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Vorwort 

In vielen Bereichen der Umwelt-, Geo- und Biowissenschaften besteht trotz des rasch 
anwachsenden Wissens ein Informationsdefizit in Fragen zur Mobilitat, zur Verfug- 
barkeit und zur Toxizitat chemischer Elemente in natilrlichen Matrices. Die Element- 
speziesanalytik (ESA) hat in der jungeren Vergangenheit gezeigt, dalj sie wesentlich 
zum Verstandnis solcher komplexen VorgPnge in der belebten und unbelebten Natur 
beitragen kann, da sie statt der bloI3en Betrachtung des Gesamtgehaltes eine Diffe- 
renzierung der Elemente nach ihren Bindungsformen und mstanden erlaubt. Dies 
gelingt durch die kombinierte Anwendung von Trenn- und Detektionsmethoden auch 
in realen Proben. Innerhalb des rasch wachsenden Anwendungsgebietes sind Kop- 
plungstechniken das ,,Non-plus-ultra", denn sie erlauben rasche und wegen der ge- 
ringen Probenmanipulation weitgehend unverfalschte Aussagen uber die nativen Ele- 
mentspezies bei einem geringen Risiko von Kontaminationen und Verlusten an Ana- 
lyten und deren Spezies. 

Kopplungstechniken sind charakterisiert durch ein effektives Trennsystem, das 
uber ein Interface mit einem oder mehreren Detektoren verbunden ist. Bei der Wahl 
der Detektoren ist zu beachten, daI3 nicht nur die Elemente selbst, sondern auch de- 
ren Bindungspartner nachzuweisen sind. Die parallele Anwendung element- und mo- 
lekiilsensitiver Detektoren ist deshalb unabdingbar. Das Trennsystem mulj schonend 
arbeiten, um Eingriffe in die sensiblen Gleichgewichte der Spezies so gering wie mog- 
lich zu halten. Ebenso wichtig jedoch ist die problemorientierte Bewertung der erhal- 
tenen Ergebnisse. 

In dieser Monographie sol1 der gegenwartige Stand der Kopplungstechniken im 
Bereich der Elementspeziesanalytik dargestellt und anhand von Anwendungsbeispie- 
len verdeutlicht werden. Bei der Auswahl dieser Beispiele konnten nicht alle Gebiete 
der Speziesanalytik gleichermaljen beriicksichtigt werden. Wegen der besonderen Be- 
deutung der Kopplungstechniken fiir biologische Matrices, insbesondere im Hinblick 
auf die Verfiigbarkeit und Toxizittit mancher Spezies, wurden entsprechende Anwen- 
dungen bevorzugt beschrieben. Dabei werden nicht nur Kopplungstechniken vorge- 
stellt, denen heute bereits ein gewisser Stellenwert zukommt, sondern auch die, die 
allem Anschein nach in der nPheren Zukunft htiufiger zum Einsatz kommen werden. 
Auch die Grenzen der heute verfilgbaren MBglichkeiten werden diskutiert. Dennoch 
sind bereits jetzt wesentliche Fortschritte auf diesem sehr innovativen Gebiet der 
Spurenanalytik zu sehen, was fur Fachleute der geologischen und biologischen Diszi- 
plinen einschlieljlich der humanmedizinischen Ausrichtungen interessant sein wird. 
Manchen Laien wird diese Art der Analytik sicherlich interessieren, da die Darstel- 
lung des Themas relativ leicht nachvollziehbar ist und Liisungen fur verschiedene 
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aktuelle Fragestellungen ohne fachchinesische Attribute diskutiert werden. Es ist 
wichtig zu betonen, daD sich noch viele der beschriebenen Kopplungstechniken in 
der Entwicklung befinden und einige noch nicht iiber den Zustand der Bastelphase 
hinausgelangt sind, so dal3 bis zur tatsachlichen Anwendungsreife haufig noch ein 
langer Weg zuruckzulegen sein wird. Kommerziell erhaltliche Ldsungen fehlen fast 
ganz. Man darf gespannt sein, welche Schwerpunkte sich in der Entwicklung von 
Kopplungstechniken in der Speziesanalytik kllnftig herausbilden werden. 

Am Ende eines jeden Kapitels befindet sich ein Literaturanhang, der sich an ein- 
pragsamen Beispielen orientiert und deshalb keinen Anspruch auf Vollstandigkeit er- 
hebt. Es wurde die alphabetische Reihenfolge gewahlt. MaDgeblich fur die Reihen- 
folge ist der Name des Erstautoren ohne Zusatze wie van, von etc. 

Dusseldorf, im September 1995 J. Begerow 
L. Dunemann 
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chromatographie 
zertifiziertes Referenzmaterial (certified reference material) 
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CTD 

CV-AAS 

CZE 
DCP 

DFO 
DIN 

DMAA 
DPASV 

DPCSV 

DTPA 
ECD 
EDTA 
ElCD 
ESA 
ESR 
ET-AAS 

ETV 

eV 

FEP 
FFF 
FIA 
FID 
FPD 
FPLC 

F-AAS 

FT 

GC 
GPC 

charge transfer device, multielementfahiger Detektor fur die 
AES 
Kaltdampf-Atomabsorptionsspektrometrie (cold vapour 
atomic absorption spectrometry) 
Kapillarzonenelektrophorese (capillary zone electrophoresis) 
Gleichstromplasma (direct current plasma), Anregungsquelle 
fur die AES 
Desferrioxamin 
direct injection nebulizer, Zerstaubertyp flir die Plasma- 
spektrometrie mit einer nahezu quantitativen uberfuhrung 
der Probe in das Plasma 
Dimethylarsinsaure 
Differentialpulsvoltammetrie (differential pulse anodic 
stripping voltammetry), nachweisstarke Technik der 
Voltammetrie zum Nachweis von Schwermetallen 
Differentialpulsvoltammetrie (differential pulse cathodic 
stripping voltammetry) 
Diethylentriaminpentaessigsilure 
Elektroneneinfangdetektor (electron capture detector) 
Ethylendiamintetraessigsaure 
elektrochemischer Detektor (auch: ED) 
Elementspeziesanalyti k 
Elektronenspinresonanzspektroskopie 
elektrothermale Atomabsorptionsspektrometrie 
(auch: Graphitrohr-AAS) 
elektrothermale Verdampfung (z. B. als Probenvorbereitung 
fur die Plasmaspektrometrie) 
Elektronenvolt 
Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie 
Copolymer aus Tetrafluormethylen/Hexafluorpropylen 
field flow fractionation, Feldflurjfraktionierung 
Flieljinjektionsanalyse, kontinuierliches Analysenverfahren 
Flammenionisationsdetektor 
Flammenphotometrischer Detektor 
fast protein liquid chromatography, flussigkeitschromato- 
graphische Technik, die bevorzugt zur Trennung von 
Biopolymeren eingesetzt wird 
FourierTransformation, mathematisches Verfahren zur 
vereinfachten Darstellung komplizierter Spektren 
Gaschromatographie 
Gelpermeationschromatographie (auch: Gelchromatographie 
oder Grofienausschluljchromatographie) 
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HEPES 
HG-AAS 

HHPN 

HIC 

HPF 

HPLC 

HR-ICP-MS 

ICP-AES 

ICP-MS 

IEF 
IR 
IS0  

ITD 
K 
kD 
Lc 
LDMS 
LIF 
MALDITOFSIMS 

MECC 

MIP 

MMAA 
MS 
MT 

4-(2-Hydroxyethyl)-l-piperazin-ethansulfonsaure 
Hydrid-Atomabsorptionsspektrometrie (hydride generation 
atomic absorption spectrometry) 
hydraulischer Hochdruckzerstauber (hydraulic high pressure 
nebulizer), zur effektiven Aerosolerzeugung 
hydrophobic interaction chromatography, Trennung nach 
Hydrophobizitat 
high performance flow, spezielle Technik der Proben- 
applikation 
Hochdruckfliissigkeitschromatographie (high performance 
liquid chromatography) 
hochaufltisende ICP-MS (high resolution), Sektorfeld- 

Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 
Plasma (inductively coupled plasma - atomic emission 
spectrometry) 
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
(inductively coupled plasma - mass spectrometry) 
isoelektrische Fokussierung 
infrarot, Infrarot-Spektroskopie 
International Organization for Standardization, internatio- 
nale Dachorganisation der nationalen Normungsorganisatio- 
nen, Ziel ist die weltweite Forderung der Ausarbeitung von 
Normen 
Ionenfallendetektor (ion trap detector) 
Kelvin, absolute Temperaturskala 
Kilodalton, Molekularmasseneinheit (g/mol), auch : Da 
Fliissigkeitschromatographie (liquid chromatography) 
Laserdesorptionsmassenspektrometrie 
laserinduzierte Fluoreszenz 
matrix assisted laser ablation desorption/ionization time of 
flight secondary ion mass spectrometry, massenspektro- 
metrische Methode der Oberflgchenanalytik 
mizellare elektrokinetische Kapillarchromatographie 
(micellar electrokinetic capillary chromatography), 
(auch: MEKC) 
Mikrowellen-induziertes Plasma, Anregungsquelle fiir die 
AES und die MS 
Monomethylarsonsaure 
Massenspektrometrie 
Metallothioneine, cysteinreiche schwermetallbindende 
Proteine mit Molekularmassen zwischen 6000-7000 D 

ICP-MS 
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NIES 
NMR 
NRCC 
OES 
PAR 
PEEK 
PHB-Ester 
PMT 

PND 

PTFE 
PTV 

Q-ICP-MS 

RM 
RP 

RPC 
RSD 
SCD 
SDS 
SFC 

SFE 

SIM 

SIMS 
SPE 
SRM 
TLC 
TMA 
TMAO 
TR 
Tris 
uv 
UV/Vis 
WHO 
Zincon 

National Institute for Environmental Studies (Japan) 
Nuklearmagnetische Resonanzspektroskopie 
National Research Council Canada 
optische Emissionsspektrometrie (Synonym zu AES) 
4-(2-Pyridylazo)-resorcin 
Polyetheretherketon 
p-Hydroxybenzoesaureester 
Photomultiplier (photomultiplier tube), dient der Signal- 
verstarkung in optischen Detektoren 
Alkali-Flammenionisationsdetektor fur Phosphor und 
Stickstoff 
Polytetrafluorethylen 
temperaturprogrammierbarer Injektor (programmed 
temperature vaporizer) 
Quadrupol-ICP-MS (niedrigauflosend), kann nur Massen- 
unterschiede im Bereich einer Masseneinheit auflosen 
Referenzmaterial 
Umkehrphase (reversed phase), hydrophobe langkettige 
Kohlenstoffketten (C8, C18) 
Umkehrphasenchromatographie 
relative Standardabweichung (relative standard deviation) 
segmented array charge coupled device, spezielle Form des CCD 
Natriumdodecylsulfat (sodium dodecyl sulfate) 
Chromatographie mit iiberkritischen Fluiden (supercritical 
fluid chromatography) 
Extraktion mit uberkritischen Fluiden (supercritical fluid 
extraction) 
single ion monitoring, Auswertemodus in der Massen- 
spektrometrie 
Sekundarionenmassenspektrometrie 
Festphasenextraktion (solid phase extraction) 
Standardreferenzmaterial 
Dunnschichtchromatographie (thin layer chromatography) 
Tetramethylarsonium-Ion 
Trimethylarsenoxid 
zeitaufgelost (time resolved) 
Tris(hydroxymethy1)aminomethan 
ultraviolett, UV-Spektrometrie 
ultraviolett/sichtbar (visible), UV/Vis-Spektrometrie 
Weltgesundheitsorganisation (world health organization) 
2-[5-(2-Hydroxy-5-sulfophenyl)-3-phenyl-l-formazyl]- 
benzoesaure 



1 Einleitung und Ubersicht 

Zur Beschreibung und Bewertung von Stoffkreisl2iufen in der unbelebten und in der 
belebten Umwelt, mit dem Menschen als einem Teil davon, werden zuverlassige Ana- 
lysenstrategien benotigt. Der Einsatz solcher Strategien darf sich jedoch nicht nur 
auf die qualitative und quantitative Erfassung von Elementen beschranken, sondern 
mu13 auch ihre Bindungsformen beriicksichtigen. Die Erkenntnis setzt sich mehr und 
mehr durch, dal3 die Kenntnis der Gesamtgehalte z. B. von Schwermetallen nicht aus- 
reicht, um deren Mobilitat und Verfugbarkeit sowie die moglichen Effekte dieser Ele- 
mente auf biogeochemische Stoffkreislaufe bzw. geologische oder biologische Sy- 
steme zu erklaren. Das wesentliche Problem stellt dabei die hohe Komplexitiit realer 
Matrices dar. Die Anwendung spektroskopischer Methoden allein reicht im allgemei- 
nen nicht aus, um solche Fragestellungen erfolgreich zu losen. Tabelle 1-1 zeigt an 
wenigen Beispielen, welche Fragen mit Hilfe der Speziesanalytik beantwortet werden 
konnen. Sie macht auch deutlich, daI3 die Anwendung von Rennmethoden unab- 
dingbar ist, wenn einzelne Spezies oder bestimmte Gruppen von Spezies nachgewie- 
sen werden sollen. 

Tabelle 1-1. Ausgewahlte Fragestellungen zur Elementspeziesanalytik von Schwermetallen. 

Fragestellung Matrix Spezies (Beispiel) Trennmethode 

Mobilittlt Sedimente Fe(II)/Fe(III) Extraktion 

Verfiigbarkeit Nahrungsmittel Protein-Komplexe HPLC 
Stabilittlt Wasser Huminsllure-Komplexe HPLC 
Toxizitat Nahrungsmittel Hg-anorg./Hg-org. GC 

Mobilisierbarkeit Boden Chelate Filtration 

Cr(III)/Cr(VI) 

Wtlsser As-anorg./As-org. Extraktion 

Extraktion 

Nach der Trennung bieten sich prinzipiell zwei Wege zur BestimmungKharakteri- 
sierung der Spezies an: 

1) Sammeln von Fraktionen und anschlieoende Detektion (Off-line-Verfahren). 
2) Kopplung des Trennmoduls mit einem Detektormodul (On-line-Verfahren). 

Beide Wege werden in der Praxis beschritten; ihr Erfolg hangt von der Aufgaben- 
stellung und der vorhandenen apparativen Ausstattung ab. Wenn die nachzuweisen- 
den Spezies stabil sind, kann Weg 1) zu einem sinnvollen Ergebnis fiihren. Viele Rou- 
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tineanalysen zu Fragen der Mobilitat von Metallen aus Baumaterialien oder Werk- 
stoffen werden deshalb rnit dieser verhaltnismabig einfachen Technik durchgefiihrt. 

Die Anwendung von Kopplungstechniken in der Elementspeziesanalytik ist immer 
dann notwendig, wenn die Spezies nicht stabil sind oder der Zeit- und Personalauf- 
wand fur das Off-line-Verfahren zu hoch ist. Kopplungen fiihren in vergleichsweise 
kurzer Analysenzeit zu Ergebnissen, da die Detektion direkt am AuslaR des Trenn- 
moduls erfolgt. Im Idealfall liegt das Ergebnis in ,,Echtzeit" vor, d. h. wenige Millise- 
kunden nach der Trennung. Das Risiko von Spurenverlusten und -kontarninationen 
kann wegen des Arbeitens in einem quasi-geschlossenen System besser minimiert 
werden als bei den entsprechenden Off-line-Verfahren. Dadurch wird die Reprodu- 
zierbarkeit des Verfahrens verbessert. Besonders vielversprechend scheint die kombi- 
nierte Anwendung von Trenn- und Detektionsmethoden auf die Analytik besonders 
empfindlicher Elementspezies zu sein. Als geeignete Trennmethoden haben sich so- 
wohl gas- und fliissigkeitschromatographische als auch kapillarelektrophoretische 
Verfahren erwiesen. Als Detektionsmethoden sind sowohl atomspektrometrische 
Methoden als auch kontinuierliche photo- und fluorimetrische DurchfluDverfahren 
zu nennen. Zur Untersuchung von Metallbindungspartnern bzw. von Gesamtspezies 
sind schwingungsspektroskopische und massenspektroskopische Detektoren interes- 
sant, die immer mehr Bedeutung auch in Arbeiten zur Speziesanalytik finden. 



2 Elementspeziesanalytik (ESA) 

Die herkommliche Analytik laDt nur Aussagen iiber die in einer Probe vorhandenen 
Gesamtgehalte von Elementen auf der einen und von organischen Verbindungen auf 
der anderen Seite zu. Auf eine Differenzierung der Gesamtgehalte in einzelne Spezies 
wird dabei bewuI3t verzichtet, weil eine weitgehende Uniformierung der Spezies Vor- 
aussetzung fur eine erfolgreiche Analytik von Gesamtgehalten ist. 

Erst die Verknupfung der anorganischen und der organischen Analytik, ein- 
schlieDlich der Verwendung von Trennoperationen, ermoglicht detailliertere Aussa- 
gen iiber das tatsachliche Vorliegen von Elementen in ihrer Matrix. Unter Spezies 
sind stimtliche physikalischen und chemischen Zustands- und Bindungsformen eines 
Elements zu verstehen, die in Abhtingigkeit der Umgebungsbedingungen auftreten 
kbnnen. 

Die Elementspeziesanalytik (ESA) erlaubt, wenn sie konsequent angewendet wird, 
mehr als nur die Unterscheidung der Oxidationsstufen eines Elements oder die Be- 
stimmung bereits bekannter Elementspezies. In vielen Fallen konnen mit Hilfe der 
ESA Eigenschaften auch (noch) unbekannter Spezies oder sogar von Speziesgruppen 
untersucht werden. Der entscheidende Vorteil gegenuber anderen Untersuchungsver- 
fahren ist dabei, daD auf zeitaufwendige Schritte der Probenaufbereitung durch 
Fraktionierung oder Reinigung (Isolierung) einzelner Substanzen verzichtet werden 
kann. Einige ESA-Verfahren erlauben bereits erste Aussagen iiber das Verhalten ein- 
zelner Metalle in ihrer natiirlichen Umgebung, so z.B. uber dessen Mobilitiit in 
einem Umweltkompartiment. Auch fur biologische Matrices sind solche Verfahren 
in Ansatzen bekannt, hier sind vor allem die Verfiigbarkeit (z. B. ,,Bio"-Verfiigbar- 
keit) und die Toxizitat von Elementspezies interessante Parameter. 

Dennoch sollte die ESA nicht, wie vereinzelt geschehen, als ,,neue Analytik" be- 
zeichnet werden. Die Speziesanalytik ist, so wie wir sie heute kennen, lediglich die 
konsequente Weiterentwicklung konventioneller Verfahren und die Verkniipfung die- 
ser Verfahren zu einer Analysenstrategie mit dem Ziel, so viele Informationen wie 
mtlglich uber die Spezies und ihre potentiellen Effekte zu erhalten. Dabei entspre- 
chen die analytischen Werkzeuge in vielen Fallen denen der konventionellen Analy- 
tik. Auch wenn anzunehmen ist, daI3 die ESA in Zukunft einen erheblich hoheren 
Stellenwert im Bereich der Analytischen Chemie einnehmen wird, ist es fur ihre allge- 
meine Akzeptanz und zu erwartende Diskussionen gunstiger, sie nicht als ,,high so- 
phisticated" einzustufen, sondern ihr eine realistische Bewertung zukommen zu 
lassen. 

Fiir die auf diesem Gebiet tatigen Analytiker ist es unerlulich, sich kontinuierlich 
iiber die neuesten Entwicklungen zu informieren. Die Zahl der Publikationen ist in 
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den letzten Jahren exponentiell gestiegen und neue Untersuchungsstrategien kom- 
men laufend hinzu. Durch das sich ausbreitende Interesse an der ESA, das auch 
durch die iiffentliche Diskussion beschleunigt wird, werden in Kurze viele neue Me- 
thoden und Strategien hinzukommen, iiber die bisher allenfalls nachgedacht wird. 
Der im Vergleich zur konventionellen Analytik grone Aufwand fur einzelne Analysen 
wird relativiert durch den hoheren Informationsgehalt der Ergebnisse. Neue Aufga- 
ben fur die ESA werden aus dem Verstandnis immer komplexerer Vorgange in der 
belebten und unbelebten Umwelt verbunden mit gezielten Fragestellungen hervor- 
gehen. 

Mehrere Definitionen sind in der Vergangenheit verwendet worden, um Element- 
speziesanalytik von der herkommlichen, nicht differenzierenden Analytik der Ge- 
samtgehalte der Elemente abzugrenzen. Die wichtigsten dieser Definitionen sollen in 
Abschnitt 2.2 gegeben werden. Zunachst soll jedoch die Frage beantwortet werden, 
warum uberhaupt eine Analytik benotigt wird, die die Elemente nach ihren Spezies 
differenziert. Spezies sollen dabei zunachst ahnlich allgemein wie in der Biologie, aus 
der diese Bezeichnung stammt, als unterschiedliche (Erscheinungs-)Formen betrach- 
tet werden. 

2.1 Warum Elementspeziesanalytik? 

Die ESA umfaljt sowohl die Differenzierung eines Elements nach seinen unterschied- 
lichen Oxidationsstufen als auch die Untersuchung der Art der Bindung eines Ele- 
ments an anorganische oder organische Bindungspartner. Es ist schon vergleichs- 
weise fruh gelungen, einfache Elementspezies nachzuweisen, z. B. in Form der unter- 
schiedlichen Oxidationsstufen der Elemente Eisen, Chrom und Arsen, in Form von 
niedermolekularen Spezies der Elemente Blei, Arsen, Zinn und Quecksilber (z. B. Al- 
kylverbindungen) oder als hohermolekulare Spezies der Metalle Eisen, Cadmium 
und Zink (z. B. Metalloporphyrine, Metalloproteine, Metallothioneine). Allerdings 
sind hier haufig jeweils nur sehr punktuelle Untersuchungen mit ausgewahlten 
Fragestellungen durchgefuhrt worden, ohne auf eine breitere Anwendbarkeit der an- 
gewandten Verfahren zu achten. 

Der Gebrauch des Terms ,,Speciation" soll hier weitgehend vermieden werden, da 
er insgesamt drei Bedeutungen hat, die leider in unterschiedlichen Zusammenhangen 
benutzt werden und deshalb leicht miljverstanden werden kdnnen [2.5, 2.101 : 

a) Bezeichnung fur die Zusammensetzung der Elementbindungsformen in einer Ma- 
trix bzw. die vollstandige Aufkllrung eines Analytmolekuls, in dem ein bestimm- 
tes ,,Ziel"-Element enthalten ist (statischer Speciation-Begriff); 

b) Wechsel der Bindungsformen in einer Matrix (dynamischer Speciation-Begriff); 
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c) Vorgang der Bestimmung und Charakterisierung von Bindungsformen in einer 
Matrix (analytischer Speciation-Begriff). 

Wird in dieser Monograhie der Begriff ,,Speciation" verwendet, ist er als analyti- 
scher Prozerj (Definition c) zu verstehen. Uberwiegend wird jedoch die Bezeichnung 
Elementspeziesanalytik (ESA) gebraucht. 

Die wichtigsten Arten von Elementspezies sollen auf den nachsten Seiten kurz be- 
schrieben werden. In Tabelle 2-1 sind einige Beispiele der wichtigsten Speziesarten 
aus Literaturquellen angegeben. Uber Einzelheiten zur Speziesanalytik informieren 
einige interessante Monographien und Reviewartikel [2.3, 2.5, 2.9, 2.11, 2.18, 2.19, 
2.351. 

Tabelle 2-1. Literaturbeispiele zur Elementspeziesanalytik. 

Spezies Element Matrix Literatur 

Oxidationsstufen Fe Wein 12.11 

Se Blut 12.81 

m Biomatrices [2.21] 

Pb Urin 12.61 

Cd Pilze [2.22] 

Cr Boden [2.12, 2.311 
Niedermolekulare Spezies As Biomatrices [2.2, 2.251 

Sb Sedimente, Btjden (2.71 

Sedimente [2.38] 

Hohermolekulare Spezies Cd, Zn Leber [2.14] 

c u  Lebensmittel, Blut [2.32] 
Be Blut [2.33] 

2.1.1 Oxidationsstufen-Spezies 

Die einfachste und vielleicht bekannteste Form der ESA ist die Differenzierung zwi- 
schen den verschiedenen Oxidationsstufen eines Elements, die in Abhangigkeit von 
den Umgebungsbedingungen (z. B. pH, Redoxverhaltnisse, Temperatur, Konzentra- 
tion) in unterschiedlichen Verhaltnissen auftreten. Die Unterscheidung zwischen Ei- 
sen(I1) und Eisen(II1) ist ein Paradebeispiel fur diese Art der Speziesanalytik. Man 
wein heute, darj nur ltisliche Fe(I1)-Verbindungen gegen Eisenmangel beim Menschen 
wirken, dies findet bei der medikamenttisen Applikation Berucksichtigung. Das Re- 
doxpaar Fe(II)/Fe(III) hat aber auch eine wesentliche Bedeutung in Btiden und Was- 
sern, so dalj auch hier seine Unterscheidung wiinschenswert ist. Beim Chrom ist eine 
Differenzierung zwischen den am hlufigsten auftretenden Oxidationsstufen + 3 und 
+ 6 sogar von toxikologischer Relevanz. Wahrend Cr(II1) zu den essentiellen Spuren- 
stoffen zahlt, die dem Ktirper zugefuhrt werden mussen, gilt Cr(V1) auch in geringen 
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Konzentrationen als toxisch. Diese und weitere Beispiele sind in Kapitel 4 ausfiihrlich 
beschrieben. 

2.1.2 Niedermolekulare Spezies 

Die wichtigsten niedermolekularen Spezies in Umweltmatrices und biologischen Pro- 
ben sind die Alkylverbindungen der Elemente Blei, Arsen, Zinn und Quecksilber. 
Die Eigenschaften eines Metalls oder Metalloids konnen sich durch eine oder meh- 
rere Alkylgruppen gravierend andern. Die Uslichkeit und die Verfugbarkeit der Spe- 
zies andern sich beim Ubergang vom ionogenen in den alkylierten Zustand drastisch, 
da die Spezies sich in ihrer Hydrophilie andern. Gleichzeitig andert sich auch die 
Toxizitat der Spezies. Interessanterweise sind jedoch nicht alle alkylierten Spezies to- 
xischer als die ionogenen. Wahrend Quecksilber als hydratisiertes Hg(I1)-Ion relativ 
untoxisch ist, ist die Toxizitat von Methyl-Hg sehr hoch (s. Minamata-Krankheit). 
Fur Arsen trifft jedoch das Gegenteil zu : Monomethylarsonsaure (MMAA) ist weni- 
ger toxisch als das ionogene As(II1) oder As(V). Dem Arsenobetain, das hauptsach- 
lich in Fischen vorkommt, wird sogar praktisch keine Toxizitat mehr zugeschrieben. 

2.1.3 Hohermolekulare Spezies 

Metalloporphyrine, Metalloproteine und Metallothioneine sind Beispiele fur hoher- 
molekulare Bindungsformen, die ganz andere Eigenschaften haben als die ,,freien" 
Metallionen. In der Literatur sind auch zu diesem Bereich viele Untersuchungen be- 
schrieben worden, die aber weitgehend nur die stabilen Formen berucksichtigen. Am 
bekanntesten durften die Metallothioneine sein, das sind cysteinreiche Polypeptide 
im Molekulargewichtsbereich zwischen einigen 1 .OOO g/mol und 10.000 g/mol, die 
wegen ihres hohen Schwefelgehaltes in der Lage sind, in vivo Cadmium, Quecksilber 
und andere Schwermetalle zu binden und damit eine ,,Entgiftungsfunktion" zu uber- 
nehmen. Auch viele Enzyme, die Metalle als aktive Bindungszentren enthalten, geho- 
ren in diese Speziesgruppe. 

Weniger gut untersucht sind die Metalloproteine, deren Existenz zwar seit langem 
bekannt ist, die aber bisher nur in Form ihrer Verteilungsmuster in Lebensmitteln 
oder Blutproben als Objekte der Speziesanalytik in Erscheinung getreten sind. Von 
dieser Gruppe von Elementspezies sind weitere Erkenntnisse iiber den Einflulj der 
Stabilitat der Metallbindungen auf ihre Verfiigbarkeit bzw. ihre Toxizitat zu erwar- 
ten. Das Interesse gilt hier also nicht nur den stabilen Komplexen, sondern auch den 
labilen Zustandsformen, die durch Ligandenaustauschreaktionen in andere Formen 
umgewandelt werden konnen. 


