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1 Einleitung

Zusammenfassung

Seit der Einfithrung von PKW mit karalytischer Abgasreinigung im Die Platingruppenmetalle (Ruthenium, Rhodium, Palla-
Jahre 1984 begann eine intensive Diskussion iiber die Emission der dium, Osmium, Iridium und Platin) (PGM) zihlen zu den
Platingruppenmetalle und deren Auswirkungen auf Mensch und seltensten Elementen in der Erdkruste (Hiufigkeit
Umwelt. Aus arbeitsmedizinischen Untersuchungen ist bekannt, daf8 O 0.001 1 ke ' 11

verschiedene Platinverbindungen als starke Allergene wirken und t pg kg [1])-

das noch in duferst geringen Dosierungen. Trotz eines regen Inter- Steigende Platinkonzentrationen in verkehrsnahen Um-

esses in Wissenschaft und Offentlichkeit an diesem hochaktuellen
Thema mangelte es bis heute an einer Zusammenfassung und Ko-
ordination der Forschungsarbeiten und -ergebnisse aus den ver-

weltproben, die um den Faktor 100 — 1000 iiber dem geo-
genen Untergrundswert liegen, sorgten in letzter Zeit fur

schiedenen Wissenschaftsbereichen. Dieser Bericht falt die bisheri- Aufmerksamkeit. Fiir ein anderes PGM'Metall, das Palla-
gen Erkenntnisse aus Sicht der Analytischen Chemie, Okologie, To- dium, steht dies zu erwarten, da es Platin in Katalysatoren
xikologie und Arbeitsmedizin zusammen und zeigt auf, daff v.a. hin- teilweise ersetzen soll. Die technische Anwendung der

sichtlich der Bilanzierung der Emissionsquellen sowie der Biover-
fiigbarkeitsabschitzung fiir Platin und vermehrt fur Palladium und
Rhodium noch erheblicher Forschungsbedarf besteht.

PGM ist vielfaltig. Als Hauptabnehmer fiir Platin gelten die
Schmuckindustrie, die ca. 30 % der Weltjahresproduktion
(1996: 137 x 10° kg) abnimmt, sowie die Automobil-Kata-
Schlagworter: Platin, Abgaskatalysatoren, Platingruppenmetalle, lysator-Branche, die 1996 ebenfalls 30 % verarbeitete [2].
PGM, Palladium, Rhodium, Bioverfiigbarkeit, Speziation, Biomoni- Neben den Autoabgaskatalysatoren (Pt, Rh, Pd), stellen
toring, Zytostatika v.a. die zunchmend verwendeten Zytostatika (Cisplatin,
Carboplatin) sowie palladiumhaltige Dentallegierungen
moglicherweise Quellen fiir grofflichige Emissionen und
Platinum and Its Environmental Compartments: Verteilungen von PGM in die Umwelt dar. Die emittierten
Deposition and Distribution, as well as Its Significance to Mankind Spezies liegen dabei méglicherweise in biologisch aktiver

2 he Nutritional Network — . p . . .
1,nd e UIIHORA ANETWOIE: gtk : und verfiigbarer Form vor, wic aus verschiedenen Arbeiten
Present State and Research Requirements

hervorgeht [3-6].

Abstract

Since the introduction of automotive exhaust catalysts in 1984, an
intensive discussion started about the emission of platinum group
metals and their effect on mankind and the environment. Several

platinum compounds are known to be potent sensitizers, even at 2 Analytik
very small doses. In spite of both the scientific and public interest in
this important field, the collection and coordination of scientific re- Gab es bei der Einfithrung des BMFT Edelmetallprogram-

search and its conclusions continues to be a lacking. The present re-
sults from analytical chemistry, ecology, toxicology and occupatio-
nal medicine are summarized here. This state of the art indicates

mes (1986) nur wenige analytische Verfahren zur Bestim-
mung von Platin und anderen PGM in den umweltrelevan-

the great need for further investigations concerning especially the ten Konzentrationsbereichen, so steht mittlerweile cine
assessment of emission sources and bioavailability studies for plati- ganze Reihe leistungsfihiger Techniken zur Verfugung:
num as well as palladium and rhodium. DPSV, ICP-MS (Q und HR) (NWG mit USN < 0,1 ng/L fur

: , 1%5pey, IDMS, NAA, GFAAS und ICP-OES (in Verbindung
Keywords: Platinum; exhaust catalysts; platinum group metals; it Anreich fahren). Damit i h . ¢
PGM; palladium; rhodium; bioavailability; speciation; biomonitor- mut Anreicherungsvertahren amit 1st ¢s nach geelgneter
T T Probenvorbereitung (Aufschluf, Abtrennung, Anreiche-
' rung) moglich, PGM-Mengen im sub-ppt (10° g/kg) -Be-
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reich zu bestimmen [7-12]. Auch in der Speziationsanaly-
tik sind Fortschritte gemacht worden. SEC, CE und HPL.C
als Trennmethoden werden meist mit einem ICP-MS als
metallspezifischem Detektor gekoppelt und erlauben auch
hier bereits Nachweisgrenzen fiir einzelne (Pt-) Spezies bis
in den unteren ppt (10° g/L)- Bereich [13-15]. Aktivitdten
auf dem Gebiet der Speziationsanalytik werden in Zukunft
sicher weiter zunehmen, da diese essentiell fiir dic Bewer-
tung der Bioverfiigbarkeit von PGM ist.

3 Umweltkompartimente

Die Hauptquelle fur die steigenden Platingehalte in Um-
weltproben stellen derzeit Pkw mit Abgaskatalysator dar.
Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen und durch me-
chanischen Abrieb wird Platin v.a. in elementarer Form
emittiert [16]. Wahrend vor einigen Jahren noch eine Ge-
samtemission von wenigen kg Pt pro Jahr auf die Fliche
der Bundesrepublik angenommen wurde [17], ergibt sich
durch Hochrechnung der aktuellen Umweltdaten (Tabelle
1) eine Gesamtbelastung von 200-500 kg Pt/a. Diese im
Vergleich zum geogenen Hintergrund erhebliche Menge,
lafft die Beeinflussung empfindlicher Stoffkreislaufe in der
Umwelt, etwa durch Katalyse, derzeit nicht ausschliefen.
Zudem wird die Anzahl Katalysator geregelter Pkw in
Deutschland und Europa weiter stark ansteigen. Tabelle 1
gibt einen Uberblick iiber Platinkonzentrationen in biologi-
schen und Umweltproben.

Wihrend bei verkehrsnahen Proben die hohen Platinge-
halte hauptsiachlich durch Pt-Emissionen aus Katalysator-
Pkw bedingt sind, stellen z.B. bei Klirschlamm, Industrie
und Krankenhiuser ebenfalls wichtige Emittenten dar [25,
26|, wobeli bislang keine detaillierte Auflistung und Quan-
tifizierung der Emissionsquellen besteht. Untersuchungen
mit einem Straffenstaub ergaben, dafl das elementare, fein-
verteilte Platin nach Kontakt mit einem Boden nicht inert
bleibt, sondern zu — noch nicht niher charakterisierten — Ver-
bindungen reagicrt |6, 33]. Uber den Zeitraum mehrerer
Monate hinweg sind diese Platin-Spezies jedoch weitge-
hend im Boden immobilisiert und erwiesen sich innerhalb
einer Vegetationsperiode auch nichrt als pflanzenverfiigbar
[29].

4 Arbeitsmedizin

Schon vor Jahrzehnten gab es erste arbeitsmedizinische Be-
richte Giber Gesundheitsprobleme durch Platinsalze (KARA-
$EK 1911, CAR0ZZ1 1934 und HUNTER 1945) |36-38]. Seit-
her wurden eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt,
die belegen, daf§ die Sensibilisierungsrate auch bei Bela-
stungen unterhalb des derzeit giiltigen MAK-Wertes
(2 pg/m’) bei etwa 20 % liegt [39, 40]. Die deutschen Berufs-
genossenschaften haben seit 1990 in 64 Fillen eine aller-
gisch bedingte Berufskrankheit durch Platin anerkannt
(z.B. Platinose). Um die individuelle Belastung besser zu er-
fassen, wird neben der Uberwachung der Platinkonzentra-
tionen in der Luft vermehrt das Biomonitoring eingesetzt
[8, 32]. Fiir Platinsalze hat sich dabei eine rasche Auf-
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Tabelle 1: Platin-Konzentrationen in biologischen und Umweltproben

Probe Pt-Konzentration

Bdden unkultiviert [18-20] 20,14 ug kg'1
kultiviert [18—22] @ 1,12 ug kg™
verkehrsnah [23, 24] 20,9 pg kg™’

Wasser Trinkwasser [23] 01nglL’

Regenwasser [18] 0.2nglL"

Meerwasser [19) 05ngL’

StraBenablauf [25] 252 ng L

Abwasser, Grof3- 110176 ng L' =33¢ g a”
krankenhaus [26]

Pflanzen, Gras, verkehrsfern 0,1-0,3 ug kg'1

Gemdse, [18,19]

Lebensmittel  Gras, verkehrsnah 0,8-3 ug kg"

[27.28]

Ackerbohne®, Frucht 3 0,06 g kg™’
[29]

Mais, Kolben® [29] @ 0,04 ug kg™
Zwiebel® [29] @ 0,40 g kg™
Kartoffel® [29] © 0,29 pg kg™
Radieschen® [29] 0,74 ug kg™
Mehl (23] <0,04 pg kg
Vollkorn [23] <0,04 pg kg
Honig [23] < 0,002 ug kg™
Kuhmilch, England [30) 0,001-0,05 pg L

Diinger Mineral- @ 0,1 pg kg™

[18. 28]

Treibstoffe [23) Benzin 0,0002 ng L
Diesel 0,0006 ng L

Klarschlamm landliches Gebiet 2-10 pg kg'1

[24, 26] Kleinstadt <50 ug kg™
GroBstadt 150 pg kg™

Luft/Staub Luft (Aerosol) [22, 31] 0,330 pgm™
Luftstaub [22] 5-130 pg kg™
StraBenstaub [9, 24]  60-250 ug kg™ ®

Kérperfliissig- Urin, narmal 0,0005-0,014 ug L'

keiten, human Urin, beruflich 0,021-2,90 pg L'

[8.9, 21, exponierte Personen :

32-34) Blutplasma, normal < 0,0008-0,0069 ug L'
Blutplasma, beruflich ~ 0,095-0,28 pg L’
exponierte Personen
Voliblut, normal < 0,0008-0,0069 pg L'
Vollblut, beruflich 0,032-0,18 pg L
exponierte Personen

2 Kultiviert in Boden, der mit Staub aus einem Autobahntunnel (Pt: 60

ug/kg) kontaminiert wurde.

® Die Pt-Konzentrationen in StraBenstauben steigen seit Einfiihrung des

Pkw-Katalysators in Deutschland stetig an [9]. Eine ahnliche Entwickiung
wird far Pt und Pd jetzt in Belgien, England und Spanien beobachtet.
Dort liegen die Konzentrationen wegen der spateren Einfihrung des
Pkw-Katalysators derzeit noch niedriger.

nahme- und Ausscheidungskinetik herausgestellt {33, 41],
wobei tberpruft werden muf$, ob dies auch fiir Platinme-
tallstaub gilt. Andernfalls sollte bei Luftmessungen zwi-
schen Platinstaub und -salzen differenziert werden.

Die Verbindung Cisplatin hat ein kanzerogenes Potential,
weshalb im Umgang das Minimierungsgebot gilt. Fin Bio-
monitoring von Platin im Urin entsprechend exponierter
Personen im Krankenhausdienst zeigt, daf§ diese im allge-
meinen im Normbereich der unbelasteten Bevolkerung
(1-20 ng/g Kreatinin) liegen [33, 42]. In Einzelfillen beob-
achtete geringfiigige Konzentrationserhdhungen kdnnen je-
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doch nicht immer eindeutig einer beruflichen Exposition
zugeordnet werden, da auch Personen ohne berufliche Be-
lastung manchmal erhéhte Werte aufweisen, deren Ursache
noch nichr bekannt ist.

5 Medizinische Verwendung

Seit ROSENBERG 19635 die zytotoxischen Eigenschaften von
cis-Diaminodichloroplatin(Il) entdeckte [43], werden die
platinhalitigen Verbindungen als platinhaitige Zytostatika
(v.a. Cisplatin und Carboplatin) zur Krebsbekiampfung,
zum Teil mit beachtlichen Erfolgen (z.B. Hodentumor
> 90 % Heilung), eingesetzt. Neuerdings werden auch Pla-
tin(IV)- und mehrkernige Platinkomplexe erprobt. Es hat
sich gezeigt, daf das Platin grofStenteils innerhalb weniger
Tage und Wochen wieder ausgeschieden wird [44]. Ein
kleiner, langzeitgespeicherter Teil, fithrt dazu, daf die Pla-
tinurinausscheidung von Patienten auch 8 Jahre nach der
letzten Therapie noch 500-fach iber dem normalen Me-
dian licgt [45]. Daneben sind noch die Exposition des
Krankenhauspersonals (siehe oben) und der Eintrag von
ausgeschiedenem Platin in die Kldranlagen zu beachten
[26].

6 Forschungsbedarf

Aufgrund der Frkenntnisse aus der Arbeitsmedizin sowic
der steigenden Gehalte von Platin (und zunehmend Palla-
dium) in Umweltproben, ist eine weitere Forschung auf die-
sem Gebiet dringend notwendig, zumal die Umweltkon-
zentrationen moglicherweise soweit ansteigen konnten,
daf ein Risiko fiir Mensch und Umwelt nicht mehr ausge-
schlossen werden kann.

Unter Beriicksichtigung der bisher geleisteten Forschungs-
arbeit besteht in folgenden Bereichen z.T. noch erheblicher
Forschungsbedarf:

1. Es fehlen flichendeckende Daten in allen Bereichen.
Bisher wurden nur Abschitzungen bzw. Modellrech-
nungen anhand lokaler Einzeldaten gemacht. Beispiels-
weise fehlen weitgehend Luftstaub-Daten um die Aero-
solbelastung durch Pt abschitzen zu kénnen.

2. Es besteht dringender Bedarf eines umweltrelevanten
Standardreferenzmaterials fiir Platin und andere PGM
zur analytischen Absicherung.

3. Es fehlt eine breitere Datenbasis beim Biomonitoring
(Blut, Urin).

4. Die Datenlage zur Verteilung weiterer, in der Katalysa-
tortechnik verwendeter PGM (Rh und insbesondere Pd)
ist noch sporadischer als beim Pt. Hier sind weitere ana-
Iytisch-methodische Anstrengungen erforderlich.

5. Es fehlen Bewertungen uber die dkotoxikologische Re-
levanz der vorliegenden Umweltkonzentrationen.

6. Das Forschungsgebict der Speziesanalytik mufS weiter
forciert werden. Nur durch Kenntnis der jeweiligen
Spezies konnen Aussagen Uber die Bioverfiigbarkeit von
PGM sowie deren langfristiger Einfluff auf Mensch
und Umwelt gemacht werden. Insbesondere fehlen
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Langzeitversuche zu Transformationsverhalten und
Bioverfiigbarkeit Katalysator-emittierten Platins im Bo-
den.

7. Es fehlen Abschirzungen der in Zukunft zu erwarten-
den Anreicherungen von PGM in der Umwelt. Die Mo-
bilitdr sollte quantifiziert, der Ein- und Austrag model-
liert werden.

7 Verwendete Abkiirzungen

CE Kapillarelektrophorese

DPSV Differentielle Pulsinversvoltammetrie
GFAAS Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie
HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie
ICP-OES Induktiv gekoppeltes Plasma — optische

Emissionsspektrometrie
Induktiv gekoppeltes Plasma — Massenspek-
trometrie (Quadrupol und Hochauflésend)

ICP-MS (Q und HR)

IDMS Isotopenverdiinnungsmassenspektrometrie
MAK-Wert Maximale-Arbeitsplatz-Konzentration-Wert
NAA Neutronenaktivierungsanatyse

NWG Nachweisgrenze

PGM Platingruppenmetalle

SEC GréBenausschluBBchromatographie

USN Ultraschallzerstauber
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