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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
soll der Stellenwert der Analytischen Chemie fiir unsere moderne Industriegesellschaft und
der damit verbundene Wandel im stoffbezogenen Denken in der Analytik bewuf3t gemacht
werden. Die Analytische Chemie muBte in diesem Jahrhundert in Forschung und Lehre
eine lange Durststrecke durchstehen; zur Zeit erlebt sie aber eine stiirmische Entwicklungs-
phase, die allerdings neue existentielle Gefahren aufkommen 1éiBt. Bei der wachsenden Po-
larisierung unserer Gesellschaft zwischen Gegnern und Befiirwortern eines effizienten 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 miissen wir immer wieder betonen, dafl 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 geringfiigi-
gen Anderungen ihrer Zusammensetzung abhingig. Diese
Abhingigkeiten bilden die Grundlage fur viele For-
schungsbereiche, z. B. der Bio-, Geo- und Werkstoffwissen-
schaften. Sie kénnen dariiber hinaus auch unmittelbar -
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wie wir mehr und mehr lemen - fiir den Menschen und
seine Umwelt schwerwiegende Konsequenzen hinsichtlich
Gesundheit, Arbeitsbedingungen und anderer die Qualitit
des Lebens bestimmenden Faktoren zur Folge haben. So
treten in unserer modernen Industriegesellschaft For-
schung und Politik immer h#ufiger in enge Wechselbezie-
hungen, mit denen sich nicht nur jeder verantwortungsbe-
wullite Wissenschaftler und Politiker, sondern auch jeder
Biirger vermehrt auseinandersetzen muf.

Beim Bemiihen, diese sehr komplizierten Zusammen-
hinge zu verstehen, kdnnen leicht falsche Vorstellungen
tiber 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 fiir die kiinftige Entwicklung un-
serer Lebensqualitit bewuDt.
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Alles natiirliche Geschehen in der Biosphare lduft in
zahlreichen duBerst 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 Stérungen die-
ser Gleichgewichte moglichst begrenzt bleiben. Die Aus-
wirkungen auf Okosysteme durchschauen wir h4ufig noch
gar nicht!!-3},

Meist sensationell aufgemachte, alarmierende und leider
oft unsachliche Berichte werden heute durch die Medien
schnell verbreitet und erschiittern das in Jahrhunderten
mithsam 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 (,,moderne Inquisition*) trégt leider zur
Losung der anstehenden Probleme nicht bei. Was heute
nottut, ist eine raschere Aufklirung durch uns Chemiker,
um Vor- und Nachteile sachlich abwigen zu lernen (vgl.
z.B. ¥). Dies setzt aber in erster Linie zuverlissige Infor-
mationen und Daten iiber die komplexen Vorginge 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, zuverlissige
Daten zur kritischen Beurteilung von Verianderungen stoff-
licher Systeme zu erarbeiten. Nur so kénnen 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-StrauB3-Verhalten die furchtauslésenden
Konsequenzen unseres Fortschritts zu ignorieren. Nur so
konnte der stindig bedrohlicher werdende Konflikt zwi-
schen diesen beiden Lagern abgebaut werden. Die Analyti-
sche Chemie nimmt somit heute eine interdisziplinire und
stark gesellschaftsrelevante Aufgabe'>® wahr; dies erfor-
dert kiinftig - ganz besonders in der Lehre - ein forciertes
Umdenken hinsichtlich ihres tiber viele Jahrzehnte stagnie-
renden Stellenwertes (vgl. 7*®). Ein noch unbefriedigendes
System 148t sich allerdings nur verbessern, wenn man sich
seine Schwichen bewuBt macht.

2. Wandel im Aufgabenkatalog

Als dltester Zweig der Chemie hat sich die Analytische
Chemie zun#chst iiberwiegend aus Griinden der Erkennt-
nisgewinnung mit der Zusammensetzung der irdischen
Materie auseinandergesetzt. Damit war ihr Wert (vgl. ['-*1%)
zunéchst unbestritten; es kam zu einer JuBerst erfolgrei-
chen Entwicklung in ihrem klassisch-chemischen Zeitalter.
Im Verlauf ihrer jiingeren Geschichte verringerten vor al-
lem folgende Entwicklungen'™ " ihren Stellenwert:

1. Sie ibernahm im Bereich der chemischen Industrie
mehr und mehr Kontrollfunktionen, bei denen routine-
miBige Aufgaben iiberhand nahmen und kaum noch
Kapazititen zur methodischen Weiterentwicklung blie-
ben.
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2. Die chemischen Analysenmethoden bekamen zuneh-
mend Konkurrenz durch physikalische Methoden. Dies
fithrte 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. ®'"), wobei die Synopse von
chemisch und physikalisch ausgerichteten Methoden
zunehmend mehr verloren ging. Weitgehend auBerhalb
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 Gerite oder Werkzeuge zu ersetzen, die
man auf dem aufbliithenden Geritemarkt kaufen konnte.

Die urspringliche Einheit von Methodenentwicklung
und strategischer Anwendung dieser Methoden zur Pro-
blemlésung ging dadurch mehr und mehr verloren. Auf
der einen Seite etablierten sich iiberwiegend physika-
lisch oder technisch orientierte Methodenspezialisten
und Hersteller hochspezialisierter Gerite, auf der ande-
ren Seite mehr und mehr ,MeBknechte, die mit-
»Black-boxes* die Probleme angingen. Da diese jedoch
iber einen lingeren Zeitraum im Schwierigkeitsgrad
praktisch gleich blieben, war diese Entwicklung kurzfri-
stig sogar aus wirtschaftlicher Sicht zu billigen.

3. Die Tatsache, daBl die Losungen analytischer Probleme
mehr oder weniger kiuflich wurden, entband auch for-
schungspolitisch von der Verantwortung, Analytiker in
geniigendem Umfang auszubilden und néhrte die An-
sicht, daB Analytische Chemie als eigenstindige 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 Ldésung 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,
dafl nicht mehr nur Haupt- und Nebenbestandteile in
Syntheseprodukten interessierten, sondern auch anthro-
pogen mobilisierte Spurenbestandteile.

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

Unser herkémmliches, auf Newton und Descartes basie-
rendes, sehr erfolgreiches, reduktionistisches, lineares Ur-
sache-Wirkungs-Denken, das zunichst nur in der Quan-
tenmechanik durch dualistische Denkmodelle erweitert
werden mubBte, erweist sich jetzt auf immer breiterer Basis
als zu einseitig®%'2-'%, Es kann hier nicht Aufgabe sein,
die Griinde darzulegen, unbedingt kybernetisch oder in
vernetzten dynamischen Systemen denken zu lernen, aber
es soll an einfachen Beispielen bewuft gemacht werden,
daB auch die Chemie der Spurenstoffe bereits an die Gren-
zen von allzu einseitigen Betrachtungsweisen st68t - so-
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wohl was die Erzeugung analytischer Informationen als
auch was ihre Interpretation angeht.

Von den natirlich vorkommenden Elementen werden
heute mindestens 26 als lebensnotwendig betrachtet (Abb.
1). Davon liegen 15 in Konzentrationen <0.01% in Orga-
nismen vor. Sie werden unter dem Begriff ,,Spurenelemen-
te* im biochemischen Sinne zusammengefa3t. Alle weite-
ren Elemente sind in biogenen Systemen unterhalb be-
stimmter, von der Natur vorgegebener Grenzkonzentratio-
nen mit einer gewissen Streubreite allgegenwdirtig, ohne
daB man bisher bei ihren natiirlichen Konzentrationen
physiologische Wirkungen feststellen konnte. Werden al-
lerdings bestimmte Konzentrationsgrenzwerte - iiberwie-
gend durch anthropogene Aktivitdten - iberschritten, so
stellt man mit nur wenigen Ausnahmen negative Einfliisse
auf die Lebensbedingungen von Individuen oder Okosy-
stemen (z. B. "5 fest.
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Abb. 1. Periodensystem der El mit Hauptel ten und essentiellen,

anticarcinogenen, onkogenen oder mutagenen und radioaktiven Spurenele-
menten (nach [61]).

Alle essentiellen Spurenelemente iiben nur in jeweils be-
stimmten Konzentrationsintervallen lebenswichtige Funk-
tionen aus (Abb. 2)!"®, Ein Zuwenig fiihrt dann ebenso zu
ernsten biologischen Problemen wie ein Zuviel - unter
Umstidnden letztlich in beiden Fillen zum Tod. Mit ande-
ren Worten: Es hat sich im Verlauf der Evolution ein na-
tiirliches 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 fiir die
Lebensbedingungen optimal sind.
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Abb. 2. Ambivaiente physiologische Dosis-Wirkungs-Beziehung eines essen-
tiellen Spurenelementes (nach [18]).
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Demnach stellt sich die Frage, ob nicht auch die unteren
Grenzwerte kiinftig 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 kénnen!'>2%),

Das wohl zur Zeit eindrucksvollste Beispiel fiir ambiva-
lente Wirkung von Spurenelementen ist Selen, bei dem die
beiden Konzentrationsgrenzwerte fiir den physiologisch
optimalen Bereich nur etwa um eine Gréfenordnung dif-
ferieren®!), Bei As, Cd und Pb gibt es bereits deutliche
Hinweise auf ein dhnliches Doppelverhalten'??; mit groBer
Wahrscheinlichkeit werden mit wachsendem Fortschritt
der Analytik weitere Elemente folgen. Fiir Selen diskutiert
man bereits auch einen Schutzeffekt (vgl. *") gegeniiber
Schwermetallen wie Hg, Cd oder Pb durch die Bildung
physiologisch wenig aktiver Verbindungen. Bei der Bewer-
tung der Toxizitit 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. ?>?%) der Metalle, sondern auch ihrer Kon-
zentrationsverhiltnisse zu Selen zunehmend wichtig, wie
auch umgekehrt bei der Beurteilung eines Se-Defizits die
Schwermetallkonzentrationen im System betrachtet wer-
den miissen. Entsprechende Schutzeffekte durch ,,Entgif-
tung”, d.h. Immobilisierung toxischer Substanzen, sind
analog auch bei einer Reihe weiterer Spurensubstanzen zu
erwarten, deren beeintrichtigende Wirkung auf Organis-
men in héheren 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 fiir alle
diejenigen Elemente, deren natiirliche Konzentrationen in
lebenden Systemen zu niedrig liegen, um ihre ambivalente
Funktion aufzuzeigen, da sie analytisch noch nicht oder
nur sehr unzuverléssig erfaBbar 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 Homdopathie, die noch
positive physiologische Wirkungen kleinster Elementge-
halte postuliert und diese in der Therapie einsetzt. Ohne
hier die Erfolge solcher Behandlungen infrage stellen zu
wollen, ist fiir einen Spurenanalytiker diese einseitige Be-
trachtungsweise der angenommenen Wirkungsmechanis-
men zumindest fiir hohe Verdiinnungen (Potenzen > D10)
irrelevant. Hierbei geht es nicht um den Streit zwischen
Schulmedizin und Homéopathie, ob so niedrige Element-
konzentrationen iiberhaupt noch Wirkungen ausiiben kén-
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 Priparat Allgegenwartskonzentra-
tionen aufweisen, die um viele GroBenordnungen hoher
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 (10~ ""%)enthalten sollte, eine tatsichliche Ag-
Konzentration von ca. 10 7%!"'”), was etwa auch der natiir-
lichen Ag-Konzentration von Blutserum entspricht. Fiir
Gold liegt die Allgegenwartskonzentration etwa um eine
GréBenordnung niedriger. Beim noch weniger hiufigen
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Platin werden wir bald kriftig dazu beitragen (vgl. 252,
seine Allgegenwartskonzentration in der Umwelt zu erhs-
hen, ohne die Folgen voraussehen zu kdnnen.

Das nichste Beispiel ist bewulit nur am Rande des
Spannungsfeldes zwischen herkémmlicher und alternativer
Denkweise in der Chemie gewihit. Es soll demonstrieren,
daB langst nicht alles so ,,gesund* ist, wie es Ideologen an-
nehmen: Bereits 1967 beobachteten Weinig und Zink"",
daB Thallium bei Vegetariern und Rauchern im Urin ge-
geniiber Kontrollurin von Nichtrauchern und ,,normal** er-
nihrten Probanden signifikant angereichert ist, bei rau-
chenden Vegetariern etwa bis um eine GréBenordnung. T1'
begleitet Kalium, da es einen sehr dhnlichen Ionenradius
hat; es wird deshalb bevorzugt in Pflanzen angereichert.
Dieser Befund ist analytisch relevant, weil die Autoren
schon damals die Tl-Konzentration durch die sehr zuver-
lassige Isotopenverdiinnungsanalyse mit Massenspektro-
metrie bestimmten und ihre Ergebnisse durch eine unab-
hingige Zweitmethode iiberpriiften. Danach leben zumin-
dest rauchende Vegetarier hinsichtlich einer chronischen
Tl-Intoxikation riskanter als ,,Normalverbraucher”, so-
lange wir das von der Natur freigegebene Konzentrations-
intervall fiir Tl noch nicht genau kennen. Im Falle von Se-
len - aber auch von Beryllium®® - liegt es sehr wahr-
scheinlich nur innerhalb einer Gréenordnung.

Ein weiteres Beispiel soll angefiigt werden, um die Un-
zulinglichkeiten unserer herkdmmlichen Argumentation
aufzuzeigen. In einer umfangreichen systematischen Ar-
beit iiber die Verteilung von Beryllium in der Umwelt ka-
men die Autoren, die hier anonym bleiben sollen, auf-
grund ihrer einseitigen Denkweise zu dem Schluf3, daB Be-
ryllium fiir Raucher kein Risiko darstelle. Die Gedanken-
kette war véllig logisch. Sie fanden in der Tabakasche nur
sehr geringe Be-Gehalte. BeO ist laut Lehrbuch beim Ver-
brennungsprozeB nicht flichtig. Die Analysenmethode
war einwandfrei; trotzdem unterlagen die Autoren einem
gravierenden FehlschluB.

Hitten sie den Urin oder das Biut von Rauchern unter-
sucht, so hitten sie eine signifikante Anreicherung von ver-
flichtigtem Beryllium gefunden (vgl. Abb. 3), die keines-
falls als Risikofaktor auBer acht gelassen werden darf, so-
lange die Toxikologie von Beryllium und das chemische
Verhalten von Be-Spuren noch kaum erforscht sind'?%?%,
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—— Be -Konzentration im Urin {ng/g]
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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Be-Konzentration im Urin von aktiven (@, W,

A, V) und passiven (O) Rauchern nach einstiindiger Inhalierung von star-
kem Zigarettenrauch j29).
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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, AufschluB3, Tren-
nung und Detektion, die fiir alle Spurenelemente in allen
Probenmaterialien zuverlissig das richtige Ergebnis liefert;
ein solches Verfahren ist noch nicht erfunden und in dieser
Universalitit auch kiinftig unwahrscheinlich. Konkrete
Aufgabe des Spurenanalytikers kann es daher nur sein,
sich auf die Verbesserung der methodischen Giitekriterien
- Nachweisvermégen, Zuverlissigkeit®®3? und Wirt-
schaftlichkeit'®**34 _ zu konzentrieren, um fiir die unzihli-
gen interdisziplinir 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 mit ausreichendem zeitlichen
Vorsprung geeignete Methoden zu entwickeln. Nur so wird
er zum gefragten Partner vieler Kollegen, die heute auf ei-
nem sehr breiten interdisziplindren Problemfeld auf analy-
tischen Fortschritt angewiesen, jedoch bei der Entwicklung
der immer anspruchsvoller werdenden analytischen Me-
thoden iiberfordert sind.

Wihrend sich die Frage nach dem erforderlichen Nach-
weisvermodgen direkt aus den analytischen Problemen er-
gibt, sind die beiden anderen Giitekriterien - Zuverldssig-
keit und Wirtschaftlichkeit - vom Nachweisvermégen ab-
geleitete GroBen. Grundsétzlich ist die Verbesserung von
analytischem Nachweisvermdgen aus verschiedenen Per-
spektiven zu sehen.

Immer nachweisstirkere Methoden bergen die Gefahr,
daf} diese Methoden auch miflbraucht werden kdnnen.
Diejenigen, die am liebsten das Rad der Geschichte zu-
riickdrehen méchten, nutzen die verfeinerte Analytik, um
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 nachweisstir-
kerer analytischer Methoden keinen Sinn mehr sehen,
nach der Devise ,,Die Analytik ist an allem schuld“. Hier
kann man nur hoffen, daB sich generell, speziell in der
Forschungspolitik, diejenigen durchsetzen, die das voll-
stindige Bild sehen und erkennen, daB3 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 fiir neue Erkenntnisse,
bessere Produkte und ein gesundes Leben zu nutzen, lau-
fen Gefahr, durch falsches Verhalten den so notwendigen
analytischen Fortschritt zu verzdégern. Zu sehr sind wir
dazu erzogen, zu vereinfachen, zu standardisieren, zu ver-
allgemeinern oder zu extrapolieren. Deshalb sollten wir
uns noch viel mehr bewuft machen, daB gerade diese sonst
so niitzlichen, ja unentbehrlichen menschlichen Fihigkei-
ten in der Spurenanalyse um so mehr Schaden anrichten
kénnen, je niedriger die zu bestimmenden Elementgehalte
sind. Ohne Zweifel sind wir gehalten, unsere Analysenver-
fahren zu standardisieren und aus wirtschaftlichen Griin-
den moglichst einfach zu gestalten, um sie in der Routine
auf breiter Basis kompatibel einsetzen zu kénnen. Es muf
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aber gewihrleistet sein, daB diese Verfahren bereits zuver-
lassig 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 durchgefiihrten Interlaboratoriums-Ver-
gleichsanalysen (Ringanalysen) lassen sehr eindrucksvoll
komplexe Zusammenhinge zwischen dem Nachweisver-
mogen und der Zuverldssigkeit der Ergebnisse erkennen.

Je niedrigere Konzentrationen eines Elementes in einer
realen Probe zur Bestimmung anstehen, desto gréBere sy-
stematische Fehler treten auf!®%3%, Trotz unter Umstin-
den guter Ubereinstimmung der mit einer Methode erhal-
tenen Ergebnisse fiir eine Probe, die normalerweise um
den wahren Wert statistisch streuen, kdnnen die Ergeb-
nisse weit ab vom wahren Gehalt liegen, wie Ringanalysen
zeigen, die mit unterschiedlichen Methoden oder in ver-
schiedenen Laboratorien an der gleichen Probe erhalten
wurden.

0.54

oL (4 | F 41 L
Al V. C Mn Co N Cu 2Zn Se Mo

Abb. 4. Gegeniiberstelung der Mittelwerte einiger Elementgehalte in Blutse-
rum; licht: vor 1976, schraffiert: nach 1976 bestimmt, punktiert: realistisch
(nach Daten zusammengestellt in [62]).

Ein weiteres Problem, das aus diesen Quellen fiir 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 méglich wird. Die Mittel-
werte, die von verschiedenen Autoren fiir 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 iibereinstimmender
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 Einschrinkungen auf ihre Bestimmbarkeit in
anderen biotischen Matrices libertragen. Hier ist es
auch sinnvoll, fiir die Routineanalytik dieser Elemente
Normverfahren zu erarbeiten.
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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 bediirfen.

Solange noch bei der Bestimmung dieser Elemente die
systematischen Fehler ein Ubergewicht gegeniiber den sta-
tistischen Fehlern haben, diirfen normierte Standardver-
fahren nur mit duferstem analytischen Sachverstand und
Kritikvermdgen ausgearbeitet werden.

5. Wege zur Richtigkeit in der Spurenanalyse

Langjahrige 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 méglichst engem Verbund in Reaktions-
rdaumen mit kleinster Oberfliche bei méglichst niedriger
Temperatur ablaufen, alle Geritewerkstoffe méglichst 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 sorgfiltig auf seine analytische Ausbeute
untersucht wird, wenn moglich unter Einsatz von Radio-
tracern.

Dieser fundamentale Satz resumiert unsere methodische
Strategie®; er soll 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 Geritematerialien,
den Reagentien und aus der Laboratoriumsluft. Sie sind
um so groBer, je hdufiger ein Element in der Umwelt ver-
treten ist (Allgegenwartskonzentration). Weitere Fehler-
quellen sind irreversible Adsorption der Element-Spuren
an den GefiBwinden und Verluste durch Verfliichtigung
wihrend des gesamten Analysenverfahrens, das mit der
Probenahme beginnt. Diese Fehler sind teilweise gegenliu-
fig und kénnen sich sogar kompensieren. Da vor allem die
Blindwerte das Nachweisvermdgen einer Bestimmungsme-
thode begrenzen, muB man beachten, daB weniger die
Empfindlichkeit des Detektorsystems als das Verhiltnis
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
gegenwirtigen Stand der extremen Spurenanalyse der Ele-
mente sinnvoller, die Blindwerte mdglichst niedrig und
konstant zu halten, als nach neuen, noch empfindlicheren
Detektoren zu suchen®-3%1,

Grundsitzlich 148t sich mit jeder analytischen Methode
nur dann das optimale Nachweisvermogen fiir ein Element
erreichen, wenn dieses isoliert vorliegt. Wir kennen bis
heute keine Bestimmungsmethode, bei der die Anregung
eines analytischen Signals fiir ein Element nicht durch die
begleitenden Elemente oberhalb bestimmter Grenzkonzen-
trationen positiv oder negativ beeinflugt wird. Alle wirt-
schaftlichen instrumentellen Direktmethoden (vgl. z.B.
B39 bei denen die Probe unmittelbar zur Bestimmung
eingesetzt wird, liefern nicht nur kein optimales Nachweis-

443



vermégen, sondern unterliegen unter Umstinden erhebli-
chen Stérungen durch die Begleitelemente. Diese Stdrun-
gen lassen sich jedoch nur dann kompensieren, wenn man
zur Kalibrierung der Methode zuverldssig untersuchte
Standardreferenzproben®>*? zur Verfiigung hat, die mog-
lichst dhnlich wie die Analysenprobe zusammengesetzt
sind. Dies trifft aber in der extremen Spurenanalyse erst in
den allerwenigsten Fillen zu (vgl. ¥"). Deshalb muB8 man
hier auf vermeintlich weniger wirtschaftliche, da aufwendi-
gere Verbundverfahren zuriickgreifen, bei denen das inter-
essierende Element vor seiner Bestimmung von den Be-
gleitelementen méglichst vollstindig abzutrennen ist®>").
Im Gegensatz zu Routineverfahren, die bereits von syste-
matischen Fehlern befreit sind, fiihren somit im Bereich
der extremen Spurenanalyse nur aufwendigere Verbund-
verfahren zu zuverlissigeren 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 natiirlich systematische Fehler auf, die
verschiedene Ursachen haben kénnen und die sich iiber
die Schritte eines solchen Verbundverfahrens mit unter-
schiedlicher Wichtung verteilen'®**>42, Der damit skiz-
zierte Aufgabenkatalog fiir die moderne Spurenanalyse der
Elemente soll durch einige spezielle Beispiele aus unserer
Arbeit verdeutlicht werden. Es handelt sich um recht kom-
plexe Problemkreise, die sehr eng interdisziplindr verfloch-
ten sind, so daB wir nur sehr bescheidene Beitriige liefern
konnten, mdglichst zuverlidssige analytische Informationen
zu gewinnen und fir die Problemldsungen nach méglichst
optimalen Wegen zu suchen. Fiir 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 iiberneh-
men, wihrend wir uns mit der wissenschaftlichen Interpre-
tation der Ergebnisse oft iiberfordert fiihlen.

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 Aktivititen die Umwelt belasten - zusitzlich zu
den nicht unerheblichen natiirlichen Untergrundemissio-
nen durch Vulkanismus und Verwitterung von Gestei-
nen'*,

Weltweit werden in Industriegebieten - also jeweils lo-
kal begrenzt - bei der Produktion und Anwendung von Hg
und seinen Verbindungen relativ groBe Mengen in die At-
mosphiére 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 ndmlich in Konzentrationen im mittle-
ren ng/g-Bereich allgegenwirtig. Mit dem Wachstum der
Industrieproduktion nimmt diese emittierte Menge kumu-
lativ zu, so daB sich nach unserem heutigen Kenntnisstand
noch nicht eindeutig aussagen 14Bt, wie sich diese Hg-
Emissionen - und dies gilt dhnlich, jedoch nicht ganz so
schwerwiegend, fiir alle anderen relativ leicht fliichtigen
Elemente - in den nichsten Generationen auf die Gesund-
heit von Lebewesen auswirken werden. Die damit verbun-
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Tabelle 1. Vergleich der globalen' Quecksilberemissionen natarlicher und an-
thropogener Quellen [43}.

Global freigesetztes
Quecksilber [t/a]

Natiirliche Quellen:

Vulkanismus und Verwitterung in die
Hydrosphire 500 - 5000

Gasformig aus der Erdkruste in die Atmosphire 25000 -150000
Hg-Reserve im Meer: 2-10% t

Verdampfung aus Meerwasser 23000

Flisse und Gletscher 3800

Anthropogene Quellen:

Hg-verarbeitende Industrie 6000 - 10000
Aufbereitung von Erzen 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, da3 der dkologi-
sche Kreislauf von Hg duBerst komplex ist und sich Hg in
seinen Verbindungen biologisch sehr verschieden verhélt
(siehe Abb. 5).

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

Der Weg, auf dem vor allem die metallorganischen Hg-
Verbindungen iiber das Wasser in die menschliche Nah-
rungskette gelangen, ist heute - ausgeldst 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. [>4%).
Dagegen wissen wir noch sehr wenig iiber die Mobilitit
von Quecksilber und seiner Verbindungen in den Béden,
die Quecksilber aus der Atmosphire wieder aufnehmen.
Bekannt ist nur, daBl es sich in allen Boden in den oberen
Horizonten stark angereichert findet (vgl. Abb. 6)1*%. Die
Frage, ob und in welcher Form Hg hier iiber das Trans-
portmittel Wasser in die menschliche Nahrungskette ge-
langen kann, ist noch viel zu unzureichend untersucht, um
kiinftige Risiken abschitzen zu kénnen.

Der erste noch recht grobe Schritt in unserer analyti-
schen Strategie war zunichst einmal, die Hg-Gesamtge-
halte in allen umweltrelevanten Matrices - also Gesteinen,
Bdden, Wasser, Luft, Pflanzen, tierischen Organen, Gewe-
ben bis hin zu den einzelnen Proteinfraktionen im Blutse-
rum - mdglichst zuverldssig bestimmen zu lernen. Um die
Unterschiede zwischen den naturgegebenen Konzentratio-
nen und den anthropogen verursachten Konzentrations#n-
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Abb. 6. Typische Tiefenprofile der Quecksitberkonzentration in verschiede-
nen Béden: a) Acker; b) Wald; c¢) Hochmoor (gestrichelt: Huminstoffanteil
[g/kg]: maBgebend sind die Zahlenwerte der Abszisse). Bodenhorizonte: A, :
bearbeiteter Oberboden; A,: humushaltiger Mineralboden; A,: ausgewa-
schene Parabraunerde; B;: mittlerer Bodenhorizont mit Toneinschwimmun-
gen; By: mittlerer Bodenhorizont aus Mineralverwitterung; BC: Ubergangs-
horizont; C: Ausgangsgestein {45]).

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

Als Ausgangspunkt des Verbundverfahrens wurden
mehrere speziell fir die extreme Spurenanalyse entwik-
kelte AufschluBmethoden untersucht, die von systemati-
schen Fehlern praktisch frei sein muBten* %), Eine Ver-
brennung oder Erhitzung der Probe in einem durch Mikro-
wellen angeregten Sauerstoffplasma erwies sich als gera-
dezu ideal. Das beim AufschluB (vgl. Abb. 7, links) aus der

Abb. 7. Verbundverfahren zur Quecksilberbestimmung in biologischem Ma-
terial und Gestein durch ProbenaufschiuB im mikrowelleninduzierten Sauer-
stoffplasma (3), Hg-Anreicherung am Au-Adsorber (6) und Anregung des op-
tischen Hg-Emissionsspektrums im mikrowelleninduzierten Argonplasma
[48]) (1 Rotameter, 2 Gasreinigung, 3 AufschluBgefdB (Quarz), 4 Probenhalter,
5 Quarzwolle, 6 Au-Adsorber, 7 Heizspirale, 8 Dreiwegehahn, 9 Quarzkapil-
lare, 10 Hohlraumresonator, 11 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 Aufschluf3-, Anreicherungs- und Bestimmungs-
methode in einem geschlossenen System lieferte die
Grundlage fiir eine sehr universelle, extrem nachweisstarke
und zuverlissige Bestimmung des aus der Probe isolierten
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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 kann'>“%, Mit den
bis hier gesammelten Erfahrungen (mehrere Mannjahre)
wurde es méglich, die im folgenden kurz referierten Unter-
suchungen zur Mobilit4t des Quecksilbers in Boden zu be-
ginnen.

Da Bdden chemisch duBerst komplex sind, suchten wir
zunichst in Zusammenarbeit mit einem Bodenkundler
nach einem iberschaubaren Modellboden, der auch hin-
sichtlich der Transportmechanismen noch relativ einfach
zu verstehen ist.

Bei Hochmooren kann Hg nur iiber die Atmosphire zu-
gefiihrt werden. Eine Analyse von verschiedenen Tiefen-
profilen ergab stets ein 4hnliches Bild fiir die Hg-Konzen-
trationsverteilung, das den natiirlichen Untergrund, den
anthropogenen Anteil und ein Gleichgewicht zwischen Zu-
fuhr von Hg aus der Atmosphire und Riicktransport aus
der oberen Bodenschicht in die Atmosphiére erkennen 146t
(Abb. 6¢c)*3,

Mit radioaktiv markiertem Hg konnte nachgewiesen
werden, daBl etwa 15% des vom Moor aufgenommenen
Quecksilbers wieder in Form von Metalldampf oder Me-
thylquecksilber abgegeben wird. Schwieriger zu kliren war
die Frage, wie sich das im Moorboden verbleibende
Quecksilber verhilt. Wird es vollstindig in unldslicher
Form fixiert, oder bilden sich stabile 13sliche Komplexe,
wie z.B. mit Huminsiduren, die durch Wasserzirkulation
abtransportiert werden konnen und somit in Wasserkreis-
ldufe gelangen?

Mit Hilfe eines komplexen Trennsystems (Hochlei-
stungsfliissigkeitschromatographie (HPLC), vgl. Abb. 8)
und einem MIP-OES-Hg-Detektor war es mdglich, 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 iibrigen chromatogra-
phisch getrennten Fraktionen unterscheiden kann (Abb.
99,

Weiterhin gelang es bisher, die hiufigste in Moorbéden
vorkommende, mobile Hg-Verbindung zu identifizieren.
Nach einer Ultramikroelementaranalyse und UV-, IR- und
'H-NMR-Spektren handelt es sich eindeutig um Hg-Hu-
mat!. Vier weitere nachgewiesene Hg-haltige Substanzen
liegen bisher erst in so kleinen Mengen vor, daB eine Zu-
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Abb. 8. Isolierung und ldentifizierung von Hg-Spezies in Bdden (nach
[64)).

Identifikation :
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ordnung erst nach weiteren sehr aufwendigen Anreiche-
rungsprozessen moglich wird.

a)

0 2(4 6 8 10124 16182022 24
to —= ¢ fmin]

Abb, 9. Chromatographische Trennung nicht identifizierter Hg-Spezies 1-5
nach Extraktion mit Ethanol aus Hg-kontaminiertem Hochmoortorf. a) MIP-
OES-Detektion: Hg', A=253.6 nm; b) UV/VIS-Detektion, Absorption bei
=250 nm, Referenzwellenliange A =430 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 Atmosphire, ca.
10% werden iiber 18sliche Spezies, iiberwiegend Humate,
vom Wasser abtransportiert, ca. 75% bleiben nach unserem
augenblicklichen Kenntnisstand im Moorboden fixiert. So
kann durch Profilanalysen an Hochmooren mit den ent-
sprechenden Korrekturen signifikant der anthropogene
Hg-Anteil vom natiirlichen Untergrund differenziert und
bilanziert werden.

Trotz dieser Verbesserungen der Hg-Analytik wird die
Hg-Problematik uns bis zu einer verldfilichen Risikoab-
schitzung noch iiber lidngere Zeit begleiten, da noch viele
andere Zusammenhinge vollig im Dunkeln liegen. Ein we-
sentlicher Gesichtspunkt ist, daB man sich bisher fiir die
Beurteilung der Toxizitdt von Schwermetallen immer nur
auf die Betrachtung eines einzelnen Elementes konzen-
triert, ohne seine Wechselwirkungen mit anderen zu be-
ritcksichtigen. Hier ergeben sich aber viele antagonistische
oder auch synergetische Effekte, die keinesfalls aufler acht
gelassen werden diirfen®®. Hg reagiert vor allem mit Selen
und Schwefel zu den Seleniden bzw. Sulfiden mit der ge-
ringsten Loslichkeit. Fiir die Betrachtungen der biologi-
schen Aktivitit von Quecksilber am Ort seiner Wirkung
kommt es demnach entscheidend darauf an, in welchem
Verhiltnis die antagonistischen Elemente ebenfalls aufge-
nommen und in welcher Form sie im Organisnfus trans-
portiert werden.

5.2. Beispiel: Selenspuren zwischen toxisch und essentiell

Selen-Konzentrationen >1 pg/g in der tdglichen Nah-
rung aufgenommen, fithren zu Selenose. Jedoch verursacht

Se-Mangel in der Nahrung (vermutlich <0.2 ug/g) eben-

falls schwerwiegende gesundheitliche Schiadigungen, da Se
nicht nur wichtige enzymatische Funktionen erfiillt, son-
dern, wie bereits erdrtert, Hg binden und biologisch un-
wirksam machen kann (vgl. B%5),

Im Falle von Selen mufl der Analytiker noch eindeutig
unterscheiden kénnen, ob der sehr enge von der Natur
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festgelegte Bereich der Selenkonzentration mit optimaler
biologischer Wirkung eingehalten, iiber- 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 148t sich analytisch erst sehr unbeftiedigend
erfassen, wie sich wiederum durch Ringanalysen aus jiing-
ster Zeit belegen 14Bt°%

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 zuverldssig bestimmt werden kann. Viele Wege
versprachen hier Erfolg und wurden beschritten, denn Se-
len 148t sich mit fast allen gingigen Analysenprinzipien sehr
genau bestimmen (Abb. 10). Die eigentliche Schwierigkeit
besteht hier darin, durch einen kritischen Methodenver-
gleich den Ansatzpunkt fiir eine méglichst nachweisstarke,
zuverlissige und zugleich wirtschaftliche Methode zu fin-
den, die universell fiir alle Materialien einer 8kologischen
Untersuchungskette von geologischem bis hin zu biologi-
schem Material anwendbar ist, um moglichst kompatible
Ergebnisse zu erhalten.

—~——  Se-Konzentration [g-mL"]
Methode 197 0t 0 0 0t 1o

Flammen-AAS |

Plattform- Zeeman
Oten - AAS

HG - AAS

HG-MIP-OQES E
HG-1CP-0ES
HG-FAFS
Photometrie
Fluorimetrie
ECD - GC
OP-Polarogrt

XRFA
PIXE
NAA

Abb. 10. Konzentrationsbereiche der empfindiichsten Methoden fiir die Spu-
renbestimimung von Selen (punktiert: typischer Bereich, licht: unter optima-
len Bedingungen; nach [50]): 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; I0MEV-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 bestitigt, daB die Bestim-
mung nur dann am nachweisstirksten und zuverlédssigsten
gelingt, wenn Selen isoliert vorliegt. Die eingeschlagene
Strategie zur Selenbestimmung ist deshalb mit derjenigen -
der Hg-Bestimmung vergleichbar, da sich auch Selen be-
reits wihrend des Aufschlusses der Probe leicht durch Ver-
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flichtigung von den meisten anderen Komponenten der
Probe abtrennen laBt.

Wiederum kommt es in erster Linie auf einen optimier-
ten Verbund von AufschluB-, 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-
verldssig zu bestimmen, soll hier skizziert werden. Das
hohe Nachweisvermdgen 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 Erginzung zur herkdmmlichen Hy-
drid-AAS wird nach einem speziellen AufschluBl der Probe
in Sauerstoff in einem abgeschlossenen System Selenwas-
serstoff freigesetzt und in einem Adsorberrdhrchen durch
Ausfrieren an Chromosorb gesammelt (HGC-AAS). Der
gesammelte Selenwasserstoff kann dann durch Aufheizen
des Adsorberrdhrchens pulsartig in die Atomisierungskii-
vette tiberfiihrt werden (Abb. 11)°2,

il m | =— He
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Abb. 11. HGC-AAS-Apparatur fiir die Bestimmung von Selen im pg-mL~*-
Bereich (nach [52]): 1 Quarzkolben, 2 Heizblock, 3 Reduktionsldsung, 4
Schlauchpumpe, 5 U-Rohr aus Quarz, 6 Dewar-Gefas, 7 Kiihifalle (—70°C),
8 Quarz-Adsorptionsrohr, 9 Heizung, 10 Adsorptionsfalle Chromosorb W30/
60, 11 Kilteblock (Al, —196°C), 12 Isolierung, 13 flussiger N,, 14 Quarzki-
vette, 15 Ofen, 16 EDL-Lampe, 17 Atomabsorptionsspektrometer, 18 Schrei-
ber.

In einem komplexen Methodenverbund (vgl. Schema 1)
ist es jetzt mdglich, Selen in den Proteinfraktionen von
Blutserum zu bestimmen®>. Damit stehen sehr nachweis-
starke Bestimmungsverfahren fiir Hg und Se zur Verfii-
gung, um ihre antagonistischen Wirkungen bis in die Pro-
teinfraktionen im Blutserum hinein untersuchen zu kon-
nen.

Das Verfahren eignet sich jedoch auch zur Mikro-Vertei-
lungsanalyse von Se-Gehalten in Haarsegmenten oder Fin-
gerndgeln. Bei der Untersuchung von Einzelhaaren eines
Probanden wurden sehr gute Reproduzierbarkeiten erzielt,
jedoch traten bei den Selenbestimmungen von Haaren ver-
schiedener Probanden zunichst nicht erklirbare enorme
Schwankungen auf. Die Ursache hierfiir konnte auf Se-
Kontaminationen zuriickgefilhrt werden®™ (vgl. %), die
selbst durch sehr sorgfiltige Reinigungsprozeduren nur
unvollstindig entfernt werden konnten. Bei einer Gradien-
tenanalyse von Haarquerschnitten mit der Protonen-Mi-
krosonde (PIXE) fanden andere Autoren®® eine starke Se-
lenanreicherung auf der Oberfliche der Haare, die eindeu-
tig von der Anwendung Se-haltiger Shampoos herriihrte
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Schema 1. FluBdiagramm fiir die Abtrennung und Bestimmung von Selen in
den Proteinfraktionen von Blutserum (nach [13]).

(vgl. Abb. 12). Aus der Dicke der Kontaminationszone 148t
sich schlieBen, daB das Selen in das Haar eindiffundiert.
Fir die Bestimmung des Selens im Haarinnern ist die
PIXE allerdings zu wenig nachweisstark.

6. Wichtige Aufgaben fiir die Zukunft

Die hier exemplarisch aufgezeigten Probleme zeigen
sich in sehr 4hnlicher Weise auch in vielen anderen Berei-
chen der Analytik, z. B. der Halbleiter, metallischer Werk-

Zn- Verteilung

Se- Vertellung

Haar

M

&

l
|

!

|

200

100

—— Konzentration [ppm]

~———= Position [pm]

Abb. 12. Konzentrationsverteilung von Zn und Se entlang des Querschnittes
von Haaren nach verschiedener Einwirkungsdauer eines selenhaltigen Sham-
poos. Rontgen-Emissionsanalyse mit Protonenmikrosonde PIXE (nach
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stoffe, Keramiken und Kunststoffe, nachdem neuerdings
die Rolle der bisher vernachldssigten Verunreinigungen im
Spurenbereich hinsichtlich positiver und negativer Eigen-
schaftsinderungen’ 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 Probenoberflichen® -\ Oft
wird die Bindungsart eines Elementes™ %, die Bildung ei-
ner Verbindung oder die Umwandlung eines Wirkstoffes
zu Folgeprodukten in sehr komplexen Systemen zur ent-
scheidenden Frage, die sich nur kléren 1df3t, wenn man ne-
ben der Bulkanalyse z.B. Mikrobereichs-, Oberflachen-
und Bindungsart-Analyse in die Untersuchungen einbezie-
hen kann. In allen Fillen lauern Gefahren, wenn man sich
nur mit Teilaspekten, nicht aber mit dem Ganzen kritisch
auseinandersetzt. Dies gilt in gleicher Weise fir die Inter-
pretation der analytischen Daten, und da besonders hier
das Ganze mebhr jst als die Summe der Teile, soll nochmals
an eine engere Partnerschaft zwischen spezialisierten Ana-
lytikern und allen Wissenschaftlern appelliert werden, die
auf zuverldssige analytische Daten angewiesen sind. Nur
dieses Miteinander fiihrt zum dringend erforderlichen
Fortschritt, der die zur Zeit so gestdrten Beziehungen zwi-
schen Mensch und Umwelt verbessern kann.

In der Analytik selbst muf3 dagegen dringend die metho-
deniibergreifende Grundlagenforschung intensiviert wer-
den. Dies setzt neben der Verbesserung der Forschungska-
pazitit ein hohes MaB an kritischer und kreativer analy-
tisch-strategischer Gedankenarbeit voraus, die nur von
hochqualifizierten Analytikern - chemisch und physika-
lisch ausgerichtet - mit dem nétigen groBen Uberblick auf-
gebracht werden kann (vgl. '"). An erster Stelle steht somit
die Férderung 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, ndmlich Behdrden, Industrie und alle an einer
leistungsfihigen Analytik interessierten Naturwissen-
schaftler und Mediziner - in konzertierter Aktion den
Stein ins Rollen bringen.
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