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4
Stuhl
Im Gegensatz zu gut wasserlöslichen Abbauprodukten der aufgenommenen Nahrung, die von den Zellen der Leber über den Blutkreislauf in die Niere gelangen und von dort den Organismus mit dem Urin verlassen, werden schlecht wasserlösliche und damit auch im Blut schlecht lösliche Abbauprodukte von den Leberzellen in die Gallenkapillare abgegeben. Dort werden sie durch die emulgierende Wirkung der Gallensäure in Lösung gehalten, gelangen mit dieser in den Darm und werden über den Stuhl ausgeschieden. 
Der Stuhl stellt einen eingedickten und durch Bakterien zersetzten, unverdaulichen Rest des Nahrungsbreis, welcher zu 75 % aus Wasser besteht, dar. Die übrigen Anteile setzen sich überwiegend aus Zellulose, Schleim, Bakterien, bei den bakteriellen Zersetzungs-vorgängen entstehenden Gärungs- und Fäulnisprodukten sowie Entgiftungsprodukten, Medikamenten und anderen von der Leber in den Darm abgegebenen Stoffwechselprodukten zusammen. 
Je Gramm Stuhl existieren etwa zehn Milliarden Bakterien. Wie in vitro Studien zeigen, sind die Keime der Darmflora des Menschen in der Lage, anorganisches Quecksilber durch dessen Methylierung in organisch gebundenes Quecksilber zu überführen [Yannai und Berdicevsky 1991].

Bei der im Rahmen der praktischen Arbeit durchgeführten Hydrierung des Stuhls betrug das Probenvolumen 1,5 g, welches mit 6,5 mL Seralpur zu einer Suspension vermischt wurde. Die Stuhlproben besitzen einen pH-Wert zwischen 5,5 und 6,5. Mit Hilfe von 3 %-iger Salzsäure wurde die Probenlösung anschließend auf einen  pH-Wert von 1 eingestellt.

Letztlich erfolgte die kontrollierte Zugabe von 1 mL NaBH4 über ein Septum in die geschlossene Hydrierapparatur.  

Für die bezüglich der klinischen Matrix Stuhl durchgeführten Studien erfolgte die Einnahme der schwermetallbindenden Alge Chlorella pyrenoidosa. Nachfolgend wird nun die Analyse der Algenmatrix auf metall- und metalloidorganischen Verbindungen mittels Ionenchromatographie und  Hydrierung des Algenmaterials vorgestellt. 
4.1
  Analyse der Matrix der Alge Chlorella pyrenoidosa und Vergleich mit den 

 Daten der Mineralstoffanalyse des Herstellers 

Zur Charakterisierung der Algenmatrix erfolgte eine anionenaustauschchromatographische Untersuchung der in Seralpur löslichen Bestandteile der pulverisierten und durch einen 2µ-Filter geleiteten Alge Chlorella pyrenoidosa. 
Die nachgewiesenen mittleren Konzentrationen der Dreifachbestimmung der Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrat, Sulfat und Phosphat sind in Tabelle 18 dargestellt.

	Anionen

	Fluorid
	Chlorid
	Nitrat
	Sulfat
	Phosphat

	Konzentration [mg/kg]


	11
	8
	0,8
	19
	96


Tabelle 18   Anionengehalte in der Alge Chlorella pyrenoidosa
Eine weitere Analyse des Filtrates wurde über die Lösungsanalytik des ICP-MS zur Bestimmung der Gesamtgehalte der Elemente Antimon, Arsen, Bismut, Blei, Germanium, Iod, Quecksilber, Selen, Tellur und Zinn analog der Beschreibung in Abschnitt 3.1.5 durchgeführt. 

Hierbei lagen alle Konzentrationen der Elemente unter der Nachweisgrenze. 

Dies zeigt in Analogie zu der Matrix Urin, dass die in den Proben vorhandenen metall- und metalloidorganischen Verbindungen nicht durch Ausschütteln mit Lösungsmittel, hier Seralpur, in die lösliche Phase überführt werden können, sondern an Matrixkomponenten, wie beispielsweise Aminosäuren, Proteinen, Vitaminen und Mineralstoffen, gebunden vorliegen. 

Im nachfolgenden Abschnitt wird gezeigt, dass zumindest eine teilweise Dekomposition der Algenmatrix via Hydrierung erreicht werden kann. 

Die Ergebnisse der Mineralstoffanalyse des Herstellers der Alge Chlorella pyrenoidosa (Heidelberger Chlorella Distributions GmbH) und die mittels Hydrierung der pulverisierten Alge bestimmten Elementkonzentration sind in Tabelle 19 gegenüber-gestellt. 

	Element


	As
	Bi
	Hg
	I
	Pb
	Sb
	Se
	Sn

	Gehalt laut Hersteller

[mg/kg]


	0,862
	0,052
	0,074
	0,139
	0,404
	0,253
	0,208
	0,202

	∑der hydrierbaren Anteile [mg/kg]


	0,007
	0,002
	3·10-5
	1,8·10-5
	< 8·10-7
	0,014
	< 1·10-6
	0,008

	Hydriereffizienz der Alge [%]


	0,8
	3,8
	0,04
	0,01
	< 2·10-4
	5,5
	< 4,8·10-4
	4


Tabelle 19   Vergleich der für die Alge Chlorella pyrenoidosa nachgewiesenen und der

        gemäß Hersteller vorliegenden Elementkonzentrationen


Damit betragen die hydrierbaren Anteile der in der Alge Chlorella pyrenoidosa enthaltenen Elemente maximal 5,5 %. Diese nachweisbaren Spezies sind in Tabelle 20 aufgeführt. 

	Spezies

	GeH4
	AsH3
	MeAsH2
	Me2AsH
	SnH4
	MeSnH3
	Me2SnH2
	Me3SnH

	Konz. [ng/kg]
	139
	6517
	85
	189
	6207
	199
	223
	10

	Spezies


	BuSnH3
	SbH3
	MeSbH2
	Me2SbH
	MeI
	Hg0
	BiH3
	

	Konz. [ng/kg]
	1251
	13714
	57
	10
	18
	29
	1462
	


Tabelle 20   Nachgewiesene Spezies in der Alge Chlorella pyrenoidosa
4.2 Einnahme der Alge Chlorella pyrenoidosa mit Kontrolle des Ausscheidungsproduktes Stuhl 

Algen sind die meist genutzten Substrate für Metallakkumulationen. Im Zuge zahlreicher Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Zellen von Algen in der Lage sind, im Organismus signifikante Metallgehalte zu binden und auszuleiten [Madrid und Camara 2000]. 

Die Chlorella-Alge vermag die im Verdauungskanal gelegenen Schwermetalle effektiv zu binden und zu deren Ausscheidung beizutragen [Klinghardt 1997]. Ihre Funktionsweise beruht auf der Störung des enterohepatischen Kreislaufes, indem die Resorption der Metalle und Metalloide in den unteren Darmabschnitten durch irreversible Bindung an die Zellmembran der Alge verhindert wird. Die Kontrolle des Abtransportes der Metall(oid)e aus dem Organismus geschieht über die Analyse des Ausscheidungsproduktes Stuhl. 
Eine Aussage über den Verbleib der in der Algenmatrix zu geringen Anteilen enthaltenen Metalle und Metalloide bei Zufuhr der Alge in den Organismus kann hier nicht getroffen werden. Jedoch sind die Verhältnisse der detektierten metall- und metalloidorganischen Verbindungen durch die Konstanthaltung der eingenommenen Menge des Präparates aussagekräftig. 
Die Alge Chlorella pyrenoidosa wurde von einem unbelasteten Probanden über einen Zeitraum von vier Wochen mit einer Dosierung von vier Gramm pro Tag jeweils vor den Mahlzeiten zerkaut eingenommen. Das Zerkleinern der Alge im Mund bewirkt eine Oberflächenvergrößerung des adsorbierenden Zellmaterials, sodass eine Bindung von Metallen und Metalloiden sofort nach der oralen Zufuhr und nicht erst nach ihrer Zersetzung im Magen bzw. Darm eintreten kann. Die Stuhlprobennahme erfolgte jeden zweiten bis dritten Tag, die im Stuhl nachgewiesenen metall- und metalloidorganischen Verbindungen sind in Tabelle A10 des Anhangs aufgeführt. Als Blindprobe I und II werden die mittleren Konzentrationen der Stuhlproben vor und zwei Wochen nach Beendigung der Algeneinnahme bezeichnet.  
Germanium ist ein Ultraspurenelement, welches in sehr geringen Mengen in der Nahrung enthalten ist. Der Metabolismus des Germaniums im menschlichen Körper ist weitest-gehend ungeklärt. Lück et al. [1999] postulierten, dass der Großteil des zugeführten anorganischen Germaniums umgehend über den Urin wieder ausgeschieden wird und lediglich ein geringer Teil im Organismus verbleibt. 
In der vorliegenden Studie wurde allerdings anorganisches Germanium im Stuhl nachgewiesen. Während die Stuhlprobe vor Beginn der Einnahme durchschnittlich 4 ng Ge/kg als anorganisches Germanium aufwies, wurden im Verlaufe der Studie Konzentrationen von bis zu 173 ng Ge/kg nachgewiesen. Die Abbildung 31 stellt den Konzentrationsverlauf der Germaniumausscheidung während der Versuchsdurchführung dar.
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Abbildung 31 Konzentrationsverlauf des anorganischen Germaniums in den Stuhlproben 

           eines Probanden bei gleichzeitiger Einnahme der Alge Chlorella 
           pyrenoidosa
Ab dem 24. Tag der Algeneinnahme enthielten die Stuhlproben kein anorganisches Germanium mehr. Weiterhin konnte zu keinem Zeitpunkt eine methylierte Germanium-komponente nachgewiesen werden, wobei zu berücksichtigen ist, dass die Haupt-ausscheidung wahrscheinlich über den Urin erfolgt und somit über die Methylierung des  im Organismus vorliegenden anorganischen Germaniums keine Aussage getroffen werden kann. 
Werden das anorganische Arsen und seine methylierten Komponenten betrachtet, gibt die Untersuchung der Stuhlproben erstmalig Aufschluss über die Ausscheidung über die Faces im Gegensatz zu der oft analysierten Ausscheidung über den Urin, welche als Haupt-ausscheidungsart des Arsens genannt wird. 

Die Anteile der Spezies in den hier analysierten Stuhlproben betragen 70 bis 95 % für anorganisches Arsen, 5 bis 20 % für MMA, 3 bis 11 % für DMA und 1 bis 2,5 % für TMA.

Die Eliminierung über den Stuhl weist im Gegensatz zu der über den Urin auf eine geringfügigere Metabolisierung des hydrierbaren anorganischen Arsens hin. Allerdings konnte in einigen Proben TMA detektiert werden, welches wahrscheinlich durch Methylierung im Körper entstanden ist, da es nicht inkorporiert wurde. 
Der Konzentrationsverlauf der Arsenspezies ist in Abbildung 32 dargestellt. 
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Abbildung 32 Konzentrationsverläufe der hydrierbaren Spezies des Arsens in den
Stuhlproben eines Probanden bei gleichzeitiger Einnahme der Alge Chlorella pyrenoidosa
Die durch Einnahme der Alge Chlorella pyrenoidosa beeinflusste Eliminierung der Arsenkomponenten aus dem Organismus zeigt für die jeweiligen Ausscheidungsverläufe unterschiedliche zeitliche Maxima. Während die DMA-Konzentration in der Stuhlprobe des zwölften Tages den höchsten Wert aufweist, ist die MMA-Konzentration bereits nach dem zweiten Einnahmetag maximal, wohingegen die Ausscheidung des anorganischen Arsens über einen Zeitraum von 17 Tagen erhöht ist.  
Ferner wurden sehr hohe Konzentrationen für das anorganische Zinn und das Monobutylzinn nachgewiesen. Die laut Mineralstoffanalyse des Herstellers in der pro Tag eingenommenen Dosis von vier Gramm enthaltene Menge Zinn beträgt 0,8 µg. Während die durchschnittliche Konzentration des anorganischen Zinns in den Stuhlproben vor Beginn der Einnahme der Algentabletten bereits 15,3 µg Sn/kg betrug, was ungefähr einem anorganischen Zinngehalt von 3,8 µg pro Probe entspricht, wurden durch die Einnahme des Präparates bis zu 61,3 µg Sn/kg, entsprechend 15,3 µg anorganischem Zinn pro Stuhlprobe nachgewiesen. Zwei Wochen nach Beendigung der Algenzufuhr wurden anorganische Zinnkonzentrationen von 20,3 µg Sn/kg detektiert. 
Somit scheint die Einnahme der Chlorella pyrenoidosa einen erheblichen Einfluss auf die Eliminierung des anorganischen Zinns aus dem Organismus zu haben. 

Jedoch sind die anorganischen Zinnverbindungen wasserlöslich und werden im Organismus kaum absorbiert. Das Gros dieser Verbindungen wird ohne Metabolisierung direkt über die Faces wieder ausgeschieden, während der resorbierte Anteil den Körper über den Urin verlässt. Demnach sollte anorganisches Zinn im Organismus nicht eingelagert sein, obwohl der Ausscheidungsverlauf innerhalb der 30 Tage auf eine Mobilisierung schließen lässt. Zu berücksichtigen ist, dass Zinn als essentielles Spurenelement über die Nahrung mit etwa 4 g pro Tag aufgenommen wird und dem Organismus mit 0,2 mg/kg Körpergewicht zur Verfügung steht. Eine Erklärung für den Anstieg der anorganischen Zinnkonzentration während der Algenzufuhr im Stuhl wäre die forcierte Ausleitung der im Organismus für Stoffwechselvorgänge bereitgehaltenen Zinnvorräte. 
Im Gegensatz dazu zeigen organische Zinnverbindungen eine hohe Fettlöslichkeit und besitzen damit die Fähigkeit im Organismus zu akkumulieren. 
Die Konzentrationsverläufe der in den Stuhlproben nachgewiesenen organischen Zinn-spezies sind in Abbildung 33 dargestellt. 

[image: image3.emf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0 2 4 6 9 12 15 18 21 24 27 30 44

Einnahme der Alge Chlorella pyrenoidosa [Tage]

Ausscheidung [ng Sn/kg Stuhl]

MMT

DMT

TMT

MBT


Abbildung 33 Konzentrationsverläufe organischer Zinnspezies in den Stuhlproben

eines Probanden bei gleichzeitiger Einnahme der Alge Chlorella
                        pyrenoidosa
Für das Monobutylzinn zeigt sich ein Ausscheidungsanstieg im Bereich des vierten bis zwölften Tages, während die drei methylierten Zinnspezies in einem Zeitraum von ein bis drei Tagen erhöhte Konzentrationen in den Stuhlproben aufweisen. Anschließend fallen alle Konzentrationen unter die im Referenzurin vor Beginn der Einnahme der Algentabletten nachgewiesenen. Ob diesen Konzentrationserhöhungen die Mobilisierung der im Organismus vorliegenden organischen Zinnkomponenten zu Grunde liegt, kann anhand der Ergebnisse nicht eindeutig geklärt werden. Obendrein gilt für die Ausscheidung akkumulierter Zinnverbindungen aus dem Organismus die Eliminierung über die Niere als Hauptausscheidungspfad. 
Die Ausscheidung des Quecksilbers aus dem Organismus findet zu 90 % über den Darm statt. Während Ishihara [2000] in Stuhlproben unbelasteter Probanden neben an-organischem Quecksilber auch Monomethylquecksilber in Anteilen von 9 bis 20 % nachweisen konnte, zeigen andere Studien [Berlin 1979, Engqvist et al. 1998] lediglich den Nachweis des anorganischen Quecksilbers in dem Ausscheidungsprodukt Stuhl. 

Bezüglich der hier durchgeführten Analysen enthielten die Stuhlprobe des sechsten Tages neben 5 µg anorganischem Hg/kg  Mono- und Dimethylquecksilber in Konzentrationen von 0,3 bzw. 9,6 µg Hg/kg Stuhl. Dies ist die einzige Probe, die diese drei Verbindungen nebeneinander aufweist. 

Ferner zeigen die Konzentrationen des anorganischen Quecksilbers einen signifikanten Anstieg in den ersten Tagen nach Beginn der Algenzuführung. Abbildung 34 zeigt graphisch den Konzentrationsverlauf.    
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Abbildung 34 Konzentrationsverlauf des anorganischen Quecksilbers in den Stuhlproben
           eines Probanden bei gleichzeitiger Einnahme der Alge Chlorella
                       pyrenoidosa
Im Vergleich zu den Konzentrationen des anorganischen Quecksilbers in den Referenzproben im unteren ng/kg-Bereich, sind die nachgewiesenen Konzentrationen von 1,4 bis 5,1 µg Hg/kg Stuhl in den ersten zweieinhalb Wochen nach Beginn der Algeneinnahme deutlich erhöht. Dies lässt auf eine Mobilisierung des anorganischen Quecksilbers im Organismus durch dessen Bindung an das Zellmaterial der Alge schließen. Im Gegensatz dazu lassen die detektierten Konzentrationen der organischen Quecksilberverbindungen diesbezüglich keine Rückschlüsse zu. 
Ferner gelang in den meisten Stuhlproben der Nachweis des Trimethylbismuts, wohingegen Mono- und Dimethylbismut lediglich in zwei Proben und anorganisches Bismut gar nicht gefunden wurden. Ein Zusammenhang zwischen der Einnahme der Alge und der Bismutausscheidung besteht nicht, jedoch könnte der Nachweis der trimethylierten Bismutverbindung ein Hinweis auf die Methylierung anorganisch aufgenommenen Bismuts im Organismus sein, da ein Großteil der Ausscheidung des Bismuts über den Stuhl stattfindet. Allerdings wurden weder mono- oder dimethylierte Komponenten nachgewiesen, noch wurde die Aufnahme der Nahrungsmittel kontrolliert, sodass bezüglich des Ursprungs des Bismuts keine Aussagen getroffen werden können. 
In zwei der hier analysierten Proben gelang erstmalig der Nachweis anorganischen Tellurs in einer Stuhlprobe. Ein entsprechendes Chromatogramm ist in Abbildung 35 dargestellt.   
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Abbildung 35 Chromatogramm des Elementes Tellur in einer hydrierten Stuhlprobe 

eines unbelasteten Probanden
Bei dem im Chromatogramm sichtbaren ersten Peak handelt es sich um eine Xenon- Interferenz. Das Isotop 126Xenon, welches im Analysengas Argon enthalten ist, wird als Störung auf der Masse 126 detektiert. Das Element Tellur besitzt acht stabile Isotope, jedoch ist mit dem Isotop 126Tellur bereits das mit den wenigsten Massenstörungen gewählt. Das Vorliegen des anorganischen Tellurs in zwei der analysierten Stuhlproben kann jedoch nicht gedeutet werden. 
Tellur ist ein nicht essentielles Spurenelement, welches im Organismus in Form von Salzen als Begleiter anderer Elemente vorkommt, dessen Bedeutung bisher nicht hinreichend bekannt ist. 
5
Atem, Speichel und Haar
5.1
Atem

Die Atmung des Menschen erfolgt durch die Nase oder den Mund über die Luftröhre und das Bronchialsystem in der Lunge, die durch Pumpbewegungen ein Druckgefälle erzeugt, wodurch es zur Einatmung (Inspiration) bzw. zur Ausatmung (Expiration) kommt. Der Atmungsprozess umfasst den Austausch von eingeatmetem Sauerstoff durch Kohlenstoffdioxid, welcher ausgeatmet wird. Je Atemzug werden von einem gesunden Erwachsenen etwa 0,5 Liter Luft bewegt. Beim Ausatmen verbleiben ungefähr zwei Liter Luft in der Lunge, wovon bei maximaler Expiration noch etwa 1,3 Liter ausgeatmet werden können. Mit 10 bis 15 Atemzügen pro Minute lässt sich das Minutenvolumen zu 5 bis 8 Litern berechnen.  

Die Probennahme der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Atemproben erfolgte in 10 Liter Probennahmebehältern (tedlar) der Firma Supelco. Die Gasproben wurden mit Hilfe einer Drehschieberpumpe über ein Trockenrohr in ein Adsorptionsröhrchen bei – 80 °C einkondensiert. Hierbei steht die Abtrennung der Matrixgase, vornehmlich des Kohlenstoffdioxids mit einem Sublimationspunkt von -78,5 °C [Synowietz und Schäfer 1984], gegenüber einer quantitativen Anreicherung der Probe (Abschnitt 2.2.2.2) im Vordergrund. Bei einer Einbringung von Kohlenstoffdioxid ins Plasma des ICP-MS besteht einerseits die Möglichkeit des Erlöschens des Plasmas. Weiterhin kommt es durch die Anwesenheit des CO2 im Plasma zur Bildung diverser Sauerstoffverbindungen, welche zu einer extremen Zunahme der isobaren Interferenzen führen.
Haas und Feldmann [2000] untersuchten die Stabilität gasförmiger antimon-, arsen- und zinnorganischer Verbindungen in 10 Liter tedlar bags über einen Zeitraum von fünf Wochen, in denen die Proben bei 20 °C und 50 °C unter Lichtausschluss gelagert wurden. Bereits nach acht Stunden traten bezüglich der Lagerung bei 20 °C Verluste von bis zu 35 % (Trimethylbismut) auf. Nach fünf Wochen konnte keine Verbindung mehr quantitativ nachgewiesen werden. Die bei 50 °C gelagerten Probennahmebehälter zeigten bereits nach acht Stunden bei 4/5 der Spezies Verluste, Trimethylbismut konnte nicht mehr detektiert werden. Darüber hinaus wurde eine Disproportionierung des Me3SnH in Me2SnH2 und Me4Sn diskutiert. Aus den genannten Gründen erfolgte die Einkondensation der Atemproben zur Vermeidung von Verlusten unmittelbar nach der Probennahme.

Analyse der Atemproben von Amalgam-Probanden und Probanden ohne Amalgamfüllungen

Die Probennahme bei den Amalgam-Probanden wurde nach folgendem Muster durchgeführt:
· unmittelbar nach dem Aufstehen ohne Zähneputzen oder Nahrungsaufnahme 
Atemproben I und II

· nach 15 Minuten intensivem Kaugummi kauen
Atemproben III und IV 

· nach dem Zähneputzen bzw. Trinken eines heißen Getränkes 
Atemprobe V 

Hierbei wurden sämtliche Proben in der oben angegebenen Reihenfolge innerhalb von 30 Minuten genommen.     

Ein Prinzip zur Erfassung der Summe der Oberflächen der Amalgamfüllungen basiert auf der Wertigkeitsermittlung der Füllungen. Eine vollständig mit Amalgam bedeckte Kaufläche eines Zahnes erhält die Wertigkeit zwei, seitliche Füllungen erhalten die Wertigkeit eins. 

Die Wertigkeit der Füllungen der Amalgam-Probanden ergibt sich damit zu:

· Proband I:   22    (14 Füllungen, davon wurden 8 die Wertigkeit 2 zugeordnet) 

· Proband II:  26    (16 Füllungen, davon wurden 10 die Wertigkeit 2 zugeordnet)  

Die Atemprobennahme des Probanden ohne Amalgamfüllungen (Proband III) erfolgte nach 15-minütigem intensiven Kaugummi kauen. 

Sowohl zum Kaugummi als auch zur benutzten Zahnpasta existieren keine Herstellerangaben über den Zusatz von den hier relevanten Metallen oder Metalloiden. 

Die nachgewiesenen Spezies der Elemente Arsen, Bismut, Iod, Quecksilber und Selen sind in Tabelle A11 des Anhangs aufgeführt. 

Während in der Ausatmungsluft des Probanden III kein Quecksilber nachgewiesen wurde, enthalten die unmittelbar nach dem Aufstehen genommenen Atemproben der Probanden I und II elementares Quecksilber in geringen Konzentrationen (2 und 0,1 ng Hg/m3). Das intensive Kaugummikauen scheint eine Auswirkung auf die Konzentration des elementaren Quecksilbers in der Atemluft zu haben. Die Proben III und IV enthalten mit 14 und 15 ng Hg/m3 für Proband I mit einer Amalgam-Wertigkeit von 22 und 77 und 3 ng Hg/m3 für Proband II mit einer Amalgam-Wertigkeit von 26 deutlich höhere Konzentrationen. Aus dem Reinigen der Zähne und dem Trinken einer heißen Flüssigkeit können keine weiteren signifikanten Konzentrationsveränderungen abgeleitet werden. Den Verlauf der Ausscheidung des elementaren Quecksilbers mit der Atemluft zeigt Abbildung 36.
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Abbildung 36 Elementares Quecksilber in Atemproben von zwei Amalgamträgern

Die Menge Quecksilber, die täglich aus den Zahnfüllungen entweichen kann, wird von Sandborgh-Englund [1998] mit 2 bis 17 µg angegeben. Dies entspricht einer freigesetzten Menge von 1,4 bis 12 ng/min. Diese kann sowohl mit der Expiration aus dem Körper befördert als auch inhaliert und in den Alveolen aufgenommen werden. Von dort gelangt das Quecksilber in die Erythrozyten im Blut und mit diesen innerhalb weniger Minuten in den gesamten Körper. 
Das Kauen von Kaugummi oder der Verzehr von Speisen mit niedrigem pH-Wert führen zu einer Erhöhung der Quecksilberdampfgehalte in der Mundhöhle [Gebel und Dunkelberg 1996]. Die gefundene Konzentration von 77 ng Hg/m3 in der Ausatmungsluft von Proband II nach 15-minütigem Kaugummikauen entspricht einem vorliegenden Quecksilbergehalt von 0,77 ng in einem zehn Liter Probennahmebeutel. Bei einer resultierenden Befüllzeit von ca. zwei Minuten kalkuliert sich die nachgewiesene Konzentration zu 0,39 ng/min.  
Pecheyran et al. [2000] wiesen in der Stadtluft der Stadt Bordeaux in Frankreich durchschnittlich 2,7 ng elementares Hg/m3 nach, während die Konzentrationen in Tiefgaragen und über offenen Parkplätzen zwischen 0,9 und 14,6 ng Hg/m3 lagen. Damit konnten hier in der Atemluft eines Amalgamträgers mit 16 Füllungen höhere Konzentrationen für elementares Quecksilber nachgewiesen werden als in der Stadtluft über einer Großstadt.  

Feldmann [1995] detektierte bei der Analyse von Atemproben eines Amalgamträgers mittels GC/ICP-MS-Kopplung neben anorganischem Quecksilber in einem Konzentrationsbereich von 40 bis 1200 ng/m3 Dimethylquecksilber in Konzentrationen zwischen 100 und 150 ng Hg/m3. 

Eine Reproduktion dieses Dimethylquecksilbernachweises in der Atemluft von Amalgamträgern war bisher jedoch selbst mit einer GC/AFS-Kopplung [Hippler 2002] nicht möglich.   
Feldmann et al. [1996] wiesen mittels Multielement-Multispezies-Analyse als einzige Spezies Dimethylselen in Atemproben von sechs Probanden, von denen vier Amalgamfüllungen besitzen, in Konzentrationen zwischen 80 und 990 ng Se/m3 nach. 

Das mit der Nahrung aufgenommene essentielle Element Selen wird im menschlichen Organismus zu Selenwasserstoff metabolisiert. Die aufeinander folgende Methylierung des Selenwasserstoffes in die mono-, di- und trimethylierte Form des Selens wird als Entgiftungsprozess des menschlichen Körpers angesehen. Hierbei geschieht die Abgabe des Dimethylselens via Expiration.
In den Atemproben aller drei Versuchspersonen wurde Dimethylselen in Konzentrationen von 15  bis 710 ng Se/m3 nachgewiesen. Diese stimmen mit denen von Feldmann et al. gefundenen Konzentrationen in Atemproben überein.

Im Vergleich zu der Konzentration des Dimethylselens in der Atmosphäre, die mit 1 ng Se/m3 angegeben wird [Jiang et al. 1983], ist die in der Atemluft unkontaminierter Personen signifikant höher. 

Zwischen den detektierten Dimethylselenkonzentrationen wie auch den Konzentrationen der übrigen nachgewiesenen Spezies anorganisches Arsen, Dimethylarsen, Methyliod und Monomethylbismut und dem Kauen von Kaugummi oder dem Trinken eines heißen Getränkes besteht kein Zusammenhang.  

Für das anorganische Arsen wurden bei allen drei Probanden Konzentrationen von 2  bis 12 ng As/m3 gefunden, wohingegen die Konzentration des DMA (zwischen 1 und 196 ng As/m3) durchschnittlich um den Faktor 10 höher liegt. MMA wurde nicht nachgewiesen. 

Vom Organismus aufgenommenes Arsenat wird chemisch im Blut und enzymatisch in der Leber zu Arsenit reduziert. Das AsIII wird dann durch einen nicht enzymatisch gesteuerten Mechanismus zu Monomethylarsonsäure (MMAV) methyliert. Diese wird im Weiteren enzymatisch in Dimethylarsinsäure (DMAV) umgewandelt. Die Hauptausscheidung des Arsens aus dem Organismus findet über die Niere statt. Im Urin liegen das anorganische Arsen mit Anteilen bis zu 30 %, das MMA mit Anteilen von 10 bis 20 % und das DMA mit Anteilen bis zu 80 % vor. 

Die prozentuale Verteilung der hydrierbaren Arsenspezies in der Expiration ähnelt der im Urin, wobei DMA die Hauptkomponente ist. 

Die detektierten mittleren Konzentrationen des Methyliods liegen bei 4,6 ng Iod/m3 für Proband I und II, während die Expirationsluft von Proband III kein MeI aufweist. Eventuell ist dies auf die Verwendung von iodiertem Kochsalz bei der Speisenzubereitung bei Proband I und II im Gegensatz zu Proband III zurückzuführen. 

Die Atemluft aller Probanden weist Monomethylbismut in durchschnittlicher Konzentration von 28 ng Bi/m3 auf. Weder anorganisches noch höher methyliertes Bismut wurde nachgewiesen.
5.2
Speichel

Die Matrix Speichel stellt ein geruchs- und geschmacksneutrales Mischsekret dar, von dem ein gesunder Erwachsener täglich 0,5 bis 1 Liter produziert.  

Die Speichelflüssigkeit besitzt einen pH-Wert zwischen 5,8 und 7,1. Sie besteht zu 99,5 % aus Wasser und enthält als weitere Substanzen ca. 1,4 bis 1,6 g Eiweiß pro Liter als Schleim, ferner Ammoniak, Harnsäure, Harnstoff, Enzyme der Kohlenhydrat-vorverdauung, kleine Mengen Folsäure, Vitamin C und Elektrolyte.

Der Speichel dient zum Feuchthalten der Mundhöhle, Benetzen, Durchdringen und Schlüpfrigmachen der Speisen und Lösen der Geschmacksstoffe. Seine Absonderung wird durch chemische und mechanische Mundschleimhautreizung reflektorisch ausgelöst.

Krauß et al. [1998] wiesen eine fast lineare Korrelation zwischen dem Quecksilber-gesamtgehalt im Speichel und der Zahl der Amalgamfüllungen nach. Bei Probanden mit ein bis fünf Füllungen betrug die durchschnittliche Belastung 12,6 µg Hg/L in der Ruhephase und 20,2 µg Hg/L nach dem Kauen von Kaugummi. Testpersonen mit 13 bis 16 Füllungen wiesen signifikant höhere Konzentrationen auf. Ihr Speichel enthielt durchschnittlich 34,4 µg Hg/L in der Ruhe- und 67,0 µg Hg/L nach der Kauphase. Im Speichel von amalgamfreien Probanden wurde kein Quecksilber detektiert. 
Mayer et al. [1994] analysierten Speichelproben von Probanden mit mehr als 12 Amalgamfüllungen und wiesen im Ruhespeichel mittlere Konzentrationen von 32,7 µg Hg/L nach, wohingegen der Speichel nach dem Kauen von Kaugummi durchschnittlich 53,8 µg Hg/L enthielt.

Bedingt durch die Heterogenität des Materials Speichel und die unterschiedlichen Bindungsformen des Quecksilbers im Speichel ist per Gesamtgehaltsbestimmung allerdings keine zuverlässige Aussage über die tatsächliche Belastung des Organismus möglich. 

Elementares Quecksilber wird bei der oralen Aufnahme auf Grund seiner kleinen Oberfläche vom Darm nur zu etwa 0,01 % resorbiert [Streit 1991].
Nach Untersuchungen der WHO (World Health Organisation) [1991] über die Aufnahme und Resorptionsrate von Quecksilber in Abhängigkeit von der Bindungsform und den Belastungspfaden resultiert der überwiegende Teil der Quecksilberresorption aus Amalgamfüllungen aus der inhalativen Aufnahme von Quecksilberdampf und nicht aus dem Verschlucken von Abrieb oder Korrosionsprodukten. Dies bestätigten Gebel und Dunkelberg [1996], die für das Kauen von Kaugummi oder den Verzehr von Speisen mit niedrigem pH-Wert bei Probanden mit Amalgamfüllungen eine Erhöhung der Quecksilberdampfgehalte in der Mundhöhle nachwiesen.

Mit kurzzeitig hohen Konzentrationen von elementarem Quecksilber im Speichel ist nach dem Einsetzen von Amalgamfüllungen sowie vorübergehend nach dem Kauen beziehungsweise im Falle von Zähneknirschen zu rechnen. Wegen der geringen Resorption des elementaren Quecksilbers über den Magen-Darm-Trakt kann hieraus jedoch nicht auf eine deutlich erhöhte Belastung des Organismus geschlossen werden. 
 
5.2.1
Analyse der Matrix Speichel
Zur Charakterisierung der Matrix Speichel erfolgte die Analyse der löslichen Bestandteile der Speichelproben mittels Anionenaustauschchromatographie. Der Speichel eines Probanden ohne Amalgamfüllungen wurde über einen 2µ-Filter geleitet und die Lösung mittels Dreifachbestimmung auf das Vorliegen der Anionen Fluorid, Chlorid, Bromid, Nitrat, Sulfat und Phosphat hin untersucht. Die erhaltenen mittleren Konzentrationen sind in Tabelle 21 aufgeführt. 

	Anionen
	Fluorid
	Chlorid
	Bromid
	Nitrat
	Sulfat
	Phosphat

	Konzentration [mg/L]
	17
	282
	28
	29
	15
	228


Tabelle 21   Anionengehalte der Matrix Speichel
Die Normalwerte der Chloridausscheidung über den Speichel liegen im Bereich von 0,3-2,2 g/L, Angaben über die Konzentrationsbereiche weiterer Anionen können der einschlägigen Literatur nicht entnommen werden. 
Zur weiteren Charakterisierung der Matrix Speichel dient die Lösungsanalytik des ICP-MS zur Bestimmung der Gesamtgehalte der Elemente Antimon, Arsen, Bismut, Blei, Germanium, Iod, Quecksilber, Selen, Tellur und Zinn. Die löslichen Speichelbestandteile wurden dem ICP-MS direkt zugeführt, hierbei lagen lediglich die Konzentrationen der Elemente Arsen und Iod oberhalb der Nachweisgrenzen. 

	Element
	73Ge
	75As
	77Se
	120Sn
	121Sb
	126Te
	127I
	202Hg
	208Pb
	209Bi

	Konzentration

[µg/L]
	< 10,7
	*18
	< 15,4
	< 2,7
	< 0,8
	< 3,4
	3
	< 1,6
	< 0,5
	< 0,3


              * ohne Matrixkorrektur
Tabelle 22   Gesamtgehalte der Metalle und Metalloide im Speichel
Unter Berücksichtigung der Argoninterferenz 40Ar35Cl (Abschnitt 3.1.5) ergibt sich durch das Vorliegen von 0,28 g Cl/ L Speichel für das Element Arsen eine Matrixkorrektur der Konzentration auf < 0,8 µg As/L.
5.2.2
  Speichelanalyse nach der Entfernung von Amalgamfüllungen
Im Zuge der hier durchgeführten Studie wurden Speichelproben eines Probanden vor und nach der Entfernung seiner vier Amalgamfüllungen mit einer Wertigkeit von 7 auf das Vorliegen von metall- und metalloidorganischen Verbindungen hin analysiert. Die Proben der Mundflüssigkeit wurden vor (Probe I) und 24 Stunde nach (Probe II) der Entfernung der Füllungen ohne vorherige Nahrungsaufnahme nach dem Zähneputzen und 5-minütigem Kaugummikauen gewonnen. Eine weitere Probennahme (III) erfolgte unmittelbar nach der Entfernung des Amalgams vor der erneuten Füllung der Zahnkavitäten durch 5-minütiges Mischen des Speichels mit 2,5 g der Alge Chlorella pyrenoidosa. Diese wurde zur Vergrößerung ihrer Oberfläche und damit zur Erhöhung der Bindungskapazität für die vorliegenden Metall(oid)e und ihre Verbindungen pulverisiert eingesetzt. 

Bei der Hydrierung des Speichels betrug das Probenvolumen jeweils 4 mL. Die Speichelproben besaßen einen pH-Wert von etwa 6,5. Zur Einstellung der vorliegenden Probenlösung auf einen pH-Wert ≤ 1 wurde 3%-ige Salzsäure benutzt. Anschließend erfolgte die langsame Zugabe von 1 mL NaBH4 über ein Septum in die geschlossene Hydrierapparatur.
Die in den Speichelproben nachgewiesenen Spezies sind in Tabelle 23 aufgeführt, dabei wurden die in der Alge enthaltenen metall- und metalloidorganischen Komponenten   (Tabelle 19, S. 138) von denen in der Speichelprobe III detektierten subtrahiert.

	      Konzentration

                       [ng/L]

Spezies
	Speichelprobe I

	Speichelprobe II

	Speichelprobe III


	GeH4
	2
	1
	< 0,15

	MeGeH3
	1
	< 0,15
	< 0,15

	Me2GeH2
	0,5
	< 0,15
	< 0,15

	MeAsH2
	1
	< 0,05
	< 0,05

	SnH4
	96229
	71736
	202319

	MeSnH3
	8686
	3419
	1567

	Me2SnH2
	510
	383
	196

	Me3SnH
	268
	99
	2168

	BuSnH3
	92
	< 0,05
	< 0,05

	Hg0
	22
	< 0,03
	*

	MeHgH
	< 0,03
	< 0,03
	34879

	Me2Hg
	< 0,03
	< 0,03
	3080

	EtMeHg
	< 0,03
	< 0,03
	16404


* keine Angabe möglich,  Peak des elementaren Hg wird durch den Peak des MeHgH überlagert   

   
Tabelle 23   Nachgewiesene hydrierbare Spezies in drei Speichelproben vor und nach der

Entfernung von vier Amalgamfüllungen 

Während in der vor der Amalgamentfernung genommenen Speichelprobe anorganisches Quecksilber mit einer Konzentration von 22 ng Hg/L nachgewiesen wurde, wurde in der Probe der Mundflüssigkeit, welche einen Tag nach der Entfernung der Füllungen gewonnen wurde, kein Quecksilber detektiert. Da vor den Probennahmen keine Nahrung aufgenommen wurde, kann auf ein Entweichen des in der Speichelprobe I gefundenen anorganischen Quecksilbers aus den Amalgamfüllungen geschlossen werden. 

Das Chromatogramm des Elementes Quecksilbers für die Speichelprobe I ist in der Abbildung 37 dargestellt. 

Wie bereits erwähnt, kalkulierte Sandborg-Englund [1998] die Menge Quecksilber, die täglich aus den Zahnfüllungen entweichen kann, auf 2 bis 17 µg. Dies kann in der hier durchgeführten Studie verifiziert werden, denn bei einer täglichen Speichelproduktion zwischen 0,5 und 1 Liter berechnet sich der hier nachgewiesene Gehalt auf  3,2 bis 6,3 µg pro Tag.  
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Abbildung 37 Chromatogramm des Elementes Quecksilber in einer Speichelprobe eines 

Amalgamträgers
Die zur Bindung des unmittelbar nach der Entfernung der vier Amalgamfüllungen in der Mundhöhle vorhandenen Quecksilbers verabreichte Alge enthält als einzige hier nachweisbare Quecksilberverbindung das anorganische Quecksilber mit einer Konzentration von 29 ng Hg/kg. 

Die Speichelprobe III hingegen enthält die hier erstmalig in Humanspeichel nachgewiesenen Quecksilberspezies Monomethyl-, Dimethyl- und Ethylmethyl-quecksilber in Konzentrationen von 35, 3 und 16 µg Hg/L, welche auf eine enorme Quecksilberbelastung bei der Entfernung der Füllungen schließen lassen. 

Damit liegt die punktuelle Belastung unmittelbar nach dem Lösen der Füllungen aus den Zähnen mit einer Gesamtkonzentration an methylierten Quecksilberverbindungen von 54,4 µg Hg/L deutlich über dem für Quecksilber angegebenen Normalwert im Speichel von < 20 µg Hg/L.
Das Chromatogramm des Quecksilbers für die Speichelprobe III ist in Abbildung 38 dargestellt. 
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Abbildung 38 Chromatogramm des Elementes Quecksilber für eine unmittelbar nach der

Amalgamentfernung genommene Speichelprobe 

Yannai und Berdicevsky [1991] sowie Huppertz [1998] zeigten, dass Keime der Mundflora des Menschen in der Lage sind, anorganisches Quecksilber durch dessen Methylierung in organisch gebundenes Quecksilber zu überführen. 
So konnte die Bildung des Monomethylquecksilbers durch die Bakterien Steptococcus mitior, Steptococcus mutans und Steptococcus sanguis der Mundflora, die Quecksilberchlorid und pulverisiertem Amalgam als Quecksilberquellen ausgesetzt waren, nach vier Tagen Inkubationszeit nachgewiesen werden [Heintze et al. 1983]. 
Ebenso fördert die Anwesenheit der Vitamine C und E den chemischen Prozess der Umwandlung von anorganischem Quecksilber und Zinn in die entsprechenden Methyl-verbindungen [Carl 2002].

Die hier nachgewiesenen methylierten Quecksilberspezies lassen auf eine Methylierung des im Amalgam vorhandenen Quecksilbers innerhalb eines Zeitraumes von fünf Minuten schließen.

Durch die reversible Bindung des im Mundraum vorliegenden methylierten Quecksilbers an die Alge und anschließendes Lösen von der Algenmatrix durch die Hydrierung wurde das methylierte Quecksilber, welches sonst durch Bindung an Eiweiße oder andere Speichelbestandteile nicht nachweisbar gewesen wäre, detektiert. 

Erstmalig wurde in der vorliegenden Arbeit der Nachweis von anorganischem Zinn und dessen methylierten und butylierten Analoga im Speichel erbracht. Die Konzentrationen des anorganischen Zinns der drei Speichelproben von 96, 72 und 202 mg Sn/L und der organischen Zinnverbindungen von 9,5, 3,9 und 3,9 mg Sn/L zeigen ein signifikantes Maximum des Gesamtgehaltes direkt nach der Entfernung der Füllungen. Die nachgewiesenen Konzentrationen liegen deutlich über den bisher für Zinn gefundenen Normalwerten im Speichel von < 1,8 µg Sn /L [Meyer und Schwenker 2002] bzw. < 3,5 µg Sn/L [Bauzen 2002]. 

Abbildung 39 zeigt die Zusammensetzung eines heute verwendeten Amalgams, das zu 20,4 % aus Zinn besteht. 


[image: image9.emf]Kupfer 2 %

Zinn  20,4 %

Zink 1,4 %

Silber  26,2 %

Quecksilber 

50 %


Abbildung 39 Zusammensetzung des in der Zahnmedizin überwiegend verwendeten 

gamma-2-freien Amalgams

Die Zinnkonzentration im Speichel einen Tag nach der Entfernung der Amalgamfüllungen liegt dennoch weit über den Normalwerten. Aus den Amalgamfüllungen könnte das Zinn im Laufe der Zeit in die umgebende Schleimhaut und das Dentin oder in die Umgebung des Zahnes und von dort in dessen Wurzel gelangt sein. Ein Lösen dieses angereicherten Zinns und eine Methylierung durch die Bakterien der Mundflora wären eine mögliche Erklärung für die nachgewiesenen hohen Zinnkonzentrationen. 

Die durchschnittliche tägliche Zinnaufnahme in den Organismus, vorzugsweise als organischer Komplex, beträgt etwa 4 mg. Davon werden vermutlich nur sehr geringe Mengen im Körper resorbiert. 
Zinn ist für den Menschen möglicherweise ein essentielles Spurenelement. Es kommt in fast allen Organen vor, besonders im Magen-Darm-Trakt sowie in der Leber und Lunge. Die Funktionen des Zinns im Körper des  Menschen sind bis heute nicht genau bekannt. Es wird vermutet, dass Zinn an den körpereigenen Abbau- und Oxidationsprozessen und am Stoffwechselvorgang von Proteinen beteiligt ist. 
5.3
Haar
Eine weitere Ausscheidungsmöglichkeit für metall- und metalloidorganische Verbin-dungen aus dem Organismus bietet das Haar. Seit die Quecksilberausscheidung erstmalig über das Kopfhaar nachgewiesen wurde, stellt dessen Analyse eine gute Alternative für die Bestimmung der Körperbelastung des Menschen mit Metallen oder Metalloiden dar. Im Gegensatz zu Blut- oder Urinanalysen können sehr lange Zeitspannen auf Spuren von Fremdstoffen untersucht werden. Die Analysen erfolgen als Gesamtgehaltsbestimmung entweder des kompletten Haares oder der einzelnen Haarsegmente zur Ermittlung des Zeitpunktes der Inkorporation. Valentino et al. [1995] zeigten eine 200- bis 300mal höhere Quecksilberkonzentration im Kopfhaar als im Blut. Unterstützt wurden diese Angaben von Sarmani et al. [1997], die einen 250mal höheren Wert für die Methylquecksilber-konzentration im Kopfhaar als im Blut nachwiesen. 

Im Gegensatz dazu konnten Nielsen et al. [1994] nach einer Methylquecksilberexposition von Mäusen keine Relation zu dessen Konzentration in der Körperbehaarung der Tiere herstellen.
Analyse von Haarproben unbelasteter Probanden
In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Analyse von Kopfhaarproben zweier Probanden mittels HG/LT-GC/ICP-MS-Kopplung. Die fünf Zentimeter langen Haarproben wurden in 0,5 Zentimetersegmente geteilt und die mittels Seralpur erzeugte Suspension in der Feststoffapparatur hydriert. Die Ergebnisse der anschließenden Messungen sind in Tabelle 24 zusammengestellt. 
	
	GeH4

[ng/kg]
	AsH3

[ng/kg]
	MeAsH2

[ng/kg]
	Me2AsH

[ng/kg]
	SbH3

[ng/kg]
	MeSbH2

[ng/kg]

	Proband I
	6
	39
	3
	2
	2735
	7

	Proband II
	2
	24
	3
	3
	1055
	5

	
	SnH4

[ng/kg]
	MeSnH3

[ng/kg]
	Me2SnH2

[ng/kg]
	Me3SnH

[ng/kg]
	Me4Sn

[ng/kg]
	BuSnH3

[ng/kg]

	Proband I
	12530
	103
	86
	56
	< 0,4
	1383

	Proband II
	16214
	216
	109
	11
	8
	9661

	
	Hg0

[ng/kg]
	Hg?

[ng/kg]
	MeHgH

[ng/kg]
	EtMeHg

[ng/kg]
	BiH3

[ng/kg]
	

	Proband I
	11
	6
	4
	10
	17
	

	Proband II
	12
	5
	13
	15
	29
	


Tabelle 24   Hydrierbare metall- und metalloidorganische Spezies im Kopfhaar von zwei

         Probanden

Mit 90,7 % für Proband I und 79,7 % für Proband II liegt der Hauptanteil des gefundenen Arsens anorganisch vor. Die Konzentrationen an MMA und DMA sind nahezu identisch. 

Die Normalwerte für den Arsengesamtgehalt werden von Leung [2000] mit < 1 mg As/kg angegeben, wobei die hier nachgewiesenen hydrierbaren Arsenspezies deutlich darunter liegen. 

Die nachgewiesene Konzentration an anorganischem Antimon für Proband I liegt mit 2,7 µg Sb/kg um 62 % höher als die des Probanden II. 
Weiterhin gelang der Nachweis von anorganischem Bismut im unteren ng/kg-Bereich. 
Die prozentuale Verteilung der Zinnspezies ist in Tabelle 25 dargestellt. 
	
	SnH4

[%]
	MeSnH3

[%]
	Me2SnH2

[%]
	Me3SnH

[%]
	Me4Sn

[%]
	BuSnH3

[%]

	Proband I

	88,5
	0,7
	0,6
	0,4
	< 2,8·10-4
	9,8

	Proband II

	61,8
	0,8
	0,4
	< 0,1
	< 0,1
	36,8


Tabelle 25   Prozentuale Verteilung der Zinnspezies in Kopfhaarproben von zwei

        Probanden

Das anorganische Zinn stellt mit 88,5 und 61,8 % bei beiden Probanden den Hauptanteil dar. Mit Ausnahme des Butylzinntrihydrids mit 9,8 bzw. 36,8 % liegen die Anteile der organischen Zinnspezies bei beiden Probanden unter 2 %. Ein signifikanter Unterschied der Zinngesamtgehalte kann hier mit 14,2 µg Sn/kg für Proband I und 26,2 µg Sn/kg für Proband II, im Speziellen die um den Faktor 7 höhere Konzentration des Butylzinns bei Proband II, beobachtet werden. 

Normalwerte für den Zinngehalt in Haaren konnten in der einschlägigen Literatur nicht gefunden werden. Die nachgewiesenen Butyzinnkonzentrationen könnten durch die hohe anthropogene Organozinnbelastung der Umwelt bedingt sein. Triorganozinnverbindungen werden als Biozide gegen Mikroorganismen wie Milben, Pilze, Bakterien und Algen in anderen Bereichen wie der Textil- und Papierindustrie (Schleimbekämpfung) verwendet. Nach neueren analytischen Untersuchungen wird Tributylzinn Bekleidungstextilien auf Grund seiner antibakteriellen Wirkung zugesetzt, wobei Gehalte von bis zu 99 µg/kg Textilien nachgewiesen wurden. 

Bei beiden Probanden wurde sowohl anorganisches als auch Monomethyl- und Ethylmethylquecksilber neben der unbekannten Spezies mit der Retentionszeit von 4,2 Minuten nachgewiesen. Abbildung 40 zeigt das Chromatogramm des Quecksilbers der Haaranalyse des Probanden II. 
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Abbildung 40 Chromatogramm des Quecksilbers zu einer Kopfhaarprobe

Die Deutung der für die jeweiligen metall- und metalloidorganischen Verbindungen  gefundenen Konzentrationen und deren prozentualer Verteilung gestaltet sich auf Grund fehlender Vergleichswerte in der Literatur schwierig. Die wenigen bisher publizierten Haaranalysen befassen sich lediglich mit dem Element Quecksilber und dabei entweder mit der Gesamtgehaltsbestimmung [Cox et al. 1989, Valentino et al. 1995, Egeland und Middaugh 1997] oder mit dessen Speziierung [Akagi et al.1995, Sarmani et al. 1997, Greim 1998] nach Quecksilberintoxikationen. Ein Vergleich der nachgewiesenen Konzentrationen mit den Angaben in der Literatur ist nicht möglich, da es sich bei den in der vorliegenden Arbeit analysierten Kopfhaaren um Proben unbelasteter Probanden handelt. 

Akagi et al. [1995] beobachteten, dass etwa 60 bis 80 % des nachgewiesenen Quecksilbers in methylierter Form vorliegt, Sarmani et al. [1997] bestimmten einen methylierten Anteil von etwa 60 %.
Diese Angaben stimmen gut mit den hier ermittelten prozentualen Anteilen des methylierten Quecksilbers für Proband I von 56 % und für Proband II von 70 % überein.  
Die Normalwerte für den Quecksilbergehalt in Haarproben werden von Jiang [2000] mit < 2 mg Hg/kg angegeben, wobei die Konzentrationen der hier nachgewiesenen Hydridbildner und des elementaren Quecksilbers deutlich unter diesem Wert liegen.  

Durch den Vergleich der von den Probanden benutzten unterschiedlichen Haarpflegemittel konnten keine Rückschlüsse auf die nachgewiesenen Spezies oder die differierenden Zinngehalte in den Haarproben gezogen werden. 

Eine weitestgehend meeresfrüchte- und fischarme Ernährung des Probanden I im Vergleich zu einem durchschnittlichen Konsum dieser Nahrungsmittel bei Proband II könnte den höheren Anteil an methyliertem Quecksilber und die 7-fach höheren Butylzinnkonzentrationen im Haar von Proband II erklären. 

Der Nachweis des anorganischen Bismuts kann mit dem Einsatz von Bismut in Kosmetik- oder Reinigungsprodukten zusammenhängen. Die Herstellerangaben zu den von den Probanden benutzten Hautpflegemitteln bzw. Kosmetika enthalten allerdings keine Hinweise auf das Vorliegen von Bismutverbindungen. 
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Tabelle1

		

						anorganisches Germanium						aorgan As		MMA		DMA		TMA

				0		4				0		191		30		10		0

				2		30				2		110		138		0		24

				4		33				4		299		37		45		4

				6		33				6		227		23		46		7

				9		78				9		364		1		11		3

				12		173				12		205		2		92		29

				15		82				15		202		11		8		0

				18		110				18		336		16		9		0

				21		12				21		272		24		25		0

				24		0				24		180		25		23		3

				27		2				27		200		26		4		0

				30		0				30		112		40		8		0

				44		0				44		99		3		9		0
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						anorganisches As		MMA		DMA		TMA

				0		191		30		10		0

				2		110		138		0		24

				4		299		37		45		4

				6		227		23		46		7

				9		364		1		11		3

				12		205		2		92		29

				15		202		11		8		0

				18		336		16		9		0

				21		272		24		25		0

				24		180		25		23		3

				27		200		26		4		0

				30		112		40		8		0

				44		99		3		9		0
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Tabelle1

		

				Proband I		Proband II

		Probe I		2		0

		Probe II		0		0.1

		Probe III		14		77

		Probe IV		15		3

		Probe V		13		4
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Tabelle1

		

						anorganisches Sn		MMT		DMT		TMT		MBT

				0		15258		756		577		0		1490

				2		96295		39		134		0		1471

				4		43048		382		696		4		3156

				6		42867		347		757		7		2317

				9		30292		305		932		17		2779

				12		29794		207		253		807		2607

				15		24012		383		933		3		1473

				18		26718		46		1300		0		1437

				21		45313		1912		287		41		553

				24		61322		1710		288		111		675

				27		32598		214		987		4		650

				30		25437		297		45		10		678

				44		20328		151		57		0		452
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Tabelle1

		

						Quecksilber		50

						Silber		26.2

						Zinn		20.4

						Kupfer		2

						Zink		1.4






