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Zusammen fassung

Zur Bestimmung von Quecksilber in biologischem Material wurde
eine aktivierungsanalytische Schnellmethode entwickelt und
zwar fiir "verzbdgerte y-Strahlung", da die "prompte y" Akti-
vierungsanalyse sich als nicht ausreichend empfindlich erwies.

Die Quecksilbergehalte von 182 Fischen der Gewdsser des siid-
westdeutschen Raumes wurden bestimmt. Relativ hohe Hg-Gehalte
(>1 ppm) wurde im Muskelfleisch von Rheinfischen festgestellt.
Bei altem biologischen Material (Vogelfedern und Menschenhaare)
ergaben sich sehr &hnliche Hg-Konzentrationen wie sie heute

lebende Organismen besitzen,

Abstract

A rapid neutron activation method for the determination of
traces of mercury. The mercury content of biological material

of differing geographical and chronological origin.

A rapid method based on activation analysis has been developed
for the determination of mercury in biological material. The
method employs the delayed gamma rays as prompt gamma rays

have been shown to display insufficient sensitivity.

The mercury content of 182 fish derived from the waters of the
region of South Western Germany has been determined, Relatively
high concentrations (> 1 ppm) have been measured in the muscle
of Rhine fish. Similar mercury contents have been observed in
aged biological material (birds feathers and human hair) and

contemporary living organisms.
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1, Einleitung
In den vergangenen Jahren wie auch in jlingster Zeit ist eine
Reihe von Arbeiten iiber Quecksilberbestimmungen an Naturstoffen
publiziert worden/1-15/, AnlaB zu diesen Bemiihungen gaben
Berichte von Krankheiten, wie z.,B. der in Japan aufgetretenen
Minamata-Krankheit/16/, welche durch den GenuB3 von quecksilber-
verseuchten Fischen hervorgerufen worden waren. Immerhin hatte
man zunichst befirchtet, dafl durch die Entwicklung der Industrie,
vor allem aber durch die Verwendung von Quecksilberverbindungen
zur Schddlingsbekdampfung ( allein in der BRD werden jdhrlich
ca, 26 Tonnen Quecksilber fiir landwirtschaftliche Zwecke ver-
wendet/17/) auch weitere Lebensmittel in groflerem MaBle direkt
oder indirekt kontaminiert worden sein konnten, Diese Befiirch-
tungen konnten zwar durch intensive Untersuchungen u.a. von
Schelenz und Diehl /18,19/ ausgwiaumt werden, Allerdings hat der
Gehalt an Quecksilber in wvielen Tieren etwa seit 1900, einem
Zeitpunkt also, in dem eine unverkennbare industrielle Entwicklung
einsetzte, deutlich zugenommen, Ljunggren, Sjostrand et.al./6/
konnten diese Tendenz u.a, von Vogelfedern, in welchen Queck-
silber angereichert wird /6/, einwandfrei nachweisen. Fermer
haben zahlreiche Quecksilberbestimmungen an Fischproben der
letzten Jahre gezeigt, dafl besonders Fische aus immissionsbe-
lasteten Binnengewdssern auch in der BRD zum Teil betridchtlich
hohe Quecksilberkonzentrationen (> 1 ppm) aufweisen/19/. Die
Meldungen von stark erhdhten Quecksilbergehalten in Thunfisch-
und Schwertfischfleisch sind ebenso in diesem Zusammenhang zu
sehen/20/, Auch in einigen WeifBfischen des Rheins wurden durch
eigene Untersuchungen wesentlich hohere Quecksilberkonzentra-
tionen festgestellt /21/, als nach den Empfehlungen der wWelt-
gesﬁndheitsorganisation (WHO) /22/ fiir Lebensmittel zulidssig

sind,

Es besteht zweifellos ein Interesse, Schnellverfahren zur Be-
stimmung von Quecksilber in organischem Material zu entwickeln.
Als erste Anwendung.sollte dann der Frage nachgegangen werden,
welche Konzentrationsunterschiede in Tieren verschiedener Gegen-

den vorhanden sind und zum Vergleich auch biologisch altes



Material aus Museen oder privatem Besitz analysiert werden.

Das Analysenverfahren sollte vor allem einfach sein und wenig
Zeit beanspruchen, einen relativ geringen Materialaufwand er-
fordern und die in biologischen Materialien sehr kleinen

Quecksilberkonzentrationen mit grofler Genauigkeit feststellen

konnen,

Als Analysenmethode zur Bestimmung von Quecksilberspuren eignet
sich die Neutronenaktivierungsanalyse, da sie sich vor allem
durch hohe Empfindlichkeit und Selektivitdt auszeichnet. Da die
bisher bekannten neutronenaktivierungsanalytischen Verfahren
sehr zeitraubend sind, wurde eine Methode ausgearbeitet, mit
deren Hilfe das neutronenaktivierte Quecksilber-nach einer von
Kosta und Byrne/23/ beschriebenen Trockenveraschung-binnen
weniger Minuten als Goldamalgam praktisch quantitativ und im
Gegensatz zu der von Kosta und Byrne beschriebenen Methode
radiochemisch rein erhalten wird und anschlieflend leicht

tiber eine gammaspektrometrische Messung bestimmt werden kann.




2, Verfahren zur Bestimmung von Quecksilberspuren

2.1, Ubersicht iiber die gebrauchlichen nichtaktivierungsana-

lytischen Methoden zur Bestimmung von Quecksilberspuren

Fir die Bestimmung von Quecksilber in biologischem Material
eignen sich neben der Neutronenaktivierungsanalyse zahlreiche
Methoden., Obwohl Spurenanalysen seit der Erkenntnis der Bedeutung
auch kleinster Mengen mit allen praktisch in der Analytik vor-
kommenden Methoden durchgefihrt wurden, so haben sich doch ein=-
zelne Verfahren zu speziellen spurenanalytischen Methoden ent-

wickelt,

Eine sehr empfindliche und deshalb zur Bestimmung wvon Spuren

geeignete Methode ist die Rontgenfluoreszenzanalyse, bei der das

zu bestimmende Element mit ROontgen-oder Kernstrahlung angeregt
wird, Die emittierte Rontgenstrahlung ( K-oder L-Strahlung )

wird mit einem Kontgenspektrometer nachgewiesen, Man erhdlt so
quantitativ auswertbare Linienspektren. Im Gegensatz zu den
optischen Spektren der Emissionsspektralanalyse, die durch
Quantenspriinge in der Huflleren Elektronenschale entstehen, haben
die Rontgenspektren ihren Ursprung in Verdnderungen im Inneren
der Atomhiille, Dies hat zur Folge, dall die Spektren linienarmer
und hdrter sind., .Sie sind deshalb auch besonders fiir die Be-
stimmung von chemisch sehr dhnlichen Elementen, z.B., Zirkon in
Hafniumprédparaten , Rhenium in Molybdadnverbindungen, Platin-
metallen und Seltenen Erden nebeneinander geeignet., Bei der
Rontgenspektroskopie werden die Proben durch den MeBvorgang nicht
verbraucht, weshalb die Messung beliebig oft wiederholt werden
kann., Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse lassen sich alle
Elemente bis herqb zur Ordnungszahl 9 (F) bestimmen., Durch
Matrixeftfekte bedingt, liegt die Bestimmungsgrenze der Rontgen-
fluoreszenzspektroskopie nicht sehr tief. Fiir Quecksilber in
biologischem Material liegt sie (ohne Abtrennung des Quecksilbers)
zwischen 1 bis 3 ppm/41/, Als Beispiel einer Anwendung dieses
Verfahrens sei die Bestimmung von geringen Selen-und Quecksilber-
gehalten in organischen Substanzen erwidhnt, bei der Konzentra-

tionen von 2 bis 40 ppm Selen-bzw. Quecksilber bestimmt werden



konnten/42/,

Eine weitere Mdglichkeit, geringe Quecksilberkonzentrationen

festzustellen bietet die Spektrophotometrie. Ihre Grundlage

beruht in der Absorption elektromagnetischer Strahlung im
Bereich 200 bis 800 nm durch Mclekiile, weshalb das Verfahren
auch genauer Molekiilabsorptionsspektrophotometrie genannt wird.
Das Lambert-Beersche Gesetz beschreibt die Abhédngigkeit der
Extinktion von der (Molekiil)konzentration:

E:log_I_O =€-C'X

I
dabei bedeutet E die Extinktion, Io und I die Lichtstrome vor und
hinter der Probe, £der molare Extinktionskoeffizient, c die
Konzentration in mol/liter und x die Schichtdicke in cm. Die
Proportionalitdt zwischen Extinktion und Konzentration ist an
zwel Bedingungen gekniipft, Es mufl monochromatisches Licht ver-
wendet werden und in der untersuchten Losung diirfen sich keine
konzentrationsabhiangigen Gleiqhgewichte einstellen, da sonst
Uberlagerungen mit Extinktionskoeffizienten anderer Verbindungen
eintreten wiirden., Das Lambert-Beersche Gesetz gilt deshalb nur

fiir sehr verdiinnte Losungen,

Bei einer photometrischen Bestimmung wird das betreffende

Element hdufig in einen Farbkomplex iibergefiihrt und die Licht-
absorption der Farbldsung bei einer bestimmten Wellenlidnge ge-
messen., Unter den Methoden zur Spurenbestimmung ist die Photo-
metrie eines der Altesten und hdufig angewandten Verfahren.
Meistens wird jeweils ein Element bestimmt, in besonderen Fidllen
kann auch die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Elemente durch
Meséung bei verschiedenen Wellenlidngen erfolgen. Die Bestimmungs-
grenze liegt bei etwa 0,1 ppm/47/. Zur Bestimmung von Quecksilber
in biologischem Material wird das Element nach nasser Veraschung
von der Matrixsubstanz abgetrennt und mit Dithizon ein Farbkom-
plex gebildet. Gemessen wird die Lichtabsorption der farbigen
Losung bei einer Wellenlidnge von 485-490 bzw. 620 nm. Die Be-
stimmungsgrenzg.liegt je nach Art der Matrix bei 0,3 bis 6 ppm,

so dafl bei sehr kleinen Quecksilberkonzentrationen mehrere Gramm
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alle Angaben beziehen sich auf die fertigen MeBldsungen



Analysenprobe erforderlich sind.

Gut geeignet fir die Bestimmung wvon Quecksilberspuren ist auch

die Atomabsorptionsspektrophotometrie(AAS). Der Grundvorgang

ist jenem der Photometrie analog, nur mit dem Unterschied, dafi
hier die Resonanzwechselwirkung zwischen Atomen und elektro-
magnetischer Strahlung benutzt wird. Das zu bestimmende Element
muf3 dabei in den Dampfzustand gebracht werden. Atome, die sich
in der bDampfphase im Grundzustand befinden, absorbieren elektro-
magnetische Strahlen genau der Wellenldmge, die sie im ange-
regten Zustand aussenden, Wird ein Lichtstrahl charakteristi-
scher Wellenldnge durch den Atomdampf geschickt, so ist die
Absorption der Elementkonzentration im Dampf proportional. Als
Lichtquelle dient eine Hohlkathodenlampe mit einer Kathode aus
dem jeweils zu bestimmenden Element. Zur Verdampfung der Probe
verwendet man meist die in der Flammenspektrometfirie iiblichen
Zerstduberbrenner. Die zur Messung der aus dem Atomdampf aus-
tretenden Strahlung benutzten Gerdte wie Monochromator und
Detektor entsprechen denen von Spektralphotometern und Flammen-
spektrometern., Mit der AAS konnen in der Regel ebenfalls nur
Einzelelementbestimmungen durchgefiihrt werden. Die Bestimmungs-
grenze ist von Element zu Element verschieden, im giinstigsten

Falle liegt sie bei 0,5 ppm,

Durch Verwendung anderer Heizquellen anstelle der Zerstduber-
brenner (z.B, Graphitrohre) kann eine erhdhte Empfindlichkeit
und eine Bestimmungsgrenze bis in den ppb-Bereich herab er-

reicht werden,

Die AAS wird vor allem dann zur Bestimmung von Spurenelementen
angewendet, wenn in Ermangelung von Bestrahlungseinrichtungen
einé Aktivierungsanalyse nicht mGglich ist+). Auch Quecksilber-
spuren lassen sich damit bestimmen, wobei zur Bestimmung die

UV~-Linie bei 253,6 nm verwendet wird. Da diese mit der iiblichen
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+)Zum Beispiel in der Landwirtschaftlichen Untersuchungs-und
Forschungsanstalt in Speyer/Rh. Dort wurden die Elemente Cr,
Pb, Cd;und Hg in Rheinfischen mit Hilfe der AAS bestimmt, Die
gefundenen Quecksilberkonzentrationen lagen zwischen C,4 und

1,2 ppm/45/°



Luft/Athylenflamme nur eine geringe Nachweisempfindlichkeit
ergibt, ist flir Quecksilber die flammenlose Methode glinstiger,
Die Bestimmungsgrenzen flir organisches Material liegen i.a.
zwischen 0,01 bis 0,3 ppm+). Die erforderlichen Probenmengen
sind 5 bzw, 2 g Substanz.

Benzol, aromatische Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, SO2 ’ NO2 s Ozon und Aceton weisen bei der ge=-
nannten Wellenldnge ebenfalls starke Absorptionen auf, wodurch
Quecksilber vorgetauscht werden kann; diese Stoffe miissen also
vor Messung entfernt werden, was gerade bei biologischem Ma~-
terial nicht sehr einfach zu bewerkstelligen ist. Durch ge-
eignete Zusatzgeridte wie Deuteriumskompensator zur Untergrund-
korraktur 1laBt sich das Quecksilber aber mit der flammenlosen
AAS neben der 1000fachen Menge der erwidhnten Storsubstanzen be-
stimmen/48/,

Die Emissionsspektralanalyse besitzt den Vorteil, daBl mit ihr

eine grofle Zahl von Elementen bestimmt werden kann., Sie findet
daher in der Spurenanalyse hidufig Anwendung. Bei der Emissjions-
spektralanalyse wird die Substanz meist durch eine zwischen

zwei Elektroden stattfindende elektrische Entladung verdampft,
wodurch die Atome zum Strahlen angeregt werden, Das ausgesandte
Licht wird optisch zerlegt, wobei man ein Linienspektrum erhdlt,
Aus der Lage der Spektrallinien konnen die Elemente qualitativ
und aus der Intensitidt der Linien quantitativ bestimmt werden.
Die Bestimmungsgrenze hingt von den Entladungsbedingungen und
Eigenschaften des Spektrometers ab., Im allgemeinen kdnnen Gehalte

von O,1 bis 10 ppm bestimmt werden.

Von den elektrochemischen Methoden der Spurenanalyse ist besonders

die. Polarographie zu erwadhnen, mit der ebenfalls mehrere Elemente

nebeneinander in einem Arbeitsgang bestimmt werden kdnnen, was
allerdings voraussetzt, dafl die Elemente in vergleichbaren
Konzentrationen vorliegen, Durch einen groBen UberschuB von
Hauptbestandteilen sind der Bestimmung Grenzen gesetzt, wobei
sich die Bestimmungsgrenzen um den Faktor 10 bis 10 ~verschlech-

tern konnen,
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Bei der Gleichspannungspolarographie wird ein Metall oder ein

zu einer niedrigeren Wertigkeitsstufe reduzierktares Ion in

der als Elektrolyt dienenden Probeldsung durch eine Spannung

an der Kathode reduziert. Als Kathode dient eine Quecksilber-
tropfelektrode, als Anode am Boden des Gef&aflles befindliches
Quecksilber mit grofler Oberflidche., Zwischen beiden wird die
Spannung allméhlich erhoht. Ein Strom beginnt dann zu fliefBlen,
sobald die Reduktion eines der in der Losung befindlichen

Stoffe einsetzt. Diese Zersetzungsspannung ist charakteristisch
fir jedes Ion., Als reduzierbare Stoftfe kommen in Frage: Kationen;,
die zum Metall oder einer niedrigeren Oxidationsstufe reduziert
werden konnen, ebenso Anionen und auch einige neutrale Molekiile
(z.B. Alkohol—Aldehyd). Bei Steigerung der Spannung iber die Zer-
setzungsspannung hinaus nimmt die Stromstidrke bis zu einem
Grenzwert, dem Grenzstrom; zu, Die graphische Darstellung des
Strom-Spannungsverlaufs heillt Polarogramm, Der Grenzstrom ist
ein Mafl fiir die Konzentration des reduzierten Stoffes, Er kommt
dadurch zustande, dafl an jedem Tropfen, auch bei noch so hoher
Spannung, nur soviel Tonen bzw, Molekiile reduziert werden konnen,
wie widahrend der Lebensdauer des Tropfens dorthin diffundieren
konnen, Jeder Tropfen erhdlt demnach durch die Reduktion der in
der Diffusionsschicht befindlichen Ionen eine Elektrizitats-

menge, die der Konzentration dieser Ionen proportional ist,

Die Polarographie ist anwendbar zur Bestimmung fast aller Me-
talle(mit Ausnahme von: Mg, Zr, Seltene Erden) und
vieler organischer Verbindungen. So kann z.B., Blei in Messing
mit einer Genauigkeit von? 5.10'5 g bestimmt werden, das sind
1% des Bleiwertes, falls die Legierung 1% Blei enthielt und mit
0,5 g Einwaage gearbeitet wurde, Filir Quecksilber liegt die

Bestimmungsgrenze bei 0,2 ppm/49/,

Ein Verfahren, das erst in jingster Zeit in den Vordergrund des
Interesses filir die Analyse von Spuren geriickt ist, dist die

Massenspektroskopie. Bei der massenspektrometrischen Untersuchung

werden von der zu analysierenden Substanz zundchst Tonen erzeugt,
die dann mit Hilfe einer Gleichspannung im Vakuum beschleunigt

werden, Der lonenstrahl passiert ein Magnetfeld und wird hierbei



in Tonen verschiedener Masse aufgespalten, die mit Hilfe

einer Photoplatte oder eines anderen Ionendetektors nachge-
wiesen werden, Der Grad der Ablenkung hingt von e/m d.,h, von
der Ionenmasse ab, und die jeweilige Ionenintensitadt ist der
Menge des JTons proportional, Die Bestimmungsgrenze der Massen-

spektralanalyse liegt bei 10-8 bis 10-10 g, fir manche Ionen-

arten bis zu 10"12 g. Die Massenspektroskopie gehort zu den
empfindlichsten Analysenmethoden, doch bleibt ihre Verwendung

wegen des hohen Aufwandes auf Speziallaboratorien beschriankt,

Eine Reihe weiterer Verfahren, wie beispielsweise die Flammen-
spektrometrie werden zur Spurenanalyse eingesetzt, doch fiir
Quecksilber sind sie uninberessant. Auf Einzelheiten wird

daher nicht eingegangen,

2.2, Die aktivierungsanalytische Bestimmung von Quecksilber-

spurein.

Aus den vielen Analysenmethoden zur Bestimmung einzelner
Elemente in sehr niedrigen Konzentrationen ist die Aktivierungs-
analyse hervorzuheben, da sie sehr empfindlich istf Sie beruht
darauf, daB in der Probe die vorhandenen Elemente durch Kern-
reaktionen aktiviert und anschlieBend durch Messung der
emittierten Kernstrahlung die vorhandenen Elemente identi-

fiziert und quantitativ bestimmt werden,

Zur Aktivierung der Proben kdnnen sowohl Neutronen, Protonen,
Deuteronen, Tritonen, He~3 Tedilchen und andere geladene Teil-
chen, in einigen F&dllen auch Gammaquanten, benutzt werden.,

In der Praxis verwendet man jedoch meistens Neutronen, und
zwar vorwiegend Reaktorneutronen, da die Herstellung geladener
Teilchen zur Aktivierung an grofle Beschleuniger wie Zyklotrone
und Betatrons gebunden ist, deren EKinsatz fiir Analysen sehr
aufwendig ist. Als Beispiele fiir die Aktivierung mit geladenen
Teilchen oder hochenergetischen Photonen mogen die in der

Tabelle 1 zusammengestellten Reaktionen dienen:



Tabelle 1

Beispiele von aktivierungsanalytischen Kernreaktionen mit geladenen Teilchen oder Photonen

Bestimmung ‘Hauptbestand- - Kernreaktionen Fnergie der Empfindlichkeit
von: teil der Probe GeschoBteilchen
Al Si Al-27(n,*)Na-2L 14 MeV 0,1 ppm
Ti Al Ti-48(n,p)Sc-48 14 MeV 130 Dpm
Nb Si Nb-93 (@& ,n)Tc-96 30 MeV keine Angabe
B si B-10(d,n)C-11 7 MeV 0,05 ppnm
Si Al Si-30(d,p)Si-31 L4 MeV 3700 DPM
F Si(Glas) F-19(p,) 0-16 1,4 MeV keine Angabe
C Fe(Stahl) C-12(p,¥") N-13 0,8 MeV 400 ppM
C Be C-12(¢,n) C-11 22,5 Mev 160 pDpm

(aus:R.C.Koch, Activation Analysis Handbook,Academic. Press. New York, 13860)



Thermische Neutronen reagieren mit den meisten Nukliden durch
n, -Reaktionen, d.h. der Kern fédngt ein Neutron ein und
emittiert prompt die Neutronenbindungsenergie in Form eines oder
mehrerer Gammaquanten. Durch die n,l-Reaktion entsteht aus dem
Kern QX der isotope Kern A+;X. Ist dieser instabil, so sendet

er nach einiger Zeit (meist nach einem B-Zerfall) nochmals ein
oder mehrere Gammaquanten aus, Bei der Aktivierung ist die
erzeugte Aktivitdt v6llig unabhingig davon, in welcher chemischen
Form das Element vorliegt und bei konstantem Neutronenfliuf
direkt proportional der Zahl der Atome des zu bestimmenden EKle-
ments, Bei der Neutronenaktivierungsanalyse lassen sich also
grundsdtzlich zwei Formen unterscheiden, ndmlich einmal die
gewbhnliche Aktivierungsanalyse, die zur Messung die Gamma-~
strahlung des gebildeten Radionuklids benutzt, sowie die als
"prompte Gamma-Aktivierungsanalyse" bezeichnete Art, welche die

bei einem Neutroneneinfang emittierten prompten Gammaquanten

zum Nachweis verwendet,

2.2.1, Neutronenaktivierungsahalyse durch Messung der Gamma-

strahlung der Aktivierungsprodukte,

Bei der gewdhnlichen Neutronenaktivierungsanalyse 1laB8t sich die

erzeugte Aktivitat nach der Aktivierungsgleichung berechnen:
A = nB-Gaa0m?t (1.7 (1)

= erzeugte Aktivitdt des KRadionuklids A+;X in Zerfdllen/sec
= NeutronenfluBdichte in cm <sec” |

Wirkungsquerschnitt in barn

A+1

. -1
ZX in sec

= Zerfallskonstante des entstehendes Nuklids

= Zahl der bestrahlten Atome des Nuklids ;X

4 2 5 QA >
i

= Bestrahlungszeit in sec

Nach dieser Gleichung 1ld6t sich, wenn die NeutronenfluBdichte,
der Reaktionsquerschnitt, die Bestrahlungszeit und die Halb-
wertszeit des entstehenden Nuklids bekannt sind, durch eine
absolute Bestimmung der Aktivitdt eines Nuklids die Menge der

urspriinglich vorhandenen Ausgangskerne berechnen. Da die




Neutronenfluf3ldichte und der Reaktionsquerschnitt normalerweise
nicht genau bekannt sind und die absolute Bestimmung einer
Aktivitdat immer auf Schwierigkeiten stift, verfdahrt man so,

dafi man zusammen mit der Analysenprobe eine Vergleichsprobe
bestrahlt(sogenannte Standardprobe), die eine bekannte Menge des
zu bestimmenden Nuklids enthalt. Nach der gleichzeitigen
Bestrahlung von Analysenprobe und Standard im eaktor unter den
selben Bestrahlungsbedingungen, kann man durch Bestimmung des
Aktivitdtsverhdltnisses dann unmittelbar den Gehalt des zu

bestimmenden Elements in der Analysenprobe errechnen,

Als Grenze fiir die quantitative Bestimmung der verschiedenen
Elemente mit Hilfe der gewdhnlichen Neutronenaktivierung er-
hdalt man die in Tabelle 2 angegebenen Werte, wobei eine Neu-
tronenflufldichte wvon 1014 n cm_2 sec_1 , e€ine Bestrahlungszeit
von einer woche und als gerade noch registrierbares Ereignis

ein Zerfall pro Sekunde angenommen sind/44/.

Tabelle 2

10-15 N -14

In,¥u,Dy,Au bis 10 g
. -14 . -13
Mn,Co,Ag,Sm,Ho,In,Re 10 bis 10 g
, . -13 , -12
Na,Ga,As,Br,Pd,5b,J,Cs,La, 10 bis 10 Fou
Pr,Tm,Yb,W,0s 12 -11
P,Cc1,X,5¢c,Cr,5n,7Zn,Ge,Se,Rb,Y, 10 bis 10 g
Ru,Cd,Ba,Nd,Gd,Tb,Er,Ta,Pt,Hg
- - -11 . -1o
Ni,5r,Mo,Te,Ce,Hf,T1 10 bis 10 g
S,72r,Bi,Ca, Fe 1071° pis 1077 &

Die wesentlichsteén Vorteile der Neutronenaktivierungsanalyse
liegen in der hohen Nachweisempfindlichkeit und in der MOglich-
keit, zerstorungsfrei zu arbeiten., Selbst bei chemischer Auf-
arbeitung der Probe nach der Bestrahlung kann das Analysenergeb-
nis nicht mehr verfdlscht werden, da eventuell eingeschleppte
Verunreinigungen selbst des zu analysterenden Elements nicht

storen,



Ein wesentlicher Aspekt bei der Aufgabenstellung war der fiur
die Analyse bendtigte Zeitbedarf. Im Rahmen der Umweltforschung
wurden bereits Quecksilberbestimmungen in biologischem Material
in groflerem Maf3stab durchgefiithrt, Die bisherigen aktivierungs-
analytischen Verfahren liefBlen jedoch ein rasches Verarbeiten
der Proben nicht zu, da das AufschluBverfahren der biologischen
Proben nach der Bestrahlung bei allen Methoden einen Zeitbedarf
von mehreren Stunden erforderte. Die Notwendigkeit, das Queck-
silber nach der Bestrahlung mit thermischen Neutronen chemisch
abzutrennen, ergibt sich aus der Tatsache, dafl die Messung der
niederenergetischen Gammastrahlung der Radioisotope des Quecksil-
bers (Tabelle 3) durch den Comptonuntergsrund htherenergetischer

Gammaquanten anderer Radionuklide gestort wird.

Als besonders stdérend wirken sich die ebenfalls fliichtigen
Nuklide Se-75 mit einer Halbwertszeit von 120 Tagen und Gamma-
energien von 0,12 , ¢,14 , 0,26 und 0,28 MeV, As-76 mit 26 Stunden
Halbwertszeit und Gammaenergien wvon 0,56, 0,66 und 1,22 MeV und
Br-82 mit 35,4 Stunden halbwertszeit und Gammaenergien von 0,55,
0,62 und 0,78 MeV aus. Gerade bei kleinen Quecksilbermengen,

wie sie in biologischem Material vorkommen, muB3 das Quecksilber
infolgedessen nach der Bestrahlung der Proben radiochemisch rein
isoliert werden. [Flir diese Trennungen sind verschiedene Methoden
beschrieben worden, z.B., der Isotopenaustausch an Amalgam/26,27/,
die Abscheidung an Metallen ohne/28/ und nach Vortrennung durch
Destillation/24/, die Abtrennung durch drei unterschiedliche
Fallungsschritte/29/, die Fallung als (uecksilbersulfid/30/, die
Vakuumdestillation nach Reduktion zum Metall/31/ und die 7Trennung
durch Ionentauscher nach vorheriger Destillation/32/. Die

friher bei uns durchgefiihrten Bestimmungen von Quecksilber in
biologischem Matérial/21/ erfolgten nach dem Analysenverfahren von
Sjostrand/24/, Hierbei wird die Probe nach der Bestrahlung mit
einem Gemisch aus konzentrierter Salpetersdure und konzentrierter
Schwefelsidure unter Verwendung einer von Bethge/25/ vorgeschla-
genen Zersetzungs-und Destillationsapparatur nafl verascht und

das Element nach Verfliichtigung als Quecksilber-II-chlorid aus

dem Destillat auf einer Goldfolie elektrolytisch abgeschieden,




Tabelle 3

(h, ) - Aktivierungsprodukte des Elements Quecksilber

Isotop

Hg-196
Hg-196
Hg-198
Hg-202

Isotopen Wirkungsquerschnitt entstehendes
hdufigkeit (barn) Radionuklid
0,146% 3092 Hg-197
0,1465% 107 Hg-197m
10,02 % 0,018 Hg-199m
29,80 % 5,0 Hg~-203

1/2 x

65 h 77 keV
24 h 130 keV
43 min 380 keV
L7 d 280 keV

EFmissions-
wahrscheilnlichkeit

18%
42%
15%
81%

ET -



Dieses Verfahren hat mit den oben angefiihrten Methoden den
Nachteil, daB es zeitraubend ist(etwa 4 bis 5 Stunden fiir eine

Analyse).,

Es sollte also ein Vertfahren entwickelt werden, welches es er-
laubt, ohne groflen apparativen Aufwand viele Analysen in mog-
lichst kurzer Zeit durchzufiihren und somit durch eine Vielzahl
von Werten eine fundierte Aussage iliber den Quecksilbergehalt in
biologischem Material zu ermdglichen. Da in einem Kernforschungs-
zentrum alle erforderlichen Einrichtungen wie Neutronen(Reaktor),
Isotopenlabors und Spektrometer vorhanden sind, war es nahelie-
gend, ein Vertahren zu entwickeln, das auf der Aktivierungs-
analyse aufbaut, wenn auch einige nichtaktivierungsanalytische-

Methoden zur Spurenbestimmung durchaus geeignet sind.

Ein gewisser Nachteil der Aktivierungsanalyse liegt darin, daf}
ein Forschungsreaktor zur Verfiigung stehen mufi. Aktivierungs-
analysen lassen sich auch auBBerhalb der Laboratorien eines
Reaktors durchfithren, wenn das Aktivierungsprodukt eine hin-
reichend lange Halbwertszeit besitzt, wie es beim Quecksilber
der Fall ist. Das Erfordernis fiir die Durchfiihrung einer Akti-
vierungsanalyse reduziert sich somit auf das Vorhandensein

eines Gammaspektrometers,

Die zweite Moglichkeit, die Aktivierungsanalyse von der Ver-
fligbarkeit eines keaktors =zu ldsen, besteht in der Verwendung
einer transportablen Neutronenquelle, wie beispielsweise einer
Californium-252 Quelle, bei der jedoch eine geringere Neutronen-
flufldichte und somit eine geringere Nachweisempfindlichkeit in

Kauf' genommen werden mufl,



2,2,2, Aktivierungsanalyse durch Messung der prompten

Gammastrahlung des (n,y') Prozesses.

Die Aktivierungsanalyse, welche die prompten Gammastrahlen zum
Nachweis benilitzt und bei der eine transportable Neutronen-
quelle, z,B. Californium-252 verwendet wird, bietet gegeniiber
der gewOhnlichen Aktivierungsanalyse einige Vorteile. Vor allem
lassen sich damit in-situ Analysen ermdglichen. Da es das Ziel
dieser Arbeit war, ein aktivierungsanalytisches Verfahren zu
entwickeln, das schnell und ohne groflien Aufwand die Bestimmung
von Quecksilber in biologischem Material erlaubt, wurden Unter-
suchungen, Quecksilber durch Messung der prompten Neutronen-

einfanggammastrahlung zu bestimmen, durchgefiihrt,

Wird von einem Kern ein Neutron absorbiert, so ist der iso-
tope Kern angeregt und emittiert ein-oder mehrere hochenergeti-
sche Gammaquanten fast gleichzeitig(10-14 pis 10712 sec). Der
Kern befindet sich danach im Grundzustand und ist éin stabiles
oder ein radioaktives Isotop. Man nennt die beim Einfang eines
Neutrons ausgesendeten Gammasfrahlen "prompte" Gammastrahlen,
die beim Zerfall eines Radioisotops emittierten Quanten

"verzogerte'" Gammastrahlen,

A+ n —> A il A + n > Ainstabil
"prompt " i "prompt®
A= ArsdToaxtiv
M3
“verzogert"
Bstabil

Die gewdhnliche Neutronenaktivierungsanalyse benutzt die ver-
zogerte Gammastrahlung, deren Energie meist zwischen O bis

1,5 MeV liegt, zur Messung. Die prompten Gammaguanten haben
hbhere ¥nergien bis zu 10 MeV und da sich die Kerne oft durch
Aussendung zahlreicher Gammaquanten abregen, sind die Spektren

meist ziemlich linienreich,



Die Hauptanwendung der Aktivierungsanalyse mit Hilfe der
prompten Gammastrahlen liegt in der Mdglichkeit, solche

Klemente zu bestimmen, bei denen durch Neutroneneinfang kein
Radionuklid ( z.B. Ni-60 ) oder eines mit extrem langer oder
kurzer Halbwertszeit gebildet wird. Andere Elemente, wie
Phosphor oder Schwefel, die nach der Bestrahlung mit thermischen
Neutronen ein reines B-strahlendes Isotop bilden, lassen sich
iber die prompte Gammastrahlung besser bestimmen, weil wegen
Fehlens von verzidgerter Gammastrahlung bei diesen Nukliden eine
Bestimmung infolge Selbstabsorption der B-Strahlung umstindlich
ist,

Mit Hilfe von transportablen Neutronenquellen konnen vor Ort
Aktivierungsanalysen entweder durch Auswertung der verzdgerten/55/
oder der prompten Gammastrahlung durchgefiihrt werden., So wird
z.,B., der Metallgehalt von Manganknollen auf dem Meeresboden mit
Hilfe einer transportablen Californium-252 Quelle direkt durch
die prompte Neutroneneinfanggammastrahlung bestimmt, ohne daf}

die Manganknollen heraufgebracht werden miissen/56/.

Das Californium-252 entsteht im Hochfluflireaktor durch Langzeit-
bestrahlung von Curium-244 ., Wegen der hohen Absorbtionsquer-
schnitte des Californiums-250 und Californiums-251 fiir Neutronen
besteht die Californiumfraktion derartiger hochabgebrannter
Transurane iiberwiegend aus Californium-252, Californium ist ein
#@~Strahler mit 2,63 Jahren Halbwertszeit. Wegen seiner relativ
kurzen partiellen Halbwertszeit fir die Spontanspaltung von

66 Jahren und der hohen Zahl von 3,77 Neutronen pro Spaltung

emittiert 1 Gramm Californium-252 3»1012 Neutronen pro Sekunde,

Fir die Versuche stand eine Californium-252 Quelle zur Verfiigung,

welche etwa 50108 Neutronen pro Sekunde emittierte

Die energiereichen prompten Gammastrahlen besitzen eine groéflere
Heichweite, so daB groBere Probenmengen analysiert werden konnen,
wodurch sich die Empfindlichkeit verbessert. Zusatzlich ver-
meidet man beim Arbeiten mit Gammaenergien oberhalb 3 MeV die
Storungen durch die Umgebungsstrahlung, den Untergrund der

Neutronenquelle und durch die verzdgerten Gammaguanten, Bedi der




Absorption hochenergetischer Gammastrahlung nimmt jedoch der
Paarbildungseffekt zu, und im Spektrum erscheinen neben den
Vollenergiepeaks noch Einfach-und Doppelescapepeaks, was die

Spektren kompliziert,

Da der Aufbau-und Zerfallsfaktor fiir die prompte Gammastrahlung
nicht beriicksichtigt werden muf3, hidngt die Gammaemissionsrate
fir eine gegebene Neutronenflufldichte und eine bestimmte Kern-
reaktion nur vom Einfangquerschnitt und der Isotopenhaufig-
keit ab.

Aktivitdt A = N6 (1T)

N = Zahl der Atome
@ = thermische NeutronenfluBdichte
G

= Wirkungsquerschnitt

Ein Element, das mit Hilfe der prompten Gammastrahlung bestimmt
werden soll, sollte einen groflen Kinfangquerschnitt fir ther-
mische Neutronen und einige prominente Linien im Gammaspektrum

besitzen,

In der Literatur gibt es Tabellen mit den prompten Gammalinien
der Elemente, Duffey und Senftle/57/ haben jeder Gammaenergie
einen Empfindlichkeitsfaktor S (=sensitivity) zugeordnet, der
angibt, wieviel Gammaquanten einer bestimmten Energie in der

Sekunde und Gramm Element bei einem Einheitsflufl emittiert

werden,
S = G’__ M|
A
J = Gammaquantenausbeute je 100 Neutroneneinfinge

n

Atommasse

In der Tabelle von Duffey und Senftle sind prompte Gamma-
linien mit S~-Wertenv?0,01 und J-Werten)»i wuant pro 100 Neu-

troneneinfange zusammengestellt.



Wichtig ist nicht nur die relative Intensitat einer Einzel-
linie, sondern auch inwiefern sie durch benachbarte Linien ge-
stort wird, Abschidtzungen der Daten in dieser Tabelle zeigen,
dafB3 verschiedene Elemente durch ihre prompten Gammalinien em-
pfindlich nachgewiesen werden kdnnen, Neben Sc,Ti,Cr,Mn,Co,Fe,
Ni,Cu,Zn,Au,Y und Cl gehort auch Quecksilber/58/ dazu. Ein
Weiteres Kriterium fir die Beurteilung ist die Matrix, Die im
biologischen Material hauptsidchlich vorkommenden Elemente C, O,
H und N wirken sich nicht storend aus, so daBl der Einfluf3 der
Matrix fir Quecksilberbestimmungen in biologischem Material

vernachlédssigt werden kann,

Bei Aktivierungen in Reaktoren sind zwei Grundanordnungen fir
die Proben mdglich. Die Proben werden entweder direkt in das
Reaktorcore eingebracht, wobei der Detektor sich auflerhalb des
Reaktorschildes befindet("interne Geometrie"), oder die Proben
werden auflerhalb des Reaktors angeordnet mit dem abgeschirmten
Detektor dicht neben der Probe("externe Geometrie"), Die interne
Anordnung liefert wegen des hoheren Flusses zwar mehr Gamma-
strahlen, von denen aber wegeﬁ des kleinen Raumwinkels nur sehr
wenige zum Detektor gelangen. Die exterme Anordnung ergibt
primar weniger Gammastrahlen, jedoch einen besseren Wirkungs-
grad und erlaubt ferner eine Beweglichkeit widhrend des Experi-
mentierens, weshalb sie flir analytische Arbeiten Zu bevorzugen
ist, wenn es nicht auf die volle Ausnutzung des Neutronenflusses

des Reaktors ankommt,

Die Neutronenemissionsrate einer Californiumquelle ist jedoch
im allgemeinen nicht groB genug, um die Neutronen wegen zu
starker Intensitdtsverluste,wie beim Reaktor, zu kollimieren,
Damit die Zahl der Neutroneneinfidnge moglichst grofl wird, be-
nutzt man bei einer Californiumquelle vorzugsweise die interne
Geometrie, Die Probe wird dicht neben die Quelle gebracht, der

Detektor abgeschirmt in einigem Abstand aufgestellt(Abb. 1),
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Die benutzte Anordnung besteht aus einem runden Plexiglas-
zylinder mit einem Durchmesser von 34 cm und einer Hohe von

60 cm(Inhalt: 54,5 Liter), der mit destilliertem Wasser gefillt
ist. In der Mitte befindet sich eine Poly&dthylenrdhre mit einem
Durchmesser von 4 cm, in die die Kapsel mit dem Californium-252
iiber einen fernbedienbaren Seilmechanismus eingefiihrt werden
kann, Die Proben werden in einem Abstand von 6 cm von der
Quelle angebracht, Der ganze Behdlter ist mit einer 5 cm dicken
Paraffinschicht umgeben., Der Abstand Quelle-Detektor betrigt

50 cm, was unter den gegebenen Bedingungen einen optimalen
Abstand darstellt; eine ndhere Plazierung wiirde den Detektor
durch einfallende Neutronen zerstoren, Die Californium-252
Quelle besitzt eine Quellstarke wvon 56108 Neutronen pro Sekunde
und am Probenort eine thermische Neutronenfluf3ldichte von

5a106 Neutronen.cmnﬂ’asec-'1 °

Das Kapselmaterial sowohl der Probe als auch der Californium-
quelle mufl besonders ausgewidhlt werden, um Storungen zu ver-
meiden. So gehdren Eisen und Chrom zu den Elementen mit zahl-
reichen, gut nachweisbaren prompten Gammalinien, die die
Quecksilberspektren iiberlagern wiirden. Deswgen sollte die Um-
hiillung des Californiums aus Zirkaloy bestehen, da beim Zirkon
wegen des kleinen Absorptionsquerschnittes keine prompten
Gammalinien nachzuweisen sind., Geeignete Hiillmetalle sind auch
Niob und Tantal, Zinn, Magnesium und Aluminium, Die benutzte

Quelle war mit Tantal umschlossen,

Weiterhin miissen die Neutroneneinfanggammaquanten des Detektor-
materials beriicksichtigt werden. Kupfer vom Kiihlfinger verur-
sacht dhnlich wie Eisen und Chrom starke Gammalinien, Silber mit
gleicher Wirmeleitfidhigkeit wie Kupfer ist aus dem gleichen
Grunde unbrauchbar, Aluminium und Molybddn besitzen nur die
halbe Warmeleitfdhigkeit aber eine geringere prompte Gamma-
emission und sind deshalb vorzuziehen., Einige prompte Gamma-
linien des Germaniums sind kaum zu vermeiden, auch wenn zur
Abschirmung des Detektors boriertes Paraffin oder 6Li—Hydrid

verwendet wird,

Die beste Abschirmung des Detektors gegen die Neutronen der




Quelle bildet Bor-Paraffin., Dabei kann sich die 4,95 MeV
Gammalinie des Kohlenstoffs storend bemerkbar machen. Der
prompte 2,31 MeV Peak des Wasserstoffs ist wegen der geringemen

Energie absorbierbar,

Die nachfolgende Betrachtung umfaflit nur Gammastrahlung, die

aus dem Einfang thermischer Neutronen resultiert, Dies scheint
zundchst wenig sinnvoll zu sein bei einer Californium-252
Quelle, deren Neutronen eine mittlere Energie von 2,3 MeV haben
(Abb., 2), und bei der 76% aller emittierten Neutronen Energien
ilber 1 MeV besitzen., Es gibt zwei CGriinde, weshalb der (n,p)-
Prozess gegeniiber den anderen Kernreaktionen (Z.B. n,p—Reaktionen)
die wesentliche Komponente ist, kKrstens liegen die Reaktions-
querschnitte fir Reaktionen mit schnellen Neutronen im Mittel
bei kleineren Werten als die Einfangquerschnitte fir thermische
Neutronen,Zweitens f&allt die schnelle Neutronenflufldichte in
gut moderierten Medien wie Wasser(oder Polyéthylen) bereits in
2 bis 3 cm Abstand von der Quelle unter die thermische Neu-
tronenfluBdichte/59/, so daf3 der thermische Neutroneniluf3 am

Ort der Probe tatsdchlich stark iiberwiegt,

100
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Abbildung 2 Neutronenspektrum des Cf-252/55/



Zunachst war zu untersuchen, ob mit der gewdhlten Versuchs-
énordnung iiberhaupt signifikante Gammalinien des Quecksilbers
zu erhalten sind. Dazu wurden 23,2 g Hg(NOB)Z in salpetersaurer
Losung in einer 250 ml Polyidthylenflasche im Abstand von 6 cm
von der Californium=252 Quelle in den Wasserbehalter gehdngt,
und die Probe 60 min bestrahlt. Bei der Bestrahlung von Queck-
silber natiirlicher Isotopenzusammensetzung mit thermischen

Neutronen sind 94% der Einfinge auf die Kernreaktion :

Hg-199 (n,4§) Hg-200

zuriickzufiihren/62/ infolge des sehr hohen Einfangquerschnittes
von 2500 barn und der relativ groflen Isotopenhdufigkeit des

Hg-199 von 16,84% ,

Fir die Quecksilberbestimmung mit prompter Gammastrahlung
eignet sich(bei Abwesenheit von Stdrelementen) am besten

die 5,967 MeV Gammalinie des Hg-200, die neben anderen prompten
Gammalinien mit einer Emissionswahrscheinlichkeit von 15, 5%

hervortritt,

Das von einer Probe aufgenommene Spektrum der prompten Gamma-
strahlen zeigt Abbildung 3/3; Abbildung 3/1 zum Vergleich das
Spektrum, das ohne Probe zur Ermittlung des Untergrundes auf-
genommen wurde, Filir eine Eichkurve wurden Proben mit verschie-
denem Quecksilbergehalt unter sonst gleichen Bedingungen gemessen,
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 wiedergegeben, die Eichgerade

zeigt Abbildung 4,

Die Frage, ob mit Hilfe einer Cf—Quellé und Messung der promp-
ten Gammastrahlung auch kleine Mengen Quecksilber, wie sie

im biologischen Material vorkommen, also Konzentrationen im

ppm~-Bereich, noch erfaf3lt und bestimmt werden kodnnen, 1a8Bt sich

mit Hilfe folgender Uberlegungen 1l0sen.

Die Anzahl der prompten Gammaquanten einer bestimmten Menge
Quecksilber 1dBt sich nach Gleichung (II) berechnen. Die
thermische NeutronenfluB3dichte der 1 mg Cf-Quelle betrdgt unter
den gegebenen Versuchsbedingungen 50106 Neutronenccm—zoseo—1o

Eine Flufldepression innerhalb der Probe braucht nicht beriick-
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sichtigt zu werden, da durch so geringe Mengen Quecksilber

und biologische Matrix keine SchwiAchung des Flusses eintritt.
Wahlt man zur Messung den prompten 5,967 MeV Gammapeak aus und
nimmt man eine Quecksilberkonzentration von 1 mg pro Liter

an, so folgt aus Gleichung (II) :

Ay, = nN-$-6 (0,155)
5,863
= 610°7 1072 5»106» 3,72.10‘22 .1,55-10"1
25107

865 Gammguanten/sec

Diese Zahl wird natiirlich nicht vom Detektor registriert, da die
tatsdchliche Peakzdhlrate auflerdem von der Detektorempfindlich-
keit , dem Geometriefaktor G und dem Schwdchungskoeffizienten B
fiir den Gammaquant der Energie 5,967 MeV abhingt.

Die wahre Peakzdhlrate Py ist demnach :

= « G-»B ~E
Pr a6z ¢
€y = Detektorempfindlichkeit = 0,01
G = Geometriefaktor = Detektoroberflidche = 1,1-10—3
u T o
= Schwidchungskoeffizient fiur = 0,33

T = Abstand Probe -~ Detektor

Daraus errechnet sich die wahre Peakzidhlrate:

1

I

865=1o'2a1o‘3a 3,3¢10°
3

Py

13,1910 ° Quanten/sec

und bei einer MeBzeit von einer Stunde (=3600 sec) eine Peak-

zadhlrate von 12 Quanten,

Da die Untergrundzidhlrate fiir das 5,967 MeV Gebiet jedoch 2000
Impulse/Stunde betrdgt, kénnen Quecksilberkonzentrationen im
ppm-Bereich unter diesen gegebenen Bedingungen nicht mehr

nachgewiesen werden, Durch eine Verlidngerung der Mellzeit lielle



sich eine Verbesserung erzielen, allerdings auf Kosten der

Schnelligkeit der Methode.

Die kleinstmdgliche, unter den beschriebenen Versuchsbedingungen
noch nachweisbare Quecksilbermenge 1d8t sich durch die Annahme
berechnen, dafl 3 Sigma der Untergrundzidhlrate erkannt werden
konnen., Um dies zu iiberpriifen, wurden 0,24 g Quecksilber,

geldost in 250 ml verdiinnter Salpetersidure, bestrahlt und die
prompten Gammastrahlen 60 min gemessen. Abbildung 3/2 zeigt

das dabei erhaltene Spektrum,

Tabelle 4

2+ )

Hg (g) Impulse/Stunde
23,2 12 800
11,4 5 960
5,9 2 900
1,6 1 080
0,2 170
Untergrund 2 000
( 3 sigma) 135

I

Integration der Peakfliche des 5,967 MeV Peaks bei
verschiedenen Hg-Mengen

Die Messungen und Abschidtzungen lassen klar erkennen, dal3 die
Bestimmung von Quecksilber in biologischem Material durch
Auswertung der prompten Gammastrahlung und Verwendung einer
beweglichen Californium-252 Quelle nicht méglich ist, da die im
biologischen Material vorkommenden Quecksilbermengen zu gering
sind, um mef3bare Ergebnisse zu liefern. Unter Umstidnden gelidnge
es, die hohe Untergrundstrahlung durch aufwendigere Methoden,
wie beispielsweise der Koinzidenztechnik, wirksam zu unter-
driicken, was wiederum einen erheblichen Aufwand bedingen wiirde,
Dies sollite jedoch gerade durch die prompt-Gammamethode ver-

mieden werden.



Es zeigte sich, dafl die Erwartungen, die an die Analysen-

methode durch Messung der prompten Gammastrahlung gestellt
wurden, nicht realisierbar sind, Im Vergleich zur normalen
Aktivierungsanalyse iliberwiegen die Nachteile eindeutig: die

Empfindlichkeit dist zu klein und die Mefizeiten sind zu lang.

Es soll noch untersucht werden, wenn statt der Californiumquelle
Reaktorneutronen fiir die prompte (n;f) Analyse verwendet werden,
Ein hoherer NeutronenfluB bewirkt nach Gleichung(II) bei sonst

gleichen Voraussetzungen eine hohere Zahl von Gammaquanten, wo-

durch die Nachweisempfindlichkeit besser wird.

Grundlage der Abschitzung ist die Arbeit von U.Fanger et. al./60/
die den Wolframgehalt von natiirlichen Gesteinsproben aus
Scheelitlagerstdtten mit Hilfe der prompten Gammastrahlung be-
stimmt haben. Wolfram und Quecksilber besitzen intensive prompte
Gammalinien im gleichen Energiebereich, was eine Ubertragung

der fiir Wolfram geltenden Bedingungen auf Quecksilber ermog-

licht.

Eine Scheelitprobe von 9 g in einem Polydthylenbehdlter mit

h,5 Cm3 Inhalt wurde einem thermischen Neutronenfiuﬂ von

108 Neubronen-sec_1scm—2 ausgesetzt. Als Neutronenquelle diente
der C-2 Kanal des Karlsruher FR 2 Reaktors. Zur Reduktion von
Gammaquanten undlschnellen Neutronen aus dem Reaktor wurde ein

20 cm langes Bi-Filter verwendet und zur Gammamessung ein Ge(Li)=-

Detektor.

Eine dieser Proben hatte einen Wolframgehalt von 0,75% = 67 mg,
Das Spektrum dieser Probe zeigt Abbildung 5; die Peakzizhlrate

betrug 1200 Impulse pro Stunde bei einer beflzeit von 22,5 Stunden,

Tabelle 5

EaA Emissions~ G;,

wahrschein-
_ _ lichkeit e
W 6,190 MeV L, Loy 18,5 barn
He 5,967 MeV 15, 5% 372,0 barn

Intensive prompte Gammalinien der Elemente Wolfram und Queck-
silber (im knergiebereich 5,9 - 6,2 MeV)
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Abb, 5 Gammaspektrum einer Scheelitprobe /60/

Fir eine Ubertragung der Verhdltnisse auf Quecksilber kann

man nun folgende Annahme machen: 1ine Peakziihlrate von 130
Impulsen pro Stunde ist sicherlich noch gut zu erkennen und
auszuwerten; dies entspriche einem Wolframgehalt von 0,08% oder
8 mg in einer 9 g Scheelitprobe. Fragt man sich nun, welche
kleinste Menge Quecksilber in einer biologischen Probe unter
sonst gleichen Bedingungen erfaf3lt werden kann, so mufl} man von
folgendem Ansatz ausgehen: Die Peakzidhlrate Py die wvon einem
IKlement a durchlBestrahlung bei der thermischen Neutronen-

flquidyMBéjJLder Probe mit dem Volumen V ausgeht, berechnet

sich nach:

:E/T‘Z—av'é' V

by
Ui R

<

Hierin bedeuteniydie energieabhidngige Detektoransprechwahr-
sdheinlichkeit undZ;der makroskopische VWirkungsquerschnitt des
Elements a. Bei identischen Bestrahlungshedingungen veridndern
sichéf,gg, r und V nicht, so daB man (immer unter der Annahme,
da 0,08% Wolframgehalt noch gut im Spektrum sichtbar sind) die
Zahl der in einer 9 g Probe noch nachweisbaren Quecksilberatome

NH@ nach folgendem Ansatz berechnen kann:
o
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14,5a101 Quecksilberatome sind also unter den gleichen Be-
strahlungsbedingungen wie bei der Wolframprobe noch erfafibar,
Dies entspricht einer Menge van 1§ﬂg oder, bei einer 9 g Fisch-
probe, 1,6 ppm, (Aus reaktorsicherheitstechnischen Griinden

wurde die Eichung mit Wolfram durchgefiihrt).

Aus dieser Rechnung scheint zundchst hervorzugehen, dafl es mit
Hilfe von Reaktorneutronen mdglich ist, Quecksilbermengen im
ppm-Bereich iiber die prompte Neutroneneinfanggammastrahlung zu
erfassen, Im Vergleich zur Californium-252 Quelle 1d(6t sich

eine Erniedrigung der Erfassungsgrenze erzielen,
allerdings nur bei Verwendung grofler Probenmengen. Gegen

dieses Verfahren sprahen jedoch die lange Mefizeit von 20 Stunden
und mehr je Probe, die grofllen Probenmengen und der erhebliche
Aufwand, der wegen eines kleinen Empfindlichkeitsvorteils er-

fofderlich iste.

Es 148t sich also auf Grund der Untersuchungen und Uberlegungen
feststellen, daf3 Quecksilberbestimmungen mit Hilfe der prompten
Gammastrahlung zwar moglich, jedoch im Vergleich mit der ge-
wohnlichen Aktivierungsanalyse zu aufwendig und zu unempfind-

lich sind,



3. Vergleich der Methoden beziiglich ihrer Verwendbarkeit fiir
Quecksilberspurenbestimmung in biologischem Material

Von den vorstehend genannten, auf dem Gebiet der Spuren-
analyse anwendbaren Nachweis-und Bestimmungsmethoden werden
im allgemeinen vier Verfahren fiir die Erfassung von Queck-

silber benutzt. Auller der Aktivierungsanalyse sind dies:

die Photometrie, die flammenlose Atomabsorptionsspektro-

photometrie/50,51/ und die Polarographie., Bei jedem dieser

Verfahren mufi das Analysenmaterial vorher aufgeschlossen und

die Quecksilberverbindung in anorganische iiberfiihrt werden.
(=Y £

Die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen ist weniger ein
Mefl~als ein AufschluBlproblem., Auch bei der Aktivierungs-

analyse mit Hilfe der verzdgerten Gammastrahlung muf3 die Probe
nach der Aktivierung aufgeschlossen werden; dies bedeutet

einen nicht unerheblichen Zeitaufwand, wobei zu erwdhnen ist,
dafl bei der Aktivierungsanalyse ein LEinschleppen von Queck-
silber durch feapentien nach der Aktivierung ohne Bedeutung ist,
da diese inalktiv sind. Von den zahlreichen in der Literatur

beschriebenen Mineralisierungsverfahren seien zwei herausge-

griffen/52/:

Beim HeifBluftaufschlufl wird das organische Material, z.B.
Fischgewebe mit konzentrierter Schwefelsdure und Salpeter-
sdure ca., eine Stunde lang im Kjeldahdkolben am Riickflufl3-

kithler gekocht bis eine klare LOsung entstanden ist.

Beim Warmluftaufschluf3 nach Elmer/53/ wird das Untersuchungs-

material in einem geschlossenem Erlenmeyerkolben bei nur 500 Cc
auf dem Wasserbad oder in einem Trockenschrank unter Schwefel-

sdurezusatz ca, 12 Stunden lang erwidrmt,

Beide Verfahren liefern gut ilibereinstimmende Ergebnisse., IThre
Anwendung richtet sich in erster Linie nach dem vorgesehenen
Analysenverfahren., Bei der photometrischen Dithizonmethode

ist der HeiBluftaufschluB3 vorzuziehen, da filir die Photometrie
eine klare AufschliuBllosung erforderlich ist, Dies gilt auch fir

die Polarographie,



Beim Warmluftaufschluf3 bleibt Kohlenstoff ungelost, Die

Losung ist daher dunkel gefédrbt, was jedoch bei der flammen-
losen Atomabsorptionsspektrophotometrie nicht stdrt/53/. Bei
der AAS wird das in schwefelsaurer Losung vorliegende Queck-
silber mit Kaliumpermanganat in das zweiwertige Ion iliberfiihrt,
Der Uberschufl an Oxidationsmitteln wird durch Hydroxylamin-
hydrochlorid entfernt und anschlieflend das Quecksilber durch
Zinn-I¥-chlorid zur elemtaren Form reduziert, Durch einen in
einem geschlossenen System kreisenden lLuftstrom wird das Queck-
silber verdampft und durch eine Xiivette geleitet, Die von einer
Quecksilberlampe ausgehende Strahlung wird durch den in der
DurchfluBlkiivette befindlichen Quecksilberdampf bei 253,06 nm
absorbiert. Die Abschwachung der Strahlung wird in einer
Photozelle gemessen, Die flammenlose AAS bietet gegeniiber der
photometrischen Methode eine hohere Empfindlichkeit. Schwierig-
keiten konnen allerdings bei stark fetthaltigen Proben wie z,B.
Thunfischkonserven in Ol, auftreten, da aromatische und haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe bei der genannten Wellenlidnge eben-
falls Strahlung absorbieren und Quecksilber vortiaduschen konnen.
Hier ist es von Vorteil, die Fleischstiicke vor dem Homogeni-
sieren mit einem Zellstofftuch abzutupfen oder das anhaftende
Fett mit einem Gemisch aus Ather und Spiritus abzuspiilen, Fir
eine Bestimmung werden 2 g Fisch und 100 ml Sduremischung be-

Bei der inverspolarographischen Bestimmung von Quecksilber mit
Kohleelektroden wird die aufgeschlossene Probe mit Hilfe mo-

derner polarographischer Analysenapparaturen( Polamcord E 506)
analysiert. Die Dauer einer Analyse liegt bei ca., 20 min. Die

Bestimmungsgrenze wird mit 0,01 ppm angegeben/64/



Auch bei den iiblichen aktivierungsanalytischen Verfahren

mufy das biologische Material im Anschluf3 an die Eestrahlung
aufgeschlossen werden, was mehr oder weniger zeitaufwendig ist,
Da es sich, wie dargelegt, gezeigt hat, dal die prompte Gemma-
aktivierungsanalyse zu unempfindlich ist, war nun das Ziel,
eine Methode fiir die verzidgerte Gammaaktivierungsanalyse mit

wesentlich vereinfachtem Aufschlufl zu entwickeln,

4, Entwicklung des neuen Verfahrens

Bei allen aktivierungsanalytischen Verfahren wird das organische
Material nach der Bestrahlung nafl verascht und das darin ent-
haltene Quecksilber auf verschiedenen Wegen isoliert. Danach
erfolgt in den meisten Fdllen noch die Anfertigung des Mefl-
praparates. Der Aufschlufl und die Trennoperationen miissen oft
mehrmals wiederholt werden, um eine vollstéadndige Trennung von
anderen Klementen zu erreichen, und bendtigen daher relativ

viel Zeit. Da die Aktivierungsanalyse unter anderen den Vorteil
besitzt, eine direkte Bestrahlung der FProben ohne.jegliche
Vorbehandlung zu gestatten, widre es am ginstigsten, wenn nach
der Aktivierung die Probe direkt und zerstorungsfrei gemessen
werden konnte, Im Falle des Quecksilbers ist dies aus bereits
erwdahnten Grinden nicht mdglich, doch besteht eine Verbesserungs-
moglichkeit des Verfahrens in der Vereinfachung und vor allem
Beschleunigung der Abtrennung des Quecksilbers von der organis

schen Matrixsubstanz,.

Fir eine schnelle Ausfiihrung von Quecksilberbestimmungen in
biologischem Material mit Hilfe der Aktivierungsanalyse eignet
sich die von Kosta und Byrne/23/ vorgeschlagene Methode am
besten. Sie basiert auf der vollstdndigen Verfliichtigung des
Quecksilbers wahrend des trockenen Veraschens der bestrahlten
organischen Substanz, Die dabei entstehenden fliichtigen Ver-
bindungen werden von einem Luftstrom iiber ein erhitztes Platin-
Netz geleitet und durch Zugabe von reinem Sauerstoff voll-

standig zu CO, und H,O verbrannt, Nach Angaben der Autoren soll

2 2
die Abtrennung des Quecksilbers von den ilibrigen fliichtigen




Aktivitdten durch ein Filter aus versilberter Quarzwolle er-
folgen, wobei das Quecksilber diesen Filter als einziges

Element passiert. Anschlieflend wird es auf einem Stilick Selen-
papier absorbiert/33/. Die Absorption erfolgt nahezu quantitativ
und die Quecksilberaktivitidt soll radiochemisch rein erhalten
werden. Nach der etwa 10 bis 15 Minuten dauernden Veraschung
wird das Selenpapier aus der Apparatur gezogen und direkt ge-

messern,

Zur Bestimmung des Quecksilbers eignen sich Hg-197 und Hg-203,
wobei aich das Hg-197 wegen des groflen Einfangquerschnitts des
Hg-196 auszeichnet., Der Nachteil der geringen Isotopenhdufig-
keit des Hg-196 von nur 0,146% und der niederenergetischen
Gammastrahlung von 77 keV des Hg-197 gleicht sich durch den
Vorteil einer wesentlich kiirzeren Halbwertszeit des Hg-197 wvon
65 Stunden gegeniiber der von 47 Tagen des Hg-203 aus,., Die bei
einer langen Halbweatszeit erforderlichen lidngeren Bestrahlungs-
zeiten erhdhen die Radiolyseeffekte in den biologischen Proben,
was zu einem unerwlinscht hohen Druckaufbau in den Ampullen
fihrt und somit eine Bestimmung auf der Grundlage des Hg-203,
trotz dessen hdherenergetischen Gammastrahlung von 280 keV

und der groflen Isotopenhidufigkeit wvon 29,8% des Hg-202, nicht
ratsam erscheinen 138Bt. Das Analysenverfahren wurde deshalb auf

Basis der Messung des Hg-197 entwickelt.

Bei der von Kosta und Byrne angegebenen Methode dient fein
verteiltes Selen dazu, das Quecksilber aufzufangen. Es hat
sich nun bei der Untersuchung von biologischen Probemn nach die-
sem Verfahren und mit der von den Autoren benutzten Apparatur
(Abb, 6a,6b), vor allem dann, wenn das Material mehr Selen als
Queéksilber enthielt, gezeigt, dafl die auf dem Selenpapiexr
aufgefangene Quecksilberaktivitdt nicht radiochemisch rein
war, sondern stets von einer IFremdaktivitdt begleitet wurde,
Die Analysenergebnisse, die mit dieser Methode von dem NBS
Standard 1577 erhalten wurden, lagen alle 50 bis 100% hoher
als angegeben wurde. Auch bei biologischem Material, das
weniger Selen als Quecksilber enthielt, wie der NBS Standard

1571 "Orchard Leaves", wurden zu hohe Analysenergebnisse ge-
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funden, Die Fremdaktivitidt wurde als Selen=75 ermittelt, Da
es immer mit Nachteilen verbunden ist, wenn eine sehr schwach
energetische Strahlung, wie die 77 keV Gammastrahlung des
Hg=197, von Linien hdherer Energie iberlagert wird, kam es
darauf an, diese Fremdaktivitdt zu eleminieren, um die
Nachweisempfindlichkeit der Methode zu verbessern., s ist
trotz des hohen Energieauflosungsvermdgens eines Ge(Li)-De—
tektors nicht moglich, unter diesen Verhidltnissen die sehr
geringe Quecksilberaktivitadt selektiv zu bestimmen, Bei edi=-
nem Gemisch von verschiedenen Aktivitdten unterschiedlicher
Energien 1laf3t sich im allgemeinen die Linie mit der hochsten
Gammaenergie gut bestimmen, widhrend es Jjedoch immer unginstig
ist, eine niederenergetische Gammastrahlung, die von der
Comptonstrahlung einer oder mehrerer hdherenergetischen
Linien iberlagert wird, zu messen. Zudem besitzt Selen-75

bei 60 keV selbst eine Gammalinie, die zwar nur 1% Emissions-
wahrscheinlichkeit hat, sich aber bei hohem Seleniiberschufl

durchaus storend bemerkbar macht,

Aus den Aktivierungsdaten des Hg-196 und des Se-74 geht her-
vor, dafl das Selen bei gegebenen Bedingungen wesentlich weniger
aktiviert wird als das Quecksilber, Bei Proben mit hohem
Seleniiberschufl hat sich dieser storende Einflufl dennoch be-
merkbar gemacht, und da es nicht auszuschlieflen ist, dafi die
untersuchten verschiedensten Proben Selen enthalten, konnte
das zeitsparende Verbrennungsverfahren nur dann zufrieden-
stellend angewendet werden, wenn es gelang, das Quecksilber
radiochemisch rein abzutrennen. Die Verwendung wvon Selen
als Absorbermaterial fir Quecksilber ist hierfir nicht emp-
fehlenswert,
Andererseits verspricht aber die Methode des trockenen Ver-
aschens, wie sie hier beschrieben wurde, im Vergleich zu den
ibrigen bekannten Verfahren ein rasches Verarbeiten von Proben,
so dafl an Stelle des Selens als Auffangmaterial fir Queck-
silber ein anderes geeigneteres Material gefunden werden mufite,
um die dem Aktivierungsverfahren innewohnenden Vorteile wvoll

nutzen zu konnen,



Hg-196 Se="74

Isotopen- 0, 146% 0,87%

haufigkeit

Wirkungs-

querschnitt 3092 barn 30 barn

Ty /2 65 h (Hg-197) 120 d (Se-75)

Emissions=- 68 keV: 36% 66 keV: 1 %

wahrschein=- . o . .

lichkeit (%) 77 keV: 18% 120 keV: 16%
136 keV: 58%
264 keV: 58%
279 keV: 25%

Tabelle 5 ng Aktivierungsdaten der Nuklide Hg=196 und Se-74

Bei der trockenen Veraschung wird das organisch gebundene
Quecksilber durch das entstéhende Kohlenmonoxid zu metallischem
Quecksilber reduziert/40/, Auf Grund der groBen Affinitit

des Quecksilbers sich mit Gold/34,35/ zu amalgamieren, wurde
die Moglichkeit untersucht, den Quecksilberdampf mit fein
verteiltem elementarem Gold aufzufangen, Da bei der Veraschung
von organischen Substanzen Wasser entsteht, das sich an den
kalten Stellen kondensieren wilirde, muf3 die Zone in der
Apparatur, in der sich das Auffangmaterial fiir Quecksilber
befindet, auf 120° ¢ aufgeheizt werden, um trockene Mell~
préaparate zu erhalten, Der bei dieser Temperatur auftretende
Dampfdruckvdes Quecksilbers in Goldamalgamen ist vernach-
lassigbar gering/35/. Fiir einen groBtmdglichen Kontakt zwischen
dem Quecksilberdampf und dem Gold sollte das Gold eine mog-=
lichst grofle Oberfldche besitzen, wofir Goldwolle am besten
geeignet zu sein scheint., Da diese jedoch im Handel nicht zu
bekommen war, wurde der Quecksilberdampf mit fein verteiltem,

auf Quarzwolle frisch gefdlltem Gold aufgefangen,
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I Pt-Netz Ag-Wolle vergoldete Quarzwolle

Luft

Abb., 6a/6b Veraschungsapparatur zur Abtrennung des Queck-
silbers in Anlehnung an die von Kosta benutzte
Anordnung/23/ ‘
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Abb, 7 Im Hg-MeBpridparat nach der von Kosta/23/empfohlenen
Arbeitsweise vorgefundenes Gammaspektrum
(NBS Standard Nr., 1571 Crchard Leaves )
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Abb. 8. Gammaspektrum des Selen-75 (nach/63/)



Mit diesem Absorbermaterial wurden Probeanalysen durchgefiihrt,
wobei Jjeweils ca., 200 mg mit Hg-203 markierte organische
Substanz verascht wurden. Es schlugen sich durchschnittlich
95% des eingesetzten radioaktiven Quecksilbers auf dem Gold

nieder ( = 2% bei N = 5).

Den Nachweis der Reproduzierbarkeit der Methode lieferten
Probeanalysen mit steigenden Mengen an aktiviertem Quecksilber
( 11 bis 3260 ng). Abbildung 9 zeigt die gemessene Aktivitit

des Hg=197 in Abhidngigkeit von der eingesetzten Quecksilber-

menge. bDie Nachweisgrenze liegt bei Verwendung einer 200 mg
10

Probe bei 410 g Quecksilber,
eingesetzte Hg=Menge(ng) Gemessene Aktivitat(lmp/min)
11 362
h2 1319
ok 2899
140 h133
213 : 6017
358 10375
518 14824
1885 30179
3260 50369
Tabelle 6

IMir die Brauchbarkeit des Verfahrens entscheidend ist die
Abwesenheit von Selen. Dazu wurde wieder der selenhaltige

NBS Standard 1571(Orchard Leaves) aktiviert und mit der be-
schriebenen Methode analysiert., Die Analysenwerte stimmen gut
mit denen vom NBS angegebenen Quecksilberkonzentrationen iiber-
ein (Tabelle 8) und die Spektren zeigen ausschliefilich Queck-

silberaktivitdt(Abbildung 10).

Um auch auszuschlieflen, daf3 andere fliichtige Elemente wie
Arsen, Antimon, Brom und Tellur unter den gewdhlten Bedingun-

gen storend wirken, wurden Veraschungen nach der beschriebenen



Tabelle 7/

Probeanalysen:

39

ca. 200 mg Zellulose wurden mit Jjeweils 2 g mit

Hg-203 markiertem Quecksilber verascht

Dauer der Analyse:

15 min

Durchschnittliche Ausbeute: 95% des einge-

setzten radio-

aktiven Quecksilbers

Art der Probe Aktivitat(Imp/min) Ausbeute (%)

Standard 1 31 713

Probe 1 29 222 92,1

Standard 2 31 713

Probe 2 30 318 95,6

Standard 3 31 212

Probe 3 29 527 ol , 6

Standard 4 31 212

Probe 4 30 250 96,9

Standard 5 29 L27

Probe 5 27 L4133 93,2
Mittelwert: oL, 48

rel.Standardabweichung! = 2,0 %




Methode mit jeweils aktiviertem Arsen(As-76), Antimon(Sb-124),
Brom(Br-82) und Tellur(Te-127) durchgefithrt. Die auf der Gold-
wolle nachgewiesenen Aktivitdten waren vernachlidssigbar ge-

ring (unter 0,1%).

Ein Vergleich der Analysenwerte von biologischen Proben, die
einmal nach der Methode von Sjostrand und zum anderen nach

dem oben beschriebenen Verfahren erhalten wurden, zeigt eben-
falls, dafl das neue Verfahren zur RBestimmung von Quecksilber
geeignet ist. Von groflem Vorteil ist hierbei der geringe Zeit-
aufwand von 10-15 Minuten fir die Veraschung einer biologischen
Probe gepeniiber 4 bis 5 Stunden, wie sie fiir die Herstellung
eines meflifertigen Pradparates nach der NaBveraschungsmethode

von Sjostrand benotigt werden.

i §

t Imp/ min

i

T

ng Hg

1 LLIIIJ_LI] 8 L] 1 1 ||||J_L| i ||n.1lll_=.
10 10 100 1o

Abb. 9 Gemessene Hg-197 Aktivitdt in Abhidngigkeit von der
eingesetzten Quecksilbermenge
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Tabelle 8

NBS Standard Nr, 1571 "Orchard lLeaves"

Vom NBS angegebene Quecksilberkonzentration: 0,155 + 0,015 ppm
Berechneter Mittelwert aus 17 Analysen: 0,152 ppm
1 standardabweichung ( N=17) : = + 0,015 ppm

Analysenergebnisse:

Lfd., Nr, Hg-Gehalt(ppm)

0,151
0,135
0,158
0,143
0,153
0,131
0,132
0,177
0,140
0,172
O, 144
0,138
0,152
0,164
0,161
0,168
17 0,170

—
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Abb. 10 Gammaspektrum der bei der Veraschung des bestrahlten
NBs-Standards Nr. 1571 auf Gold aufgefangenen Hg-

Aktivitat
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Abb. 11 Gammaspektrum der bei der Veraschung einer Fisch-
probe auf Gold aufgefangenen Hg-Aktivitat
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Ein weiteres Ergebnis, das die Zuverldssigkeit der neu ent-
wickelten Methode dokumentiert, stellen die Analysenergeb-
nisse der Parallelbestrahlungen von jeweils zwei, dem gleichen

Fisch entnommenen Proben dar.

Art der Probe Herkunft Gef, Hg-Konz. in ppm
Schleie Neckar b, LB 0,18 0,21

Schleie Monrepossee/LB 0,07 0,06

Barsch Neckar b. LB 0,10 0,07

Barsch Donau b, TUT 0,07 0,08

Débel Donau b, TUT 0,10 0,10

Dobel Monrepossee/LB 0,06 0,0k
WeiBfisch Monrepossee/LB 0,06 0,07
Tabelle 9 Ergebnisse der Parallelbestrahlung von jeweils

zwei, dem gleichen Fisch entnommenen Proben

Die Bestrahlung der Proben erfolgte im Isotopenkanal des FR 2 ,

13

Die Neutronenflufldichte lag zwischen 1 und 2-10 Neutronen

s-‘,e<3-1e(:m_2 . Selbst im Falle einer lokalen Flufldepression

wird das Analyseniergebnis nicht verfédlscht, da bei jeder Be-
strahlung zwei Standardproben mit genau bekanntem Quecksilber-
gehalt an gleicher Stelle wie die zu untersuchenden Substanzen
mitbestrahlt werden, so dafl sich Schwankungen in der Neutronen-
flufldichte sowohl auf die Probe als auch auf den Standard aus-

wirken und somit stets beriicksichtigt werden,

Die. schwachenergetische Gammastrahlung von 77 keV des Hg-197
unterliegt in der Probe einer gewissen Selbstabschirmung,
Durch Benutzung derselben dulleren MeBbedingungen(gleiche Geo-
metrie, gleiche Wandstdrke der Kapseln, gleiche Menge an Auf-
fangmaterial) konnen jedoch vergleichende Messungen leicht

durcheefiihrt werden,



Tabelle 40

Vergleich der Analysenergebnisse von Proben derselben Herkunft nach der Feuchtveraschungsmethode /24/ und

der in dieser Arbeit entwickelten Trockenen Methode.

Art der Probe

Jahr der Probeentnahme

Gef. Hg-Konzentrationen in ppm

nach
Feuchtveraschungsmethode
von SjBstrand /24/

nach
Trockenveraschungsmethode

Bussardfeder
Pfeilentenfeder
Schleiereulenfeder
Hirschfell
Steinmarderfell
Bisamrattenfell

1940
1931
1916
1935
1912
1938

1,0
2,1
350
0,8
11,7
10,3

1,1
3,1
2,9
1,0
13,4
11,0

LU
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Neben thermischen Neutronen befinden sich in einem Reaktor
noch epithermische und schnelle Neutronen, die ebenfalls
durch Kernreaktionen Aktivitdt erzeugen, Die meisten Nuklide
zeigen bei hoherenergetischen Neutronen Resonanzstellen,

Man bestimmt diesen Resonanzanteil durch Bestrahlung der Probe
in Cadmium, wobei die thermischen Neutronen vom Cadmium
absorbiert werden, so daBl nur die schnellen Neutronen eine
Aktivitadt hervorrufen. In gilinstigen Fdllen 1a(3t sich diese
Tatsache fiir die Analyse ausnilitzen, dann ndmlich, wenn nur
das gesuchte Element Resonanzstellen aufweist, wdhrend die
tibrigen EFlemente der mit Cadmium umhiillten Probe keine
solche Aktivierungsresonanzen besitzen. Wie eigene Messungen
im FR 2 gezeigt haben, besitzt Quecksilber jedoch kein merk-

liches Resonanzintegral,

L,1., Bewertung des neuen Verfahrens

Das beschriebene Verfahren zeichnet sich durch eine Reihe wvon
Eigenschaften vor den bisherigen aus. Der Hauptvorteil be-
steht in der Tatsache, dafl ohne einen nafBchemischen Aufschluf}
des bestrahlten biologischen Materials das Quecksilber auf
trockenem Wege schnell und radiochemisch rein abgetrennt werden
kann, Damit wird der Zeitbedarf pro Analyse wesentlich ver-
ringert, Die Vorzlige der Aktivierungsanalyse wie hohe Nachweis-
empfindlichkeit, Selektivitdt, geringe Storanféalligkeit,
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit bleiben erhalten. Der

materielle Aufwand fir die Trennapparatur selbst ist gering,

Der Erfassungsbereich erstreckt sich von 11 Nanogramm bis

3,6 Mikrogramm Quecksilber, wobei die Eichkurve inherhalb
dieser Grenzen linear verliduft. Bei hoheren Konzentrationen
ist die Proportionalitidt zwischen Quecksilbermenge und Peak-
zdhlrate nicht mehr streng gegeben, was aber auf das Verfahren
keinen storenden Einflufl ausiibt, da die im biologischen
Material vorkommenden Quecksilbermengen(bei einer 200 mg Probe)

im Nanogrammbereich liegén,

Die Bestimmungsgrenze dieses Verfahrens errechnet sich aus

dem mittleren Blindwert, Wertet man eine Peakzidhlrate wvon



zwel Sigma des Blindwertes mnoch als ein Ereignis, so errechnet

sich die kleinste erfallbare Quecksilbermenge bei einer

13 10

Neutronen- sec - om zu 410" g.

Neutronenflufidichte voen 10

Fehler konnen auftreten einmal bei der Probennahme infolge
inhomogener Verteilung des Spurenelements im biologischen
Material und zum anderen bei der Messung der Probe., Durch
eine standardisierte MeBanordnung kann die letztgenannte

Fehlerquelle eliminiert werden. Eine Storung durch Fremdele-

mente liegt nicht vor. Im Gegensatz zu dem bisherigen Verfahren,

bei welchem Selen zur Absorption des Quecksilbers verwendet
wurde, wird das Quecksilber bei Verwendung von Gold als Ab-

sorbens nunmehr radiochemisch rein gewonnen.

In Tabelle 11 sind die Eigenschaften des neuen Verfahrens in
Form einer Kurzibersicht noch einmal zusammengestellt, Tabelle
zeigt zum Vergleich die Eigenschaften der drei, fir die Queck-
silberbestimmung in biologischem Material iliblicherweise ver-

wendeten Analysenverfahren,

Eichbereich: 11 bis 3600¢ ng
Mittelwert des

absorbierten Hg 94, 48%

auf Gold:

Rel. Standard- 2%
abweichung(N=5):

Mittlerer

Blindwert(N=5): 51 Imp/min

Standardabweichung
des Blindwertes: %%

Nachweisgrenze fiir

Hg(Neutronenflquichte:1013

-
e}
g

-1
nsec cm

Tabelle 11

12
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Photometrie/ 48/ AAS/48/ neues aktiv, -
] B anal, Verfahrern

Bestimmungs - 6 - 10
orenze fir Hg 7-10 g g L.10 e
in biol. Mat., Jah/ug
Probeneinwaage 5& 2-5g 20C mg
Nﬁﬁéufschluﬁ ja ja nein
notig
Zeditaufwand Stunden Stunden 15 min
pro Analyse

Tabelle 12

Anwendung des entwickelten Analysenverfahrens zur Bestimmung

5¢

von Quecksilber in biologischem Material.

Die Erprobung des neuen Verfahrens sollte gleichzeitig zur
Aufstellung einer Karte dienen, aus der auf einen Blick das
Ausmafl der Quecksilberverteilung in Fischen aus dem sidwest-
deutschen ilaum ersichtlich ist., Zwar sind Quecksilberbestimm-
ungen an einzelnen Fischen aus bewdssern des siiddeutschen
Raumes bekannt geworden, aber eine systematische Kartierung
der Quecksilberkonzentrationen in Fischen aus verschiedenen
FluBabschnitten und verschiedenen Gewdssern wurde noch nicht
vorgenommen, Die mit Hilfe des neuen Verfahrens aufgestellte
Karte zedigt in lbersichtlicher und recht eindrucksvoller Weise
das, was bisher schon vermutet werden konnte, namiich relativ
quecksilberfreie Fische in industriefernen Gewdssern und
stark mit Quecksilber belastete Fische in Fliissen der dicht-

besiedelten Zonen.(Abbildung 12)

Die Verteilung des Quecksilbers innerhalb eines Fisches ist
von Girardi et al./54/ausfilhrlich untersucht worden. Man kann
seine Ergebnisse wohl ohne weiteres auf die untersuchten Fische

libertragen. Danach befinden sich die hochsten Quecksilber-

konzentrationen innerhalb eines Fisches in den Kiemen, den

Nierewn, der Leber und der Milz, widhrend das reine Muskel-

fleisch die niedrigsten Quecksilbermengen aufweist. Da im

allgemeinen beim Verzehr eines Fisches das Fleisch gegessen
allen I'deren aus der

wird, wurden die untersuchten Proben bei

Riickenmuskulatur entnommen.



5, Bestimmung von Quecksilber in Fischen aus Gewdssern des
stiddeutschen Raumes.

Die Verwendung des Quecksilbers in der Industrie als Metall
oder in Form anorganischer oder organischer Verbindungen ist
vielseitig, wobei sich der Verbrauch in den letzten Jahrzehn-
ten stark erhoht hat(Schidtzung/17/fiir 1969: Weltverbrauch
9000t/a; USA ca, 3000t/a; BRD ca. 750t/a, davon 26t (=3,5%)
fiur landwirtschaftliche Zwecke). Verwendung findet das Queck-
silber z.,B. bei der Chlor-alkali-elektrolyse, bei der Zellu-
loseproduktion,bei der Herstellung von MeBinstrumenten und
elektrischen Apparaten sowie als Zusatz in Farbstoffen/36/,
fiir Schutzanstriche und als Katalysator beispielsweise bei
der Acetaldehydproduktion. In der Landwirtschaft benutzt man
Alkyl~und Arquuecksilberverbindungen("Ceresane") als Fungi-
zide zum Beizen von Saatgut. Auf diese Weise wurden 1968 in
Japan, wo man allerdings besonders groliziigig war, 16 Tonnen
Quecksilber pro 1 Million Einwohner verwertet/39/. Bedingt
durch die mannigfaltige Anwendung und beglinstigt durch die
allen Quecksilberverbindungen eigene Fliichtigkeit gelangt das
Element schlief3llich in die Umwelt., Selbst wenn man annimmt,
dafl der grollere Teil des so in offene Gewdsser geratenden
Quecksilbers in Form anorganischer Verbindungen vorliegt,

ist damit zu rechnen, dafl dieses vom Plankton und anderen
marinen Lebewesen durch bakterielle Methylierung in das
hochtoxische Dimethyl—quecksilber(CHﬁHg—CHB) iibergefithrt wird/39/.
Gaschromatische Untersuchungen haben gezeigt, daB das Queck-
silber auch in Fischen wemnigstens teilweise in dieser Form
vorliegt/39/. Selbstredend kann der Verzehr solcher Fische
gesundheitsschidigende Wirkung und sogar tddliche Folgen
haben. Gegen Endelder Fiinfziger Jahre z,B, starben (8 Be-
wohner der Minamata-Bucht in Slidjapan an den Folgen von
Quecksilbervergiftungen, die sie sich durch Verspeisen wvon
quecksilberverseuchten Fischen zugezogen haben., Insgesamt
waren etwa 400 Menschen groBtenteils unheilbar erkrankt, wo-
bei zu den folgenschweren Krankheitssymptomen u.a, Lihmungs-

erscheinungen zshlten/16/,
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In jlingster Zeit sind auch in Fischen einiger siiddeutscher
Fliisse relativ hohe Quecksilbergehalte festgestellt worden/46/
(genannt seien die in Zeitungsbhberichten erwdhnten Fidlle wvon
der Schussen bei Ravensburg und der Donau unterhalb von Ulm),
Wenn auch die in diesen Fischen nachgewiesenen Quecksilber-
konzentrationen bei weitem nicht mit den in Japan aufgetretenen
Konzentrationen verglichen werden kﬁnnen(die in Niigata Ende
1964 tot angeschwemmten und von der Bevolkerung verzehrten
Fische enthielten immerhin 6 bis 25 ppm Quecksilber), so gaben
die Berichte dennoch Anlafl zur entsprechenden Untersuchung
einer grtfleren Anzahl von Fischen verschiedener Gewdsser. .,
Vor allem waren Proben aus dem Karlsruhe benachbarten sidwest-
deutschen Raum von Interesse, wobei die Gebietsauswahl unter
dem Gesichtspunkt eines Vergleichs der Quecksilbergehalte in
Fischen aus Gewdssern in stark industriealisierten Zonen und
Gewdssern in wenig berihrten Gegenden getroffen wurde, Insge-
samt konnten 182 Fische aus Seen und Fliissen des Landes

Baden-Wirttemberg analysiert werden.,

Die in 69 verschiedenen Fischen aus dem Rhein( 70% davon

waren WeiBfische) festgestellten Quecksilberkonzentrationen

sind in Tabelle 13 zusammengestellt., Die Gehalte wvariieren

im allgemeinen zwischen 0,1 und 0,8 ppm, wobei nur 544 der
Ergebnisse unter dem als maximal zuldssigen Wert/22/ von 0,5 ppm
liegen, In Ubereinstimmung mit bereits frither in einigen
Rheinfischen gefundenen hohen Gehalten/21/ wurden in einem

bei Worms gefangenen Weiffisch sogar 1,4 ppm Quecksilber nach-
gewiesen, Angesichts der empfohlenen Hochstgrenze wvon 0,5 ppm
konnen die in vielen WeiBfischen und anderen Fischarten des
Rheins wie Hecht und Barsch festgestellten Quecksilbermengen
nicht mehr als unbedenklich bezeichnet werden, Aus der Zu-
sammenstellung geht nicht hervor, dafl gréBere Fische prinzipiell
hohere Quecksilberbetriage aufweisen als ihre kleineren Art-
genossen, Auffallend ist besonders die durchschnittliche Zu-
nahme der Quecksilbergehalte mit fortschreitemden Strom-
kilometer., Dies veranschaulicht Abbildung 12 , In Fischen aus

besonders stark industrieabwasserbelasteten Rheinabschnitten



wie aus den Rdumen von Rheinfelden-Basel und Mannheim-Lud-
wigshafen lassen sich wesentlich hohere Quecksilberkonzen-
trationen nachweisen als an Stellen, wo sich vergleichsweise

wenig Industrie angesiedelt hat.

Zu einer dhnlichen Feststellung fihren die Analysenergebnisse,
die bei der Untersuchung von Fischen aus den Nebenfliissen
Kinzig und Murg, sowie aus der Nagold erhalten wurden. Wenn
auch hierbei die gefundenen Hoéchstwerte unter 0,5 ppm liegen,
so ldBt sich doch in Analogie =zu den Verhdltnissen im Rhein
ebenfalls eine Zunahme der Quecksilberkonzentrationen zwischen
Quelle und Mindung nachweisen. So findet man in Forellen aus
dem Oberlauf der Murg bei Baiersbronn und Klosterreichenbach
kaum nenneswerte Quecksilbergehalte( 0,06 ppm), wdhrend die
Quecksilberbelastung der l'ische im Unterlauf des Flusses
zwischen 0,29 und 0,49 ppm liegt. Ahnlich wie in der Murg 148t
sich eine Zunahme der Quecksilberkonzentrationen auch in der
Kinzig und der Napold nachweisen., Hier beobachtet man einen
Anstieg der Quecksilbergehalte von 0,09 ppm (Oberiauf der
Kinzig) auf 0,19 ppm (Kinzig bei Gengenbach) bzw, von 0,13 ppm

(Nagold bei Altensteig) auf 0,20 ppm (Nagold bei Pforzheim).

Uber die Herkunft des Quecksilbers lassen sich keine genauen
Angaben machen.fine mogliche Ursache der Verschmutzung konnte
beispielsweise die Anwendung queeksilberhaltiger Holzschutz-
mittel sein, wie sie noch bis vor wenigen Jahren in holz-
verarbeitenden Betrieben (z.B, Sigewerke) verwendet wurden,
Es war dort allgemein iiblich, zur spezifischen bliuewidrigen
Ausriistung von holzschiitzenden Grundiermitteln Phenylgueck-
silberoleat (C6H5—Hg—OOCH33c17)

silberverbindung . allerdings zur Zeit noch benutzt wird,

einzusetzen, Ob diese Queck-

konnte nicht geklidrt werden, Ls diirfte jedoch nach den Ergeb-
nissen eigener Nachforschungen unwahrscheinlich sein., Dagegen
wird Quecksilbersublimat (HgClZ) zur Imprédgnierung von Holz-

masten a"ch heute noch verwendet.

Im Vergleich zu den hohen Quecksilbergehalten in den oben

genannten Fliissen werden in PPischen aus Gewdssern, die durch



Industrieabfdlle praktisch nicht verschmutzt sind, auffallend
geringe Quecksilbergehalte festgestellt. Zu diesen gehoren

u,a, die Oberlaufe der Schwarzwaldfliisse Wehra, Wiese, Kinzig
und Murg., In den genannten Fliissen gefangene Forellen und
Weillfische weisen 5 bis 10fach niedrigere Quecksilbergehalte
auf als Fische aus dem Rhein bzw,., den Unterladufen der er-
wdhnten Fliisse, Auch in Fischen, die Baggerseen entnommen sind,
werden relativ kleine, als unbedenklich geltende Quecksilber-
konzentrationen gefunden. Die entsprechenden Daten sind in
Tabelle 15 aufgefiihrt, Die in der Donau oberhalb von Tuttlingen
geangelten finf DObel weisen ebenfalls nur geringe Quecksilber-
gehalte auf (0,05 bis ,13 ppm). Sie lassen sich mit den in
den Oberldufen von Schwarzwaldfliissen herrschenden Verhalt-
nissen vergleichen. Auch in diesen Ergebnissen manifestiert
sich die Tatsache, dafl in mit industriellen Schadstoffen

kaum belasteten Gewidssern Fische mit auffallend geringen
Quecksilberkonzentrationen beheimatet sind. Dagegen steigen

die Quecksilbergehalte in Donaufischen mit zunehmender
Industriebesiedlung so stark én, dafl das Angeln zwischen Ulm

und Neuburg seit 1971 deshalb verboten ist./46/

Die in Tabelle 16 gezeigten Resultate wurden bei Analysen
von Fischen aus dem Bodensee bei Lindau und dem Untersee er-
halten. Aus der Zusammenstellung geht hervor,'daﬁ die Queck-
silbergehalte in allen untersuchten Bodenseefischen verhidlt-
nismafliig niedrig sind. Besonders die geschdtzten Bodensee-
felchen weisen erfreulich wenig Quecksilber auf., Auffallend
ist hier, dafl auch in Weififischen aus dem Bodensee wie aus
anderen Gewidssern durchschnittlich hohere Gehalte als in

anderen Fischarten gefunden werden (Tabelle 17).

Nach den durchgefiihrten Bestimmungen der Quecksilbergehalte
in Fischen aus baden-wilrttembergischen Gewdssern wurden bei
nahezu 50% der Rheinfische Quecksilbermengen gefunden, die
iber der von der WHO angegebenen Hochstgrenze liegen. Die
Quecksilberkonzentrationen der ibrigen Fische sind zwar ge-
ringer, im Vergleich zu anderen Nahrungsmitteln jedoch deut-

lich héher/18,19/. Erwidhnenswert ist in diesem Zusammenhang
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dafl bereits vor 40 Jahren iliber auffallend groBere Quecksil-
bermengen in SiiBwasser-und Seefischen als in anderen Lebens-

mitteln berichtet wurde/1/.

Neuere Untersuchungen an Schwert-und Thunfischen, deren Fang

bis zu 93 Jahren zuriickliegt, ergaben #dhnliche Werte/37/.

Finen weiteren Aspekt bei der Wertung der in Fischen aus friihe-
ren Zeiten und der Gegenwart ermittelten Quecksilbermengen
stellen die Ergebnisse dar, die Wilmsen/20/ bei der Analyse

von Fischfossilien aus der Zeit 100 vor Chr, und 1200 nach Chr,
erhielt. In 12 der untersuchten 17 Fossilien wurde Queck-

silber festgestellt, in einigen in relativ groller Menge ()G,Sppm),
woraus Wilmsen den Schlufl zieht, dafl sich der Quecksilberge-

halt der Umwelt im Laufe der Jahrhunderte nicht wesentlich

verdandert hat,.
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5.1, Bestimmung von Quecksilber in Vogelfedern

Die Frage nach dem Gehalt an Quecksilber in Vogelfledern, wo
sich das Element anreichert/6/, gewinnt angesichts der Be-
handlung von Saatgut mit quecksilberhaltigen Fungiziden an
Bedeutung. Ebenso besteht bei fischfressenden VOgeln die
Moglichkeit, dafl diese Tiere das mit der Nahrung aufgenommene
Quecksilber in ihren Federn verstdrkt ablagern. Unter diesen
Gesichtspunkten konnten einige dltere, von prédparierten Vogeln
stammende Federn auf ihren Quecksilbergehalt analysiert und
die Ergebnisse denen von lebenden Tieren gegenilibergestellt

werden (Tabelle 18),

Die Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse 1ldf3t keine
systematische Verdnderung der Quecksilberkonzentrationen
gegeniiber dlterem Material erkennen, Die an 11 Proben aus den
Jahren 1915 bis 1940 ermittelten Gehalte liegen zwischen 0,71
und 3,97 ppm, was im Vergleich zu den Quecksilbergehalten
vieler lebender Vogel recht hoch erscheint. Daneben wurden in
jlingeren Proben z,T, ebenfalls sehr hohe Gehalte an Queck=-
silber festgestellt, Es ist zu erwdhnen, daf} diese‘Tiere
wahrend ihrer Gefangenschaft ausschlief3lich mit einheimischen
Fischen geflittert wurden. Von #hnlich hohen, ja sogar wesent-
lich hdheren Quedksilberkonzentrationen (100 ppm und mehr)/8/
haben auch andere Autoren, welche Federn fischfressender Vigel

analysierten, berichtet,

Es 1&dBt sich nach den Analysen von 28 Proben verschiedener
Vogelfedern aus den Jahren 1915 bis 1972 keine Aussage
dariiber machen, ob die Quecksilbergehalte frilher niedriger
cewesen sind als heute. Kinige sehr hohe Werte von Vogel-
federn neueren Dafums (Austernfischer 24,7 ppm; Wirgenibis

13,5 ppm) konnten jedoch darauf hinweisen,



5.2, Bestimmung von Quecksilber in menschlichen Haaren

Auch in menschlichen Kopfhaaren wird Quecksilber angereichert/11/.
Altere Untersuchungen von Haaren auf ihren Quecksilbergehalt
erbrachten Werte von 0,05 bis 2,74 ppm/38/. Dies entspricht

den Resultaten einer von der IAEA verdffentlichen Studie/39/,

nach der O,4 bis 3,4 ppm Quecksilber in Menschenhaaren als

normale Werte anzusehen sind. Der angegebene Konzentrations-
bereich entspricht einem in 15 Landern ermittelten Durch-

schnitt., Im Vergleich dazu enthalten Haare der sich vorwiegend
mit Reis und Fisch erndhrenden japanischen Bevdlkerung durch-

schnittlich doppelt so viel Quecksilber/39/.

Aufgrund der an Haarproben Hlteren und jingeren Datums durch-
gefiihrten eigenen Untersuchungen, deren mit den ITAEA-Daten
tibereinstimmenden Ergebnisse in Tabelle 19 wiedergegeben sind,
146t sich eine allgemeine Zunahme der Quecksilberkonzentrat-
ionen in solchen Stoffen zumindest filir die Zeitspanne der
letzten Jahrzehnte nicht konstatieren. Dieser Befund steht

im Einklang mit neueren Untersuchungsergebnissen von Schelenz
und Diehl/18/, wonach bei der derzeitigen Quecksilberauf-
nahme durch die Nahrung - sie betridgt in der Bundesrepublik
durchschnittlich 2,8 mg pro Person und Jahr - eine vermehrte
Quecksilberanreiéherung im menschlichen Kdrper nicht zu er-
warten ist( von der WHO wird eine Quecksilberaufnahme von 16 mg
pro Person und Jahr als eben noch tolerierbare Menge ange-
geben/18/.

Der in Haaren einer Perilicke aus dem Jahre 1930 gefundene
auffallend hohe Quecksilbergehalt von 13 ppm 1l&dB8t sich nicht

deuten, da die Vorgeschichte des Materials unbekannt ist.
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6. Experimentelles

Die Abbildungen 1a und 1b zeigen eine Gesamtansicht der fiir
die Durchfihrung der Analysen verwendeten Apparatur., Das
Verbrennungsrohr und das Rohr, in der sich die versilberte
Quarzwolle befindet, sind aus Quarz hergestellt, Mit Hilfe
zweier Durchfluflmesser werden die durch die Apparatur ge-
leiteten Luft-bzw. Sauvuerstoffmengen kontrolliert., Der Luft-
strom wird mittels einer gedrosselten Wasserstrahlpumpe er-
zeugt. Das Schiffchen zur Aufnabme der Proben hat die Mafe

75x12x9 mm, Inhalt ca, 4 ml .,

Reagentien

Herstellung versilberter Quarzwolle: 4 g feuchte Quarzwolle

werden in 180 ml einer ammoniakalischen AgNO,-Losung (0,2 M)

getaucht und mit dem gleichen Volumen einer ?O%igen Hydrazin-
sulfatlosung versetzt. Nach vollstidndiger Abscheidung des
Silbers wird sorgfidltig gewaschen und getrocknet, Die mit den
Ausgangsmengen erzielbare Ausbeute reicht fiir ca. 10 Be-

stimmungen,

Herstellung vergoldeter Quarzwolle: 7 g Gold werden in 125 ml

Konigswasser geldst, mit konzentrierter Salzsdure fast bis
zur Trockne eingedampft und mit Wasser aufgenommen. Zu dieser
Losung gibt man portionsweise 10 g in Leichtbenzin gewaschene
Quarzwolle, Anschlieflend wird das Gold in der Hitze durch

Reduktion mit SO,-Losung gefdllt, Nach vollstidndiger Ab-

2
scheidung wird abfiltriert und die Quarzwolle mit heiflem

Wasser gewaschen, Die vergoldete Quarzwolle trocknet man bei

120° ¢ .

Bestrahlung der Proben: Das Analysengut wurde in ausgegliihten

Quarzrshrchen eingeschmolzen und im FR 2 24 Stunden bestrahlt

(Neutronenflufdichte 1-2 x 1013 Neutronen'sec—1~om

_2)

YE???SEEQ@-@?E,EEQEQE’ Nach einer Abklingzeit von ra., zwei
Tagen wird die bestrahlte Quarzampulle mit fliissigem Stick-
stoff gekﬁhlt( zur Verminderung des in der Quarzampulle durch
Radiolyse aufgebauten Druckes) und anschlieflend mit der in

Abbildung 13 gezeigten Vorrichtung aufgebrochen. Nach Zugabe



von 20ug-Hg-Trager werden Anpulleninhalt und Quarzbruch-
stiicke in das Schiffchen libergefihrt und in die Verbrennungs-
apparatur gegeben. Nachdem alle erforderlichen Reagentien

wie beschrieben eingebracht worden sind, setzt man die Appa-
raturteile zusammen., Der Rohrabschnitt mit der versilberten
Quarzwolle wird mit einem Kleinrohrofen auf 3800 C, der mit
der vergoldeten Quarzwolle mittels eines Schliffheizofens anf
120° C erhitzt. Schon wiahrend des Aufheizens wird ein schwacher
Luftstrom durch die Apparatur gesaugt. Nach ca, 15 Minuten
haben die Heizungen die erforderlichen Temperaturen erreicht,
Danach kann der Sauerstoffstrom eingeschaltet werden, Man re-
guliert den Gasstrom so, daBll 0,2 Liter Sauerstoff und 0,1

Liter Luft pro Minute durch die Apparatur geleitet werden.

Mit einem Bunsenbrenner wird das Platin-Netz auf Rotglut er-
hitzt. Dann beginnt man mit der Veraschung der Probe, in-
dem man auch den Rohrteil mit dem Schiffchen vorsichtig auf-
heizt., Bereits nach 15 Minuten ist die Veraschung der Probe

sowie die Aufnahme des Quecksilbers durch das Gold beendet.

Im anschluf3 an die Verbrennung der Probe wird die versgoldete
Quarzwolle in eine Polyéthylenkapsel( 30 mm hoch, Durchmesser
16 mm) iiberfithrt, womit eine reproduzierbare geometrische
Form erziclt wird, und die darauf befindliche Gamma-~Aktivitéat
des Hg~197 am Ge(Li)—Detektor remessen, Ausgewertet wird die

Gammalinie bei 77 keV knergie,

Zur Berechnung der gesuchten Quecksilbergehalte werden die
Mefldaten mit denen von mitbestrahlten, in gleicher Weise wie
die Analysenproben zu behandelnden, standardisierten Queck-
silbernitratlosungen ( 20 bis 100 ng Hg2+) verglichen, Die
Gammaaktivitdt der Standardproben wiesen eine lineare Ab-

hidngigkeit von den vorgelegten Quecksilbermengen auf,
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7. Tabellarische Zusammenstellung der Aﬁalysenergebnisse

Tabelle 13

D . e ey iy b g B G e e e e e A ey W e D KM A mm R m e M mm D e em g e o

Art Herkunft Lénge (cm) Hg-Gehalt(ppm)
Barbe Stein a. Rh. Lo 0,19
Barbe " 30 0,36
Hecht Schaffhausen 30 0,14
Schleie " 25 0,03
Aal " 50 0,05
Barbe " 25 0,28
WeiRfisch L ko 0,10
Barsch " 23 0,06
Barsch " 24 0,13
Rotauge " 25 0,20
Rotauge Sdckingen 10 0, k4o
Rotauge " ' 23 - 0,70
Wei3fisch Basel 25 0,48
WeiBfisch " 25 0,75
WeiBfisch S 30 1,40
Weillfisch " 20 1,00
Kresse Rheinfelden 12 0,58
Forelle " 30 0,20
Schleie " 25 0,35
Weif3fisch " 4o 0,51

| Welﬁflsch " Lo 0,42
W 1 1
Weiffisch .o 20 0,61
WeiBfisch " 20 0,24

WeiBBfisch n 17 0’ BL"
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Art Herkunft Lange (cm) Hg-Gehalt(ppm)
Hecht Kehl 4o 0,24
Hecht " L 0,64
Barsch " 15 0,61
Barsch " 15 0,76
Weilfisch " 10 0,60
WeiBfisch " 15 0,33
WeiBfisch " 15 0,18
WeiBfisch " 20 0,24
Frette Karlsruhe 20 0,25
Frette " 20 0,25
WeiBfisch " 10 0,58
WeiB3fisch " 10 0,66
WeiBfisch " 10 0,28
WeiBlfisch " 15 0,70
WeiBfisch " 15 0,85
WeiBfisch " 30 0,50
WeiBfisch " 30 0,41
Weif3fisch Leopoldshafen 10 0,51
WeiBfisch " 15 0,24
WeiBfisch " 15 0,38
WeiBfisch " 15 0,75
Weif3lfisch " 25 0,51
WeilRfisch " 30 0,70
Weil3fisch Mannheim 15 1,00
WeiBfisch " 30 0,55
WeiBfisch " 30 1,30
WeiBfisch Ludwigshafen(oberh. 15 0,83
WeiBfisch w  BASF) 15 0,40
Weiflifisch " 15 0,83
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Art Herkunft Lange (cm) Heg~Gehalt (ppm)
Weiflfisch Worms 12 0,53
WeiBfisch " 20 0,25
Weififisch " 25 0,24
WeiBfisch " 25 0,48
Weififisch " 25 0,76
WeiBfisch " 25 0,21
WeiBfisch " 30 0,18
WeiBfisch " 30 0,24
WeiBfisch " 30 0,31
WeiBfisch " 30 0,41
WeiBfisch " 30 1,40
WeiBBfisch " Lo 0,38
WeiBlfisch Wiesbaden 15 6;55
Weillfisch " 30 0,85
WeiBfisch Diisseldorf 30 0,48
WeiBfisch " 30 0,70
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Tabelle 14

Quecksilbergehalte aus den Fliissen:

KINZIG
Art Herkunft Ldange (cm) Hg~Gehalt(ppm)

Forelle Alpirsbach 28 0,08
Forelle n 28 0,06
Forelle n 28 0,13
Forelle Schiltach 25 0,02
Forelle " 25 0,03
Forelle " 25 0,04
Kresse Haslach 15 0,09
Kresse " 15 0,25
WeiBfisch " 21 0,08
Barbe " 30 0,10
Forelle " 30 0,13
Weiflfisch Gengenbach 15 0,10
WeilBfisch " 25 0,13
WeiBfisch " 25 0,17
WeiBlfisch n Lo 0,28
WeiBfisch " 30 0,18
WeifBfisch " 40 0,29
Forelle Baiersbronn 25 0,07
Forelle " 24 0,08
Forelle " 25 0,04
Forelle Klosterreichenbach 25 0,05
Forelle " 25 0,06
Forelle " 25 0,04
WeiBlfisch Gernsbach 12 0,29
WeiBfisch " 4o 0,49
WeiBfisch Gaggenau 15 0,32
WeiB3fisch " Lo 0,46
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NAGOLD
Art Herkunft Léinge (cm) Hg=Gehalt(ppm)

Forelle Altensteig 25 0,19
Forelle n 25 0,08
Forelle Nagold 25 0,14
Forelle " 25 0,28
Forelle " 30 0,11
Forelle " 30 0,08
Forelle Pforzheim 30 0,17
Forelle " 30 0,25
WeiBfisch L 30 0,16
WeiBfisch " 25 0,16
Weififisch " 25 0,20
Weififisch " 25 0,25
DONAU

Débel Tuttlingen 30 0,05
Dobel " 30 0,05
Débel " 30 0,10
Dobel oo 30 0,10
Dsbel " 30 0,13
NECKAR

Schleie Ludwigsburg 25 0,20
Barsch v o 15 - 0,10
Rotauge " 20 0,13
ENZ

Forelle Pforzheim 35 0,16

Forelle " 35 0,06
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Tabelle 15

Fin o ke e e e e e o e SN M e g e e R ey ke S o G Ean WA G G F DN D e R NED Gt e pen e e R b b S

Gewdsser Art Lénge(om) Hg-Gehalt(ppm)
Wiese b, Forelle 25 0,08
Rheinfelden
Wehra be. Foreile 273 0,09
Todtmoos Forelle 22 0,11
Forelle 22 0,10
Michelsbach b, WeiBfisch 0,15
Leimersheim WeiBfisch 0,17
WeiBfisch 0,17
Baggersee b, Karpfen 0,13
Bruchsal WeiBfisch 0,07
Baggersee b, WeiBfisch 15 0,04
KA-Knielingen  \ .peiccn 20 0,14
Weiflifisch 20 0,05
Weilfisch 20 0,23
Barsch 25 0,17
Baggersee b, Weiflfisch 15 0,17
Neuburgweier
Fischzuchtweiher Karpfen 15 0,10
b. Rheinfelden
Stausee h,. Barsch 273 0,23
Hausern Barsch 23 0,11
Barsch 23 0,26
WeiBfisch 15 0,15
Monrepossee b, Barsch 12 0,08
Ludwigsburg Schleie 15 0,07
Weif3fisch 20 0,08
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Tabelle 16

T D e e e e G e S G A e G e R e W oot e O ewe e M W W e R GO R e m A W Rom v A g m WA O s e

(Vergl. Abb, 14)

Art Herkunft Lénge (cm) Hg-~Gehalte (ppm)
Weif3ifisch Lindau 23 0,10
WeiBlfisch " 30 0,15
Schleie " 35 0,23
Felchen " 25 0,06
Brachs " i 35 0,07
Rotfeder n 30 0,13
Barsch " 25 0,10
Driische " 20 0,19
Barsch Untersee Pos,1 25 0,18
Barsch " 25 0,14
Barsch " 25 0,05
Barsch Untersee Pos, 2 ' 20 0,10
Weiflfisch " 25 0,13
Felchen " 25 0,08
Barsch Untersee Pos, 3 20 0,23
Barsch " 25 0,15
Felchen ‘ " 25 0,12
Weiflfisch " 25 0,11
WeiBfisch Untersee Pos, 4 25 0,12
WeiBfisch " 25 0,05
WeiBfisch n 25 0,24
Barsch Untersee Pos. 25 0,06
Barsch " 25 ¢,09
Barsch " 25 0,07
Rotauge Untersee Pos, 30 0,07
Rotauge " 30 ¢, 09
Rotauge " 30 0,09



Art Herkunft Lénge (cm) Hg-Gehalt (ppm)
Barsch Untersee Pos, 7 | 20 0,19
Barsch " 20 0,13
Barsch " 20 0,1
Aal Untersee Pos, 8 50 0,16
Felchen " 30 0,14
Felchen " 30 0,10
Felchen " 30 0,06
WeiBfisch " 25 0,13
WeiB3fisch " 25 0, 31
Felchen Untersee Pos, 9 30 0,10
Felchen " 30 0,09
Felchen " 30 0,07
Barsch " 20 0,25
WeifBfisch " 20 0,09

WeiBfisch " 50 0,14



- 67 -

Tabelle 17

Vergleich der Quecksilbergehalte in Bodenseefelchen und

B o e G S e g Gt e WD e R R A M O R e WO e M e e Gt et S e Bt ma P e M e e em N e ey R e e e ey e kw

Felchen Hg-Gehalt(ppm) WeiBfische Hg—Gehalt(ppm)

1 0,06 1 0,10
2 0,08 2 0,15
3 0,12 3 0,13
Iy O, 1k L O, 11
5 0,10 5 0,12
6 0,06 6 G,05
7 6,10 7 0,24
8 0,09 8 0,13
9 G,07 9 0, 31
10 0,09

20,09 ppm Hg " 0,1k

20,14 ppm Hg
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Tabelle 18

D e e e S e e e e i A Sma o e e N RN em g e G ) At W e ey M e e e e G ke Ay e fmd MR e M em e e W b b e R P

Vogelart Herkunf't Jahr Hﬁ-Gehalt(ppm)
Auerhahn Deutschland 1915 3,62
Schleiereule Deutschland 1916 2,95
ZaunfiiBler Deutschland 1919 2,40
Turmfalke Deutschland 1930 1,05
Zeisig Deutschland 1930 1,42
Eichelh&dher Deutschland 1930 0,71
Fasan Deutschland 1930 3,97
Albatros Stidamerika 1930 2,82
Pfeilente Deutschland 1931 2,55
Schw, Milan Deutschland 1935 2,70 .
Graugans Deutschland 1935 1,58
Bussard Deutschland 1940 1,05
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Tabelle 18 (Fortsetzung)

Hg-Gehalte in Vogelfedern aus den Jahren 1956-1972

Vogelart He rkunf't Jahr Hg-Gehalt (ppm)
Eichelhdher Deutschland 1965 0,63
Eichelhsher Deutschland 1971 0,69
Schwan Deutschland+) 1972 0,16
seeadlert) USA 1972 1,26
seeadler®t) Europa 1972 0,55
Stockente++) Europa‘ 1972 0,89
Lachmave++) Turopa 1972 2,73
Roter Tbist™) Stidamerika 1972 6,48
Rahnschnabe1™t) | stdamerika 1972 L,29
Brachvogel++) Europa 1972 12,60
Austernfischer++) Europa 1972 24,67
wurgenibis++) Indien 1972 13,50
Schuhschnabel™™) | Afrika 1972 10,19 .
Fasan Deutschland 1956 0,05
Fasan Deutschland 1969 0,03
Fasan . Deutschland 1971 0,04
+)Bodensee
++)

Federn von lebenden Vogeln aus dem Frankfurter Zoo
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Tabelle 19

G bam kom m amn e s me M e o B G A e e e M e e e e e M me mm R e ke e G me e

Person ’Alter(Jahre) Jahr der ppm Hg
Probennahme
minnlich unbekannt 1906 0,03
miannlich 55 1916 2,43
mannlich 50 1920 5,60
méannlich unbekannt 1922 2,51
weiblich unbekannt 1930 1,57
weiblich | unbekannt 1934 1,94
weiblich L 1948 2,51
weiblich 10 1951 1,36
weiblich 25 1962 0,41
weiblich 70 1967 1,82
ménnlich Lk 1972 1,13
weiblich 2 1972 0,22
minnlich 2 1972 41,88+)
minnlich 11 1972 2,99+)
minnlich 1972 0,65
weiblich 5 1972 1,77
weiblich 38 1972 3,43
minniich 35 1972 1,05
mannlich 28 1972 0,40
mannlich 22 1972 0,56
méannlich 41 1972 0,77
weiblich 61 1972 1,26
 Periicke hergestellt 1972 13,20
1930

+)

Fischesser




8. Zusammenfassung

Zum Zweck neutronenaktivierungsanalytischer Quecksilber-
bestimmungen in biologischem Material wurde nach einer
Methode gesucht, die es ermdglicht, das Quecksilber schnell
und radiochemisch rein aus bestrahltem bioclogischen Material
zu isolieren., Es wurde zundchst die Moglichkeit untersucht,
Quecksilber mit Hilfe der prompten Neutroneneinfanggamma-
strahlung zu erfassen., Dabei hat sich gezeigt, dafl die dim
biologischen Material vorkommenden Quecksilberkonzentrationen
zu gering sind, um iiber die prompte Neutroneneinfanggamma-
strahlung bestimmt werden zu konnen, Aus diesem Grund wurde
ein Verfahren entwickelt, das auf der gewdhnlichen Aktivierungs-
analyse aufbaut, In Verbindung mit einem schnellen Ver-
brennungsverfahren zum Veraschen des Matrixmaterials konnte
die Quecksilberaktivitdt durch Legieren mit fein verteiltem
Goldmetall fiir die Aktivitdtsmessung quantitativ und radio-
chemisch rein fixiert werden, Die neuentwickelte Methode
zeichnet sich gegeniiber den bekannten Verfahren durch einen
erheblich geringeren Zeitaufwand, groflere Selektivitdt und
dadur-ch groflere Verfialschungssicherheit aus., 5Sa&mtliche Vor-
teile der Aktivierungsanalyse bleiben erhalten, Die Dauer
einer Bestimmung liegt bei 30 Minuten, Es kdnnen nachein-
ander bzw, nebeneinander ca. 4 Hg-Bestimmungen pro Stunde

durchgefiihrt werden.

Mit diesem Verfahren wurden zunichst 182 Fische aus Gewdssern
des siidwestdeutschen Raumes auf ihren Quecksilbergehalt
analysiert. Relativ hohe Quecksilbergehalte lieBen.sich im
Muskelfleisch von Fischen aus allen, mit groBeren Industrie-
abwassermengen belasteten Flilssen nachweisen, wobei in
Rheinfischen z,T., auflerordentlich hohe Quecksilberkonzen-

trationen gefunden wurden( tiber 1 ppm).

Neben Fischen wurde auch altes biologisches Material wie Vogel-
federn und Menschenhaare auf seinen Quecksilbergehalt analysiert

und die Ergebnisse mit denen von neueren Proben verglichen.



Eine gegeniliber #dlteren Vergleichsproben signifikante ErhShung
der Quecksilberkonzentrationen in den jiingeren Proben war da-

bei nicht zu erkennen,
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