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GroDe Angst vor kleinen Mengen - 
die Bedeutung der Analytischen Chemie in der modernen 
Industriegesellschaft am Beispiel der Spurenanalytik der Elemente 

Von Giinther Tolg* und Rainer P. H. Garten 

Professor Rudolf Bock zum 70. Geburtstag gewidmet 

Am Beispiel der extremen Spurenanalyse der Elemente im Nano- und Picogramm-Bereich 
sol1 der Stellenwert der Analytischen Chemie fur unsere moderne Industriegesellschaft und 
der damit verbundene Wandel im stoffbezogenen Denken in der Analytik bewuljt gemacht 
werden. Die Analytische Chemie muljte in diesem Jahrhundert in Forschung und Lehre 
eine lange Durststrecke durchstehen; zur Zeit erlebt sie aber eine sturmische Entwicklungs- 
phase, die allerdings neue existentielle Gefahren aufkommen la Rt. Bei der wachsenden Po- 
larisierung unserer Gesellschaft zwischen Gegnern und Befurwortern eines effzienten tech- 
nischen Fortschritts kann die Analytische Chemie von der einen Seite unkritisch benutzt 
werden und dann bei der anderen nach der Devise: ,,Die nachweisstarke Analytik ist an al- 
lem schuld" in Verruf geraten. Als Chemiker mussen wir immer wieder betonen, da13 nur 
eine verantwortungsvoll genutzte, leistungsstarke Analytik Risiken kalkulierbar machen 
und somit die in beiden Lagern wachsenden Angste vor ,,kleinen Mengen" abbauen helfen 
kann. Hierzu erforderliche Strategien aus methodischen und forschungspolitischen Per- 
spektiven werden skizziert. 

1. Die Einbindung der Analytischen Chemie 
in die moderne Industriegesellschaft 

Chemische, biologische und physikalische Eigen- 
schaften von Materialien und - was uns im Zusammen- 
hang mit unserer Umwelt besonders interessiert - von 
komplexen Stoffsystemen sind oft nur von sehr geringfugi- 
gen Anderungen ihrer Zusammensetzung abhlngig. Diese 
Abhangigkeiten bilden die Grundlage far viele For- 
schungsbereiche, z. B. der Bio-, Geo- und Werkstoffwissen- 
schaften. Sie konnen dariiber hinaus auch unmittelbar - 

wie wir mehr und mehr lernen - fur den Menschen und 
seine Umwelt schwerwiegende Konsequenzen hinsichtlich 
Gesundheit, Arbeitsbedingungen und anderer die Qualittit 
des Lebens bestimmenden Faktoren zur Folge haben. So 
treten in unserer modernen Industriegesellschaft For- 
schung und Politik immer htiufiger in enge Wechselbezie- 
hungen, mit denen sich nicht nur jeder verantwortungsbe- 
wuBte Wissenschaftler und Politiker, sondern auch jeder 
Burger vermehrt auseinandersetzen mull 

Beim Bemuhen, diese sehr komplizierten Zusammen- 
hange zu verstehen, konnen leicht falsche Vorstellungen 
uber die auf die Gesellschaft bezogenen Aufgaben wissen- 
schaftlicher Disziplinen entstehen; dies ist z. B. im Falle 
der Analytischen Chemie teilweise geschehen. Selbst viele 
Naturwissenschaftler sind sich bisher kaum der Bedeutung 
der Analytischen Chemie fur die kunftige Entwicklung un- 
serer Lebensqualittit bewuBt. 
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Alles natiirliche Geschehen in der Biosphare lauft in 
zahlreichen auaerst vielschichtigen Regelkreisen ab, zwi- 
schen denen sehr empfindliche Gleichgewichte existieren. 
Wir erkennen mehr und mehr Schwierigkeiten, ihr Zusam- 
menspiel auch im Detail zu verstehen und es ausschlieB- 
lich so zu beeinflussen, daB nicht nur unsere Art weltweit 
ungestort fortbestehen kann, sondern auch St6rungen die- 
ser Gleichgewichte moglichst begrenzt bleiben. Die Aus- 
wirkungen auf akosysteme durchschauen wir haufig noch 
gar ni~ht['-~l. 

Meist sensationell aufgemachte, alarmierende und leider 
oft unsachliche Berichte werden heute durch die Medien 
schnell verbreitet und erschiittern das in Jahrhunderten 
miihsam aufgebaute Vertrauen in den technischen Fort- 
schritt. Aus Unwissenheit resultiert dann Angst, und das 
menschliche Grundbediirfnis nach Sicherheit motiviert 
manchen, das nicht mehr Begreifliche, ja Unheimliche ab- 
zuwehren. Die heute vielerorts anzutreffende Aversion ge- 
gen die Chemie (,,modeme Inquisition") tragt leider zur 
Losung der anstehenden Probleme nicht bei. Was heute 
nottut, ist eine raschere Aufklarung durch uns Chemiker, 
um Vor- und Nachteile sachlich abwagen zu lernen (vgl. 
z.B. ['I). Dies setzt aber in erster Linie zuverlassige Infor- 
mationen und Daten iiber die komplexen Vorgange im 
stofflichen Bereich voraus. Mit anderen Worten, immer 
dann, wenn synthetisierte oder anthropogen mobilisierte 
Substanzen unser Leben beriihren - ob positiv oder nega- 
tiv -, ist die Analytische Chemie gefordert, zuverlassige 
Daten zur kritischen Beurteilung von Veranderungen stoff- 
licher Systeme zu erarbeiten. Nur so konnen wir eventuell 
auftretende Risiken kalkulierbar machen. Dies ist unbe- 
dingt notwendig, auch um unsinnige Bemiihungen zu be- 
enden, entweder das Rad der Geschichte zuriickzudrehen 
oder durch Vogel-StrauB-Verhalten die furchtauslbenden 
Konsequenzen unseres Fortschritts zu ignorieren. Nur so 
konnte der standig bedrohlicher werdende Konflikt zwi- 
schen diesen beiden Lagern abgebaut werden. Die Analyti- 
sche Chemie nimmt somit heute eine interdisziplinare und 
stark gesellschaftsrelevante A~fgabe['*~' wahr ; dies erfor- 
dert ktinftig - ganz besonders in der Lehre - ein forciertes 
Umdenken hinsichtlich ihres iiber viele Jahaehnte stagnie- 
renden Stellenwertes (vgl. "9. Ein noch unbefriedigendes 
System MDt sich allerdings nur verbessern, wenn man sich 
seine Schwachen bewuBt macht. 

2. Wandel im Aufgabenkatalog 

Als illtester Zweig der Chemie hat sich die Analytische 
Chemie zunachst iiberwiegend aus Griinden der Erkennt- 
nisgewinnung mit der Zusammensetzung der irdischen 
Materie auseinandergesetzt. Damit war ihr Wert (vgl. ''I) 

zunachst unbestritten; es kam zu einer auBerst erfolgrei- 
chen Entwicklung in ihrem klassisch-chemischen Zeitalter. 
Im Verlauf ihrer jiingeren Geschichte verringerten vor al- 
lem folgende Ent~icklungen['~'~ ihren Stellenwert: 

1. Sie iibernahm im Bereich der chemischen Industrie 
mehr und mehr Kontrollfunktionen, bei denen routine- 
maBige Aufgaben iiberhand nahmen und kaum noch 
Kapazitlten zur methodischen Weiterentwicklung blie- 
ben. 

2. 

3. 

Die chemischen Analysenmethoden bekamen zuneh- 
mend Konkurrenz durch physikalische Methoden. Dies 
fiihrte zu einer nicht mehr koordinierten Parallelent- 
wicklung beider Richtungen. Da die Analytische Che- 
mie jedoch in der Lehre iiberwiegend Chemikern unter- 
stand, rekrutierte sich ein iiberwiegend chemisch orien- 
tierter Nachwuchs (vgl. [8,1'1), wobei die Synopse von 
chemisch und physikalisch ausgerichteten Methoden 
zunehmend mehr verloren ging. Weitgehend auoerhalb 
der Analytischen Chemie setzt sich der Siegeszug der 
physikalischen Methoden, die sich fiir Routineanwen- 
dungen als wirtschaftlicher erwiesen, in den Industriela- 
boratorien bevorzugt in den Handen von Autodidakten 
fort. Die Kunst zu analysieren versuchte man in der 
Folge durch Gerate oder Werkzeuge zu ersetzen, die 
man auf dem aufbliihenden Geratemarkt kaufen konnte. 

Die urspriingliche Einheit von Methodenentwicklung 
und strategischer Anwendung dieser Methoden zur Pro- 
blemlosung ging dadurch mehr und mehr verloren. Auf 
der einen Seite etablierten sich iiberwiegend physika- 
lisch oder technisch orientierte Methodenspezialisten 
und Hersteller hochspezialisierter Gerate, auf der ande- 
ren Seite mehr und mehr ,,MeBknechte", die mit 
,,Black-boxes" die Probleme angingen. Da diese jedoch 
iiber einen langeren Zeitraum im Schwierigkeitsgrad 
praktisch gleich blieben, war diese Entwicklung kunfri- 
stig sogar aus wirtschaftlicher Sicht zu billigen. 
Die Tatsache, daB die Losungen analytischer Probleme 
mehr oder weniger kauflich wurden, entband auch for- 
schungspolitisch von der Verantwortung, Analytiker in 
geniigendem Umfang auszubilden und niihrte die An- 
sicht, daB Analytische Chemie als eigenstiindige wissen- 
schaftliche Disziplin nicht mehr aktuell sei. Diese Mei- 
nung ist leider auch heute noch sehr verbreitet mit der 
schizogenen Konsequenz, daB - trotz eines inzwischen 
bestehenden Uberangebotes an immer perfektionierte- 
ren Methoden - die Losung schwieriger analytischer 
Probleme mehr denn je im argen liegt, weil inzwischen 
die Anforderungen vom Schwierigkeitsgrad und vom 
Umfang her drastisch gestiegen sind. 

Bereits die ersten Umweltprobleme signalisierten, 
daB nicht mehr nur Haupt- und Nebenbestandteile in 
Syntheseprodukten interessierten, sondern auch anthro- 
pogen mobilisierte Spurenbestandteile. 

3. Ambivalentes Denken - 
Notwendigkeit fur die fortschreitende Nutzung 
spurenanalytischer Information 

Unser herkommliches, auf Newton und Descartes basie- 
rendes, sehr erfolgreiches, reduktionistisches, lineares Ur- 
sache-Wirkungs-Denken, das zunachst nur in der Quan- 
tenmechanik durch dualistische Denkmodelle erweitert 
werden muDte, erweist sich jetzt auf immer breiterer Basis 
als zu e i n ~ e i t i g [ ~ * ~ . ' ~ - ' ~ ~  . E s kann hier nicht Aufgabe sein, 
die Griinde darzulegen, unbedingt kybemetisch oder in 
vernetzten dynamischen Systemen denken zu lemen, aber 
es sol1 an einfachen Beispielen bewuBt gemacht werden, 
daB auch die Chemie der Spurenstoffe bereits an die Gren- 
Zen von allzu einseitigen Betrachtungsweisen stoat - so- 
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wohl was die Erzeugung analytischer Informationen als 
auch was ihre Interpretation angeht. 

Van den natiirlich vorkommenden Elementen werden 
heute mindestens 26 als lebensnotwendig betrachtet (Abb. 
1). Davon liegen IS in Konzentrationen <0.01% in Orga- 
nismen vor. Sie werden unter dem Begriff ,,Spurenelemen- 
te” im biochemischen Sinne zusammengefaBt. Alle weite- 
ren Elemente sind in biogenen Systemen unterhalb be- 
stimmter, von der Natur vorgegebener Grenzkonzentratio- 
nen mit einer gewissen Streubreite allgegenwiirtig, ohne 
daB man bisher bei ihren naturlichen Konzentrationen 
physiologische Wirkungen feststellen konnte. Werden al- 
lerdings bestimmte Konzentrationsgrenzwerte - uberwie- 
gend durch anthropogene AktivitBten - uberschritten, so 
stellt man mit nur wenigen Ausnahmen negative Einflusse 
auf die Lebensbedingungen von Individuen oder Okosy- 
stemen (z. B. 13*15-171 ) fest. 

0 Hauptelemnte onkogen oder mutagen 
0 essentiel le  Spurenelmnte 

0 anticarcinogen ubrige l n f o m t i o n e n  noch nicht  ausre!chend 

mgl i c h e n e i r e  onkogen oder nutagen 
mogl lcheneire e s r e n t i e l l  0 onkogen, mutagen und radioaht i”  

Abb. 1. Periodensystem der hlemente mit Hauptelementen und essentiellen. 
anticarcinogenen. onkogenen oder mutagenen und radioaktiven Spurenele- 
menten (nach [all). 

Alle essentiellen Spurenelemente iiben nur in jeweils be- 
stimmten Konzentrationsintervallen lebenswichtige Funk- 
tionen aus (Abb. 2)1’81. Ein Zuwenig fiihrt dann ebenso zu 
ernsten biologischen Problemen wie ein Zuviel - unter 
Umstanden letztlich in beiden Fallen zum Tod. Mit ande- 
ren Worten: Es hat sich im Verlauf der Evolution ein na- 
turliches Gleichgewicht der Elementkonzentrationen zwi- 
schen der toten und der belebten Materie ausgebildet, des- 
sen Lage jeweils sehr eng begrenzte Bereiche fixiert, inner- 
halb derer diese Spurenelement-Konzentrationen fur die 
Lebensbedingungen optimal sind. 

IKrankhtiI-IManacl ~ I Gesundheil l tor ischc IK(rankhci!-l 

I 
I -  I 

crschci - , Wiikung , lod 
nungen ’ 

Element -Konzentrotion - 
Abb. 2. Ambivalence physiologische Dosis-Wirkungs-Beziehung eines essen- 
tiellen Spurenelementes (nach 1181). 

Demnach stellt sich die Frage, ob nicht auch die unteren 
Grenzwerte kunftig genauer definiert werden miissen, um 
nicht nur durch den Menschen verursachte Uberdosierun- 
gen, sondern auch durch die Natur und den Menschen 
hervorgerufene Defizite beriicksichtigen zu konnen”9.201. 

Das wohl zur Zeit eindrucksvollste Beispiel fur ambiva- 
lente Wirkung von Spurenelementen ist Selen, bei dem die 
beiden Konzentrationsgrenzwerte fur den physiologisch 
optimalen Bereich nur etwa um eine GroDenordnung dif- 
ferieren[”I. Bei As, Cd und Pb gibt es bereits deutliche 
Hinweise auf ein iihnliches Doppelverhalten[zzl; mit groBer 
Wahrscheinlichkeit werden mit wachsendem Fortschritt 
der Analytik weitere Elemente folgen. Fur Selen diskutiert 
man bereits auch einen Schutzeffekt (vgl. l2’I) gegenuber 
Schwermetallen wie Hg, Cd oder Pb durch die Bildung 
physiologisch wenig aktiver Verbindungen. Bei der Bewer- 
tung der Toxizitat von Schwermetallen, die mit Selen zu 
sehr stabilen Verbindungen reagieren konnen, ist daher 
nicht nur die detaillierte Kenntnis der toxischen Bindungs- 
arten (vgl. z. B. [23*241) der Metalle, sondern auch ihrer Kon- 
zentrationsverhlltnisse zu Selen zunehmend wichtig, wie 
auch umgekehrt bei der Beurteilung eines Se-Defizits die 
Schwermetallkonzentrationen im System betrachtet wer- 
den mussen. Entsprechende Schutzeffekte durch ,,Entgif- 
tung“, d. h. Immobilisierung toxischer Substanzen, sind 
analog auch bei einer Reihe weiterer Spurensubstanzen zu 
erwarten, deren beeintrachtigende Wirkung auf Organis- 
men in hoheren Dosen bekannt ist, wenn sie isoliert be- 
trachtet werden. 

Geht man hypothetisch davon aus, daB alle natiirlich 
vorkommenden Elemente im Verlauf der Evolution eine 
physiologische Wirksamkeit erlangten - nichts spricht da- 
gegen - so besteht noch ein erhebliches Dunkelfeld fur alle 
diejenigen Elemente, deren naturliche Konzentrationen in 
lebenden Systemen zu niedrig liegen, um ihre ambivalente 
Funktion aufzuzeigen, da sie analytisch noch nicht oder 
nur sehr unzuverlassig erfaljbar sind. 

Bei diesen Elementen betrachten wir heute nur ihre to- 
xisch wirkenden hohen Konzentrationen, die im wesentli- 
chen bereits analytisch beherrschbar sind. Eine Ausnahme 
bilden die Vorstellungen in der Homoopathie, die noch 
positive physiologische Wirkungen kleinster Elementge- 
hake postuliert und diese in der Therapie einsetzt. Ohne 
hier die Erfolge solcher Behandlungen infrage stellen zu 
wollen, ist fur einen Spurenanalytiker diese einseitige Be- 
trachtungsweise der angenommenen Wirkungsmechanis- 
men zumindest fur hohe Verdiinnungen (Potenzen > D10) 
irrelevant. Hierbei geht es nicht um den Streit zwischen 
Schulmedizin und Homoopathie, ob so niedrige Element- 
konzentrationen iiberhaupt noch Wirkungen ausiiben k6n- 
nen. Dieser Disput eriibrigt sich, da selbst die seltensten 
Elemente in der Erdkruste, z. B. Hg, Ag, Au, in jedem Or- 
ganismus und in jedem Praparat Allgegenwartskonzentra- 
tionen aufweisen, die um viele Grofienordnungen hBher 
liegen als die angenommenen Konzentrationen der verab- 
reichten Elemente. Wir fanden z.B. in einem im Handel 
befindlichen Medikament, das Silber in einer Verdiinnung 
von D19 (lO-”%)enthalten sollte, eine tatsachliche Ag- 
Konzentration von ca. was etwa auch der natiir- 
lichen Ag-Konzentration von Blutserum entspricht. Fur 
Gold liegt die Allgegenwartskonzentration etwa urn eine 
Gr6Benordnung niedriger. Beim noch weniger hlufigen 
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Platin werden wir bald kraftig dazu beitragen (vgl. 125*261), 

seine Allgegenwartskonzentration in der Umwelt zu erho- 
hen, ohne die Folgen voraussehen zu konnen. 

Das nachste Beispiel ist bewuBt nur am Rande des 
Spannungsfeldes zwischen herkommlicher und alternativer 
Denkweise in der Chemie gewahlt. Es sol1 demonstrieren, 
daB Iangst nicht alles so ,,gesund" ist, wie es Ideologen an- 
nehmen: Bereits 1967 beobachteten Weinig und ZinklZ7], 
daB Thallium bei Vegetariern und Rauchern im Urin ge- 
geniiber Kontrollurin von Nichtrauchern und ,,normal" er- 
nahrten Probanden signifikant angereichert ist, bei rau- 
chenden Vegetariern etwa bis um eine GroOenordnung. TI' 
begleitet Kalium, da es einen sehr ahnlichen Ionenradius 
hat; es wird deshalb bevorzugt in Pflanzen angereichert. 
Dieser Befund ist analytisch relevant, weil die Autoren 
schon damals die TI-Konzentration durch die sehr zuver- 
lassige Isotopenverdiinnungsanalyse mit Massenspektro- 
metrie bestimmten und ihre Ergebnisse durch eine unab- 
hangige Zweitmethode uberpriiften. Danach leben zumin- 
dest rauchende Vegetariet hinsichtlich einer chronischen 
TI-Intoxikation riskanter als ,,Normalverbraucher", so- 
lange wir das von der Natur freigegebene Konzentrations- 
interval1 fur TI noch nicht genau kennen. Im Falle von Se- 
len - aber auch von Beryllium1281 - liegt es sehr wahr- 
scheinlich nur innerhalb einer GrtiDenordnung. 

Ein weiteres Beispiel sol1 angefiigt werden, urn die Un- 
zulanglichkeiten unserer herkommlichen Argumentation 
aufzuzeigen. In einer umfangreichen systematischen Ar- 
beit uber die Verteilung von Beryllium in der Umwelt ka- 
men die Autoren, die hier anonym bleiben sollen, auf- 
grund ihrer einseitigen Denkweise zu dem SchluO, daO Be- 
ryllium fur Raucher kein Risiko darstelle. Die Gedanken- 
kette war vollig logisch. Sie fanden in der Tabakasche nur 
sehr geringe Be-Gehalte. Be0 ist laut Lehrbuch beim Ver- 
brennungsprozea nicht fliichtig. Die Analysenmethode 
war einwandfrei; trotzdem unterlagen die Autoren einem 
gravierenden FehlschluB. 

Hiitten sie den Urin oder das Blut von Rauchern unter- 
sucht, so hatten sie eine signifikante Anreicherung von ver- 
fluchtigtem Beryllium gefunden (vgl. Abb. 3), die keines- 
falls als Risikofaktor auDer acht gelassen werden dad, so- 
lange die Toxikologie von Beryllium und das chemische 
Verhalten von Be-Spuren noch kaum erforscht ~ i n d [ ~ * . * ~ ~ .  

I 

I 

0 5 10 - ( l h l  

Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Be-Konzentration im Urin von aktiven (a. B. 
A, v )  und passiven (0) Rauchern nach einstiindiger Inhalierung von star- 
kern Zigarettenrauch 1291. 

4. Analytische Giitekriterien - Ziele und Grenzen 
In diesem Abschnitt sollen einige wesentliche Gesichts- 

punkte der umweltbezogenen Aufgaben des Spurenanaly- 
tikers diskutiert werden. Das letztlich gesuchte universale 
Analysenverfahren ist diejenige wirtschaftlich optimale 
Kombination von Probenvorbereitung, AufschluR, Tren- 
nung und Detektion, die fur alle Spurenelemente in allen 
Probenmaterialien zuverlassig das richtige Ergebnis liefert ; 
ein solches Verfahren ist noch nicht erfunden und in dieser 
Universalitat auch kunftig unwahrscheinlich. Konkrete 
Aufgabe des Spurenanalytikers kann es daher nur sein, 
sich auf die Verbesserung der methodischen Giitekriterien 
- Nachweisvermogen, Zuver l a~s igke i t [~~-~~~  und Wirt- 
s ~ h a f t l i c h k e i t [ ~ . ~ ~ . ~ ~ ~  - zu konzentrieren, urn fur die unzahli- 
gen interdisziplinar anstehenden analytischen Probleme 
effiziente Losungswege zu finden. Dabei sollte er bereits 
heute erkennen, welche komplexen analytischen Probleme 
morgen in allen Bereichen, in denen substanzbezogen ge- 
forscht wird, auftauchen, um rnit ausreichendem zeitlichen 
Vorsptung geeignete Methoden zu entwickeln. Nur so wird 
er zum gefragten Partner vieler Kollegen, die heute auf ei- 
nem sehr breiten interdisziplinaren Problernfeld auf analy- 
tischen Fortschritt angewiesen, jedoch bei der Entwicklung 
der immer anspruchsvoller werdenden analytischen Me- 
thoden iiberfordert sind. 

Wahrend sich die Frage nach dem erforderlichen Nach- 
weisvermdgen direkt aus den analytischen Problemen er- 
gibt, sind die beiden anderen Giitekriterien - Zuverlassig- 
keit und Wirtschaftlichkeit - vom Nachweisvermogen ab- 
geleitete GroBen. Grundsatzlich ist die Verbesserung von 
analytischem Nachweisvermogen aus verschiedenen Per- 
spektiven zu sehen. 

lmmer nachweisstarkere Methoden bergen die Gefahr, 
daD diese Methoden auch miBbraucht werden konnen. 
Diejenigen, die am liebsten das Rad der Geschichte zu- 
riickdrehen mochten, nutzen die verfeinerte Analytik, urn 
oft sehr unkritisch noch mehr Schadstoffe aufspiiren zu 
konnen. Sie stiften dadurch in erster Linie Unsicherheit 
und Angst und provozieren im antagonistisch denkenden 
Lager viele, die deshalb in der Entwicklung nachweisstar- 
kerer analytischer Methoden keinen Sinn mehr sehen, 
nach der Devise ,,Die Analytik ist an allem schuld". Hier 
kann man nur hoffen, da13 sich generell, speziell in der 
Forschungspolitik, diejenigen durchsetzen, die das voll- 
standige Bild sehen und erkennen, daR eine wertneutrale, 
hochleistungsfahige Analytik eine unentbehrliche Voraus- 
setzung ist, Risiken kalkulierbar zu machen und zu bewerten. 

Aber auch wir Analytiker, die wir uns bemiihen, den 
analytischen Fortschritt als Motor fur neue Erkenntnisse, 
bessere Produkte und ein gesundes Leben zu nutzen, lau- 
fen Gefahr, durch falsches Verhalten den so notwendigen 
analytischen Fortschritt zu verzogern. Zu sehr sind wir 
dazu erzogen, zu vereinfachen, zu standardisieren, zu ver- 
allgemeinern oder zu extrapolieren. Deshalb sollten wir 
uns noch vie1 mehr bewuBt machen, daB gerade diese sonst 
so niitzlichen, ja unentbehrlichen menschlichen Fahigkei- 
ten in der Spurenanalyse um so mehr Schaden anrichten 
konnen, je niedriger die zu bestimmenden Elementgehalte 
sind. Ohne Zweifel sind wir gehalten, unsere Analysenver- 
fahren zu standardisieren und aus wirtschaftlichen Griin- 
den rnoglichst einfdch zu gestalten, um sie in der Routine 
auf breiter Basis kompatibel einsetzen zu konnen. Es mu6 
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aber gewahrleistet sein, daB diese Verfahren bereits zuver- 
Iassig funktionieren und daB jeder Anwender, der die stan- 
dardisierten Vorschriften befolgt, auch die Richtigkeit sei- 
ner Ergebnisse in allen vorgesehenen Anwendungsberei- 
chen garantieren kann. Die Ergebnisse der zahlreichen in 
den letzten Jahren durchgefuhrten Interlaboratoriums-Ver- 
gleichsanalysen (Ringanalysen) lassen sehr eindrucksvoll 
komplexe Zusammenhange zwischen dem Nachweisver- 
mogen und der Zuverlassigkeit der Ergebnisse erkennen. 

Je niedrigere Konzentrationen eines Elementes in einer 
realen Probe zur Bestimmung anstehen, desto gr6Bere sy- 
sternatische Fehler treten Trotz unter Umstiln- 
den guter ubereinstimmung der rnit einer Methode erhal- 
tenen Ergebnisse fur eine Probe, die normalerweise um 
den wahren Wert statistisch streuen, konnen die Ergeb- 
nisse weit ab vom wahren Gehalt liegen, wie Ringanalysen 
zeigen, die rnit unterschiedlichen Methoden oder in ver- 
schiedenen Laboratorien an der gleichen Probe erhalten 
w u r d e n . 
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Abb. 4. Gegenuberstrllung d r r  Mirrelwerte einiger Elementgehalte in Blutse- 
rum; licht: vor 1976. schraffiert: nach 1976 bestimmt, punktiert: realistisch 
(nach Daten zusammengestellt in [62j). 

Ein weiteres Problem, das aus diesen Quellen fur syste- 
matische Fehler bei der Bestimmung sehr geringer Ele- 
mentmengen resultiert, ist in Abbildung 4 dargestellt: In 
der Matrix ,,menschliches Blutserum" wurden bisher zahl- 
reiche Normalgehalte an Spurenelementen untersucht, so 
daB eine statistische Betrachtung moglich wird. Die Mittel- 
werte, die von verschiedenen Autoren fur einige wesentli- 
che Spurenelemente in den zwei Perioden bis 1976 und ab 
1976 gefunden wurden, ergeben zwei Gruppen von Spu- 
renelementen: 

1. Elemente, die in beiden Perioden in ubereinstimmender 
Konzentration im Blutserum gefunden werden, z. B. Cu, 
Zn, auch Se. Diese Elemente sind bereits heute weitge- 
hend problemlos zu bestimmen. Dies darf man mit nur 
geringen Einschrankungen auf ihre Bestimmbarkeit in 
anderen biotischen Matrices ubertragen. Hier ist es 
auch sinnvoll, fur die Routineanalytik dieser Elemente 
Normverfahren zu erarbeiten. 

2. Elemente, bei denen die bestimmten Normalgehalte im 
Blutserum bis in die letzte Zeit zu immer niedrigeren 
Werten tendieren. Sie erweisen sich als echte Problem- 
elemente, die nach wie vor der Aufmerksamkeit des er- 
fahrenen Spurenanalytikers bedurfen. 

Solange noch bei der Bestimmung dieser Elemente die 
systematischen Fehler ein aergewicht gegenuber den sta- 
tistischen Fehlern haben, diirfen normierte Standardver- 
fahren nur rnit BuRerstem analytischen Sachverstand und 
Kritikvermagen ausgearbeitet werden. 

5. Wege zur Richtigkeit in der Spurenanalyse 

LangjBhrige Erfahrungen und Uberlegungen zu den Ur- 
sachen und der Vermeidung systematischer Fehler in der 
extremen Spurenanalyse lassen sich in einem Satz zusam- 
menfassen: Systematische Fehler von Verbundverfahren 
sind minimal, wenn nur die unbedingt erforderlichen Teil- 
operationen bei moglichst engem Verbund in Reaktions- 
raumen rnit kleinster Oberflache bei moglichst niedriger 
Temperatur ablaufen, alle Geriltewerkstoffe maglichst in- 
different sind, nur ein Minimum an leicht hochrein zu er- 
haltenen Reagentien und Hilfsstoffen verwendet wird, alle 
Kontaminationen des Systems durch die Laboratoriums- 
luft ausgeschlossen werden und jeder Teilschritt eines sol- 
chen Verfahrens sorgfaltig auf seine analytische Ausbeute 
untersucht wird, wenn moglich unter Einsatz von Radio- 
tracern. 

Dieser fundamentale Satz resumiert unsere methodische 
Strategic['"; er sol1 deshalb kurz kommentiert werden. Die 
groBten systematischen Fehler sind durch Element-Verun- 
reinigungen zu erwarten, die von auBen in das analytische 
System eingebracht werden, von den Geratematerialien, 
den Reagentien und aus der Laboratoriumsluft. Sie sind 
um so groBer, je haufiger ein Element in der Umwelt ver- 
treten ist (Allgegenwartskonzentration). Weitere Fehler- 
quellen sind irreversible Adsorption der Element-Spuren 
an den GefiiBwiinden und Verluste durch Verfliichtigung 
wahrend des gesamten Analysenverfahrens, das rnit der 
Probenahme beginnt. Diese Fehler sind teilweise gegenlau- 
fig und konnen sich sogar kompensieren. Da vor allem die 
Blindwerte das Nachweisvermogen einer Bestimmungsme- 
thode begrenzen, muB man beachten, daB weniger die 
Empfindlichkeit des Detektorsystems als das Verhgltnis 
der Konzentration des zu bestimmenden Elementes in der 
Probe zu seiner Konzentration in der Umgebung des ana- 
lytischen Systems ausschlaggebend ist. Es ist daher beim 
gegenwartigen Stand der extremen Spurenanalyse der Ele- 
mente sinnvoller, die Blindwerte moglichst niedrig und 
konstant zu halten, als nach neuen, noch empfindlicheren 
Detektoren zu  hen^^^-^^^. 

Grundsiltzlich liiRt sich rnit jeder analytischen Methode 
nur dann das optimale Nachweisvermogen fur ein Element 
erreichen, wenn dieses isoliert vorliegt. Wir kennen bis 
heute keine Bestimmungsmethode, bei der die Anregung 
eines analytischen Signals fur ein Element nicht durch die 
begleitenden Elemente oberhalb bestimmter Grenzkonzen- 
trationen positiv oder negativ beeinfluDt wird. Alle wirt- 
schaftlichen instrumentellen Direktmethoden (vgl. z. B. 
1317391), bei denen die Probe unmittelbar zur Bestimmung 
eingesetzt wird, liefem nicht nur kein optimales Nachweis- 
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vermogen, sondern unterliegen unter Umstanden erhebli- 
chen Storungen durch die Begleitelemente. Diese Storun- 
gen lassen sich jedoch nur dann kompensieren, wenn man 
zur Kalibrierung der Methode zuverlassig untersuchte 
Standardreferen~proben~~~~~] zur Verfugung hat, die mog- 
lichst lhnlich wie die Analysenprobe zusammengesetzt 
sind. Dies trifft aber in der extremen Spurenanalyse erst in 
den allerwenigsten Fallen zu (vgl. 14']). Deshalb mu0 man 
hier auf vermeintlich weniger wirtschaftliche, da aufwendi- 
gere Verbundverfahren zuriickgreifen, bei denen das inter- 
essierende Element vor seiner Bestimmung von den Be- 
gleitelementen moglichst vollstandig abzutrennen i~t".~". 
Im Gegensatz zu Routineverfahren, die bereits von syste- 
matischen Fehlern befreit sind, fuhren somit im Bereich 
der extremen Spurenanalyse nur aufwendigere Verbund- 
verfahren zu zuverlassigeren Ergebnissen; diese Verfahren 
sind dann auch wirtschaftlicher als instrumentelle Direkt- 
methoden mit unzureichenden oder sogar falschen Ergeb- 
nissen und deren Konsequenzen. Auch bei dieser Vorge- 
hensweise treten naturlich systematische Fehler auf, die 
verschiedene Ursachen haben konnen und die sich iiber 
die Schritte eines solchen Verbundverfahrens mit unter- 
schiedlicher Wichtung ~ e r t e i l e n [ ~ * ~ ~ * ~ ~ ] .  Der damit skiz- 
zierte Aufgabenkatalog fur die moderne Spurenanalyse der 
Elemente sol1 durch einige spezielle Beispiele aus unserer 
Arbeit verdeutlicht werden. Es handelt sich um recht kom- 
plexe Problemkreise, die sehr eng interdisziplinar verfloch- 
ten sind, so daB wir nur sehr bescheidene Beitrage liefern 
konnten, moglichst zuverlassige analytische lnformationen 
zu gewinnen und fur die Problemlbsungen nach mbglichst 
optimalen Wegen zu suchen. Fur die wissenschaftlichen 
Interpretationen der Daten streben wir immer eine Zusam- 
menarbeit mit fachkompetenten Kollegen an, die alleine 
nicht in der Lage sind, den analytischen Teil zu uberneh- 
men, wahrend wir uns mit der wissenschaftlichen Interpre- 
tation der Ergebnisse oft iiberfordert fuhlen. 

5.1. Beispiel: Spezies- und Verteilungsanalyse 
von Quecksilber 

Quecksilber gehort vor allem neben Cd, Pb, Tl und As 
zu den wichtigsten Problemelementen, die durch anthro- 
pogene Aktivitaten die Umwelt belasten - zusatzlich zu 
den nicht unerheblichen natiirlichen Untergrundemissio- 
nen durch Vulkanismus und Verwitterung von Gestei- 

Weltweit werden in lndustriegebieten - also jeweils lo- 
kal begrenzt - bei der Produktion und Anwendung von Hg 
und seinen Verbindungen relativ groBe Mengen in die At- 
mosphare emittiert. Noch weit mehr Hg wird aber bei Ver- 
brennungs- und Erhitzungsprozessen aus allen Materialien 
freigesetzt, die der Mensch der Erdkruste entnimmt (Ta- 
belle 1). Darin ist es namlich in Konzentrationen im mittle- 
ren ng/g-Bereich allgegenwartig. Mit dem Wachstum der 
Industrieproduktion nimmt diese emittierte Menge kumu- 
lativ zu, so daB sich nach unserem heutigen Kenntnisstand 
noch nicht eindeutig aussagen IaBt, wie sich diese Hg- 
Emissionen - und dies gilt ahnlich, jedoch nicht ganz so 
schwerwiegend, fur alle anderen relativ leicht fluchtigen 
Elemente - in den nachsten Generationen auf die Gesund- 
heit von Lebewesen auswirken werden. Die damit verbun- 

Tabelle 1.  Vergleich der globalen Quecksilberemissionen natorlicher und an- 
thropogener Quellen [43]. 

Global frcigesetztes 
Quecksilber [Val 

Natiirliche Quellen: 
Vulkanisrnus und Verwitterung in die 
Hydrosphere 500 - 5000 
Gasfbrmig aus der Erdkmste in die Atmosphere 25000 -150000 
HgReserve im Meer: 2 .  lo8 t 
Verdampfung aus Meerwasser 
Fliisse und Gletscher 

23 OOO 
3 800 

Anthropogene Quellen: 

Hg-verarbeitende Industrie 6000 - 10000 
Aufbereitung von Enen und Mineralien 1500 - 20000 
Energiegewinnung aus fossilen Brennstoffen 100 - 8000 

denen Risiken sind sicher schwieriger zu kalkulieren als 
das Risiko, das mit der friedlichen Nutzung der Kernener- 
gie verbunden ist. Hauptgrund hierfiir ist, daB der okologi- 
sche Kreislauf von Hg auBerst komplex ist und sich Hg in 
seinen Verbindungen biologisch sehr verschieden verhalt 
(siehe Abb. 5). 

Abb. 5. Der Quecksilber-Kreislauf in der Umwelt (nach [63j). 

Der Weg, auf dem vor allem die metallorganischen Hg- 
Verbindungen uber das Wasser in die menschliche Nah- 
rungskette gelangen, ist heute - ausgelost durch die Kata- 
strophe in der Minamata-Bucht in Japan 1954 - relativ gut 
bekannt. Vor allem Methylquecksilberverbindungen wer- 
den dabei in den Fischen stark angereichert (vgl. 1433M1). 
Dagegen wissen wir noch sehr wenig uber die Mobilitat 
von Quecksilber und seiner Verbindungen in den Boden, 
die Quecksilber aus der Atmosphare wieder aufnehmen. 
Bekannt ist nur, daB es sich in allen Boden in den oberen 
Horizonten stark angereichert findet (vgl. Abb. 6)14']. Die 
Frage, ob und in welcher Form Hg hier uber das Trans- 
portmittel Wasser in die menschliche Nahrungskette ge- 
langen kann, ist noch vie1 zu unzureichend untersucht, um 
kunftige Risiken abschatzen zu konnen. 

Der erste noch recht grobe Schritt in unserer analyti- 
schen Strategie war zunachst einmal, die Hg-Gesamtge- 
halte in allen umweltrelevanten Matrices - also Gesteinen, 
Boden, Wasser, Luft, Pflanzen, tierischen Organen, Gewe- 
ben bis hin zu den einzelnen Proteinfraktionen im Blutse- 
rum - mbglichst zuverl2ssig bestimmen zu lernen. Um die 
Unterschiede zwischen den naturgegebenen Konzentratio- 
nen und den anthropogen verursachten Konzentrationsan- 
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Abb. 6. Typische Tiefenprofile der Quecksilberkonzentration in verschiede- 
nen BBden: a) Acker; b) Wald; c) Hochmoor (gestrichelt: Huminstoffanteil 
[glkg]; maOgebend sind die Zahlenwerte der Abszisse). Bodenhorizonte: 4: 
bearbeiteter Oberboden; Ah: humushaltiger Mineralboden; Al: ausgewa- 
schene Parabraunerde; BI: mittlerer Bodenhorizont mit ToneinschwBmmun- 
gen; Bv: mittlerer Bodenhorizont aus Mineralverwitterung; BC: Ubergangs- 
horizont ; C: Ausgangsgestein (451. 

Boeen.Gem,uh 
der Ug- HumMIolle 

derungen signifikant feststellen zu kbnnen, waren Nach- 
weisvermbgen bis in den unteren pg/g-Bereich zumindest 
fur organische Matrices anzustreben. Bei der Lbsung die- 
ser vermeintlich noch relativ einfachen Aufgabe ergaben 
sich bald die bereits erwahnten Probleme durch systemati- 
sche Fehler - Kontamination, Adsorption und Verfliichti- 
gung. Zu ihrer Bewaltigung muBte unsere Strategie fur die 
extreme Spurenanalyse der Elemente strikt befolgt und ein 
mbglichst enger Methodenverbund in einem abgeschlosse- 
nen System konzipiert werden. 

Als Ausgangspunkt des Verbundverfahrens wurden 
mehrere speziell fur die extreme Spurenanalyse entwik- 
kelte AufschluDmethoden untersucht, die von systemati- 
schen Fehlern praktisch frei sein muBten133.46,471. Eine Ver- 
brennung oder Erhitzung der Probe in einem durch Mikro- 
wellen angeregten Sauerstoffplasma envies sich als gera- 
dezu ideal. Das beim AufschluD (vgl. Abb. 7, links) aus der 

I I  

II I 11, 

Abb. 7. Verbundverfahren zur Quecksilberbestimmung in biologischem Ma- 
terial und Gestein durch ProbenaufschluD im mikrowelleninduzierten Sauer- 
stoffplasma (3), Hg-Anreicherung am Au-Adsorbcr (6) und Anregung dcs op- 
tischen Hg-Emissionsspektrums im mikrowelleninduzierten Argonplasma 
1481 (1 Rotameter, 2 Gasreinigung, 3 AufschluBgeMD (Quaa), 4 Robenhalter, 
5 Quanwolle, 6 Au-Adsorber, 7 Heizspirale, 8 Dreiwegehahn, 9 Quaakapil- 
lare, 10 Hohlraumresonator, 1 1  Mikrowellengenerator, 12 Manometer, 13 
Vakuumpumpe, 14 Spektrometer). 

Probe verfliichtigte Hg wird an einem Goldadsorbersystem 
(Abb. 7, Mitte), quantitativ gesammelt, bevor es der eigent- 
lichen Bestimmung (Abb. 7, rechts) durch pulsartiges Er- 
hitzen des Au-Adsorbers zugefiihrt wird. Dieser enge Ver- 
bund von AufschluD-, Anreicherungs- und Bestimmungs- 
methode in einem geschlossenen System lieferte die 
Grundlage fur eine sehr universelle, extrem nachweisstarke 
und zuverlassige Bestimmung des aus der Probe isolierten 

Quecksilbers mit Hilfe eines neu entwickelten spektrosko- 
pischen Detektors (Mikrowelleninduziertes Plasma-Opti- 
sche Emissionsspektrometrie, MIP-OES), der noch Hg- 
Mengen von weniger als 1 pg erfassen Mit den 
bis hier gesammelten Erfahrungen (mehrere Mannjahre) 
wurde es mbglich, die im folgenden kurz referierten Unter- 
suchungen zur Mobilitat des Quecksilbers in Boden zu be- 
ginnen. 

Da Bbden chemisch auDerst komplex sind, suchten wir 
zunachst in Zusammenarbeit mit einem Bodenkundler 
nach einem uberschaubaren Modellboden, der auch hin- 
sichtlich der Transportmechanismen noch relativ einfach 
zu verstehen ist. 

Bei Hochmooren kann Hg nur uber die Atmosphare zu- 
gefuhrt werden. Eine Analyse von verschiedenen Tiefen- 
profilen ergab stets ein ahnliches Bild fur die Hg-Konzen- 
trationsverteilung, das den naturlichen Untergrund, den 
anthropogenen Anteil und ein Gleichgewicht zwischen Zu- 
fuhr von Hg aus der Atmosphare und Rucktransport aus 
der oberen Bodenschicht in die Atmosphare erkennen laDt 
(Abb. 6 ~ ) ~ ~ ~ ~ .  

Mit radioaktiv markiertem Hg konnte nachgewiesen 
werden, dal3 etwa 15% des vom Moor aufgenommenen 
Quecksilbers wieder in Form von Metalldampf oder Me- 
thylquecksilber abgegeben wird. Schwieriger zu klaren war 
die Frage, wie sich das im Moorboden verbleibende 
Quecksilber verhalt. Wird es vollstandig in unloslicher 
Form fixiert, oder bilden sich stabile lbsliche Komplexe, 
wie z. B. mit Huminsauren, die durch Wassenirkulation 
abtransportiert werden konnen und somit in Wasserkreis- 
laufe gelangen? 

Mit Hilfe eines komplexen Trennsystems (Hochlei- 
stungsfliissigkeitschromatographie (HPLC), vgl. Abb. 8) 
und einem MIP-OES-Hg-Detektor war es moglich, die im 
Moorboden gebildeten Hg-Verbindungen zu isolieren und 
zu bestimmen. Der eigentliche Durchbruch gelang mit dem 
elementspezifischen MIP-OES-Detektorsystem, das zwi- 
schen den Hg-haltigen und den ubrigen chromatogra- 
phisch getrennten Fraktionen unterscheiden kann (Abb. 

Weiterhin gelang es bisher, die haufigste in Moorboden 
vorkommende, mobile Hg-Verbindung zu identifizieren. 
Nach einer Ultramikroelementaranalyse und UV-, IR- und 
'H-NMR-Spektren handelt es sich eindeutig um Hg-Hu- 
mat1491. Vier weitere nachgewiesene Hg-haltige Substanzen 
liegen bisher erst in so kleinen Mengen vor, daD eine Zu- 

9)149'. 
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ordnung erst nach weiteren sehr aufwendigen Anreiche- 
rungsprozessen moglich wird. 

0 214 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 2 2 2 4  
10 - t Irninl 

Abb. 9. Chromatographische Trennung nicht identifizierter Hg-Spezies 1-5 
nach Extraktion rnit Ethanol aus Hg-kontaminiertem Hochmoortorf. a) MIP- 
OES-Detektion: Hg’, L=253.6 nm; b) UV/VIS-Detektion, Absorption bei 
2.-250 nm, Referenzwellenlange 2.3430 nm. Einzelheiten: [49]. 

Von dem gesamten vom Moorboden aufgenommenen 
Hg gelangen ca. 15% nach relativ kurzer Verweilzeit im Bo- 
den durch Verfliichtigung wieder in die Atmosphare, ca. 
10% werden uber losliche Spezies, uberwiegend Humate, 
vom Wasser abtransportiert, ca. 75% bleiben nach unserem 
augenblicklichen Kenntnisstand im Moorboden fixiert. So 
kann durch Profilanalysen an Hochmooren rnit den ent- 
sprechenden Korrekturen signifikant der anthropogene 
Hg-Anteil vom natiirlichen Untergmnd differenziert und 
bilanziert werden. 

Trotz dieser Verbesserungen der Hg-Analytik wird die 
Hg-Problematik uns bis zu einer verlaBlichen Risikoab- 
schiitzung noch uber langere Zeit begleiten, da noch viele 
andere Zusammenhange vollig im Dunkeln liegen. Ein we- 
sentlicher Gesichtspunkt ist, daB man sich bisher fur die 
Beurteilung der Toxizitat von Schwermetallen immer nur 
auf die Betrachtung eines einzelnen Elementes konzen- 
triert, ohne seine Wechselwirkungen rnit anderen zu be- 
riicksichtigen. Hier ergeben sich aber viele antagonistische 
oder auch synergetische Effekte, die keinesfalls aul3er acht 
gelassen werden durfen[sO1. Hg reagiert vor allem rnit Selen 
und Schwefel zu den Seleniden bzw. Sulfiden rnit der ge- 
ringsten Loslichkeit. Fur die Betrachtungen der biologi- 
schen Aktivitat von Quecksilber am Ort seiner Wirkung 
kommt es demnach entscheidend darauf an, i b  welchem 
Verhaltnis die antagonistischen Elemente ebenfalls aufge- 
nommen und in welcher Form sie im OrganisnfUs trans- 
portiert werden. 

5.2. Beispiel: Selenspuren mischen toxisch und essentiell 

Selen-Konzentrationen > 1 pg/g in der taglichen Nah- 
rung aufgenommen, fuhren zu Selenose. Jedoch verursacht 
Se-Mange1 in der Nahrung (vermutlich < 0.2 pg/g) eben- 
falls schwerwiegende gesundheitliche Schadigungen, da Se 
nicht nur wichtige enzymatische Funktionen erfiillt, son- 
dern, wie bereits erortert, Hg binden und biologisch un- 
wirksam machen kann (vgl. 1s0,511). 

Im Falle von Selen mu0 der Analytiker noch eindeutig 
unterscheiden kbnnen, ob der sehr enge von der Natur 

festgelegte Bereich der Selenkonzentration rnit optimaler 
biologischer Wirkung eingehalten, uber- oder unterschrit- 
ten wird. Die noch bestehende Unsicherheit der analyti- 
schen Daten in den sehr niedrigen relevanten Konzentra- 
tionsbereichen macht es vor allem sehr schwer, die Risiken 
im Zusammenhang mit Selenmangel zu beurteilen. Selbst 
der von der Natur als normal vorgegebene Konzentra- 
tionsbereich la& sich analytisch erst sehr unbeffiedigend 
erfassen, wie sich wiederum durch Ringanalysen aus jung- 
ster Zeit belegen lafit[”’. 

Gesucht war demnach eine auch im Routinebetrieb wirt- 
schaftliche Analysenmethode, mit der Selen in einem brei- 
ten Spektrum von Matrices, im ng/g-Bereich und darunter, 
moglichst zuverlassig bestimmt werden kann. Viele Wege 
versprachen hier Erfolg und wurden beschritten, denn Se- 
len laBt sich rnit fast allen gangigen Analysenprinzipien sehr 
genau bestimmen (Abb. 10). Die eigentliche Schwierigkeit 
besteht hier darin, durch einen kritischen Methodenver- 
gleich den Ansatzpunkt fur eine moglichst nachweisstarke, 
zuverlassige und zugleich wirtschaftliche Methode zu fin- 
den, die universe11 fur alle Materialien einer Bkologischen 
Untersuchungskette von geologischem bis hin zu biologi- 
schem Material anwendbar ist, um moglichst kompatible 
Ergebnisse zu erhalten. 

Flomrnen -A  AS 

Oten - A A S  

HG - A A S  

HG- MIP- OES 

Photometrie 

Fluortmetrie 

ECO - GC 

DP- Polarogc 

X RFA Voronreicherung 1 TRXRF SRXRF 

N A A  IIOMEV-PI R N A A  I 

Abb. 10. Konzentrdtionsbereiche der empfindlichsten Methoden fur die Spu- 
renbestimmung von Selen (punktiert: typischer Bereich, licht: unter optima- 
len Bedingungen; nach [SO]): STAT: Slotted Tube Atomic Trapping; HG- 
AAS: Hydride Generation - Atomic Absorption Spectrometry; HGC: Hyd- 
ride Generation and Condensation; HG-MIP-OES: HG-Microwave Induced 
Plasma - Optical Emission Spectrometry; HG-ICP-OES: HG - Inductively 
Coupled Plasma - OES; HG-FAFS: HG - Flame Atomic Fluorescence Spec- 
trometry; DAB: 3,3’-Diaminobenzidin; DAN: 2,3-Diaminonaphthalin; 
ECD-GC: Electron Capture Detector - Gas Chromatography; DPP: Diffe- 
rential Pulse Polarography ; DPCSV: Differential Pulse Cathodic Stripping 
Voltammetry; XRFA: X-Ray Fluorescence Analysis; TRXRF: Total Reflec- 
tion XRFA; SRXRF: Synchrotron Radiation XRFA; PIXE: Proton Induced 
X-Ray Emission Spectrometry; INAA: Instrumental Neutron Activation 
Analysis; IOMEV-P: Proton Activation Analysis (Ep= 10 MeV); RNAA: Ra- 
diochemical NAA. 

Ubereinstimmend mit unseren Erfahrungen bei der Be- 
stimmung von Hg und vielen anderen Elementen fanden 
wir auch hier den Grundsatz bestatigt, da13 die Bestim- 
mung nur dann am nachweisstarksten und zuverlassigsten 
gelingt, wenn Selen isoliert vorliegt. Die eingeschlagene 
Strategie zur Selenbestimmung ist deshalb rnit derjenigen 
der Hg-Bestimmung vergleichbar, da sich auch Selen be- 
reits wahrend des Aufschlusses der Probe leicht durch Ver- 
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fluchtigung von den meisten anderen Komponenten der 
Probe abtrennen IBDt. 

Wiederum kommt es in erster Linie auf einen optimier- 
ten Verbund von AufschluD-, Trenn- und Bestimmungsme- 
thoden an, der auf sehr verschiedenen Wegen gelang. Nur 
ein Weg, der optimale Giitekriterien aufweist, um Selen in 
allen biotischen Matrices bis in den unteren pg-Bereich zu- 
verlgssig zu bestimmen, sol1 hier skizziert werden. Das 
hohe Nachweisvermligen der AAS-Methode, das nur noch 
durch das der gaschromatographischen Bestimmung von 
Selen iiber das Piazselenol mit einem Elektroneneinfang- 
detektor iibertroffen wird, beruht auf einem einfachen An- 
reicherungsschritt. In Erganzung zur herk8mmlichen Hy- 
drid-AAS wird nach einem speziellen AufschluR der Probe 
in Sauerstoff in einem abgeschlossenen System Selenwas- 
serstoff freigesetzt und in einem Adsorberrahrchen durch 
Ausfrieren an Chromosorb gesammelt (HGC-AAS). Der 
gesammelte Selenwasserstoff kann dann durch Aufheizen 
des Adsorberrlihrchens pulsartig in die Atomisienmgsku- 
vette iiberfuhrt werden (Abb. 1 l)f521. 

Abb. 1 I .  HGC-AAS-Apparatur fiir die Bestimmung von Selen im pg.mL-’- 
Bereich (nach [52D: 1 Quarzkolben, 2 Heizblock, 3 Reduktionsl0sung. 4 
Schlauchpumpe, 5 U-Rohr aus Qua% 6 Dewar-GeTdD, 7 Kiihlfalle (-7O”C), 
8 Quarz-Adsorptionsrohr, 9 Heizung, 10 Adsorptionsfalle Chromosorb W30/ 
60, 1 1  mlteblock (Al, - 196T), 12 Isolierung, 13 fliissiger N2, 14 Quarzkii- 
vette. 15 Ofen, 16 EDL-Lampe, 17 Atomabsorptionsspektrorneter, 18 Schrei- 
ber. 

In einem komplexen Methodenverbund (vgl. Schema 1) 
ist es jetzt mliglich, Selen in den Proteinfraktionen von 
Blutserum zu be~timmen[”~. Damit stehen sehr nachweis- 
starke Bestimrnungsverfahren fur Hg und Se zur Verfii- 
gung, urn ihre antagonistischen Wirkungen bis in die Pro- 
teinfraktionen im Blutserum hinein untersuchen zu k8n- 
nen. 

Das Verfahren eignet sich jedoch auch zur Mikro-Vertei- 
lungsanalyse von Se-Gehalten in Haarsegmenten oder Fin- 
gerniigeln. Bei der Untersuchung von Einzelhaaren eines 
Probanden wurden sehr gute Reproduzierbarkeiten erzielt, 
jedoch traten bei den Selenbestimmungen von Haaren ver- 
schiedener Probanden zunlchst nicht erkliirbare enorme 
Schwankungen auf. Die Ursache hierfiir konnte auf Se- 
Kontaminationen zuriickgefiihrt werded501 (vgl. 1541), die 
selbst durch sehr sorgfaltige Reinigungsprozeduren nur 
unvollstiindig entfernt werden konnten. Bei einer Gradien- 
tenanalyse von Haarquerschnitten mit der Protonen-Mi- 
krosonde (PIXE) fanden andere Autoren[”] eine starke Se- 
lenanreicherung auf der Oberfliiche der Haare, die eindeu- 
tig von der Anwendung Se-haltiger Shampoos herriihrte 
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Wechselwirkungen 

AufLonzentneren durch 
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Gefriertrocknung 
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I 
I 

I 

I 
Fr,aktionieren I 

lmmun- Robenpriparation : C friertrocknung 
elektro- Gefriertrocknung una und 
phorese SlureaufschluB SaurcaufschluB 

Gesamt-Selen- Identifi- 
zierung der durch HGC-AAS Bestimmung 

I 

Roteine I 

I 
Selen-Bestimmung 

I 

Bilanz 

Zuordnung : 
Spurenelemente 
und hoteine 

Schema 1. FluBdiagramm fiir die Abtrennung und Bestimmung von Sclen in 
den Proteinfraktionen von Blutserum (nach [13D. 

(vgl. Abb. 12). Aus der Dicke der Kontaminationszone IiiRt 
sich schlieRen, daR das Selen in das Haar eindiffundiert. 
Filr die Bestimmung des Selens im Haarinnern ist die 
PIXE allerdings zu wenig nachweisstark. 

6. Wichtige Aufgabem fur die Zukunft 

Die hier exemplarisch aufgezeigten Probleme zeigen 
sich in sehr ghnlicher Weise auch in vielen anderen Berei- 
chen der Analytik, z. B. der Halbleiter, rnetallischer Werk- 

Zn- Vertellung Se-  Vertei lung 

I -  LO ’ . ’  80 120 - Lb so 120 - Position [pml 

Abb. 12. Konzentrationsverteilung von Zn und Se entlang des Querschnittes 
von Haaren nach verschiedmer Einwirkungsdauer eincs selenhaltigen Sham- 
poos. R8ntgen-Emissionsanalyse mit Rotonenmikrosonde PIXE (nach 
~ 4 1 ) .  

Angew. Chem. 97 (1985) 439-448 447 



stoffe, Keramiken und Kunststoffe, nachdem neuerdings 
die Rolle der bisher vernachlassigten Verunreinigungen im 
Spurenbereich hinsichtlich positiver und negativer Eigen- 
~chaf t sanderungen~~~~ erkannt wurde. Auf allen Gebieten 
interessieren dariiber hinaus nicht mehr nur die Gesamtge- 
halte der Verunreinigungen in immer kleiner werdenden 
Konzentrationsbereichen, sondern auch ihre Verteilungen 
in den Proben und auf den P r o b e n o b e r f l ~ ~ h e n ~ ~ ' - ~ ~ ~ .  Oft 
wird die Bindungsart eines Elementest23~601, die Bildung ei- 
ner Verbindung oder die Umwandlung eines Wirkstoffes 
zu Folgeprodukten in sehr komplexen Systemen zur ent- 
scheidenden Frage, die sich nur kllren laDt, wenn man ne- 
ben der Bulkanalyse z. B. Mikrobereichs-, Oberflachen- 
und Bindungsart-Analyse in die Untersuchungen einbezie- 
hen kann. In allen Fallen lauern Gefahren, wenn man sich 
nur mit Teilaspekten, nicht aber mit dem Ganzen kritisch 
auseinandersetzt. Dies gilt in gleicher Weise fur die Inter- 
pretation der analytischen Daten, und da besonders hier 
das Ganze mehr ist als die Summe der Teile, sol1 nochmals 
an eine engere Partnerschaft zwischen spezialisierten Ana- 
lytikern und allen Wissenschaftlern appelliert werden, die 
auf zuverlassige analytische Daten angewiesen sind. Nur 
dieses Miteinander fuhrt zum dringend erforderlichen 
Fortschritt, der die zur Zeit so gestorten Beziehungen zwi- 
when Mensch und Umwelt verbessern kann. 
In der Analytik selbst muR dagegen dringend die metho- 

denubergreifende Grundlagenforschung intensiviert wer- 
den. Dies setzt neben der Verbesserung der Forschungska- 
pazitat ein hohes MaD an kritischer und kreativer analy- 
tisch-strategischer Gedankenarbeit voraus, die nur von 
hochqualifizierten Analytikern - chemisch und physika- 
lisch ausgerichtet - mit dem ndtigen groRen uberblick auf- 
gebracht werden kann (vgl. ["I). An erster Stelle steht somit 
die Forderung des wissenschaftlichen Analytiker-Nach- 
wuchses, die allerdings nur dann gelingen wird, wenn alle 
Verantwortlichen - also forschungspolitische Gremien, die 
Fachkollegen an den Hochschulen und die Anwender der 
Analytik, namlich Beharden, Industrie und alle an einer 
leistungsfahigen Analytik interessierten Naturwissen- 
schaftler und Mediziner - in konzertierter Aktion den 
Stein ins Rollen bringen. 

Eingegangen am 13. Februar 1985 [A 5351 

[I] C. F. von Weizsacker: Fragen m r  Weltpolitik, Hanser, Miinchen 1975, S. 

[2] G. TOlg, Fresenius Z. Anal. Chem. 283 (1977) 257. 
131 H. Remmert: okologie. 2. Aufl., Springer, Berlin 1980, U p .  D VIII, E. 
[4] H. A. Staab, Nachr. Chem. Tech. Lab. 33 (1985) 5. 
(51 G. Tblg, Natunvissenschafen 63 (1976) 99. 
161 L. A. Currie, f i r e  Appl. Chem. 54 (1982) 715. 
171 E. Bayer. H. Kelker, Natunvissenschafien 70 (1983) 473. 
[8] R. Kellner, H. Malissa, Fresenius Z. Anal. Chem. 319 (1984) I.  
[9] C. F. von WeizsBcker: Die Tragweite der Wissenschaft, Bd. 1. Hirzel, 

[I01 W. Wieland, Angew. Chem. 93 (1981) 627: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

11 I ]  F. W. McLafferty, Science 226 (1984) 251. 
(121 F. Capra: Wendezeit. Scherz, Berlin 1983. 
1131 F. Vcster: Neuland des Denkens. Deutsche Verlagsanstalt, Stuttgart 

1141 E. Jantsch: Die Selbstorganisution des Uniuersums, Deutscher Taschen- 

1151 W. Stumm, R. Schwarzenbach, L. Sigg,Angew. Chem. 95 (1983) 345; An- 

1161 F. Korte: t)kologische Chemie. Thieme, Stuttgart 1980. Kap. 6. 
[I71 L. Friberg, G. F. Nordberg, V. B. Vouk: Handbook on the Toxicology of 

101-125. 

Stuttgart 1964, Kap. I ,  10. 

20 (1981) 617. 

1980. 

buch-Verlag, Miinchen 1982. 

gew. Chern. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 380. 

Metals, Elsevier, Amsterdam 1977. 

[IS] T. D. Luckey, B. Venugopal, D. Hutcheson: Heavy Metal Toxicity, Sa- 
fety and Hormology. Thieme, Stuttgart 1975. 

1191 G. TOlg in W. Baltes. P. B. Czedik-Eysenberg, W. Pfannhauser: Recent 
Developments in Food Analysis. Verlag Chemie, Weinheim 1982, S .  335- 
355. 

1201 M. Geldmacher-von Mallinckrodt, Fresenius Z. Anal. Chem. 317 (1984) 
427. 

[Zl] S .  E. Raptis, G. Kaiser, G. Tolg, Fresenius Z. Anal. Chem. 316 (1983) 
105. 

1221 K. Schwarz in S. S. Brown: Clinical Chemistry and Chemical Toxicity of 
Metals. Elsevier, Amsterdam 1977. 

[23] 0. Schwedt in R. Bock, W. Fresenius, H. GUnzler, W. Huber, G. Tblg: 
Analytiker-Taschenbuch, Bd. 2, Springer, Berlin 1981, S .  255-266. 

1241 W. Stumm, L. Kelter in E. Merian: Metalle in der Umwelt. Verlag Che- 
mie, Weinheim 1984, S. 21-33. 

1251 Zur Einfllhrung der Technologie zur Kraftfahrzeug-Abgasreinigung auf 
der Basis von Pt-TrBgerkatalysatoren vgl. z. B. F. Zimmermann. Urnwelt 
98 (1983) 9. 

1261 H. Renner in E. Merian: Metalle in der Umwelt. Verlag Chemie, Wein- 
heim 1984, S .  501-510. 

1271 E. Weinig, P. Zink, Arch. Toxicol. 22 (1967) 255. 
[28] T. Stiefel, K. Schulze. H. Zorn, G. TBlg, Arch. Toxicol. 45 (1980) 81. 
1291 T. Stiefel, K. Schulze, G. T Q ,  unverbffentlicht. 
[30] ACS Committee on Environmental Improvement, D. Mac Dougall et 

al., Anal. Chem. 52 (1980) 2242. 
1311 G. Koch, P. D. La Fleur, G. H. Morrison, E. Jackwerth, E. Townshend, 

G. Tdlg, f i r e  Appl. Chem. 54 (1982) 1565. 
1321 G. H. Morrison, C R C  Crit. Reu. Anal. Chern. 8 (1979) 287. 
1331 G. Ttilg, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 1989. 
1341 G. T6lg in B. Welz: Forrschritte in der atomspektroskopischen Spurenana- 

lytik. Ed. 1. Verlag Chemie, Weinheim 1984, S. 5-21. 
[3S] P. Tschopel, G. Tiilg, J. Trace Microprobe Tech. 1 (1982) I .  
1361 P. TschOpel, L. Kotz, W. Schulz, M. Veber, G. Tolg. Fresenius Z. Anal. 

I371 A. Mizuike: Enrichment Techniques ,for Inorganic Trace Analysis. Sprin- 

[38] G. Revel, Analusis I2 (1984) 506. 
[39] M. L. Parsons, S. Major, A. R. Forster, Appl. Spectrosc. 37 (1983) 41 I. 
[40] 8. Griepink in: Analytiker-Taschenbuch. Bd. 6, Springer, Berlin 1985. im 

Druck. 
(411 R. Cornelis, J. Versieck in S .  S .  Brown, J .  Savory: Chemical Toxicology 

and Clinical Chemistry of Metals. Academic Press, London 1983, S .  81- 
84. 

Chem. 302 (1980) 1. 

ger, Berlin 1983. 

[42] Errors in trace analysis, Talanta 29 (1982) 963-1055. 
1431 C. Kaiser, G. TBlg in 0. Hutzinger: Handbook of Enuironmental Che- 

mistry. Vol. 3/A, Springer, Berlin 1980, S. 1-58. 
[44] M. R. Greenwood, R. Von Burg in E. Merian: Metalle in der Umwelt. 

Verlag Chemie, Weinheim 1984, S. 5 1 1  -539. 
1451 G. Kaiser, G. Tolg, E. Schlichting in: Daten Dok. Umwelfschutz 22 

(1978) 43. 
1461 R Bock, AufshluJmethoden der anorganischen und organischen Chemie. 

Verlag Chemie, Weinheim 1972; A Handbook of Decomposition Methods 
in Analyticul Chemistry. International Textbook, Edinburg 1979. 

[47] P. Tschtipel in H. Kelker (Band-Hrsg.): Ullmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. 5. Verlag Chemie, Weinheim 1980, S .  27-40. 

1481 G. Kaiser, D. Gdtz, G. TBlg. G. Knapp, B. Maichin, H. Spitzy, Fresenius 
2. Anal. Chem. 291 (1978) 278. 

1491 D. Kollotzek, D. Oechsle, G. Kaiser, P. TschBpel, G. Tblg, Fresenius 2. 
Anal. Chem. 318 (1984) 485. 

[SO] G. T6lg in P. Brstter, P. Schramel: Trace Element-Analytical Chemistry in 
Medicine and Biology, Vol. 3. de Gruyter, Berlin 1984. 

1511 H. J. Einbrodt, S. Michels in E. Merian: Metalle in der Umwelt. Verlag 
Chemie, Weinheim 1984, S. 541-560. 

I521 J. Piwonka, G. Kaiser, G. Tblg, Fresenius Z. And.  Chem. 321 (1985). im 
Druck. 

I531 F. Alt, J. Messerschmidt, G. Tolg, G. Kaiser, J. Piwonka, Fresenius Z. 
Anal. Chem. 317 (1984) 658. 

1541 H. H. Sky-Peck, B. J. Joseph in S. S. Brown, J. Savory: Chemical Toxico- 
logy and Clinical Chemistry of Metals. Academic Press, London 1983, S. 
159-163. 

I551 A. J. J. Bos, C. C. A. H. van der Stap, R. D. Vis, V. Valkovic, Spectro- 
chim. Acta 8 3 8  (1983) 1209. 

[56] C. T6I& Fresenius Z. Anal. Chem. 294 (1979) 1. 
[571 H. W. Werner, R. P. H. Garten, Rep. h g .  Phys. 47 (1984) 221. 
I581 M. Grasserbauer, Mikrochim. Acta 1983, 415. 
[59] H. W. Werner, R. P. H. Garten, Trends Anal. Chem. (Pers. Ed.) 4 (1985) 

(601 T. M. Florence, Talanta 29 (1982) 345. 
1611 G. N. Schrauzer in H. H. Draper: Trace Elements in Carcinagenesis; Ad- 

uances in Nutritional Research 2, Plenum Publishing Corporation, New 
York 1979. 

11.  

1621 I. Versieck, R Cornelis, Anal. Chim. Acta 116 (1980) 217. 
[631 J. M. Wood, Naturwissenschafien 22 (1975) 357. 
I641 D. Oechsle, Dissertation, UniversitBt Stuttgart 1982. 

448 Angew. Chem. 97 (1985) 439-448 




