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Struktur und Kongenere der chlorierten Dioxine/Furane

AT

®mas

8
-

cl ©

PCDF

2
3

Cl

Y

4

Polychlorierte Dibenzofurane
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PCDD
Polychlorierte Dibenzo(p)dioxine

X=0-4;, y=0-4; 1<x+y<8

Homologue group of Number of Number of Number of
PCDF/Ds Chlorine atoms PCDF Isomers PCDD Isomers
(2,3,7,8-subst. Congeners) | (2,3,7,8-subst. Congeners)
MonoCDF/Ds 1 4 () 2 (5
DiICDF/Ds 2 16 () 10 (9
TriCDF/Ds 3 28 () 14 (-)
TetraCDF/Ds 4 38 (1) 22 (1)
PentaCDF/Ds 5 28 (2) 14 (1)
HexaCDF/Ds 6 16 (4) 10 (3)
HeptaCDF/Ds 7 4 (2) 2 (1)
OctaCDF/Ds 8 1 (1 1 (1)
Congeners 135 (10) 75 (7)
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Struktur der
PCDF und PCDD

Anzahl moglicher
Isomere (Kongenere)

pro Chlorierungsgrad
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2378-TetraCDD

12378-PentaCDD

123478-HexaCDD 2378-TetraCDF

123678-HexaCDD 12378-PentaCDF

23478-PentaCDF
123789-HexaCDD

123478-HexaCDF
1234678-HeptaCDD

123678-HexaCDF
12346789-OctaCDD

123789-HexaCDF

234678-HexaCDF

1234678-HeptaCDF

1234789-HeptaCDF

12346789-OctaCDF
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Wirkmechanismus der PCDD/F am Beispiel 2378-TCDD (1) ' m a S

@ Dioxinmolekul wird Uber einen Rezeptor in
einen Zellkern geleitet

Die toxische Wirkung der PCDD/F beruht auf der Eigenschaft als Ligand an
den sog. Ah-Rezeptor binden zu kénnen

Ah-Rezeptor = Arylhydrocarbon Rezeptor (Dioxin-Rezeptor)

Die hochste Bindungsaktivitat haben die 2378-substituierten planaren
Dioxin- und Furan-Kongenere ( z.B. 2378-TCDD).

Nach Bindung der PCDD/F und Aktivierung des Substrat- Rezeptor-
Komplexes dringt dieser in den Zellkern ein.
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TCDD-Molekiil

Ah-Rezeptor mit TCDD
auf dem Weg zum Zellkern
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Im Zellkern dockt der Komplex an eine von vielen dioxinempfindlichen
Bindungsstellen der DNA, den sog.

DRE = Dioxin-Response-Elements
Die DNA wird daraufhin durch Messenger-RNA (m-RNA) an bestimmten

Stellen abgelesen (“Transskription™). Die m-RNA tragt die Information
fur ein Genprodukt in das Cytoplasma.

@ Dioxin-/Rezeptor-Komplex dockt an DNA
an und wird abgelesen

Zellkern

Ah-Rezeptor mRNA
mit TCDD Transkription

sive-Elements
mRNA

verléisst den Zellkern

Zellkern
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Wirkmechanismus der PCDD/F am Beispiel 2378-TCDD (2)
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©) Dioxin-/Rezeptor-Komplex blockiert das Fremd- a“attﬁlft'@ solutions
. . e - mbhn
stoff-Abbau-Protein durch ,,Beschaftigung“ mit 9
H DNA-Schaden werden in normalen Zellen durch das sog. p53-Protein
dem elgenen’ aber Iangsamen Abbau erkannt und eine Reparatur veranlasst.
Die transkribierten mRNAs bewirken im Cytosol der Zelle die Bildung .
verschiedener Proteine und Enzyme, die zu einer Vielzahl von biologischen bas A_hR—gebundene_ ebban c!er I_DNA Kann die _Reparatur—Gene
Effekten fiihren. blockieren und verhindert somit die Reparatur einer defekten DNA,
oder anders gesagt: TCDD unterdruckt die naturliche Immunreaktion !
Insbesondere wird spezifisch das fur den Fremdstoffabbau zustandige ) .
CYP1A-Protein (Cytochrom P,5,-abhéngige Monooxygenasen) neu gebildet Nunschalten die Zellen aut _den program_r_nlerten Selbst_mord, aber das
(Biomarkerfunktion). AhR-gebundene TCDD blockiert den Ausldser und aus einer entarteten
Zelle kann ein Tumor und letztendlich Krebs entstehen.
2378-TCDD ist der starkste bekannte Induktor fur CYP1A. Der Abbau von @ N N A B
TCDD verlauft Giber einen Cl-shift und anschlieRender Hydroxylierung; Dloxm—/Rezeptor—KompIex verhindert die
Abbau ist beim Menschen extrem langsam, d.h. TCDD ist im Korper - - s ps
“persistent” . ,.DNA-Reparatur“ und damit die naturliche
Immunreaktion

TCDD-belastete Zelle fehlerhafte
mRNA

_ TCDD-Molekiil

TGDD-

Aminoséure AhR-Komplex

o
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' Das Protein veréndert
das TCDD-Molekiil

Vermehrte DNA-Schéden Entartete Zelle blaht sich
R TCDD blockiert die Protein- mit unsinnigen Proteinen auf
Ribosom wasserlosliches DNA biosynthese von ,p53“. Zelle schaltet auf , program-
gl i OH-TCDD mit Fehlerstelle Keine Reparatur maglich. mierten Selbstmord®.
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Beispiele fir non-ortho PCB bzw. coplanare PCB bzw. dioxinahnliche PcB 9700

PCB # 77 (3,3,4,4'-TetraCB)

PCB # 126 (3,3°,4,4',5-PentaCB)

PCB # 169 (3,3,4,4°,5,5'-HexaCB)
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Chlorphenole Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe Chlorbenzole
[PCPh] [PAK] [PCBz]
Cl
Clai A Cl o]
Cl : Cl Cl Cl
Cl
Chlorpestizide Chlornaphthaline
[HCH] [PCN]
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1 pg=1x 1072 g =0,000 000 000 001 g

TEQ = Toxizitatsequivalent-Konzentration

Konzentration x TE-Faktor = TEQ
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Von der Konzentration uber den TEF zum TEQ ' m a S
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E(i)cl)il(ci::éoai:ecré% 5 \;_VgHgC;—/'I’SI;Eg Kon%%i?;’ztion Kzgz}ESr}:jgn grr:jali}gtlcal solutions
2378-TetraCDD 1 0,000263 0,000263

12378-PentaCDD 1 0,000600 0,000600

123478-HexaCDD 0,1 0,000900 0,0000900

123678-HexaCDD 0,1 0,00193 0,000193

123789-HexaCDD 0,1 0,00146 0,000146

1234678-HeptaCDD 0,01 0,00923 0,0000923

OctaCDD 0,0001 0,00968 0,000000968

Polychlorierte
Furane (PCDF)

2378-TetraCDF 0,1 0,0153 0,00153
12378-PentaCDF 0,05 0,00686 0,000343
23478-PentaCDF 0,5 0,00678 0,00339
123478-HexaCDF 0,1 0,00754 0,000754
123678-HexaCDF 0,1 0,00389 0,000389
123789-HexaCDF 0,1 0,00051 0,0000513
234678-HexaCDF 0,1 0,00275 0,000275
1234678-HeptaCDF 0,01 0,00930 0,0000930
1234789-HeptaCDF 0,01 < 0,0019 0,0
OctaCDF 0,0001 0,0117 0,00000117
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Rauminhalt des Bodensees = 50 km=3
= 50.000.000.000 m=s

Gewicht eines Zuckerwirfels = 2,5 g
= 2.500.000.000 ng

,Konzentration* an jeder Stelle
= 0,05 ng/ms

Bestimmungsgrenze Abgas MHKW
= 0,000058 ng I-TEQ/m=




Probenvorbereitung (Teil 2)
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Probenvorbereitung

Trocknung
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Extraktionsmethoden ' m a S
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Extraktion der Proben
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Chromatographische Reinigung der Extrakte
und Anreicherung der Schadstoffe

mas-mini-clean-up

< :
standard-clean-up
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Analyse mittels GC-MS/MS bzw. GC-HRMS
HRGC/HRMS Empfindlichkeit: 10 fg absolut (femtogramm = 10-1>g!)
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Auswertung und Dokumentation \ 4 m a S
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Auswertung der GC-MS/MS- bzw. GC-HRMS-Analyse gmbh
Berechnung der Konzentrationen und der TEQ-Werte

TCDF Sample Name: 140529001-1a

2489

883

AL

30,0

Sample Name: 140529001-1a

g

yEss83

3

B sha soi
LISM-Perta D0 oy G076
et} e s1m
L167-HexaC 0D
et i gs
MR 1m
NHEEGGAID w28
PCOF Z178-Nemparare
1 Tancar W g
Jre e whe oA
B s 046
114 whe 187
123478-HemsCDF Wy
prer ey W o
3T HecCEF why 1M
1I4TE Hezace m £2s a
1M HeptaCOF Wy e o o
24T CoRrE ahg B3s > 5] 3 a
vl = o} 9 a a
Sumnt 12ACE0. wh 30 & ;E) 4 Q 5] "
Sunme Balz0 W 1m 3 2 .
Sune HeralTD wha 340 o T g £ 38 = “ MHKW Wiirzburg
Somme a0 g s £ ] ® Q a w
e wha e o 2 < a w
= S 2 [ a
b 407 -4 K 8 2
wha LS & 2
1y T S
wha  t0a
s PCDD/F-Homologengruppen
wha 138
iy 5L
kg 65
g 1w
vt L7 LR retng &
it 12
w12 s

4 oms



Zeitbedarf: Analyse einer Abgasprobe
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Probeneingang
e Erfassung
e Beschriftung

Extraktion

e Soxhlet-Extraktion
(20 h)

Aufreinigung/
Auswertung

e clean-up

e Auswertung

e Templates

e Berichterstellung
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Vorbehandlung
e HCL-Behandlung (Filter)
e Trocknung (XAD/PU)

o fl/fl-Extraktion

Einengen
e Einengen

der Rohextrakte
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Technologiepark Minster
MendelstraBe 11 - D-48149 Minster

Tel.: +49 (0) 251 - 980 - 24 00
Fax: +49 (0) 251 - 980 - 24 01

E-Mail: contact@mas-tp.com
Web: Www.mas-tp.com




