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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 

Trichothecene sind eine ca. 150 Metaboliten umfassende Gruppe von Mykotoxinen. Dabei 

handelt es sich um zyklische Sesquiterpene, die durch eine oder mehrere Epoxygruppen 

gekennzeichnet sind und aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften in vier Gruppen eingeteilt 

werden (Ueno 1983a). In Lebensmitteln auf Getreidebasis spielen Trichothecene des Typs A und 

B die größte Rolle, die von weltweit verbreiteten Pilzen der Gattung Fusarium bereits auf dem 

Feld gebildet werden können (Krska et al. 2001). Eine europaweite Studie der Scientific 

Cooperation (SCOOP 2003) ergab, dass über 60 % der untersuchten Weizenproben mit dem Typ 

B Trichothecen Deoxynivalenol (DON) oder 20 % der Weizenproben mit T-2 kontaminiert 

waren. Diese Toxine wirken stark zytotoxisch, immunmodulatorisch und membranschädigend 

(Bennett 2003). In mehreren Stellungnahmen zur Problematik „Fusarientoxine“ hat das Scientific 

Committee on Food (SCF) der Europäischen Union (EU) daher Werte für die tolerierbare 

tägliche Aufnahme (TDI) für die Trichothecene DON, Nivalenol (NIV) und T-2/HT-2 Toxin 

(HT-2) festgelegt (SCF 1998-2002). Vor allem bei der Subpopulation „Kinder und Kleinkinder“ 

wurden Überschreitungen dieses TDI-Werts um mehr als das Fünffache festgestellt (SCOOP 

2003). Aus diesem Grund wurden seitens der EU dringend mehr Daten zum Vorkommen dieser 

Toxine gefordert, auf deren Grundlage gegebenenfalls die Festlegung eines Grenzwerts für T-

2/HT-2 in Getreide und Getreideerzeugnissen vorgesehen ist (Verordnung (EG) 1881/2006). 

 

Hinweise auf ein Vorkommen von Trichothecenen des Typs D, sogenannten makrozyklischen 

Trichothecenen, in Lebensmitteln liegen hingegen kaum vor (Krska et al. 2001), wobei nur 

wenige Analysen mit ausreichend sensitiven und selektiven Methoden durchgeführt wurden. 

Diese hochtoxischen Metaboliten können jedoch von Stachybotrys spp. auf cellulosereichen 

Materialien wie Tapeten oder Gipskarton nach Feuchteschäden in Innenräumen gebildet werden. 

In den letzten Jahren erlangten diese Toxine daher im Hinblick auf eine mögliche 

gesundheitsschädigende Wirkung auf den Menschen besondere Aufmerksamkeit als mögliche 

Auslöser des sogenannten sick building syndrome (SBS) und einzelner Fälle von 

Lungenblutungen bei Kindern (Johanning et al. 1996, Jarvis et al. 1998, Dearborn et al. 1999). 

Aufgrund der Vielzahl anderer in der Luft vorkommender Schadstoffe und der Tatsache, dass ein 

möglicher Übergang makrozyklischer Trichothecene in die Luft als nicht gesichert gilt (Sudakin 

2003), ist ein Kausalzusammenhang zwischen dem SBS und dem Vorkommen von Stachybotrys 

spp. bisher allerdings immer noch fragwürdig (Terr 2001, Kuhn et al. 2003).  
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Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, eine möglichst große Anzahl an bekannten und auch 

bisher wenig erforschten Trichothecenen in Lebensmittel- und Umweltproben zu untersuchen. 

Hierzu wurden zunächst zwei hochsensitive LC-MS/MS Multimethoden entwickelt und 

validiert, mit denen insgesamt 22 Typ A, B und D Trichothecene in unterschiedlichen Matrices 

bestimmt werden konnten. Daraufhin erfolgte im Bereich Lebensmittelanalytik eine 

Datensammlung und -bewertung in Hinblick auf folgende Schwerpunkte bzw. Fragestellungen: 

 

-  Ermittlung von repräsentativen Daten speziell zum Vorkommen von Typ A, aber auch von 

Typ B Trichothecenen, in Weizen, Roggen und Hafer (Probenahme nach VO (EG) 401/2006). 

- Wie stark ist eine Mehrfachbelastung mit unterschiedlichen Trichothecenen auf 

Einzelprobenniveau ausgeprägt und gibt es Korrelationen zwischen den einzelnen Analyten? 

- Kommen Typ D Trichothecene in Cerealien vor? 

- Wie hoch ist die Exposition des Verbrauchers gegenüber T-2/HT-2 und anderen 

Trichothecenen einzuschätzen? 

- Gibt es einen Einfluss der landwirtschaftlichen Erzeugungsweise auf den Toxingehalt der 

Proben? 

 

Im Bereich Umweltanalytik wurden Proben von Baumaterialien und Luft aus Räumen mit 

Schimmelbefall untersucht. Dabei waren die folgenden Fragestellungen zu klären: 

 

-  Welche Schimmelpilze kommen in den untersuchten Innenräumen vor und wie häufig können 

Stachybotrys spp. nachgewiesen werden? 

- Kommen makrozyklische Trichothecene in schimmeligen Baumaterialien (Tapeten, 

Gipskartonplatten) vor? 

- Können diese Toxine in die Raumluft übergehen und so eine direkte inhalative Belastung des 

Menschen darstellen? 

 

Im Methoden- und Ergebnisteil wird an entsprechenden Stellen auf die während dieser Arbeit 

entstandenen Publikationen verwiesen. Zuerst wird im Folgenden jedoch ein Literaturüberblick 

über das untersuchte Trichothecen-Stoffspektrum, die toxischen Eigenschaften und die 

Bedeutung der Trichothecene als Kontaminanten in Lebensmitteln und Innenräumen gegeben. 

 



Literatur Seite 3 

 

2 LITERATUR 

2.1 Trichothecen-Stoffspektrum 

Die Stoffgruppe der Trichothecene umfasst rund 150 Substanzen. Dabei handelt es sich um 

zyklische Sesquiterpene, die durch eine C-12,13-Epoxygruppe und größtenteils durch eine 

Doppelbindung zwischen C-9,10 gekennzeichnet sind. Allen gemeinsam ist ein trizyklisches 

Trichothecan-Grundgerüst, wobei sich die einzelnen Metaboliten durch die Position und Anzahl 

von Hydroxygruppen sowie der Art und Komplexität der Veresterungen unterscheiden. Diese 

Mykotoxine können von verschiedenen Pilzen der Gattungen Fusarium, Stachybotrys, 

Myrothecium, Trichothecium, Trichoderma, Cephalosporium oder Verticimonosporium, aber 

auch von Pflanzen der Gattung Baccharis gebildet werden (Ueno 1983a). 

 

Aufgrund ihrer chemischen Strukturen werden Trichothecene in vier Gruppen der Typen A bis D 

eingeteilt, wobei nach bisherigen Erkenntnissen Typ A und B die größte Rolle als 

Lebensmittelkontaminanten spielen. Typ B Trichothecene wie DON sind durch eine Ketogruppe 

am C-8 Atom des Moleküls gekennzeichet und werden daher auch als Ketotrichothecene 

bezeichnet. Typ A Trichothecene oder auch Nicht-Ketotrichothecene wie T-2 und HT-2 besitzen 

an dieser Stelle hingegen keine Ketogruppe (Ueno 1983a; Abbildung 1). Als Hauptproduzenten 

sind Fusarium (F.) sporotrichioides und F. langsethiae (Typ A) bzw. F. culmorum und F. 

graminearum (Typ B) bekannt (JECFA 2001, Torp et al. 2004, Thrane et al. 2004). Ein 

Fusarienbefall der Pflanze auf dem Feld geht dabei primär mit verschiedenen Erkrankungen wie 

der Taubährigkeit bei Getreide (Fusarium head blight) oder der Kolbenfäule bei Mais (Giberella 

ear rot) einher, welche zu vermindertem Wuchs und zu starken Ertragseinbußen führen können 

(Bottalico et al. 2002).  

 

Typ C-Trichothecene besitzen eine weitere Epoxygruppe. Diese kann beispielsweise, wie beim 

Cephalosporium- oder Trichothecium-Metabolit Crotocin, zwischen C-7,8 oder, wie bei 

Baccharin, das von der Pflanze Baccharis megapotamica synthetisiert werden kann, zwischen C-

9,10 positioniert sein.  
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Trichothecene Typ A MW R1 R2 R3 R4 R5 

T-2 Toxin 466 OH OAc OAc H OCOCH2CH(CH3)2 

HT-2 Toxin 424 OH OH OAc H OCOCH2CH(CH3)2 

T-2 Triol 382 OH OH OH H OCOCH2CH(CH3)2 

T-2 Tetraol 298 OH OH OH H OH 

15-Monoacetoxyscirpenol 324 OH OH OAc H H 

4,15-Diacetoxyscirpenol 366 OH OAc OAc H H 

Neosolaniol 382 OH OAc OAc H OH 

4,15-Diacetylverrucarol 350 OH OAc OAc H H 

Verrucarol 266 OH OH OH H H 

Trichothecene Typ B       

Deoxynivalenol 296 OH H OH OH O 

3-Acetyl-Deoxynivalenol 338 OAc H OH OH O 

15-Acetyl-Deoxynivalenol 338 OH H OAc OH O 

Nivalenol 312 OH OH OH OH O 

Fusarenon X 354 OH OAc OH OH O 

Abbildung 1: Chemische Strukturen von Typ A und B Trichothecenen (Cole et al. 2003) 

 

 

Trichothecene des Typs D, Metaboliten der Gattungen Stachybotrys spp. bzw. Myrothecium 

spp., sind hingegen durch ein makrozyklisches Ringsystem zwischen C-4 und C-15 

charakterisiert (Abbildung 2). Stachybotrys spp. sind saprophytär wachsende Pilze, die weltweit 

auf cellulosereichen, welkenden oder abgestorbenen Pflanzenteilen vorkommen (Jarvis et al. 

1983). Es wird angenommen, dass deren Toxine in Lebensmitteln eher selten auftreten (Krska et 

al. 2001, WHO 1990). 
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Abbildung 2: Chemische Strukturen von Typ D Trichothecenen (Cole et al. 2003) 
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Stattdessen wurden makrozyklische Trichothecene bereits vor über 30 Jahren als Auslöser der 

sogenannten Stachybotryotoxikose identifiziert, einer vor allem bei Pferden nach Verzehr von 

verschimmeltem Heu oder Stroh auftretenden, schweren Erkrankung, die mit Nekrosen der 

Schleimhäute bis hin zu tödlichen Hämorrhagien einhergeht (Eppley et al. 1973). Bezüglich 

einer gesundheitsschädigenden Wirkung auf den Menschen haben makrozyklische 

Trichothecene in den letzen Jahren vor allem als Kontaminanten von Innenräumen besonderes 

Interesse erlangt, da Stachybotrys spp. aufgrund ihrer cellulolytischen Eigenschaften gut auf 

feuchten Tapeten oder Gipskartonplatten wachsen können (Johanning et al. 1996). 

 

2.2 Toxizität 

Trichothecene gelten als stark zytotoxisch, immunmodulatorisch und membranschädigend. 

Verantwortlich für deren Toxizität ist dabei vor allem die Epoxygruppe in Position C-12,13. So 

sind Trichothecene in der Lage, an die 60S-Untereinheit der Ribosomen zu binden und durch 

eine Interaktion mit der Peptidyltransferase einen stark hemmenden Effekt auf die 

Proteinbiosynthese sowohl in der Initiations-, Elongations- als auch Terminalphase auszüben, 

was sich in Folge auch auf die RNA/DNA-Synthese auswirkt (Feinberg et al. 1989, Rocha et al. 

2005). Die biologische Aktivität der einzelnen Trichothecene wird dabei von deren 

unterschiedlichen funktionellen Gruppen bestimmt (Bennett et al. 2003). Beispielsweise hängt 

die Toxizität der Typ A Trichothecene vom Vorhandensein der Isovalerylgruppe an C-8 sowie 

der Acetylgruppen an C-3, C-4 und C-15 ab (Babich et al. 1991). Diese verringert sich mit 

zunehmender Deacetylierung (T-2 > HT-2 > NEO > T-2 Triol > T-2 Tetraol). Hanelt et al. 

(1994) stellten durch Zytotoxizitätstests (MTT-Zellkulturtest) fest, dass T-2 gegenüber porcinen 

Nierenzellen (SK-Zellen) etwa 60 Mal toxischer war als T-2 Tetraol. Typ D Trichothecene wie 

das Roridin A wiesen gegenüber diesem Zelltyp eine nochmals 20-fach höhere Toxizität als T-2 

auf (Gareis et al. 2006, Tabelle 1). Diese binden im Gegensatz zu den einfachen Trichothecenen 

irreversibel an die Ribosomen (Hernández et al. 1982). Außerdem scheint auch die 

Doppelbindung zwischen C-9 und C-10 einen Einfluss auf die Toxizität der Trichothecene zu 

haben, da nach deren Reduktion eine Toxizitätsabnahme beobachtet worden ist (McLaughlin et 

al. 1977). Weitere Daten zur Toxizität und Zytotoxizität ausgewählter Trichothecene sind in 

Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle 1: Toxizität und Zytotoxizität ausgewählter Trichothecene 

LD50 [mg/kg KG] IC50 [µg/ml] 
Metabolit 

Maus, 
intraperitoneal1 

HeLa-Zellen1 SK-Zellen3 
Humane 

Lymphozyten4 
Roridin A 0,5 0,003 0,001 - 

Verrucarin A 0,5 0,005 0,005 - 

Satratoxin G  1,22 - 0,007 - 

Fusarenon X 3,4 0,1 - - 

Nivalenol 4,1 0,3 2,0 0,106 

T-2 Toxin 5,2 0,01 0,02 0,0006 

Diacetoxyscirpenol 23 0,01 - 0,001 

3-Acetyl-Deoxynivalenol 49 10 - - 

Deoxynivalenol 70 1,0 17 0,124 
 

1 Ueno 1983a, 2 Yoshizawa et al. 1986, 3 Gareis et al. 2006, 4 nach Thuvander et al. 1999 

 

Die Zytotoxizität der Trichothecene wirkt sich vor allem auf besonders teilungsaktive Zellen wie 

die der Schleimhäute und des Immunsystems aus (Bondy et al. 2000). Thuvander et al. (1999) 

untersuchten die Wirkung der Trichothecene T-2, DAS, DON und NIV auf die Proliferation 

menschlicher Lymphozyten. Typ A Trichothecene hemmten die Lymphozytenproliferation um 

das 100 bis 200-fache im Vergleich zu DON oder NIV (Tabelle 1). T-2 zeigte mit einem IC50-

Wert von 0,0006 µg/ml den stärksten zytotoxischen Effekt. Weiter wurde beobachtet, dass es 

dosis- und toxinabhängig zu unterschiedlichen Wirkungen auf die Produktion von 

Immunglobulinen kommen kann. So führten beispielsweise DAS-Konzentrationen von bis zu 

0,732 ng/ml (2,0 nM) zu einer gesteigerten Produktion von IgA und IgM, während sich höhere 

Dosen (10 nM) immunsupprimierend auswirkten. Gleiches wurde für T-2 beobachtet. Bei DON 

kam es erst ab einer Konzentration von 296 ng/ml (1000 nM) zu einer Reduktion der Antikörper-

Produktion. Immunstimulierende Wirkungen auf IgG bzw. durch NIV wurden nicht festgestellt 

(Thuvander et al. 1999). 
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2.3 Bedeutung als Lebensmittelkontaminanten 

Beim Menschen führte der Verzehr von verschimmeltem Getreide zum Krankheitsbild der sog. 

„Alimentären Toxischen Aleukie (ATA)“, an der insbesondere zwischen 1942 und 1947 

Tausende Menschen im Gebiet von Orenburg, Sibirien, erkrankten (Joffe 1986). Diese 

Intoxikation ist gekennzeichnet durch Erbrechen, Leukopenie, Haut- und Schleimhautnekrosen, 

Durchfälle, Hämorrhagien und Schädigungen des Knochenmarks mit einer Mortalitätsrate von 

bis zu 60 % (Forgacs et al. 1962). Aus den Getreideproben wurde u.a. Fusarium sporotrichioides 

und dessen Metabolit T-2 Toxin isoliert, der hauptsächlich für diese Erkrankung verantwortlich 

gemacht wurde (Mirocha et al. 1973).  

Trichothecene gehören auch heute noch zu den am häufigsten in Getreide und Mais 

vorkommenden Mykotoxinen und spielen daher eine bedeutende Rolle als Kontaminanten von 

Lebensmitteln auf Getreidebasis. In einer europaweiten Studie zur Exposition der Bevölkerung 

der EU-Mitgliedsstaaten gegenüber Fusarientoxinen wurde DON in 57 % von über 11000 

Getreide- und Maisproben und T-2 in 20 % von 3500 untersuchten Proben nachgewiesen 

(SCOOP 2003). Aufgrund ihrer toxischen Eigenschaften hat das Scientific Committee on Food 

(SCF) der Europäischen Union in mehreren Stellungnahmen zur Problematik „Fusarientoxine“ 

Werte für die tolerierbare tägliche Aufnahme (TDI) der Trichothecene DON, NIV und T-2/HT-2 

festgelegt (SCF 1998-2002), wobei es sich bei den Werten für NIV und T-2/HT-2 um noch 

vorläufige TDI-Werte, sog. tTDI-Werte, handelt. Ergebnisse der SCOOP-Studie (2003) haben 

ergeben, dass innerhalb der Gruppe der Fusarientoxine die Typ A Trichothecene als besonders 

bedenklich einzustufen waren, da der tTDI-Wert für T-2 und HT-2 teilweise deutlich 

überschritten wurde. Hafer, Mais und Weizen wiesen dabei die höchsten Kontaminationen auf. 

Besonders exponiert war die Subpopulation „Kinder und Kleinkinder“, bei der Überschreitungen 

des tTDI-Werts für T-2/HT-2 um mehr als das Fünffache festgestellt wurden (Tabelle 2).  

Tabelle 2: TDI-Werte einzelner Mykotoxine und deren Ausschöpfung in unterschiedlichen 
Verbrauchergruppen (nach SCOOP 2003) 

Mykotoxin 
(t)TDI 

[µg/kg Körpergewicht] 
Gesamt-

bevölkerung 
Erwachsene Kinder 

Deoxynivalenol 1 0,8 % - 34 % 14 % - 46 % 11 % - 96 % 

Nivalenol 0,7 4,2 % - 11 % 0,8 % - 8,2 % 3,7 % - 23 % 

T-2 + HT-2 Toxin 0,06 18 % - 250 % 62 % - 172 % 27 % - 563 % 
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Daher wurden seitens der EU dringend mehr Daten zum Vorkommen dieser Toxine gefordert, 

auf deren Grundlage gegebenenfalls die Festlegung eines Grenzwerts für T-2 und HT-2 in 

Getreide und Getreideerzeugnissen für Juli 2008 vorgesehen war (Verordnung (EG) 1881/2006). 

In der Zwischenzeit wurde vorgeschlagen, diese Frist um ein weiteres Jahr zu verlängern (BVL 

2008). Gegenwärtig existieren für Trichothecene nur Höchstwerte für DON, die in Abhängigkeit 

von der Lebensmittelart bzw. dessen Verwendung oder technologischen Weiterverarbeitung 

zwischen 200 und 1750 µg/kg liegen (Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 und 1126/2007). 

 

Zum Vorkommen makrozyklischer Trichothecene in Lebensmitteln gibt es kaum 

Untersuchungen. Stack et al. (1980) entwickelten eine Methode für SG und SH in Getreide, 

wobei die Nachweisgrenzen über 100 µg/kg lagen und keine Feldproben untersucht wurden. 

Neuere, sensitivere LC-MS Methoden für Trichothecene umfassten keine Satratoxine und es 

wurden nur einige wenige Proben gemessen (Gentili et al. 2007, Stecher et al. 2007).  

 

2.4 Bedeutung als Kontaminanten in Innenräumen 

Belastungen der Raumluft in Wohngebäuden und Arbeitsstätten wurden in den letzten Jahren 

immer häufiger für gesundheitliche Beeinträchtigungen exponierter Personen verantwortlich 

gemacht. Dabei sollen u.a. Stäube, flüchtige organische Verbindungen (volatile organic 

compounds, VOCs), flüchtige organische Verbindungen mikrobiellen Ursprungs (microbial 

VOCs, MVOCs) und auch Mykotoxine eine Rolle spielen. Darunter haben u.a. die hochgiftigen 

Metaboliten des Pilzes Stachybotrys chartarum, die sogenannten makrozyklischen 

Trichothecene, eine besondere Bedeutung erlangt, da diese in Zusammenhang mit dem sick 

building syndrome (SBS) gebracht werden. Das SBS ist gekennzeichnet durch diverse 

unspezifische Krankheitssymptome, die von Kopfschmerzen, Müdigkeit, Schwindel, Übelkeit 

und Schlafstörungen bis hin zu Lungenblutungen reichen. Diese wurden in Wohn- und 

Bürogebäuden sowie Schulen beschrieben, in denen gleichzeitig Stachybotrys (S.) spp. isoliert 

wurden (Johanning et al. 1996, Dearborn et al. 1999, Scheel et al. 2001). Zusätzlich wurde über 

das Vorkommen von Stachybotrys-Toxinen in schimmeligen Tapeten oder Gipskartonplatten aus 

Wohnräumen bereits mehrfach berichtet (Johanning et al. 1996, Andersson et al. 1997, Nielsen 

et al. 1998). 

Dennoch gilt ein Zusammenhang zwischen dem Vorkommen von S. chartarum und dem SBS als 

nicht endgültig gesichert, da die Vielzahl luftgetragener Stoffe wie die VOCs, MVOCs, 
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Feinstäube etc. ebenso für derartige Erkrankungen verantwortlich sein können (Terr 2001, Kuhn 

et al. 2003). Um eine Risikoabschätzung für eine inhalative Belastung gegenüber Typ D 

Trichothecenen abgeben zu können, müsste vorerst gezeigt werden, ob diese Toxine überhaupt 

in die Luft übergehen und in welchen Konzentrationen sie vorkommen können (Sudakin 2003). 

Mittels ELISA durchgeführte Untersuchungen von Brasel et al. (2005) deuteten erstmals auf ein 

tatsächliches Vorkommen dieser Toxine in der Luft von natürlich kontaminierten Gebäuden hin. 
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3 MATERIAL UND METHODEN 

3.1 Probenahme 

3.1.1 Lebensmittelproben 

Die Probenahme für Weizen-, Roggen- und Haferproben erfolgte nach Verordnung (EG) Nr. 

401/2006. Bei allen untersuchten Proben handelte es sich damit um repräsentative Proben, die im 

Rahmen der amtlichen Lebensmittelüberwachung aus Mühlen und Lagerstätten sowie aus dem 

Groß- und Einzelhandel in Bayern entnommen wurden (Tabelle 3, Publikationen 1 und 2). 

Tabelle 3: Untersuchte Lebensmittelproben 

 Mühlen Zentrallager Einzelhandel Summe 

Weizen und Weizenprodukte 67 30 33 130 

Roggen und Roggenprodukte 45 7 9 61 

Hafer und Haferprodukte 33 38 27 98 

Repräsentative Proben    289 

 

 

3.1.2 Baumaterial- und Luftproben 

Insgesamt 69 Proben von verschimmelten Materialien aus Innenräumen wurden auf das 

Vorkommen von Stachybotrys spp. untersucht. Nach Möglichkeit wurden mindestens 15 cm2 

Tapete, Gipskartonplatte oder Wandmaterial/Putz aus dem befallenen Bereich entnommen, 

ansonsten wurde vorerst nur ein Abstrich angefertigt. Die vorkommenden Schimmelpilze 

wurden anhand morphologischer Kriterien charakterisiert und ausgewählte Materialproben 

(n=37) dann mittels LC-MS/MS auf das Vorkommen makrozyklischer Trichothecene untersucht 

(Publikation 3). In zwei Räumen, in denen ein positiver Nachweis geführt werden konnte, 

wurden zusätzlich Raumluftmessungen durchgeführt. Dazu wurde die Innenraumluft mithilfe 

eines Luftprobenahmegerätes (MD-8, Sartorius, Göttingen) durch einen Polycarbonatfilter 

(0,8 µm Porendurchmesser) gefiltert. Die sich in der Luft befindenden Partikel wurden dabei auf 

der Filtermembran niedergeschlagen, die dann zur LC-MS/MS Analyse verwendet wurde 

(Publikation 4). 
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3.2 Herstellung von Standardsubstanzen makrozyklischer Trichothecene 

Da nur wenige makrozyklische Trichothecene im Handel verfügbar sind, wurden verschiedene 

Standardsubstanzen (Satratoxine F, G und H, Roridin E und L-2 sowie Verrucarin J) in 

Anlehnung an Jarvis et al. (1986) selbst hergestellt. Hierbei wurden 50 g Reis mit 50 ml Wasser 

in einem Erlenmeyerkolben autoklaviert und mit einer Sporensuspension eines toxinogenen 

Stammes von Stachybotrys chartarum versetzt, welcher von einer schimmelbefallenen 

Materialprobe (Publikation 3) isoliert wurde. Nach einer Inkubationszeit von 6 Wochen bei 

Raumtemperatur wurden die Reiskulturen mit Acetonitril/Wasser (84/16) extrahiert und über 

MycoSep®-Säulen (#226) gereinigt (vgl. Probenaufarbeitung unter 3.3.1). Die Extrakte wurden 

mittels semipräparativer HPLC unter folgenden Bedingungen fraktioniert: 

 

 Mobile Phase A:   Methanol  

 Mobile Phase B:   Reinstwasser 

 Säule:    Beckman Ultrasphere (ODS) 150 x 4,6 mm, 5 µ 

 Säulentemperatur:  30 °C 

 Flussrate:    1000 µl/min 

 Injektionsvolumen:  200 µl 

 Gradient (linear):  0 min 90 % B, 40 min 0 % B, 41 min 90 % B, 45 min 90 % B 

 Detektion:   LC-MS/MS Produktionen-Scan, Ionisation Elektrospray positiv, 

     MRM-Übergänge siehe Tabelle 4 

 

Tabelle 4: LC-MS/MS Parameter zur Fraktionierung makrozyklischer Trichothecene 

Analyt 
Mutterion 
[M+NH4]

+ 
angenommene 
Tochterionen 

DP [V] EP [V] 
CEP 
[V] 

CE 
[eV] 

CXP 
[V] 

Dwell time 
[msec] 

Satratoxin G 562,3 248,9 231,0 21 3,5 22 19 22 40 

Satratoxin H 546,3 245,2 231,0 21 4,5 20 25 22 40 

Satratoxin F 560,4 249,0 231,0 30 4,0 20 20 20 40 

Roridin E 532,4 249,0 231,0 30 4,0 20 20 20 40 

Roridin L-2 548,3 249,0 231,0 30 4,0 20 20 20 40 

Verrucarin J 502,4 249,0 231,0 30 4,0 20 20 20 40 
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Zur Detektion der Substanzen im Produktionen-Scan (MRM-Modus) wurden zwei für 

Trichothecene typische Fragmente mit den Massen m/z 249,1 und 231,1 (Berger et al. 1999, 

Nielsen et al. 2003) als Tochterionen für die Analyten angenommen, für die keine 

Referenzsubstanzen verfügbar waren (SF, RE, RL-2 und VJ); die LC-MS/MS Messung wurde 

mit Standardparametern durchgeführt (Tabelle 4). Mithilfe eines T-Stücks wurde das Eluat vor 

Eintritt in das Massenspektrometer aufgetrennt und die Fraktionen zu den entsprechenden 

Retentionszeiten (Abbildung 3) in Reagenzgläsern aufgefangen. Nach Evaporation des 

Fließmittels wurden die Substanzen in Acetonitril gelöst und bei -20 °C gelagert. SG und SH 

wurde mithilfe von Referenzstandards eindeutig identifiziert und quantifiziert1. Die anderen 

isolierten makrozyklischen Trichothecene konnten aufgrund nicht verfügbarer 

Referenzsubstanzen nur qualitativ bestimmt werden. Deren Identität wurde anhand spezifischer 

Fragmente und durch Vergleich mit entsprechenden Elutionsprofilen bestätigt (Andersen et al. 

2002, Nielsen et al. 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

________________________ 

1 Für die Überlassung der Standardsubstanzen SG und SH danke ich Herrn Prof. Gareis, Max-Rubner-Institut, Kulmbach. 
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Abbildung 3: MRM-Chromatogramm eines Fraktionierungslaufs (oben) mit extrahierten 
Ionenspuren der Fragmentionen m/z 249,0 (blau) und 231,0 (rot) einzelner makrozyklischer 
Trichothecene 
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3.3 Nachweis von Typ A, B und D Trichothecenen in Cerealien 

Zur Bestimmung von 9 Typ A Trichothecenen in Hafer (Publikation 1) sowie von 18 Typ A, B 

und D Trichothecenen in Weizen, Roggen und Hafer (Publikation 2) wurden zwei 

Multimethoden entwickelt und validiert. Der Nachweis der Toxine erfolgte durch Tandem-

Massenspektrometrie an einem API 4000 Massenspektrometer (Applied Biosystems, 

Darmstadt). Die HPLC-Anlage (Shimadzu, Duisburg) bestand aus einem Autosampler (Typ SIL 

HT-C), drei Pumpen (Pumpen A/B: Typ LC-10AD VP, Pumpe C: Typ LC-10AT VP), einem 

Degasser (Typ DGU-14A) und einem Säulenofen (Typ CTO-10AC VP). Zur direkten Injektion 

von Standards oder Kalibrationslösungen wurde eine Spritzenpumpe verwendet (11 Plus, 

Harvard Apparatus, Massachusetts, USA).  

 

3.3.1 Probenvorbereitung 

Um repräsentative Ergebnisse zu erhalten, war nach der entsprechenden Probenahme 

(Verordnung (EG) Nr. 401/2006) eine aufwendige Homogenisierung des Probenmaterials im 

Labor notwendig. Einige Sammelproben hatten Gewichte von bis zu 10 kg. Kornproben sowie 

Flocken und Kleien wurden mit einer Zentrifugalmühle (Retsch ZM 200, Haan) über ein 0,5 mm 

Ringsieb fein zermahlen. Das Mahlgut sowie bereits als Mehl im Labor eingetroffene Proben 

wurden nochmals mit einer Mischvorrichtung (Black & Decker KR 650 CRE, Idstein) 

homogenisiert. 

Die Extraktion und Aufreinigung der Proben erfolgte in Anlehnung an die Angaben des 

Herstellers mittels MycoSep®-Säulen (MycoSep® #226, Coring System Diagnostix GmbH, 

Gernsheim). Entsprechend dem in folgender schematischer Darstellung beschriebenen Verfahren 

(Abbildung 4) war zur Umrechnung des in ng/ml ermittelten Toxingehalts auf den Gehalt in der 

Probe (µg/kg) der Faktor 1 anzuwenden. 
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20 g ± 0,1 g gemahlene und homogenisierte Probe in hohes 
Becherglas einwiegen 

 
 

80 ml Extraktionsmittel Acetonitril/Wasser 84/16, v/v, zugeben 

 
 

Extraktion mittels Ultraturrax (Janke & Kunkel IKA Labortechnik, 
Staufen) bei 10000 U/min für 3 min, 15 min stehen lassen 

 
 

Ca. 10 ml Überstand abnehmen und diesen 10 min bei 6000 g 
zentrifugieren 

 
 

8 ml Zentrifugat in MycoSep®-Glasröhrchen überführen 

 
 

MycoSep®-Säule (#226) gleichmäßig während 30 sek. durch das 
Röhrchen drücken 

 
 

4 ml gereinigten Extrakt in ein Reagenzglas überführen  

 
 

Im Stickstoffstrom bei 40 °C bis zur Trockene einengen (Barkey, 
Leopoldshöhe) 

 
 

Rückstände in 1 ml HPLC-Fließmittel lösen (MeOH/H2O 5/95, v/v, 
versetzt mit 13C-Standard-Mischung; vgl. 3.3.2) 

 
 

Für ca. 10 sek. im Ultraschallbad behandeln 

 
 

Extrakt über 0,45 µm Membranfilter in HPLC-Vials filtrieren 

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Aufarbeitungsmethode für Cerealienproben zum 
Nachweis von Typ A, B und D Trichothecenen 
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3.3.2 LC-MS/MS Analytik 

In einem ersten Schritt wurde eine Multimethode für Typ A Trichothecene in Hafer entwickelt 

(Publikation 1), welche danach für den gleichzeitigen Nachweis von 18 Typ A, B und D 

Trichothecenen in Weizen, Roggen und Hafer erweitert wurde (Publikation 2). Dabei musste T-2 

Tetraol jedoch in einer Einzelmethode bestimmt werden, da trotz einer umfangreichen HPLC-

Säulenauswahl und mehrfacher Versuche T-2 Tetraol und NIV chromatographisch nicht 

voneinander getrennt werden konnten. Die beiden Analyten ließen sich jedoch nur in 

unterschiedlicher Ionisierung ausreichend sensitiv messen, weshalb keine andere Möglichkeit 

bestand, als diese Toxine in zwei Methoden zu bestimmen. Auf eine explizite Beschreibung der 

Typ A Methode wird an dieser Stelle verzichtet, da Einzelheiten aus der Publikation 1 

hervorgehen und die im Folgenden beschriebene erweiterte Multimethode dieselben Analyten 

und Parameter umfasst. Die spezifischen Mutter- und Tochterionen (MRM-Übergänge), die zur 

eindeutigen Identifikation der Substanzen festgelegt wurden, sowie weitere substanzspezifische 

Daten sind ebenfalls den jeweiligen Publikationen zu entnehmen. 

 

Die Bedingungen der LC-MS/MS-Analyse wurden wie folgt gewählt: 

 

 Mobile Phase A:  Methanol + 5 mmol/L Ammoniumformiat 

 Mobile Phase B:  Reinstwasser 

 Mobile Phase C:  Methanol (Zugabe über T-Stück nach Trennsäule) 

 Säule:   Synergi™ Polar-RP® 150 x 2 mm, 4 µ (Phenomenex) 

 Säulentemperatur: 40 °C 

 Flussrate:   400 µl/min 

 Injektionsvolumen: 20 µl 

 Ionisierung:  Elektrospray positiv/negativ 

 MRM-Übergänge: vgl. Publikation 1 und 2 

 Identifizierung:  Retentionszeit und spezifische Übergänge eines Mutterions  

     (precursor ion) zu zwei Tochterionen (product ions) gemäß  

     Entscheidung der Kommission 2002/657/EG 
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Das Gradientenprogramm der Multimethode (Tabelle 5) setzte sich aus einem binären 

Gradienten (linear) der mobilen Phasen A und B zusammen. Über ein T-Stück wurde während 

der ersten 11 Minuten nach der chromatographischen Trennung eine optimierte Menge Methanol 

über die Pumpe C zugegeben, wodurch die Ionisierung von DON stark verbessert und damit die 

Sensitivität erhöht werden konnte. 

Tabelle 5: Gradientenprogramm (linear) der Analysenmethode für Typ A, B und D Trichothecene 

Zeit [min] 
Pumpe A  

[% der mobilen Phase] 
Pumpe B 

[% der mobilen Phase] 
Flussrate A+B 

[ml/min] 
Flussrate C 

[ml/min] 

0 5 95 0,4 0,8 
11,0 5 95 0,4 0,8 

11,1 5 95 0,4 0 

22,0 65 35 0,4 0 

26,0 65 35 0,4 0 

27,0 5 95 0,4 0 

30,0 5 95 0,4 0 

 

 

Aus Tabelle 6 geht das Gradientenprogramm der Einzelmethode für den Nachweis von T-2 

Tetraol hervor. Dieser Analyt wurde aus denselben Extrakten in einem zweiten Messlauf mit 

positiver Elektrospray-Ionisierung und leicht abgeänderten Quellenparametern (Publikation 2) 

bestimmt. 

Tabelle 6: Gradientenprogramm (linear) der Analysenmethode für T-2 Tetraol 

Zeit [min] 
Pumpe A 

[% der mobilen Phase] 
Pumpe B 

[% der mobilen Phase] 
Flussrate A+B 

[ml/min] 

0 30 70 0,4 
3,0 30 70 0,4 

5,0 70 30 0,4 

11,0 70 30 0,4 

11,5 30 70 0,4 

13,0 30 70 0,4 

 

 

Im Folgenden ist ein Beispielchromatogramm der Multimethode für Typ A, B und D 

Trichothecene dargestellt (Abbildung 5). Der Messlauf wurde in insgesamt fünf Perioden 

unterteilt, wobei während der ersten Periode negativ und in den folgenden Perioden positiv 
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ionisiert wurde. Der zugehörigen Tabelle sind zusätzlich die optimierten Quellen- und MS-

Parameter wie Temperatur und Gasflüsse zu entnehmen. 

 

Periode 1 2 3 4 5 

Ionisierung ESI - ESI + ESI + ESI + ESI + 

Parameter      
GS1 [psi] 55 55 55 55 55 
GS2 [psi] 55 50 55 50 55 
ISV [V] -3000 4500 4500 4500 4500 
TEM [°C] 500 500 500 500 500 
CUR [psi] 25 20 20 20 20 
CAD 9 9 9 9 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5: Beispielchromatogramm der Multimethode für Typ A, B und D Trichothecene sowie 
zugehörige MS-Parameter (MRM-Übergänge siehe Publikation 1 und 2) 

 

Die Quantifizierung erfolgte für die meisten Analyten nach der Methode des externen Standards. 

Bei der Methodenvalidierung für die Matrices Hafer, Weizen und Roggen wurden teilweise 

jedoch deutliche Matrixsuppressionseffekte beobachtet, die für T-2 und DON mithilfe von 13C-

Stabilisotopenstandards korrigiert werden konnten. Dazu wurden die bis zur Trockene 

eingeengten Proben am Ende der Probenvorbereitung in Fließmittel aufgenommen, das diese 

Stabilisotopenstandards in einer Konzentration von je 10 ng/ml enthielt. Für jede Probe wurde 
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ein Korrekturfaktor gegenüber dem matrixfreien Isotopenstandard berechnet und der DON- und 

T-2 Toxin-Gehalt mit diesem korrigiert. Zur Kompensation von Matrixeffekten gegenüber T-2 

Tetraol und NIV wurde eine Matrixkalibration zur Quantifizierung angewendet. Die zur 

Erstellung der Kalibrationsgerade eingesetzten Standardverdünnungen wurden dazu nicht in 

reinem Fließmittel, sondern jeweils mit einem Weizen-, Roggen- oder Haferextrakt hergestellt. 

Zur Quantifizierung der Toxingehalte der Proben wurden die gemessenen Werte um die mittlere 

analytische Wiederfindungsrate korrigiert. Werte, die zwischen LOQ und LOD lagen, wurden 

mit LOQ/2 berechnet, wobei dafür die über das Signal/Rausch-Verhältnis ermittelten Werte 

herangezogen wurden (vgl. Tabelle 13 im Anhang). Statistische Auswertungen wurden mit 

SigmaStat 3.1 durchgeführt und Grafiken mithilfe SigmaPlot 9.0 erstellt. 

 

3.3.3 Methodenvalidierung 

Die entwickelte LC-MS/MS Multimethode wurde als amtliche Analysemethode umfassend 

validiert und durch Teilnahme an Ringversuchen und Laborvergleichsmessungen auf Richtigkeit 

geprüft. Zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten wurden Mischstandards in 25 

Konzentrationsstufen zwischen 0,005 und 250 ng/ml zur Prüfung der Linearität hergestellt und 

die Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645 durchgeführt. Zur 

Ermittlung von Variationskoeffizienten und der Varianzhomogenität wurden Standards in den 

Konzentrationsstufen 1 ng/ml und 10 ng/ml je fünffach gemessen. Nachweis- und 

Bestimmungsgrenzen (LOD/LOQ) wurden sowohl nach DIN 32645 als auch nach dem 

Signal/Rausch-Verhältnis (signal-to-noise, S/N) ermittelt. 

Die MycoSep®-Aufreinigung als Probenvorbereitungsverfahren wurde auf drei Dotierniveaus 

(50 µg/kg, 10 µg/kg und 1 µg/kg) jeweils im Fünffachansatz für die drei Matrices Hafer, Weizen 

und Roggen validiert. 20 g Probenmaterial wurde mit Extraktionsmittel versetzt und mit den 

entsprechenden Mengen Mischstandard artifiziell kontaminiert. Die Proben wurden wie unter 

3.3.1 beschrieben aufgereinigt und die Wiederfindungsraten und Standardabweichungen als 

Kennzahlen für Richtigkeit und Präzision der Methode ermittelt. 
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3.4 Nachweis von makrozyklischen Trichothecenen in Baumaterialien und 

Luftproben 

Zum Nachweis von acht makrozyklischen Trichothecenen in Baumaterial- und Raumluftproben 

wurde eine LC-MS/MS Multimethode entwickelt (Publikation 3 und 4). Die Toxine wurden 

mithilfe eines API 3200 Massenspektrometers gemessen (Applied Biosystems, Darmstadt). Die 

HPLC-Anlage, bestehend aus einem Autosampler und zwei Hochdruckgradienten-Pumpen sowie 

einem Degasser und einem Säulenofen, war vom Typ Series 200 von Perkin-Elmer (Rodgau-

Jügesheim). 

 

3.4.1 Probenvorbereitung 

Von den schimmeligen Materialproben (Tapeten, Putz oder Gipskarton) wurden ca. 15 cm2 

ausgeschnitten und in kleine Stücke zerteilt. Die zur Luftfiltration eingesetzten Polycarbonatfilter 

(Porendurchmesser 0,8 µm, Filterdurchmesser 80 mm) wurden ebenso in kleine Stücke geteilt. 

Die Extraktion erfolgte nach Zugabe von 10 ml Acetonitril/Wasser 84/16 während einer Stunde 

auf dem Horizontalschüttler. Für Materialproben (Publikation 3) wurden die Extrakte 1:5 mit 

Reinstwasser verdünnt und nach Filtration über einen PTFE-Spritzenfilter (0,45 µm) direkt 

injiziert (Umrechnungsfaktor von ng/ml auf ng/cm2 = 3,33). Aufgrund der teilweise sehr 

niedrigen Gehalte an makrozyklischen Trichothecenen wurde im Laufe der Untersuchungen ein 

analog zu der im Folgenden beschriebenen Methode für Luftfilter durchgeführter 

Aufreinigungsschritt ergänzt (Umrechnungsfaktor 0,11). Die Extrakte (5 ml) der Luftprobenfilter 

(Publikation 4) wurden über Festphasenkartuschen (BondElut Mycotoxin®, Varian) gereinigt. 

3 ml Filtrat wurden bis zur Trockene evaporiert und in 500 µl Methanol/Wasser 10/90 (v/v) 

gelöst (Umrechungsfaktor ng/ml auf ng/Filter = 1,67). Die Toxinmenge je m3 Luft ergab sich aus 

der Berücksichtigung der insgesamt gefilterten Luftmenge. 
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3.4.2 LC-MS/MS Analytik 

Vor der Entwicklung einer Nachweismethode für Typ D Trichothecene war zunächst die 

Gewinnung von Standardsubstanzen wie unter 3.2 beschrieben nötig. Die dort angenommenen, 

für Trichothecene typischen Fragmentionen m/z 249,1 und m/z 231,1, erwiesen sich bei der 

Durchführung von Produktionen-Scans mit den gewonnenen Standardsubstanzen größtenteils 

auch als die sensitivsten MRM-Übergänge, weshalb diese für die optimierte Methode gewählt 

wurden. Die einzelnen Mutterionen und Tochterionen sowie die zugehörigen 

substanzspezifischen Parameter sind in Tabelle 14 im Anhang aufgeführt. Die Bedingungen der 

LC-MS/MS-Analyse wurden wie folgt gewählt: 

 

 Mobile Phase A:  Methanol + 5 mmol/L Ammoniumformiat 

 Mobile Phase B:  Reinstwasser + 5 mmol/L Ammoniumformiat 

 Säule:   Gemini® 150 x 2 mm, 5 µ (Phenomenex) 

 Säulentemperatur: 40 °C 

 Flussrate:   400 µl/min 

 Injektionsvolumen: 20 µl 

 Ionisierung:  Elektrospray positiv 

 MRM-Übergänge: vgl. Publikation 3 und Tabelle 14 im Anhang 

 Identifizierung:  Retentionszeit und spezifische Übergänge eines Mutterions  

     (precursor ion) zu zwei Tochterionen (product ions) gemäß  

     Entscheidung der Kommission 2002/657/EG 

 

Das HPLC-Gradientenprogramm (Tabelle 7) setzte sich aus einem binären Gradienten (linear) 

der mobilen Phasen A und B zusammen. 

Tabelle 7: Gradientenprogramm (linear) der Analysenmethode für Typ D Trichothecene 

Zeit [min] 
Pumpe A  

[% der mobilen Phase] 
Pumpe B 

[% der mobilen Phase] 
Flussrate A+B [ml/min] 

0 10 90 0,4 
8,0 100 0 0,4 

12,0 100 0 0,4 

12,5 10 90 0,4 

15,0 10 90 0,4 

 



Material und Methoden Seite 23 

 

Im Folgenden ist ein Beispielchromatogramm der Nachweismethode für Typ D Trichothecene 

dargestellt (Abbildung 6). Der zugehörigen Tabelle sind zusätzlich die optimierten Quellen- und 

MS-Parameter wie Temperatur und Gasflüsse zu entnehmen. 

 

Periode 1 

Ionisierung ESI + 

Parameter  
GS1 [psi] 50 
GS2 [psi] 30 
ISV [V] 4000 
TEM [°C] 300 
CUR [psi] 20 
CAD 7 

 

4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

Retentionszeit [min]

R
e

la
ti

v
e

 I
n

te
n

s
it

ä
t

[%
]

RL-2

VA

RA

VJ

RE

SF

SG

SH

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

Retentionszeit [min]

R
e

la
ti

v
e

 I
n

te
n

s
it

ä
t

[%
]

RL-2

VA

RA

VJ

RE

SF

SG

SH

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

Abbildung 6: Beispielchromatogramm der Multimethode für Typ D Trichothecene mit zugehörigen 
MS-Parametern (MRM-Übergänge siehe Tabelle 14 im Anhang) 

 

Die Quantifizierung erfolgte für SG, SH, RA und VA nach der Methode des externen Standards. 

Die Substanzen SF, RE und RL-2 sowie VJ konnten nur qualitativ bestimmt werden, da keine 

Referenzsubstanzen verfügbar waren. 



Material und Methoden Seite 24 

 

3.4.3 Methodenvalidierung 

Für die entwickelten Methoden zum Nachweis von makrozyklischen Trichothecenen in 

schimmeligen Materialien aus Innenräumen sowie in Raumluft wurden Wiederfindungsraten und 

Standardabweichungen bei Mehrfachbestimmungen der quantitativ erfassten Substanzen 

ermittelt. Dazu wurden Polycarbonatfilter (n=3) und Tapeten (n=3) artifiziell kontaminiert und 

entsprechend den beschriebenen Methoden aufgearbeitet. 
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

4.1 Validierungsergebnisse 

Die Verfahrenskenndaten der Methoden für Typ A, B und D Trichothecene in Cerealien wie 

Linearität, Nachweis- und Bestimmungsgrenzen und Variationskoeffizienten sind Tabelle 13 im 

Anhang zu entnehmen. Der Arbeitsbereich war linear im Bereich zwischen den 

Nachweisgrenzen (LOD) und 200 bzw. 250 ng/ml. Nach DIN 32645 wurden LODs zwischen 

0,1 µg/kg für NEO oder DAS und 1,0 µg/kg für NIV ermittelt. Unter Berücksichtigung des 

Signal/Rausch-Verhältnisses wurden teilweise noch niedrigere LOD (S/N=3) und LOQ (S/N=9) 

berechnet. Damit stand für die Untersuchung der aufgelisteten Toxine eine hochempfindliche 

Bestimmungsmethode mittels LC-MS/MS zur Verfügung. 

 

Die Aufarbeitungsmethode mittels MycoSep®-Säulen wurde für die Matrices Hafer, Weizen und 

Roggen auf drei Dotierniveaus mit je 5 Wiederholungen validiert. Wiederfindungsraten und 

Standardabweichungen für die drei Matrices sind in Tabellen 15-17 im Anhang aufgeführt. Diese 

lagen für die meisten Toxine zwischen 71 und 110 % mit relativen Standardabweichungen 

(RSD) von 0,5 bis 11 % und genügten damit den Anforderungen der EU (Verordnung (EG) 

401/2006). Allerdings lagen die Wiederfindungen für NIV vor allem in höheren Konzentrationen 

bei nur knapp über 50 % bei Weizen sowie im Bereich von 60 % für die anderen Matrices. 

Ebenso waren die Wiederfindungen für T-2 Tetraol niedriger als die der anderen Toxine, für die 

Matrix Hafer bei knapp unter 60 %. Dies lässt sich wie auch für NIV auf deren im Vergleich zu 

den anderen Analyten hohe Polarität zurückführen. Für solche Substanzen sind die verwendeten 

MycoSep®-Säulen weniger gut geeignet. Angesichts der verfügbaren Verfahren für derartige 

Multimethoden stellten MycoSep®-Säulen jedoch den besten Kompromiss dar. Aufgrund 

ausreichend präziser Messergebnisse wurde die Methode somit für alle Analyten als geeignet 

betrachtet. Die Richtigkeit der Methode wurde für DON und T-2/HT-2 durch laborinterne und 

externe Vergleichsmessungen sowie durch Ringversuchsergebnisse bestätigt (Publikation 2). 

 

Validierungsergebnisse der Methoden für Stachybotrys-Toxine in Material- und Raumluftproben 

sind den Publikationen 3 und 4 zu entnehmen. Die Wiederfindungsraten (Mittelwert ± RSD) für 

SG und SH bei Tapeten lagen bei 93 ± 0,2 % bzw. 107 ± 2,1 % sowie bei 68 ± 3,4 % bzw. 56 ± 

4,8 % bei Membranfiltern. 
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4.2 Trichothecenbelastung von Lebensmittelproben 

Die repräsentativ gezogenen Proben zeigten matrixabhängig teils sehr hohe Kontaminationsraten 

für T-2, HT-2, T-2 Tetraol, MAS und DON (Tabelle 8, Publikation 1 und 2). Daten der SCOOP-

Studie zufolge waren nur 21 % der Weizen- und Roggenproben und 16 % der Haferproben mit 

T-2 belastet (SCOOP 2003) gegenüber hier ermittelten 85 %, 87 % und 100 %, was auf die 

niedrigen Nachweisgrenzen der neu entwickelten, hochsensitiven LC-MS/MS Methode 

zurückzuführen war. Gleiches galt für HT-2 und die übrigen Typ A Trichothecene. Aber auch 

für DON waren deutliche Unterschiede feststellbar. Während in der SCOOP-Studie nur 61 % der 

Weizenproben, 41 % der Roggenproben und 33 % der Haferproben mit DON belastet waren, 

lagen die Inzidenzen hier bei jeweils 100 % bei Weizen und Roggen und 74 % bei Hafer. Die 

entwickelten Multimethoden werden folglich der Forderung der EU nach ausreichend sensitiven 

Methoden gerecht (Verordnung (EG) 1881/2006), um repräsentative Daten u.a. für T-2/HT-2 

liefern zu können, die weniger durch die Nachweisgrenzen der angewandten Methoden 

beeinflusst wurden (Publikation 1 und 2). 

 

Während nach bisherigen Erkenntnissen bezüglich der Toxingehalte bei Weizen und Roggen vor 

allem Typ B Trichothecene eine Rolle spielen, treten bei Hafer bekanntermaßen die Typ A 

Trichothecene in den Vordergrund. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit einer 

hochsensitiven LC-MS/MS Methode zeigten jedoch, dass auch in Hafer mit geringen Mengen an 

Typ B und in Weizen und Roggen mit Kontaminationen durch Typ A Trichothecene zu rechnen 

ist (Tabelle 8). Angesichts des hohen Weizenverzehrs der europäischen Bevölkerung können 

durchaus auch relevante Mengen an T-2/HT-2 aufgenommen werden (vgl. Risikoeinschätzung 

unter 4.2.1 und Publikation 2). 
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Tabelle 8: Kontaminationsraten und Gehalte der wichtigsten Trichothecene in Weizen (n=130), 
Roggen (n=61) und Hafer (n=98) 

Analyt Getreideart Inzidenz [%] Mittlere Belastung [µg/kg] Maximalwert [µg/kg] 

 Weizen 85 0,21 1,9 
T-2 Roggen 87 0,13 0,77 

 Hafer 100 4,2 34 

 Weizen 94 1,6 22 
HT-2 Roggen 93 0,56 2,6 

 Hafer 99 10 51 

 Weizen 94 1,8 24 
T-2 + HT-2 Roggen 95 0,69 3,1 

 Hafer 100 15 85 

 Weizen 18 0,08 1,4 
T-2 Triol Roggen 5 0,01 0,25 

 Hafer 60 0,43 2,7 

 Weizen 53 2,6 83 
T-2 Tetraol Roggen 79 2,3 8,1 

 Hafer 90 9,7 85 

 Weizen 3 0,01 0,25 
DAS Roggen 0 <LOD <LOD 

 Hafer 60 0,05 0,38 

 Weizen 92 0,30 5,9 
MAS Roggen 87 0,05 0,31 

 Hafer 95 0,09 0,66 

 Weizen 24 0,02 0,40 
NEO Roggen 15 0,01 0,10 

 Hafer 92 0,37 2,7 

 Weizen 100 57 1163 
DON Roggen 100 28 288 

 Hafer 74 2,8 55 

 Weizen 52 0,57 15 
3-acDON Roggen 59 0,39 5,0 

 Hafer 28 0,43 8,2 

 Weizen 72 0,90 26 
15-acDON Roggen 80 0,73 8,6 

 Hafer 28 0,11 1,4 

 Weizen 67 6,8 96 
NIV Roggen 3 0,06 1,8 

 Hafer 24 0,96 17 

 Weizen 5 0,02 0,93 
FX Roggen 2 0,01 0,18 

 Hafer 6 0,02 0,53 
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Die mittlere T-2/HT-2 Belastung von Weizen betrug allerdings nur 1,8 µg/kg und die Werte 

lagen im Bereich zwischen LOD und 24 µg/kg. Bei Roggen wurden Werte zwischen LOD und 

3,1 µg/kg mit einem Mittelwert von 0,69 µg/kg gemessen. Demgegenüber lag die mittlere 

Kontamination von Hafer bei 15 µg/kg in einem Wertebereich von 0,04 bis 85 µg/kg (Tabelle 8). 

In Abbildung 7 sind die Gehalte an T-2/HT-2 in den diversen Matrices und Produktgruppen 

vergleichend gegenübergestellt. Bezüglich der Kontamination mit Typ A Trichothecenen fielen 

zusätzlich die Gehalte an T-2 Tetraol auf, die mit denjenigen von T-2 oder HT-2 durchaus 

vergleichbar waren (Publikation 1 und 2). Nachdem in der SCOOP-Studie (2003) keine Proben 

auf T-2 Tetraol untersucht wurden, stellen diese repräsentativen Ergebnisse somit wichtige und 

neue Erkenntnisse für die Erfassung einer Gesamtexposition gegenüber Trichothecenen dar. 

Auch Klötzel et al. (2005) und Schollenberger et al. (2006) erhielten in ihren Untersuchungen 

hohe Werte für T-2 Tetraol. Für die Toxine T-2 Triol, DAS, MAS und NEO wurden vor allem in 

Hafer höhere Kontaminationsraten zwischen 60 und 95 % ermittelt (Publikation 2). Die Gehalte 

waren für diese Toxine aber durchwegs niedrig, wobei der höchste Wert für MAS (5,9 µg/kg) in 

einer Probe Weizenkleie gemessen wurde. 

 

Weizen war im Mittel mit 57 µg/kg DON belastet, die Werte lagen zwischen 0,06 und 

1163 µg/kg (Tabelle 8, Publikation 2). Insgesamt wurde nur bei einer Probe (Weizenkleie) eine 

Höchstwertüberschreitung (Verordnung (EG) 1881/2006) festgestellt. Roggen war im Mittel mit 

28 µg/kg in einem Wertebereich von 1,1 bis 288 µg/kg niedriger belastet als Weizen. DON-

Werte in Hafer schwankten zwischen LOD und 55 µg/kg, wobei der Mittelwert bei 2,8 µg/kg 

lag. Die DON-Gehalte unterschiedlicher Matrices und Produktgruppen sind ebenfalls in 

Abbildung 7 dargestellt. 3- und 15-acDON kamen in etwa 25 % der Haferproben bis hin zu 80 % 

der Roggenproben vor, sämtliche gemessenen Gehalte waren jedoch mit < 10 µg/kg sehr niedrig. 

Der höchste Wert für 15-acDON und 3-acDON von 26 bzw. 15 µg/kg sowie auch der höchste 

NIV-Wert von 96 µg/kg wurde wiederum in der bereits erwähnten Probe Weizenkleie gemessen. 

67 % der Weizenproben und 24 % der Haferproben (Höchstwert 17 µg/kg) waren mit NIV 

kontaminiert. In Roggen spielte dieses Toxin keine Rolle, ebensowenig wie FX, das in weniger 

als 6 % aller Proben mit weniger als 1 µg/kg nachgewiesen wurde. 
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Abbildung 7: Vergleich von T-2/HT-2 Gehalten (oben) und DON-Gehalten (unten) in unterschiedlichen Produktgruppen 
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Insgesamt war festzustellen, dass die gemessenen Toxinkonzentrationen deutlich unter den 

Werten der SCOOP-Studie (2003) lagen. Ein Grund dafür kann darin gesehen werden, dass es 

sich bei den hier untersuchten Proben ausschließlich um Lebensmittel zum direkten Verzehr 

bzw. zumindest um gereinigtes Getreide handelte. Es ist bekannt, dass der Toxingehalt bei 

gereinigtem Getreide um bis zu 90 % reduziert ist (Scudamore et al. 2007). Aus der SCOOP-

Studie geht die Verarbeitungsstufe der gemessenen Proben zwar nicht eindeutig hervor, Werte 

wie 1150 µg/kg HT-2 oder 5000 µg/kg DON in Hafer und 50000 µg/kg DON in Weizen 

(SCOOP 2003) legen aber die Vermutung nahe, dass auch Ergebnisse ungereinigter Proben in 

die Bewertung eingeflossen sein könnten. Durch diese Konzentrationen wurden die Mittelwerte 

zweifellos deutlich beeinflusst. Diesbezüglich wurden auch die Gehalte weiterer Toxine 

verglichen und diskutiert (Publikation 2). Des Weiteren kann auch die Herkunft der Proben eine 

große Rolle spielen. So wurden in der SCOOP-Studie (2003) beispielsweise die Ergebnisse 

vieler Proben, die auf T-2 und HT-2 untersucht wurden, von nordeuropäischen Ländern 

beigetragen, wo üblicherweise besonders hohe Werte auftreten (Langseth et al. 1999, Pettersson 

et al. 2006).  

 

Bezüglich einer Mehrfachbelastung der Proben ist jedoch nicht nur das gleichzeitige 

Vorkommen der Trichothecene DON, T-2 und HT-2 zu berücksichtigen, sondern ebenso die 

Inzidenz einer großen Anzahl weiterer Analyten. So wurden, wie in Abbildung 8 dargestellt, in 

allen Proben zwischen einem und elf Analyten gleichzeitig nachgewiesen. Dabei handelte es sich 

um T-2/HT-2, T-2 Triol, T-2 Tetraol, DAS, MAS, NEO sowie um DON, 3-acDON, 15-acDON, 

NIV und FX. Dagegen konnte in keiner Probe DacVOL oder VOL (LODs jeweils 0,4 µg/kg) 

nachgewiesen werden. Außerdem kann bezüglich der makrozyklischen Trichothecene SG, SH, 

RA und VA festgestellt werden, dass mit einer Kontamination von Lebensmitteln mit diesen 

hochtoxischen Metaboliten aufgrund dieser Untersuchungsergebnisse eher nicht zu rechnen ist 

(LODs zwischen 0,2 und 0,4 µg/kg, Publikation 2). 
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Abbildung 8: Mehrfachbelastung von Weizen-, Roggen- und Haferproben mit Trichothecenen 

 

In Weizen waren 20 % der Proben gleichzeitig mit sieben Trichothecenen belastet, bei Roggen 

waren es 30 % der Proben, wobei in dieser Matrix maximal neun Analyten gleichzeitig 

nachgewiesen wurden (Abbildung 8). Hafer zeigte tendenziell eine noch höhere 

Mehrfachbelastung. Auch von Schollenberger et al. (2005) wurde auf das gleichzeitige 

Vorkommen mehrerer Trichothecene und anderer Mykotoxine hingewiesen, wobei nur in einer 

von 60 Proben maximal sieben Toxine und in einem Großteil der Proben (85 %) ein bis drei 

Analyten gefunden wurden. Insgesamt zeigen diese Ergebnisse zur Mehrfachbelastung einzelner 

Proben den Nutzen umfassender Multimethoden für eine höhere Lebensmittelsicherheit auf. 

Seitens des SCF (2002) wurden die Toxine T-2, HT-2, DON und NIV hinsichtlich ihres 

gemeinsamen Vorkommens in Lebensmitteln bereits gemeinsam evaluiert. Nachdem bis dato 

keine Anhaltspunkte für mögliche synergistische Effekte vorlagen, die die Bewertung im 

Rahmen eines Gruppen-TDI notwendig machen würden, wurde auf dessen Festsetzung bis auf 

Weiteres verzichtet. Eine Gruppenbewertung gestaltet sich aufgrund der unterschiedlichen 

Toxizitäten der Trichothecene ohnehin sehr schwierig (Kaschube 2008). Dennoch sollte nicht 

außer Acht gelassen werden, dass die gleichzeitig vorkommenden Toxine zu einer insgesamt 

höheren Gesamtbelastung an Trichothecenen führen.  
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Zusätzlich konnten durch die Erfassung einer multiplen Belastung auf Einzelprobenniveau 

deutliche Korrelationen zwischen den Gehalten an T-2 und HT-2 sowie zwischen DON und 15-

acDON bestimmt werden, die bei verschiedenen Matrices unterschiedlich ausgeprägt waren. In 

folgender Grafik ist eine Korrelation zwischen T-2 und HT-2 in Hafer dargestellt (Abbildung 9). 

Die Gehalte an HT-2 beliefen sich etwa auf das doppelte derer von T-2 (R2=0,88). In Weizen 

hingegen war der HT-2 Gehalt etwa siebenmal so hoch wie der T-2 Gehalt (Publikation 2). Wie 

auch der Publikation 2 zu entnehmen ist, beliefen sich die Werte an 15-acDON auf etwa 2 % des 

DON-Gehalts von Weizen und Roggen; in Hafer waren die Gehalte zu gering, um derartige 

Zusammenhänge erkennen zu können. 

 

y = 1,9503x + 2,1978
R2 = 0,8815

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Konzentration T-2 [µg/kg]

K
o

n
z
e

n
tr

a
ti

o
n

 H
T

-2
 [

µ
g

/k
g

]

y = 1,9503x + 2,1978
R2 = 0,8815

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Konzentration T-2 [µg/kg]

K
o

n
z
e

n
tr

a
ti

o
n

 H
T

-2
 [

µ
g

/k
g

]

 

Abbildung 9: Korrelation zwischen T-2 und HT-2 Gehalten in Haferproben (n=98) 

 

Es ist bekannt, dass T-2 durch Deacetylierung an C-4 in Mensch und Tier leicht zu HT-2 

metabolisiert werden kann, weshalb die Toxine in der Risikoabschätzung und 

Höchstmengenregelung auch in der Summe betrachtet werden (SCF 2001). In Pflanzen wurde 

dieser durch pflanzliche Deacetylasen verursachte Metabolismus zumindest bei Baccharis spp. 

beschrieben (Mirocha et al. 1988). Weiter könnten auch bakterielle Deacetylasen für eine 

vermehrte HT-2 Entstehung verantwortlich sein (Beeton et al. 1989, Ueno et al. 1983b), wobei 

es unwahrscheinlich ist, dass dies zu den beobachteten Unterschieden zwischen Weizen und 
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Hafer und derartig starken Korrelationen führen kann. Vermutlich sind eher die auf 

verschiedenen Cerealientypen vorkommenden, unterschiedlichen Fusarienspezies für diese 

Diversitäten im Metabolitenspektrum verantwortlich. 

 

4.2.1 Risikoeinschätzung 

Zur Beurteilung der gemessenen Kontaminationen wurde eine Expositionsabschätzung speziell 

für Kinder, der Bevölkerungsgruppe mit dem höchsten Risiko, durchgeführt, die im Verhältnis 

zu ihrem Körpergewicht einen besonders hohen Lebensmittelverzehr haben. Als 

durchschnittliches Körpergewicht der Subpopulation „2- bis 5-jährige Kinder“ wurden von 

Banasiak et al. (2005) 16,15 kg sowie durchschnittliche tägliche Verzehrsmengen von Hafer, 

Weizen und Roggen angegeben, die auszugsweise in Tabelle 9 dargestellt sind. Eine Studie von 

Kersting et al. (1998) enthält speziell Daten zum Lebensmittelverzehr von Säuglingen und 

Kleinkindern bis 12 Monate. Um die Typ A und B Trichothecen-Gehalte der in dieser Arbeit 

untersuchten Kleinkindernahrungen zu beurteilen, wurden Verzehrsdaten für pulverförmige 

Kleinkindernahrungen 9 Monate alter Kleinkinder (Kersting et al. 1998) herangezogen (Tabelle 

9). 

Tabelle 9: Täglicher Verzehr bestimmter Getreidesorten/-produkte durch spezielle 
Verbrauchergruppen 

  Verzehrsmenge/d 

Alter KG Hafer Weizen Roggen 
Kleinkinder-

nahrung 

9 Monate 8,95 kg*    30,1 g 

2-5 Jahre 16,15 kg** 3,3 g 66,4 g 12,8 g  

*mittleres KG zwischen Mädchen und Jungen (nach Kersting et al. 1998); **nach Banasiak et al. 2005 

 

Die Trichothecengehalte wurden anhand der lediglich für DON, NIV und T-2/HT-2 

existierenden TDI-Werte (Tabelle 2) beurteilt. Für die Berechnung der Toxinaufnahme wurden 

durchschnittliche Verzehrsmengen mit dem Medianwert sowie dem 95 % Perzentilwert der 

Toxinbelastung verrechnet, woraus sich prozentuale Ausschöpfungen der TDI-Werte für ein 
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sogenanntes mean case und bad case Szenario ergeben. Die entsprechenden Toxingehalte sind in 

Tabelle 10 nochmals zusammengefasst. 

Tabelle 10: T-2/HT-2, DON und NIV-Gehalte diverser Matrices 

T-2/HT-2 [µg/kg] DON [µg/kg] NIV [µg/kg] 
 

Median 
95 % 

Perzentile 
Median 

95 % 

Perzentile 
Median 

95 % 

Perzentile 

Hafer (n=98) 8,2 50 0,53 11 <LOD 6,1 

Weizen (n=130) 0,91 6,4 23 162 1,8 24 

Roggen (n=61) 0,53 1,8 15 92 <LOD <LOD 

Kleinkindernahrung (n=18) 4,9 18 1,1 16 <LOD 2,5 

 

 

In folgender Grafik (Abbildung 10) sind die prozentualen Anteile an den TDI-Werten bei 

durchschnittlichem Weizen-, Roggen- und Haferverzehr einzeln und in der Summe sowie für 

Kleinkindernahrung für die zwei beschriebenen Szenarien dargestellt. 
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Abbildung 10: Ausschöpfung der TDI-Werte für T-2/HT-2, DON und NIV (Publikation 2) 
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Im Vergleich zu den Daten des SCOOP-Berichts und einer dort beobachteten mehrfachen 

Überschreitung des tTDI für T-2/HT-2 (Tabelle 2) kann festgestellt werden, dass von einer 

deutlich geringeren Belastung der untersuchten Produkte des bayerischen Marktes im 

untersuchten Zeitraum und damit von einer geringeren Ausschöpfung des tTDI ausgegangen 

werden kann. Selbst bei Betrachtung des gesamten täglichen Weizen-, Roggen- und 

Haferverzehrs unter Annahme des 95 % Perzentilwerts der Toxinbelastung kommt es bei der 

Subpopulation „2- bis 5-jährige Kinder“ zu keiner Überschreitung des tTDI für T-2/HT-2 oder 

DON. Allerdings waren deutliche Toxinexpositionen von über 60 % bzw. knapp 80 % des 

jeweiligen TDI zu verzeichnen. In der speziellen Verbrauchergruppe „Kleinkinder“, die 

schwerpunktmäßig mit Getreidebreien ernährt werden, kann es unter Annahme des bad case 

jedoch tatsächlich zu leichten Überschreitungen des tTDI für T-2/HT-2 kommen (Abbildung 10). 

Ein Grenzwert wäre daher vor allem für Baby- und Kleinkindernahrung sinnvoll. 

 

Die gleichzeitige Kontamination der Proben mit T-2 Tetraol in Mengen, die die Werte von T-2 

und HT-2 teilweise noch übertrafen (Publikation 2), sollte zudem nicht außer Acht gelassen 

werden, wenngleich die Toxizität dieses Metaboliten als geringer eingeschätzt wird (Hanelt et al. 

1994). In der Summe kommt es jedoch zu einer insgesamt höheren Gesamtbelastung durch die 

gleichzeitige Exposition gegenüber Typ A und B Trichothecenen, wobei mengenmäßig vor 

allem der Eintrag über Weizenverzehr von Bedeutung ist. Zur Durchführung einer 

umfassenderen Risikobewertung wäre daher ein bereits diskutierter Gruppen-TDI für 

Trichothecene durchaus hilfreich (Pronk et al. 2002). 

 

4.2.2 Einfluss der landwirtschaftlichen Erzeugungsweise 

Mögliche Unterschiede in der Mykotoxinbelastung von konventionell bzw. ökologisch erzeugten 

Produkten werden seit Jahren kontrovers diskutiert (Magkos et al. 2006). Bezüglich 

Fusarientoxinen gibt es mehrere Untersuchungen, die eine geringere Belastung von ökologisch 

erzeugtem Getreide mit DON nachgewiesen haben (Schollenberger et al. 1999, 2002, Schneweis 

et al. 2005, Meister 2003, 2005, Döll et al. 2002). Andere Autoren beobachteten dagegen keine 

oder auch gegenteilige Effekte (Jestoi et al. 2004, Marx et al. 1995, Pussemier et al. 2006). 

Birzele et al. (2002) stellten unterschiedliche Einflüsse in Abhängigkeit von den 

Witterungsbedingungen in zwei aufeinanderfolgenden Jahren fest. Hohe Feuchtigkeit während 

der Blütezeit von Weizen führte zu höherem DON-Gehalt nach ökologischer Erzeugung 
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gegenüber konventionell erzeugtem Weizen mit Fungizideinsatz. Im Vergleichsjahr mit 

geringeren Niederschlägen war Ökoweizen niedriger belastet. Bei derartigen Vergleichen dürfen 

folglich unterschiedliche Umweltfaktoren wie Temperatur, Feuchte, Bodenbeschaffenheit oder 

Vorfrüchte nicht außer Acht gelassen werden, um eindeutige Schlüsse ziehen zu können. 

Schneweis et al. (2005) führten einen solchen Versuch unter vergleichbaren Bedingungen durch 

und kamen zu dem Ergebnis, dass ökologisch erzeugter Weizen tatsächlich geringere Gehalte an 

DON aufwies. 

 

Alle diese Untersuchungen beschäftigten sich jedoch ausschließlich mit Typ B Trichothecenen, 

während bisher keine vergleichenden Untersuchungen zu Typ A Trichothecenen bekannt waren. 

Daher wurden in dieser Arbeit schwerpunktmäßig konventionell (n=35) und biologisch (n=35) 

erzeugte Haferprodukte untersucht und bezüglich ihres Gehalts an Typ A Trichothecenen 

verglichen (Publikation 1). Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten erstmalig, dass Bio-

Hafer signifikant geringer mit T-2, HT-2, T-2 Tetraol, T-2 Triol und NEO belastet war 

(Abbildung 11). Die landwirtschaftliche Erzeugungsweise kann daher in Hinblick auf die 

Fragestellung des Erwägungsgrundes 31 der Verordnung (EG) 1881/2006 als ein Einflussfaktor 

auf die Toxingehalte der Lebensmittel angesehen werden.  
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Abbildung 11: Vergleich der Belastung mit Typ A Trichothecenen von konventionell (n=35) und 
ökologisch (n=35) erzeugtem Hafer (Publikation 1) 
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Für die am höchsten belasteten und gleichzeitig am meisten verzehrten Haferprodukte, die 

Haferflocken, wurde zur Interpretation dieser Beobachtungen eine eigene Bewertung für die T-

2/HT-2 Exposition durchgeführt (Publikation 1). Während auf der unter 4.2.1 beschriebenen 

Berechnungsgrundlage beim Verzehr von konventionell erzeugten Haferflocken im mean case 

eine Ausschöpfung des tTDI zu 9,9 % berechnet wurde, lag diese beim Verzehr von 

Bioprodukten bei nur 2,2 %. Im bad case wurden bereits 21 % bzw. nur 5,4 % des tTDI erreicht. 

Demnach führte die geringere Belastung von Biohafer zu einer um ca. 75 % verringerten 

Toxinaufnahme.  

 

Generell können eine intensive Bodenbearbeitung, die Einhaltung bestimmter Fruchtfolgen, ein 

breiterer Saat-Reihenabstand oder andere Sorten im ökologischen Landbau als Gründe für diese 

Beobachtungen angeführt werden. Zudem soll ein Verzicht auf Fungizide nicht mit höheren 

Konzentrationen an Mykotoxinen einhergehen (FAO 2000). Gareis et al. (1994) und Simpson et 

al. (2001) berichteten sogar von einer Stimulation der Toxinproduktion durch bestimmte 

Fungizide aus der Gruppe der Strobilurine oder der Triazole. Außerdem wurde diskutiert, dass es 

durch den Einsatz künstlicher Stickstoff-Düngemittel in der konventionellen Landwirtschaft und 

dem damit verbundenen schnelleren Wachstum der Pflanze zur Ausbildung dünnerer Zellwände 

kommt und so eine Fusarium-Infektion der Pflanze erleichtert werden kann (Heaton 2001).  
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4.3 Trichothecenbelastung in Innenräumen 

4.3.1 Morphologische Charakterisierung 

Durch die morphologische Charakterisierung der auf 69 Proben von Tapeten, Putz oder 

Gipskarton vorkommenden Schimmelpilze wurden insgesamt 16 verschiedene Spezies 

identifiziert. Diese sind in folgender Tabelle zusammen mit dem Anteil positiver Proben 

zusammengefasst (Tabelle 11). Bei Penicillium, Aspergillus und Cladosporium handelte es sich 

um die am häufigsten nachgewiesenen Schimmelpilze. Aber auch Stachybotrys spp. wurden in 

immerhin knapp 20 % der Proben nachgewiesen. Teilweise wurden bis zu sechs Pilzgattungen 

gleichzeitig identifiziert (vgl. Tabelle 18 im Anhang). 

Tabelle 11: Identifizierte Schimmelpilze auf Proben aus Innenräumen (n=69) 

Nachgewiesener Schimmelpilz Summe positiver Proben Anteil 

Acremonium spp. 2 2,9 % 
Alternaria spp. 8 12 % 

Aspergillus spp. 25 36 % 

Aureobasidium spp. 3 4,3 % 

Chaetomium spp. 6 8,7 % 

Cladosporium spp. 21 30 % 

Cryosporium spp. 1 1,4 % 

Gliocladium spp. 2 2,9 % 

Memnoniella spp. 1 1,4 % 

Monosporium spp. 1 1,4 % 

Mucor spp. 8 12 % 

Penicillium spp. 41 59 % 

Rhizopus spp. 1 1,4 % 

Scopulariopsis spp. 2 2,9 % 

Stachybotrys spp. 13 19 % 

Ulocladium spp. 8 12 % 

 

 

4.3.2 Nachweis makrozyklischer Trichothecene in Baumaterialien 

Insgesamt 37 Proben von Materialien aus Innenräumen wurden mittels LC-MS/MS auf das 

Vorkommen makrozyklischer Trichothecene untersucht. Ergänzend zu den publizierten 

Ergebnissen (Publikation 3) wurden im Laufe dieses Projekts noch weitere 22 Proben 

gesammelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefasst, wobei die Art der einzelnen 
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Proben in Tabelle 18 im Anhang näher beschrieben ist. Die Buchstaben a-e der Probennummern 

bezeichnen dabei unterschiedliche Probenahmestellen von derselben verschimmelten Stelle an 

einem Probenahmeort. Ein positiver Nachweis nicht quantifizierbarer Substanzen ist durch ein 

Pluszeichen angezeigt. 

Tabelle 12: Vorkommen makrozyklischer Trichothecene in Baumaterialproben (n=37) 

Probe 

Nr. 

 Nachweis 

Stachy-

botrys spp. 

SG 

[ng/cm2] 

SH 

[ng/cm2] 

SF 

 

RA 

[ng/cm2] 

RE RL-2 VA 

[ng/cm2] 

VJ 

3 a ja 27 20 - - - - - - 

3 b ja 740 740 - - + - - - 

9 a ja 1560 3260 - - + - - - 

9 b ja 9650 12000 + - + + - + 

10 ja 18 22 - - - - - - 

11 nein - - - - - - - - 

12 nein - - - - - - - - 

13 nein - - - - - - - - 

16 nein - - - - - - - - 

17 nein - - - - - - - - 

18 nein - - - - - - - - 

21 nein - - - - - - - - 

22 ja - - - - - - - - 

26 nein - - - - - - - - 

27 nein - - - - - - - - 

30 ja 260 360 + - + + - + 

31 ja - - - - - - - - 

47 nein - - - - - - - - 

48 nein 700 600 + - + + - + 

55 nein - - - - - - - - 

56 nein - - - - - - - - 

57 ja 95 60 + - + + - - 

58 nein 0,4 - - - - - - - 

59 nein 0,6 - - - - - - - 

60 ja - - - - - - - - 

61 ja - - - - - - - - 

62 nein - - - - - - - - 

63 nein - - - - - - - - 

64 nein - - - - - - - - 

65 ja 17 23 + - + + - + 

66 ja 34 32 + - + + - + 

67 ja 0,33 0,35 - - + + - - 

68 a ja - - - - - - - - 

68 b ja 1,8 2,2 - - + + - - 

68 c ja - - - - - - - - 

68 d ja 1,2 1,1 - - + - - - 

68 e ja 1,0 1,9 - - + + - - 
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In 16 Proben (43 %) konnte zumindest SG nachgewiesen werden. Die höchsten Werte für SG 

lagen bei 9,7 µg/cm2, in derselben Probe wurde zudem der Maximalwert an SH (12 µg/cm2) 

bestimmt (Publikation 3). Wie bereits von Andersen et al. (2002) beschrieben, waren auch hier 

in den Satratoxin-belasteten Proben die Metaboliten RE und RL-2 nachweisbar sowie bei 

höheren Konzentrationen an SG und SH auch die Analyten SF und VJ. Die von Myrothecium 

spp. gebildeten makrozyklischen Trichothecene RA und VA kamen dagegen in keiner Probe vor. 

 

Frühere Untersuchungen natürlich kontaminierter Proben (Johanning et al. 1996, Andersson 

et al. 1997, Nielsen et al. 1998, Hodgson et al. 1998) umfassten ein geringeres Analytspektrum 

und lieferten Einzelergebnisse zum SG- oder SH-Gehalt verschimmelter Materialien aus 

Räumen mit Stachybotrys-Befall. Diese lagen zwischen 1,0 und 17 µg/g analysiertem Material. 

Tuomi et al. (2000) führten erstmals eine LC-MS/MS-Analyse von 79 verschimmelten 

Materialproben durch, wobei fünf Proben SG und SH mit weniger als 0,8 µg/g enthielten. Zum 

Vergleich mit den hier erhaltenen Ergebnissen (quantifiziert in ng/cm2) ist in etwa ein 

Umrechnungsfaktor von 2,5 anzuwenden (Gewicht einer Tapete von 15 cm2 = 0,4 g). Die 

Konzentrationen lagen damit zwischen 1,0 ng/g SG und 30 µg/g SH (Tabelle 12). Die zuvor 

beschriebenen Gehalte bewegten sich insgesamt in vergleichbaren Bereichen, auch wenn in 

vorliegender Untersuchung noch höhere, aber auch deutlich niedrigere Werte bestimmt wurden. 

Letzteres lässt sich sicherlich auch auf die empfindliche LC-MS/MS Methode zurückführen. 

 

Der Anteil an offensichtlich toxinogenen Stämmen war vergleichsweise hoch, da zumindest in 

75 % der Stachybotrys-positiven Proben eine Toxinbildung stattfand. Üblicherweise wird jedoch 

nur ein Drittel der Stachybotrys chartarum-Stämme als Produzenten makrozyklischer 

Trichothecene eingestuft (Andersen et al. 2002). Bei den Proben 48, 58 und 59 erfolgte 

mykologisch kein Stachybotrys-Nachweis, obwohl die Proben belastet waren. Der 

Wasserschaden und das damit verbundene Pilzwachstum in diesem Raum lag allerdings mehrere 

Jahre zurück, weshalb die Sporen eventuell nicht mehr keimfähig waren. Die Tatsache, dass die 

Toxine jedoch noch nachgewiesen werden konnten, bestätigt deren hohe Stabilität. Die 

Untersuchungen verschiedener Proben einer befallenen Stelle (Proben 3, 9 und 68) zeigten, dass 

die Toxingehalte innerhalb derselben beprobten Fläche sehr stark variieren können.  
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4.3.3 Nachweis makrozyklischer Trichothecene in Raumluft 

Zum Nachweis einer möglichen inhalativen Exposition des Menschen wurde eine Luftmessung 

in einem Raum durchgeführt, in dem nach einem Wasserschaden hohe Toxinkonzentrationen in 

verschimmelten Tapeten gemessen wurden (Probe Nr. 9 in Tabelle 12, Publikation 3). Erstmals 

wurden dabei in der Raumluft SG mit 0,25 ng/m3 und SH mit 0,43 ng/m3 mit einem 

hochsensitiven und spezifischen LC-MS/MS Verfahren nachgewiesen (Publikation 4). 

Abbildung 12 zeigt ein Chromatogramm der Messung des mit SG und SH kontaminierten 

Luftfilterextraktes. 
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Abbildung 12: MRM-Chromatogramm von SG und SH aus einem Luftfilterextrakt (Publikation 4) 

 

Über einen Zeitraum von 8 h wäre in diesem Raum eine Toxingesamtmenge von 2,0 ng SG und 

SH inhaliert worden (unter Annahme eines Atemminutenvolumens von 6 Liter in Ruhe; Betz et 

al. 1997).  

In einem zweiten Fall wurde eine Luftprobenahme während der Sanierung eines mit 

Stachybotrys spp. kontaminierten Raumes durchgeführt, aus dem die Proben Nr. 65-68 

stammten. Die dort nachgewiesenen Toxingehalte waren zwar vergleichsweise gering (Tabelle 

12), jedoch erstreckte sich der Schaden über eine Fläche von ca. 50 Quadratmeter. Die Luft 

wurde ab Arbeitsbeginn (Abtragen der verschimmelten Gipskartonplatten-Decke) 24 h bei einer 

Flussrate von 5 m3/h gefiltert. Die Analyse des Filters ergab umgerechnet eine SG-Konzentration 
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von 0,16 ng sowie eine SH-Konzentration von 0,2 ng je Kubikmeter Luft. Bei Annahme eines 

Atemminutenvolumens von 100 Litern bei erhöhter körperlicher Anstrengung (Betz et al. 1997) 

errechnet sich während eines Arbeitstages von acht Stunden eine insgesamt inhalierte Menge 

von 7,7 ng SG und 9,6 ng SH. Hierbei ist zu bedenken, dass es durch die lange Probenahme eher 

zu einer Verdünnung der Gehalte kam und durch erhöhte Staubentwicklung während der Arbeit 

angenommen werden kann, dass die Toxinbelastung tatsächlich noch höher war. 

 

Zur Auswirkung einer inhalativen Belastung mit Trichothecenen liegen nur wenige Daten vor. 

Creasia et al. (1987) ermittelten in einem Versuch mit Mäusen LD50-Werte von 0,24 mg/kg KG 

nach einer inhalativen T-2-Exposition. Gegenüber einer oralen Verabreichung (LD50: 

10,5 mg/kg, Ueno 1983a) ergibt sich dabei eine etwa 40-fach erhöhte Toxizität. Ebenso wurden 

bei Ratten und Meerschweinchen erhöhte Toxizitäten durch eine inhalative Aufnahme 

festgestellt (Creasia et al. 1990). Marrs et al. (1986) und Pang et al. (1988) fanden bei Versuchen 

mit Meerschweinchen bzw. Schweinen hingegen keine erhöhte Toxizität bei einer inhalativen T-

2 Exposition im Vergleich zu einer subkutanen oder intravenösen Verabreichung. 

 

Wie bereits dargelegt, gilt der Zusammenhang zwischen dem SBS und dem Vorhandensein 

makrozyklischer Trichothecene in Tapeten oder Gipskartonplatten u.a. deswegen als nicht 

gesichert, da ein tatsächlicher Übergang der Toxine in die Raumluft unter Realbedingungen 

bisher fraglich war. Die gebildeten Toxine wurden bereits in Lüftungs- und Klimaanlagen 

(Smoragiewicz et al. 1993) sowie in Stäuben (Bloom et al. 2007) nachgewiesen, was auf die 

Möglichkeit einer inhalativen Exposition schließen ließ; Brasel et al. (2005) berichteten zudem 

von einem ELISA-Nachweis luftgetragener Stachybotrys-Toxine. Hierbei wurden 

Konzentrationen zwischen 0,01 und 1,3 ng/m3 ermittelt. Die vorliegenden Untersuchungen 

zeigen erstmalig mittels eines hochsensitiven und spezifischen LC-MS/MS-Verfahrens, dass 

makrozyklische Trichothecene von kontaminierten Materialen in die Innenraumluft übergehen 

und so zu einer direkten inhalativen Belastung des Menschen führen können. Inwiefern diese 

Mengen für den Menschen toxikologisch bedenklich und für Erkrankungen im Hinblick auf das 

SBS verantwortlich sein können, muss in weiteren Studien geklärt werden.  
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5 ZUSAMMENFASSUNG 

Trichothecene sind Mykotoxine, die als Metaboliten von diversen Fusarium- und Stachybotrys-

Spezies sowohl in Lebensmitteln auf Getreidebasis als auch in schimmelbefallenen Innenräumen 

vorkommen können. Insbesondere bei Typ A Trichothecenen wie T-2 und HT-2 Toxin besteht 

noch Bedarf an repräsentativen Daten zu deren Vorkommen in Lebensmitteln, auf deren Basis 

dann gegebenenfalls die Festlegung eines Grenzwertes entsprechend der Verordnung (EG) Nr. 

1881/2006 vorgesehen ist. Zusätzlich ist auch die Erfassung einer Mehrfachbelastung mit diesen 

und anderen Typ A und B Trichothecenen von Interesse. Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit 

bestand in der Frage, inwiefern von den hochtoxischen Typ D Trichothecenen wie den 

Satratoxinen eine direkte Gesundheitsgefährdung des Menschen ausgehen kann. Einerseits gibt 

es kaum Untersuchungen mit ausreichend sensitiven und spezifischen Methoden zu deren 

Vorkommen in Lebensmitteln, andererseits häufen sich Hinweise auf einen Zusammenhang 

dieser Toxine mit dem sick building syndrome (SBS), das eine Vielzahl von 

Krankheitssymptomen zusammenfasst, die infolge einer Schimmelpilzbelastung von 

Innenräumen beschrieben wurden. 

 

Die in dieser Arbeit entwickelte LC-MS/MS Multimethode für Lebensmittelproben ermöglichte 

die Bestimmung von insgesamt 18 Typ A, B und D Trichothecenen. In Abhängigkeit von der 

Matrix und den Analyten schwankten die mittleren Wiederfindungsraten zwischen 60 und 108 % 

mit relativen Standardabweichungen (RSD) zwischen 0,5 und 9,9 %. Die nach DIN 32645 

ermittelten Nachweisgrenzen (LOD) des Verfahrens lagen zwischen 0,1 µg/kg und 1,0 µg/kg.  

94 % der Weizenproben (n=130), 95 % der Roggenproben (n=61) und 100 % der Haferproben 

(n=98) waren mit T-2/HT-2 belastet. Die mittleren Gehalte lagen bei 1,8 µg/kg, bei 0,69 µg/kg 

bzw. bei 15 µg/kg. Alle Weizen- und Roggenproben sowie 75 % der Haferproben enthielten im 

Mittel 57 µg/kg, 28 µg/kg bzw. 2,8 µg/kg DON. Die höchsten T-2/HT-2 bzw. DON-Gehalte 

wurden in Weizenkleie, Roggenkörnern und Haferflocken gemessen, wobei bei nur einer Probe 

der EU-Höchstwert für DON überschritten wurde. Neben diesen Analyten kamen noch viele 

andere Typ A und B Trichothecene in den Proben vor; bis zu elf Analyten wurden gleichzeitig 

nachgewiesen, was folglich eine höhere Trichothecen-Belastung des Verbrauchers aufzeigt als 

bisher angenommen. Außerdem wurden zwischen T-2 und HT-2 sowie zwischen DON und 15-

Acetyl-DON deutliche Korrelationen beobachtet. Zudem wurde gezeigt, dass ökologisch 

erzeugte Haferprodukte (n=35) signifikant (P<0,05) geringer mit T-2, HT-2, T-2 Triol, T-2 
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Tetraol und Neosolaniol belastet waren als konventionell erzeugte Proben (n=35). In keiner der 

289 untersuchten Cerealienproben waren Satratoxin G (SG) oder Satratoxin H (SH), Roridin A 

oder Verrucarin A über deren LODs nachzuweisen; das Kontaminationsrisiko mit diesen 

Substanzen ist demnach als eher gering einzustufen. 

Die abschließend durchgeführte Expositionsabschätzung hat ergeben, dass unter Annahme der 

Medianwerte der Toxinbelastung weder für T-2/HT-2 noch für DON und NIV eine 

Überschreitung der jeweiligen (t)TDI-Werte zu erwarten war, wobei Weizen und Babynahrung 

die größten Anteile an deren Ausschöpfung hatten. Unter Annahme der 95 % Perzentilwerte der 

Toxinbelastung wurde der tTDI für T-2/HT-2 durch Weizenverzehr jedoch zu über 40 % 

ausgeschöpft bzw. bei Babynahrung sogar knapp überschritten. Im Falle von DON spielte nur 

der Eintrag über Weizen eine bedeutende Rolle (knapp 70 % des TDI). Verglichen mit anderen 

Abschätzungen im Rahmen der SCOOP-Studie (2003) stellte sich die Exposition und das damit 

verbundene Risiko des Verbrauchers hier als deutlich geringer dar. 

 

Die LC-MS/MS Methode für schimmelbefallene Baumaterialien und Luftproben erfasste acht 

makrozyklische Trichothecene. Die Wiederfindungsraten (Mittelwert ± RSD) für SG und SH für 

Tapeten lagen bei 93 ± 0,2 % bzw. 107 ± 2,1 % sowie bei 68 ± 3,4 % bzw. 56 ± 4,8 % für 

Membranfilter. Durch die morphologische Charakterisierung der vorkommenden Schimmelpilze 

wurden Penicillium, Aspergillus und Cladosporium als die dominanten Pilzgattungen 

identifiziert. In knapp 20 % der Proben wurde ein positiver Stachybotrys-Nachweis geführt. Die 

LC-MS/MS Analysen ergaben, dass Baumaterialien wie Tapeten und Gipskartonplatten (n=37) 

teilweise hochgradig mit makrozyklischen Trichothecenen kontaminiert waren. Bis zu 9,7 µg SG 

und 12 µg SH je cm2 Baumaterial wurden gleichzeitig mit anderen makrozyklischen 

Trichothecenen detektiert. Mithilfe von Luftmessungen in zwei trichothecenbelasteten Räumen 

konnte erstmalig mittels LC-MS/MS nachgewiesen werden, dass Stachybotrys-Toxine von 

schimmeligen Baumaterialien tatsächlich in die Umgebungsluft übergehen können. Die 

Konzentration an SG+SH lag bei bis zu 0,7 ng je m3 Luft. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine 

direkte, inhalative Exposition des Menschen gegenüber diesen Toxinen möglich ist. 
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6 SUMMARY 

Trichothecenes are mycotoxins which can be produced by various species of Fusarium and 

Stachybotrys. Thus, they can be detected in cereal-based food as well as in mouldy indoor 

environments. For type A trichothecenes like T-2 or HT-2 toxin more data of representative food 

samples are still required to establish an appropriate maximum level according to Commissions 

Regulation (EC) No 1881/2006. Furthermore, a multiple burden with these and other type A and 

B trichothecenes should be assessed. Another part of this work adressed the higly toxic type D 

trichothecenes and possible health risks to humans. On the one hand, studies on their occurrence 

in food with sensitive and specific methods are rare. On the other hand, these toxins are 

suspected of playing role in the aetiology of the “sick building syndrome” which summarizes a 

multitude of adverse health effects occurring after exposure to indoor moulds. 

 

In this project, a LC-MS/MS method for the simultaneous determination of 18 type A, B, and D 

trichothecenes in cereals has been developed. Depending on the cereal types and the analytes, the 

average recovery rates ranged from 60 to 108 % with RSDs between 0.5 and 9.9 %. The limits of 

detection (LOD) of this method calculated according to DIN 32645 were between 0.1 and 

1.0 µg/kg.  

Ninety-four percent of the wheat samples (n=130), 95 % of the rye samples (n=61), and 100 % 

of the oat samples (n=98) were contaminated with T-2/HT-2. The mean values were 1.8 µg/kg, 

0.69 µg/kg, and 15 µg/kg, respectively. All wheat and rye samples, and 75 % of the oat samples 

were burdened with DON with mean values of 57 µg/kg, 28 µg/kg, and 2.8 µg/kg, respectively. 

The highest values of T-2/HT-2 and DON were found in wheat bran, rye kernels and oat flakes, 

while only one sample exceeded the maximum level set by the EC. Besides these analytes, many 

other type A and B trichothecenes occurred in the samples; up to eleven analytes were detected 

simultaneously, leading to a higher trichothecene burden of the consumer than previously 

assumed. Furthermore, strong correlations between T-2 and HT-2 as well as DON and 15-acetyl-

DON were observed. Moreover, organically produced oats (n=35) were significantly lower 

(P<0.05) contaminated with T-2, HT-2, T-2 triol, T-2 tetraol, and neosolaniol than 

conventionally produced samples (n=35). Finally, none of the 289 cereal samples analysed 

contained satratoxin G (SG), satratoxin H (SH), roridin A or verrucarin A above their LODs; 

thus, the risk of contamination with the analytes could be regarded as rather low. 
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The results of the risk assessment have shown that neither the (t)TDI-values for T-2/HT-2, DON 

nor for NIV were exceeded when assuming median toxin levels. However, wheat and baby food 

most contributed to the trichothecene intake. Assuming the 95th percentile values of the toxin 

contamination, 40 % of the tTDI for T-2/HT-2 was reached by wheat consumption and it was 

even slightly exceeded as calculated for infant food. For DON, only the intake by wheat 

ingestion played a major role (nearly 70 % of the TDI). Compared to former assessments as 

conducted by SCOOP (2003), the exposition and the risk of the consumer was considerably 

lower in this study. 

 

The LC-MS/MS method for mouldy indoor materials and air comprised eight macrocyclic 

trichothecenes. The recovery rates (mean ± RSD) for SG and SH from wallpapers were 93 ± 

0.2 % and 107 ± 2.1 %, respectively, and 68 ± 3.4 % and 56 ± 4.8 % from air filter membranes, 

respectively. The morphological characterization of the fungi revealed Penicillium, Aspergillus, 

and Cladosporium as the predominant genera. Nearly 20 % of the samples contained 

Stachybotrys spp. It was shown by LC-MS/MS that mouldy indoor materials like wallpapers or 

gypsum boards (n=37) partly were highly contaminated with macrocyclic trichothecenes. Up to 

9.7 µg SG and 12 µg SH per cm2 mouldy material have been detected together with other type D 

trichothecenes. The measurement of air samples from two trichothecene-contaminated rooms 

first revealed by LC-MS/MS that Stachybotrys-toxins actually can be transferred from mouldy 

materials into air. The concentration of SG+SH was 0.7 ng/m3 sampled air. These results indicate 

that a direct inhalative exposition of humans to these toxins is possible. Whether these 

concentrations are high enough to cause adverse health effects must be concluded after further 

study. 
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CV [%] (n=5) CV [%] (n=5)

LOD* LOQ* Korrelation R2** LOD LOQ Niveau: Niveau:

[ng/ml] [ng/ml] (Kalibrationspunkte) [ng/ml] [ng/ml] 1 ng/ml 10 ng/ml

Trichothecene Typ A

215,2 Quantifier LOD-250 0,20 0,66 0,9998 (15) 0,069 0,026 0,078 1,8 2,2

305,2 Qualifier LOD-250 0,31 1,1 0,9995 (16) 0,11 0,036 0,11 4,3 1,4

263,2 Quantifier LOD-200 0,32 1,1 0,9995 (16) 0,12 0,061 0,18 3,3 1,6

215,1 Qualifier LOD-200 0,35 1,2 0,9994 (16) 0,13 0,076 0,23 6,4 2,9

215,2 Quantifier LOD-250 0,41 1,4 0,9992 (14) 0,14 0,10 0,30 6,5 2,9

281,3 Qualifier LOD-250 0,77 2,6 0,9976 (11) 0,25 0,49 1,5 18 3,6

215,1 Quantifier LOD-250 0,16 0,53 0,9998 (15) 0,055 0,066 0,20 4,0 1,2

281,2 Qualifier LOD-250 0,27 0,92 0,9996 (15) 0,096 0,16 0,49 6,7 4,4

247,1 Quantifier LOD-250 0,085 0,29 0,9999 (15) 0,030 0,030 0,089 4,1 1,8

307,3 Qualifier LOD-250 0,11 0,36 0,9999 (16) 0,038 0,048 0,14 2,9 1,8

107,1 Quantifier LOD-250 0,085 0,29 0,9999 (16) 0,031 0,012 0,035 2,2 1,3

265,1 Qualifier LOD-250 0,14 0,47 0,9998 (16) 0,050 0,021 0,063 1,8 1,0

245,1 Quantifier LOD-250 0,11 0,35 0,9999 (16) 0,038 0,029 0,087 3,8 0,5

305,3 Qualifier LOD-250 0,11 0,38 0,9999 (16) 0,041 0,021 0,064 2,9 2,3

291,2 Quantifier LOD-250 0,064 0,22 0,9999 (15) 0,023 0,017 0,051 3,1 1,0

249,1 Qualifier LOD-250 0,37 1,2 0,9994 (14) 0,13 0,36 1,1 8,2 1,8

267,2 Quantifier LOD-200 0,34 1,1 0,9995 (15) 0,12 0,27 0,82 7,6 0,8

249,3 Qualifier LOD-200 0,45 1,5 0,9992 (12) 0,15 0,35 1,1 14 1,7

Trichothecene Typ B

265,0 Quantifier LOD-250 0,092 0,31 0,9999 (16) 0,033 0,038 0,11 2,8 1,4

138,0 Qualifier LOD-250 0,13 0,45 0,9999 (16) 0,048 0,035 0,11 4,7 1,0

137,2 Quantifier LOD-250 0,14 0,46 0,9999 (16) 0,049 0,033 0,099 4,7 2,3

321,1 Qualifier LOD-250 0,22 0,76 0,9998 (16) 0,080 0,072 0,22 5,0 1,8

231,0 Quantifier LOD-250 0,28 0,96 0,9996 (15) 0,10 0,14 0,42 8,4 1,5

203,0 Qualifier LOD-250 0,36 1,2 0,9994 (15) 0,13 0,14 0,42 8,6 1,7

281,0 Quantifier LOD-250 0,70 2,2 0,9980 (10) 0,21 1,2 3,6 11 1,1

202,8 Qualifier LOD-250 0,97 3,1 0,9964 (10) 0,29 1,3 3,9 13 6,5

355,1 Quantifier LOD-250 0,11 0,37 0,9999 (16) 0,039 0,12 0,35 4,8 1,1

247,2 Qualifier LOD-250 0,18 0,62 0,9997 (15) 0,065 0,047 0,14 3,8 1,0

Trichothecene Typ D

249,2 Quantifier LOD-250 0,28 0,95 0,9993 (15) 0,10 0,038 0,11 5,3 1,4

231,2 Qualifier LOD-250 0,29 0,97 0,9996 (16) 0,10 0,068 0,21 6,9 1,5

281,1 Quantifier LOD-200 0,38 1,3 0,9993 (15) 0,13 0,16 0,46 9,1 3,1

529,2 Qualifier LOD-200 0,44 1,5 0,9991 (15) 0,15 0,94 2,8 15 2,0

457,3 Quantifier LOD-250 0,20 0,67 0,9996 (16) 0,072 0,044 0,13 2,5 0,7

249,1 Qualifier LOD-250 0,28 0,95 0,9994 (16) 0,10 0,085 0,26 4,6 0,6

533,4 Quantifier LOD-250 0,22 0,74 0,9995 (15) 0,078 0,021 0,063 3,9 1,7

249,2 Qualifier LOD-250 0,24 0,80 0,9964 (14) 0,084 0,015 0,045 6,3 1,7

* Ergebnisunsicherheit 33,3 %; Irrtumswahrscheinlichkeit 1 %; Anzahl der Messungen: 1

** lineare Regression

VA 520,4

RA 550,5

SG 562,2

SH 546,5

über S/N-Verhältnis ermittelt

T-2

HT-2

484,0

442,4

Arbeitsbereich**
[ng/ml]

Verfahrens-
standard-

abweichung
Toxin Precursor Ion Product-Ions

nach DIN 32645 ermittelt

T-2 Tetraol

T-2 Triol

DAS

MAS

NEO

DacVOL

VOL

356,1

DON

15-acDON

3-acDON

400,2

368,3

284,3

294,9

316,2

400,2

384,2

342,2

356,3

357,1

372,1FX

NIV
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Tabelle 14: MRM-Übergänge und substanzspezifische Parameter der Multimethode für Typ D 
Trichothecene 

Analyt 
MW 

[g/mol] 
Mutterion Tochterionen DP [V] EP [V] 

CEP 

[V] 
CE [eV] 

CXP 

[V] 

Dwell time 

[msec] 

SG 544 [M+NH4]+ 562,3 Quantifier 231.0 21 3,5 22 19 22 40 

    Qualifier 248.9 21 3,5 22 21 22 40 

SH 528 [M+NH4]+ 546,3 Quantifier 245.2 21 4,5 20 25 22 40 

    Qualifier 231.0 21 4,5 20 25 18 40 

SF 542 [M+NH4]+ 560,4 Quantifier 249,1 41 4,0 26 21 12 40 

    Qualifier 231,1 41 4,0 26 21 12 40 

RA 532 [M+NH4]+ 550,4 Quantifier 249,1 26 3,5 24 23 20 40 

    Qualifier 133,0 26 3,5 24 41 10 40 

RE 514 [M+NH4]+ 532,4 Quantifier 249,1 31 4,5 20 21 22 40 

    Qualifier 231,1 31 4,5 20 25 20 40 

RL-2 530 [M+NH4]+ 548,3 Quantifier 249,1 31 4,0 24 21 22 40 

    Qualifier 231,0 31 4,0 24 21 18 40 

VA 502 [M+NH4]+ 520,4 Quantifier 248,8 31 5,0 24 23 22 40 

    Qualifier 230,9 31 5,0 24 27 20 40 

VJ 484 [M+NH4]+ 502,4 Quantifier 249,0 30 5,0 25 25 22 40 

    Qualifier 231,0 30 5,0 25 25 22 40 
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Tabelle 15: Wiederfindungsraten für die Matrix Weizen, LC-MS/MS Multimethode für Typ A, B 
und D Trichothecene 

Wiederfindungsraten Matrix Weizen auf 3 Niveaus (n = 5) 

Spikelevel 1 µg/kg Spikelevel 10 µg/kg Spikelevel 50 µg/kg Analyt 

Mittelwert RSD Mittelwert RSD Mittelwert RSD 

mittlere 
Wiederfindung 

Trichothecene Typ A               
T-2  104 % 2,7 % 109 % 0,9 % 110 % 0,9 % 108 % 

HT-2  93 % 6,1 % 100 % 1,7 % 100 % 3,0 % 98 % 

T-2 Triol 97 % 8,3 % 96 % 4,0 % 97 % 1,0 % 97 % 

T-2 Tetraol 78 % 5,8 % 68 % 3,4 % 73 % 6,5 % 73 % 

DAS 106 % 0,5 % 107 % 1,4 % 105 % 1,4 % 106 % 

MAS 100 % 1,0 % 102 % 1,5 % 101 % 1,5 % 101 % 

NEO 97 % 5,7 % 101 % 6,1 % 101 % 2,1 % 99 % 

DacVOL 95 % 4,0 % 95 % 1,8 % 97 % 2,2 % 96 % 

VOL 98 % 6,4 % 105 % 3,2 % 100 % 3,6 % 101 % 

Trichothecene Typ B               

DON 72 % 9,8 % 104 % 5,8 % 100 % 3,3 % 92 % 

3-acDON 106 % 3,4 % 100 % 5,7 % 104 % 4,9 % 104 % 

15-acDON 93 % 5,8 % 97 % 4,2 % 103 % 3,4 % 98 % 

NIV 71 % 10 % 60 % 8,8 % 52 % 7,3 % 61 % 

FX 83 % 6,1 % 88 % 3,5 % 89 % 2,0 % 87 % 

Trichothecene Typ D               

SG 90 % 7,1 % 90 % 2,9 % 94 % 2,2 % 91 % 

SH 86 % 5,8 % 85 % 5,4 % 89 % 4,4 % 87 % 

RA 101 % 3,4 % 109 % 1,5 % 110 % 1,0 % 107 % 

VA 75 % 3,8 % 78 % 2,1 % 82 % 3,5 % 78 % 
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Tabelle 16: Wiederfindungsraten für die Matrix Roggen, LC-MS/MS Multimethode für Typ A, B 
und D Trichothecene 

Wiederfindungsraten Matrix Roggen auf 3 Niveaus (n = 5) 

Spikelevel 1 µg/kg Spikelevel 10 µg/kg Spikelevel 50 µg/kg Analyt 

Mittelwert RSD Mittelwert RSD Mittelwert RSD 

mittlere 
Wiederfindung 

Trichothecene Typ A               
T-2  88 % 2,6 % 100 % 1,3 % 98 % 1,2 % 95 % 

HT-2  81 % 5,1 % 102 % 1,9 % 95 % 1,6 % 93 % 

T-2 Triol 90 % 5,5 % 94 % 1,4 % 93 % 2,2 % 92 % 

T-2 Tetraol 82 % 3,1 % 71 % 1,3 % 71 % 5,8 % 75 % 

DAS 98 % 2,9 % 105 % 1,2 % 100 % 0,7 % 101 % 

MAS 81 % 3,4 % 91 % 0,9 % 85 % 1,9 % 85 % 

NEO 87 % 8,3 % 90 % 7,6 % 93 % 3,3 % 90 % 

DacVOL 83 % 1,0 % 90 % 1,2 % 85 % 0,9 % 86 % 

VOL 84 % 3,6 % 85 % 4,5 % 81 % 4,1 % 83 % 

Trichothecene Typ B               

DON 99 % 7,0 % 90 % 5,2 % 79 % 4,0 % 89 % 

3-acDON 92 % 6,1 % 94 % 4,5 % 102 % 1,6 % 96 % 

15-acDON 91 % 9,4 % 96 % 5,1 % 98 % 1,4 % 95 % 

NIV 68 % 8,8 % 74 % 6,3 % 59 % 4,6 % 67 % 

FX 76 % 3,3 % 92 % 8,6 % 84 % 2,1 % 84 % 

Trichothecene Typ D               

SG 78 % 5,5 % 83 % 3,1 % 88 % 1,0 % 83 % 

SH 83 % 7,4 % 85 % 7,0 % 87 % 2,1 % 85 % 

RA 77 % 4,0 % 92 % 3,9 % 93 % 3,6 % 87 % 

VA 71 % 2,7 % 77 % 1,2 % 79 % 3,9 % 76 % 
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Tabelle 17: Wiederfindungsraten für die Matrix Hafer, LC-MS/MS Multimethode für Typ A, B 
und D Trichothecene 

Wiederfindungsraten Matrix Hafer auf 3 Niveaus (n = 5) 

Spikelevel 1 µg/kg Spikelevel 10 µg/kg Spikelevel 50 µg/kg Analyt 

Mittelwert RSD Mittelwert RSD Mittelwert RSD 

mittlere Wiederfindung 

Trichothecene Typ A               
T-2 104 % 2,4 % 102 % 3,7 % 104 % 1,7 % 103 % 

HT-2 100 % 4,4 % 104 % 3,7 % 102 % 1,1 % 102 % 

T-2 Triol 100 % 6,4 % 100 % 2,4 % 97 % 3,8 % 99 % 

T-2 Tetraol 64 % 9,2 % 58 % 6,0 % 57 % 2,6 % 60 % 

DAS 107 % 3,0 % 110 % 2,0 % 106 % 0,9 % 107 % 

MAS 97 % 2,1 % 98 % 3,3 % 97 % 1,4 % 97 % 

NEO 97 % 3,8 % 99 % 4,1 % 97 % 1,7 % 98 % 

DacVOL 96 % 4,2 % 93 % 3,6 % 97 % 1,3 % 96 % 

VOL 97 % 4,7 % 97 % 5,1 % 91 % 5,1 % 95 % 

Trichothecene Typ B               

DON 99 % 9,9 % 97 % 5,8 % 99 % 3,0 % 98 % 

3-acDON 99 % 4,5 % 100 % 3,7 % 98 % 5,5 % 99 % 

15-acDON 102 % 5,7 % 103 % 2,7 % 100 % 2,6 % 102 % 

NIV < LOQ < LOQ 71 % 4,4 % 62 % 5,8 % 67 % 

FX 104 % 3,0 % 90 % 1,8 % 88 % 1,8 % 94 % 

Trichothecene Typ D               

SG 92 % 7,0 % 101 % 4,0 % 101 % 2,0 % 98 % 

SH 87 % 8,0 % 95 % 3,0 % 94 % 2,0 % 92 % 

RA 80 % 8,0 % 99 % 6,0 % 87 % 11 % 89 % 

VA 74 % 7,0 % 81 % 7,0 % 87 % 6,0 % 81 % 
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Tabelle 18: Morphologische Charakterisierung von Proben verschimmelter Innenraum-
Materialien 
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Probe Nr.  Typ                                 

1 Abstrich           x         x x         

2 Abstrich                     x x         

3 Tapete   x     x             x     x   

4 Abstrich       x                         

5 Abstrich       x   x           x         

6 Staub           x         x x         

7 Staub                                 

8 Abstrich           x           x         

9 Tapete                       x     x   

10 Gipskarton     x                 x     x   

11 Putz     x           x     x         

12 Putz                       x         

13 Putz     x         x     x           

14 Abstrich   x x     x           x         

15 Abstrich     x                           

16 Putz           x           x         

17 Putz     x                 x       x 

18 Putz           x                     

19 Abstrich                                 

20 Abstrich x   x     x       x             

21 Putz                     x x         

22 Gipskarton     x                 x     x   

23 Abstrich     x                           

24 Abstrich           x           x         

25 Abstrich                                 

26 Putz                                 

27 Putz                               x 

28 Abstrich   x       x           x       x 

29 Abstrich           x           x         

30 Tapete     x                       x   

31 Putz     x                       x   

32 Abstrich     x                 x       x 

33 Staub     x                           

34 Abstrich   x       x           x         
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Tabelle 18: Fortsetzung 
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Probe Nr.  Typ                                 

35 Abstrich                                 

36 Abstrich                                 

37 Abstrich     x     x           x         

38 Abstrich     x                     x     

39 Abstrich   x x     x         x x       x 

40 Abstrich                                 

41 Abstrich                                 

42 Abstrich       x   x           x         

43 Abstrich           x                     

44 Abstrich                                 

45 Putz                               x 

46 Abstrich   x                   x         

47 Putz                       x         

48 Tapete               x     x           

49 Abstrich                       x         

50 Abstrich     x                 x         

51 Putz                       x         

52 Abstrich             x         x       x 

53 Abstrich     x     x           x         

54 Abstrich     x     x           x         

55 Staub     x               x x         

56 Tapete                       x         

57 Gipskarton   x                   x     x x 

58 Putz                       x         

59 Putz         x             x         

60 Tapete     x                 x     x   

61 Putz     x                 x     x   

62 Tapete   x x     x           x   x     

63 Tapete x         x                     

64 Tapete           x           x         

65 Gipskarton         x                   x   

66 Gipskarton     x   x                   x   

67 Gipskarton         x                   x   

68 Gipskarton                             x   

69 Abstrich     x   x             x x       

Summe positiv 2 8 25 3 6 21 1 2 1 1 8 41 1 2 13 8 

Anteil (%) 2,9 12 36 4,3 8,7 30 1,4 2,9 1,4 1,4 12 59 1,4 2,9 19 12 
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