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Abstract 

Parr of the northern Palatinate region in Gennany is characterized by elevated levels 
of mercury, arsenic and antimony in the soil due to the presence of ore sources and for· 
mer mercury mining activities. Today, the region is characterized by housing and agri­
culture. In a biomonitoring study, 218 residents (age 1-89 years) were investigated for 
a putatively increased absorption of these elements from the environment. 76 non-ex­
posed subjects (age 2-84 years) of a region in south lower Saxony (Germany) were 
chosen as the reference group. Urine and scalp hair samples were obtained as surro­
gates to determine the internal exposures to mercury, arsenic and antimony. In the nor­
thern Palatinate subjects slightly, yet presumably not hazardous, elevated arsenic con­
tents in urine and scalp hair could be correlated to an increased arsenic content in the 
soil. On the other hand, the resulrs did not show a correlation between the mercury 
and antimony contents in the soil of the housing area and those in urine and hair. Ur· 
inary mercury contents were correlated with the total amalgam area in both study 
groups. Mercury contents in scalp hair and arsenic contents in urine were correlated 
with the consumption of seafood. Surprisingly, the geogenically non-exposed referen­
ce subjects showed significantly higher internal exposures to arsenic and antimony in 
urine and scalp hair. However, data of both groups correspond to normal range refe· 
renee clara described by others. 
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Zusammenfassung 

Irn Nordpfalzer Bergland finden sich aufgrund ehemaliger Bergbau- und Verhi.ittung­
stiitigkeiten erhohte Bodengehalte an Quecksilber, Arsen und Antimon. Da gro!Se Tei­
le der betroffenen Gebiete heute landwirtschaftlich, gartnerisch oder als Siedlungsge­
biet genutzt werden, sollte den Fragen einer gesundheitlichen Relevanz der stark er­
hohten Elementgehalte in den untersuchten Bodenproben nachgegangen werden. 218 
Anwohner dieser Region (Alter 1-89 Jahre) wurden daher auf eine mogliche erhohte 
Belastung von Quecksilber, Arsen oder Antimon in Urin unci Kopfhaar untersucht, als 
nichtexponierte Vergleichsgruppe wurden 76 Personen (Alter 2-84 Jahre) aus dern 
Raum Stidniedersachsen in die Studie einbezogen. Als Ergebnisse lieJSen sich ftir das 
exponierte Kollektiv weder fiir Quecksilber noch flir Antimon eine signifikante Kor­
relation zwischen Bodengehalten im Wohnurnfeld und Elementgehalten in Urin oder 
Kopfhaar finden. Fi.ir Arsen konnte eine Zunahme der Haar- und Uringehalte im ex­
ponierten Kollektiv mit der Bodenbelastung zwar festgestellt werden, jedoch war sie 
geringfi.igig und ohne besondere gesundheitliche Bedeutung. Bei Regressionsanalysen 
korrelierte die Quecksilberausscheidung im Urin bei beiden Untersuchungsgruppen 
mit dem Amalgarnstatus, der Quecksilberkopfhaargehalt sowic der Arsenuringehalt 
mit der Haufigkeit des Konsums von Meeresprodukten. Der Vergleich zwischen den 
zwei Untersuchungskollektiven zeigte, daE das exponierte Kollektiv weder fiir Queck­
silber noch flir Arsen oder Antimon eine hohere Belastung der Surrogate Urin oder 
Kopfhaar aufwies. Vielmehr zeigte das Kontrollkollektiv ohne eine bekannte besonde­
re Exposition sowohl in Urin als auch in Kopfhaar in der Regel statistisch signifikant 
hohere Konzentrationen an Arsen und Antimon als das geogen exponierte Kollektiv 
im Nordpfalzer Bergland. Alle bestimmten Werte lagen im Streubereich publizierter 
Referenzwerte. 

Einleitung 

Eine Vielfalt natiirlich vorkommender Verbindungen von Schwermetallen und 
Metalloiden wirken toxisch auf den Menschen. Kanzerogene Wirkungen, die 
fiir Elemente wie z. B. Chrom, Nickel, Cadmium, Beryllium und Pia tin belegt 
sind, sind insbesondere im Falle chronischer Expositionen zu beriicksichtigen. 
Weiterhin hat das Metalloid Arsen nachgewiesenermaRen humankanzeroge­
ne Wirkungen (15), Antimon steht im Verdacht, krebserregend zu sein (16). 
Fiir Quecksilber kann mit hoher Wahrscheinlichkeit eine kanzerogene Wir­
kung ausgeschlossen werden. Eine Exposition gegeniiber roxischen Elementen 
kann geogen bedingt sein und durch anthropogene Einfliisse wie die Ausbeu­
tung entsprechender Lagerstarten erhohtwerden. So ist das Nordpfalzer Berg­
land ein Gebiet in Deutschland mit ehemals ausgiebigen Quecksilbervorkom­
men. Zinnober (Quecksilbersulfid) finder sich dort vergesellschaftet mit sulfi­
dischen, arsen- und antimonhalrigen Fahlerzen. In dieser Region lag die 
Hauptphase des Quecksilberbergbaus im 15. his zum 18.Jahrhundert. Gegen 
Ende der dreiRiger Jahre dieses Jahrhunderts wurde die Quecksilbererzgewin­
nung sowie seine Verhiittung kurzzeitig wieder aufgenommen. Historisch 
wurden minderwertige Erze und Abraum unmittelbar vor Ort wieder abgela-
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gert. Die Entsorgung erfolgte offenbar durch Verfi.illen von Senken, durch Ver­
wendung fi.ir Wege und im Hausbau sowie durch Anlage zahlreicher kleiner 
Halden in der Umgebung. In diesen Bereichen finden sich heute erhohte Bo­
denkonzentrationen an Quecksilber, Arsen und Antimon. Der gro!Ste Teil die­
set von den Ablagerungen des Quecksilberbergbaus betroffenen Gebiete wird 
heute landwirtschaftlich, gartnerisch oder aus als Siedlungsgebiet genutzt. An 
den Wohnorten der ansiissigen Bevolkerung wurden zum Teil drastisch er­
hohte Bodengehalte an Quecksilber~ Arsen und Antimon gefunden. Prinzipiell 
konnen diese Elemente iiber verschiedene Pfade zu einer erhi:ihten Belastung 
des Menschen beitragen. Hierbei ist fur den Erwachsenen in erster Linie an 
die Aufnahme tiber Staub, Luft oder selbsterzeugte Nahrungsmittel, bei Klein­
kindern auch an die direkte Aufnahme von Boden und Staub (Hand-zu­
Mund-Kontakte) zu denken. Es ste11te sich die Frage, ob fur die exponierten 
Bewohner des Nordpfalzer Berglands cine Gesundheitsgefahr besteht. Urn zu 
einer Beurteilung der tatsachlich erfolgten Stoffaufnahme durch die Anwoh­
ner zu gelangen, schien eine Untersuchung von Blut-, Urin- oder Kopfhaar­
proben im Rahmen eines Humanbiomonitoring sinnvoll (6). Ziel der Studie 
wares, die aktuelle Schadstoffbelastung der berroffenen Personen in Bezug auf 
die Pfade Exposition zu bewerten und einer nicht geogen besonders ex­
ponierten Vergleichsgruppe gegeni.iberzustellen. Das Design und die ersten 
Ergebnisse der Studie wurden bereits anderenorts vorgestellt (8, 9). 

Materialien und Methoden 

Die Untersuchungen wurden im SommerJSpiitsommer curchgefuhrt, urn den Zeitraum 
der mutmaElich hochsten Exposition zu erfassen [Aufenthalt im Freien, Verzehr von 
Produkten aus eigener Herstellung). Es wurden aile Personen angeschrieben, von deren 
Wohnumgebung (Hausgarten) die Bodengesamtgehalte von Quecksi!ber, Arsen und 
Ancimon aus einer vorangegangenen Studie (8) vorlagen und um Teilnahme gebeten. 
Alle Angeschriebenen, die postalisch nicht zusagten, wurden personlich aufgesucht 
und dringend um Teilnahme gebeten. 

Bei den iirztlichen Untersuchungen vor Ort wurden Haarproben (3-5 em kopfna­
hes Haar occipital) und 24-Stundcn-Urine eingcholt. Eiae der Untersuchung parallele 
Fragebogenerhebung diente ZLJT Aufnahme der moglichen Stor- und Zielparameter be­
ziiglich einer Exposition mit Quecksilber, Arsen und Antimon: es wmden personliche 
Daten wie Beruf und Arbeitgeber, der Orts- oder Regionsansiissigkeitszeitraum und die 
Krankheitsgeschichte unter besonderer Berilcksichtigung von Hautkrankhe.iten und 
Allergien erfragt. Neben Fisch-, Wild- und Wildpilzverzehrsgewohnheiten wurden zu­
dem das Rauchverhalten, der Medikamentenkonsum sowie die aktuellen und die 
durchschnittlichen Verzehrsgewohnheiten in Bezug auf die Nutzung des eigeflen Klein­
gartens erfaiSt. Den Einflu!Sfaktoren a) Verzehrshaufigkeit von Mceresfruchten (VM) 
und b) Ausmal5 der Kleingartennutzungsintensitat (KGNF, Kleingartennutzungsfak­
tor) wurden standardisiert Punktwerte zugeordnet. Das heiBt, jeder Frage wurden je 
nach Antwort im Fragebogen Punkte zugeotdnet (z. B.: 0, nie; 1, selten; 2, mittel; 3, 
oft). Aile des jeweiligen Komplexes (VM 4; KGKF 25 Fragen) wurden sum­
miert in die statistische Auswerrung einbezogen. 
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Lctztcndlich wurde der Zahnsratus und die Zeitpunkte der letzten Amalgamflil­
lungsl:iewegungen aufgenommen. Zur Erfassung der Summe der Oberflachen der 
Amalgamfiillungen wurde die sogenannte Wertigkeit der Amalgamfiillungen (13) be­
stimmt: ein vollstandig auf der Kaufliiche (okklusal) mit Amalgam gefullter Molar er­
hiilt die Wertigkeit zwei; seitliche (vestibulare, linguale oder palatinale) Fiillungen er­
halten maximal die Wertigkeit eins. 

Die Untersuchung des geogen exponierten Kollektivs im Nordpfalzer Bergland wur­
de in der Zeit von Juni bis September 1994 durchgefiihrt. Anhand der vorgenomme­
nen Fragebogenerhebung !aRt sich das exponierte Kollektiv folgenderma!Sen charakte­
risieren (Tab. 1): von den insgesamt 218 Studienteilnehmern waren 121 weiblich und 
97 miinnlich. 48 dieser Probanden waren Raucher, 46 ehemalige Raucher und 124 
Nichtraucher. 116 Untersuchungsteilnehmer waren Amalgamtri:iger, 102 dagegen bc­
safSen keine Amalgamfi.illungen. Das Vergleichskollektiv entstammte einer ebenfalls 
liindlichcn Region S iidniedersachsens, das im Zeitraum von .Juli bis August 1996 unter­
sucht wurde. In dieser Gegend findet sich Basalt im Untergrund, nachweislich gibt es 
keine Erzvorkommen. Industrielle GroBbetriebe sind wie auch im Nordpfiilzer Berg­
land nicht vorhanden. Das Vergleichskollektiv hestand aus 76 Personen, davon waren 
38 weiblichen und 38 mannlichen Geschlechts. 16 Untersuchungsteilnehmer waren 
Rauche1; 22 ehemalige Raucher und 38 Nichtraucher. 50 Probanden batten Amalgam­
fiillungen, 26 trugen kein Amalgam. 

Alle verwendeten Materialien wurden vor Einsatz auf Reinheit von Quecksilber, Ar­
sen und An timon geprlift. Urinpro ben mit einem Kreatiningehalt von weniger als 0,5 g/l 
Urin oder mit einem Urinvolumen von weniger als 0,751124 h wurden als Nicht-24-
Stunden-Urin definiert und von der Auswertung ausgeschlossen. In jeder Me.Breihe 
wurden kiiufliche Urinmetallstandards (Lyphocheck UMC und QUC, BIO-RAD, Miin­
chen) sowie ein innerer Standard mitgefiihrt. Die Validitiit der Messungen wurde durch 
gleichzeitige Teilnahme am fortlaufcnden Ringversuch der Deutschen Gesellschaft flir 
Arbeitsmedizin e. V. fUr arbeits- und umwelttoxikologische Analysen best1itigt. 

Der AufschluiS der Kopfhaarproben wurde mit Hilfe eines Mikrowellengeriites (Me­
ga MLS 1200, MLS Leutkirch) vorgenommen. Auf eine Vorbehandlung und Reinigung 

Tabelle 1. Allgemeine Charakteristik der Untersuchungskollektive 

Table 1. General characteristics of study subjects 

Nordpfiilzer Bergland Si.idniedersachsen 

Probanden (insgesamt) 218 76 
weiblich 121 38 
mannlich 97 38 

Alter (in Jahren) 
Spanne 1-89 2-84 
Mittelwert (Median) 46,2 (53,0) 43,4 (45,0} 

Nicht-Rancher 124 38 
Ex-Raucher 46 22 
Raucher 48 16 
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der Haare vor dem Aufschlug wurde verzichtet. Dies finder seine Begrundung in der 
in der Literatur dokumentierten Unmoglichkeit, exogene Elementkontaminationen 
votlstandig zu entfernen ohne gleichzeitig auch den Elementgehalt endogenen Ur­
sprungs zu veriindern (4, 18). 

Die Quecksilberbestimmungen erfolgten mit einem Atomabsorptionsspektrometer 
(AAS) Perkin ELmer 4100 mit Deuteriumttntergrundkompensation und Hydridsystem 
FIA5 400 nach der Kaltdampftechnik und Angaben des Herstellers (12). Die mitder be­
schriebenen Methode erzielte Nachweisgrenze lag bei O,lfLg Hgfl Urin und bei 0,03 flg 
Quecksilber pro g Kopfhaar. Die Arsenbestimmungen in Urin erfolgten mit demselben 

jedoch mit Hydridsystem MHS 10 nach der Hydridtechnik und Angaben von 
(23). Die Nachweisgrenze dieser Methode lag bei 0,1 ~Lg As/!. Die Arsenbestimmungen 
in Haaraufschli.issen erfolgten mit einem Atomabsorptionsspektrometer Perkin Elmer 
SIMAA 6000 nach der Graphitrohrtechnik und Vorschrift des Herscellers. Die Nach­
weisgrenze dieser Methode lag bei 0,005 f.ig Arsen pro g Kopfhaar. Die Antimonbe­
stimmungen in L'rin und Haaraufschhissen erfolgten mit AAS Perkin Elmer SIMAA 
6000 nach der Graphitrohrtechnik und Angaben von (7). Die Nachweisgrenze lag mit 
dieser Methode bei 0,5 f.lg Sb/1 Urin und bei 0,005 11-g Antimon pro g Kopfhaar. 

Kreatiningehalte in Urin wurden durch die Routinelabors der Abteihmgen fur Kli­
nische Chemie der UniversitiitskLin[ken Mainz und Gottingen mit Hilfe von Testkits 
(Boehringer Inge1heim) bestimmt. 

Die statistischen Auswertungen wurden mit Hilfe des Programms Winstat 3.1 vor­
genornmen. Im Faile der Angabe des Mittelwertes hande!t es sich ausschlieBlicb urn 
den arithmetischen Mittelwert. Im allgemeinen wurden Korrelationen nach Spearman 
und nach log-Transformation multiple Regressionen nach Pearson vorgenommen. Bei 
GruppenvergLeichen wurde der zweiseitige U-Test nach Mann, Wilcoxon und Whitney 
benutzt. Die Ethik-Kommission der Medizinischen Fakultiit der Universitat Gottingen 
gab ihr Einverstandnis zur Durchruhrung dieser Studie. 

Ergebnisse 

In Tabelle 2 sind fiir das Nordpfiilzer Berg~and Bestimmungen der Bodenge­
samtgehalte, das heiJSt nach Zerkleinerung des Bodenmaterials (< 0,01 mm 
Korngro!Se} und Konigswasserextraktion (Tota1aufschlul.Sj aus Wohngebieten 
angegeben. Ergiinzend wurden Gehaltsbestimmungen auch an der Korn­
grol.Senfraktion < 2 mm vorgenommen, was exemplarisch fiir den in die Stu­
die einbezogenen, am stiirksten belasteten Ort dargestellt ist, Auch in der Bo­
denfraktion kleiner 2 mm fanden sich starke Oberschreitungen der giingigen 
Richtwerte fur Quecksilber, Arsen und Antimon. Im aJlgemeinen fanden sich 
Probenahmepunkte mit sehr hohen Belastungen neb en sokhen mit sehr gerin­
ger Belastung. Der Grund daflir liegt in einer sehr ungleichma!Sigen Verteilung 
und oft sehr geringen Ausdehnung der Halden des ehemaligen Quecksilber­
bergbaus. Es sind aber nicht nur die Bodenkonzentrationen von Quecksilber, 
Arsen und Antimon innerhalb einer Ortschaft sehr unterschiedlich, sondern 
es unterscheiden sich auch die einzelnen in die Biomonitoring-Studie einbezo­
genen Ortschaften in ihren durchschnittlichen Beiastungen (8]. Mit wenigen 
Ausnahmen lag auf allen Standorten Quecksilber in der hochsten Konzentra-



Tabelle 2. Bewertungsnormen fiir Quecksilber, ,'\rsen und Antimon irn Boden in rnglkg Trockensubstanz und Bodengehalte im Nord­
pfalzer Bergland im Vergleich 

Table 2. Recommended threshold values of the contents of mercury, arsenic and antimony in soil in mglkg dry matter (normal range) 
in comparison to the soil contents in northern Palatinate region 

Element Holli:indische Liste (1988) Kloke (1980) Richtwerte Baden- Nordpfalzer 
(14) (19) Wiirttemberg Bergland2 

(1993) (10) (Gehalte in Wohngebieren) 

A-Wert1 B-Wert C-Wert haufig Richt- Spiel- Sied- TotalaufschluJS <2 mm 
vork. wert platz lung (Stahlberg)2 

Quecksilber 0,5 2 10 0,1~1 2 2 10 <0,5-1364 4,0-716 
Arsen 20 30 50 2-20 20 20 30 < 2~605 

Antimon <0,1-0,5 5 <0,2-776 18,6~266 

1 Der A-Wert gilt als Referenzwert, der B-Wert als Wert zur naheren Untersuchung und der C-Wert rur SanierungsmaEnahmen. 
2 Bodendaten aus einem hoch belasteten Ort. 
1 The A-value is a reference value, the B-value indicates the need for further investigation, the C-value represent the threshold for de­

contamination activities. 
2 data from one highly contaminated village only. 

'""' 0 
00 
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tion gefolgt von Arsen und schliefSlich An timon vor. Die mittlere Bela stung der 
den Studienteilnehmern zugeordneten Bodenproben (Gesamtgehalte) lag bei 
89,1 mg Hg/kg, 93,7 mg As/kg und 59,7 mg Sb!kg. 

Untersuchungen von Nutzpflanzen und -tieren in gleichen Region erga-
ben auf hochbelasteten Standorten Richtwertiiberschreitungen (1) fur Queck­
silber in Weizen, Hiihnereiern, Innereien sowie in einigen Blattgemiisen (26, 
27). FUr Arsen und Antimon schien die Aufnahme in Nutzpflanzen und -tiere 
im Nordpfalzer Bergland geringer als fur Quecksilber zu sein. Im allgemeinen 
lagen die Transferraten aus dem Boden z.u Tier und Pflanze niedrig (27}. 

Verschiedene Storfaktoren konnen eine Beurteilung des Einflusses einer be­
sonderen Exposition auf die innere Belastung des Menschen erschweren. Fol­
gende, fiir die betroffenen Elemente nach derzeitigem Wissen relevanten Stor­
gr6l5en wurden beriicksichtigt: Alter und Geschlecht, Amalgam, Konsum von 
Meeresprodukten, Rauchverhalten sowie eine etwaige berufliche Exposition. 
Die nach statistischer Auswertung (Ausrei£ertest) mit einer Wahrscheinlich­
keit von p < 0,05 als nicht-repdisentative AusreifSer definierten Werte sind in 
der folgenden Darstellung der Ergebnisse nicht enthalten. In einer gesonder­
ten Betrachtung wurde eine hohe geogene Exposition dieser AusreifSer nicht 
festgestellt. 

Die Gesamtzahlen der untersuchten Proben in den dargestellten Tabellen 
und Grafiken differieren aufgrund der ausgeschlossenen Proben bei Urin (13 
Nicht-24-Stunden-Urine insgesamt sowie bis zu 4 AusreiJSer je Element) sowie 
auch daher, daiS Jlicht aile Teilnehmer Urin gesammelt hatten. Weiterhin 1agen 
nicht von allen Studienteilnehmem Bodendaten fur Arsen und Antimon vor: 

Aile untersuchten Urinproben einschliefSlich der aus statistischen Griinden 
als AusreiJSer definierten befanden sich im Bereich der Referenzwerte bzw. fast 
ausschlief5lich1 im Bereich der Stufe I, ,unauffallig" nach den Empfehlungen 
des BGA. 

In der vorliegenden Untersuchung konnte fur keinen Srudienteilnehmer ei­
ne berufliche Exposition gegenuber Quecksilber, Arsen oder Antimon festge­
stellt werden. Von den Probanden wurden keine auffiilligen k1inischen Sym" 
ptome angegeben, die mit den untersuchten Elementen Quecksilber, Arsen 
oder Antimon in Zusammenhang zu bringen gewesen waren. 

Die w1tersuchten Elemente wiesen mit Ausnahme von Arsen (p = 0,106; 
zweiseitiger U-Test nach Mann, Wilcoxon und Whitney) in der Kontrollgrup" 
pe hochsignifikant niedrigere Uringehalte in der Altersgruppe der Kleinkinder 
und Jugendlichen bis einschlief5lich 18 Jahre auf (p < 0,001; U-Test). Klein­
kinder im Alter von 2 bis 6 Jahren, aufgrund einer mogiichen erhohten Auf­
nahme kontarninierten Bodens ein mutmafSlich besonders exponiertes Teil" 

1 Bei Urln fand sich inklusive der als AusreiEer ausgeschlossenen Proben bei Queck­
silber ein Wert in Stufe II, bei Arsen lnsgesamt zwei Werte in Stufe II und vier in Stufe 
III gemaB der Angaben des BGA (5). Diesen Probanden wurde eine Nachbeprobung 
angeboten, in der zweiten Nachbestimmung schlie15lich fanden sich aile Proben in Stu­
fe I. 
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kollektiv, batten beziiglich aller untersuchten Elemente die niedrigsten truttle­
ren Urinelementgehalte aller untersuchten Altersgruppen. Diese positive Kor­
relation von Alter unci innerer Belastung mit Quecksilber, Arsen und Antimon 
ist aufgrund der vergleichsweise kurzen Halbwertzeiten dieser Elemente nicht 
eindeutig zu erklaren. 

Es konnte keine Korrelation von Rauchverhalten und innerer Belastung mit 
Quecksilbei; Arsen oder Antimon in Urin oder Kopfhaar gefunden werden. 
Aktuelle Untersuchungen an Tabak belegen vergleichsweise niedrige Gehalte 
von Quecksilber, Arsen unci Antimon (25). 

Obereinstimmend mit Befunden anderer Autoren (13, 28) fanden sich mit 
zunehmender Haufigkeit des Verzehrs von Meeresprodukten statistisch signi­
fikant steigende Gehalte von Quecksilber im Kopfhaar, was durch die selekti­
ve Einlagerung von Methylquecksilber in Haar begriindet ist (9). Weiterhin 
war eine zunehmende Hiiufigkeit des Verzehrs von Meeresprodukten assozi­
iert mit steigenden Gehalten von Arsen in Urin (Tab. 3). 

Fiir den Parameter Arsen in Urin zeigte sich iiberraschenderweise in der Ver­
gleichsgruppe bei fiinf Personen ein Auftreten von hohen Werten von bis zu 
140 f.tg As/1. Nach zum Teil wiederholter Nachbeprobung zeigte sich, daiS bei 
diesen Personen nur vortibergehend diese extrem hohen Werre vorlagen. Im 
Kollektiv aus dem Nordpfiilzer Bergland war davon nur ein Proband betrof­
fen. Dieser Befund war nicht verkni.ipft mit einem hohen Konsum an Mee­
resfriichten: einer der Probanden hatte am Tag vor Beginn der Sammlung von 
24-h-Urin Fisch verzehrt, aile anderen gaben an, in den vorangegangenen zehn 
Tagen keine Meeresprodukte lconsumiert zu haben. 

Steigende Arsenbodengehalte in der Wohnumgebung der untersuchten 
nordpfalzer Studienteilnehmer korrelierten sehr schwach, jedoch statistisch 
signifikant mit einem leichten Anstieg der Arsengehalte in Urin (r2 = 0,03; 

Tabelle 3. Die Gehalte von Arsen in Urin und Verzehr von Meeresprodukten. Die An­
zahl weiblicher (w) und mannlicher (m) Probanden fi.ir jede Untergruppe sind angege­
ben 

Table 3. Arsenic excretion in urine in correlation to seafood consumption. The num­
ber of samples from female (w) and male (m} pro bands is given 

As(U} Exponiertes Kollektiv Vergle ichsgru ppe 
[tg As/24 h 

Wenig Mittel Viel Wenig Mittel Viel 

Mittel wert 3,26 3,41 5,02 6,23 7,48 8,04 
Median 2,38 2,96 3,99 4,58 6,14 6,75 
Maximum 12,63 13,11 18,32 23,78 20,06 23,62 
Minimum < 0,1 0,20 0,44 0,29 0,89 1,56 
w/m 35/27 35/28 41/33 3/9 14/9 21/19 
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p < 0,01) und in Kopfhaar (r-2 = 0,005; p < 0,001). Eine solche Korrelation 
war fur Quecksilber und Antimon nicht festzustellen {9). Auch bei zusatzli­
cher Berticksichtigung der Kleingartennutzungsintensitat liefs sich nur fUr die 
Arsengehalte in Urin und nicht fur Kopfhaar eine signifikante Korrelation im 
Nordpfalzer Bergland nachweisen (Abb. 1 und 2). 

Die mittleren Quecksilberuringehalte waren weder zwischen den Ge­
schlechtern noch zwischen den Untersuchungskollektiven signifikant unter­
schiedlich (Tab. 4). Beziiglich der Arsenuringehalte waren nur in der Kon-
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Perzentlle Bodenbelastung und KGNF 

Abb. 1. Die Gehalte von Quecksilber, Hg(U), Arsen, As(U) und Antimon, Sb(U) in 
Urin geschichtet nach Elementbodengehalten und AusmaG der Kleingartennutz:ung in 
der Wohnumgebung. Die Schichtung wurde in Anlehnung an die ,Holliindisehe Liste" 
(siehe Tab.l} vorgenommen; die 90. Perzentile der Bodenbelastung mit dem entspre­
chenden Element diente als Kriter.ium fiir die Bildung der Untergruppe der hochexpo­
nierten Probanden. Zusii.tzlich wurde das AusmaR der Kleingartennutzung (KGNF, 
Kleingartennutzungsfaktor) als Schichtungskriterium beriicksichtigt. 

Fig. 1. Mercury, Hg(U), arsenic, As(U), and antimony, Sb(U), contents in urine group­
ed according to the soil content of the respective element and to the extent of con­
sumption of home-grown produce. The 90th percentile of the content of arsenic or 
antimony in the soil served as criterion for rhe selection of highly exposed persons. 
Grouping was done according to assessment standards ("Hollandische Liste") given in 
Tab1e 1; the 90th percentile of the content of mercury, arsenic or antimony in the soil 
served as criterion for the selection of highly exposed persons. The extent of consump­
tion of home-grown produce was included additionally as criterion for stratification. 
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Abb. 2. Die Elementgehalte von Quecksilber, Hg(H), Arsen, As(H) und Antimon, 
Sb(H) in Kopfhaarproben geschichtet nach Elementbodengehalten und AusmaB der 
Kleingartennutzung in der Wohnumgebung. Die Schichtung wurde in Anlehnung an 
die ,.Hollandische Liste" (siehe Tab.l) vorgenommen; die 90. Perzentile der Bodenbe­
lastung mit dem entsprechenden Element diente als Kdterium ffir die Bildung der Un­
tergruppe der hochexponierten Probanden. Zusatzlich wurde das AusmaB der Klein· 
gartennutzung als Schichtungskriterium beriicksichtigt. 

2. Mercury, Hg(H}, As(H), and antimony, Sb(H), contents in scalp hair 
grouped according to the soil content of the respective element and to the extent of 
consumption of ilome-grown produce. The 90th percentile of the content of arsenic or 
antimony in the soil served as criterion for the selection of highly exposed persons. 
Grouping was done according to assessment standards ("Holliindische Liste") given in 
Table 1; the 90th percentile o£ the content of mercury, arsenic or antimony in the soil 
served as criterion for the selection of highly exposed persons. The extent of con­
sumption of home-grown produce was included additionally as criterion for stratifi­
cation. 

trollgruppe Unterschiede zwischen den Geschlechtern festzustellen; Manner 
zeigten dart signifikant hohere Arsenuringehalte {9,26 vs. 5,94 !J.g As/24 h) 
(p < 0,05; zweiseitiger U-Test nach Ma1m, Wilcoxon und Whitney). Sowohl 
die mannlichen als auch die weiblichen Studienteilnehmer aus dem exponier­
ten Kollektiv hatten signifikant niedrigere Arsenuringehalte als das entspre­
chende Geschlecht im Vergleichskollektiv (p < 0,001; U-Test). Diese Unter­
schiede waren assoziiert mit einem signifikant niedrigerem Konsum von Mee-



Biomonitoring von Quecksilber, Arsen, Antimon 113 

resprodukten (VM). Ebenfalls nur im exponierten Kollektiv zeigten sich fiir 
Antimon Unterschiede zwischen den Geschlechtem: .\1anner hatten mit 
1,12 !J,g Sb/24 h fast doppelt so hohe Ar:timonuringehalte wle Frauen mit 
0,65 !J,g Sb/24 h (p < 0,05). Frauen sowie Manner aus dem exponlerten Ko1-
lektiv batten niedrigere Antimonuringehalte als das entsprechende Geschlecht 
im Vergleichskollektiv (p < 0,05). 

Die miinnlichen Probanden beider Kollektive zelgten weiterhin auBer fiir 
Quecksilber in der Kontrollgruppe (p = 0,25} und bel Antimon im exponier­
ten Kollektiv (p = 0,15) tendenziell habere mittlere Elementgehalte im Kopf­
haar im Vergleich zu den weibHchen Studienteilnehmero (p < 0,07) (Tab, 5). 
Im Vergleichskollektiv fanden sich in den Kopfhaarproben beider Geschlech-

Tabelle 4. Ubersicht uber die Gehalte von Quecksilber, Hg(U), Arsen, As(U) und An­
timon, Sb{U), in 24-h-Urin-Proben des gesamten Untersuchungskollektivs. Fi.ir Queck­
siJber isr als zweire Angabe die Amalgamwertigkeit genannt, fi.ir Arsen die Verzehrs­
hanfigkeit von Meeresprodukten 

Table 4. Survey of the contents of mercury, Hg(U), arsenic, As(U}, and antimony, 
Sb(U), in 24-h-urine. The mean total area of amalgam surfaces is given with the mer­
cury data, the extent of seafood consumption {score) with the arsenic data, respectively 

1. Quecksilber in Urin; Hg(U) 

Exponiertes Kollektiv 
j.tg Hg/24 h/A\V/ 

Miinner Frauen Zusammen 

0,62/6,8 0,52/6,3 0,56/6,8 
0,51/3,0 0,37/0 0,43/3,0 
2,93/43,5 2,20/40 2,93/4.3,5 
<0,1/0 <O,liO <0,110 
87 109 196 

Mittelwert 
Median 
Maximum 
Minimum 
n 

Vergleichsgruppe 

fill Hg/24 hiAW 

Zusammen Frauen Manner 

0,5318,5 
0,3515,0 
2,48/41,5 
<0,1/0 
75 

0,58/10,7 
0,30/8,5 
2,48/41,5 
<0,1/0 
37 

0,4816,3 
0,3713,3 
1,77127,5 
<0,110 
38 

2, Arsen in Urin; As(U) 

Exponiertes Kollektiv 
~tg Hg/24 hNM 

Manner Frauen Zusammen 

4,18/10,7 3,79/10,3 3,96/10,5 
3,46/9,0 2,90/9,0 3,21/9,0 
13,11/42 18.32/42 18,32/42 
<0,110 0,12/0 <0,110 
88 111 199 

Mittelwert 
Median 
Maximum 
Minimum 
0 

Zusammen 

Vergleichsgruppe 
~<g Hg/24 h!VM 

Frauen Manner 

7,58""/14,3* 5,94hf15,1 9,26*"113,4 
6,2.0/15,0 5,99116,5 7,66/15,0 
23,78145 19,83145 23,78/45 
0,29/0 0,8910 0,29/0 

75 38 37 

Fortsetzung Tabcllc 4 auf der nachsten Seite 
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Tabelle 4. Fortsetzung 

Table 4. Continued 

3. Antimon in Urin; Sb(U) 

Exponiertes Kollektiv 
flg Sb/24 h 

Manner Frauen Zusammen Zusammen 

1,12 0,65 0,86 Mittelwert 1,53* 
0,66 0,34 0,46 Median 1,11 
4,73 4,62 4,73 Maximum 5,86 
<0,5 <0,5 <0,5 Minimum <0,5 
88 108 196 n 75 

Vergleichsgruppe 
flg Sb/24 h 

Frauen Manner 

1,45' 1,6• 
1,11 1,12 
4,07 5,86 
<0,5 <0,5 
37 38 

Abk.: n, Probenanzahl; AW, Amalgamwertigkeit; VM, Verzehrshaufigkeit von Meeresprodukten 
(Faktor). 

* '' p < 0,001 und * p < 0,05 im zweiseitigen U-Test nach Mann, Wilcoxon und \Vhitney bei Ver­
gleich der mutmaiSlich Exponien:en mit den entsprechenden Vergleichspersonen. 

Abbrev.: n, numbers of samples; AW, total area of amalgam surfaces (score); VM, extent of sea­
food consumption (score). 

* '' p < 0,001 and • p < 0,05 statistically significant in the U-test (two-sided) according to Mann, 
\X'ilcoxon and Whimey in comparison of the putatively exposed vs. their respective controls. 

ter geringfi.i.gig niedrigere Quecksilbergehalte, jedoch statistisch signifikant 
hohere mittlere Arsen· und Antimongehalte: die Probandinnen aus dem Ver­
gleichskollektiv batten mit 0,048 ~-tg As/g etwa doppelt so hohe Arsengehalte 
wie die Probanclinnen aus dern exponierten Kollektiv mit 0,023 (lg As/g 
(p < 0,001), im Vergleich der Probanden waren es etwa zweieinhalbmal hohe­
re Gehalte (0,035 vs. 0,090 (lg As/g; p < 0,001). Beziiglich Antimon hatten die 
Probandinnen aus dem Vergleichskollektiv fast doppelt so hohe Haargehalte 
wie die Probandinnen aus dem exponierten Kollektiv (0,055 vs. 0,031 (lg 
Sb/g; p < 0,05), im Vergleich der Probanden waren es etwa eineinhalbrnal 
hOhere Gehalte (0,047 vs. 0,066; p < 0,05). 

Zusammenfassend ist zu bemerken, daE sich nach multipler Regressions­
analyse nach Pearson als stiirkste Korrelation aller untersuchten EinfluEpara­
meter in beiden Untersuchungskollektiven die Belastung durch Amalgamfiil­
lungen mit den Gehalten von Quecksilber im Urin ergab (r2 = 0,31 und r2 = 
0,47; p < 0,001) (Abb. 3). Der Einflu:G des Kaugummiverzehrs von Amalgam­
triigern (r-2 = 0,05; p < 0,001) auf die Quecksilberuringehalte war wie auch 
der EinfluB des Alters (r2 = 0,04; p < 0,001) nur schwach, jedoch statistisch 
signifikant. Weiterhin ist festzustellen, daB sich bezi.iglich der Gehalte aller 
drei Elemente in den untersuchten Kopfhaarproben ausnahmslos schwache 
Korrelationen bei allen untersuchten EinflulSfaktoren zeigten. 
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Tabelle 5. Obersicht tiber die Gehalre von Quecksilber, Hg(H), Arsen, As(H) und An­
timon, Sb(H), in den untersuchten Kopfhaarproben 

Table 5. Survey of the contents of mercury, Hg{H), arsenic, As(H), and antimony, 
Sb(H), in the scalp hair samples 

1. Quecksilber in Kopfhaar; Hg(H) 

Exponiertes Kollektiv 11g Hg/g Vergleichsgruppe 

Manner Frauen Zusar.:J.men Zusammen Frauen Manner 

0,276 0,232 0,252 Mittel wert 0,235 0,216 0,254 
0,226 0,205 0,214 Median 0,216 0,200 0,228 
0,997 0,709 0,997 Maximum 0,582 0,525 0.582 
0,056 0,049 0,049 Minimum 0,053 O,D61 0,053 
94 119 213 n 75 38 37 

2. Arsen in Kopfhaar; As(H) 

Exponiertes Kollektiv J.lg As/g Vergleichsgruppe 

Manner Frauen Zusammen Zusammen Frauen Manner 

0,035 0,023 0,028 Mittelwert 0,069"* 0,048"· 0,090U 
0,021 0,035 0,016 Median 0,053 0,031 0,061 
0,154 0,12.7 0,154 Maximum 0,682 0,191 0,682 
<0,005 <0,005 <0,005 Minimum 0,013 0,013 0,015 
92 119 211 n 74 37 37 

3. Antimon in Kopfhaar; Sb(H) 

Exponiertes Kollekti v !J.g Sb/g Vergleichsgruppe 

Manner Frauen Zusammen Zusammen Frauen Manner 

0,047 0,031 O,D38 Mittelwert 0,060* 0,055* 0,066'' 
O,D31 0,026 0,028 Median 0,044 0,030 0,056 
0,317 0,100 0,317 Maximum 0,459 0,459 0,451 
<0,005 <0,005 <0,005 Minimum' <0,005 <0,005 <0,005 
93 118 211 11 74 36 38 

** p < 0,001 und '' p < 0,05 im zweiseitigen U-Test nach Mann, Wilcoxon und Whitney bei Ver­
gleich der mutmaL?lich Exponierten mit den entsprechenden Vergleichspersonen. 

'' • p < 0,001 and * p < 0,05 statistically significan;; in the U-test (two-sided) accordi:Jg to Mann, 
Wilcoxon and Whitney in comparison of the putatively exposed vs. their respective controls. 



116 T. Gebel, C. Behmke und H. Dunkelberg 

3,0 

2,5 

.r::. 2,0 
'<t 
(::! 
Cl r 1,5 
Cl 
:I. 

.5 
1,0 c: ·c: 

::J 
Cl 
r 0,5 

0,0 

0 10 20 30 40 

Amalgamwertigkeit 

3,0 

2,5 

.r::. 2,0 

~ 
Cl r 1,5 
Cl 
:::L 

.5 1,0 
c: ·c 

:::J 0,5 Cl 
r 

0,0 

-0,5 

0 10 20 30 40 

Amalgamwertigkeit 

Abb. 3. Korrelation der QuecksilberuringehaJte zur Amalgamwertigkeit. Obere Gl·a­
phik: n = 196 Probanden (Nordpfab:er Bergland), r = 0,31; p < 0,001. Untere Gra­
phik: n = 74 Probanden (Sudniedersachsen), r2 = 0,47; p < 0,001; Regressionsanalysen 
nach Pearson. 

Fig. 3. Correlation of urinary mercury contents and total amalgam surface area. Up­
per figure: n· = 196 pro bands (northern Palatinate), r2 = 0.31, p < 0.001; lower figure: 
n = 74 pro bands (south lower Saxony), 2 = 0.4 7, p < 0.001, regression analysis ac­
cording to Pearson. 
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Diskussion 

Auf Gruppenebene fand sich in beiden Untersuchungskollektiven keine er­
hohte Belastung mit Quecksilber, Arsen oder Antimon. Die Werte korrespon­
dieren mit den Ergebnissen vergleichbarer Studien. Die Gehalte von Quecksil­
ber in den untersuchten Proben unterschieden sich nicht zwischen den heiden 
Studienkollektiven. Fur Arsen und Antimon hingegen fanden sich signifikant 
hohere Belastungen von Urin und Kopfhaar im geogen nicht besonders expo­
nierten Vergleichskoliektiv. Fiir Arsen lie&e sich dies eventuell erkhiren durch 
den signifikant hoheren Konsum von Meeresprodukten im Vergleichskollek­
tiv, fi.ir Antimon bietet sich kein Erklarungsansatz. M5glicherweise ki:innte ei­
ne regiospezifisch unterschiedliche Be!astung der Nahrung oder aber auch re­
giospezifisch unterschiedliche Ernahrungsgewohnheiten der Grund sein. 

Eine Ingestion von Staub durch Hand-zu-Mund-Kontakt ist als malSgebli­
cher Pfad der Belastung fiir Arsen lin Faile erhohter Exposition dokumentiert 
(22). Dies konnte auch fiir das Nordpfiilzer Bergland zutreffen. Die ver­
gleichsweise niedrigen enteral en Resorptionsraten von Quecksilber mit 6-8% 
und Antimonmit 5-20% (11, 32, 33) im Vergleich zu Arsen mit 60-80% (35) 
konnten erkliiren, warum lediglich fur Arsen eine Erhohung der inneren Be­
lastung gefunden wurde. 

Die Qualitat und Validitat der Daten von Biomonitoringuntersuclmngen an 
Kopfhaar ist nicht ohne weiteres mit denen aus Urin- oder Blutuntersuchun­
gen zu vergleichen. Die publizierten Referenzwerte fur Quecksilber, Arsen und 
Antimon in menschlichen Kopfhaarproben streuc~n stark. Daher sind Ergeb­
nisse anderer Untersuchungen als Vergleichswerte kaum heranzuziehen, bs­
besondere da die analytische Methodik wenig standardisiert ist. Wahrend die 
Elementgehalte der Haare auf individueller Ebene als Indikatoren innerer Be-
1astungen eher ungeeignet scheinen, konnen jedoch im Sinne eines Screenings 
Unterschiede auf Gruppenebene durchaus erkennbar werden (20), was sich 
auch in der vorliegenden Studie zeigte. Es ist nicht moglich, durch eine Reini­
gung der Haarproben vor der Analyse eine ex ogene Kontamination durch z. B. 
Staub vollstandig zu entfernen, ohne endogene Elementanteile aus dem Haar 
auszuwaschen. Aus diesem Grund sprechen sich einige Autoren gegen eine 
Reinigung von Haarproben vor einer Spurenanalyse aus (4, 18). Auch in der 
vorliegenden Arbeit wurde auf eine Reinigung des Kopfbaars vor der Analy­
se verzichtet, die Ergebnisse des Biomonitorings in Kopfhaar sind also bezi.ig­
lich einer endogenen und auch einer exogenen Belastung {Staub) zu diskutie­
ren. A us dies em Grund kann nicht ausgeschlossen werden, daiS die mit der Bo­
denbelastung von Arsen korrelierenden Gehalte von Arsen in den untersuch­
ten Kopfhaarproben durch exogene Kontaminationen mit belastetem Staub 
verursacht worden waren. In diesem Fall hatte sich dies jedoch auch auf eine 
Erhohung der Gehalte von Quecksilber und Antimon in Kopfhaar at1swirken 
miissen, was nicht der Fall war. 

Die Hydrid-AAS zur Bestimmung innerer Arsenbelastungen gilt als die Me­
thode der Wahl, da sie die humantoxikologisch relevanten Arsenspezies er-
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faEt, nicht jedoch die in Meeresprodukten gehiiuft vorkommenden Organo­
arsenverbindungen (23 ). In den letzten Jahren deuren allerdings ei:nige Unter­
suchungen darauf hin, daJS die innere Belastung mit Arsen, mittels Hydrid­
AAS bestimmt, mit dem Konsum von Meeresf.ri.ichten korreliert (3, 22, 24, 29, 
31). Diese Beobachtung konnte auch in der vorliegenden Untersuchung ge­
macht werden. Es gibt Hinweise, daE die im Vergleich zu dreiwertigem, an­
organischen Arsen vergleichsweise wenig toxischc Dimethylarsinsiiure in er­
hohten Mengen in Fischen und Krustentieren zu finden ist und fUr diesen Ef­
fekt verantwortlich ist (3). Die drastisch erhohten Exkretionsraten von Arsen, 
die bei sechs der in die vorliegende Untersuchung einbezogenen Probanden 
vorlagen, sind nicht durch eine erhohte Rate des Verzehrs von Meerespro­
dukten zu erkhiren. Es scheint weitere, vermuthch alimentare, Faktoren zu ge­
ben, die zu einer zumindest temporiir stark erhtihten Arsenbelastung beitra­
gen. Ein weiterer Erkliirungsansatz konnte auch eine erhohte Aufnahme von 
Nahrungsmitteln sein, die hohere Gehalte an nati.irlichen Chelatbildnern be­
sitzen und somit eine Exkretion von Arsen beschleunigen konnten. Weitere 
Untersuchungen sind notwendig, urn diese Beobchtung abschlie.ISend bewer­
ten zu k6nnen. 

Es ergab sich insgesamt fur das Untersuchungskollektiv im Nordpfalzer 
Bergland, daB sowohl die auEcre Kontamination der Haare mit Staub als auch 
der Verzehr von Nahrungsmitteln aus eigener Produktion selbst bei starker­
hohten Bodenwerten offensichtlich nur einen minimalen Einflu/S auf die Ge­
halte insbesondere von Arsen in Urin und Kopfhaar hatte. Dieser EinfluiS lag 
innerhalb der iiblichen Schwankungsbreite als Fo!ge unterschiedlicher Ver­
zehrgewohnheiten. Eine im Vergleich zum Kontrollkollektiv erhohte gesund­
heitliche Belastung oder konkrete gesundheitliche Auswirkungen sind fiir das 
potentiell exponierte Kollektiv mit hoher Bodenbelastung im Wohnumfeld 
deshalb nicht zu erwarten. 
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