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Der PAH-Metabolit 1-Hydroxypyren in der Galle von
Klieschen (Limanda limanda) aus Nord- und Ostsee

The PAH metabolite 1-hydroxypyrene determined in bile fluids of dab
(Limanda limanda) from the North Sea and Baltic Sea

Ulrike Kammann, Thomas Lang

Bundesforschungsanstalt fiir Fischerei, Institut fiir Fischereiokologie

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) sind durch ihre karzinogenen Eigenschaften wichtige Um-
weltkontaminanten, die zu erhohten Raten an tumordsen Leberveridnderungen in Fischen fithren konnen. Um die
PAH-Belastung der Fische zu messen, wird die Konzentration der Abbauprodukte (Metabolite) in der Galle be-
stimmt. In der Gallenfliissigkeit von Klieschen aus Nord- und Ostsee wurden Gehalte des Hauptmetabolits 1-
Hydroxypyren von <0,8 bis 189 ng/ml bestimmt. Die Hohe der Belastung ist vergleichbar mit der von Dorsch und
Hering aus der Ostsee. Die hochsten Konzentrationen in Klieschengalle wurden in kiistennah gefangenen Tieren
aus der inneren Deutschen Bucht und aus der Kieler Bucht nachgewiesen.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)
sind eine Substanzklasse, die in fossilen Brennstoffen
und als Nebenprodukt von Verbrennungsprodukten vor-
kommt. Thre karzinogenen Eigenschaften und ihre wei-
te Verbreitung aus verschiedenen Quellen wie Kraftwer-
ken, Verkehr, Olunfillen, Offshore-Olindustrie usw.
machen PAHs zu wichtigen Umweltschadstoffen. Im
Meer adsorbieren in Wasser geloste PAHs schnell an
partikuldres Material, das als Schwebstoff suspendiert
in der Wasserséule vorliegen kann oder als Bestandteil
von Sediment zu Boden sinkt. PAHs kénnen von aqua-
tischen Organismen aufgenommen, metabolisiert und
ggf. ausgeschieden werden. In den meisten Organismen
ist dieser Metabolismus sehr effektiv, so dass es im
Gegensatz zu vielen anderen lipophilen Umweltkonta-
minanten nicht zu einer starken Akkumulation der PAHs
im Organismus kommt. Allerdings sind die Auswirkun-
gen einer groBeren Olverschmutzung, z. B. durch ein
Tankerungliick wie das der Exxon Valdez im Jahr 1989,
auch Jahre spiter noch im Okosystem spiirbar (Peter-
son et al., 2003).

PAHs wirken erst nach der Umwandlung in Metabolite
toxisch. Die Bildung von PAH-Metaboliten wird durch
das Enzymsystem Cytochrom P450 katalysiert.
Insbesondere das Enzym Cytochrom P450 1A1 spielt
eine wichtige Rolle bei der Aktivierung der Metabolite
einiger karzinogener PAHs. Der erste Schritt der Meta-
bolisierung der PAHs ist eine Oxidation. Die dabei ent-
stehenden Epoxide oder Phenole kénnen mit korperei-
genen Makromolekiilen konjugiert und die wasserlos-

lichen Konjugate z. B. iiber die Galle ausgeschieden
werden. Einige Epoxide kénnen weiter zu den stark
karzinogenen Diolepoxiden oxidiert werden.
Benzo[a]pyren wird beispielsweise zu etwa 20 Meta-
boilten oxidiert. Einige dieser Metabolite konnen Mu-
tationen hervorrufen und/oder an zelluldre Makromo-
lekiile wie DNA binden und damit die ersten Schritte
zur Tumorgenese einleiten. Fiir einige PAHs sind sol-
che Aktivitdten in verschiedenen Kurzzeittests nachge-
wiesen worden. Erhohte Raten an Leberveridnderungen
und Tumoren in Fischpopulationen wurden in Fischen
gefunden, die im Laborexperiment PAH-belasteten Se-
dimenten ausgesetzt waren (Vethaak et al. 1996).

Die Uberwachung von PAHs ist Bestandteil vieler Mo-
nitoringprogramme. Die Erfassung ihrer Effekte auf

The PAH metabolite 1-hydroxypyrene determined in bile
fluids of dab (Limanda limanda) from the North Sea and
Baltic Sea

Due to their carcinogenic properties, polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) are important environmental contam-
inants which may lead to increased levels of neoplastic
aberrations in fish liver. To measure the PAH contamina-
tion of fish, concentrations of PAH metabolites were deter-
mined in the bile. The main metabolite 1-hydroxypyrene was
determined in concentrations from < 0.8 to 189 ng/ml in
bile of dab caught in the North Sea and the Baltic Sea re-
spectively. The concentrations are comparable to levels of
1-hydroxypyrene measured in cod and herring from the
Baltic Sea. The highest concentrations in dab bile were
measured in fish from the inner German Bight and the Kiel
Bight.
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marine Fische wird im ,,OSPAR Joint Assessment and
Monitoring Programme (JAMP)* beschrieben (OSPAR
1998). In Muskel- oder Lebergewebe von Fischen las-
sen sich nur geringe Konzentrationen von PAHs nach-
weisen. Daher werden PAH-Metabolite iblicherweise
in der Gallenfliissigkeit bestimmt, wo sie bis zur Ex-
kretion angereichert und gespeichert werden. Die Be-
stimmung von PAH-Metaboliten in Fischgalle gibt Aus-
kunft tiber die aktuelle Belastungssituation der Fische
mit PAHs und beschreibt damit einen wichtigen Para-
meter der Umweltqualitit.

PAH-Metabolite wurden bereits erfolgreich in Gallen
verschiedener mariner Fischarten nach Schadstoffexpo-
sition (Luthe et al. 2002; van Schanke et al. 2003; Roy
et al. 2003) oder in direkt im Meer gefangenen Tieren
(Vountisjérvi et al. 2004; Ruddock et al. 2003; Klumpp
etal. 2003) quantifiziert. 1-Hydroxypyren (Abbildung 1)
ist der Hauptmetabolit in Fischgalle. Als weitere Meta-
bolite lassen sich 1-Hxdroxyphenanthren, 1-Hydroxy-
chrysen und drei Benz(a)pyren-Metabolite in geringen
Mengen nachweisen (Ruddock et al., 2003).

OH

Abbildung 1: 1-Hydroxypyren
1-Hydroxypyrene

Ziel dieser Arbeit war die Quantifizierung von 1-Hydro-
xypyren in Gallenfliissigkeit von Klieschen sowie der
regionale Vergleich der Belastungssituation der Fische.

Material

Gallenproben von Klieschen (Limanda limanda) wur-
den auf der 255. Reise des Fischereiforschungsschiffes
Walther Herwig III im August und September 2003 ge-
sammelt (Abbildung 2). Die Gallenfliissigkeit wurde
von weiblichen Tieren mit einer Korperlinge von 20
bis 32 cm durch Punktion der Gallenblase mit einer
Spritze gewonnen, in fliissigem Stickstoff tiefgefroren
und bei —80 °C bis zur Analyse gelagert.

Methode

Die Bestimmungsmethode basiert auf dem von Ariese
et al. (1997) beschriebenen Verfahren. Nach enzymati-
scher Umsetzung mit (3-Glukuronidase/Arylsulfatase
schlieB3t sich eine Trennung iiber Hochdruck-Fliissig-
Chromatographie (HPLC) mittels Reversed-Phase-Séule
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Abbildung 2: Probenahmestationen im August/September 2003.
Sampling locations in August/September 2003.

und Acetonitril/Trifluoressigsdure-Gradient an. Die
Detektion erfolgt fluorimetrisch. Diese Methode erlaubt
die Quantifizierung von 1-Hydroxypyren aus einem
Probenvolumen von 25 pl Galle. Die Bestimmungsgren-
ze (BG) ermittelt nach DIN 32645 lag bei 0,8 ng/ml
Galle. Die gesamte Methode wurde mit zertifiziertem
Referenzmaterial iiberpriift.

Ergebnisse

Die Gehalte an 1-Hydroxypyren in Klieschengalle la-
gen bei Werten von unterhalb der Bestimmungsgrenze
(BG) bis zu 189 ng/ml (Abbildung 3). Die héchsten Kon-
zentrationen wurden in kiistennah gefangenen Tieren
aus der inneren Deutschen Bucht (GB1) und der Kieler
Bucht (BO1) nachgewiesen. Die 1-Hydroxypyrengehal-
ten in Klieschen aus der nordwestlichen Nordsee lagen
signifikant niedriger.

Eine Abhingigkeit zwischen der Korperldnge der Tiere
und dem 1-Hydroxypyrengehalt konnte nicht festgestellt
werden.

Diskussion

Die Gehalte an 1-Hydroxypyren in kiistennah gefange-
nen Klieschen lagen mit bis zu 189 ng/ml in einem dhn-
lichen Konzentrationsbereich wie er fiir Dorsche (Ga-
dus morhua) und Heringe (Clupea harengus) aus der
Ostsee von Vountisjérvi et al. (2004) ermittelt wurde.
Flundern (Platichthys flesus) und Aalmuttern (Zoarces
viviparus) aus den Kiistenbereichen der Ostsee sind mit
bis zu 1000 ng/g (Vountisjérvi et al. 2004) etwa fiinf-
fach hoher belastet als die in der vorliegenden Studie
untersuchten Klieschen (Abbildung 3). Als ein mogli-
cher Grund fiir die hohere Belastung von Flundern und
Aalmuttern wird von Vountisjdrvi et al. (2004) der di-
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rekte Sedimentkontakt dieser Arten im Vergleich zu
Hering und Dorsch gesehen. Aus den vorliegenden Er-
gebnissen an Klieschen wird deutlich, dass nicht nur
die benthische Lebensweise der Tiere, sondern
insbesondere der Fangort einen entscheidenden Einfluss
auf die Belastung mit PAHs haben. Auffillig sind die
niedrigen Konzentrationen von 1-Hydroxypyren (unter
50 ng/ml) in Klieschen aus kiistenfernen Regionen.

Die Quellen fiir die PAH-Kontamination der Fische
scheinen iiberwiegend in der Nihe der kontinentalen
Kiiste zu finden zu sein, da hier die hochsten Werte ge-
messen wurden. Sedimentanalysen aus dem Jahr 2000
(Kammann et al. 2004) bestitigen diese Vermutung. So
konnten beispielsweise in Sedimenten von der Ostsee-
station BO1 etwa 20-fach hohere PAH-Konzentrationen
bezogen auf die Trockenmasse (TM) gemessen werden
als an der Station N06. (BO1: 730 ng PAH/g TM; NO06:
31 ng PAH/g TM).

Diese Unterschiede in der Sedimentbelastung spiegeln
sich in den 1-Hydroxypyrengehalten der Klieschengalle
wieder. Die erhohten Werte in Klieschen aus Gebiet GB 1
in der Deutschen Bucht stimmen iiberein mit Befunden
von Untersuchungen an Kabeljau, die im Rahmen des
ICES BECPELAG Workshops (Hylland et al. 2002) tiber
einen Zeitraum von 5 bis 6 Wochen in Kéfigen auf vier
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Stationen (u. a. auch in Gebiet GB1) eines in nordwestli-
cher Richtung aus der Deutschen Bucht heraus verlau-
fenden Gradienten gehalten wurden. (Aas et al., 2002).
Bei diesen Untersuchungen konnten erhdhte 1-Hydro-
xypyrengehalte in der Galle nur auf der kiistennichsten
Station in Gebiet GB1 gemessen werden.

Ein Einfluss durch die Bohrplattformen in den Gebie-
ten PO1 (Dan Field) und P02 (Ekofisk) auf die Gehalte
an 1-Hydroxypyren in Klieschengalle ist mit den vor-
liegenden Ergebnissen nicht nachweisbar. Dieses er-
scheint zunéchst tiberraschend, da bekannt ist, dass die
Offshore-Olindustrie eine bedeutende Quelle von PAH-
Eintrdgen in die Nordsee darstellt (OSPAR 2000).

Allerdings gehort 1-Hydroxypyren zu den Metaboliten
pyrogener PAHs, die tiberwiegend aufgrund landseiti-
ger/urbaner Verbrennungsprozesse in die Umwelt ge-
langen und nicht zu den Metaboliten petrogener PAHs,
deren Ursprung iiberwiegend die Olindustrie ist (Aas et
al. 2002).

Bei der Bewertung der Ergebnisse der vorliegenden Stu-
die muss berticksichtigt werden, dass es sich hierbei um
eine erste Bestandsaufnahme handelt. Weitere Unter-
suchungen werden zeigen, ob sich die beobachteten re-
gionalen Belastungsunterschiede auch durch die Mes-
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Abbildung 3: Gehalte an 1-Hydroxypyren [ng/mL] in Klieschen-Galle.

Concentrations of 1-hydroxypyrene [ng/mL] in dab bile.
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sung anderer PAH-Metabolite bestitigen lassen. Ferner
soll gepriift werden, ob Zusammenhinge zwischen der
Schadstoftbelastung der Klieschen und den Befunden
der Uberwachung von Fischkrankheiten, einschlief3lich
tumordser Leberverdnderungen (Lang 2002), nachweis-
bar sind.
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