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1 Einleitung

Kinder sind in besonderer Weise den vielfaltigen Belastungen aus der Umwelt ausgesetzt,
da sie aufgrund ihres Wachstums in Relation zum Erwachsenen mehr Nahrung aufnehmen
und zuséatzliche Expositionswege wie die Staubingestion eine gréfRere Rolle spielen. Neben
sozialen und psychosozialen Einflussfaktoren spielen daher insbesondere chemische Noxen
eine grolRere Rolle. Aufgrund der héheren Exposition im Vergleich zum Erwachsenen und
der groReren Empfindlichkeit wahrend der Wachstumsphase kdnnen daher Gesundheit und
Entwicklung der Kinder nachteilig beeintrachtigt werden. In diesem Zusammenhang ist zu
bedenken, dass eine Vielzahl an unterschiedlichen Chemikalien in groliem Umfang weltweit
eingesetzt wird. Viele von ihnen sind auch im unmittelbaren Lebensbereich von Kindern zu
finden. Das Wissen hierzu ist allerdings sehr begrenzt, da im Rahmen der behérdlichen
Uberwachung im Wesentlichen nur die Schadstoffgehalte in Produkten und Bedarfsgegens-

tanden gemessen werden.

Eine Stoffgruppe, die durch eine Verdéffentlichung des BUND in 2011 erneut besonders in
den Fokus der Offentlichkeit geraten ist, sind die Phthalate (BUND 2011). Aus toxikologi-
scher Sicht sind einige Vertreter dieser Substanzklasse insbesondere auf Grund ihrer Re-
produktionstoxizitat von Bedeutung. Insbesondere das Di(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) wur-
de im Rahmen der BUND-Studie in sehr hohen Gehalten von bis zu 13.330 mg/kg im Haus-
staub von deutschen Kindertagesstatten gefunden. Auch verschiedene andere Studien ha-
ben gezeigt, dass die Phthalatbelastung im Hausstaub insbesondere von Kindertagesstatten

besonders hoch sein kann.

Die Hauptaufnahmequelle der meisten Phthalate ist auch bei Kindern Ublicherweise die Nah-
rung (COT 2011, Fromme et al. 2012). Phthalathaltiges Spielzeug, das von Babys und Klein-
kindern in den Mund genommen wird, stellt eine weitere Phthalatquelle dar. Dartiber hinaus
wird diskutiert, ob auch die Staubaufnahme durch Hand-Mund-Kontakt in der Altersgruppe
der Kitakinder eine madgliche relevante Aufnahmequelle darstellen konnte. Ursachen hierfir
sind in diesen Einrichtungen z. B. 6fter vorkommende PVC-Boden und Spielzeuge, denen
Phthalate als Weichmacher zugesetzt wurden. Unklar ist jedoch, in welchem Umfang staub-
gebundene Phthalate zur internen Gesamtbelastung der Kinder beitragen, da bisher Studien

fehlen, die sowohl die externe als auch die interne Belastung zeitgleich bestimmt haben.

Es bestehen somit Wissensliicken hinsichtlich der internen Phthalatbelastung von Kindern
unterhalb von 6 Jahren und inwieweit Phthalate aus dem Staub von Kindertagesstatten zur
Phthalat-Gesamtbelastung dieser Kinder beitragen. Mdglicherweise nehmen Kleinkinder in

diesen Einrichtungen groRere Mengen belasteten Bodenstaubs auf. Damit hatten sie ein im
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Vergleich zum Erwachsenen ggf. auch hoheres Gesundheitsrisiko. Die vorgenannten Mess-
ergebnisse des BUND erscheinen grundsatzlich in der Hohe plausibel, da sie sich in Gro-
Renordnungen bewegen, die in den letzten zehn bis zwdlf Jahren in Wohnrdumen und ver-
einzelt auch in Kitas beobachtet wurden (Butte et al. 2001; Becker et al. 2004; Kersten und
Reich 2003; Fromme et al. 2004; Nagorka et al. 2010).
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2 Hintergrund

Phthalate sind Ester der 1,2-Benzoldicarbonséaure (ortho-Phthalsdure) und befinden sich seit
Uber 40 Jahren im grof3technischen Einsatz. lhre chemische Struktur ist in der Abbildung 1
dargestellt. Aufgrund ihrer chemisch-physikalischen Charakteristika werden Phthalate, und
vor allen Dingen das DEHP, zu ungefahr 90 % als Weichmacher, insbesondere bei der Her-
stellung von Weich-PVC und anderen Polymerisaten, eingesetzt. Deshalb finden sie derzeit
Anwendung in vielen Produkten der Medizin wie Infusions- und Dialysebeuteln, Handschu-
hen und Kontaktlinsen. Weitere Anwendungsbereiche sind der Einsatz als Dielektrikum in
Kondensatoren, Entschdaumer bei der Papierherstellung, Emulgatoren fiir Kosmetika, Hilfs-
stoffe in Pharmaka, Textilhilfsstoffe, Beschichtungssysteme, Formulierungsmittel in Pestizi-

den, Betonzusatzstoffe, in Klebstoffen, Farben/Lacken und Dichtungsmassen.

@
C-0-R,

C-0-R
O

Abb. 1: Chemische Struktur der Phthalatester (R; und R, sind unterschiedlich lineare oder
verzweigte Alkohole, haufig enthalten Phthalate gleiche Alkohole (R; = R;) z.B.
DEHP)

Grundsatzlich ist der Eintrag in die Umwelt im Rahmen von Produktion und Verteilung wah-
rend der Herstellung der Endprodukte, ihrem Gebrauch und ihrer Entsorgung gegeben, wo-
bei Herstellung und Verwendung der Endprodukte den gréRten Mengenanteil stellen. Insbe-
sondere aufgrund des Einsatzes als Weichmacher in einer Vielzahl von Produkten kdnnen
Phthalate mittlerweile in allen Umweltkompartimenten und im menschlichen Organismus
nachgewiesen werden (Becker et al. 2004; Fromme et al. 2004; Fromme et al. 2007, From-
me et al. 2010; Fromme et al. 2011a,b).
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Um die Exposition des Verbrauchers zu minimieren, wurden in der EU inzwischen gesetzli-
che Regelungen zur Begrenzung z.B. in Kinderspielzeugen und Kosmetika getroffen. Dar-

Uber hinaus sind einige Phthalate unter REACH geregelt worden.

Beobachtungen zu chronischen Wirkungen beim Menschen liegen bisher nur sehr begrenzt
vor (Hauser & Calafat 2005). In einer epidemiologischen Untersuchung an 168 Mannern liel3
sich erstmals ein statistisch bedeutsamer Zusammenhang zwischen Spermiengehalt, -
motilitdt und -morphologie und den Gehalten an Phthalatmetaboliten im Urin beobachten
(Duty et al. 2003). Aus anderen epidemiologischen Studien gibt es erste Hinweise eines Zu-
sammenhangs zwischen der Phthaltatexposition und einer verkirzten Schwangerschafts-
dauer, der Auspragung einer Endometriose und der frihzeitigen Brustentwicklung bei jungen
Frauen sowie der Zunahme an frihkindlichen Ekzemen (Latini et al. 2003; Corbellis et al.
2003; Colon et al. 2000, Just et al. 2012). Moglicherweise steht bei Kindern die Zunahme an
Asthma und Allergien im Zusammenhang mit der Phthalatexposition aus dem hauslichen
Umfeld (Jaakkola und Knight 2008).

Wesentliche Eckpunkte zu Exposition und Toxikologie von verschiedenen Phthalaten wie
z.B. DEHP wurden in umfangreichen ,Risk Assessment Reports” der EU und des amerikani-
schen NTP zusammengestellt. Weitere aktuelle Arbeiten zur Toxikologie finden sind in Kam-
rin (2009), Lyche et al. (2009) und Kessler et al. (2012). DEHP erwies sich im Tierexperiment
bei Ratten nach oraler Aufnahme als toxikologisch wirksamster Phthalsdureester mit den
Testes als empfindlichstem Organ. Testes-toxische und daraus hervorgehende anti-
androgene Wirkungen waren dabei abhangig von der Dosis und dem Alter der Versuchstie-
re, wobei jingere Tiere empfindlicher waren. Diese Effekte von DEHP werden auf Metabolite
zurtckgefihrt, wobei Mono-(2-ethylhexyl)phthalat (MEHP) im Vordergrund steht (Daalgard et
al. 2001; Jones et al. 1993; Li et al. 2000; Richburg and Boekelheide 1996; Sj6berg et al.
1986b; Svechnikov et al. 2008; Teirlynck et al. 1988). Zwei weitere DEHP-Metabolite, Mono-
(2-ethyl-5-hydroxyhexyl)phthalat (50OH-MEHP) und Mono-(2-ethyl-5-oxohexyl)phthalat (50xo-
MEHP) wirken nach in-vitro-Befunden embryotoxisch und antiandrogen (Regnier et al. 2004,
Stroheker et al. 2005).

In den Primaten Marmoset- und Cynomolgus-Affen wirkte DEHP nicht toxisch. Die Unemp-
findlichkeit von Marmosets im Vergleich zu Ratten wurde zumindest teilweise auf das spe-
zies-spezifische toxikokinetische Verhalten von DEHP und seinem Metaboliten MEHP zu-
rickgefuhrt, das bei gleicher DEHP-Dosis zu einer geringeren inneren MEHP-Belastung bei
Marmosets fuhrt (Kessler et al. 2004).

Die Phthalate DEHP, DiBP, DnBP und BBzP sind wegen ihrer Reproduktionstoxizitat in den
Anhang XIV der REACH-Verordnung aufgenommen wurden und zukiinftig zulassungspflich-
tig (ab 21.02.2015).
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3 Zielsetzung

Aus den Belastungsdaten in der vom BUND veréffentlichten Arbeit kann geschlossen wer-
den, dass rechnerisch die aus toxikologischer Sicht duldbare tagliche Aufnahme in Kitas
Uberschritten werden kann. Allerdings ist nicht bekannt, ob die aktuell nachweisbare interne
Belastung von Kleinkindern mit Phthalaten im Zusammenhang zu den Gehalten im Haus-
staub von Kindertagesstatten steht. Um diese Liicken zu schlieRen haben die Lander Bay-
ern, Berlin und Nordrhein-Westfalen ein gemeinsames Projekt im Rahmen der Landerunter-
suchungsprogramme (LUPE) geplant und durchgefuhrt. Durch diesen landertbergreifenden
Ansatz und die damit statistisch hohe Aussagekraft wurden Studienergebnisse mit repréasen-
tativem Charakter erzielt, die eine Ubertragbarkeit auf vergleichbare Situationen in anderen
Kitas ermdoglichen. Vor diesem Hintergrund ist es sinnvoll im Rahmen eines Human-
Biomonitorings zu untersuchen, ob und wenn ja zu welchem Anteil die Phthalatgehalte im
Hausstaub bzw. im luftgetragenen Staub flr die innere Belastung verantwortlich sein kon-

nen.

Zur validen Darstellung der Risikosituation ist es vor diesem Hintergrund erforderlich, die ak-
tuelle Expositionssituation von Kindern in Kindertagesstatten, in denen sich die Kinder zu ei-
nem Grof3teil des Tages aufhalten, zu erheben und im Vergleich mit den Kenntnissen zu ge-
sundheitlichen Wirkungen zu beurteilen. Erst auf der Basis dieser Daten lassen sich begrin-

dete Schritte und ggf. MaRnahmen formulieren.

4 Methoden

4.1 Studienplanung / Studienkonzept

Die Studienplanung erfolgte in Kooperation und Abstimmung zwischen dem Bayerischen
Landesamt fur Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL), dem Landeslabor Berlin-
Brandenburg (LLBB) und dem Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW
(LANUV NRW). Das Studienkonzept wurde gemeinsam von den Kooperationspartnern ent-

wickelt und abgestimmt.

In den drei Bundeslandern Bayern, Berlin und Nordrhein-Westfalen sollten im Rahmen einer
Querschnittsstudie in jeweils ca. 20 Kindertagesstatten die Konzentrationen verschiedener
Phthalate in der Luft (gasformig und partikelgebunden) und im deponierten Staub bestimmt
werden. Dariber hinaus wurden allgemeine Raumluftparameter wie die Temperatur, die rela-
tive Luftfeuchte, der Luftdruck und die CO,-Konzentration gemessen sowie die Partikelan-
zahl bzw. die Partikelmasse erfasst. Teilweise wurden in der AufR3enluft die Temperatur, die

relative Luftfeuchte, der Luftdruck und die CO,-Konzentration gemessen.
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Zusétzlich wurde ein Human-Biomonitoring an ca. 10 Kindern im Alter von 2 bis 6 Jahren pro
Einrichtung durchgefihrt. Dazu wurden zu unterschiedlichen Tageszeiten Urinproben der
Kinder eingesammelt: an Montagen der zu Hause aufgefangene Morgenurin, nach dem Mit-
tagessen der in der Kita abgegebene Urin und der letzte am Tag gewonnene Urin (am

Abend, wiederum zu Hause aufgefangen).

Zur Bestimmung von Einflussgréf3en aus hauslichem Umfeld und Kindertagesstétte auf die
innere Belastung der Kinder bzw. die Innenraumbelastung der Kita wurden Elternfragebdgen

und Frageboégen zur Kindertagesstétte ausgefillt und ausgewertet.

4.2 Rekrutierung der Kitas

Die Auswahl der Kitas erfolgte Uber die zustdndigen Gesundheitsamter oder durch direkte
Ansprache von kommunalen Tragern bzw. Einrichtungen. Es sollten Kindertagesstatten je-
weils verteilt Gber Bayern, Berlin und Nordrhein-Westfalen untersucht und soweit wie mdglich
stadtische und landliche Gebiete einbezogen werden. Weitere Auswahlkriterien wie Kitakon-
zeptbezogene Unterschiede im Spielzeugangebot (z. B. kein Spielzeug oder tberwiegend
Holzspielzeug im Gegensatz zu ,hormalen” Spielzeugangeboten) oder Unterschiede bezo-
gen auf die Baumaterialien (z. B. PVC-Bodenbelag oder anderer Bodenbelag) oder andere
das Gebaude betreffende Parameter wie z. B. das Alter des Gebaudes sollten ebenfalls Be-
ricksichtigung finden. AuRerdem sollte nach Mdglichkeit eine ausreichende Anzahl von Kin-
dern im Alter von 2 bis 5 Jahren diese Einrichtungen besuchen. Am Messtag sollten die Pro-
banden in der Kita ganztdagig anwesend sein und sich Uberwiegend in dem Gruppenraum

aufhalten, in dem die Probenahmen und Messungen durchgefihrt wurden.

4.3 Weiter studienvorbereitende Tatigkeiten

Die uUbrigen studienvorbereitenden Téatigkeiten sind im Folgenden stichpunktartig zusam-

mengefasst.

Fragebogenentwicklung (Elternfragebogen und Fragebogen zur Kindertagesstatte), Ent-
wicklung von Informationsmaterial fir die Gesundheitsamter, die Kindertagesstatten und
die Eltern, Anschreiben an die Gesundheitsamter, die Kindertagesstatten und die Eltern,
Entwerfen und Anpassen von Probenahme- und Nutzungsprotokollen, Beiblattern, Tabel-
len, Erfassungsbégen zur Urinsammlung, Einverstandniserklarung

Qualitatssicherung: Einarbeitung der Mitarbeiter, Testldufe zu den unterschiedlichen Mes-

sungen
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Planung des Datenschutzkonzeptes

Antrag bei der Ethikkommission

Detailplanung der Feldphase und Abstimmung der Kooperationspartner
Beschaffung unterschiedlicher Gerate und Materialien

Validierung der Methoden Human-Biomonitoring Analytik

4.4 Ethikkommission

Die Ethikkommission der Bayerischen Landesarztekammer stimmte dem Studienkonzept
(Antrag vom 27.06.2011, Zustimmung am 04.07.2011, Ethik-Kommission-Nr. 11053) zu.

45 Probennahmeorte / Teilnehmer

Die Messungen in den Kitas in NRW erfolgten in der Zeit vom 28.11.2011 bis zum
18.04.2012. Es wurden 23 Kitas beprobt. In NRW waren folgende Kreise und kreisfreie Stad-
te beteiligt: Essen, Dortmund, Milheim, Coesfeld, Paderborn, Heinsberg und Kéln. In Bayern
wurden zwischen dem 16.1.2012 und dem 26.3.2012 in insgesamt 22 Kitas Proben genom-
men. Es handelt sich um Einrichtungen in der Stadt Minchen und den Landkreisen Dachau,
Landshut, Erding und Minchen-Land. Im Land Berlin wurden insgesamt 18 Kitas in der Zeit

vom 20.12.11 bis zum 3.5.2012 untersucht. Insgesamt nahmen 668 Kinder an der Studie teil.

4.6 Untersuchungsparameter

4.6.1 Allgemeine Raumluftparameter
Zur Charakterisierung der allgemeinen Raumluftbedingungen wurden folgende Parameter
untersucht:

Kohlendioxid (CO5)

Temperatur

relative Feuchte

Feinstaub (PMyo, PM,5)

4.6.2 Luftuntersuchungen auf Phthalate

Folgende Untersuchungsparameter wurden beriicksichtigt:

DMP, Dimethylphthalat
DEP, Diethylphthalat
DnBP, Di-n-butylphthalat
DiBP, Di-iso-butylphthalat
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DnPP, Di-n-pentylphthalat
BBzP, Butylbenzylphthalat
DEHP, Di(2-ethylhexyl)phthalat
DcHP, Dicyclohexylphthalat
DiNP, Di-iso-nonylphthalat
DiDP, Di-iso-decylphthalat

4.6.3 Hausstaubuntersuchungen auf Phthalate

Folgende Untersuchungsparameter wurden beriicksichtigt:

DMP, Dimethylphthalat
DEP, Diethylphthalat
DnPrP, Di-n-propylphthalat
DnBP, Di-n-butylphthalat
DiBP, Di-iso-butylphthalat
DnPP, Di-n-pentylphthalat
BBzP, Butylbenzylphthalat
DEHP, Di(2-ethylhexyl)phthalat
DcHP, Dicyclohexylphthalat
DiNP, Di-iso-nonylphthalat
DiDP, Di-iso-decylphthalat
DAIP, Diallylphthalat

DPhP, Diphenylphthalat
DnOP, Di-n-octylphthalat
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4.6.4 Metabolitenuntersuchung im Urin

Die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Metabolite der Phthalatdiester wurden im Urin

analysiert.

Tab. 1: Ausgangssubstanzen und Metabolite der Untersuchung

Ausgangssub- Kurz- Metabolit Kurzname
stanz name

Diethylphthalat DEP | Mono-ethylphthalat MEP
Di-n-butylphthalat DnBP | Mono-n-butylphthalat MnBP
Di-isobutylphthalat DiBP | Mono-isobutylphthalat MiBP
Di-n-pentylphthalat | DnPP | Mono-(4-hydroxypentyl)phthalate MHPP
Di-isopentylphthalat | DIPP | Mono-isopentylphthalat MiPP
Benzylbutylphthalat | BBzP | Mono-benzylphthalat MBzP
Di-2- DEHP | Mono-(2-ethyl-5-oxohexyl)phthalat 50x0-MEHP
ethylhexylphthalat Mono-(2-ethyl-5-hydroxyhexyl)phthalat 50H-MEHP
Di-n-octylphthalat DnOP | Mono-n-octylphthalat MnOP
Di-isononylphthalat | DINP | Mono-4-methyl-7-oxo-octylphthalat 70x0-MIiNP
Di-isodecylphthalat | DiDP | 60H-Mono-propylheptylphthalat OH-MIDP

4.7 Fragebogen

4.7.1 Elternfragebbgen

Die Eltern der Teilnehmerinnen / Teilnehmer erhielten ca. 1 Woche vor dem Messtag einen
Fragebogen zum Selbstausfillen. In diesem Fragebogen wurden insbesondere Angaben

zum Kind und zur hauslichen Umgebung des Kindes abgefragt.

Neben Alter, Geschlecht, GréRe und Gewicht wurden darin Angaben zum Geburtsland der
Eltern, zur Einnahme von Medikamenten bzw. Nahrungsergénzungsmitteln und dessen Ver-
abreichungsform, Angaben zum Stillverhalten der Mutter, zur Ernéghrung des Kindes am Tag
vor der Probenahme und der Verpackung der Lebensmittel erfragt. Auf3erdem wurden Daten
zur Lange des Aufenthaltes in der Wohnung und in der Kindertagesstatte, zum Typ des
Wohnhauses und zu den Bodenbelagen, zur Haufigkeit der Verwendung und Art von Pflege-

und Reinigungsmitteln, zu Tapeten bzw. Anstrichen von Wand- und Deckenflachen, zum
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Kontakt mit Kunststoffspielzeug, zu den Korperpflegemitteln und zu den elektrischen Geraten

im Haushalt aufgenommen.

Am Untersuchungstag wurden die Elternfragebdgen auf Plausibilitdt und Vollstéandigkeit ge-

prift und soweit moglich zusammen mit den Eltern korrigiert bzw. ergénzt.

4.7.2 Fragebogen zur Kindertagesstatte

Der Fragebogen wurde entweder am Untersuchungstag durch die Probenehmer mit Hilfe der
Beschaftigten ausgefillt oder der Leitung der Kindertagesstatte ca. 2-3 Wochen vor der
Messung zugeschickt. Seitens der Probenehmer wurde darum gebeten, Fragen, die von
dem Kita-Personal und den Probenehmern vor Ort nicht eigenstandig beantwortet werden

konnten, im Vorfeld zu klaren.

Der Fragebogen umfasste Angaben zum Umfeld der Kindertagesstatte (landlicher / stadti-
scher Bereich, Verkehrsdichte, Entfernung zur Straf3e, Industrieanlagen in der Umgebung),
Angaben zum Gebéaude (bzgl. Alter und verwendeter Baumaterialien, bzgl. Sanierungen,
Fenstern, Heizung, Klimaanlage und Energieverbrauch) und Angaben zum Raum, in dem die
Messung stattfand (Raumvolumen, Lage, Heizung, Fenster). Auch die Ausstattung des
Raumes wurde erfasst (Bodenbelag, Vorhange, absolute Menge und prozentualer Anteil an
Kunststoffspielzeug, Oberflache und Material der Mdbel, sonstige Kunststoffgegenstéande
und Material von Wanden und Decke). Darliber hinaus wurden Daten zur Belegung des
Raumes am Messtag und die Aufenthaltsdauer der Kinder aufgenommen, sowie zur Reini-
gung (Haufigkeit, Art, Putzmittel), zu den Beschéaftigungen am Messtag und zum Luftungs-
verhalten. Mit den letzten Fragen wurden Informationen zur Renovierung des Raumes inner-
halb des letzten Jahres, zu Besonderheiten der Einrichtung (z. B. besonderes Raum-

Konzept) und zur Altersstruktur der Kinder in der Gruppe festgehalten.

4.8 Protokolle

4.8.1 Nutzungsprotokoll

Pro Kindertagesstatte wurde ein Nutzungsprotokoll angefertigt. In das Protokoll wurde einge-
tragen, wie viele Personen (unterteilt in Probenehmerinnen/Probenehmer, Erzieherin-
nen/Erzieher und Kinder) sich im Durchschnitt pro Stunde in dem Gruppenraum aufhielten
und wie viele Minuten pro Stunde den unterschiedlichen Aktivitatsgraden ,leicht®, ,maRig"
oder ,intensiv* zugeordnet werden konnten. AulRerdem wurde festgehalten, ob Kerzen und
wenn ja, in welchem Umfang brannten (z. B. relevant fir die Messung des Partikelanzahl-
messgerétes, brennende Kerzen kénnen das Ergebnis erheblich beeinflussen). Zusatzlich

wurde das Luftungsverhalten am Messtag dokumentiert: es sollte festgehalten werden, wie
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viele Minuten pro Stunde 1) die Tur bei geschlossenen Fenstern gedffnet war, 2) die Fenster
geschlossen, 3) die Fenster gekippt, 4) die Fenster weit getffnet und 5) Fenster und Tur

gleichzeitig weit gedffnet waren.

4.8.2 Probenahmeprotokoll

Das Probenahmeprotokoll wurde parallel zu den Messungen in jeder Kindertagesstatte ge-
fahrt. Im Probenahmeprotokoll wurde registriert, welche Pumpe fir welche Messung einge-
setzt wurde und zu welcher Uhrzeit die verschiedenen Messungen der Phthalate und der
Raumluftparameter (Temperatur, relative Luftfeuchte, Luftdruck und CO,-Konzentration, Par-

tikel) gestartet und beendet wurden.

Dartber hinaus wurden die Nummern der Probenahmeképfe bzw. Sammelmedien erfasst
und der Probenahmeort mit raumlichem Abstand der Filterkdpfe zu Boden und Wand. Zu-
satzlich wurden Angaben zur Sonneneinstrahlung durch die Fenster und zu den Witterungs-

und Windverhaltnissen erhoben.

4.9 Probenahme
4.9.1 Luftprobenahme zur Phthalatmessung

Wie oben bereits erlautert, wurden im Rahmen der Luftuntersuchung in den Kindertagesstat-
ten sowohl die Phthalate im einatembaren Staub sowie in der Gasphase gesammelt. Dazu
wurde ein Probenahmesystem mit einem Glasfaserfilter und einem Filter aus Polyurethan-
schaum ausgeristet und in Atemhohe der Kinder angebracht. Auf dem Glasfaserfilter wur-
den die staubgebundenen Phthalate abgeschieden und am Polyurethanschaum wurden die

nicht im Glasfaserfilter adsorbierten fllichtigeren Phthalate der Gasphase angereichert.

Die Probenahmesysteme wurden mit einem definierten und konstanten Luft-Volumenstrom
von 3,5 I/min durchstromt und tber die Laufzeit der Pumpen wurde das Gesamtvolumen der
Luft bestimmt. Die Luft wurde zunachst durch den Glasfaserfilter und anschlieRend durch
den Polyurethanschaum gesaugt. Die Laufzeit dieses Probenahmevorgangs wurde aufge-
zeichnet und betrug mindestens 6 h und erfolgte unter Nutzungsbedingungen wahrend des

Aufenthaltes der Kinder im Gruppenraum

Als Probenahmekopf diente das GGP Probenahmesystem fir die personenbezogene Gas-
und E-Staub- (einatembar) Probenahme des IFA (Institut flr Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung DGUV; Bezugsquelle: GSA Messgeratebau GmbH, 41469

Neuss). Der Dichtring am Pumpenanschluss wurde aufgrund Phthalatbelastung entfernt. Die
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Teile des Probenahmekopfes einschlief3lich der Filterkassette (Polyoxymethylen-Copolymer)

wurden vor jeder Probenahme mit Aceton oder tert.-Butylmethylether (MTBE) gespdlt.

Die Glasfaserfilter (Typ 37 mm Macherey-Nagel MN 85/90 BF - bindemittelfrei) zum Sam-
meln des Feinstaubs in der Luft der Kindertagesstatten wurden im Labor konditioniert (aus-
gluhen fur mindestens 12 Stunden bei 500 ) und zum Transport in Aluminiumfolie ver-
packt. Nur am Messtag und zum Einsetzen in die Filterkassette wurden die Filter der Alumi-
niumfolie entnommen. Zum Einsetzen wurden Pinzetten verwendet, die thermisch dekonta-
miniert oder mit Aceton gesaubert, getrocknet und anschlieRend in Aluminiumfolie eingewi-
ckelt gelagert wurden. Zur Vermeidung von Kontaminationen trugen die Probenehmer bei al-
len Arbeiten mit Glasfaserfiltern Baumwollhandschuhe.

Zur Bestimmung von Transport- oder anderen Einflissen wurde in jeder Kindertagesstatte
ein weiterer Glasfaserfilter mitgefiihrt, der als Feldblindwert fir die Phthalatmessung diente.
Dieser Filter verblieb in der Aluminiumfolie und wurde in der Nahe der Messapparatur depo-

niert oder in einen Probenahmekopf eingesetzt, durch den keine Luft geférdert wurde.

Abb. 2: GGP-Probenahmekopf mit Filterkassette mit bestiicktem Glasfaserfilter und PU-
Schaum-Plugs

Die fur diese Messung bendtigten Polyurethanschaume (Sigma-Aldrich Supelco 2060-U
Cleanded Small PUF Plugs, 7.6cm, ORBO™ 1000 Precleaned Small PUF Plug, Replace-
ment) wurden ebenfalls im Labor konditioniert (4malige Hochdruck-Losemittelextraktion mit
tert.-Butylmethylether (MTBE) bei 100 C, 100 bar, 3 Minuten) und in ebenfalls gereinigten
BraunglasgeféaRen mit Schraubverschluss und im Deckel eingelegter Aluminiumfolie trans-

portiert und aufbewahrt. Zur Messung wurden die Polyurethanschaumfilter mit Pinzetten (wie
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oben beschrieben vorbehandelt) dem Glasgefal? entnommen und vorsichtig in die daftr vor-
gesehene Vorrichtung des Filterkopfes geschoben. Zur Vermeidung von Querkontaminatio-

nen trugen die Probenehmer Baumwollhandschuhe.

Abb. 3: Messaufbau in einer Kindertagesstatte

4.9.2 Staubprobenahme (sedimentierter Staub) zur Ph  thalatmessung

Zur Messung der Phthalate im deponierten Staub wurde am Ende eines Messtages nach
Abschaltung der anderen Messapparaturen eine Probe sedimentierten Staubes gesammelt.
Zu diesem Zweck wurde der ALK-Abello Probenahmekopf (Bezugsquelle: ALK-Abello Arz-
neimittel GmbH, 22880 Wedel) verwendet, der auf einen handelsiiblichen Staubsauger auf-
gesteckt werden konnte. Er bestand aus Kunststoff und fixiert eine Filterkassette fir 70 mm
Rundfilter. An Stelle des zugehorigen Filterstitzbodens aus Kunststoff wurde ein Edelstahl-
gitter eingelegt, auf das der zur Staubabscheidung dienende Glasfaserfilter (Typ 70 mm Ma-
cherey-Nagel MN 85/90 BF - bindemittelfrei) gelegt werden konnte. Die Vorgehensweise bei
der Konditionierung der Glasfaserfilter und bei den Arbeiten mit den Glasfaserfiltern in den
Kitas entsprach der Vorgehensweise mit den Glasfaserfiltern zur Sammlung des Feinstaubes
in der Luft. Mit Hilfe eines handelstblichen Staubsaugers wurde eine Querschnittsprobe vom
Boden des Gruppenraumes uber einen Zeitraum von ca. 5 -10 min. mit kleiner Leistung auf-
gesaugt. Falls die gesammelte Staubmenge zu gering ausfiel, wurde langer gesaugt und die

Dauer des Saugvorganges dokumentiert. Vor dem Verpacken des Filters mit der Staubprobe
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in gereinigte Aluminiumfolie wurden grobe Fremdkorper und Sandanteile entfernt. Die Phtha-
lat-Blindwerte des Probensammelvorgangs wurde analog Fromme et al. 2010 durch 5-
minltiges aufsaugen von ca. 1 Gramm Florisil®, das bei 400 € ausgeheizt und auf Alufolie
ausgebreitet wurde, bestimmt. Die Blindwerte der Probenahme unterschieden sich statistisch
nicht von den Blindwerten der ausgeheizten Glasfaserfilter bzw. der analytischen Aufarbei-

tung an sich.

Abb.4: ALK-Abello Staubprobensammler mit Edelstahl-Stutzgitter
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Abb. 5: ALK-Abello Staubprobensammler am Staubsauger wéhrend Blindwert-Versuch

4.9.3 Urinprobenahme

Die Urinproben der Kinder wurden zu unterschiedlichen Tageszeiten gesammelt: morgens

nach dem Aufstehen, im Laufe des Nachmittages und abends vor dem Schlafengehen.

Um im Hinblick auf die innere Belastung der Kinder die Einfliisse aus dem hauslichen Umfeld
deutlich von denen in der Kindertagesstatte abzugrenzen, wurden nur Eltern in Kindertage-
statten, die montags beprobt wurden, gebeten, den Morgenurin (der erste am Morgen abge-

gebene Urin) ihrer Kinder aufzufangen.

Alle Eltern wurden gebeten, am Abend den letzten Urin der Kinder vor dem Schlafengehen
aufzufangen. Die Uhrzeit der Urinabgabe sollte notiert und der Urin tber Nacht im Kihl-
schrank aufbewahrt werden. Am néachsten Morgen sollte der Urin in der Kita abgegeben

werden, er wurde dann gekuihlt ins jeweilige Landesamt transportiert.

In den Kindertagesstatten wurden die von den Kindern im Laufe des Nachmittags abgege-
benen Urinproben eingesammelt. Der Urin wurde in Einsatzbidets aufgefangen, fir den
Transport in 100 ml Schraubbecher aus Polypropylen umgefullt und sofort gekthlt. Jede Uri-
nabgabe wurde auf dem Becher und auf einem Beiblatt dokumentiert (Uhrzeit, Kennziffer der
Kindertagesstatte und des Probanden). Die gekihlten Urinproben wurden danach portioniert
und bis zur Analyse eingefroren. Vor erneutem Einsatz eines Bidets erfolgte die Reinigung

mit Wasser und einem Flachendesinfektionsmittel.
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4.10 Analytische Methoden

4.10.1 Messungen der Klimaparameter und Kohlendioxi  d

Das Kombi-Messgerat Testo 445 (Fa. Testo, Lenzkirch) wurde zur Bestimmung der Raum-
klimaparameter Kohlendioxid (CO,), Temperatur (T) und der relativen Luftfeuchtigkeit (rF)
benutzt. Es dient zur Anzeige und Speicherung der Raumklimaparameter. Im 3-Kanal-
Betrieb (CO,, T, rF) wurden bei einem Messintervall von einer Minute die Daten von zwei

Messzeitraumen (je Messzeitraum ca. 300 min.) aufgezeichnet.

Alle benutzten Kombi-Messgerate und Sonden verfligen Uber ein giltiges Kalibrier-Zertifikat
der Fa. Testo, welches unter Beachtung der DIN EN ISO 9001:2000 erstellt wurde. Die flr
diesen Vorgang angefertigten Dokumentationen kénnen bei Bedarf eingesehen werden, alle

erforderlichen Messdaten sind auf dem Kalibrier-Zertifikat aufgelistet.

Die Parameter Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit wurden mit einem Standard-
Raumklimafihler (Fa. Testo, Lenzkirch) bestimmt. Die Temperatur wurde mit einem NTC-
Sensor in einem Bereich von -20 T bis +70 T gemes sen, die relative Luftfeuchtigkeit wurde
mit einem kapazitiven Sensor im Bereich von 0 % bis 100 %rF bestimmt. Die Auflésung der
Kombisonde betragt fir die Temperatur 0,1 C bei ei ner Systemgenauigkeit von £ 0,4 T (0
T bis 50 C) sowie + 0,5 T fur den restlichen Ber eich. Die Aufldsung des Feuchteflihlers
betragt 0,1 %rF bei einer Systemgenauigkeit von + 2 %rF (2 % bis 98 %rF).

Der Parameter CO, wurde mit einem CO,-Flhler (Fa. Testo, Lenzkirch) bestimmt. Die CO,-
Konzentration wurde mit einem NDIR-Sensor (Nicht-dispersives Infrarot — NDIR) in einem
Bereich von 0 ppm bis 10.000 ppm CO, gemessen. Die Systemgenauigkeit betragt im Be-
reich von 0 ppm bis 5.000 ppm * 50 ppm bzw. £ 2 % vom Messwert, sowie = 100 ppm bzw.

+ 3 % vom Messwert im restlichen Bereich.

4.10.2 Messungen der Schwebstaube in der Innenrauml  uft

Zur kontinuierlichen Bestimmung der Partikelmasse von Stauben in der Luft wurde ein trag-
bares Aerosolspektrometer der Firma GRIMM (Ainring, Deutschland) eingesetzt. Dabei han-
delt es sich um ein Messgerat der Modellreihe 1.108. Die Messwerte kénnen als Massen-
konzentration in der Einheit pg/m3 oder als Partikelanzahlkonzentration in der Einheit Parti-
kel/Liter erfasst werden. Das Grimm-Gerat erlaubt Einzelpartikelzahlung und eine GroRRen-

klassifizierung in Echtzeit.
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Der Messbereich des Aerosolspektrometers 1.108 reicht von 0,3 bis >20 yum, die Massen-
konzentration kann theoretisch in einem Bereich von 1 bis >100.000 pg/m?3 erfasst werden.
Die Partikelzahlung ist fur den Bereich bis 2.000.000 Partikel/l moglich.

Das zugrunde liegende Messprinzip des Aerosolspektrometers 1.108 beruht auf der Streu-
lichtmessung von Einzelpartikeln. Das Gerat ermdglicht eine Klassifizierung in 15 Kanéle
(Kanalgrenzen inpym =0,3/0,4/05/0,65/0,8/1/16/2/3/4/5/75/10/15/ 20), die
angegebenen Kanalschwellen gelten flr einen Zahlwirkungsgrad von 50 % mit monodisper-
sem Latex-Aerosol. Durch Extrapolation wird ein weiterer Kanal unterhalb des feinsten ge-
messenen Kanals errechnet. Die Zahlrate ergibt sich aus der Partikelanzahl und der Volu-
menflussrate. Bei bekanntem Partikeldurchmesser und bekannter Dichte kann unter Annah-
me der Kugelform die Partikelmasse aus der Partikelanzahl abgeleitet werden. Die Lichtin-
tensitat wird aulerdem von der Partikelform und dem Brechungsindex beeinflusst. Dieser
Einfluss ist It. Herstellerangaben bei Umweltmessungen sehr gering. Fur die Massenberech-
nung wird der arithmetische Mittelwert der Kanalschwellen benutzt. Die Reproduzierbarkeit
liegt bei + 2 % Uber den gesamten Messbereich. Nach jedem Start des Gerétes wird eine

Selbstdiagnose ausgefihrt.

Der Probenvolumenstrom betragt 1,2 I/min + 5 % konstant durch eine Regelung, die Spul-
luftmenge ist mit 0,3 I/min konstant durch Regelung angegeben. Als Probensammler dient
ein 47 mm PTFE-Rundfilter.

Die Software bereitet die Daten gemafR US-EPA auf (PM;, PM,s, PM,, PM;o; Massenkon-
zentration mit 15 KanalgréRen) und auch gemaf EN 481 als einatembare, thorakale und al-
veolengéangige Staubfraktion auf.

Die errechneten Massekonzentrationen wurden nicht mittels eines gravimetrischen Refe-
renzverfahrens kalibriert. Sie dienen lediglich der Orientierung hinsichtlich der Schwebstaub-
konzentrationen und dem relativen Vergleich der Konzentrationsniveaus in den Kindertages-

statten.

4.10.3 Messungen der Phthalate in der Innenraumluft

Die Bestimmung der Phthalate wurde in Anlehnung an VDI 4301 Blatt 6 (E) durchgeftihrt.

Aufgrund der Fragestellung hinsichtlich der Phthalataufnahme durch einatembaren Staub
war es erforderlich die Probenahmetechnik entsprechend anzupassen. Dies wurde durch
den o.g. Probenahmekopf realisiert, der eine standardisierte Partikelsammlung auf Filter und
die Erfassung flichtiger Phthalate auf einem nachgeschalteten PU-Schaum erméglicht. Die
PU-Schaume und die Filter der Proben sowie der Feldblindwerte wurden getrennt mittels be-
schleunigter Losemittelextraktion (tertiar-Butylmethylether, ASE-200, Dionex) extrahiert. Das

resultierende Losemittelvolumen wurde auf 1ml (Turbovap) eingeengt und in GC-
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Probenglaschen mit Einsatzen tberfihrt. Alle mit den Proben bzw. Extrakten in Beriihrung
kommenden Glasgerate wurden nach der Reinigung zusétzlich thermisch dekontaminiert.
Die analytische Trennung der Phthalate erfolgt gaschromatographisch mit anschlieRender
Detektion an einem Massenspektrometer (GC/MS: Agilent 7890 / 5975 C). Fir die Quantifi-
zierung mit Hilfe interner Standards wurden den Proben vor der Extraktion deuterierte Phtha-
late (D,-DnBP, D,-BBzP, D,-DEHP) zugesetzt. Die Detektion erfolgte simultan im Scan/SIM-
Modus. Fir die Bestimmung der Phthalate wurden die Quantifizierungs- und Qualifizierung-
sionen gemalf der o.g. VDI-Richtlinie verwendet. Die Isomerengemische (DiNP / DiDP) wur-
den mit Hilfe des Peaksummenverfahrens quantifiziert.

Bezogen auf das Probenahmevolumen (hier: 1,26 m3 in 6 Stunden) betragt die praktische
Bestimmungsgrenze (niedrigster Kalibrierstandard S/N:>10) fUr die Einzelsubstanzen 10
ng/m2 und fur die Isomerengemische 50 ng/m3. Aufgrund von Blindwerten mussten die Be-

stimmungsgrenzen fur DiBP und DEHP auf 20 bzw. 50 ng/m?3 heraufgesetzt werden.

4.10.4 Messungen der Phthalate im Hausstaub

Die bindemittelfreien konditionierten (ausgegliiht) und mittels ALK-Probenahmeaufsatz fiir
Staubsauger in den Kitas beaufschlagten und unter Laborraumbedingungen gelagerten
70 mm Glasfaserfilter waren die Ausgangsproben fir die Analyse der Phthalate im Haus-
staub. Um die stark schwankenden Staubmengen und —massen auf den Filtern auszuglei-
chen und &hnliche Staubmassen fir die Analytik zu erhalten, wurden die Filter samt beauf-
schlagtem Staub gewogen und mittels einer Schere so geteilt (Kreisflachensektoren halb,
viertel, achtel), dass als Ziel eine Staubmasse zwischen 100 mg und 200 mg erreicht wurde.
Die Staubmasse wurde berechnet indem von der Gesamtmasse (Filtersektor + Staub auf
dem Filtersektor) die korrespondierende errechnete Sektor-Filterflichenmasse abgezogen

wurde). Filter und Staub wurden in ein Gefal mit Schraubdeckel tberfuhrt.

In die GefalRe wurde auf Staub/Filter je 2 ug absolut an internen Standardsubstanzen (ISTD)
aufgegeben (DnBP-d4, BBzP-d4, DEHP-d4) und das Losemittel unter dem Abzug ca. 1

Stunde bei gedffnetem Gefald verdampft.

Die Extraktion erfolgte durch Zugabe von 10 ml Lésemittel MTBE (tert-Butylmethylether) fur
15 Minuten im Ultraschallbad. AnschlieRend wurden die Uberstande in 15 ml Zentrifugen-
réhrchen Uberfuhrt. Mit 5 ml MTBE wurden die ExtraktionsgefaRe nachgespilt und diese

»SpUulldsung” in die jeweiligen Zentrifugenréhrchen Uberfuhrt.

Die Sedimentation von Schwebstoffen erfolgte in der Kihl-Zentrifuge bei 1700 x g
(3000 rpm) fiir 15 Minuten bei einer Temperatur von +5 C. Die Uberstinde der Zentrifugen-

rohrchen wurden in BraunglasgefaRe mit Schraubdeckel tberfiihrt und bei -20 T gelagert
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bzw. direkt fur die Analyse am GC-MS (Gaschromatograph mit Massenselektivem Detektor
Typ GCMS-QP2010 Fa. Shimadzu) genutzt.

Die instrumentellen Arbeitsbedingungen der GCMS-Analyse waren im Einzelnen:

Chromatographische Saule Phenomenex Zebron ZB-5ms (Lange 30 m x Innendurch-
messer 0,25 mm x 0,25 um Filmdicke);

Injektionsvolumen 1 pl;

Injektor 275 <T isotherm, splitless 2 min danach S plit 10;

Tragergas Helium 5.0, Lineare Geschwindigkeit 40,6 cm/sec (1,25 ml/min), Septum-
Purge 3 ml/min;

Temperaturprogramm Saule 50 € (2 min), 150 € (15 T/min), 250 € (10 T/min),
325 € (5 €/min), 325 T (3 min); Losemittelausble ndung bis bzw. Datenaufzeichnung
ab 10 min;

Transfer-Line: 275 C

lonenquelle 230 C, ElektronenstofZionisation (El) mit lonisationsenergie 70 V Potential
bei 150 HA Emissionsstrom;

Detektion im FASST (Fast Automated SIM/Scan Type) Mode, Messzeit pro lon im SIM
10 bis 25 ms.

Retentionszeiten und SIM (Single lon Monitoring)-Masse (m/z) der Analyten

Fur die vorliegende Studie wurden je Kindertagesstatte eine Staubprobe vorbereitet, extra-

hiert und analysiert.

Die Quantifizierung erfolgte anhand der internen Standard Methode mittels einer Kalibrier-
kurve, die aus Losungen genau bekannter Konzentrationen an internen Standardsubstanzen
(ISTD: DnBP-d4, BBzP-d4, DEHP-d4) und Analyten (DiBP, DnBP, BBzP, DEHP, DIiNP,
DIDP) bestand. Es wurden folgende korrespondierende ISTD fir die Analyten herangezo-
gen: DiBP/DnBP-d4, DnBP/DnBP-d4, BBzP/BBzP-d4, DEHP/DEHP-d4, DiNP/DEHP-d4,
DiDP/DEHP-d4. Fir die Kalibrierkurve wurde eine ,Accuracy” der Kalibrierpunkte von 80 %
bis 120 % akzeptiert. Die Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze wurde anhand der
Leerwertmethode nach DIN 32645 berechnet. Als Leerwerte dienten Blindwertproben, die
wie die Analyseproben vorbereitet (Viertel-Sektoren ausgegliihter Glasfaserfilter in die Gefa-
Re uberfuhrt) und extrahiert wurden, nur ohne Staub. Fir Analyten ohne Blindwert (DiNP,
DiDP) wurden die Nachweis- und Bestimmungsgrenze anhand des Sig-
nal/Rauschverhaltnisses festgelegt. Als Abgrenzungsfaktoren wurden fiir die Nachweisgren-
ze der Faktor 3 zum Leerwertsignal bzw. 3:1 S/N, fur die Bestimmungsgrenze der Faktor 9

zum Leerwertsignal bzw. 9:1 S/N festgelegt.
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Tab. 2: Retentionszeiten und SIM (Single lon Monitoring)-Masse (m/z) der Analyten:

Analyt /| Retentionszeit (min) Quantifier m/z (u) Qualifier m/z (u)
ISTD
DiBP 15,29 149,1 150,1; 223,1
150,1 (high level) 223,1
DnBP 16,24 149,1 150,1; 223,1
150,1 (high level) 223,1
BBzP 19,91 149,1 123,1; 150;1
150,1 (high level) 123,1
DEHP 21,74 150,1 279,2
DINP 23,00 bis 26,00 293,2 275,2; 294,2
(Peaksummenverfahren)
DiDP 25,08 bis 28,00 307,2 141,2; 308,1
(Peaksummenverfahren)
DnBP-d4 | 16,23 153,1 154,1; 227,1
BBzP-d4 | 19,89 153,1 127,1; 210,1
DEHP-d4 | 21,72 153,1 171,1; 283,2
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Abb. 6: SIM-Chromatogramme von DiNP (Standardldsung oben, Realprobe 1-14 unten)
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Abb. 7: SIM-Chromatogramme von DiDP (Standardldsung oben, Realprobe 1-14 unten)

4.10.5 Messungen der Phthalatmetabolite im Urin

Die Analyse der Urinproben der Kinder erfolgte in Anlehnung an eine kirzlich publizierte Me-
thode zum Nachweis von Metabolite des DnBP und DiBP (Seckin et al. 2009). Diese Metho-

de ist vergleichbar zu einer im Rahmen der DFG-Arbeitsgruppe ,Analysen im biologischen

Material* publizierten Methode, die unter der folgenden Adresse verflgbar ist:

(http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/3527600418.bi437620mohd0019/pdf).

Die Vergleichbarkeit wurde unter anderem in einem Ringversuch zur Methodenvalidierung
der DFG-Methode belegt. Die LGL-Methode wurde nun auf 22 Phthalatmetabolite erweitert
und im Rahmen der LGL-internen QS-Vorgaben (LGL ist nach ISO 17025 akkreditiert) vali-
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diert. Die entsprechende QSP-0O-1616-01 ,Quantifizierung von Phthalsdure-Metaboliten in
Humanurinproben* kann auf Wunsch zur Einsicht zur Verfligung gestellt werden. Bei der Me-
thode handelt es sich um ein LC-MS-MS-Verfahren mit Sulenschaltung. Vorab werden die
Urinproben zur Spaltung der Phase Il-Metaboliten mit einem Enzymmix zur Spaltung von
Glukuroniden und Sulfaten inkubiert. Nach Proteinfallung werden die Proben direkt mittels
online-Verfahrens analysiert. Fir alle analysierten Metabolite liegen stabile, isotopenmarkier-
te, interne Standards vor, die der Probe vor der Enzymreaktion zugesetzt werden. Alle Pro-
ben werden doppelt aufgearbeitet und der Mittelwert aus beiden Messwerten stellt die Urin-
konzentration dar. Bei jeder Analysenserie werden eine QS-Standardprobe und eine externe
Eichreihe mitgefihrt. Liegt die ,,Accuracy” aul3erhalb eines Bereiches von 80 bis 120 % wer-

den die Daten nochmals Uberprift und die Messung gegebenenfalls wiederholt.

4.11 Statistische Methoden

Die elektronische Datenerfassung und die Datenverarbeitung der Fragebdgen erfolgten in

pseudonymisierter Form. Es wurden keine Daten an Dritte weitergegeben.

Die Beschreibung der Stichprobe erfolgt mittels deskriptiver Statistik. Die weitere Auswertung
der Daten erfolgt mit dem gesamten Datensatz und jeweils stratifiziert nach den drei Regio-
nen. Weitere mogliche Einflussfaktoren wurden bei der Analyse beriicksichtigt. Die Auswer-
tung erfolgt mit SPSS.
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5 Allgemeine Ergebnisse

5.1 Fragebogeneingang

Insgesamt liegen 664 von den Eltern ausgeflllite Fragebogen vor, die in die weiteren Aus-
wertungen eingehen konnten. Von 4 Kindern konnten die Fragebdgen nur teilweise berick-
sichtigt werden, da nicht bei allen Antworten eine eindeutige Zuordnung zum Kind mdglich

war.

5.2 Charakterisierung der Studienpopulation

5.2.1 Allgemeine Daten der Kinder

Insgesamt beteiligten sich 668 Kinder an der Untersuchung. Hiervon waren 304 Madchen
und 363 Jungen. Von einem Kind lagen keine Daten zum Geschlecht vor. Fir die einzelnen
Lander ergibt sich folgende Verteilung bezogen auf das Geschlecht: Berlin 75 Madchen und
98 Jungen, Bayern 119 Madchen und 122 Jungen und Nordrhein-Westfalen 110 Madchen
und 143 Jungen.

Wenn alle Kinder betrachtet werden, bewegte sich das Alter zwischen 20 und 80 Monaten,
das Korpergewicht zwischen 10 und 39 kg, die KorpergréR3e zwischen 85 und 134 cm und
der Body-Mass-Index (BMI) zwischen 10 und 39 kg/m?. Wahrend das Alter der Madchen sich
zwischen 27 und 79 Monaten bewegte waren die Jungen zwischen 20 und 80 Monate alt.
Bezlglich der Angaben zum Alter, zum Korpergewicht, zur KérpergréRe und zum Body-
Mass-Index ergaben sich keine signifikanten Unterschiede zwischen beiden Geschlechtern.
Im Vergleich zwischen den Bundeslandern waren die teilnehmenden Kinder aus Berlin statis-
tisch signifikant jinger, hatten ein geringeres Kérpergewicht, waren kleiner und hatten einen

geringeren Body-Mass-Index als Kinder aus Bayern und Nordrhein-Westfalen.

In der folgenden Tabelle 3 sind einige allgemeine Kenndaten zu den Kindern zusammenge-
stellt. Die Abbildungen 8 bis 10 zeigen dartiber hinaus die Haufigkeitsverteilungen fir die Va-
riablen Alter, Kérpergewicht und Body-Mass-Index. In der Abbbildung 11 ist die Beziehung

zwischen dem Alter und dem Kdpergewicht grafisch dargestellt.
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Tab. 3: Charakterisierung der Studienpopulation beztiglich Alter, Gewicht, Grof3e und Body-
Mass-Index (BMI)

Mittelwert Median Min-Max 95.
Perzentil

Alle Kinder
Alter (Monate) (n=660) 54 53 20-80 74
Gewicht (kg) (n=651) 18 18 10-39 24
GroRke (cm) (n=634) 107 107 85-134 122
BMI (kg/m?) (n=627) 18 18 10-39 24
Kinder Nordrhein-Westfalen
Alter (Monate) (n=250) 54 54 20-80 75
Gewicht (kg) (n=247) 19 18 11-39 26
GroRe (cm) (n=242) 108 108 86-134 123
BMI (kg/m?) (n=240) 18 18 11-39 26
Kinder Berlin
Alter (Monate) (n=172) 47 47 22-79 63
Gewicht (kg) (n=167) 17 17 10-30 22
GroRRe (cm) (n=161) 103 103 85-130 116
BMI (kg/m?) (n=159) 17 17 10-30 22
Kinder Bayern
Alter (Monate) (n=238) 57 58 28-80 75
Gewicht (kg) (n=237) 18 18 11-39 24
GroRRe (cm) (n=231) 110 110 85-134 122
BMI (kg/m?) (n=228) 18 18 11-39 24
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Abb. 8: Haufigkeitsverteilung des Alters der Teilnehmer

Abb. 9: Haufigkeitsverteilung des Gewichts der Teilnehmer
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Abb. 10: Haufigkeitsverteilung des Body-Mass-Index (BMI) der Teilnehmer

Abb. 11: Beziehung zwischen Alter und Kérpergewicht (Linien: Mittelwert und 95%-
Konfidenzintervall)
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6 Ergebnisse der Messparameter

6.1 Ergebnisse zu den Raumklimaparametern

Ergebnisse zum Kohlendioxidgehalt (CO;), zur Innenraumtemperatur und relativen Feuchte
liegen als minitliche Messungen in jedem der insgesamt 63 Kitas vor. In der Tabelle 4 sind
die statistischen Kennwerte der Kohlendoxidgehalte, der Innenraumtemperatur und der rela-

tiven Feuchte aufgefthrt.

So bewegten sich die Innenraumtemperaturen in den Kitas zwischen 19C und 25T bzw.
und die relative Feuchte zwischen 21% bis 58%. Unter Berucksichtigung aller Kitas betrug
der Median 23T (Temperatur) und 39% (relative Feuc hte).

Die Kohlendioxidgehalte bewegten sich in den Messperioden in den einzelnen Kitas zwi-
schen 670 ppm und 3958 ppm. Die mediane Konzentration lag bei 1248 ppm in Nordrhein-
Westfalen, 1233 ppm in Berlin und 1405 ppm in Bayern. Es ergaben sich keine statistisch

signifikanten Unterschiede zwischen den Bundeslandern.

Die Ergebnisse fir jede Kindertagesstatte geordnet nach der Héhe des Tagesmedians wah-
rend der Aufenthaltszeit sind in der Abbildung 12 dargestellt. Bezogen auf den Median Uber-
schreiten 54 von 63 Einrichtungen die Leitwerte von 1000 ppm und 5 Einrichtungen den von
2000 ppm. Unter 1000 ppm sind nach Auffassung der ad-hoc-AG Innenraumrichtwerte der
IRK / AOLG keine Malinahmen erforderlich, wéahrend der Bereich ber 2000 ppm als hygie-
nisch inakzeptabel angesehen wird (adhoc AG 2008).

Tab. 4: Statistische Kennwerte der Kohlendioxidgehalte, der Raumlufttemperatur und relati-
ven Luftfeuchte in den untersuchten Gemeinschaftsraumen unter Berlicksichtigung
der Tagesmediane

Kohlendioxid [ppm] Temperatur [C] Luftfeuchte [%]

N Median | Min | Max [Median | Min | Max |Median | Min Max
Kitas 23 1248 | 670 | 2758 | 22 19 | 24 42 26 | 58
NRW
Klta.s 18 1233 1011 | 1921 23 20 24 35 21 58
Berlin
Kitas 22 1405 | 830 |3958 | 23 20 | 25 38 26 | 52
Bayern
Alle
. 63 1297 670 3958 23 19 25 39 21 58
Kitas
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Abb. 12: Nach dem Tagesmedian geordnete Kohlendioxidkonzentrationen in den Kitas (Mi-
nimum, Median, Maximum) (Einzelmesswerte)
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6.2 Ergebnisse zu Feinstauben in der Innenraumluft

Die statistischen Kennwerte fiir die PM;o- und PM,s-Gehalte in der Raumluft der insgesamt
63 untersuchten Gemeinschaftsrdume in Kitas sind in der folgenden Tabelle 5 zusammenge-

fasst.

Wenn alle Kitas betrachtet werden, lagen die PMo-Gehalte im Median bei 146 ug/ms, bzw.
bewegten sich zwischen 48 und 368 pg/ms. Die PM,s-Konzentrationen bewegten sich von 7
bis 60 pg/m3 (Median: 21 pg/m3). Sowohl fur PMo als auch PM, s ergaben sich statistisch
signifikante Korrelationen mit der Feuchte (r=0,226, p=0,035; r=0,741, p<0,001). Daruber
hinaus ergab sich fur die PM,s-Gehalte ein signifikanter Zusammenhang mit den CO,-
Gehalten (r=0,333, p=0,008). Es ergaben sich fir beide Parameter keine statistisch signifi-

kanten Unterschiede zwischen den Bundeslandern.

Tab. 5: PM;p- und PM, 5-Gehalte* in den untersuchten Gemeinschaftsraumen unter Berulick-
sichtigung der Tagesmediane

PM_ 5 [ug/m?3] PMyo [pg/m?]

Anzahl Median Min Max Median Min Max
Kitas
NRW 23 20 7 60 120 48 314
Kitas 18 19 11 29 158 76 253
Berlin
Kitas 22 25 9 53 148 54 368
Bayern
Alle 63 21 7 60 146 48 368
Kitas

* gptisch ermittelt, nicht mittels Referenzverfahren kalibriert

In den 31 Einrichtungen mit einer Kuschelecke wurden keine héheren Konzentrationen ge-
messen als in den Kitas die derartiges nicht hatten. Auch das Vorhandensein von Vorhangen
in den Gruppenrdumen oder die Art des Bodenbelages zeigten keinen signifikanten Bezug
zu den Staubgehalten. Auch ergab sich kein Zusammenhang mit der Raumflache oder dem

Raumvolumen.

Die PMyo- und PM, s-Ergebnisse fiir jede Kindertagesstatte geordnet nach der Hohe des Ta-

gesmedians wahrend der Aufenthaltszeit sind in den Abbildungen 13 und 14 dargestellt.
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Abb. 13: Nach dem Tagesmedian geordnete PM,s-Konzentrationen in den untersuchten Ki-
tas (Minimum, Median, Maximum) (Einzelmesswerte, optisch)
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Abb. 14: Nach dem Tagesmedian geordnete PM,p-Konzentrationen in den untersuchten Ki-
tas (Minimum, Median, Maximum) (Einzelmesswerte, optisch)

Seite 34



Gesundheitliche Bedeutung von Phthalaten in Kindertagesstatten - LUPE Il

6.3 Ergebnisse von Phthalaten in der Innenraumluft

In der Tabelle 6 sind die statistischen Kennwerte zu den Phthalatgehalten in der Raumluft fur
alle Einrichtungen und fur die jeweiligen Bundeslander zusammengestellt. Die Ergebnisse
von 4 einzelnen Phthalaten sind gleichfalls fir alle LAnder und einzeln fiir jede Kindertages-
statte geordnet nach der Hohe in den Abbildungen 15 bis 22 dargestellt. Bei Betrachtung der
Untersuchungsergebnisse von Filtern und PU-Schdumen zeigte sich, dass nur die fliichtigen
Phthalate DMP und DEP lberwiegend bzw. mit relevantem Anteil auf dem PU-Schaum ad-
sorbiert waren. Dieser gasformige Anteil lag als Median fir das DMP im Mittel bei 90 % und
fur das DEP bei 40 %. Die schwererflichtigen Phthalate wurden mit dem einatembaren

Staub vollstandig (>95 %) auf dem Filter abgeschieden.

DMP, DEP, DnBP, DiBP und DEHP konnten in 95 % bis 98 %, DiNP in 92 %, DiDP in 38 %,
BBzP in 10 % und DcHP in 3 % der Proben oberhalb der Nachweisgrenze gefunden werden.
DnPP liel3 sich in keiner Probe quantifizieren. Unter Berlcksichtigung aller Kitas lagen die
medianen Gehalte bei 0,468 pg/m?3 (DiBP), 0,227 ug/m3 (DnBP), 0,194 ug/m3 (DEHP), 0,183
pug/ms3 (DEP), 0,102 pug/m3 (DINP) und 0,076 pug/m3 (DMP). Sehr hohe Maximalgehalte von
2,6 pg/ms3, 1,4 pg/ms3 und 1,3 pg/m3 wurden fur das DiBP, DMP und DnBP gefunden.

In einigen Fallen wurden Messungen in Einrichtungen mit einem PVC-FuRRbodenbelag
durchgefuhrt, der eine mogliche Quelle fir erhdhte Phthalatbelastungen darstellen kénnte.
Trotzdem waren fir kein untersuchtes Phthalat die Gehalte in diesen Kitas signifikant hoher
im Vergleich zu Einrichtungen ohne diesen Bodenbelag. Es ergab sich auch kein signifikan-
ter Unterschied in der Belastungshohe in Abh&ngigkeit von der Anwesenheit einer Kuschel-

ecke (in 31 Einrichtungen) in den Kitas.

Zwischen den Bundeslandern war die Belastungssituation relativ &hnlich. Statistisch signifi-
kante Unterschiede zwischen den Bundeslandern ergaben sich nur fir DnBP und DEP. In
der Abbildung 23 ist der Anteil der einzelnen Phthalate an den Gesamtgehalten fir jedes
Bundesland dargestellt, wobei DnBP und DiBP die Gesamtgehalte dominieren. Die Unter-
schiede zwischen den Landern sind gering. Die anderen Phthalate spielen mengenmafig in

der Raumluft eine untergeordnete Rolle.

Wenn nur Ergebnisse oberhalb der Bestimmungsgrenze berticksichtigt werden, ergeben sich
zwischen den Gehalten in der Raumluft und im Hausstaub statistisch signifikante Korrelatio-
nen fur das DMP (r: 0,759; p< 0,001), DiDP (r: 0,618; p= 0,001), DEHP (r: 0,590; p< 0,001),
DiBP (r: 0,581; p= 0,009) und DnBP (r: 0,536; p< 0,001). Kein Zusammenhang ergab sich fur
DEP und DiNP. Fir alle anderen Phthalate liegen zu wenig quantifizierbare Ergebnisse in

der Raumluft vor. Beispielhaft ist die Beziehung fir DEHP in Abbildung 24 dargestellt.
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Tab. 6: Gehalte der Phthalate in den Raumluftproben in pg/m3

Sub- N N>BG Mittelwert Min-Max Median 95,

stanz Perzentil
Alle Kitas
DMP 63 60 0,16 0,01-1,43 0,08 0,83
DEP 63 62 0,21 0,07-0,78 0,18 0,38
DiBP 63 60 0,52 0,10-2,61 0,47 0,92
DnBP 63 60 0,28 0,05-1,28 0,23 0,88
BBzP 63 6 0,01-0,22
DEHP 63 61 0,28 0,03-0,89 0,19 0,77
DcHP 63 2 0,01-0,06
DiNP 63 58 0,13 0,03-0,76 0,10 0,34
DiDP 63 24 0,05 0,03-0,23 0,03 0,17
Kitas in Nordrhein-Westfalen
DMP 23 22 0,13 0,01-0,56 0,07 0,57
DEP 23 23 0,21 0,10-0,41 0,18 0,40
DiBP 23 23 0,47 0,21-0,85 0,47 0,83
DnBP 23 23 0,23 0,05-0,90 0,19 0,83
BBzP 23 0
DEHP 23 21 0,27 0,03-0,81 0,16 0,80
DcHP 23 1
DiNP 23 22 0,14 0,03-0,76 0,07 0,66
DiDP 23 2 0,03 0,03-0,14 0,03 0,13
Kitas in Berlin
DMP 18 17 0,17 0,03-0,88 0,11 0,44
DEP 18 17 0,26 0,12-0,78 0,22 0,45
DiBP 18 15 0,64 0,10-2,61 0,42 2,26
DnBP 18 15 0,34 0,05-1,28 0,23 1,05
BBzP 18 3 0,01-0,22
DEHP 18 18 0,33 0,07-0,89 0,23 0,77
DcHP 18 1
DiNP 18 16 0,11 0,03-0,34 0,09 0,23
DiDP 18 5 0,05 0,03-0,23 0,03 0,18
Kitas in Bayern
DMP 22 21 0,19 0,01-1,43 0,06 1,35
DEP 22 22 0,16 0,07-0,28 0,15 0,27
DiBP 22 22 0,48 0,15-0,92 0,48 0,91
DnBP 22 22 0,30 0,10-0,66 0,29 0,63
BBzP 22 3 0,01-0,03
DEHP 22 22 0,25 0,07-0,68 0,18 0,66
DcHP 22 0
DiNP 22 20 0,15 0,03-0,36 0,13 0,36
DiDP 22 18 0,07 0,03-0,20 0,06 0,20

Werte kleiner Bestimmungsgrenze bzw. Nachweisgrenze sind mit der Halfte berlicksichtigt
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Abb. 15: Messungen von DEHP und DIiNP in der Raumluft in allen Kitas in pg/m?3
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Abb. 16: Messungen von DiBP und DnBP in der Raumluft in allen Kitas in pg/m3
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Abb. 17: Messungen von DEHP und DIiNP in der Raumluft in Nordrhein-Westfalen in pug/ms3
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Abb. 18: Messungen von DiBP und DnBP in der Raumluft in Nordrhein-Westfalen in pg/m3
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Abb. 19: Messungen von DEHP und DINP in der Raumluft in Berlin in pg/m3
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Abb. 20: Messungen von DiBP und DnBP in der Raumluft in Berlin in pg/m3
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Abb. 21: Messungen von DEHP und DiNP in der Raumluft in Bayern in pg/m3
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Abb. 22: Messungen von DiBP und DnBP in der Raumluft in Bayern in pg/ms3
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Abb. 23: Anteil der wesentlichsten Phthalate an den Gesamtgehalten (unter Bertcksichti-
gung der Mediane)
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Abb. 24: Beziehung zwischen den DEHP-Gehalten in der Raumluft und im Hausstaub der
Kitas
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6.4 Ergebnisse von Phthalaten im Hausstaub

In der Tabelle 7 sind die statistischen Kennwerte zu den Phthalatgehalten im Hausstaub fur
alle Einrichtungen und fur die jeweiligen Bundeslander zusammengestellt. Die Ergebnisse
von 4 einzelnen Phthalaten sind gleichfalls fir alle LAnder und einzeln fiir jede Kindertages-

statte geordnet nach der Hohe in den Abbildungen 25 bis 32 dargestellt.

DiBP, DEHP und DiNP konnten in 100 %, DiDP in 98 % und DnBP in 97 % aller Staubpro-
ben nachgewiesen werden. BBzP konnte nur in 78 % der Proben oberhalb der Nachweis-
grenze gefunden werden. Unter Bericksichtigung aller Kitas lagen die medianen Gehalte bei
888 mg/kg (DEHP), 302 mg/kg (DiNP), 34 mg/kg (DiDP), 21 mg/kg (DnBP), 20 mg/kg
(DiBP), 6 mg/kg (BBzP), 1,3 mg/kg (DEP), 0,7 mg/kg (DMP) und 0,3 mg/kg (DcHP). Insbe-
sondere fur das DEHP und DINP wurden Maximalgehalte von 10086 mg/kg bzw. 7091 mg/kg
beobachtet. DAIP, DnPrP, DnPP, DPhP und DnOP wurden nur in einzelnen Proben oder gar

nicht nachgewiesen.

In 15 der 63 Einrichtungen war ein PVC-FuRbodenbelag vorhanden, der eine mdgliche Quel-
le fir erhdhte Phthalatbelastungen darstellen kdnnte. Trotzdem waren fir kein untersuchtes
Phthalat die Gehalte in diesen Kitas signifikant héher im Vergleich zu Einrichtungen ohne
diesen Bodenbelag. Es ergaben sich auch keine signifikanten Unterschiede in der Belas-
tungshohe in Abhangigkeit von der Anwesenheit einer Kuschelecke (in 31 Einrichtungen)

oder der Anzahl an Plastikspielzeug in den Kitas.

Zwischen den Bundesl&andern war die Belastungssituation verschieden. Wahrend sich der
hochste Median fur DEHP mit 1707 mg/kg in Berlin ergab (NRW: 828 mg/kg; Bayern: 690
mg/kg), wurde fur DINP der héchste Median mit 396 mg/kg in Bayern (Berlin: 318 mg/kg;
NRW: 302 mg/kg) beobachtet. Statistisch signifikante Unterschiede zwischen den Bundes-
landern ergaben sich jedoch nur fir DnBP, BBzP und DiDP, nicht aber fir DEHP und DiNP.

In der Abbildung 33 ist der Anteil der einzelnen Phthalate an den Gesamtgehalten fur jedes
Bundesland dargestellt, wobei DEHP und DIiNP die Gesamtgehalte dominieren. In Nord-
rhein-Westfalen und insbesondere in Bayern hat das DiNP einen hdéheren Anteil als in Berlin.

Die anderen Phthalate spielen mengenméafRiig im Staub eine untergeordnete Rolle.
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Tab. 7: Gehalte der Phthalate in den sedimentierten Staubproben in mg/kg

Sub- N N>BG Mittelwert Min-Max Median 95.

stanz Perzentil
Alle Kitas
DMP 63 52 0,7 0,02-11 0,3 2,4
DEP 63 63 3,4 0,4-101 1,4 7,4
DiBP 63 63 39 7-335 20 174
DnBP 63 61 30 2-266 21 95
BBzP 63 49 21 1-348 6 93
DEHP 63 63 1973 99-10086 888 7616
DcHP 63 46 5,4 0,02-239 0,3 12
DiNP 63 63 745 29-7091 302 2955
DiDP 63 62 60 5-571 34 170
Kitas in Nordrhein-Westfalen
DMP 23 14 0,3 0,02-1,7 0,1 1,6
DEP 23 23 5,9 0,4-101 1,3 82
DiBP 23 23 38 7-335 18 283
DnBP 23 22 23 2-102 16 91
BBzP 23 14 5 1-17 3 16
DEHP 23 23 1723 99-8036 828 7519
DCHP 23 11 11 0,02-239 0,1 194
DiNP 23 23 737 29-2982 291 2955
DiDP 23 22 39 5-227 23 210
Kitas in Berlin
DMP 18 17 0,8 0,1-2,5 0,5 2,4
DEP 18 18 2,3 0,7-9,2 1,8 7,4
DiBP 18 18 54 12-226 26 186
DnBP 18 18 50 8-266 34 149
BBzP 18 17 48 2-348 10 261
DEHP 18 18 2377 424-7646 1707 7110
DcHP 18 18 4,0 0,3-16 2,5 11,8
DiNP 18 18 1024 92-7091 318 5826
DiDP 18 18 85 11-571 49 221
Kitas in Bayern
DMP 22 21 1,1 0,1-11 0,3 10
DEP 22 22 1,7 0,4-7,4 1,3 6,8
DiBP 22 22 26 7-96 19 88
DnBP 22 21 21 2-54 21 52
BBzP 22 18 14 2-92 7 83
DEHP 22 22 1904 172-10086 690 9697
DcHP 22 17 0,6 0,02-4,0 0,2 3,7
DiNP 22 22 522 121-1534 396 1471
DiDP 22 22 62 14-170 44 170

Werte kleiner Bestimmungsgrenze bzw. Nachweisgrenze sind mit der Halfte berlcksichtigt
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Abb. 25: Messungen von DEHP und DIiNP im sedimentierten Staub in allen Kitas
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Abb. 26: Messungen von DiBP und DnBP im sedimentierten Staub in allen Kitas
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Abb. 27: Messungen von DEHP und DiNP im sedimentierten Staub in Nordrhein-Westfalen
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Abb. 28: Messungen von DiBP und DnBP im sedimentierten Staub in Nordrhein-Westfalen
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Abb. 29: Messungen von DEHP und DiNP im sedimentierten Staub in Berlin
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Abb. 30: Messungen von DiBP und DnBP im sedimentierten Staub in Berlin
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Abb. 31: Messungen von DEHP und DiNP im sedimentierten Staub in Bayern
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Abb. 32: Messungen von DiBP und DnBP im sedimentierten Staub in Bayern
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Abb. 33: Anteil der wesentlichsten Phthalate an den Gesamtgehalten (unter Bertcksichti-
gung der Mediane)

Seite 48



Gesundheitliche Bedeutung von Phthalaten in Kindertagesstatten - LUPE Il

6.5 Ergebnisse der Metabolitenausscheidung im Urin

6.5.1 Metabolite im Urin nach Kitabesuch

In der Tabelle 8 sind die statistischen Kennwerte der Phthalatmetabolite im Urin fur alle Teil-

nehmer und getrennt nach Bundesl&ndern dargestellt.

Die Metabolite MnBP, MiBP, 50H-MEHP, 50xo-MEHP konnten in 100 %, 70xo-MiNP in 98
%, MBzP in 82 %, MEP in 67 % und OH-MIDP in 30 % aller Urinproben nachgewiesen wer-
den. Demgegenuber wurden MnOP und MiPP nur in 6 bzw. 2 Proben oberhalb der Nach-
weisgrenze gefunden, der sekundare Metabolit (MHPP) des DnPP in keiner Probe. Weitere
Metabolite der jeweiligen Phthalate wurden nicht ausgewertet, da aufgrund der kinetischen
Daten bzw. dem Wissen aus friiheren Studien eine Berechnung der Gesamtaufnahme fir al-
le untersuchten Phthalate unter Verwendung der gemessenen Metabolite mdéglich ist. Fur
DEHP wurden zwei Metabolite (50H-MEHP und 50xo-MEHP) ausgewertet, da fir DEHP ein

HBM-Wert vorliegt, der die Summe aus beiden Metaboliten bertcksichtigt.

Unter Berticksichtigung aller Urinproben wurden die hdochsten medianen Gehalte fir MiBP
(44,7 pg/l), MnBP (32,4 pg/l) und die beiden sekundaren Metabolite des DEHP mit 16,5 pg/l
(50H-MEHP) und 17,9 pg/l (50xo-MEHP) beobachtet. Insgesamt zeigen einige Metaboliten-
konzentrationen eine erhebliche Schwankungsbreite. So wurden fur MEP und MiBP Maxi-

malgehalte von 5225 pg/l bzw. 2063 pg/l gefunden.

Der Ful3bodenbelag in den Einrichtungen (PVC, Teppich, Holz) hatte keinen Einfluss auf die

Hohe der im Urin ausgeschiedenen Metabolitenkonzentrationen.

Wie schon bei den Ergebnissen im Hausstaub ergaben sich zwischen den Bundeslandern
Unterschiede in der Belastungssituation. Wéahrend sich der hochste Median fir MnBP mit
37,6 pg/l (NRW: 30,6 pg/l; Bayern: 30,1 pg/l) und mit MBzP 13,0 pg/l (Bayern: 12,2 pg/l;
NRW: 9,7 ug/l) in Berlin ergaben, wurden fur 70xo-MiNP die héchsten Gehalte mit 5,2 pg/l in
Bayern (Berlin: 3,5 pg/l;, NRW: 4,7 pg/l) gefunden. Statistisch signifikante Unterschiede lie-
3en sich lediglich fur die Metabolite MnBP, MBzP, 7oxo-MiNP und OH-MiDP beobachten.

Es zeigte sich eine statistisch signifikante Korrelation zwischen den Gehalten an MBzP im
Urin und den Konzentrationen an BBzP im Staub (r: 0,488; p<0,001), und, wenn auch gerin-
ger, zwischen MnBP und DnBP (r: 0,192, p<0,001) sowie zwischen 5-OH-MEHP bzw. 50xo-
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MEHP und DEHP (r: 0,098; p= 0,023; bzw. r: 0,099, p=0,021). Fur MEP, MiBP, DINP und

DiDP wurde dieser Zusammenhang nicht beobachtet.

Es ergaben sich statistisch signifikante Korrelationen zwischen den Gehalten an MnBP im
Urin und den Konzentrationen an DnBP in der Raumluft (r: 0,322; p<0,001), und, wenn auch
geringer, zwischen 5-OH-MEHP bzw. 50xo-MEHP und DEHP (r: 0,182; p< 0,001; bzw. r:
0,189, p< 0,001) bzw. MiBP und DiBP (r: 0,103; p= 0,009). Fur MEP und DIiNP wurde dieser
Zusammenhang nicht beobachtet. Fir BBzP und DIiDP lagen zu wenig quantifizierbare Er-

gebnisse vor.
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Tab. 8: Gehalte der Phthalatmetabolite in den Urinproben in ug/|

Substanz N N>NG | Mittelwert Min-Max Median 95.
Perzentil
Alle
MEP 663 443 34,8 1,3-5225 14,4 112
MnBP 663 663 42,6 2,3-221 32,4 124
MiBP 663 663 64,4 2,1-2063 447 155
MBzP 663 543 20,2 0,8-311 11,6 80,7
MnOP 663 6
MiPP 663 2
50H-MEHP 663 663 22,5 0,8-225 16,5 60,2
50x0-MEHP 663 663 23,1 0,8-168 17,9 58,2
70x0-MiNP 663 648 10,5 0,2-486 4.6 29,9
OH-MIDP 663 199 2,8 0,8-155 0,8 8,6
Nordrhein-Westfalen
MEP 253 167 27,1 1,3-349 14,7 119
MnBP 253 253 38,5 2,3-167 30,6 99,8
MiBP 253 253 61,8 5,1-1068 45,7 143
MBzP 253 201 14,6 0,8-153 9,7 54,2
MnOP 253 2
MiPP 253 1
50H-MEHP 253 253 20,9 0,8-225 16,0 51,8
50x0-MEHP 253 253 21,9 1,2-168 17,2 48,5
70x0-MiNP 253 248 9,5 0,3-485 4,7 18,2
OH-MIDP 253 113 3,3 0,8-155 0,8 7,3
Berlin
MEP 174 111 23,5 1,3-282 13,4 85,6
MnBP 174 174 56,9 2,6-221 37,6 175
MiBP 174 174 73,9 2,1-2063 42,3 213
MBzP 174 132 27,7 0,8-311 13,0 131
MnOP 174 1
MiPP 174 0
50H-MEHP 174 174 24,7 1,3-191 16,2 67,3
5o0xo0-MEHP 174 174 27,3 1,3-165 19,7 72,8
70x0-MiNP 174 165 8,6 0,3-258 3,5 31,9
OH-MIDP 174 52 3,0 0,8-134 0,8 9,0
Bayern
MEP 236 165 51,6 1,3-5225 14,5 120
MnBP 236 236 36,4 4,8-143 30,1 87,8
MiBP 236 236 60,1 3,4-256 47,1 155
MBzP 236 210 20,8 0,8-153 12,2 78,4
MnOP 236 3
MiPP 236 1
50H-MEHP 236 236 22,5 0,8-156 17,4 61,6
5o0xo0-MEHP 236 236 21,3 0,8-122 17,9 48,8
70x0-MiNP 236 235 13,1 0,2-258 5,2 56,8
OH-MIDP 236 34 2,2 0,8-65,5 0,8 10,2

Werte kleiner Nachweisgrenze wurden mit der Halfte berlcksichtigt
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6.5.2 Vergleich der Ausscheidung vor und nach dem K ita-Besuch

Fur insgesamt 150 Kinder lagen sowohl Urinproben am Morgen des Untersuchungstages

(immer montags) und am Abend nach dem Kita-Aufenthalt vor.

In der Tabelle 9 sind die statistischen Kennwerte der Phthalatmetabolite im Urin fir die vor-
genannten Teilnehmer dargestellt. Es fallt auf, dass die medianen Konzentrationen aller Me-

tabolite in den Morgenurinproben hdéher liegen als in denen nach dem Kita-Tag.

Fir MEP waren die medianen Gehalte um den Faktor 1,7 hoéher, fir MnBP um 1,6, fir MBzP
um 1,5, fir MiBP um 1,5, fur 50H-MEHP um 1,2 und fir 5o0xo-MEHP um 1,3. Lediglich fr
das 70xo-MiNP lag der Faktor mit 0,9 niedriger. Dies wird auch durch den Mann-Whitney-U
Test bestatigt, bei dem aul3er fir das 70xo-MiNP alle Metabolite statistisch signifikant hthere

Konzentrationen vor im Vergleich zu nach dem Kita-Aufenthalt zeigten.

Tab. 9: Gehalte der Phthalatmetabolite in den Urinproben vor und nach dem Kitabesuch in

pg/l (N: 150)
Substanz Mittelwert Min-Max Median 95.
Perzentil
Nach dem Kitaaufenthalt
MEP 39,5 3,4-349 23,7 145
MnBP 46,2 5-221 33,5 127
MiBP 65,3 5,4-540 50,5 156
MBzP 17,9 3,2-117 13,3 42,2
50H-MEHP 21,5 2,7-149 17,5 53,4
50x0-MEHP 23,1 2,5-165 19,2 48,1
70x0-MINP 10,1 0,7-258 5,1 27,9
Vor dem Kitaaufenthalt
MEP 66,2 3,56-1202 39,5 176
MnBP 71,9 6,9-653 53,3 182
MiBP 111 8,4-753 73,9 305
MBzP 31,0 3,7-261 194 92,1
50H-MEHP 27,0 2,6-263 20,9 67,5
50x0-MEHP 29,8 4,0-338 244 69,4
70x0-MiNP 15,1 0,2-1018 4,7 31,2

Werte kleiner Nachweisgrenze wurden mit der Halfte berlcksichtigt
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In den Abbildungen 34 bis 36 sind beispielhaft fir das 5OH-MEHP, das MiBP und das 7o0xo-

MiNP die Einzelergebnisse dargestellt.
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Abb. 34: Einzelergebnisse fur 50H-MEHP von Kindern, bei denen sowohl vor als auch am
Abend nach dem Kita-Besuch eine Urinprobe vorlag (N: 150)
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Abb. 35: Einzelergebnisse fur MiBP von Kindern, bei denen sowohl vor als auch am Abend
nach dem Kita-Besuch eine Urinprobe vorlag (N: 150)
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Abb. 36: Einzelergebnisse fur 7oxo-MiNP von Kindern, bei denen sowohl vor als auch am
Abend nach dem Kita-Besuch eine Urinprobe vorlag (N: 150)
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6.5.3 Vergleich der 10 am hdchsten und geringsten b elasteten Einrichtungen

Fur die Phthalate DEHP, DiBP, DnBP, BBzP und DINP wurden jeweils getrennt die zehn im
Hausstaub am hochsten belasteten Einrichtungen mit den zehn am geringsten belasteten
verglichen. Es ergibt sich fur DnBP und BBzP ein statistisch signifikanter Unterschied
(p<0.001) in der Hohe der MnBP- bzw. der MBzP-Ausscheidung zwischen diesen beiden Un-
tergruppen. So lag der Median fur MnBP bei Kindern aus geringbelasteten Einrichtungen bei
26,4 ug/l, wahrend er bei den aus hoher belasteten 38,7 pg/l betrug. Fir MBzP wurden 11,7
bzw. 21,9 pg/l gefunden. In der Abbildung 37 sind die Einzelwerte geordnet nach den hochs-
ten Werten fur beide Gruppen dargestellt. Nicht fir 5OH-MEHP, aber fiir das 50xo-MEHP
lie3 sich gleichfalls ein, wenn auch geringerer signifikanter Unterschied (p=0.016) finden. Fur
DiBP und DINP ergaben sich keine statistisch bedeutsamen Unterschiede.

200

180 M geringe Phthalatbelastung im Hausstaub

160 ® hohe Phthalatbelastung im Hausstaub

140

120

100

80

40

2

o

|

|
) (I

| At

| A ARt

1 5 9 13 17 21 25 29 33 37 41 45 49 53 57 61 65 69 73 77 81 85 89 93 97 101105

Abb. 37: MnBP-Ausscheidung bei Kindern aus den 10 am hdchsten belasteten Einrichtun-
gen (N= 101) im Vergleich zu Kindern aus den 10 am niedrigsten belasteten (N=
107)

Dieser Vergleich legt den Schluss nahe, dass der Aufenthalt in den hdher belasteten Kitas
(bezogen auf den Hausstaub) mit einer héheren internen Belastung der Kinder im Vergleich

zu denen in geringer belasteten Kitas verbunden ist. Hierbei ist allerdings zu bertcksichtigen,
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dass die Belastungen der Kinder insgesamt im statistischen Mittel vor Kita-Aufenthalt héher

lagen als am Ende eines Kita-Tages. Dies gilt auch fur die Morgenurine von Kindern aus ho-

her belasteten Kitas, die deutlich hdhere Phthalatmetaboliten-Konzentrationen aufwiesen als

die Urinproben, die nach dem Aufenthalt gewonnen wurden. So zeigt sich am Beispiel von

MnBP, dass die Belastung im Urin vor Besuch hochbelasteter Kitas deutlich hdher liegt als

nach Kita-Aufenthalt (siehe Tabelle 10). Vor diesem Hintergrund lasst sich kein kausaler Zu-

sammenhang belegen, dass der Aufenthalt in der Kita mit einer Zusatzbelastung verbunden

ist, die einen messbaren und relevanten Beitrag zur bestehenden Grundbelastung aus ande-

ren Quellen liefert.

Tab. 10: MnBP-Ausscheidung (ng/l) vor und nach dem Kitabesuch bei Kindern aus den 10
am hochsten belasteten Einrichtungen im Vergleich zu Kindern aus den 10 am nied-
rigsten belasteten Einrichtungen

Hausstaub gering belastet Hausstaub hoch belastet
Urin nach Urin vor Urin nach Urin vor
Kitaaufenthalt Kitaaufenthalt Kitaaufenthalt Kitaaufenthalt
Anzahl 107 30 101 21
Median 26,4 38,5 38,7 83,0
95.P 82,0 107,2 152,5 439,5
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6.5.4 Vergleich der Gesamtzufuhr mit der Zufuhr Gibe  r Hausstaub

In unserer Untersuchung haben wir die korporale Gesamt-Zufuhr aus den Ergebnissen des
Human-Biomonitoring im Urin zuriickgerechnet. Daneben ist es auch mdglich, die Zufuhr
Uber die Hausstaubaufnahme zu berechnen. Es ist in der wissenschaftlichen Literatur be-
kannt, dass insbesondere Kleinkinder durch ihre Spielaktivitdten und den haufigen Hand-zu-
Mund Kontakt gréRere Mengen an Staub aufnehmen kénnen. In der neuesten Abschétzung
geht die amerikanische Umweltschutzbehérde US-EPA davon aus, dass Kleinkinder im Me-
dian taglich 60 mg Hausstaub aufnehmen (US-EPA 2008). Zur Abschéatzung der Aufnahme
Uber diesen Pfad wird dabei von einer 100 %igen Resorption aus dem Magen-Darm-Trakt

und einem Kind mit einem Koérpergewicht von 18 kg ausgegangen.

In der folgenden Tabelle 12 sind die statistischen Kennwerte fir die Gesamt-Zufuhr und die
Zufuhr Gber Hausstaubaufnahme zusammengestellt. Wahrend der niedrige Anteil von DnBP,
DiBP und BBzP an der Gesamtaufnahme noch plausibel erscheint, ist der hohe Anteil beim
DEHP unter Betrachtung des Medians eher wenig wahrscheinlich, da aufgrund der Expositi-
onsabschatzungen in der wissenschaftlichen Literatur der mit Abstand grofRte Anteil der
Phthalat-Zufuhr tiber Nahrungsmittel zuzuschreiben ist. Dies erklart auch die deutliche Uber-
schatzung der Aufnahme aus dem Staub bei Berlcksichtigung des 95. Perzentils. So wird
beim DEHP die durch HBM ermittelte Gesamtzufuhr von 15,5 pg/kg KG durch die Aufnahme
an Hausstaub mit 24,8 pug/kg KG um 60 % Ubertroffen.

Gleiches ergibt sich, wenn man die Mediane und Mittelwerte der Uringehalte der Kinder der
3 hochst (10085 mg/kg, 8036 mg/kg und 7646 mg/kg) und der 3 am niedrigsten (99 mg/kg,
102 mg/kg und 172 mg/kg) belasteten Kitas fur DEHP vergleicht. Sowohl der Median als
auch der Mittelwert liegen fur die hoch belasteten Kindertagesstatten mit 37,8 bzw. 56,4 pg/l
hoher als die niedrigen (29,7 bzw. 42,5 ug/l), aber der Unterschied fallt deutlich niedriger aus
als aufgrund der grol3en Unterschiede zwischen den Gehalten im Staub anzunehmen ware.
Insbesondere werden die medianen Urinwerte des Abends (39,9 pg/l) der mit 10085 mg/kg
am hochsten belasteten Kindertagestatte noch von den entsprechenden Montagmorgenu-
rinwerten (46,2 pg/l) tbertroffen. Dies deutet darauf hin, dass die bisher wissenschatftlich be-
nutzten Annahmen der Hausstaubaufnahme und der Resorptionsverfiigbarkeit von Staub im
Magen-Darm-Trakt zu hoch angesetzt sind. Um kunftig realistischere Grundannahmen in die
Berechnung der Zufuhr aus Hausstaubdaten einflieRen zu lassen, sind intensive For-
schungsarbeiten auf diesem Gebiet notwendig. Gleichzeitig zeigt sich die hohe Bedeutung

des Human-Biomonitorings im Rahmen des behdérdlichen Handelns.
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Tab. 12: Phthalatzufuhr ermittelt aus den Gehalten der Metabolite im Urin und aus der auf-
genommenen Hausstaubmenge in pg/kg KG

Substanz Errechnete Errechnete
Gesamt-Zufuhr Zufuhr tber Hausstaub
Median | % Pt(ﬁrzen- Median | 2> Pt?lrzen-
DnBP 1,51 5,77 0,07 0,23
DiBP 2,08 7,23 0,07 0,54
BBzP 0,56 3,91 0,02 0,29
DEHP 4,25 15,54 2,96 24,82
DINP 2,89 18,72 1,01 9,14
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7 Vergleich der Ergebnisse mit anderen Studien

7.1 Vergleich der Abendurin-Ergebnisse mit Referenz ~ werten

Umfangreichere Untersuchungen zur Belastung von Kindern mit Phthalaten wurden bisher
relativ selten durchgefihrt. Zum Vergleich der erhobenen Ergebnisse eignet sich am besten
der Kinder-Umwelt-Survey (KUS). Bei ihm handelt es sich um eine reprasentative Quer-
schnittsstichprobe von 599 Kindern in Deutschland im Alter von 3 bis 14 Jahren, die im Zeit-

raum von Mai 2003 bis Mai 2006 untersucht worden waren.

Auf der Grundlage der vorgenannten Untersuchung hat die Kommission Human-
Biomonitoring beim Umweltbundesamt sogenannte Referenzwerte abgeleitet. Bei ihnen
handelt es sich um Werte fir einen chemischen Stoff in einem Kdrpermedium (z. B. hier
Urin), der aus einer Reihe von Messwerten einer Stichprobe aus einer definierten Bevolke-
rungsgruppe nach einem vorgegebenem statistischen Verfahren abgeleitet wird. Die Kom-
mission hat als Referenzwert das innerhalb des 95 %-Konfidenzintervall gerundete 95. Per-
zentil der Messwerte einer Stoffkonzentration in dem entsprechenden Kérpermedium der Re-
ferenzpopulation festgelegt. Fir einige Phthalatmetabolite sind Referenzwerte, vereinfacht
hier als 95. Perzentil ausgedrickt, festgelegt worden, mit denen unsere Ergebnisse vergli-
chen werden kdnnen. Die Kommission weist ausdriicklich darauf hin, dass die Referenzwer-
te rein statistisch definierte Werte sind, denen per se keine gesundheitliche Bedeutung zu-
kommt. Im vorliegenden Fall haben wir unsere Ergebnisse mit den Ergebnissen der Alters-

gruppe der 3-5 Jahre alten Kinder aus dem KUS verglichen.

Dartuber hinaus hat die Kommission Human-Biomonitoring fir die Summe der zwei sekunda-
ren DEHP-Metabolite 50H-MEHP und 5oxo-MEHP einen Human-Biomonitoring-I-Wert
(HBM-1-Wert) abgeleitet. Im Gegensatz zu den vorgenannten Referenzwerten wurde der
HBM-Wert auf der Grundlage von toxikologischen und epidemiologischen Untersuchungen
abgeleitet, er ist also gesundheitlich begriindet. Der HBM-I-Wert ist quasi als Prif- oder Kon-
trollwert anzusehen, wéhrend der hdhere HBM-II-Wert, der fur die DEHP-Metabolite nicht
abgeleitet wurde, der Konzentration eines Stoffes in einem Kdrpermedium entspricht, bei
dessen Uberschreitung nach dem Stand der derzeitigen Bewertung durch die Kommission

eine als relevant anzusehende gesundheitliche Beeintrachtigung maoglich ist.

In der folgenden Tabelle 12 sind unsere Ergebnisse mit den KUS-Ergebnissen verglichen.
Bezogen auf diese Vergleichswerte (95. Perzentil) finden sich in unserer Studie um 51 bis 70
% niedrigere Ausscheidung der DEHP-, DnBP- und DiBP-Metabolite im Urin der Kinder. Fur
DiNP liegt der Ruckgang nur bei 5 %. Lediglich fur das MBzP wurde in unserer Studie ein um

9 % hoheres 95. Perzentil als im Umwelt-Survey beobachtet.
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Tab. 13: Veranderungen beziglich des Medians und des 95. Perzentil zwischen dieser
Studie und dem Kinder-Umwelt-Survey 2003/06 (Alter 3-5 Jahre)
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50H- 50x0- 70X0- )
MBzP MEHP MEHP MiNP MiBP | MnBP
Median
Diese Studie 11,6 16,5 17,9 4.6 44,7 32,4
(ug/l) 95,
Perzentil 80,0 60,0 57.8 204 | 1549 122.1
Median
Umweltsurvey 19,7 51,7 37,9 6,1 97,8 100
(ug/l) 95,
Perzentil 73,2 201 146 31,1 317 364
Veranderung |, yion 41 .68 53 24 54 68
zum Umwelt- 95
we ,
Survey (in %) | 5ol entil +9 -70 .60 5 .51 .67

In der Tabelle 14 sind die Anteile der Einzelproben von Kindern dargestellt, die die

Referenzwerte der Kommission Human-Biomonitoring Uberschreiten. Auch hier wird deutlich,

dass auf3er beim MBzP und 70xo-MiNP nur wenige Proben diesen Wert tberschreiten. Fir
die Summe der sekundaren DEHP Metablite 50H-MEHP und 50xo-MEHP wurde ein HBM-I-

Wert von 500 pg/l fur Kinder im Alter zwischen 6 und 13 Jahren abgeleitet. Keine der im

Rahmen dieser Studie (untersuchte Altersgruppe: 2 bis 6 Jahre) gewonnenen Proben

(Maximum: 393 pg/l) Uberschreitet diesen Pruf- und Kontrollwert. Eine Darstellung der

kumulativen Haufigkeitsverteilung fur diesen Summenwert findet sich in der Abbildung 38.

Tab. 14: Anzahl der Proben mit Messergebnissen oberhalb des Referenzwertes der
Kommission Human-Biomonitoring

50H-

5o0xo-

70x0-

MBzP | Viemp | MEnP | minp | MIBP | MnBP
Anzahl der untersuchten 663 663 663 663 663 663
Proben
Anzahl der Proben tber 35 2 6 33 10 keine
dem Referenzwert
% der Proben uber dem 53 % 0,3% 0,9 % 5,0 % 1,5% 0%

Referenzwert
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Kumulative Haufigkeit (%)

Hg/l

Abb. 38: Kumulative Haufigkeitsverteilung der Messwerte fir die Summe der sekundaren
DEHP Metabolite 50H-MEHP und 50xo-MEHP (N: 663)
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7.2 Berechnete tagliche Zufuhr im Vergleich zum TDI  -Wert

Um die tagliche Gesamt-Zufuhr aus den Biomonitoringdaten zu berechnen, wurde auf eine
Methode zuriickgegriffen, die zuerst von Kohn et al. (2000), David (2000) und Wittassek et
al. (2007) auf der Basis eines Zwei-Kompartment-Modelles vorgeschlagen wurde. Hier wird

die tagliche Aufnahme (Z) anhand folgender Formel berechnet:

Z= (Kurin * UVnorm / I:UE) X (MGd / MGm)

wobei Ky, die Konzentration des Metaboliten im Urin in pg/l, UVyem das taglich ausgeschie-
dene Urinvolumen von 4 bis 5 Jahre alten Kindern in I/kg Kdrpergewicht und Tag, Fye die
Fraktion des ausgeschiedenen Metaboliten in Relation zu seiner Ausgangssubstanz und

MG4 und MG, das Molekulargewicht des jeweiligen Diesters und seines Metaboliten ist.

Die Ergebnisse dieser Gesamtzufuhr kdnnen mit den zurzeit vorliegenden duldbaren Auf-
nahmemengen verglichen werden, die auf der Basis der aktuellen toxikologischen Literatur
von wissenschatftlichen Institutionen abgeleitet worden sind. Diese sogenannten TDI-Werte
(tolerable daily intake) beschreiben die Menge einer Substanz, die taglich lebenslang zu sich
genommen werden kann, ohne dass nach derzeitigem Kenntnisstand negative gesundheitli-

che Wirkungen beflrchtet werden miissen.

Die européische Behorde fir Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat fur unterschiedliche Phthala-
te solche TDI-Werte abgeleitet. So wurde im Jahr 2005 fur DEHP ein TDI von 50 pg/kg KG
festgelegt, der auf einer entwicklungstoxikologischen Studie beruht und mit einem Sicher-
heitsfaktor von 100 aus einem NOAEL (no observed adverse effect level) von 5 mg/kg KG
ermittelt wurde. Bei der Exposition trachtiger Ratten bis zum Ende der Laktation mit DnBP
fanden sich reproduktionstoxische Effekte mit einem LOAEL von 2 mg/kg KG. Unter Benut-
zung dieses LOAEL und eines Sicherheitsfaktors von 200 wurde fiir DnBP ein TDI-Wert von
10 pg/kg KG abgeleitet. Fur DIBP wird von einer vergleichbaren Toxizitat ausgegangen. In
Bezug auf DINP wurde eine Langzeitstudie an Ratten herangezogen, bei der fur den End-
punkt Leberveranderungen ein NOAEL von 15 mg/kg KG beobachtet wurde. Unter Berlck-
sichtigung eines Sicherheitsfaktors von 100 wurde fur DINP darauf hin ein TDI-Wert von 150

ug/kg KG abgeschatzt.
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In der Tabelle 15 ist fir unsere Gruppe von 663 Kindern die tagliche Zufuhr berechnet wor-
den. Zusétzlich ist in Tabelle 16 die Auslastung des jeweiligen TDI-Wertes unter Betrachtung
des Medians und des 95. Perzentils angegeben. Wenn die DEHP-Zufuhr aufgrund der Medi-
ane bzw. der 95. Perzentile berechnet wird, ergibt sich eine Auslastung des TDI-Wertes von
8,5 % bzw. 31 %. Demgegenuber wird fur das DnBP, DIBP und DiNP eine Ausschdpfung
des TDI von 15 %, 21 % bzw. 2 % (beim Median) und von 58 %, 72 % bzw. 13 % unter Ver-

wendung der 95. Perzentile erreicht.

Von den insgesamt 663 untersuchten Spot-Urinproben (nach dem Kitabesuch) der Kinder
Uberschreiten fur DiBP 18 Proben, fir DINP 4 Proben und fur DEHP und DNBP jeweils 1
Probe den TDI-Wert. Eine Darstellung der kumulativen Haufigkeiten findet sich in den Abbil-
dungen 39 bis 41.

Tab. 15: Phthalatzufuhr ermittelt aus den Gehalten der Metaboliten im Urin in pg/kg KG (n:

663)
Substanz Mittelwert Minimum Maximum Median 95. Pt(ﬁrzen-
DEP 2,77 0,10 414,93 1,15 8,88
DnBP 1,98 0,11 10,30 1,51 5,77
DIBP 3,00 0,10 96,08 2,08 7,23
BBzP 0,98 0,04 15,07 0,56 3,91
DEHP 5,80 0,20 58,09 4,25 15,54
DINP 6,59 0,13 303,89 2,89 18,72

Tab. 16: Ausschopfung der duldbaren taglichen Zufuhr auf der Basis unserer Zufuhrberech-

nungen
Zufuhr TDI-Wert | Ausschépfung des TDI-
Substanz -
(Ug/kg KG) (na/kg KG) Wertes in %
Median 95. Perzen- Median 95. Perzen-
til til
DEP* 1,15 8,88 500 0,2 1,8
DnBP* 1,51 5,77 10 15,1 57,7
DIBP* 2,08 7,23 10 20,8 72,3
BBzP* 0,56 3,91 500 0,1 0,8
DEHP* 4,25 15,54 50 8,5 31,1
DINP* 2,89 18,72 150 1,9 12,5

*: nach EFSA 2005; +: nach WHO 2003 und COT 2011; #: unter der Annahme eines glei-
chen TDIs wie fir DNBP
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Kumulative Frequenz (%)
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Abb. 39: Kumulative Haufigkeitsverteilung der DEHP-Gesamtaufnahme (auf der Basis der
OH-MEHP Ausscheidung)
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Abb. 40: Kumulative Haufigkeitsverteilung der DiINP-Gesamtaufnahme (auf der Basis der
70x0-MiNP Ausscheidung)
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Abb. 41: Kumulative Haufigkeitsverteilung der DnBP- und DiBP-Gesamtaufnahme (auf der
Basis der MBP und MiBP Ausscheidung)
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7.3 Vergleich der Staub-Ergebnisse mit der BUND-Unt  ersuchung

Ab Sommer 2010 bis Mai 2011 hat der Bund fir Umwelt- und Naturschutz Deutschland
(BUND) eine Untersuchung von 159 Kitas in Deutschland durchgefihrt, darunter auch 24
Einrichtungen aus Nordrhein-Westfalen, 10 aus Berlin und 30 aus Bayern. Im Rahmen einer
Aktion sollten die Teilnehmer Uber eine Woche mit einem frischen Staubsaugerbeutel den
Staub in den Raumen sammeln, ihn in Aluminiumfolie verpacken und an den BUND schi-

cken.

In der folgenden Tabelle 17 sind die Messergebnisse des BUND, wobei alle Messwerte klei-
ner Bestimmungsgrenze durch die Halfte der Bestimmungsgrenze ersetzt wurden, mit unse-
ren Ergebnissen verglichen. Zu bertcksichtigen sind insbesondere die Unterschiede bei der
Probenahme. Wéhrend sowohl die Mediane als auch die 95. Perzentile bei den meisten
Phthalaten in beiden Untersuchungen sehr @hnlich liegen, werden in der BUND-Studie mehr
héhere DnBP- und DiNP-Konzentrationen im Staub gefunden. In den beiden Abbildungen 42
und 43 sind die DEHP- und DINP Ergebnisse fur beide Studien geordnet nach der GroRRe

dargestellt.

Tab. 17: Gehalte der Phthalate in den sedimentierten Staubproben (Staubsaugerproben) in

mg/kg
Sub- N N>BG Mittelwert | Min-Max Median |95.
stanz Perzentil
Diese Studie
DiBP 63 63 39 7-335 20 174
DnBP 63 61 30 2-266 21 95
BBzP 63 49 21 1-348 6 93
DEHP 63 63 1973 99-10086 888 7616
DiNP 63 63 745 29-7091 302 2955
DiDP 63 62 60 5-571 34 170
BUND-Studie
DiBP 159 157 77 3-2006 31 216
DnBP 159 147 38 3-468 20 145
BBzP 159 93 58 3-1913 5 287
DEHP 159 159 1885 28-13330 888 6570
DiNP 159 157 936 10-10000 340 3961
DiDP 159 116 83 10-1320 36 286
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Abb. 42: Verteilung der DEHP-Ergebnisse in Staubproben aus Kitas (5., 10. und 25. Perzen-
til, Median, 75., 90. und 95. Perzentil)
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Abb. 43: Verteilung der DiINP-Ergebnisse in Staubproben aus Kitas (5., 10. und 25. Perzen-
til, Median, 75., 90. und 95. Perzentil)
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8 Zusammenfassung

Hintergrund

Aus Voruntersuchungen des BUND von Hausstaub aus Kindertagesstatten wurde geschlos-
sen, dass rechnerisch die aus toxikologischer Sicht duldbare tagliche Aufnahme in Kitas
Uberschritten werden konnte. Vor diesem Hintergrund wurde in den Lander Bayern, Berlin
und Nordrhein-Westfalen ein gemeinsames Projekt im Rahmen der Landeruntersuchungs-

programme (LUPE) geplant und durchgefihrt.
Ziel / Feldarbeiten

Zur validen Abschatzung moglicher Risiken sollte die aktuelle Expositionssituation von Kin-
dern in Kindertagesstatten gegeniber Phthalaten, einer gesundheitlich bedenklichen Gruppe
von Weichmachern, erhoben und im Vergleich mit den Kenntnissen zu gesundheitlichen
Wirkungen beurteilt werden.

In der Zeit vom 28.11.2011 bis zum 3.5.2012 wurden in insgesamt 63 Kindertagesstétten
Proben genommen. An einem Kita-Tag wurden dabei die in der Raumluft befindlichen Phtha-
late auf einem System fur die personenbezogene Gas- und E-Staub-(einatembar) Probe-
nahme gesammelt, die Feinstaubgehalte (PM,, und PM,5s) direkt gemessen und verschiede-
ne Raumklimaparameter (Temperatur, relative Feuchte, Kohlendioxid) bestimmt. Au3erdem
wurde am Ende des Kita-Tages der Bodenstaub des Gruppenraumes in dem sich die Kinder
aufhielten mit einem speziellen Filteraufsatz abgesaugt. Dartiber hinaus wurde bei insgesamt
663 Kindern im Alter von 20-80 Monaten am Abend nach dem Kita-Tag von den Eltern eine
Urinprobe der Kinder gesammelt. Um im Hinblick auf die innere Belastung der Kinder die
Einflisse aus dem hauslichen Umfeld deutlich von denen in der Kindertagesstatte abzugren-
zen, wurden Eltern von Kindertagesstatten die montags beprobt wurden, gebeten, zuséatzlich

den Morgenurin ihrer Kinder aufzufangen.

Die Phthalate in den Luft- und Hausstaubproben wurden mittels gaschromatographischer
Verfahren (GC/MS) und die Ausscheidungsprodukte der Phthalate (Metabolite) im Urin mit-
tels LC-MS/MS bestimmt.

Ergebnisse

In den Kindertagesstatten bewegten sich die Tagesmediane der Kohlendioxidgehalte zwi-
schen 670 ppm und 3958 ppm, die optisch ermittelten PM3,-Gehalte zwischen 48 und 368

png/ms und die PM, s-Konzentrationen zwischen 7 bis 60 pg/ms.
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Raumluftuntersuchungen

DMP, DEP, DnBP, DiBP und DEHP konnten in 95 % bis 98 %, DINP in 92 %, DiDP in 38 %,
BBzP in 10 % und DcHP in 3 % der Proben oberhalb der Nachweisgrenze gefunden werden.
DnPP liel3 sich in keiner Probe quantifizieren. Unter Bertcksichtigung aller Kitas lagen die
medianen Gehalte bei 0,47 pg/m3 (DiBP), 0,23 pg/mé (DnBP), 0,19 pg/m3 (DEHP), 0,18
pg/me (DEP), 0,10 pg/m3 (DINP) und 0,08 pg/m3 (DMP). Kein signifikanter Unterschied be-
stand zwischen Einrichtungen mit einem PVC-FuBbodenbelag und Raumen ohne diesen

Bodenbelag.

Wenn nur Ergebnisse oberhalb der Bestimmungsgrenze berticksichtigt werden, ergeben sich
zwischen den Gehalten in der Raumluft und im Hausstaub statistisch signifikante Korrelatio-
nen fur das DMP (r: 0,759; p< 0,001), DiDP (r: 0,618; p= 0,001), DEHP (r: 0,590; p< 0,001),
DiBP (r: 0,581; p= 0,009) und DnBP (r: 0,536; p< 0,001). Kein Zusammenhang ergab sich fur
DEP und DiNP. Fir alle anderen Phthalate liegen zu wenig quantifizierbare Ergebnisse in

der Raumluft vor.
Hausstaubuntersuchungen

DiBP, DEHP und DINP konnten in 100 %, DIDP in 98 % und DNBP in 97 % aller Hausstaub-
proben nachgewiesen werden. BBzP konnte nur in 78 % der Proben oberhalb der Nach-
weisgrenze gefunden werden. Die medianen Gehalte lagen bei 888 mg/kg (DEHP), 302
mg/kg (DiNP), 34 mg/kg (DIDP), 21 mg/kg (DNBP), 20 mg/kg (DiBP) und 6 mg/kg (BBzP).
Insbesondere fir das DEHP und DINP wurden Maximalgehalte von 10086 mg/kg bzw. 7091
mg/kg beobachtet. Kein signifikanter Unterschied bestand zwischen Einrichtungen mit einem

PVC-FuRbodenbelag und Raumen ohne diesen Bodenbelag.
Untersuchung der Urinproben nach dem Aufenthalt in der Kindertagesstatte

Die Metabolite MnBP, MiBP, 50H-MEHP, 50xo-MEHP konnten in 100 %, 70xo-MiNP in 98
%, MBzP in 82 %, MEP in 67 % und OH-MIDP in 30 % aller Urinproben nachgewiesen wer-
den. Demgegentber wurden MnOP und MiPP nur in 6 bzw. 2 Proben oberhalb der Nach-
weisgrenze gefunden, der sekundare Metabolit (MHPP) des DnPP in keiner Probe. Die
hdchsten medianen Gehalte ergaben sich fir MiBP (44,7 ug/l), MnBP (32,4 ug/l) und die
beiden sekundaren Metabolite des DEHP mit 16,5 pg/l (50H-MEHP) und 17,9 pg/l (50xo-
MEHP). Insgesamt zeigen einige Metabolitenkonzentrationen eine erhebliche Schwan-
kungsbreite. Der Fu3bodenbelag in den Einrichtungen (PVC, Teppich, Holz) hatte keinen

Einfluss auf die H6he der im Urin ausgeschiedenen Metabolitenkonzentrationen.
Urinuntersuchungen vor und nach dem Kindertagesstattenaufenthalt

Fur insgesamt 150 Kinder lagen sowohl Urinproben am Montagmorgen des Untersuchungs-

tages als auch am Abend nach dem Kita-Aufenthalt vor. Die medianen Konzentrationen fast
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aller Metabolite in den Morgenurinproben lagen héher als in denen nach dem Kitatag. Fur
MEP waren die medianen Gehalte um den Faktor 1,7 hoher, fir MNnBP um 1,6, fir MiBP um
1,5, fur MBzP um 1,5, fir 50H-MEHP um 1,2 und fir 50xo-MEHP um 1,3. Fir das 7oxo-
MINP lag der Faktor bei 0,9.

Vergleich der 10 am hdchsten und am geringsten belasteten Einrichtungen

Fur die Phthalate DEHP, DiBP, DnBP, BBzP und DINP wurden jeweils getrennt die zehn im
Hausstaub am hochsten belasteten Einrichtungen mit den zehn am geringsten belasteten
verglichen. Es ergibt sich fir DnBP und BBzP und geringer auch fir das DEHP ein statistisch
signifikanter Unterschied in der H6he der Metaboliten-Ausscheidung zwischen diesen beiden
Untergruppen mit einer hoheren Belastung in der Gruppe der Kinder aus hdher belasteten
Kitas. Dieser Vergleich legt den Schluss nahe, dass der Aufenthalt in den héher belasteten
Kitas (bezogen auf den Hausstaub) mit einer héheren internen Belastung der Kinder im Ver-
gleich zu denen in geringer belasteten Kitas verbunden ist. Hierbei ist allerdings zu berick-
sichtigen, dass bei den Kindern aus hoher belasteten Kitas — wie auch bei den Kindern aus
weniger stark belasteten Kitas - schon ihre Morgenurine deutlich héhere Metabolitenkon-
zentrationen aufweisen als die Urinproben, die nach dem Aufenthalt gewonnen wurden. Vor
diesem Hintergrund lasst sich kein kausaler Zusammenhang belegen, dass der Aufenthalt in
der Kita mit einer Zusatzbelastung verbunden ist, die einen messbaren und relevanten Bei-

trag zur bestehenden Grundbelastung aus anderen Quellen liefert.
Vergleich der Urinuntersuchungen mit bestehenden Referenzwerten

Ein Vergleich unserer Ergebnisse der Belastungen der Abendurine ist mit dem Kinder-
Umwelt-Survey (KUS), bei dem es sich um eine repréasentative Querschnittsstichprobe aus
den Jahren 2003 bis 2006 von 599 Kindern in Deutschland im Alter von 3 bis 14 Jahren han-
delt, moglich. Bezogen auf die aus dieser Untersuchung abgeleiteten Vergleichswerte (95.
Perzentil) flr die Altersgruppe der 3-5 Jahre alten Kinder findet sich in unserer Studie eine
um 51 bis 70 % niedrigere Ausscheidung der DEHP-, DnBP- und DiBP-Metabolite im Urin.
Fur DIiNP liegt der Rickgang nur bei 5 %. Lediglich fur das MBzP wurde in unserer Studie

ein um 9 % hoheres 95. Perzentil als im Umwelt-Survey beobachtet.
Vergleich der errechneten taglichen Zufuhr mit duldbaren Aufnahmewerten

Die tagliche Gesamt-Zufuhr kann aus den Daten des Human-Bionitorings zurtickgerechnet
und mit den zurzeit vorliegenden duldbaren Aufnahmemengen, sogenannte TDI-Werte (tole-
rable daily intake), verglichen werden. Der TDI-Wert beschreibt die Menge einer Substanz,
die taglich lebenslang zu sich genommen werden kann, ohne dass nach derzeitigem Kennt-

nisstand negative gesundheitliche Wirkungen beflirchtet werden missen.
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Fur die Gruppe der 663 Kindern lag die Auslastung des jeweiligen TDI-Wertes unter Betrach-
tung des Medians und des 95. Perzentils bei 8,5 % bzw. 31 % fur DEHP, 15 % bzw. 58 % fir
DnBP, 21 % bzw. 72 % fur DiBP und 2 % bzw. 3 % fur DINP. Von den insgesamt 663 am
Ende des Kita-Tages gewonnen Urinproben der Kinder tberschreiten beim DiBP 18 Proben,
beim DINP 4 Proben und beim DEHP und DnBP jeweils 1 Probe den TDI-Wert.

Schlussfolgerungen

In den Kindertagesstatten wurde ein mit der BUND-Studie vergleichbares Belastungsniveau
der Phthalate im Hausstaub ermittelt. Im Vergleich zu reprasentativen Voruntersuchungen in
Deutschland ergaben sich deutlich niedrigere Gehalte der mit den Abendurinen der Kinder
ausgeschiedenen Metaboliten. Lediglich bei DiINP und BBzP blieb die Belastungssituation
gleich oder stieg leicht an. Insgesamt wurde bei den 668 untersuchten Kindern nur in

wenigen Fallen die duldbare taglich Aufnahmemenge tberschritten.

Ein Vergleich der Metabolitenkonzentrationen in den Morgenurinproben und den nach dem
Aufenthalt in der Kindertagesstatte erhobenen Befunden ergibt keinen Hinweis, dass die
Hausstaubbelastung in der Einrichtung eine wesentliche Zusatzbelastung darstellt. Die
vorgelegte Untersuchung bestétigt Einschatzungen, dass sich die Ergebnisse von
Hausstaubuntersuchungen nicht unmittelbar zur Abschatzung der Aufnahme von
Schadstoffen und damit von gesundheitlichen Risiken eignen. Vor diesem Hintergrund wéaren
Untersuchungen erforderlich, die einerseits die Menge der taglichen Staubaufnahme besser

abschatzen und andererseits die Resorptionsverfiigbarkeit nach oraler Aufnahme prifen.
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