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A Rapid Decomposition Process 
for Large Samples of Biological Materials 
and Its Use in the Determination 
nf Trace Quantities of Heavy Metals 

Summary. A 20 g sample of  biological material with a 
water content of 7 0 - 8 0  % was pre-dried in a closed 
pressure vessel and thereafter burnt in oxygen. All 
traces of  metallic poisons, which are present in the 
starting sample, find their way quantitatively into a 
solution consisting of the condensates f rom drying and 
combustion. The time required for decomposition is 
less than 30 rain. Mercury, cadmium, lead and arsenic 
in amounts ranging from 50 - 250 ppb resp. in amounts 
of 1 - 5 lag can be detected with a recovery rate of  8 0 -  
90%. 

Zusammenfassung. Ein Verfahren zum Aufschlul3 yon 
Biomaterial wird beschrieben. Dabei k6nnen 20 g einer 
Probe mit einem Wassergehalt yon 7 0 -  80 % in weniger 
als 30 rain aufgeschlossen werden. Man trocknet die 
Probe in einem geschlossenen Druckgef~il3 und ver- 
brennt ansehlieBend in Sauerstoff. Die zu erfassenden 
Schwermetallspuren liegen in einer L6sung vor, die im 
wesentlichen aus dem Kondenswasser der Probe und 
den Verbrennungsprodukten der organischen Matrix 
besteht. Quecksilber, Cadmium, Blei und Arsen in 
Konzentrationen yon 50 - 250 ppb bzw. im Bereich von 
1 - 5 lag k6nnen mit einer Wiederfindungsrate von 8 0 -  
90 % erfaBt werden. 

Key words: Best. yon Schwermetallen in Biolog. Mate- 
rial, Lebensmittel; Spurenanalyse, AufschluBverfahren 

1. Einleitung 

Die Zerst6rung organischer Substanzen durch Sfiuren 
[3, 5, 12] oder oxidierende L6sungsgemische [11] dauert 
bei gr6Beren Probeneinwaagen lgngere Zeit [7] und 
ergibt durch die erforderlichen relativ groBen Mengen 
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an Chemikalien erh6hte Blindwerte. AuBerdem sind je 
nach apparat ivem Aufwand mehr oder weniger groBe 
Verluste an leieht fltichtigen Verbindungen, z.B. bei 
Quecksilber- und Arsenspuren zu erwarten [10]. Ande- 
re Aufschlugverfahren, wie z.B. die Verbrennung der 
organischen Matrix in Sauerstoff unter verschiedenen 
Bedingungen [2, 8] vermeiden zwar zum Tell die Nach- 
teile der NaBveraschung, sic sind jedoch nut  ftir den 
AufschluB von Probenmengen bis zu einigen G r a m m  
geeignet. Die seit langem bekannte Verbrennung von 
organischen Substanzen in Sauerstoff unter erhShtem 
Druck [1] ist in der urspriinglichen Form fiir die 
Anforderungen der Spurenanalyse, z.B. bei der Lebens- 
mitteltiberwachung, nicht unmittelbar einsetzbar. Ein 
wichtiges Kriterium ftir eine vollst/indige und ruhige 
Verbrennung einer gr6Beren Probenmasse ist der Was- 
sergehalt des Probenmaterials. WS.hrend zu feuchte 
Proben unvollst~indig verbrennen, ergibt zu trockenes 
Material ebenfalls einen erh6hten Rfickstand an Koh- 
lenstoff, da bei einer sehr kurzen Verbrennungszeit 
nicht ausreichend Sauerstoff an die Probe nachge- 
bracht werden kann. Aul3erdem k6nnen trockene und 
fein verteilte Proben explosionsartig reagieren. 

2. Experimentelles 

2.1 Erforderliche Chemikalien 

Sauerstoff, rein in Druckflaschen; Salpetersfiure, suprapur 1 + 1 ; 
bidest. Wasser. 

2.2 Apparatives 

DruckaufschluBger~itl; Sauerstoff in Druckflasche; Mel3kolben 
100 ml; MeBeylinder 5 ml; Pipette 50 ml; Papierfilter, Schwarzband, 
90 mm 25. 

1 Die Trocknung und der Aufschlul3 der organischen Substanzprobe 
erfolgt in einem speziellen DruckaufschluBger/it. Zum Betreiben 
des Gerfites ist lediglieh die fibliche Labor-Grundausstattung mit 
einem Strom- und WasseranschluB erforderlich. Eine ausfiihrliche 
Beschreibung des Aufbaues und der Funktionsweise des Druck- 
aufschluBger~ites wird zur Ver6ffentlichung in dieser Zeitschrift 
vorbereitet 
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2.3 Versuchsdurchfiihrung 

2.3.1 Probenmaterial. Die Leistungsf/ihigkeit des Aufschlul3verfah- 
rens wurde in erster Linie an Proben von Schweinefleisch und 
Rindfleisch sowie an Schweineniere, Schweineleber und Rinderleber 
gepr/ift. Dabei wurde handels~bliches Material eingesetzt. Obliche Element 
Schwankungen im Fettgehalt blieben unberiicksichtigt. Zur Feststel- 
lung der Wiederfindungsrate wurde die Grundbelastung des Probe- 
materials an Schwennetallen ermittelt. Diejeweiligen Einwaagen aus 
der homogenisierten Probe wurden dann, vor Beginn des Aufschlul3- 
verfahrens, mit definierten Zusfitzen an den interessierenden Metall- Hg 
spuren Hg, Pb, As und Cd versehen. Bei unbekanntem Alterungszu- 
stand des Probenmaterials ist die Bestimmung des Wassergehaltes 
erforderlich. Das Verfahren hat sich bisher aul3erdem beim Auf- 
schlu6 der folgenden Substanzen bew/ihrt: Orangen, Malfarben ftir 
Kinder, Wurstwaren, pulverf6rmige Kinderfertignahrung, Kondens- 
milch, Bienenhonig, ()lsardinen, Fruchtsaftlik6r, Speise61 und Tin- 
tenfische sowie bei Nahrungsmitteln auf vorwiegend vegetarischer 
Basis, bei Stuhlproben und bei menschlichem Gewebe. 

2.3.2 Arbeitsvorsehrift. Das zerkleinerte Probenmaterial (a) wird in As 
einer speziellen Schale aus Quarz eingewogen und mit einem Papier- 
filter bedeckt (b). Die Schale wird auf eine Heizeinrichtung im 
Druckaufschlul3gerfit gestellt und das Gerfit geschlossen. Mit Hilfe 
der Heizeinrichtung trocknet man die Probe etwa 10rain lang (c). Cd 
Anschliegend ffillt man das Druckgeffil3 mit Sauerstoff bis zu einem 
Druck von 35-40 bar und zfindet elektrisch mit einem Zfinddraht 
(d). Nach dem Verbrennen der Probe lfil3t man 7 min lang absorbie- Pb 
ren (e). Dann wird durch ein Entlfiftungsventil Druckausgleich 
hergestellt. Nach Offnen des Gef/iges gibt man 1 ml HNO3 (1 + 1) und 
5ml Wasser in die Probenschale und erhitzt 40 s lang  mit der 
Heizeinrichtung. Der Schaleninhalt (f) wird mit dem Kondensat am 
Boden des Aufschlul3gefgl3es vereinigt. Dann saugt man mit einer 
Pipette die L6sung ab und ffillt im MeBkolben auf 100ml auf. Die 
Erfassung der Metallspuren kann mit einer geeigneten analytischen 
Methode, z.B. photometrisch mit Dithizon [4], mit AAS [6, 9] oder 
nach einer Anreicherungsfallung 2 mit RFA erfolgen. 

Bemerkungen zur Arbeitsvorschrift 

a) Bei einem Wassergehalt der Probe von 70 - 80 ~, z.B. bei frischem 
Fleisch, kann die Einwaage 20 g betragen; bei niedrigerem Feuchtig- 
keitsgehalt wird entsprechend weniger eingewogen. Die zum Auf- 
schlul3 gebrachte organische Masse soll 5 - 6  g nicht fiberschreiten. 
Das Probenmaterial kann auf jede geeignete Weise zerkleinert 
werden. 

b) Organproben, wie z.B. zerkleinerte Leber oder Niere, trocknen 
gleichm/iBiger und verbrennen besser, wenn die Probe auf ein 
Rundfilter am Boden der Quarzschale eingebracht und mit einem 
zweiten Rundfilter bedeckt wird. 

c) Die Trocknungstemperatur und -zeitdauer ist auf den Feuch- 
tigkeitsgrad des Probenmaterials abzustimmen. In jedem Fall muB 
die Probe vor der Verbrennung einen Restfeuchtegehalt von 10 -  
20 ~ besitzen. Wasser~irmere Proben, z.B. reines Fett, werden mit 
einer entsprechenden Menge dest. Wasser vermengt. Die Verbren- 
nung erfolgt dann ohne vorherige Trocknung. 

d) Die Verbrennung des Probenmaterials wird durch einen 
>~Zfindstreifen~ aus etwa 5 mm breitem Filtrierpapier eingeleitet. 

e) In dieser Zeit erfolgt eine gute Absorption der gasf6rmigen 
Verbrennungsprodukte am Wassernebel im Aufschlul3geffil3. Gegen 
Ende der Zeit ist au6erdem der Wasserdampf im Geffil3 weitgehend 
kondensiert. 

f) Der Verbrennungsrfickstand in der Schale enth/ilt hauptsfich- 
lich Salze aus dem Biomaterial und einen Tell der zu erfassenden 
Schwermetallspuren. 

2 Ver6ffentlichung in Vorbereitung 

Tabellel. Ausbringversuche nach verschiedener Verweilzeit der 
Metallspuren im DruckaufschluflgefN3. Es wurden jeweils 5gg 
vorgelegt. Bestimmung der Elemente erfolgte photometrisch. Hg, Pb, 
Cd mit Dithizon, As nach dem Molybd/inblau-Verfahren 

Verweilzeit gefunden 
im Druckauf- (~tg) 
schlul3geffig 
(rain) 

(%) 

5 4,7 94 
5 5,0 100 
5 4,7 94 

30 4,7 94 
30 4,3 86 
30 4,5 90 

60 4,8 96 
60 4,6 92 

5 4,9 98 
5 5,2 104 
5 4,9 98 

1 4,1 82 
1 5,0 100 
1 4,1 82 

5 4,5 9O 
5 4,55 91 
5 5,0 100 
5 4,55 91 

3. S t i i rungen 

3.1 Einflufl des GefgiJ3materials 

Z u r  U n t e r s u c h u n g  des Ve rha l t en s  der  zu  e r f a s senden  

M e t a l l s p u r e n  gegenf iber  d e m  Gef f iBmate r ia l  w u r d e n  

e n t s p r e c h e n d  verd t inn te ,  s c h w a c h  sa lpe te r saure  M e -  

t a l l s a l z l6sungen  in das  Druckaufschlul3gef / i l3  gebrach t .  

D a b e i  w u r d e  die ge samte  inne re  Ober f l / i che  benetz t .  

N a c h  v e r s c h i e d e n e n  Verwei lze i t en  w u r d e  die L 6 s u n g  

a b g e s a u g t  u n d  das  Druckaufsch lu l3gef~6  mi t  t r idest .  

W a s s e r  gesptilt .  N a c h  den  in der  Tabe l l e  ~ wiedergege-  

benen  W i e d e r f i n d u n g s r a t e n  ist  un t e r  den  Ve r suchsbe -  

d i n g u n g e n  m i t  ke ine r  R e a k t i o n  der  in t e res s i e renden  

M e t a l l s p u r e n  mi t  d e m  W a n d m a t e r i a l  des Aufschlul3ge-  

rfites, e i n e m  h o c h l e g i e r t e n  C r / N i / M o - S t a h l ,  zu  rech-  

nen.  D i e  B e s t i m m u n g  der  a u s g e b r a c h t e n  M e t a l l s p u r e n  

e r fo lg te  p h o t o m e t r i s c h  mi t  D i t h i z o n .  

3.2 Bestiindigkeit des GefgiJ3materials 

Es w u r d e  festgestel l t ,  dal3 b e i m  Aufsch luB  v o n  20 g 

F le i sch  jewei l s  1 0 -  30 lag Eisen,  < 5 ~g N i c k e l  u n d  4 ~tg 

C h r o m  v o n d e r  Gef~ iBwandung  a b g e t r a g e n  u n d  in die 
Aufschlul316sung e i n g e b r a c h t  werden .  D e m z u f o l g e  

k 6 n n e n  die E l e m e n t e  Fe ,  Ni ,  Cr,  M o u n d  M n  n a c h  

d iesem Aufsch lu l3ver fahren ,  in fo lge  der  n ich t  ausre i -  

c h e n d e n  Bes t / ind igke i t  des Gef~igmater ia l s  im  Spu ren -  
bere ich ,  n ich t  erfal3t werden .  
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3.3 Druckverlauf 

Der  t ibliche D r u c k v e r l a u f  ist a m  Beispiel der  Verbren-  
nung  von 20 g Fleisch,  nach  vorher iger  T rocknung  im 
Druckaufsch lu6ged i t ,  in der  Abb .  1 wiedergegeben.  

9 0 - bar 

Zandung 
\ 

30- 
i i 

Abb. 1. Druckverlauf beim Aufschlug yon 20 g Rindfleisch 

Bei unzul/issig hohem Druckans t i eg  wird als Sicher- 
hei tse inr ichtung des Druckaufschlu6gerf i tes  eine Berst-  
scheibe zum Platzen gebracht .  O be rh6h t e r  D r u c k  ent- 
steht z.B. bei zu hoher  Einwaage  oder  bei zu rascher  
Verbrennung  von zu t rockenem Probenmate r ia l .  Selar 
fein verteil tes Mate r ia l ,  z.B. s taubf6rmige  oder  mehlar -  
tige Proben,  m u g  vor  dem Aufschlu6  mi t  Wasser  
angeteigt  und  en tsprechend  ge t rocknet  werden.  In  
j e d e m  Fa l l  m u g  mit  e inem Fi l t r i e rpap ie r  abgedeck t  
werden,  u m  ein Vers tauben  zu vermeiden.  

4. Meliwerte 

4.1 Wiederfindungsraten 

Fi i r  die Ermi t t lung  der  Wieder f indungs ra ten  wurden  
jeweils 20g  Schweinefleisch bzw. Rindfle isch sowie, 
wegen der  h6heren  Eigenbelas tung,  je 10 g Rinder leber  

Tabelle 2.Wiederfindungsraten und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nach Aufschlu6 verschiedener Matrices. Bei den Zahlenwerten ist ein 
megbarer Eigenwert der Proben an den zugegebenen Elementen berficksichtigt 

Probe Hg, As, Pb, Cd 
zugegeben 
in gg 

Wiederfindungsrate in gg 

mit AAS mit Photometrie mit RFA 

Hg As Pb Cd Hg As Pb Cd Hg As Pb Cd 

Rindfleisch je 5 4,3 4,7 n.b. a n.b. 
4,4 4,3 
4,0 4,2 
4,1 4,8 
4,5 4,2 
4,7 4,8 

Schweinefleisch je 10 

Rinderleber je 5 

Schweineniere je 5 

je 2 n.b. n.b. n.b. 

je 1 0,98 0,98 n.b. 
0,83 0,90 
n.b. 0,90 
0,79 0,86 

n.b. n.b. 

je 5 n.b. n.b. 

4,3 n.b. 4,0 4,0 
3,9 5,3 4,0 
4,0 4,6 4,1 

n.b. n.b. n.b. 1,8 1,6 
2,0 1,6 

n.b. 0,9 n.b. 0,9 n.b. 
1,0 n.b. 

n.b. 9,6 9,0 
9,4 10,2 
9,0 9,7 

10,0 10,0 
9,6 9,2 
9,8 9,7 

n.b. n.b. n.b. 

n.b. 10,7 n.b. 
10,8 
10,7 
10,4 
10,7 
10,4 

n.b. n.b. n.b. 

4,5 4,3 n.b. n.b. 5,0 n.b. n.b. n.b. 
4,3 n.b. 5,3 

n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 

4,2 4,0 4,4 4,4 
4,3 4,1 4,3 5,2 
4,7 4,6 4,9 4,1 
4,4 4,2 4,1 4,8 
4,4 4,4 4,8 4,4 
4,7 4,3 4,8 5,1 
4,7 4,1 4,8 5,2 
n.b. 1,63 1,85 1,70 

2,09 1 ,83  1,66 
n.b. 0,95 0 ,90  0,95 

n.b. n.b. n.b, n.b. 

4,5 4,6 4,9 4,9 
4,3 4,3 4,7 4,2 
4,4 4,6 4,7 4,4 
4,6 n.b. 4,7 4,4 
4,6 n.b. 4,6 4,7 

4,1 n.b. 4,8 4,3 
4,1 n.b. 4,7 n.b. 

4,9 4,8 4,7 4,7 
4,2 4,5 4,2 5,2 
4,5 5,3 4,4 4,8 
4,7 4,7 4,6 4,7 
4,8 4,7 4,7 4,9 
4,7 5,2 4,6 5,1 

Nicht bestimmt 
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Tabelle3. Bestimmung der Gehalte an Hg, As, Pb und Cd in 
Schweinefleisch, Rindfleisch, Schweineniere und Rinderleber mit 
RFA. Konzentrationsangaben in ppb. (n.n. = nicht nachweisbar) 

Probe Hg As Pb Cd 

Schweinefleisch a 
Rindfleisch 

Rinderteber 

Schweineniere 

n.n. n.n. n.n. n.n. 
n.n. n.n. 48 n.n. 
n.n. n.n. 40 n.n. 
n.n. n.n. 64 n.n. 
n.n. n.n. ~ n.n. 
n.n. n.n. 40 n.n. 
n.n. n.n. 50 n.n. 
n.n. n.n. 193 245 
n.n. n.n. 194 104 
326 34 127 855 
329 17 93 837 
343 30 105 830 
331 22 107 760 
302 34 85 706 
337 29 85 819 
337 16 77 820 

a 9 Bestimmungen 

bzw. Schweineniere mit den Elementen Hg, Pb, Cd und 
As im Bereich von 1 - 1 0  gg dotiert. Nach dem Auf- 
schlul3 wurden vergleichende Bestimmungen der zuge- 
gebenen Elemente mit Atom-Absorptionsspektralpho- 
tometrie (AAS), R6ntgen-Fluorescenz-Analyse 3 
(RFA) und Absorptionsphotometrie der Dithizonate 
durchgef~hrt. In der Tabelle 2 sind die Analysenergeb- 
nisse zusammengefaBt. 

4.2 Elementspurengehalte 
in Fleisch- und Organproben 

Diese sind in der Tabelle 3 zusammengefagt. Analyse- 
verfahren RFA. 

5. Diskussion 

Die Reaktionstrfigheit des Werkstoffes ffir das Auf- 
schluBgef'~B ist auf eine gute und dichte Passivierung 

3 Nach einer Anreicherungsffillung 

der Oberfl/iche durch die stark oxidierende Atmosphfi- 
re unter den Versuchsbedingungen zurfickzuffihren. An 
der Wandung zurfickgehaltene Metallspuren konnten 
auch bei speziellen Untersuchungen nicht in dem hier 
interessierenden Mengenbereich nachgewiesen werden. 
Eine Spurenerfassung der Elemente des Gef~iBmaterials 
ist allerdings in Aufschlugproben trotz der geringen 
Abtragungsrate nicht mehr m6glich. Ffir alle fibrigen 
Elemente liegen die Blindwerte sehr niedrig, da f~r den 
Aufschlul3 praktisch keine Chemikalien verwendet wer- 
den und ein Einschleppen von Verunreinigungen aus 
der Umgebung dadurch unterbunden wird, dab sfimtli- 
che Arbeitsschritte ffir den Aufschlul3 in einem ge- 
schlossenen System erfolgen. 

Besonderer Dank gebfihrt ffir wertvolle Hilfe bei der praktischen 
Erprobung des AufschluBverfahrens, fiir eine kritische Prfifung und 
viele interessante Hinweise den Herren Dr. Beil und Dr. Weber, 
Chemische Untersuchungsanstalt der Stadt Nfirnberg; Herrn Schal- 
ler, Institut ffir Arbeits- und Sozial-Medizin und Polyklinik ffir 
Berufskrankheiten der Universitfit Erlangen-Niirnberg und den 
Herren Dr. Forschner und Dr. Wolf, Staatliches Veteriniir-Untersu- 
chungsamt, Hannover. 
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