevanten Konzentrationen liegen bislang keine Erkenntnisse vor. In einem Wanderfal-
kenei wurden weiterhin DEHP und Dibutylphthalat (DBP) an der Bestimmungsgrenze (0,1 bzw. 0,08 ug/g
TS) nachgewiesen. Ein Habichtei wies neben DEP auch DBP (0,09 pg/g TS), Di-n-pentylphthalat (DnPP;
0,2 ug/g TS) und Diisopentylphthalat (DiPP; 1,2 pg/g TS) auf.

3.4 FLAMMSCHUTZMITTEL

3.41 KLASSISCHE FLAMMSCHUTZMITTEL

Dank des weitgehenden Verbotes der polybromierten Diphenylether (PBDE) in den friihen 2000er-Jahren ist
die Konzentration dieser Stoffgruppe in der Umwelt deutlich gesunken. Dennoch wiesen PBDE von allen
untersuchten Flammschutzmitteln in Wanderfalkeneiern der Jahre 2015-18 mit Summengehalten zwischen
20 und 1360 ng/g Trockensubstanz (entspricht 54 und 5510 ng/g Fett, Abb. 4) die héchsten Gehalte auf.
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Abbildung 4: Summengehalte der PBDE in ng/g Trockensubstanz in Wanderfalkeneiern.
Dargestellt sind jeweils Werte einzelner Eier der Jahre 2015-2018.

Es zeigte sich dabei tendenziell ein artspezifisches Anreicherungsmuster der einzelnen Kongenere (Abb. 5),
welches jedoch durch die Analyse weiterer Eiproben von Uhu, RauhfuRkauz und Habicht bestatigt werden
sollte. In Wanderfalkeneiern zeigte sich mit 33 % das persistente Kongener BDE-153 als dominierend, was
auch in anderen Untersuchungen zu Wanderfalken bestatigt wurde [CHEN et al. 2008] und [VORKAMP et al.
2018]. Gefolgt wurde dieses Kongener in dhnlichen Anteilen von BDE-209, welches als Marker fur urbane
Gegenden gilt, sowie BDE-183 und BDE-99. In Eiern des Habichts und des RauhfuRBkauzes fand sich mit
etwa 36 % das Kongener BDE-99, gefolgt von BDE-47 > BDE-153 > BDE-100. In Eiern des Uhus war
BDE-99 dominierend, gefolgt von BDE-153 > BDE-47 > BDE-100.
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Abbildung 5: Prozentuale Anteile der einzelnen BDE-Kongenere in Eiern des Wanderfalken, des Habichts, w:w

des RauhfuRkauzes und des Uhus. Dargestellt sind Mittelwerte.

Das Flammschutzmittel HBCD, welches neben den PBDE ebenfalls zu den mittlerweile verbotenen ,,klassi-
schen Flammschutzmitteln gehort, wurde in den Eiern mit Summengehalten zwischen 1,5 und 319 ng/g TS
(entspricht 5 und 956 ng/g Fett) gefunden, wobei 99 % davon a-HBCD darstellte.

Obwohl TBBPA das weltweit meistproduzierte Flammschutzmittel ist, wurde es in keinem Ei nachgewiesen,
was an seinem geringen Potential zur Bioakkumulation und der Gegebenheit liegen kann, dass diese Verbin-
dung kovalent an seine Matrix bindet und somit weniger in die Umwelt entweicht.

3.42 NEUERE FLAMMSCHUTZMITTEL

In den Eiern des Jahres 2018 wurden erstmals bei den Untersuchungen der Falkeneier durch die LUBW auch
alternativ zu den ,.klassischen® Flammschutzmitteln eingesetzte und mittlerweile ebenfalls in der Umwelt
auffindbare, neuere Flammschutzmitteln analysiert. Diese zeigten sich in den Eiern jedoch mit deutlich ge-
ringeren Konzentrationen als PBDE oder HBCD. Das chlorierte Flammschutzmittel Dechloran Plus (DP)
ersetzt das durch die Stockholm-Konvention verbotene toxische Dechloran (Mirex). Es befindet sich nun
seinerseits seit Anfang 2018 auf der REACH-Kandidatenliste fuir besonders besorgniserregende Stoffe. Es
besteht aus den beiden Stereoisomeren syn- und anti-DP, welche sich in Produkten im Verhaltnis von etwa
1:2 befinden. Dieses Verhaltnis spiegelt sich auch in den Analyseergebnissen, indem etwa 6 ng/g Fett fur
syn-DP und 11 ng/g Fett fir anti-DP in den Wanderfalkeneiern gefunden wurden. Auch das dechlorierte
Produkt von DP, CI11-Anti DP, wurde mit einem mittleren Wert von 0,5 ng/g Fett gefunden, nicht jedoch
CI10-Anti DP. Die zu DP chemisch dhnlichen Verbindungen Dechloran 602 und 603 fiihrten mit mittleren
Konzentrationen von 21 ng/g Fett (entspricht 4 ng/g TS) die alternativen Flammschutzmittel in den Wander-
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falkeneiern an. Analyseergebnisse zu 1,5-Dechloran Plus Monoaddukt (DPMA) werden nicht gezeigt, da
eine Signaluberlagerung mit einer unbekannten Substanz die Ergebnisse maglicherweise verfalschten.

Ein weiteres alternatives Flammschutzmittel, Decabromodiphenylethan (DBDPE), welches als Ersatz fiir
BDE-209 eingesetzt wird und damit eine breite Verwendung in Kunststoff-, Textil- - und Elektroartikeln
findet, wurde mit einer mittleren Konzentration von 7 ng/g Fett in zwei Wanderfalkeneiern nachgewiesen.
DBDPE wird mittlerweile in der gleichen Grdfenordnung in der Umwelt nachgewiesen wie BDE-209
[RICKLUND et al. 2010a]. Die geringeren Werte im Wanderfalkenei im Vergleich zum BDE-209 sind ver-
mutlich artspezifisch, da fiir andere VVogelarten eine ahnlich starke Anreicherung der beiden Substanzen ge-
funden wurde [SHI et al. 2009] und [RICKLUND et al. 2010b]. Auch die Substanz 2,3-Dibrompropyl-2,4,6-
tribromphenylether (DPTE), fur welche bei Versuchen an Hiihnerzellen ein hormonwirksames Potential be-
schrieben wurde [ASNAKE et al. 2015], fand sich mit 1-2 ng/g Fett in allen Greifvogeleiern. Mit Konzentrati-
onen < 1 ng/g Fett fanden sich weiterhin die alternativen bromierten Flammschutzmittel Hexabrombenzol
(HBBz) und Pentabromtoluol (PBT), sowie 1,2-Bis(2,4,6-tribromophenoxy)ethan (BTBPE), welches als
Ersatz von OctaBDE eingesetzt wird und in einem Habichtei nachgewiesen wurde. Nicht gefunden wurden
in den Greifvogeleiern die Verbindungen Pentabromethylbenzol (PBEB), 2-Bromallyl-2,4,6-
tribromphenylether (BATE), 2,4,6-Tribromphenylallylether (ATE), 2,4,6-Tribromanisol (TBA), 2-
Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat (EHTeBB) sowie Bis(2-ethylhexyl)tetrabromphthalat (BEHTBP).
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Abbildung 6: Logarithmische Darstellung der Flammschutzmittel in ng/g Fett in Eiern des Wanderfalken
(n=6) und des Habichts (n=2) aus dem Jahr 2018. Dargestellt sind Mittelwerte und Standardabweichung.

In einer Ubersichtsstudie zu Effekten der Flammschutzmittel auf verschiedene Vogelarten zeigten sich
Greifvogel am sensitivsten. Sie reagieren oftmals mit einer Verdnderung des Hormonsystems sowie Veran-
derungen in Verhalten, Wachstum, Entwicklung und Reproduktion [GUIGENO & FERNIE 2017]. Auch wenn
die Konzentrationen der neueren Flammschutzmittel in der Umwelt bislang unterhalb der Effektschwelle von
Laborversuchen liegen mégen, reichern sich viele Verbindungen in Lebewesen an und stellen damit ein po-
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tentielles Risiko fir Mensch und Umwelt dar. Manche alternativen Flammschutzmittel sind demnach kein
geeigneter Ersatz fiir die PBDE, sondern durch ihr vermehrtes Auftreten in der Umwelt méglicherweise zu-
kiinftige persistente organische Schadstoffe.

3.5 PESTIZIDE
Fur die 15 untersuchten, noch im Einsatz befindlichen Pestizide kann hinsichtlich der Anreicherung in den
untersuchten Greifvogeleiern Entwarnung gegeben werden. Keines der analysierten Pestizide wurde ober-
halb der Nachweisgrenze (5 — 200 ng/g TS je nach Verbindung) nachgewiesen. Dies schlief3t jedoch nicht
aus, dass sie sich méglicherweise in einer niedrigeren Stufe der Nahrungskette finden lassen.

4 Fazit

In der Vergangenheit gelangten viele hochgiftige und persistente Schadstoffe wie z.B. PBDE, Polychlorierte
Biphenyle (PCB) oder Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), welches den Bestand des Wanderfalken beinahe
zum Aussterben brachte, in die Umwelt. Obwohl viele dieser Substanzen mittlerweile verboten wurden, be-
lasten sie weiterhin Mensch, Tier und Umwelt. Auch neuere noch gréitenteils unregulierte Schadstoffe wie
z.B. PFC sind unter Umweltbedingungen auferst stabil und werden in allen Umweltmedien nachgewiesen.
Daher bedarf es einer Uberwachung der Freisetzung von unerwiinschten Stoffen in die Umwelt. Von den
Verbindungen, welche in den Greifvogeleiern analysiert wurden, konnte fur viele Stoffe eine Entwarnung
hinsichtlich der Anreicherung im Vogelei gegeben werden. So wurde keines der 15 untersuchten, noch im
Einsatz befindlichen Pestizide nachgewiesen. Auch die Mehrzahl der Phthalate und etwa 40-50 % der unter-
suchten Verbindungen aus den Stoffgruppen PFC, PBDE und neuere Flammschutzmittel wurden nicht in den
Greifvogeleiern gefunden. Die Untersuchungsergebnisse zeigen jedoch auch die Notwendigkeit, den Eintrag
von Schadstoffen in unsere Umwelt weiter zu reduzieren, denn fir einige der untersuchten Verbindungen
wurde eine Belastung im Greifvogelei festgestellt: Einige langkettige PFC, darunter das reproduktionstoxi-
sche PFOS, die klassischen Flammschutzmittel PBDE und HBCD, das hochgiftige Schwermetall Quecksil-
ber und seine organische Form Methylquecksilber sowie hormonwirksame Phthalate. Bereits in vorgefunde-
nen Konzentrationen kénnen einige dieser Verbindungen eine Bedrohung fiir die Gesundheit und die Repro-
duktion des Wanderfalken darstellen. In den vorliegenden Untersuchungen wurde ersichtlich, dass sich mitt-
lerweile auch Ersatzstoffe zu einigen regulierten Verbindungen aus den Stoffgruppen PFC, Flammschutzmit-
tel und Phthalate in den Greifvogeleiern nachweisen lassen. Fiir die Genehmigungsverfahren von solchen
Ersatzstoffen sollte zukiinftig verstarkt geprift werden, inwieweit diese wiederum selbst umweltaktive Ei-
genschaften aufweisen und maéglicherweise zukiinftige persistente und toxische Schadstoffe darstellen. Ein
aktueller Fall ist das Flammschutzmittel Dechloran Plus, welches nun seinerseits als besonders besorgniser-
regende Substanz nach der REACH-Verordnung definiert ist und im Wanderfalkenei vorgefunden wird.

Die erhobenen Daten sollen in nationale und internationale Datenbanken eingespeist werden, beispielweise
der Datenbank IPCheM der EU-Kommission, welche mit der ECHA (Européische Chemikalienagentur)
vernetzt ist. Damit kdnnen sie als Frihwarnsystems fir neu in der Umwelt auftretende Stoffe herangezogen
werden und es kann ein Baustein zur Verbesserung der Informationslage fiir Behdrden und der Wissenschaft
zur Umweltbelastung beigetragen werden.
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6 Anhang

Tabelle 1: Untersuchungsspektrum des Jahres 2015-2017

2,2',4-TriBDE (BDE-17)
2,4,4'-TriBDE (BDE-28)
2,2',4,4'-TetraBDE (BDE-47)
2,2',4,5'-TetraBDE (BDE-49)
2,3',4,4'-TetraBDE (BDE-66)
2,3',4',6-TetraBDE (BDE-71)
3,3,4,4'-TetraBDE (BDE-77)
2,2,3,4,4'-PentaBDE (BDE-85)
2,2',4,4',5-PentaBDE (BDE-99)
2,2',4,4',6-PentaBDE (BDE-100)
2,3',4,4',6-PentaBDE (BDE-119)
3,3',4,4',5-PentaBDE (BDE-126)
2,2',3,4,4'5'-HexaBDE (BDE-138)
2,2',4,4'55'-HexaBDE (BDE-153)
2,2',4,4'5,6'-HexaBDE (BDE-154)

2,3,3',4,4' 5-HexaBDE (BDE-156)
2,2',3',4,4',5',6-HeptaBDE (BDE-183)
2,2',3,4,4',6,6'-HeptaBDE (BDE-184)
2,3,3,4,4'5',6-HeptaBDE (BDE-191)
2,2',3,3,4,4',5,6'-OctaBDE (BDE-196)
2,2',3,3,4,4',6,6'-OctaBDE (BDE-197)

Polybromierte Diphenylther (PBDE)

2,2',3,3'4,4'5,5',6-NonaBDE (BDE-206)

2,2'3,3'4,4'5,6,6'-NonaBDE (BDE-207)
DecaBDE (BDE-209)

alpha-HBCD

beta-HBCD

HBCD

gamma-HBCD

TBBPA Tetrabrombisphenol-A (TBBPA)

Diethylhexylphthalat (DEHP)

Diethylhexyladipat (DEHA)

Diisodecylphthalat (DIDP)

Butylbenzylphthalat (BBP)

Acetyltributylcitrat (ATBC)

Dibutylphthalat (DBP)

Weichmacher (Phthalate)

Diisononylphthalat (DINP)

Schwer- Quecksilber (Hg)
metalle Blei (Pb)

Aclonifen

Bifenox

Bromoxynil-Heptanoat

Pestizide

Bromoxynil-Octanoat

Chlorpyrifos (-ethyl)
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Chlorthalonil

Cyhalothrin, lambda-

Cypermethrin

Bixafen

Clothianidin

Diflufenican

Imidacloprid

Indoxacarb

Prosulfocarb

Pyraclostrobin

Thiacloprid

Tabelle 2: Untersuchungsspektrum des Jahres 2018

Polybromierte Diphenylether (PBDE)

2,2' 4-TriBDE (BDE-17)

2,4,4'-TriBDE (BDE-28)

2,2,4,4"-TetraBDE (BDE-47)

2,2',4,5'-TetraBDE (BDE-49)

2,3,4,4"-TetraBDE (BDE-66)

2,3,4',6-TetraBDE (BDE-71)

3,3',4,4'TetraBDE (BDE-77)

2,2',3,4,4'-PentaBDE (BDE-85)

2,2,4,4' 5-PentaBDE (BDE-99)

2,2',4,4' 6-PentaBDE (BDE-100)

2,3,4,4',6-PentaBDE (BDE-119)

3,3'4,4',5-PentaBDE (BDE-126)

2,2'3,4,4'5'-HexaBDE (BDE-138)

2,2,4,4'5,5'-HexaBDE (BDE-153)

2,2',4,4'5,6'-HexaBDE (BDE-154)

2,3,3',4,4'5-HexaBDE (BDE-156)

2,2',3'4,4'5',6-HeptaBDE (BDE-183)

2,2',3,4,4',6,6'-HeptaBDE (BDE-184)

2,3,3',4,4'5',6-HeptaBDE (BDE-191)

2,2',3,3,4,4'5,6'-OctaBDE (BDE-196)

2,2',3,3,4,4',6,6'-OctaBDE (BDE-197)

2,2'.3,3,4,4'5,5',6-NonaBDE (BDE-206)

2,2'3,3'4,4',5,6,6'-NonaBDE (BDE-207)

DecaBDE (BDE-209)

Neuere Flammschutzmittel

syn-Dechloran Plus (Syn-DP)

anti-Dechloran Plus (Anti-DP)

anti-Cl11-Dechloran Plus (Cl11-AntiDP)

anti-Cl10-Dechloran Plus (CI10-AntiDP)

Dechloran 602 (Dc602)

Dechloran 603 (Dc603)

Dechloran 604 (Dc604)

1,5-Dechloran Plus Monoaddukt (DPMA)

Decabromodiphenylethan (DBDPE)

1,2-Bis(2,4,6-tribromophenoxy)ethan (BTBPE)

Hexabrombenzol (HBBz)
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Pentabromethylbenzol (PBEB)

Pentabromtoluol (PBT)
2,3-Dibrompropyl-2,4,6-tribromphenylether (DPTE)
2-Bromallyl-2,4,6-tribromphenylether (BATE)
2,4,6-Tribromphenylallylether (ATE)
2,4,6-Tribromanisol (TBA)
2-Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat (EHTeBB)

Bis(2-ethylhexyl)tetrabromphthalat (BEHTBP)

A alpha-HBCD
Q beta-HBCD
T
gamma-HBCD
TBBPA Tetrabrombisphenol-A (TBBPA)

Perfluoroctansulfonat (PFOS)

Perfluoroctanséure (PFOA)
Summe PFOS / PFOA exkl. BG
Summe PFOS / PFOA inkl. BG
Perfluorbutansulfonat (PFBS)

Perfluorbutansaure (PFBA)

Perfluorpentansaure (PFPeA)

Perfluorhexansulfonat (PFHXS)

Perfluorhexanséure (PFHxA)

Perfluorheptansulfonsaure (PFHpS)

Perfluorheptansaure (PFHpA)

Perfluoroctansulfonamid (PFOSA)

Perfluornonanséure (PFNA)

Perfluordecansulfonat (PFDS)

Perfluordecanséaure (PFDeA)

Perfluorundekanséaure (PFUnA)

Perfluordodekansaure (PFDoA)

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)

Perfluortridecanséure (PFTrA)

Perfluortetradekanséaure (PFTA)

Perfluor-3,7-dimethyloktansaure (PF-3,7-DMOA)

7H-Dodekanfluorheptansaure (HPFHpA)
6:2 Fluortelomersulfonat (FTS), (H4PFOS)
4:2 Fluortelomer sulfonat (H4PFHXxS)

8:2 Fluortelomersulfonat (FTS)

Quecksilber (Hg)
Blei (Pb)

Schwermetalle

Bis (4-methyl-2-pentyl) phthalat (BMPP)
Bis (2-ethoxyethyl) phthalat (DEEP)
Dihexylphthalat (DHXP)
Di-(2-methoxyethyl)phthalat (DMEP)
Dibenzylphthalat (DBenzP)
Di-heptylphthalat (DHP)

Diallylphthalat (DAP)

Diisopropylphthalat (DiisopropP)
Triethyl-2-acetylcitrat (ATEC)
Dipropylphthalat (DPrP)
Diisopentylphthalat (DiPP)

Weichmacher (Phthalate)
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Dimethylisophthalat (DMIP)

Dipropylheptylphthalat (DPHP)

DINCH

Diethylhexylphthalat (DEHP)

Dimethylphthalat (DMP)

Di-n-octylphthalat (DNOP)

Di-n-pentylphthalat (DnPP)

Diisoheptylphthalat (DIHpP)

Diethylhexyladipat (DEHA)

Diisodecylphthalat (DIDP)

Diisobutylphthalat (DIBP)

Dicyclohexylphthalat (DCHP)

Diphenylphthalat (DPheP)

Diethylphthalat (DEP)

Butylbenzylphthalat (BBP)

Acetyltributylcitrat (ATBC)

Dibutylphthalat (DBP)

Diisononylphthalat (DINP)

Tri-n-butylphosphat (TBP)

Di-isobutyladipat (DIBA)

Dibutyladipat (DBA)

Diethyladipat (DEA)

Triisobutylphosphat (TIBP)
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