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1. Einleitung

Bei Krautern (biologisch und konventionell) werden immer wieder Rickstdnde von Biphenyl
gefunden. In dieser Literaturstudie wird das heutige Wissen zum Vorkommen dieser Rick-
stdnde, moglichen Ursachen und Massnahmen zur Vermeidung zusammengefasst. Ziel ist
es, eine Basis zur Beurteilung von konkreten Rickstandsfallen bereitzustellen.

2. Grundlagen zu Biphenyl

Biphenyl ist ein nattrlicher Bestandteil fossiler Brennstoffe (Steinkohlenteer, Rohol und
Erdgas). Es ist ein Kohlenwasserstoff und besteht aus zwei verbundenen Phenolringen
(Abb. 1). Es ist ein hitzestabiler, reaktionstrager Feststoff. Biphenyl wird auch Diphenyl ge-
nannt. Es hat eine &ahnliche chemische Struktur wie o-Phenylphenol (= Biphenyl-2-ol).
Biphenyl sollte nicht mit den ahnlich lautenden Bisphenolen (z.B. Bisphenol A) oder den
polychlorierten Biphenylen (PCBs) verwechselt werden.

Biphenyl hat eine geringe akute Toxizitat (EFSA, 2010). Es kann jedoch Haut, Augen und
Atmungsorgane reizen. Zudem ist es sehr giftig fir Wasserorganismen. In Danemark wur-
de es in die «list of undesirable substances» (LOUS) aufgenommen (Maya-Drysdale et al.,
2014).

Abbildung 1: Strukturformeln der Stoffe, welche in diesem Bericht erwahnt werden.
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2.1 Industrielle Anwendungen von Biphenyl

Far industrielle Zwecke wird Biphenyl durch Destillation aus Steinkohlenteer gewonnen. Es
hat diverse industrielle Anwendungen (EFSA, 2010), wie zum Beispiel:

> Warmetrager

> Trager fur Pigmente in der Textilindustrie und bei kohlefreiem Durchschlagpapier (z.B.
Quittungen, Lieferscheine etc.)

> Losungsmittel in der Pharmaindustrie

> Vorlaufersubstanz bei der Herstellung von Emulgatoren, optischen Aufhellern, Pflanzen-
schutzmitteln und Plastik

> Flammschutzmittel
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2.2 Anwendung von Biphenyl zur Konservierung von Zitrusfrichten

Biphenyl hat eine fungizide Wirkung und wurde friiher als Pflanzenschutzmittel eingesetzt.
Die Hauptanwendung fand bei Zitrusfrichten statt, um den Befall von Blau- und Grin-
schimmel zu verhindern. In der Nachkriegszeit ermdglichte die Schalenbehandlung den
Transport von Zitrusfrichten tber grosse Entfernungen, z.B. von Florida nach Europa. Aus
dieser Zeit stammt die Einstufung als Pflanzenschutzmittel, welche bis heute fir Rickstan-
de von Biphenyl gilt. Als Pflanzenschutzmittel ist Biphenyl in Europa schon langer nicht
mehr zugelassen.

Spéater wurde Biphenyl nicht mehr als Pflanzenschutzmittel, sondern als Lebensmittelzu-
satzstoff E 230 klassifiziert, wobei es weiterhin zur Behandlung von Zitrusschalen diente.
Auch als Lebensmittelzusatzstoff (Konservierungsmittel) ist Biphenyl seit 2005 in Europa
nicht mehr zugelassen.

Folgende Anwendungsformen sind bei Zitrusfriichten technisch maoglich: Tauchbad, Be-
dampfung der Frichte oder Impragnierung von Einwickelpapieren, Kartons oder Zwischen-
einlagen der Verpackung. Meistens wurde Biphenyl in Kombination mit Orthophenylphenol,
Natrium-Orthophenylphenolat und/oder Thiabendazol eingesetzt.

2.3 Biphenyl als Kontamination in Pflanzenschutzmitteln

Da Biphenyl in fossilen Brennstoffen vorkommt, kann es auch in daraus gewonnenen Pro-
dukten als Kontaminante auftreten. Im Zusammenhang mit Pflanzenschutzmitteln ist das
Losungsmittel «Solvent Naphtha» von Bedeutung. Solvent Naphtha ist ein kostenguinstiges
Lésungsmittel mit diversen Anwendungen. Es wird insbesondere bei Natur- und Kunsthar-
zen, Druckfarben, als Verdunner von Farben und Lacken und bei Herbiziden und Insektizi-
den eingesetzt. Solvent Naphtha ist ein Gemisch leichter aromatischer Kohlenwasserstoffe.
Es enthalt diverse aromatischen Molekile mit einem Siedepunkt von 223 — 287 °C (EFSA,
2010). Es besteht hauptséachlich aus C3-Benzolen, Toluol, Xylol und Naphthalin (siehe
Abb. 1). Solvent Naphtha wird durch Destillation von Steinkohlenteer hergestellt. Da
Biphenyl einen Siedepunkt von 255 °C aufweist, gelangt es bei der Destillation in die Frak-
tion des Solvent Naphtha. Der Anteil Biphenyl in Solvent Naphtha betragt je nach Art des
Rohéls und Raffinerie 0.5 — 1.3 % (EFSA, 2010). Solvent Naphtha wird auch als «aromatic
naphtha», «Schwerbenzol» oder «Ldsungsbenzol» bezeichnet. Es sollte nicht verwechselt
werden mit «Naphtha» (auch «Rohbenzin» genannt), welches Uberwiegend aliphatische
Kohlenwasserstoffe umfasst und deshalb kein Biphenyl enthélt.

Pflanzenschutzmittel enthalten neben der Aktivsubstanz meist verschiedene Co-Formulan-
tien. Dies kdnnen auch Lésungsmittel sein. Im Review der EFSA (EFSA, 2010) wird er-
wéhnt, dass Biphenyl theoretisch in Losungsmitteln von Pflanzenschutzmitteln als Konta-
mination vorkommen konnte. Allerdings gibt es kaum dokumentierte Félle eines solchen
Vorkommens. Ein Beispiel ist das Fungizid «Score», welches als Aktivsubstanz rund 25 %
Difenoconazol enthalt. Geméss Bruns (2011) enthalt dieses Produkt rund 1 % Biphenyl.
Als Ursache ist zu vermuten, dass das Produkt als Co-Formulant Solvent Naphtha enthélt.
Es ware denkbar, dass nach dem Erscheinen dieser Publikation die Formulierung von
Score geandert wurde, und es heute kein Solvent Naphtha mehr enthalt. Da Co-
Formulantien nicht deklariert werden missen, kann dies jedoch im Rahmen dieser Studie
nicht Gberprift werden.

Anmerkung: Neben Solvent Naphtha werden auch noch einige Naphthalinderivate (z.B.
Naphthalinsulfonséure oder deren Salze) als Co-Formulantien in Pflanzenschutzmitteln
verwendet. Im Gegensatz zu Solvent Naphtha konnten jedoch keine Hinweise darauf ge-
funden werden, dass solche Naphthalinderivate mit Biphenyl verunreinigt sein konnten.
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Kein Biphenyl in Pflanzenschutzmitteln der Schweizer Betriebsmittelliste: Dem Be-
triebsmittelteam Schweiz ist die vollstandige Zusammensetzung aller Produkte bekannt
(inklusive aller Co-Formulantien). Eine Uberprufung aller gelisteten Pflanzenschutzmittel
zeigte, dass kein einziges Produkt Solvent Naphtha enthélt. Somit ist davon auszugehen,
dass diese Produkte nicht mit Biphenyl kontaminiert sind.

24 Biphenyl als Kontamination in der Luft

Biphenyl entsteht bei unvollstédndiger Verbrennung von organischer Substanz und bei der
Verdampfung von flichtigen Brennstoffen. Typische Beispiele sind (GBZ_Papenburg,
2009; EFSA, 2010):

> Autoabgase

> Heizungsabgase

> Zigarettenrauch

> Verbrennung von Kunststoff

> Heizol- und Dieseldampfe

> Erdgas

In der Umgebungsluft betragt die Konzentration typischerweise 1 — 100 ng/m?. Als Ursache
sind hauptséchlich Auto- und Heizungsabgase anzunehmen. In Innenrdumen ist die Kon-
zentration oft héher (100 — 1000 ng/m®).

Leider finden sich in der Literatur keine Angaben Uber die quantitative Bedeutung der ein-
zelnen Quellen. Da in den letzten Jahren in der Abgasreduktion betrachtliche Fortschritte
erzielt wurden ist davon auszugehen, dass sich auch die Emission von Biphenyl stark ge-
andert hat. Fur Aussenluft in Siedlungsgebieten wird meist davon ausgegangen, dass Hei-
zungen und Verkehr die wichtigsten Emissionsquellen sind. Fir Innenrdume wird ange-
nommen, dass Zigarettenrauch, Zimmerheizungen und nahe gelegene Garagen die wich-
tigsten Quellen sind (EFSA, 2010). Da in der Schweiz heute kaum noch in Innenrdumen
geraucht wird, dirfte diese Emissionsquelle an Bedeutung verloren haben.

3. Rickstande bei verschiedenen Kulturen

Biphenyl wurde in der Lebensmittelanalyse seit Anfang 2009 vermehrt gefunden, und zwar
in erster Linie in frischen Krautern, daneben aber auch in Salaten, Sellerie und Kohlge-
wachsen sowie einigen anderen Lebensmitteln. Betroffen war insbesondere Petersilie aus
allen Regionen und Ursprungslandern: Deutschland, Holland, Italien, Israel und Zypern
(GBZ_Papenburg, 2009).

3.1 Frischkrauter, insbhesondere Petersilie

EFSA untersuchte einen Datensatz von 169 Proben von Krautern, hauptséachlich Petersilie
(Tab. 1). Ein Grossteil der Proben enthielt Biphenyl. Die Rickstdnde waren bei biologi-
schen und konventionellen Krautern sehr &hnlich. Leider enthalt diese Studie keine Anga-
ben, ob es sich um Topfkrauter oder um geschnittene Ware handelt.
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Tabelle 1: Biphenyl-Rickstande in Frischkrautern geméass EFSA (2010).

Parameter konventionell bio gesamt
Anzahl Proben total 120 49 169
Anzahl Proben Petersilie 111 48 159
Anzahl Proben mit >0.01 mg/kg Biphenyl 87 34 121

% der Proben mit >0.01 mg/kg Biphenyl 72.5% 69.4 % 71.6 %
Mittelwert Biphenyl-Riickstand 0.024 mg/kg 0.023 mg/kg 0.023 mg/kg
Median Biphenyl-Rickstand 0.020 mg/kg 0.013 mg/kg 0.020 mg/kg
maximaler Biphenyl-Riickstand 0.12 mg/kg 0.099 mg/kg 0.12 mg/kg

3.2 Krautertees (getrocknet)

EFSA untersuchte zudem einen Datensatz von 398 Proben von getrockneten Krautern fir
Krautertee (Tab. 2). Deutlich weniger Proben als bei Frischkrautern enthielten Biphenyl. Es
scheint, dass Blatter und Wurzeln mehr Biphenyl enthalten als Bllten. Allerdings ist der
hohe Maximalwert bei Blattern auf einen einzelnen Ausreisser zurlckzufihren, und bei
Wurzeln ist die Anzahl Proben zu gering fiir eine eindeutige Aussage. Zudem handelt es
sich um ganz verschiedene Pflanzenarten.

Tabelle 2: Biphenyl-Rickstande in Krautertees gemass EFSA (2010), Tab. 3-5.

Parameter Bluten Blatter Wurzeln
Anzahl Proben total 228 165 5
Anzahl Proben mit >0.01 mg/kg Biphenyl 32 45 1

% der Proben mit >0.01 mg/kg Biphenyl 14.0 % 27.3% 20%
maximaler Biphenyl-Rickstand 0.04 mg/kg 0.21 mg/kg 0.01 mg/kg

3.3 Weitere Lebensmittel

EFSA (2010) erwahnt Biphenyl-Ruckstdnde auch noch bei folgenden Kulturen:
> Hagebutten (Biphenyl in 7 von 81 Proben gefunden = 8.6 %)

> Hopfen (Biphenyl in 1 von 18 Proben gefunden = 5.6 %)

> Gewiirze (Biphenyl in 61 von 305 Proben gefunden = 20.0 %)

3.4 Schlussfolgerungen zu den betroffenen Kulturen

Die Problematik der Biphenyl-Rickstdnde besteht zwar bei einigen Kulturen, ist aber bei
Petersilie wesentlich ausgepragter als bei den tbrigen Kulturen.

3.5 Jahreszeitliche Schwankungen

Immer wieder ist zu horen, dass Biphenyl-Rickstdnde in den Wintermonaten am hdchsten
seien; leider konnten dazu keine publizierten Daten gefunden werden. Dies wirde auf ei-
nen Zusammenhang mit der Heizung (Gebaude- und/oder Gewachshausheizungen) hin-
deuten.
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4, Ursachen

Die Ursachen von Biphenyl-Riuckstanden und die Aufnahmewege sind zwar nicht restlos
geklart, aber doch in groben Ziigen bekannt.

4.1 Aufnahme aus der Luft

Dass atmospharisches Vorkommen von Biphenyl zu Rickstéanden in Kulturen fuhren kann,
scheint gesichert (EFSA, 2010).

Gewachshauser sind einem besonders hohen Risiko ausgesetzt, weil sie neben den Kultu-
ren verschiedene technische Anlagen wie Heizung, Liftung und Treibstofflager beherber-
gen. Einerseits kbnnen die Abgase von Heizungen Biphenyl enthalten. Andererseits kon-
nen in Heizungs- und Tankraumen Dieseldampfe entstehen, welche ebenfalls Biphenyl
enthalten. In Heizungs- und Tankraumen scheint die Konzentration von Biphenyl in der Luft
besonders hoch zu sein. In der Schweiz ist allerdings der Anteil Olheizungen bei Ge-
wachshausern rapide zurickgegangen, und heute wird fast ausschliesslich Erdgas ver-
wendet. Erdgas sollte aus Griinden des Explosionsschutzes nicht austreten kénnen. Die
Luftfihrung im Gewaéachshaus bestimmt, in welchem Ausmass die kontaminierte Luft mit
den Kulturpflanzen in Kontakt kommt, was schlussendlich die Hohe der Rickstande beein-
flusst. Diese Art der Kontamination erklart die Rickstande bei Topfkrautern (Petersilie
u.a.), welche in der Regel im Gewachshaus angebaut werden.

Die Belastung der Atmosphéare kann durch grossere Heizungsanlagen, Industrie- oder Ge-
werbebetriebe, allenfalls Autobahnen oder Flughafen oder Verbrennungen im freien Feld
(z.B. Baumschnitt, Plastik) erhéht werden. Ob Abpackanlagen Biphenyl abgeben, ist nicht
bekannt. Je nach technischen Vorgangen wére dies jedoch denkbar (z.B. Folienschrump-
fung).

Da bei Verbrennungen oft Biphenyl entsteht ist anzunehmen, dass auch bei der Trocknung
ein Risiko der Kontamination bestehen kdnnte. Dies gilt zumindest fur traditionelle Verar-
beitung, bei denen z.B. Holzfeuer eingesetzt werden; bei elektrischer Trocknung existiert
dieses Risiko hingegen nicht. Das gleiche (vermutlich noch ausgepragter) gilt fur die Rau-
cherung. Dies konnte die Rickstande bei Krautertees und Gewirzen erklaren. Allerdings
konnte zur Belastung durch Trocknung / Raucherung keine Literatur gefunden werden. Ein
Spezialfall der Verbrennung ist Zigarettenrauch, der ebenfalls Biphenyl enthalt.

4.2 Andere Aufnahmewege

Kontaminierte Pflanzenschutzmittel sind eine weitere theoretisch mégliche Ursache. Aller-
dings gibt es bisher kaum Belege fir diesen Kontaminationsweg, so dass er zumindest
selten zu sein scheint. Fur die Schweizer Bioproduktion kann diese Ursache ausgeschlos-
sen werden (siehe oben).

Als Arbeitshypothese zahlt EFSA (2010) weitere theoretische Moglichkeiten auf, fur welche
jedoch kaum Belege existieren. Dies sind: (i) verunreinigte Substrate, (i) Kontamination via
Wasser, (iii) Kontamination bei der Lagerung.

Da Biphenyl als Pigmenttrager bei kohlefreiem Durchschlagpapier eingesetzt wird, kdnnten
theoretisch entsprechende Dokumente (Quittungen, Lieferscheine etc.) mogliche Quellen
einer Kontamination sein. Allerdings kdnnen solche Quellen nicht eine ganze Kultur konta-
minieren. Einzig vorstellbar ist eine lokale Kontamination der Hande bei der Probenahme,
so dass Biphenyl in der Probe nachgewiesen wird. Bei entsprechenden Vorsichtsmass-
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nahmen (Handschuhe tragen bei der Probenahme) ist dieser Kontaminationsweg ausge-
schlossen, so dass er insgesamt als wenig wahrscheinlich erscheint.

In einem Ruckstandsfall auf Schweizer Knospe-Ware wurden vor einiger Zeit Packkartons
als mdgliche Ursache identifiziert, so dass dieser Kontaminationsweg regelmassig als Ur-
sache angenommen wird. Fir eine Kontamination des Kartons mit Biphenyl kommen theo-
retisch Farben, Lacke, Leime, ev. auch Losungsmittel oder Abgase in Frage.Im Nachhinein
lasst sich dies jedoch nicht abschliessend klaren.

5. Vorgehen bei Rickstandsfallen

Da kaum Grundlagen zur Bildung von Biphenyl-Rickstdnden existieren, kann hier keine
exakte methodische Anweisung gegeben werden. So ist beispielsweise nicht bekannt, wie
hohe Belastungen der Luft zu wie hohen Ruckstanden fuhren. Stattdessen empfehlen wir
bei Ruckstandsféllen das folgende pragmatische Vorgehen:

> samtliche moglichen Quellen tberprifen, welche in diesem Dokument genannt werden.

> Quellen so weit als moglich sanieren (vertretbarer Aufwand).

> Nach der Sanierung nochmalige Riickstandsanalyse bei der gleichen Kultur. Allenfalls
Kontrollanalyse in der n&chsten Heizperiode.

2 Falls immer noch Ruckstande auftreten: Vorgehen mit weiter gehenden Sanierungs-
massnahmen wiederholen.

Unter den einheimischen Kulturen scheint Petersilie am anfalligsten auf Biphenyl-
Ruckstanden zu sein. Somit eignet sich Petersilie als Testkultur. Wenn bei Petersilie in den
Wintermonaten keine Rickstdnde gefunden werden, so dirfte auch bei den tbrigen Kultu-
ren und Jahreszeiten kein Risiko bestehen.

5.1 Ursachenfindung und Reduktion bei Gewéchshauskulturen

> Mdgliche Quellen von Heizungsabgasen, Ol-, Diesel- und Benzindampfen oder Erdgas
auf dem Betrieb suchen. Da Luftanalysen schwierig sind, kann dabei nicht auf Luftmes-
sungen abgestellt werden, sondern nur auf die Konstruktion der Anlagen. Falls mdglich
sanieren oder besser entliften.

> Luftstrome abklaren: Auf welchem Weg und in welchem Ausmass kommen die Abgase
oder Dampfe mit den Kulturen in Berlhrung? Kénnen sie besser in die Umgebung abge-
leitet werden? Konnen empfindliche Kulturen (Petersilie) weiter entfernt von diesen Quel-
len aufgestellt werden (Windrichtung beachten)?

> Falls moglich Luftungsregime andern oder allenfalls technische Einrichtungen umbauen,
damit weniger Abgase oder DaAmpfe mit den Kulturen in Kontakt kommen.

5.2 Ursachenfindung und Reduktion bei getrockneten Lebensmitteln

> Uberpriifen, ob die Rohprodukte schon vor der Trocknung kontaminiert waren (falls
Ruckstellmuster vorhanden).

> Mdgliche Quellen von Heizungsabgasen, Erdgas oder Oldampfen in der Trocknungsan-
lage suchen. Méglichkeiten der technischen Reduktion prifen (z.B. Warmetauscher, an-
dere Warmequelle).
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5.3 Weitere Ursachen

In Fallen, wo mit den oben skizzierten Massnahmen keine eindeutige Ursache identifiziert

werden kann, kénnen zudem noch folgende Emissionsquellen abgeklart werden:

> Betriebseigene Abpackanlagen.

> Industrie- und Gewerbebetriebe, Autobahnen, Flugh&fen und Treibstofflager in der Um-
gebung.

> Verbrennungsplatze in der Umgebung (z.B. Baumschnitt, Plastik). Diese sollten moglichst
weit von den Kulturen entfernt angelegt werden (Hauptwindrichtung beachten).

> Rauchplatze: Wo darf auf dem Betrieb geraucht werden? Befinden sich Lebensmittel
direkt an diesem Ort oder in einem benachbarten Raum, oder gibt es eine Verbindung
zum Rauchplatz durch einen Liftungsschacht? Allenfalls Rauchplatz verlegen oder bes-
ser entliften.

> Transportfahrzeuge: Kommen die Lebensmittel mit Dieseldampfen oder Abgasen in Kon-
takt?

5.4 Beurteilung und Massnahmen

Ruickstande von Biphenyl gelten a priori als Pflanzenschutzmittelriickstande. Allerdings ist
Biphenyl schon langer nicht mehr als Pflanzenschutzmittel in Gebrauch. Deshalb kann eine
Anwendung von Biphenyl bei praktisch allen Kulturen ausgeschlossen werden. Einzig bei
Zitrusfrichten muss gepruft werden, ob eine Schalenbehandlung stattfand.

In der Regel ist von einer unbeabsichtigten Kontamination auszugehen. Bei Schweizer
Bioprodukten kénnen kontaminierte Pflanzenschutzmittel als Ursache ausgeschlossen
werden. Die weitaus wahrscheinlichste Ursache ist eine Kontamination tber die Luft, meist
im Zusammenhang mit der Heizung (eigene Heizung und/oder Heizungen in der Umge-
bung). In einem solchen Fall liegt kein Verstoss gegen die Produktionsvorschriften des Bio-
landbaus vor.

Ruckstande von Biphenyl sind bei Frischkrautern sehr weit verbreitet (iber 70 % aller Pro-
ben; siehe oben) und bisher gibt es keine konkreten Anweisungen, wie sie vermieden wer-
den konnten. Deshalb stellen solche Rickstdnde keinen Verstoss gegen die Sorgfalts-
pflicht dar. Dies sollte jedoch die Produzenten nicht davon abhalten, nach mdglichen Emis-
sionsquellen zu suchen und diese zu sanieren.

Quantitative Betrachtungen: Bei Frischkréautern betragen die Biphenyl-Rickstande im Mittel
rund 0.02 mg/kg (EFSA, 2010). Der BNN geht davon aus, dass bei Frischkrautern Werte
bis 0.05 mg/kg unvermeidbar sind (BNN, 2012). Fir eine allfallige Umrechnung von fri-
schen auf getrocknete Krauter empfiehlt EFSA (2010) grundsatzlich einen Standard-
Verarbeitungsfaktor von 10. Falls im Einzelfall ein produktspezifischer Verarbeitungsfaktor
bekannt ist, so sollte jedoch dieser verwendet werden. Die EFSA (2010) aussert sich nicht
dazu, in welchen Fallen die Anwendung eines Verarbeitungsfaktors zuldssig ist.

Beurteilungsgrundlagen in der Schweiz: Bei Rickstanden von Biphenyl wird ein Einzelfall-
entscheid getroffen (siehe Weisung zum Vorgehen bei Rickstanden im Bio-Bereich vom
20.11.2015, Anhang A1.6).

Seite - 8 -



0. Literatur

BNN, 2012. Offentliche Stellungnahme zur Anwendung des BNN-Orientierungswerts bei
Biphenyl-Nachweisen in frischen (Topf)-Krautern.

Bruns, S.E., 2011. Bewertung von ruckstandsanalytischen Laborkompetenzen anhand ex-
perimenteller Daten. Dissertation, TU Miinchen

EFSA, 2010. Modification of the existing MRLs for biphenyl in various commodities. EFSA
Journal 8, 1855.

GBZ Papenburg, 2009. Biphenylfunde in Topfkrautern und weiteren Gemiisearten.

Maya-Drysdale, L., Brunn Poulsen, P., Strandesen, M., 2014. Survey of biphenyl. Public
Consultation Version. Danish Environmental Protection Agency.

Seite - 9 -



