140 G. Havok::

J.BAuMLER (Basel): Nachweis und Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen *,

Unter den Bestimmungsmethoden fiir kleinste Mengen von Queck-
silber ist das Stocksche Verfahren umsténdlich und setzt groBe Ubung
und Erfahrung voraus, wihrend die Verwendung des Dithizonreagens
wegen dessen Unspezifitit oft zu hohe Werte liefert.

Den Hauptnachteil der geringen Spezifitit des Dithizonverfahrens
versuchten wir auf folgende Weise zu beheben:

Das Quecksilberdithizonat wird mittels der Diinnschichtchromato-
graphie gereinigt, wodurch eine Abtrennung der storenden Begleitstoffe
(insbesondere des Kupfers und des oxydierten Dithizons) erreicht wird.
Nach diesem zugleich qualitativen Nachweis des Quecksilbers wird der
Fleck von der Chromatographieplatte abgelost und im Spektrophoto-
meter bei 483 m y quantitativ ausgemessen.

Im Diinnschichtchromatogramm lassen sich noch 0,1y Quecksilber
gut erkennen, wihrend bei der anschlieBenden spektrophotometrischen
Auswertung die Nachweisgrenze bei etwa 0,2y, entsprechend einer
Extinktion von 0,04 liegt.

Die Kombination des Dithizonverfahrens mit der Diunnschicht-
chromatographie ist eine einfache, spezifische Methode zur Bestimmung
von Quecksilber in kleinsten Mengen. Der Zeitbedarf ist gering; fiir eine
Analyse werden ungefihr 3 Std Zeit benotigt. Die Arbeitstechnik ist
einfach, so daB Analysen auch von Laborhilfspersonal ausgefithrt werden

konnen.
Dr. J. BAUMLER, Basel, Pestalozzistr. 22,
Institut fiir gerichtliche Medizin der Universitit

W. SpeceT (Miinchen): Beitrag zur chemisch-toxikologisehen Analyse
exotischer Gifte.

Hirra (Miinchen): Fermentschiidigung bei experimenteller Schwer-
metallvergiftung.

G. Hauck (Freiburg): Blut-Bleibestimmung mittels Rintgentluores-
cenz. (Mit 2 Textabbildungen.)

Die Bleibestimmung im Blut hat in der forensischen Toxikologie nur
geringe, in der Gewerbetoxikologie jedoch sehr groBe Bedeutung. Sie
wurde als Beispiel fiir eine Spurenanalyse gewahlt. Die Normalwerte fiir
Blei liegen bei etwa 20 ug pro 100 g Blut oder 2/15400 %00- Diese kleinen

* Ausfiihrlich erschienen in: Mitt. Geb. Lebensmitt.unters. u. Hyg. Bd. 54,
S. 472 (1963).
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Konzentrationen konnen mit verschiedenen Methoden bestimmt werden.
Als Maglichkeiten seien in der Reihenfolge des apparativen Aufwandes
Dithizon-Methode, Polarographie, Spektrographie, Rontgenfluorescenz
und als Methode der Zukunft Neutronenaktivierungsanalyse genannt.
Die wenig aufwendigen Verfahren wie Dithizin-Methode nach Fiscusr?,
Polarographie nach WEINiG? und Spektrographie z.B. nach PrEIL-
STICKER® erfordern das Mineralisieren des Blutes und teilweise sogar eine
Anreicherung des Bleis. Damit
sind aber Chemikalien notig, die
nur in den seltensten Fillen ab-
solut bleifrei sind und deshalb
zu Fehlern bei der Bestimmung
fithren kénnen.
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Abb. 1, Eichkurve zur Pb-Bestimmung in Abb. 2. Gerat zum Mineralisieren

Blut

Bei geeigneter Technik ist es moglich, ohne Verwendung von Chemi-
kalien oder sonstigen Hilfsstoffen den interessierenden Bereich der Blei-
konzentrationen mit der Roéntgenfluorescenz zu erfassen. Abb. 1 zeigt
eine Eichkurve. Sie wurde mit dem Kristalloflex TV in verstarkter Aus-
fiihrung der Firma Siemens erhalten. Verwendet wurde die Wolfram-
rohre bei 45 kV und 44 mA. Blutproben von jeweils 10 g wurden im
Vakuumtrockenschrank getrocknet, pulvrisiert und zu Tabletten ge-
preft. Die Réntgenfluorescenz der Tabletten wurde bei der Pb Ly ; o-
Linie unter Verwendung eines LiF-Kristalles, der Blenden a, 2, 2 und des
Sollerspaltes 0,15° mit dem GM-Zihlrohr bei 28,56 gemessen, die Streu-
strahlung bei 29,560 in gleicher Weise ermittelt und fiir die Eichkurve die
Differenz gegen die Konzentration aufgetragen. Es konnen noch 0,5 ug
Pb pro 10 g Blut erfallt werden.
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An unserem Institut werden jihrlich etwa 70 Bleibestimmungen in
Bluten durchgefiihrt. HEs erscheint deshalb nicht abwegig, den Zeit-
aufwand zu betrachten. Bisher haben wir die Dithizon-Methode? an-
gewandt. Zum Mineralisieren verwendeten wir eine kleine Apparatur,
die in der Abb. 2 gezeigt ist. Mit diesem Gerédt haben wir erreicht, daf3
zum Mineralisieren von 10 g Blut 10 ml Salpetersiure und 2 ml Schwefel-
sdure ausreichen und dafl nicht zu befiirchten ist, daB fliichtige Stoffe
wie As oder Hg verlorengehen. Der Arbeits- und Zeitaufwand geht aus
der Gegeniiberstellung zwischen Dithizon-Methode und Réntgenfluores-
cenz in der Tabelle hervor. Bei der Réntgenfluorescenz ist sowohl der
Zeitaufwand als auch der Arbeitsaufwand bedeutend geringer.

Tabelle. Zeitaufwand bei Dithizon-Methode wnd Rinigenfluorescenzanalyse

Dithizonmethode Rontgenfluorescenz

Arbeits- Zoit- Arbeits- Zeit-
aufwand aufwand aufwand aufwand

Mineralisieren . . . . 15 min 24 Std — —
Trocknen . . . . . . — — 5 min 2 Std
Pulvern und Pressen . — —_ 20 min 20 min
Ausschiutteln . . . . | 100min | 100 min — —
Messen . . . . . . . 5 min 5 min 10 min | 100 min

Cesamt | 120min | >1Tag | 35min | 4Std

Ich glaube gezeigt zu haben, daf mit der Rontgenfluorescenzanalyse
Spuren von Schwermetallen in biologischem Material bestimmt werden
konnen und dall sowohl der Arbeitsaufwand als auch die gesamte Ana-
lysendauer geringer als bei einem naBchemischen Verfahren sind. Uber
die Genauigkeit der Rontgenfluorescenzanalyse bei Spurenuntersu-
chungen wird zu einem spéteren Zeitpunkt berichtet.
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Korr (Miinehen): Zur Spezilitit von Blausiurebefunden im Magen-
inhalt.



