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Kurzzusammenfassung

Bei der bergbaulichen Gewinnung von Uran sind verstarkt inhalationsbedingte Lungenschadi-
gungen der Bergleute aufgetreten. Die Abschatzung des Gefahrdungspotentials der diese aus-
I6senden uranhaltigen Staube erfolgt bisher mit Hilfe biokinetischer Modelle wie dem ICRP-
Lungenmodell unter der Annahme einer homogenen Verteilung der Schadstoffe in den
verschiedenen Organteilen sowie der Einteilung der Loslichkeit der enthaltenen Substanzen in
drei Klassen.

Dieser Ansatz ignoriert, dass der Eintrag von Staubpartikeln zu einer inhomogenen Verteilung
in der Lunge fuhrt, und dass unterschiedliche spezifische Elementbindungsformen in den
Stauben zu einem komplexeren Stoffwechselverhalten fiihren. Deshalb wurde in dieser Arbeit
die lokale Belastungssituation in Lungen- und anderen Geweben von Uranbergarbeitern
ortsabhangig untersucht und das Ldslichkeitsverhalten der in den Partikeln vorliegenden
Uranspezies genauer charakterisiert.

Fur die ortsbezogene Analyse von Gewebeproben wurde ein Verfahren auf Basis der
Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung entwickelt, das mit einer Auflésung von 14 um
eine nachweisstarke und exakte Quantifizierung von Spurenelementen in Gewebedinn-
schnitten ermdglicht. Zur Bestimmung der Elementflachenbelegungen wurden neuartige
Germaniumfolien entwickelt, die sowohl als quasi-interner Standard als auch als Tragerfolien
dienten. Die Folien wiesen eine sehr gute Homogenitat, einen an die Elementgehalte in den
Geweben angepassten Germaniumgehalt und eine hohe Reinheit auf. Anhand der Auswertung
simulierter und realer Spekiren zeigten sich die Genauigkeit und der groRe dynamische
Bereich der Quantifizierung mittels dieser Germaniumfolien. Zur Verbesserung der Nachweis-
starke der Rontgenmikrosonde - besonders fur Uran - wurde eine Polykapillare in Verbindung
mit monochromatischer Anregung eingesetzt, wodurch die Empfindlichkeit fur viele Elemente in
den Bereich von 1 fg/ng gesenkt und die Messzeit pro Pixel auf 180 s halbiert wurde.

Das entwickelte Verfahren wurde anschlieRend prototypisch zur ortsaufgelésten Bestimmung
der Elementgehalte in verschiedenen Gewebeproben von Uranbergarbeitern der SDAG
Wismut eingesetzt, die aus dem Archiv des ehemaligen Zentralen Pathologischen Instituts
Stollberg bereitgestellt wurden. Die Ergebnisse zeigten eine sehr inhomogene Verteilung der
Elemente mit unterschiedlichen Verteilungsmustern. Vor allem Lungen- und Lymphknoten-
proben zeigten hohe punktuelle Belastungen. Uran wurde im Vergleich zu anderen Elementen
nicht nur seltener, sondern auch in geringeren Hochstkonzentrationen gefunden, als es die
mineralogische Zusammensetzung erwarten lasst. Das Urandefizit deutet auf spezifische
Mobilisierungsmechanismen hin, die zu einer Auslaugung aus den Partikeln und zu einer
Verteilung des Urans im Gesamtorganismus fuhren.

Zur Aufkldrung dieses Verhaltens wurden an verschiedenen Uranmineralen des Erzgebirges
Loslichkeitsuntersuchungen durchgefiihrt. Die Minerale zeigten in lymphahnlicher Losung ein
sehr unterschiedliches Verhalten, wobei Pechblenden tendenziell langsamer als Uranyl-
minerale ausgelaugt wurden. Durch die Modellierung des Auslaugungsverlaufs mittels eines
dreistufigen Modells gemall den ICRP-Ld&slichkeitsklassen wurden fur die Minerale die
verschiedenen Anteile unterschiedlicher Léslichkeit mit ihren jeweiligen Halbwertszeiten
bestimmt. Eine Extrapolation bis zur 90%igen Auslaugung ergab Zeitspannen von wenigen
Tagen bis zu knapp drei Jahren. In lysosomahnlicher Losung konnten keine groferen Anteile
geloésten Urans detektiert werden, da es zu Rickfallungen kam. Durch Réntgenabsorptions-
untersuchungen wurde das unterschiedliche Ldslichkeitsverhalten der Minerale mit der jeweils
vorliegenden Bindungsform korreliert, der Mechanismus der Uranmobilisierung aufgeklart, der
Umsetzungsgrad in lysosomahnlicher Flissigkeit bestimmt sowie die entstandenen Fallungs-
produkte weitgehend als Uranylphosphate charakterisiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass die mit den Staubpartikeln inhalierten Elemente sehr inhomogen
verteilt in den Geweben vorliegen, und dass ihr mineralspezifisches Ldslichkeitsverhalten zu
sehr unterschiedlichen Verweilzeiten im Organismus fuhrt. Damit liegt erstmalig eine detaillierte
Datenbasis flir das Verhalten inhalierter uranhaltiger Partikel vor, die zu einer Erweiterung der
Modellparameter des ICRP-Lungenmodells genutzt werden kann, um das Gefahrdungs-
potential realistischer abzuschatzen. Die Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung stellt
fur derartige Untersuchungen die Methode der Wahl dar.



Summary

An increased number of pulmonary diseases has been recorded for uranium miners due to
the inhalation of dust particles. Up to now, the estimation of the hazard of these dust particles
containing uranium has been made by means of biokinetic models like the ICRP lung model,
assuming a homogeneous distribution of the pollutants in the different compartments of the
organs and classifying the solubility of the substances into three categories.

This approach disregards the inhomogeneous distribution of the inhaled dust particles in the
lung, and the more complex metabolic behaviour due to the different specific element
bondings in the dusts. Therefore, the local elemental burden in lung and other tissues of
uranium miners was analysed on a microscopic scale, and the solubility behaviour of the
uranium species in the particles was characterised more precisely.

For the spatially resolved analysis of tissue samples, an analytical method based on the X-
ray microprobe with synchrotron radiation was developed, which provides a high sensitivity
and an exact quantification of trace elements in tissue sections with a resolution of 14 ym. To
quantify the elemental surface loadings, novel germanium foils were developed, which are
used as quasi-internal standard as well as sample carrier. The foils feature a very good
homogeneity, a germanium content adjusted to the element content in the tissues, and a
high purity. The evaluation of simulated and real spectra showed the accuracy and the great
dynamic range of the quanitification by these germanium foils. A polycapillary operating with
monochromatic radiation was employed to improve the detection limits of the X-ray micro-
probe, especially for uranium, whereby the sensitivity for many elements could be decreased
to a range of 1 fg/ng, and the sample time per pixel could be reduced by half to 180 s.

The developed method was applied prototypically for the spatially resolved determination of
element contents in different tissue samples of uranium miners of the SDAG Wismut
provided from the pathological archive in Stollberg. The results show a very inhomogeneous
distribution of the elements with different distribution patterns. Particularly in lung and lymph
nodes high concentrations were found. In comparison with other elements, uranium was not
only found more rarely, but also in lower maxima concentrations than expected as to its
mineralogical composition. This uranium deficit points to specific mobilisation mechanisms
that lead to a leaching out of the particles and to a distribution of uranium in the whole
organism.

Solubility studies of different uranium minerals from the Saxon Ore Mountains were carried
out to clarify this behaviour. In lymphlike solution, the minerals showed a very different
behaviour, whereat the leaching of pitchblendes tends to be slower than that of uranyl
minerals. The varying fractions of the minerals with their different solubility and their
respective half-lives were determined by means of the modelling of the leaching process by a
three-stage model according to the ICRP solubility classes. An extrapolation up to a
mobilisation of 90% showed periods from few days to three years. In lysosomelike solution,
no considerable amounts of dissolved uranium could be detected due to precipitations. By
means of X-ray absorption studies, the different solubility behaviour of the minerals was
correlated with the respective bonding form, the mechanism of uranium mobilisation was
revealed, the degree of conversion in lysosomelike fluid was determined, and the precipitates
were characterised mainly as uranyl phosphates.

The results show that the elements inhaled with the dust particles are distributed very
inhomogeneously in the tissues, and that the specific solubility behaviour of the minerals
results in very different retention times in the organism. For the first time, a detailed data
base for the behaviour of inhaled particles containing uranium was compiled, which now can
be used to extend the parameters of the ICRP lung model to enable a more realistic
evaluation of their health hazard. The X-ray microprobe with synchrotron radiation represents
the method of choice for such studies.
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1. Problemstellung und Zielsetzung

1. Problemstellung und Zielsetzung

Im Zuge der verstarkten industriellen Nutzung des Urans in den letzten sechzig
Jahren wurde insbesondere im Bergbau eine grol3e Zahl von Arbeitern inhalierbaren
uranhaltigen Stauben ausgesetzt. Das vermehrte Auftreten von inhalationsbedingten
Schadigungen in Minen mit erhohtem Urananteil ist seit langem bekannt, und in
mehreren Studien wurden bei Uranbergarbeitern deutlich erhdhte Zahlen von
Lungenkrebsfallen beobachtet [1, 2, 3, 4].

Das Gefahrdungspotential inhalierter Schadstoffe wird von ihrem Verhalten im
Korper bestimmt, welches Transport, Deposition, Verteilung und Ausscheidung
umfasst. Nach Eintrag in die Lunge wird das Schicksal von Staubpartikeln
grundlegend von drei Prozessen bestimmt:

o Dem mechanischen Transport der Partikel aus der Lunge in den
Gastrointestinaltrakt und weitgehender Ausscheidung.
o Der Aufnahme der Partikel durch Makrophagen und anschliefendem

Transport in die tracheobronchialen Lymphknoten oder andere innere Organe
sowie Auflésung bzw. Auslaugung in den Lysosomen der Zellen.

o Der Auflosung bzw. Auslaugung der Partikel durch die Lymphflissigkeit und
dem Ubergang der in ihnen gebundenen Schadstoffe in den Blutkreislauf
sowie einer damit verbundenen Verteilung im Gesamtorganismus.

Diese Prozesse sind - gerade auch beim Uran - abhangig von der jeweils in den
Partikeln vorliegenden chemischen und mineralogischen Spezies.

Bisher wurden die gesundheitlichen Risiken inhalierter Stoffe durch biokinetische
Modelle wie das Lungenmodell der Internationalen Strahlenschutzkommission
(ICRP) abgeschatzt. Grundlage der Modellparameter sind die Annahme einer gleich-
formigen Verteilung in den verschiedenen Kompartimenten und eine Einteilung der
verschiedenen Substanzen in drei Ldslichkeitsklassen (leicht, malkig und schwer
|6slich) [5].

Die Lunge ist zwar ein kontinuierlicher Sammler von Partikeln, aber in ihrer
Erscheinungsweise vielfaltig strukturiert, und eingeatmete Staube bestehen aus
einem Gemisch verschiedener Substanzen mit spezifischen chemisch-
physikalischen Eigenschaften. Daher ist davon auszugehen, dass in der Realitat
sowohl eine inhomogene Verteilung der Partikel in der Lunge als auch ein
unterschiedliches Verhalten der in ihnen enthaltenen Substanzen vorliegt.

Flr eine realistischere Abschatzung des Gefahrdungspotentials inhalierter
uranhaltiger Staubpartikel sind daher die Kenntnis der lokalen Belastungssituation in
den Geweben und die Charakterisierung des Loslichkeitsverhaltens der in den
Staubpartikeln vorliegenden Uranspezies in der Lunge notwendig.

Ziel der Arbeit ist dementsprechend die ortsbezogene Bestimmung der
Verteilungsmuster des Urans und anderer inhalierter Schadstoffe in verschiedenen
Kompartimenten der Lunge, der Leber und der Niere. Als Untersuchungsmaterial
sollen Proben des pathologischen Archivs der SDAG WISMUT herangezogen
werden. Um diese Analysen routinemalig durchfuhren zu konnen, ist auf der Basis
der Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung ein Verfahren zu entwickeln, das
eine nachweisstarke und exakte Quantifizierung von Spurenelementen in
Gewebeproben mit hoher Ortsauflésung ermdglicht.
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1. Problemstellung und Zielsetzung

Weiterhin ist das Losungsverhalten von bergbaulich relevanten Uranmineralen des
Erzgebirges in lungenahnlichen Flussigkeiten durch Auslaugungsversuche zu
bestimmen, um so ihre Verweilzeiten in den Organen abschatzen zu kdnnen. Diese
Minerale sind vor und nach den Auslaugungen bezuglich der Bindungssituation des
Urans zu charakterisieren, um mogliche Umwandlungsprozesse zu erklaren.

Anhand der so bestimmten Verteilungsmuster und Loslichkeiten sollen die
Depositions-, Transport- und Verteilungsprozesse von inhalierten Uranmineralstaub-
partikeln abgeklart und bewertet werden, um eine Abschatzung des Gefahrdungspo-
tentials zu ermdoglichen.
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2. Allgemeine Grundlagen

Die industrielle Entwicklung unserer Gesellschaft seit mehr als hundert Jahren hat zu
einer umfassenden Nutzung der naturlichen Ressourcen gefuhrt. Durch die massiven
anthropogenen Veranderungen ist der Mensch aber auch neuen Gefahrenquellen
ausgesetzt.

Das Periodensystem zahlt mehr als 100 Elemente, von denen viele essentiell und
andere ausschlieRlich toxisch sind. Im Umgang mit ihnen sind zwei Prinzipien seit
langem von groler Bedeutung: Verantwortung (,Wir sind gesonnen, die durch
géttlichen Ratschluld gewahrte Gesundheit der Luft und Gewasser durch Unsere
eifrige Sorge, soweit Wir es vermogen, zu erhalten.” (Friedrich 11 [1194-1259])) und
das Wissen um potentielle Gefahren (,All Ding ist Gift und nichts ist ohn™ Gift; allein
die Dosis macht, das ein Ding kein Gift ist.“ (Paracelsus [1493-1541])).

Ein Risiko ist definitionsgemal das Produkt aus dem Ausmal des Schadens und der
Wahrscheinlichkeit des Eintretens, womit das gesundheitliche Risiko einer potentiell
toxischen Substanz das Produkt aus der Gefahrdung und der Exposition ist. Die
Toxikologie beschreibt die Auswirkung von Stoffen auf ein dynamisches System und
umfasst deren Invasion, Verteilung sowie Evasion. Ob es zu einer Schadigung
kommt, hangt damit im Allgemeinen von der Konzentration einer Substanz und ihrer
Wirkung ab. Letztere ist haufig nur schwer zu beschreiben, da es zahlreiche
physiologische Mechanismen gibt, um schadliche Auswirkungen zu verhindern oder
zu reparieren. So mussen z.B. ingestierte Substanzen im Magen oder Darm
resorbiert werden oder fruchtschadigende Stoffe mussen die Plazentaschranke
uberwinden konnen, um wirksam zu werden. Auch konnen z.B. eingetretene DNA-
Veranderungen durch verschiedene Enzyme wieder repariert werden. Fur zahlreiche
Substanzen existieren daher Schwellenwerte, unterhalb derer meistens keine
schadlichen Wirkungen zu beobachten sind, womit jedoch nicht ausgeschlossen ist,
dass singulare Ereignisse enorme Folgen nach sich ziehen konnen. Fur die
Bewertung des Gefahrdungspotentials von Stoffen ist es daher notwendig,
Kenntnisse Uber ihre Verteilung in der und in die Umwelt sowie ihre mogliche
Wirkung auf Organismen zu besitzen. Hierbei muss berucksichtigt werden, dass viele
Stoffe nach Freisetzung oder Inkorporation umgewandelt werden kénnen, denn die
Wirkung eines Elements hangt nicht nur von seiner Konzentration, sondern auch
entscheidend von seiner chemischen Form bzw. Speziation ab [6, 7].

All dies trifft in besonderem Male auf das Uran zu. Seit der ersten kontrollierten
Kern-Kettenreaktion durch Fermi (Chicago 1942) hat die technische Uranspaltung
eine wesentliche Bedeutung fur die Weltenergieversorgung erlangt. Aktuell werden
rund 400 Reaktoren mit einer Gesamtleistung von ca. 300 GW betrieben [8]. Das
hierfir bendtigte Uran muss aus seinen Lagerstatten bergbaulich gewonnen,
konzentriert und angereichert werden. Im Uranbergbau und bei der Weiter-
verarbeitung besteht dabei neben der chemischen Toxizitat infolge der Radioaktivitat
des Urans und seiner Tochternuklide ein zusatzliches Risiko durch ionisierende
Strahlung.

Nach der Inkorporation eines Schadstoffs wird seine Aufnahme, Verteilung,
Bioverfugbarkeit und Ausscheidung durch seine physiko-chemischen Eigenschaften
wie Loslichkeit und Lipophilie bestimmt. Zur Abschatzung von aufgenommenen
Schadstoffmengen werden beim Menschen haufig Konzentrationsbestimmungen in
Fazes, Urin, Blut oder auch Haaren herangezogen (Biomonitoring). Um aus diesen
Daten Aussagen uber eine Belastung von Zielorganen oder des gesamten Korpers
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treffen zu koénnen, werden Modelle benutzt, die die Stoffwechselwege der
entsprechenden Spezies berucksichtigen. Fur die Etablierung und Verfeinerung
eines solchen Modells ist die Kenntnis Uber das Verhalten eines Schadstoffs in den
betroffenen Organen nach Exposition notwendig, d.h. mdgliche chemische Umwand-
lungen, die weitere Verteilung im primaren oder in anderen Organen sowie seine
Deposition an verschiedenen Orten. Erst dann konnen Dosis-Wirkungs-Beziehungen
aufgestellt und mogliche pathologische Veranderungen von Geweben mit Art und
Umfang einer Belastung in Zusammenhang gebracht werden.

Der analytischen Chemie kommt hierbei die zentrale Rolle zu, die Bindungssituation
von Schadstoffen aufzuklaren, ihr Verhalten in physiologischer Umgebung zu
beschreiben und die Verteilungsmuster in den Organen quantitativ zu bestimmen.

Da die Schadigung auf zellularer Ebene durch Wechselwirkungen mit Zellbe-
standteilen wie Membranen, Organellen oder dem Zellkern stattfindet, muss das
angewandte Analysenverfahren Aussagen in diesen GroRenordnungen ermoglichen.
Aufgrund der beschrankten Auflosung und Nachweisstarke vieler Methoden stellt die
genaue Charakterisierung und Quantifizierung von Spurenelementen auf solch
kleinskaliger Ebene eine grolde Herausforderung dar.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche methodische Entwicklungen durchgefuhrt,
um mikroskopische Strukturen in Zellen, die spezifische Bindungssituation von
Elementionen, die Funktionen von Metallzentren in Proteinen, die Wechselwirkungen
von lonen mit Oberflachen oder auch ortsabhangige Elementverteilungen unter-
suchen zu konnen.

Diese modernen, leistungsstarken Analysentechniken kénnen nun erfolgver-
sprechend eingesetzt werden, um das Verhalten von Spurenelementen und Schad-
stoffen zu charakterisieren sowie Depositions- und Transportprozesse aufzuklaren
und damit eine Abschatzung des Gefahrdungspotentials zu ermoglichen.

2.1. Uran und seine Bedeutung

Das naturlich vorkommende radioaktive Metall Uran ist seit der Antike bekannt und
wurde schon von den Rémern zur Herstellung von gelb gefarbtem Glas benutzt. Es
wurde 1789 erstmals von M. H. Klaproth beschrieben und nach dem kurz zuvor
entdeckten Planeten benannt. Die erste isolierte Darstellung gelang Peligot 1841.
Verwendung fanden Uranoxide zunachst als Farbstoffe flr Glas, Porzellan und Bilder
[9, 10].

Durch die Entdeckung der Kernspaltung durch O. Hahn und F. Strassmann [11] und
die darauf folgende Verwendung als Brennstoff von Kernreaktoren und als Kernwaffe
erlangte es weltweit industrielle Bedeutung.

2.1.1.  Allgemeiner Uberblick

Das Schwermetall Uran (Ordnungszahl 92) gehért zu den Actinoiden und besitzt eine
mittlere Atommasse von 238.0298. Natirliches Uran besteht zu 99.275% aus 22U,
zu 0.72% aus ?*°U und zu 0.0054% aus #**U. Alle Isotope sind radioaktiv und
emittieren o- und y-Strahlung mit Halbwertszeiten von 4.468*10° (**3U), 0.7034*10°
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(**U) und 2.446*10° (2*U) Jahren. Elementares Uran besitzt eine Dichte von
18.95 g/cm® und hat die Elektronenkonfiguration [Rn]5f°6d7s?. Im Gegensatz zu den
4f-Elektronen der Lanthanoide sind die 5f-Elektronen der Actinoide weniger gut
abgeschirmt und konnen valenzmaRig ganz (bis Neptunium) oder teilweise
(Plutonium bis Californium) mitbetatigt werden. Anders als die meist dreiwertigen
Lanthanoiden und spaten Actinoiden kommt Uran in seinen Verbindungen daher in
Oxidationsstufen von +llI bis +VI vor, wobei U(VI) die stabilste ist. Uranverbindungen
besitzen wegen der Verflugbarkeit von 5f- und 6d-Orbitalen eine groRe Struktur-
vielfalt. Aufgrund der grofl3en lonenradien werden hierbei Koordinationszahlen von 6
bis 8 bevorzugt.

Uran(lll)-Verbindungen sind nur durch starke Reduktionsmittel aus vierwertigen
Uranverbindungen darstellbar. In Wasser werden U**-lonen unter H,-Entwicklung
wieder oxidiert.

Unter den U(IV)-Verbindungen ist UO, wegen seiner besonderen Stabilitat
hervorzuheben. In Wasser sind U**-lonen nur bei Abwesenheit von Oxidationsmitteln
wie Sauerstoff bestindig, sonst erfolgt eine langsame Oxidation zum stabilen UO,*".

Verbindungen flunfwertigen Urans werden leicht oxidiert oder disproportionieren
schnell zu U(IV) und U(VI).

Infolge seiner groRen Stabilitit ist das Uranylion (UO,**) die wichtigste Uran(VI)-
Spezies. Es ist linear gebaut, wobei der Abstand der kovalent gebundenen
Sauerstoffatome vom zentralen Uranatom - abhangig von weiteren Liganden -
zwischen 150 und 210 pm betragt. Da UO,?* eine harte Saure ist, bilden bevorzugt
sauerstoffhaltige lonen wie Carbonat, Peroxid, Hydroxid und Phosphat weitere
koordinative Bindungen zum Uranatom in der aquatorialen Ebene aus. Das
gasformige UF;s ist wegen seines Nutzens bei der Trennung der Uranisotope in
Gaszentrifugen von Bedeutung [10].

2.1.2. Vorkommen

Uran ist ein unedles Metall und kommt in der Natur nicht gediegen, sondern im vier-
und sechswertigen Zustand vor. Als lithophiles Element ist es vor allem in der
Erdkruste verbreitet, wo es mit einem Anteil von 3.2*10™% haufiger als Quecksilber,
Silber oder Gold auftritt. Es kommt ausschlieB3lich sauerstoffgebunden vor, selbst
wenn es mit sulfidischen Mineralen vergesellschaftet ist.

Bei der Klassifizierung der Uranvorkommen wird zwischen primaren und sekundaren
Lagerstatten unterschieden:

Bei den primaren Vorkommen ist die Herkunft des Urans entweder magmatisch oder
palingen/anatektisch. Daher findet man es bevorzugt in Graniten.

Die sekundaren Vorkommen sind exogenen Ursprungs. Die altesten dieser Art
entstanden noch unter reduzierender Atmosphare am Ende des Archaikums durch
mechanische Verwitterung unter Bildung von Seifenlagerstatten. Nach dem Wandel
der Atmosphare zu oxidierenden Bedingungen im mittleren Unterproterozoikum
setzten aquatische Erosionsprozesse Uran frei. Hierbei wurde Uran als lon oder
Uranylkomplex

entweder ins Meer transportiert, wo es in astuarinen Tribungszonen unter den
dort durch das Absterben der Mikroorganismen herrschenden reduzierenden
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Umgebung in Faulschlammen (den heutigen Schwarzschiefern) gefallt wurde
oder sich in marinen Phosphaten konzentrierte

oder

es wurde in Becken, litoralen Sedimenten sowie Verwitterungskrusten, welche
genugend Porenvolumen oder Fallungsagenzien besalien, akkumuliert und
bildete die Sandstein- und gangartigen Lagerstatten.

Die Mineralisation hing von den jeweiligen chemischen Bedingungen ab: Unter
reduzierenden Bedingungen entstanden Pechblenden (Uraninite), Coffinite und
amorphe Uranylkomplexe, wahrend unter oxidierenden Bedingungen Uranyl-
vanadate, -carbonate, -sulfate, -arsenate oder -phosphate gebildet wurden.

Das wichtigste Uranmineral ist die Pechblende oder Uraninit. Die Bezeichnungen
Uraninit (UO3) und Pechblende (UOy, 2<x<3) werden haufig synonym verwandt, da
reines Uraninit nur sehr selten vorkommt. Verbreitete Minerale der oxidischen
Genese sind die so genannten Uranglimmer wie Autunit (Ca(UO2)2(PO4)2*10H20),
Zeunerit (Cu(UO2)2(As04)2*10H20) oder Torbernit (Cu(UO2)2(PO4)2*10H20). Die
groldten Uranlagerstatten liegen in Australien, Kongo, Sudafrika, Niger, Kanada und
den USA. Die gesamten terrestrischen Lagerstatten werden auf ca. 10 Millionen
Tonnen Uran geschatzt [12, 13].

In der Hydrosphare kommt Uran aufgrund der guten WasserlGslichkeit des
Uranylions unter Bildung von Hydroxo- und Carbonatokomplexen ubiquitar vor. Im
Meerwasser betragt die Urankonzentration 3.3 ug/L, in anthropogen unbelasteten
Flissen liegt sie zwischen 0.03 und 3 pg/L und in anthropogen belasteten Flissen -
wie der Zwickauer Mulde - kann die Urankonzentration Werte von 25 ug/L erreichen
[14, 15].

2.1.3. Chemie des Urans in wassrigen Systemen

Fur die Chemie in wassrigen Systemen sind zwei Eigenschaften des Urans von
ubergeordneter Bedeutung: Es kann in verschiedenen Oxidationsstufen (+lII bis +VI)
auftreten, die unterschiedlich stabil sind, und aul3erdem infolge der verschiedenen
lonenradien und Ladungen dieser Spezies mit einer gro3en Zahl von Liganden
vielfaltige Komplexe unterschiedlicher Stabilitat bilden.

In aquatischer Umgebung kommt U(V) grundsatzlich nicht als ,nacktes“ U°*, sondern
als UO,", und U(VI) als UO.?* vor. Beide bilden weitere koordinative Bindungen aus.

Die Stabilitat der Komplexe der verschiedenen Uranspezies in wassrigem Milieu
steigt in folgender Reihenfolge an:

Uo,t < U* < U0 < U*.

In naturlichen wassrigen Losungen spielt Uran(lll) wegen seiner leichten
Oxidierbarkeit - besonders bei Anwesenheit der meisten komplexierenden Anionen -
keine Rolle, und Uran(V)-Verbindungen kommen nur als Zwischenprodukte bei der
Oxidation von Uran(IV) zu Uran(VI) vor, da sie wie folgt disproportionieren:

2UO0;" + 4H0" — U0 + U* + 6 H,0 (1).
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Die Chemie des Uran(lV) ist gepragt durch die Konkurrenz von Hydratation,
Oxidation und Komplexierung/Ligandenaustausch. U**-lonen werden in Wasser
rasch zu U(H20),** (n = 6-8) hydratisiert und spalten aufgrund der hohen Ladung
Protonen ab:

UH0)s"" === U(OH)(H0)ns™" + H"  (2).
Hierbei kann es zur Ausbildung mehrkerniger Ketten nach
(n+1) U* + 6n H,O0 === U(U(OH)3),*™* + 3n H;0" (3)
kommen, in denen die Uranatome durch je 2 OH-Gruppen verbruckt sind.

Die bevorzugte Koordinationszahl von Uran(lV) ist acht. Infolge der Verfugbarkeit der
d- und f-Orbitale und deren moglichen Hybridisierungen besitzen U(IV)-Komplexe
eine grolde Strukturvielfalt. Die Bindungsstarke der Liganden nimmt in der
Reihenfolge

CO5% > 0,2 > OH > HPO,% > F > CH3CO, > C,04% > S0,% > ClI > NOs >Br > I

ab. Die Affinitat zu koordinativen Bindungen mit S- oder N-Atomen von Liganden ist
gering.

Zweizéhnige Liganden wie z.B. SO4* oder C,04% kénnen Komplexe der Art [UL4]*
ausbilden, wobei ein Austausch durch H,O oder OH" gemaf

[ULY + 2 H,0 === [ULs(H20)]* + L === [ULs(OH)HO)* +H" +L* (4)

stattfinden kann.

Weiterhin kdnnen Liganden wie z.B. COs% oder NOs™ in den Komplexen sowohl ein-
als auch zweizahnig gebunden sein, und es besteht auRerdem die Moglichkeit der
Verbruckung zweier Uranatome durch Oxoliganden.

Fir das Verhalten von Uran(lV) in wassrigen Losungen folgt daraus eine aufderst
komplexe Koordinationschemie, welche stark vom pH-Wert sowie der Art und der
Konzentration der verschiedenen lonen in der Losung abhangt.

Eine charakteristische Eigenschaft von Uran(lV)-lonen in wassrigen Losungen ist
ihre Oxidierbarkeit zu Uranylionen gemaf

U* + 2H,0 == UO* + 4H" + 2¢ (5)
welche allerdings korrekter durch

[UH20)nsme2l* === [UO2(H20),** + 4H" +2€e + mHO (6)

wiedergegeben wird.

Bei Anwesenheit von Oxidantien wie z.B. Sauerstoff findet daher eine langsame
Oxidation statt.
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Hierbei muss neben den offensichtlichen Einflissen des pH-Werts und der Starke
des Oxidationsmittels noch die Art der vorliegenden Uran(lV)-Komplexe
berticksichtigt werden: Wegen der starkeren koordinativen Bindung von U(IV) im
Vergleich zu U(VI) wird die Oxidation durch starke Liganden verlangsamt. So verlauft
die Oxidation - unabhangig von der H*-Konzentration - in schwefelsauren Lésungen
bis zu 20-mal langsamer als in Perchlorsaure. Diese Stabilisierung des U(IV) findet
allerdings nicht in Carbonatokomplexen statt, was mit der hier vorliegenden starken
U-O-Bindung erklart wird und in einer rascheren Oxidation resultiert.

In wassrigen Lésungen tritt Uran(VI) stets als Uranylion UO,%* auf. So 18st sich z.B.
UFe nach

UFs + 2H,O0 — UOF, + 4 HF (7)

und auch in konzentrierten Salz- oder Flusssaureldsungen bleibt das Uranylion
erhalten.

Analog zu U(IV) werden Uranylionen rasch hydratisiert und konnen unter
Protonenabspaltung auch mehrkernige Ketten bilden gemaf

mUO* + nHO == (UO2)n(OH),*™" + nH* (8).

In Komplexen des UO,?* treten die Koordinationszahlen 6 bis 8 auf, wobei erstere
nur mit sterisch anspruchsvollen Liganden realisiert wird, wie z.B. in
[UO2CI{((H3C)2N)sPO},]. Kleine und vor allem zweizahnige Liganden bilden
Uranylkomplexe der typischen Koordinationszahl 8 mit hexagonal-bipyramidaler
Struktur. Hierbei stehen die axialen Sauerstoffatome (nahezu) senkrecht zu der
Koordinationsebene der weiteren 6 Liganden. Aquatoriale U-O-Bindungen sind mit
einer Lange von mehr als 220 pm wesentlich schwacher als die axialen.

Die Bindungsstarken der unterschiedlichen Liganden verhalten sich analog zu U(IV)-
Komplexen. Ahnlich wie dort geschildert, fihren somit auch bei Uranylverbindungen
Komplexierung, Ligandenaustausch, Hydratisierung und Deprotonierung zu einer
sehr vielseitigen Koordinationschemie in wassrigen Losungen.

21.4. Loslichkeit von Uranoxiden in wassrigen Losungen

Das Loslichkeitsverhalten verschiedener Uranoxide in wassrigen Ldsungen ist
aufgrund der Bedeutung fur die Mobilisierbarkeit des Urans aus Tailings oder
Endlagerstatten abgebrannter Brennstabe relativ umfassend untersucht worden.

Reines UO; ist in neutralen, nicht-oxidierenden Losungen so gut wie unldslich, und
auch hydratisiertes UO3 zeigt nur eine geringe Loéslichkeit (5 pg/L bis 300 ug/L). Bei
Anwesenheit von Oxidantien wie z.B. Sauerstoff tritt jedoch ein Mechanismus aus
Oberflachenoxidation, Hydratisierung und Lésung ein, der schematisch in Abbildung
1 dargestellt ist [16, 17].
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Abbildung 1: Losungsschema fiir UO, in sauerstoffhaltigen Lésungen [17]

Hierbei ist die Oberflachenoxidation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt,
welcher sich durch

UOpx + H" + (1-x)/2 0, — UO,(OH)* mit 0<x<1 (9)

beschreiben lasst.
AnschlielRend erfolgt Hydratation des Oxidfilms nach

UO,(OH)" +2H,0 == UO3*2H,0 + H' (10)

und daran anschliefend die Losung des hydratisierten Uranylions.

Die Geschwindigkeit des Vorgangs ist naturlich vom Redoxpotential der Lésung
abhangig und wird z.B. durch H;O, deutlich beschleunigt. Mineralsauren und
Warmezufuhr wirken sich ebenfalls verstarkend aus.

Weiterhin wird die Loslichkeit von Uranoxiden wesentlich durch die Anwesenheit von
Komplexbildnern wie Carbonat, Sulfat oder Phosphat gesteigert, da die Hydrolyse
des oxidierten Oberflachenfilms beschleunigt wird.

Durch Dehydratisierung oder Ruickfallung aus der Lésung kann es jedoch wahrend
der genannten Prozesse auch zur Bildung von Sekundarphasen wie z.B.
Uranylphosphaten, Uranylperoxiden oder Uranylhydraten kommen, die dann das
Laslichkeitsverhalten des Uranoxids beeinflussen [17].

Es wurden mehrfach Versuche unternommen, das komplexe Ld&slichkeitsverhalten
von primaren und sekundaren Uranverbindungen mathematisch zu modellieren und
mit Versuchsergebnissen zu vergleichen. Besonders ausfluhrlich ist dies anhand der
zahlreichen Uranylphosphate untersucht worden. Die meisten Arbeiten wurden aber
in konzentrierten Lésungen durchgefuhrt, und die erhaltenen Ldslichkeitsprodukte
unterscheiden sich untereinander und sind auch nicht kongruent mit den
Modellrechnungen [18, 19, 20]. Die Aussagekraft ist daher eher kritisch zu bewerten.

Unter natdrlichen aquatischen Bedingungen wurden die Ld&slichkeiten von
Uranvorkommen in Oklo (Gabun) und im Cigar Lake (Saskatchewan, Kanada)
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untersucht. Im Cigar Lake herrscht ein reduzierendes Milieu, so dass die Ldslichkeit
dort gering ist (10® mol/L bei einem Urangehalt des Erzes von ca. 40%). In Oklo
wurden héhere Konzentrationen bestimmt (10 mol/L), die mit dem Vorhandensein
von Hamatit-Magnetit- und Nickel-Nickeloxid-Redoxsystemen sowie der erhdhten
Temperatur erklart wurden [17].

2.1.5. Uranbergbau der SAG/SDAG Wismut

Unmittelbar nach dem Ende des Zweiten Weltkriegs begann die Suche und
Gewinnung von Uran auf dem Gebiet der sowjetischen Besatzungszone
Deutschlands unter der Leitung des sowjetischen Volkskommissariats des Inneren
(NKWD) mit dem Ziel der Gewinnung der Rohstoffe fur den Bau von Atombomben.
Im Rahmen der Reparationsleistungen wurden Bergwerke in sowjetischen Besitz
uberfuhrt, und 1946 begannen erste Abbauarbeiten unter zunachst primitivsten
Bedingungen.

Die groRe Zahl der entstehenden Betriebe und der immense personelle, materielle
sowie finanzielle Aufwand flhrten zur Grindung der ,Sachsischen Bergbau-
verwaltung® der Sowjetischen Aktiengesellschaft der Buntmetallindustrie (SABM
Wismut), welche am 02.07.1947 als SAG Wismut ins Handelsregister eingetragen
wurde. Das Unternehmen war direkt der Militarverwaltung unterstellt und wurde von
sowjetischen Kadern geflhrt. Zur Deckung des sowjetischen Uranbedarfs wurden
unter der Zielsetzung ,Uran um jeden Preis® zahlreiche Arbeiter zwangsverpflichtet
und grof3e Flachen requiriert.

Am 01.01.1954 wurden Personal und Betriebe in die zweistaatliche ,Sowjetisch
Deutsche Aktiengesellschaft (SDAG) Wismut* Uberflhrt. Zu diesem Zeitpunkt waren
dort ungefahr 120 000 Mitarbeiter beschaftigt, davon ca. 3 000 sowjetische. In den
Statuten der SDAG Wismut wurde ein deutsches Mitwirkungs- und Mitspracherecht
fixiert, das allerdings nicht Uberschatzt werden sollte, da die Leitung fest in
sowjetischer Hand blieb. Wahrend die Uranlieferungen zu einem festgelegten Wert
vollstandig in die Sowjetunion gingen, wurden die Produktionskosten geteilt. Einen
deutschen Generaldirektor gab es erst ab 1986. Die SDAG Wismut war kein
normales Kombinat, sondern nahm als ,Staat im Staate® eine Sonderstellung mit
eigener Verwaltung, Krankenhausern und Polizei ein.

Die Arbeitsbedingungen der Bergleute waren, besonders in den ,wilden“ Jahren am
Anfang, hart. Zunachst wurde das Erz trocken mit Bohrern abgebaut, und es wurde
ohne oder nur mit unzulanglicher Ventilation der Stollen gearbeitet. Durch
Verstarkung der Beliiftung und Ubergang zum Nassbohren wurden die Bedingungen
bis 1970 nach und nach verbessert.
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Abbildung 2: Hauer und Picker bei der Arbeit zu Beginn der 50er Jahre [21]

Nach der deutschen Wiedervereinigung wurde die SDAG Wismut aufgeldst und ging
als Wismut GmbH in Bundesbesitz Uber. lhre Aufgabe war fortan die Verwahrung
und Sanierung der Betriebsflachen sowie kontaminierter Areale. Ende 1990 wurde
der Uranabbau, der zu keinem Zeitpunkt zu Weltmarktbedingungen wirtschaftlich
war, eingestellt.

Von 1946 bis 1990 betrug die Welturanproduktion 1780000 t, wovon 13% von der
SDAG WISMUT im Erzgebirge gewonnen wurden [22], womit die DDR drittgrofter
Produzent der Welt war.

In den Bergbaubetrieben der Wismut wurden insgesamt 1 200 Millionen Tonnen
Gestein geférdert und davon 200 Milionen Tonnen aufgearbeitet. Bei der
Erzaufarbeitung wurden sowohl physikalische Verfahren (Flotation und
radiometrische Sortierung) als auch chemische Laugungen (schwefelsauer oder
sodaalkalisch) eingesetzt. Die anschlieRende Gewinnung des Urankonzentrats
(Diuranat NaU,07) aus den Lésungen erfolgte meist Gber Anionentauscher [1].

Die Uranlagerstatten der SDAG Wismut im sachsischen Erzgebirge und in Thiringen
lassen sich in vier verschiedene Klassen einteilen:

. Gangerzlagerstatten vom erzgebirgischen Typ

. Polygene Lagerstatten vom Schwarzschiefertyp

. Hydrogene Lagerstatten in den Bildungen des Tafeldeckgebirges
. Urankohlen-Lagerstatten.
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Die = Gangerzlagerstiatten bestehen aus  komplexen, verschachtelten,
hydrothermalen  Gangformationen verschiedener Minerale. Innerhalb der
Gesteinsformationen kam es zur Remobilisation und Umlagerung der Uranminerale,
ohne dass eine groflraumige Verteilung stattfand. Primare Uranminerale sind
Pechblenden der kku-Formation und Coffinite, welche durch Uranabscheidungen aus
schwach-alkalischen Carbonatlésungen entstanden. Als sekundare Uranminerale
kommen korrodierte Pechblenden der mgu- und biconi-Formation sowie Autunit,
Gummit, Torbernit und Zeunerit vor. Lagerstatten dieser Form finden sich in
Schneeberg, Schlema/Alberoda, Schneckenstein und Johanngeorgenstadt.

Polygene Lagerstatten vom Schwarzschiefertyp enthalten Uranerze der
hydrothermalen, der metamorph-sedimentaren sowie der hydrogenen Mineralisation.
Die ursprunglich in den Schwarzschiefern vorliegenden Pechblenden wurden durch
Prozesse der Supergenese teilweise geldst und umverteilt. Dabei wurde das Uran
aus der Oxidationszone weggefuhrt und in der Zementationszone ausgefallt. Die neu
gebildeten Erze bestehen aus Pechblende und Pyrit. Ein typisches Beispiel dieser
Lagerstatten ist das Ronneburger Erzfeld.

Bei den hydrogenen Lagerstatten handelt es sich um Schluff-, Sand- und
Tonsteinlagen mit inkohlter pflanzlicher Substanz. Die disperse Uranvererzung fand
schichtweise im Grenzbereich von Oxidationszone und nicht-oxidierter, grauer
Fazies unter Anreicherung von organischer Substanz und Sulfiden als reduzierende
Barriere statt. Beispiele dieser vor allem im Elbtal vorkommenden Lagerstatten sind
Konigstein und Culmitzsch.

Bei den Urankohlen handelt es sich um feindisperse Ausfallungen des Urans in
Steinkohlen, Brandschiefern und kohligen Schluffen, die durch die reduzierende
Wirkung von Pyrit und Kohlen entstanden. Derartige Lagerstatten finden sich im
Doéhlener Becken, z.B. in Freital.

2.2. Biokinetik und Toxizitat des Urans

Als Folge seines chemischen Verhaltens kommt Uran ubiquitar in der Erdkruste vor
und ist daher in Gesteinen, Boden, Pflanzen und Tieren sowie der gesamten
Hydrosphare enthalten. Uran hat fir den Menschen keine essentielle Funktion, wird
aber taglich vom Korper aufgenommen, verstoffwechselt und ausgeschieden.

Prinzipiell gibt es drei Expositionspfade: Die Inhalation, die orale und die perkutane
Aufnahme. Der Gesamtgehalt im Korper einer nicht exponierten Person betragt etwa
70 pg, wovon der Hauptteil (ca. 50%) auf das Skelett entfallt. Die mittlere tagliche
Zufuhr ist regional unterschiedlich und betragt meist zwischen 1 und 5 pg. Davon
werden hdchstens 2% im Magen-Darm-Trakt resorbiert, der Rest dagegen
ausgeschieden [23, 24].

2.21. Toxizitat des Urans

Die Toxizitat einer inkorporierten Substanz ist bedingt durch ihr Verhalten im
biologischen Milieu und wird damit nicht nur von der Konzentration, sondern auch
wesentlich von ihrer chemischen Spezies bestimmt. Die Aufnahme, Verteilung,
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Deposition sowie Ausscheidung eines Schadstoffs wie Uran hangen damit von
seinen  physiko-chemischen Eigenschaften und moglichen metabolischen
Veranderungen im Korper ab [25].

Seit den ersten Untersuchungen Gmelins 1824 ist bekannt, dass Uranverbindungen
nach Inkorporation schadigende bis todliche Wirkungen haben konnen [26]. Bei
geringeren Dosen wurde aber auch eine vollstandige Regeneration und eintretende
Toleranz gegenuber der Zufuhr von Uranverbindungen beobachtet. Zur Behandlung
von Diabetes mellitus wurde Uranylnitrat sogar zeitweise mit unterschiedlichem
Erfolg als Therapeutikum eingesetzt [27].

Die toxische Wirkung inkorporierter Uranverbindungen beruht auf den physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Urans:

+ als Schwermetall sind Uranverbindungen (ahnlich wie die Verbindungen
anderer Schwermetalle wie Blei, Cadmium oder Quecksilber) organ- bzw.
zellspezifisch toxisch,

« alle Uranisotope sind radioaktiv, d. h. sie setzen energiereiche, ionisierende
Strahlung frei, welche biologisch schadigend wirkt. Darlber hinaus werden in
den Zerfallsreihen ebenfalls schadigende, radioaktive Tochternuklide gebildet.

Die einzelnen Schadigungsmechanismen durfen nicht unabhangig voneinander
bewertet werden, da sie durch multiplikative Interaktion pathologisch wirksam sein
konnen [28].

2.211. Chemische Toxizitat des Urans

Die chemische Toxizitat des Urans beruht auf den zytotoxischen Wirkungen, die zell-
und organspezifisch ablaufen. Dazu muss der Schadstoff zu dem betreffenden
Organ oder zu den Zellen transportiert werden. Hierfur muss das Uran in geldster,
und damit resorbierbarer Form vorliegen oder nach Inkorporation gelost werden, um
in den Blut- oder Lymphkreislauf zu gelangen. In toxikologischen Studien wurden
daher meist die Auswirkungen reiner geloster Substanzen, wie z.B. Uranylnitrat,
nach unterschiedlicher Zufuhr (inhalativ, subkutan, intravends oder ingestiv)
untersucht.

Die Hauptziele der Transportpfade geldster Uranverbindungen sind Leber, Nieren
und Knochen. Die Ausscheidung erfolgt hauptsachlich uber die Niere, wobei etwa 70
bis 87% innerhalb der ersten zwei Tage ausgeschieden werden [29].

Im Fall des Urans stellen Uranylkomplexe die wichtigste Form IGslicher
Verbindungen dar, wobei im menschlichen Organismus Carbonatokomplexe eine
zentrale Rolle spielen, wie z.B. UOZ(CO3)22', die bei neutralem, physiologischem pH-
Wert von 7.3 bis 7.5 (Blut, Lymphe) recht stabil sind. Wird jedoch der pH-Wert
abgesenkt, wie in der Niere (Harn: pH 4.8 bis 7.0), konnen die Carbonatliganden
abstrahiert und das Uranylion an Proteine und Phospholipide gebunden werden [44,
4].

Die Schadigung wird durch eine Stérung der sekretorischen und reabsorptiven
Funktionen der proximalen Tubuli hervorgerufen. Auflerdem tritt eine reduzierte
glomerulare Filtration auf. Als Folge dieser Effekte werden erhdhte Protein- und
Glukosegehalte im Urin sowie erhohte Kreatinin- und Harnstoffwerte im Blut
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beobachtet. SchlieRlich setzen pathologische Veranderungen wie Nephritis und
allgemeine Degeneration der Tubuli ein [3, 4, 57].

Das Ausmal der Schadigung ist neben dem Inkorporationspfad abhangig von der
Hohe und Dauer der Uranzufuhr. Bei Kaninchen waren die subkutane Gabe von
0.7 mg/kg und die intravenése Gabe von 0.4 mg/kg Uranylnitrat letal. Nach 30-
tagiger intravendser Verabreichung an Ratten wurde ein LDso-Wert von 1 mg/kg
beobachtet. Nach ebenfalls 30-tagiger Inhalation von Uranylnitrat wurden beim Hund
12.6 mg/kg und bei der Ratte 48 mg/kg als LDsg bestimmt [57]. Nach vier Wochen
langer Inhalation von 17 bis 22 mg/m® U3;Os konnten bei Ratten und Kaninchen
Nierenschadigungen beobachtet werden. Bei Ratten wurde ebenfalls ein LDso-Wert
von 114 mg/kg Uranylacetat nach Ingestion festgestellt [4].

Beim Menschen werden Grenzwerte fur toxische Effekte von 70 bis 100 ug Uran pro
kg Gesamtgewicht und 3 pg/g Nierengewebe angenommen. So wurden z.B. nach
Ingestion von 131 mg Uranylacetat pro kg Gesamtgewicht Nierenschadigungen
festgestellt [4]. Es ist jedoch moglich, durch die fortgesetzte Zufuhr kleiner Dosen
eine Toleranz gegenuber Uranverbindungen zu erzeugen. Dies wird mit einer
Erhdhung der Citratkonzentration in der Niere erklart, welche durch Bildung von
Uranyl-Citrat-Komplexen eine Bindung des Uranyls an Nierenproteine verhindert und
so zur Ausscheidung des Urans fuhrt. Der Mechanismus gilt jedoch noch nicht als
vollstandig geklart [57].

Aufgrund der chemisch-toxischen Wirkung sind daher Grenzwerte fur die Belastung
des Menschen durch Uran festgesetzt worden. Die Regelungen betreffen
unterschiedliche Bereiche wie partikular gebundene Uranverbindungen am
Arbeitsplatz  und Uranverbindungen im Trinkwasser sowie in anderen
Oberflachengewassern und beziehen sich jeweils auf den Gesamtgehalt an Uran,
d.h. sie unterscheiden nicht zwischen verschiedenen Spezies. Eine Auswahl ist in
den Tabellen 1 bis 3 gezeigt [30, 31, 32, 36, 57].

Tabelle 1: Chemisch-toxisch begriindete Grenzwerte fir Uran am Arbeitsplatz

Partikulare Uranverbindungen in der Luft am Arbeitsplatz

Deutschland (MAK) 250 mg/m?® Allgemein
USA (NIOSH), WHO 50 mg/m3 Leicht I6sliche Uranverbindungen
USA (NIOSH), WHO 250 mg/m?® Schwer l6sliche Uranverbindungen

Tabelle 2: Chemisch-toxisch begriindete Grenzwerte fiir Uran im Trinkwasser

Uran im Trinkwasser

Deutschland (TVO) --

Deutschland (UBA) 10 pg/L Leitwert
Hessen 1 pg/L Empfehlung
Bayern 5 pg/L Empfehlung
Kanada 20 ug/L

USA (EPA) 30 pg/L
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Tabelle 3: Chemisch-toxisch begriindete Grenzwerte fiir Uran in Oberflaichengewéassern

Uran in Oberflaichengewassern

Deutschland --

LAWA (Vorschlag) 1 pg/L Geringfugigkeitsschwellenwert
EU 3 pg/L (geldst) Qualitatskriterium

EU 10 mg/L (partikular) Qualitatskriterium

Die WHO hat 0.6 yg Uran pro kg Gesamtgewicht als Tolerable Daily Intake
(tolerierbare tagliche Gesamtzufuhr) und 2 pg/L im Trinkwasser als Grenzwerte
festgelegt (angenommener Tagesverbrauch bis zu 2 Liter).

Die Unterschiede zeigen deutlich, dass die Risikobewertung fur Uranverbindungen
nach Inkorporation nur mit einer grof3en Unsicherheit durchgefuhrt werden kann, da
das Gefahrdungspotential aus Tierversuchen abgeschatzt werden muss und somit
eine  problemlose  Ubertragbarkeit auf den Menschen wegen der
Speziesunterschiede nicht moglich ist.

2.2.1.2. Radiotoxizitat des Urans

Die Radioaktivitat wurde 1896 von Bequerel anhand der Schwarzung von
Photoplatten durch Uransalze entdeckt. Bei radioaktiven Zerfallen entstehen Isotope
anderer Elemente, die haufig ebenfalls radioaktiv sind und so zur Bildung ganzer
LZerfallsreihen® fihren. In der Natur existieren drei verschiedene Zerfallsreihen, von
denen zwei mit Uranisotopen (**®U und ?**U) beginnen. In deren Verlauf entstehen
verschiedene Tochternuklide mit unterschiedlichen Halbwertszeiten. Die Glieder
dieser Zerfallsreihen sind in den Tabellen 4 und 5 dargestellt [33].
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Tabelle 4: 2%U-Zerfallsreihe [33]
Uran-Radium-Familie (A = 41+ 2)

Maximale Energie

Nuklid Halbwertzeit  Zerfallsart der Strahlung
in MeV
238 (UT) 447-10°a « 4,20
BATH(UX,) 2414 5 0,199
E 23mpa(UX,) 1,17 min in 2,30
234pa(UZ) J 6,7h 8- 1,2
BUUIN 2,44 -10° a o 4,78
*30Th(lo) 7,7-10%a o 4,69
236Ra 1600 a o 478
222pn 3,82d o 549
218p g (RaA) 3,05 min o f P 600
214pb{RaB) — 26,8 min B 1,02
2184t - =28 o, f Y @: 6,76
E 218Ry 0,035 & 7,13
» 214Bi(RaC) « 19,8 min a'), B~ ®:5,51;87:327
- 214po(RaC’) — 1,64-107%s  « 7.69
20T {(RaC”) — 1,3 min i 2,34 :
219pp(RaD) « 23a all, B~ a:3,72; f7: 0,061
E 205Hg —_ 8,15 min R 1
21°Bi(RaE) — 501d BT a:d,69; ﬁ' 1,16
205T)(RaE") = 4,2 min B~ 1,53
210ps(RaF) — 138,44 a 531
0%Pb(RaG) stabil

D <0,1%

Tabelle 5: 2*°U-Zerfallsreihe [33]
' Actinium-Familie (A = 4n + 3)

Maximale Energie

Nuklid Halbwertzeit Zerfallsart der Strahlung
inMeV
35 (AcU) 7,04-10% a a 4,60
PITh(UY) 255h 8 0,31
231py 3,28-10%a o 5,03
27 Ac 216a al, B~ a:4,95; 57 :0,046
E 227Th (RdAc) 18,72d « 6,04
BEr(AcK) 22 min al B~ «:534;87:1,15
2BRa(AcX) 11,43d o 5,75
— 19A¢ 0,9 min o BV «:628
- 21“*Rn{zﬂln] 40s o 6,82
— 3 7 min i} 2,2
— 215l:-"’l:)[.ﬁ’&c.»f’k) 1,78-1073s w Y o 7,38
L+ 21Ph(AcB) 36,1 min B~ 1,38
L msa¢ 3 ~107%s 8,01
— *'Bi(AcC) 2,13 min a 7Y «x:6,62;47:029
L, 21impy, 25,5s o 887
- 21'Po(AcCh) 0,565 o 7.45
Ly 297T](AcC”) 4,77 min - 1,44
2‘”I-’*b(ﬂbu::D) stabil
V< 5%
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Die allgemeine Reaktionsgleichung des radioaktiven Zerfalls ist gegeben durch

A — B + x + AE (11).

Die Gleichung besagt, dass ein Nuklid A unter Aussendung eines Teilchens X in ein
Nuklid B ubergeht, wobei ein Energiebetrag AE frei wird, der zwischen x und B
aufgeteilt werden kann [33].

Im Verlauf der Zerfallsreihen des Urans wird eine Vielzahl unterschiedlicher Isotope
unter Aussendung von oa-, B- und y-Strahlung gebildet. Die verschiedenen
Strahlungsarten besitzen im Gewebe unterschiedliche Reichweiten: o-Strahlung
zeigt sehr starke Wechselwirkungen und besitzt eine Reichweite von bis zu 80 um,
wahrend die Wechselwirkungen von (-Strahlen geringer sind und zu einer
Reichweite von bis zu einigen Zentimetern fuhren. Die Absorption von y-Strahlen ist
weitaus geringer und ihre Reichweite damit noch gréRer [4].

Die o-Aktivitat (Aktivitat: Anzahl der radioaktiven Zerfélle pro Zeiteinheit [Einheit:
1Bq =1 3'1]) von naturlichem Uran im Gleichgewicht mit seinen Folgeprodukten
betragt 25.4 kBg/g. Die p-Aktivitat ist &ahnlich, so dass zusammen eine
Gesamtaktivitat von ca. 50 kBg/g entsteht. Hiervon stammt nur ein kleinerer Teil vom
Uran selbst: In der 28U-Zerfallsreihe emittieren die beiden Uranisotope 238 und 234
nur ca. 16% der gesamten a-Energie, der Rest erfolgt durch Tochternuklide. Unter
diesen Folgenukliden ist >**Pa als B-Strahler hervorzuheben, da es allein mehr als
30% der Gesamt-B-Energie liefert.

Fir die Beurteilung einer Strahlenexposition bei Lebewesen mussen neben der Art
der Strahlung und ihrer Energie noch weitere Faktoren wie ihre jeweilige Absorption
in den verschiedenen Gewebearten und ihre dortige Wirkung beachtet werden.
Hierzu wurden neben der Aktivitat einer Substanz weitere Begriffe abgeleitet. Aus
der absorbierten Energie pro Masseneinheit erhalt man die Energiedosis (D)
(Einheit: 1 Gy = 1 J/kg). Da verschiedene Strahlungsarten unterschiedliche lonisa-
tionsdichten im Gewebe erzeugen, wurde ein Qualitdtsfaktor (Q) eingefuhrt, der
anhand der Art und Qualitat der Strahlung ihre relative biologische Wirksamkeit
wichtet; fur B- und y-Strahlen ist Q = 1, fur a-Teilchen ist Q = 20. Aus dem Produkt
von Energiedosis und Qualitatsfaktor erhalt man die Aquivalentdosis H (Einheit:
1Sv = 1J/kg). Der Vorteil dieser Dosisgrole besteht in der vergleichenden
Betrachtung verschiedener Strahlungsarten, so dass gleiche Aquivalentdosen
annahernd gleiche Wirkungen hervorrufen, wodurch mehrere unterschiedliche
strahlungsbedingte Belastungen zu einer Gesamtdosis addierbar werden. Weiterhin
ist die unterschiedliche Strahlenempfindlichkeit verschiedener Gewebearten mit
einem weiteren Wichtungsfaktor (z.B. Gonaden: 0.25, Lunge: 0.12, Schilddrise:
0.03) zu berlcksichtigen, der zur effektiven Dosis He¢ (Einheit: 1 Sv) fuhrt.

Um den zeitlichen Verlauf einer Strahlenbelastung beschreiben zu kénnen, wurden
die Folgeaquivalentdosis als Zeitintegral der Aquivalentdosis (Erwachsener:
50 Jahre, Kind: 70 Jahre) und die effektive Folgedosis als Summe der je nach
Gewebeart gewichteten Folgeaquivalentdosen eingeflhrt.

Um nach einer Inkorporation radioaktiver Substanzen die aus den verschiedenen
Nukliden resultierenden Dosen zu ermitteln, werden Dosisfaktoren (Einheit Sv/Bq)
verwandt, die neben den physikalischen Halbwertszeiten auch die jeweiligen
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biologischen Halbwertszeiten sowie die Reichweite der Strahlung bericksichtigen
[35, 38].

Anhand der Vielzahl der genannten Begriffe wird die Problematik deutlich, die
Auswirkungen von ionisierender Strahlung auf ein komplexes, dynamisches System
wie den menschlichen Koérper toxikologisch zu beschreiben. Generell sind die
Einwirkungen von inkorporierten Radionukliden wesentlich gefahrlicher als aul3ere,
da die Substanzen sich in bestimmten Gewebearten anreichern und dort bis zu ihrem
vollstandigen Zerfall wirksam sein kdnnen.

Die schadigende Wirkung ionisierender Strahlung beruht auf der Energieabsorption
im Gewebe. Die energiereichen Photonen und Teilchen geben ihre Energie hierbei
nicht nur an ein Atom oder Molekul ab, sondern sie kdnnen in mehreren Stdéflen
zahlreiche lonisierungen hervorrufen (Primarionisation). Diese ionisierten oder
angeregten Atome bzw. Molekile kdnnen dann in Folgereaktionen z.B. zu weiteren
lonen oder Radikalen fuhren (Sekundarreaktionen), welche den grofRten Anteil der
Prozesse ausmachen konnen [34]. Grundreaktionen der Strahlenchemie in Zellen
sind die Abspaltung von Elektronen, die Abspaltung von Wasserstoff sowie
Disproportionierungen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff werden hierbei auf der einen
Seite durch Bildung von Peroxylradikalen mogliche Rekombinationsreaktionen
verhindert und zum anderen durch Reaktion mit Elektronen reaktive
Hyperoxidanionen gebildet. Dieser so genannte ,Sauerstoffeffekt® fuhrt zu einer
dreifach erhdhten Empfindlichkeit von Zellen gegenliber Bestrahlung [35].

lonisierende Strahlung bewirkt in der DNA Einzel- und Doppelstrangbriche,
Basenschaden sowie Denaturierung von DNA-Abschnitten und DNA-Protein-
Vernetzungen. Weiterhin werden auch Proteine unter Verlust der enzymatischen
Aktivitat denaturiert. Dadurch kommt es zu geweblichen Veranderungen, Zelltod,
Chromosomenaberrationen sowie Mutationen und Transformationen, die in einer
Tumorbildung resultieren kénnen.

Aus den Erfahrungen mit Strahlenopfern, vor allem den Uberlebenden von Hiroshima
und Nagasaki, geht man heute pro mSv effektiver Folgedosis von 0.005%
zusatzlichen  Krebsfallen und  Erbgutschaden aus [36]. Neben der
dosisproportionalen Kanzerogenese (s. Abschnitt 2.2.4.1) tritt bei intensiver
Bestrahlung, wie bei Strahlenunfallen oder in medizinischen Anwendungen, das
akute Strahlensyndrom auf. Auch hier sind die Symptome dosisabhangig, es existiert
aber eine Schwellendosis (ca. 1 Sv), unterhalb der keine Symptome beobachtet
werden [35]. Eine Aquivalentdosis von 4.5 Sv fihrt in 50% der Falle zum Tode, eine
Dosis von 6 Sv gilt als letal [37].

2.21.21. Strahlenexposition des Menschen

Jeder Mensch ist in der Umwelt standig ionisierenden Strahlungen ausgesetzt, die
sowohl aus naturlichen als auch aus anthropogenen Quellen stammen. Die
naturliche externe Strahlung setzt sich aus der kosmischen Strahlung sowie der
terrestrischen Strahlung von langlebigen Radionukliden und deren Tochternukliden
zusammen. Die interne Belastung durch naturliche Quellen erfolgt durch Aufnahme
radioaktiver Substanzen mit der Nahrung und durch Inhalation (vor allem von Radon
und seinen Zerfallsprodukten). Die zivilisatorisch bedingte Strahlenbelastung entsteht
durch medizinische Anwendungen wie RoOntgendiagnostik oder therapeutische
Behandlungen sowie durch andere Quellen (Fernsehgerate, Leuchtziffern oder
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radioaktive Niederschlage). Das Ausmal dieser Expositionen kann individuell und
ortlich stark unterschiedlich sein. Ein Uberblick Uber die gemittelten natirlichen und
anthropogenen Strahlenexpositionen der Bevolkerung in Deutschland ist in Tabelle 6
angegeben [35, 37, 38].

Tabelle 6: Strahlenexposition der deutschen Bevolkerung

Effektive jahrliche

Strahlenquelle Aquivalentdosis (mSv)

Naturliche Strahlenbelastung

Extern

Kosmische Strahlung 0.35

Terrestrische Strahlung 0K, 28U, #2Th u.a. 0.45 (+0.15-0.2)

Intern

Ingestion K, *C, ¥Rb, Rn u.a. 0.3 (+0.05)
davon #*®U 0.0008

Inhalation *2Rn, #??Rn u. a. 1.2 (+0.5)
davon #®U 0.0058

Zivilisatorische Strahlenbelastung

Medizinische Diagnostik und

therapeutische Anwendungen 15 (£09)
Haushalt und Technik <0.02
Leuchtzifferblatter <0.01
Radioaktive Niederschlage ~ 0.01
Kerntechnische Anlagen <0.01

Die aus natlrlichen Quellen resultierende mittlere jahrliche effektive Strahlendosis
betragt in Deutschland demnach ca. 2.3 mSv. Dazu kommen Dosen aus medizi-
nischen Anwendungen von ca. 1.5 mSyv, so dass sich eine mittlere effektive Dosis
von ungefahr 4 mSv pro Jahr ergibt, wobei betrachtliche individuelle Unterschiede
berticksichtigt werden mussen. Die Zufuhr von Natururan durch Ingestion mit der
Nahrung und Inhalation fuhrt zu einer mittleren effektiven Dosis von weniger als
1 uSv pro Jahr und kann daher vernachlassigt werden [38].

Da auch Strahlendosen unterhalb der Letalitatsgrenze schwerwiegende Schaden
bewirken konnen, sind im Rahmen des Gesundheitsschutzes fur zusatzliche
Belastungen national wie auch international eine Reihe von Empfehlungen erfolgt
und Gesetze erlassen worden. Tabelle 7 zeigt einige Richtwerte, die auf
Empfehlungen der ICRP zurlckgehen [30, 31, 33, 39].
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Tabelle 7: Grenzwerte zuséatzlicher Strahlendosis

Dosis Bezug
(mSv/a)
Deutschland
Strahlenschutzverordnung | Grenzwert 5 Normale Bevolkerung
Strahlenschutzverordnung | Grenzwert 15 Gelegentliche Exposition
Strahlenschutzverordnung | Grenzwert 50 Berufliche Exposition
Strahlenschutzkommission | Empfehlung 400 Lebensdosis
Trinkwasserverordnung Grenzwert 0.1 Radionuklide ohne °H,
K, Rn
WHO und ICRP
Empfehlung 1 Normale Bevolkerung
Empfehlung 20 Berufliche Exposition

Die Festlegung der Richtwerte erfolgte unter Berucksichtigung von Erkenntnissen
des Strahlenrisikos sowie der beim beruflichen Umgang unvermeidbaren
Strahlendosen, wobei diese Exposition ,.so niedrig wie vernunftigerweise moglich® zu
sein hat.

Die im Vergleich zur natdrlichen Strahlenbelastung der normalen Bevolkerung
ahnlichen Werte spiegeln das groRe Gefahrdungspotential ionisierender Strahlung
wider. Bei den Grenzwerten der beruflichen Exposition wird berlcksichtigt, dass die
Exposition kontinuierlich auf niedrigem Niveau erfolgt und es nicht zu kurzzeitigen,
aber sehr hohen Dosen kommen kann, da sonst verstarkt pathologische Folgen
drohen (s. Abschnitt 2.2.4.1).

Aus Grunden des Strahlenschutzes sind auch fiur das Trinkwasser Richtwerte
festgelegt worden: Die Strahlenschutzverordnung begrenzt die Konzentration von
Radionukliden (ohne °H, *°K und Rn) auf 130 pg/L, wahrend die EPA (USA) eine
strengere Grenze von 20 pg/L vorsieht.

2.2.2. Biokinetik inhalierter uranhaltiger Partikel

Bei der normalen Bevolkerung fuhrt die inhalative Zufuhr von Uran wegen seiner
geringen Konzentration in der Luft, im Vergleich zur oralen Aufnahme, zu einer sehr
geringen Belastung (< 1 fg/Tag) [38].

Wenn aber Arbeiter bei der Urangewinnung, -konzentrierung oder -weiterverarbei-
tung uranhaltigen Staubpartikeln ausgesetzt sind, kann die Inhalation den Haupt-
belastungspfad darstellen [40].

Je nach KorpergroRe und Aktivitat atmet ein Mensch téaglich ca. 15 bis 20 m® Luft ein.
So gelangen Staubpartikel in den Korper, wo sie - je nach Eigenschaften - lange Zeit
verbleiben kénnen.

Die Beschreibung oder Abschatzung maoglicher toxischer Effekte setzt die Kenntnis
der Anatomie und Physiologie des Respirationstraktes, der Toxikokinetik der
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betreffenden Substanzen, der pathologischen Folgen und ihrer Mechanismen sowie
die physikalische und chemische Charakterisierung der inhalierten Schadstoffe
voraus [41].

2.2.21. Physiologie der Lunge

Die Hauptaufgabe der Lunge besteht im Gasaustausch zwischen Blut und Atemluft.
Damit stellt die Lunge auch den Hauptaufnahmepfad flr gas- und staubférmige
Schadstoffe und Mikroorganismen dar. Infolgedessen kann es zu zahlreichen
unterschiedlichen Funktionsstorungen und Krankheitsausbildungen in diesem Organ
kommen [42].

2.2.21.1. Aufbau

Die Lunge besteht aus zwei Lungenfligeln, von denen der linke zwei und der rechte
drei Lungenlappen umfasst. Sie werden vom Lungenfell (pleura visceralis)
umschlossen und besitzen bei maximaler Einatmung ein Volumen von 5 bis 8 Litern,
wobei auf Gewebe und Blut bis zu 1.5 Liter entfallen.

Die Luftwege werden vom stark verzweigten Bronchialbaum gebildet, der in 300 bis
400 Millionen Lungenblaschen (alveoli pulmonis) endet, in denen der Gasaustausch
stattfindet. Die Austauschflache ist etwa 70 bis 140 m? groR. Der Bronchialbaum ist
bis in die kleinen Bronchi hinein mit einem mehrreihigen Flimmerepithel, der
Bronchialschleimhaut, ausgekleidet.

Die Entfaltung und damit die Funktionsfahigkeit der Lunge wird durch einen
Unterdruck im Pleuraraum sichergestellt, welcher gleichzeitig eine Drainagefunktion
fur die Lymphe erfullt [43].

2.2.21.2. Lymphe

Das lymphatische System stellt u.a. einen Teil des menschlichen Abwehrsystems dar
und besteht aus Hohlraumen zwischen den Zellverbanden (Lymphgangen) und
lymphatischen Geweben wie Lymphknoten, Milz, Mandeln und der Thymusdrise. Es
ist ein Netzwerk, welches eng mit dem Blutgefallsystem zusammenarbeitet. Die
Lymphe sorgt fur den Abtransport von Uberschissiger Korperflissigkeit sowie von
Fremdstoffen und Stoffwechselprodukten aus den Geweben. Darlber hinaus dient
sie der Aufrechterhaltung des Flussigkeitsdrucks in den Zellen (Turgor).

Die Zusammensetzung der Lymphe ist je nach Gewebe unterschiedlich, ahnelt aber
generell der des Blutplasmas, wobei sie allerdings einen niedrigeren Proteingehalt
aufweist. Von den Proteinen der Lymphe stellt das Albumin den grof3ten Anteil dar
[44].

In das Lymphsystem sind die Lymphknoten als Siebe eingeschaltet. Sie filtern
sowohl lebendes Material wie Viren, Bakterien oder Tumorzellen als auch unbelebte
Materie aus der Lymphe heraus [43, 45].
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2.2.21.3. Makrophagen

Makrophagen sind grofRe, einkernige, bewegliche Zellen, die als Fresszellen
amoboid in den Alveolen und durch das Bindegewebe wandern kénnen. Sie bilden
einen Teil der unspezifischen Abwehr von Fremdkdorpern, indem sie diese durch
Phagozytose aufnehmen und dann lysosomal abbauen. Die Lysosomen der
Makrophagen sind membranumgrenzte Organellen mit einem niedrigen pH-Wert von
4 bis 5, die verschiedene Verdauungsenzyme vom Typ saure Hydrolasen enthalten.
Zusatzlich produzieren sie reaktive radikalische Sauerstoffmetabolite (z.B. O,") und
Stickoxidverbindungen, welche die aufgenommenen Fremdstoffe oxidativ zersetzen.
Damit spielen die Makrophagen eine zentrale Rolle bei entziindlichen Reaktionen im
alveolaren Bereich [41, 43, 46].

Durch Prasentation von Bruchstucken der Fremdstoffe wird die spezifische
Immunantwort der weilden Blutkdrperchen (Leukozyten) eingeleitet. Unverdaubare
Stoffe werden entweder wieder in die Umgebung abgegeben oder in den
Makrophagen eingelagert, aus denen sie nach dem Absterben der Zellen wieder
freigesetzt werden konnen. Dies gilt im Prinzip auch fur inhalierte Staubpartikel [43,
47].

2.2.2.2. Eintrag und Verhalten inhalierter Staubpartikel

Der groldte Teil der Partikel wird in den oberen Atemwegen abgefangen und Uber
den Mukoziliarapparat wieder aus dem Korper transportiert. Nur die Partikel, die
kleiner als 5 um sind, kdnnen die terminalen Bronchiolen und schlie3lich die Alveolen
erreichen. Hiervon ist die Mehrheit groRer als 50 nm. In den Alveolen kdnnen
Staubpartikel auf verschiedene Weise verstoffwechselt werden. Dies ist in Abbildung
3 schematisch dargestellt.
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Abbildung 3: Stoffwechselmechanismen von Partikeln in der Lunge [48]

Die vorherrschenden Prozesse sind:

. Abtransport Uber die Zilien der Schleimhaut (entweder als einzelnes
Partikel oder nach Aufnahme durch einen Makrophagen) bis in den
Gastrointestinaltrakt

. Phagozytose durch ansassige Makrophagen
. Endozytose durch die alveolaren Epithelzellen
. Transfer in das interstitielle Gewebe der Lunge (entweder als ,nacktes”

Partikel oder innerhalb einer Zelle)
. Transfer in die Lymphknoten durch die Lymphe (frei oder phagozytiert)
. Auflésung durch die extrazellulare Flissigkeit der Lungenoberflache
. Auflésung innerhalb von Makrophagen oder anderen Zellen.

Diese Prozesse laufen kompetitiv ab und sind abhangig von der PartikelgrofRe, -form,
-masse, -zahl, -léslichkeit und der Toxizitat der Inhaltsstoffe [43, 48].

Losliche Substanzen werden rasch von Gewebe und Blut absorbiert und kénnen auf
diese Weise - ggf. nach Metabolisierung - schnell im Korper verteilt oder ausgeschie-
den werden. Von den unldslichen Partikeln werden die meisten zunachst durch die
Makrophagen aufgenommen. Abbildung 4 zeigt beispielhaft die Aufnahme von
Feinstaubpartikeln durch einen Makrophagen einer Ratte.

23



2. Allgemeine Grundlagen

Abbildung 4: Ratten-Makrophage bei der Aufnahme von Staubpartikeln [49]

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass sich nach langerer Zeit grol3ere
Cluster von Makrophagen bilden, welche dann hot spots darstellen. Bei lang
andauernder starker Belastung mit inhalierten Partikeln kann es jedoch zu dust
overload kommen, was bedeutet, dass die Makrophagen nicht mehr in der Lage sind,
die Partikel wirksam zu phagozytieren und diese dann frei im Gewebe verteilt
vorliegen [50, 51]. Da die chemische Umgebung im Lysozym der Makrophagen und
in der Lymphe sehr unterschiedlich ist, ist es fur die Verfugbarkeit von Schadstoffen
entscheidend, wie sie transportiert und deponiert werden [48, 52].

Aufgrund der Konkurrenz der beschriebenen Vorgange hangen das Verhalten inha-
lierter Staubpartikel und der Umfang der stattfindenden Depositions-, Losungs- und
Clearancemechanismen entscheidend von den Eigenschaften ihrer Inhaltsstoffe ab.

2.2.2.21. Untersuchungen zur Loéslichkeit partikular gebundener
Uranverbindungen in der Lunge

Allgemein wird, wie in Abschnitt 2.2.2.2 gezeigt, das Schicksal inhalierter Partikel in
der Lunge durch zahlreiche kompetitive Prozesse bestimmt. Ob und in welchem
Ausmald die einzelnen Vorgange ablaufen kénnen, hangt direkt mit der Ldslichkeit
der eingebrachten Substanzen zusammen.
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Das Loslichkeitsverhalten von Uranverbindungen in der Lunge ist wegen der
komplexen Chemie in wassrigen Losungen (s. Abschnitte 2.1.3 und 2.1.4) nicht
einfach abzuleiten, sondern muss speziesspezifisch betrachtet werden.

Die Bestimmung der Léslichkeit inhalierter Partikel sollte, wenn maglich, durch In-
vivo-Untersuchungen erfolgen. Anderenfalls muss sie aufgrund von In-vitro-
Versuchen abgeschatzt werden. Als Ergebnis wird haufig die Halbwertszeit einer
Verbindung angegeben, die die Dauer bis zur Losung der Halfte der untersuchten
Masse beschreibt. Anhand dieser Daten werden die Substanzen in Klassen von
leicht 16slich (t12 < 1 Tag) Uber maRig I6slich (t12: wenige Tage bis einige Monate) bis
schwer I0slich (t12 > 6 Monate) eingeteilt, wobei auch Kombinationen verschiedener
Klassen mit unterschiedlichen Anteilen gebrauchlich sind [53].

In zahlreichen Untersuchungen wurde die Loslichkeit von verschiedenen
Uranverbindungen aus industriellen Prozessen sowohl in vivo als auch in vitro
bestimmt [54, 55]. UFs und UO; (NOs3), wurden z.B. als leicht 16slich klassifiziert
(tw<1d)[56, 57], UF4 und UO3; als malig léslich (t+ : 1-70 d) [58, 59, 60] sowie
UsOg und UO; als groRtenteils schwer 16slich (t 1, : 100-2400 d) [61, 62, 63, 64].

Anhand der grolden Unterschiede in den Halbwertszeiten in der Lunge wird deutlich,
wie wichtig die genaue Spezifizierung der untersuchten Uranverbindungen ist, um
deren Risikopotential richtig einschatzen zu kénnen. Das wird auch in den wenigen
bisher durchgefuhrten Studien an uranhaltigen Mischstauben erkennbar. Sie wurden
nicht naher klassifiziert. Die resultierenden Halbwertszeiten sind widersprichlich und
reichen von 60% leicht 16slich bis zu groftenteils unldslich [65, 66, 67]. Untersuchun-
gen zur Léslichkeit definierter natrlicher Uranminerale sind bisher nicht bekannt.

Da die Durchfiihrung von In-vivo-Studien an Tiermodellen wie Ratten, Hunden, Eseln
oder Affen einen enormen Aufwand erfordert und die Auswertung umfangreiche
pathologische Untersuchungen notwendig macht, sind verschiedene Methoden zu In-
vitro-Untersuchungen entwickelt worden [48, 68, 69]:

1. Durchflusssysteme, bei denen die Staubpartikel auf einem Filter aufgebracht
werden, der von einer Flussigkeit durchstromt wird,

2. Parallelflusssysteme, bei denen die Partikel auf einem Filter von der
Flussigkeit umspult, aber nicht durchstromt werden,

3. Statische Systeme mit Sandwich-Filtern, in denen die Partikel zwischen zwei
Filter geklemmt und diese in ein Gefaly mit der Auslaugflissigkeit gegeben
werden,

4. Batch-Untersuchungen, in denen die Partikel direkt in die Flissigkeit gegeben,
durchmischt und zum Wechsel der Losung durch Zentrifugieren und Filtration
abgetrennt werden.

Bei Durchflusssystemen und statischen Systemen ist der Einsatz von proteinhaltigen
Losungen nicht moglich, da die Filtergrofe zur Partikelrickhaltung so klein gewanhlt
werden muss, dass die Proteine diese nicht passieren kdnnen. In
Parallelflusssystemen ist die vollstandige Partikelrickhaltung schwierig, wenn
gleichzeitig ein stetiger, effektiver Austausch der benetzenden Flussigkeit gegeben
sein soll.

Speziell fur die In-vitro-Untersuchung des Einflusses von Makrophagen auf die
Loslichkeit von uranhaltigen Verbindungen wurden diese entweder direkt in
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Suspension oder immobilisiert auf Membranen oder Alginatkligelchen eingesetzt [48,
69,70, 71]. Jedes dieser Systeme erfordert aufwendige, zellbiologische Beobachtung
und intensive Betreuung, um die Zellen am Leben zu halten und Artefakte zu
vermeiden. Da die Durchfihrung dieser komplexen Untersuchungen mit grof3en
Schwierigkeiten verbunden ist, werden sie nicht routinemaRig ausgefihrt.

Im Gegensatz zu der eingeschrankten Anwendbarkeit dieser Methoden ist der Batch-
Ansatz eine besonders effektive Mdglichkeit, Loslichkeiten zu bestimmen, wenn eine
groldere Anzahl verschiedener Substanzen in mehreren, unterschiedlichen Medien
parallel untersucht werden soll. Voraussetzung ist, dass geloste und partikulare
Substanzen durch Zentrifugieren und Filtration weitestgehend voneinander getrennt
werden konnen [63, 68, 72, 73].

2.2.3. Staubinduzierte Lungenkrankheiten

Bei den durch anorganische Partikel bedingten Staublungenkrankheiten handelt es
sich um physikalisch-chemisch ausgeloste Entzindungsreaktionen. Viele von ihnen
sind als Berufskrankheiten anerkannt.

Chronische Bronchitis

Chronische Bronchitis entsteht durch Zigarettenrauch, bronchopulmonale Infekte
oder Luftverschmutzung wie SO, oder Staub. Im Steinkohlebergbau ist die
.Bergmannsbronchitis als Berufskrankheit anerkannt.

Am Anfang der Krankheit steht die mukoziliare Insuffizienz mit Lahmung des
Flimmerepithels und spater dessen Zerstorung. Bei forcierter Exspiration kann es
zum Bronchienkollaps und ventilatorischen Stérungen kommen [74].

Pneumokoniosen sind Krankheiten, welche meist durch pathogene anorganische
Staube ausgelost werden. Zu ihnen zahlen Silikosen, Asbestosen und
Kohlenstaubpneumokoniosen. Hierbei werden die inhalierten Staubpartikel zunachst
durch die Alveolarmakrophagen phagozytiert und anschlieBend zu dem im
peribronchialen Bindegewebe beginnenden Lymphsystem transportiert. Dort lagern
sich die Mikrokristalle an die Phagosomenmembran, die dann reif3t. Dadurch werden
lysosomale Enzyme freigesetzt, welche wiederum Makrophagen aktivieren und eine
Entzindungsreaktion hervorrufen. So wird ein Kreislauf aus Staubaufnahme,
Makrophagenaktivierung, Proteasenfreisetzung, Entziindung und Partikelfreisetzung
in Gang gesetzt, der die Lungenfibroblasten zur Kollagensynthese stimuliert und in
eine chronische granulomatdése Entzindung muindet. Parallel dazu verlauft ein
Vernarbungsprozess, welcher die Staubpartikel im Bindegewebe festsetzt. Durch
fortgesetzte Staubinhalation wiederholt sich dieser Prozess, so dass das Granulom
schichtweise an Grolle zunimmt und die chronische Entzindung im
Lungeninterstitium fortbesteht. Dies zieht eine interstitielle Lungenfibrose und ein
Lungenemphysem nach sich. Endzustand ist die funktionslose ,WWabenlunge®.

Fir das Ausmall der Lungenschadigung sind der kristalline (Quarz-)Anteil des
Staubs und die Grolle der Partikeloberflache bestimmend [42, 74].

Bronchialkarzinome machen ca. 25% aller Karzinome aus und sind die haufigste
Krebstodesursache bei Mannern. Es handelt sich um hochmaligne Lungentumore,
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die sich in Plattenepithelkarzinome (40%), kleinzellige Bronchialkarzinome (15%),
Adenokarzinome  (10-15%), grofdzellige  Bronchialkarzinome (10%) und
Bronchuskarzinoide unterteilen. Die Pathogenese zur Entstehung von Tumoren wird
in Abschnitt 2.2.4.1 behandelt. Als anorganische Karzinogene sind Chrom(VI)-
Verbindungen, Asbest, Arsenverbindungen, Nickelverbindungen, Quarzstaub und
ionisierende Strahlung emittierende Stoffe wie Radon und Uran bekannt. Alle
genannten Stoffe sind als Ausldser von Berufskrankheiten anerkannt [42, 74]. Da bei
Auftreten eines Bronchialkarzinoms meist mehrere Faktoren als Karzinogen in Frage
kommen (z. B. Zigarettenrauch!) ist eine eindeutige ldentifizierung der auslésenden
Substanz schwierig.

2.24. Toxizitat inhalierter Uranpartikel

Die toxische Wirkung inhalierter Uranstaube beruht zum einen auf ihrer partikularen
Bindung, da sie nach Makrophagenaktivierung EntzUndungsprozesse stimulieren
sowie Zellschadigungen und Gewebeveranderungen hervorrufen kdonnen, und auf
der anderen Seite auf den chemo- und radiotoxischen Eigenschaften des Urans.

2.2.41. Zellschadigung und Kanzerogenese

Die schadigende Wirkung von inhalierten Uranpartikeln manifestiert sich in
pathologischen Veranderungen wie Funktionsverlust von Molekulen wie Lipiden und
Proteinen, Zelluntergang und Gewebeveranderungen bis hin zur Tumorbildung.
Hierfir sind mechanistisch oxidative Zellschadigungen, chronische Entziindungen
sowie Mutationen und DNA-Schadigungen verantwortlich, deren Ursachen sowohl im
partikularen Vorkommen der Uranverbindungen als auch in ihrer Radioaktivitat
liegen. Aufgrund der Komplexitat der Vorgange und ihrer Auswirkungen sowie
parallel ablaufender Mechanismen ist eine eindeutige Zuordnung einzelner Ursachen
und deren Wirkungen nicht moglich.

Viele Stoffwechselvorgange im menschlichen Korper beinhalten die Bildung von
Radikalen. So werden z.B. Sauerstoffradikale bei Autoxidationsvorgangen
(Hamproteine, Hydrochinone, Flavine und Catecholamine), enzymatischen
Umsetzungen (Oxidasen) und in Elektronentransportketten sowie bei der
Phagozytose von Fremdstoffen gebildet. Wenn ein Sauerstoffmolekul ein Elektron
aufnimmt, wird zunachst das Hyperoxidanion O,” gebildet. Hyperoxidanionen
besitzen eine verhaltnismalig geringe Toxizitat, bilden aber durch weitere
Reaktionen Wasserstoffperoxid sowie - durch Metallionen katalysiert - das sehr
reaktive Hydroxylradikal, welches ein sehr starkes Oxidationsmittel ist und mit einer
Vielzahl von Molekulen reagieren kann. Die Umsetzung (Haber-Weil3-Reaktion) wird
durch folgende Gleichung beschrieben:

02" + HO, — Oz + HO" + OH (12)
Me™ / Me™™*
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Normalerweise wird die Bildung von Radikalen und reaktiven Sauerstoffspezies
durch eine Reihe physiologischer, antioxidativer Schutzmechanismen kontrolliert.
Wenn jedoch die Bildungsrate reaktiver Sauerstoffspezies durch das vermehrte
Eindringen von Fremdkorpern oder durch verstarkte Freisetzung durch Makrophagen
die Kapazitat der Antioxidantien Ubersteigt, werden zellulare Bestandteile
angegriffen, und es tritt der so genannte ,oxidative Stress" auf.

Proteine, Lipide und auch Nukleinsauren konnen dann oxidiert werden, so dass es
zu Funktionsverlust der Proteine, Strukturstérungen der Membranen und DNA-
Schadigungen kommen kann. Dies kann zum Zelltod fuhren oder im Fall der DNA
einen Prozess der Tumorinitiation darstellen. Darluber hinaus besitzen
Sauerstoffradikale - vor allem bei oxidativem Stress - Bedeutung bei der Tumor-
promotion [75].

Kanzerogenese ist ein Mehrstufenprozess, der aus Initiation, Promotion und
Progression besteht und nach mehrjahriger Latenzzeit zur Tumorbildung flhrt. Eine
groRe Zahl von Kanzerogenen wirkt erst nach metabolischer Aktivierung und zeigt
daher eine groRe Spezies- sowie Organspezifitdt. Man unterscheidet zwischen
genotoxischen und epigenetischen Kanzerogenen: Erstere |0sen den gesamten
Prozess der Tumorentstehung aus (Solitarkanzerogene), wogegen die epigene-
tischen Kanzerogene nur einzelne Schritte fordern. Diese Unterscheidung wird
operativ-rationell auf der Grundlage von Mutagenese-Assay-Ergebnissen getroffen.

Genotoxisch sind anorganisch-chemische Kanzerogene wie Nickel(ll)-Verbindungen,
Chromate, Cadmiumverbindungen und Arsentrioxid sowie aufgrund ihrer
Radioaktivitat Uran, Radium, Radon und Plutonium. Fremdkorper wie Dieselruf3,
Silikate und Asbest sind epigenetische Kanzerogene.

Genotoxische Stoffe fuhren zu strukturellen und funktionellen Veranderungen der
DNA (Mutation) und initiieren so die Kanzerogenese. Im weiteren Verlauf der
Tumorpromotion kommt es zu einer erhohten Zellproliferation, wobei durch Fehler
bei der DNA-Synthese und Stérung der Reparaturprozesse sekundare Mutationen
auftreten konnen. Zusatzlich werden Proto-Onkogene aktiviert und Tumor-
suppressorgene inaktiviert, was zu einer Fehlregulation der Wachstumsfaktoren
fuhrt. Diese Prozesse werden sowohl von genotoxischen als auch epigenetischen
Kanzerogenen bewirkt [28].

Die Kompliziertheit der Wirkungsmechanismen der Kanzerogenese macht die
Bewertung eines Expositionsrisikos schwierig. Epidemiologische Studien sind
aufgrund der langen Latenzzeit schwer durchzufihren, und Extrapolationen
tierexperimenteller Daten auf den Menschen kénnen wegen der Speziesunterschiede
fehlerbehaftet sein. Als gesichert gilt, dass das Krebsrisiko von der jeweiligen Dosis
abhangt (Dosis-Wirkungs-Beziehung). Aufgrund epidemiologischer Untersuchungen
und Mutagenese-Assays wird bei den epigenetischen Kanzerogenen von einer
Schwellendosis ausgegangen, unterhalb derer keine Wirkung beobachtet wird. Dies
gilt jedoch nicht flr die genotoxischen Substanzen: Hier wird eine stochastische
Wirkung angenommen, d.h. auch bei Niedrigstdosen bleibt ein Rest-Krebsrisiko
bestehen. Daher kann kein Schwellenwert angegeben werden [28].
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2.2.4.2. Gefahrdungspotential uranhaltiger Partikel

Die Bestimmung des Gefahrdungspotentials radioaktiver Stoffe nach Inhalation ist
schwierig. Die ICRP hat hierzu mehrere Modelle entwickelt, die das Verhalten von
Radionukliden nach Inhalation und Ingestion beschreiben [5, 53, 76]. Dabei werden
der Organismus oder einzelne Organe in Verteilungsraume (Kompartimente)
eingeteilt, die physiologisch nicht immer abgegrenzt sein mussen. Innerhalb eines
Kompartiments wird eine Substanz als gleichverteilt angesehen. Nach dem ICRP-
Lungenmodell wird die Lunge z.B. in Rachenraum, Tracheobronchialbereich,
Bronchiolen, Alveolen und Lymphknoten unterteilt. Es wird davon ausgegangen,
dass 25% der eingeatmeten Partikel (Durchmesser 1 um) wieder ausgeatmet
werden, 50% Uber den Rachen in den Gastrointestinalbereich Uberfuhrt werden und
nur 25% in der Lunge verbleiben.

Anhand von Verweilzeiten in den Kompartimenten und von Transferraten zwischen
ihnen wird dann der zeitliche und raumliche Verlauf einer Exposition berechnet [44].
Hierzu mussen nicht nur die Partikelgrollen bekannt sein, sondern auch das
Laslichkeitsverhalten nach Inkorporation, welches durch drei Klassen charakterisiert
wird: Typ F (I6slich innerhalb weniger Tage), Typ M (I6slich innerhalb einiger
Wochen) und Typ S (I6slich nach mehr als 6 Monaten).

Sofern solche Daten vorliegen, lassen sich mit den Modellen aus inkorporierten
Mengen Organdosen berechnen und aus Konzentrationsbestimmungen im Urin oder
Stuhl inkorporierte Mengen abschatzen. So wurde z.B. eine effektive Folgedosis von
ca. 1 mSv/mg Uran (Typ S) nach Deposition in der Lunge berechnet [38].

Wenn effektive Gesamtdosen bestimmt worden sind, mussen die erhaltenen Werte
mit denen der naturlichen radioaktiven Strahlung verglichen werden, um ein
mdgliches Risiko bewerten zu kénnen.

Tierversuche und epidemiologische Studien an Uranbergarbeitern und Arbeitern der
Uranweiterverarbeitung legen nahe, dass die Lunge das kritische Organ flr
strahleninduzierte Schadigungen ist. So wurden in einer funfjahrigen Studie nach
fortgesetzter Inhalation von 5mg/m® UO,-Staub durch Affen und Hunde
strahlungsbedingte fibrotische Veranderungen des Lungengewebes, gelegentlich
auch der tracheobronchialen Lymphknoten, gefunden [77]. In weiteren Untersu-
chungen wurden bei beiden Tierarten pathologische Schadigungen der Lunge und
der thorakalen Lymphknoten wie interstitielle Fibrose, allgemeine Beeintrachtigung
der Lungenfunktion sowie Fibrosen und Nekrosen der Lymphknoten beobachtet. Bei
Hunden wurden daruber hinaus eine vermehrte Zellteilung des Epithels, Metaplasie
und ausgebildete Adenokarzinome diagnostiziert. Nach funf Jahren hatten 45% der
in dieser Studie beteiligten Hunde kleine Tumore ausgebildet, welche zum Teil in die
tracheobronchialen Lymphknoten metastasiert hatten. Diese Symptome werden auch
von inhalierten PuO,-Partikeln induziert, aber im Gegensatz dazu wurden hier keine
Lebertumore beobachtet. Auch bei Ratten traten nach der Inhalation von
Uranstauben vermehrt Lungentumore auf [61].

Aulerdem wurden in mehreren Kohortenstudien unter Uranbergarbeitern und
Arbeitern der Uranerzaufarbeitung erhohte Sterberaten und ein vermehrtes Auftreten
von Lungenkrebs beobachtet, welche bei Bergleuten aus anderen Bereichen in dem
Ausmal} nicht auftraten [4, 78, 79, 80, 81].
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Aufgrund dieser Ergebnisse wird davon ausgegangen, dass inhalierter uranhaltiger
Staub strahlungsbedingte, pathologische Schadigungen der Lunge nach sich zieht
[29, 36, 57, 82, 83].

2.2.5. Das pathologische Archiv der SDAG Wismut

Der Uranbergbau der SAG bzw. SDAG WISMUT im Erzgebirge lasst sich in
verschiedene Phasen einteilen [84, 85]:

1946 — 1954: Die ,wilden“ Jahre waren durch eine grof3e Anzahl (ca. 100 000) von
Arbeitern gekennzeichnet, die unter primitiven Bedingungen (Trockenbohren, keine
zusatzliche Liftung) Erz abbauten. Dabei waren sie einer enorm hohen Belastung
durch Staube, die neben Silikaten Uran, Arsen, Chrom und Nickel enthielten, sowie
hohen Konzentrationen an Radon und Folgeprodukten ausgesetzt.

1955 — 1970: Die Ubergangsjahre, in denen die Gesundheitsbelastungen durch
Nassbohren und verbesserte Ventilation reduziert wurden.

1971 — 1989: Die Zeit, in der eine eingearbeitete Kernmannschaft (ca. 20000) nach
Regeln industrieller Hygiene und internationalen Strahlenschutzstandards arbeitete.

Aufgrund der hohen Fehlzeiten, zahlreicher Unfalle und einer wachsenden Zahl von
Berufskrankheiten und Todesfallen wurde ein firmeneigenes Gesundheitssystem
aufgebaut, welches neben Krankenhausern und Erholungsheimen auch jahrliche
medizinische Untersuchungen der Arbeiter, inklusive Roéntgenaufnahmen der
Lungen, umfasste. Ab 1968 gab es ein eigenes Institut fir Arbeitsmedizin, das sich
mit Berufskrankheiten beschaftigte und auch Expertisen verfasste. Eine Betreuung
ehemaliger Arbeiter, bei denen Lungenkrankheiten aufgetreten waren, wurde ab
1971 eingeflhrt.

Insgesamt wurde so ein Gesundheitsarchiv erstellt, das Daten von mehr als 400000
Arbeitern umfasst und neben der Krankengeschichte meist auch Angaben Uber Art,
Ort und Umfang der beruflichen Tatigkeiten beinhaltet. Da in den einzelnen Minen
(systematisch seit den 70er Jahren) auch Untersuchungen Uuber die Arbeits-
bedingungen (Staubbelastung, Dosimetrie etc.) durchgefuhrt wurden, existiert eine
quantitativ und qualitativ einmalige Datensammlung Uber pathologische Veran-
derungen bei unterschiedlich belasteten Uranbergarbeitern.

Daruber hinaus wurde in Stollberg ein umfangreiches pathologisches Archiv erstellt.
Es umfasst Protokolle von 28 975 Autopsien (davon 17 466 Bergarbeiter), 400 000
konservierte Gewebeschnitte (aus den Jahren 1952-92), 66 000 in Paraffin fixierte
Gewebeblocke (von 1986 bis 1992) und 238 komplette, in Formalin eingelegte
Lungen aus den Jahren 1980 bis 1994 [86, 87].

Beim Vergleich von tddlichen Krebserkrankungen bei Uranbergarbeitern mit einer
Kontrollgruppe wurde ein stark erhohter Anteil von Lungentumoren beobachtet. Die
Zahlen sind in Tabelle 8 gegenubergestellt [85].
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Tabelle 8: Krebsbedingte Todesfélle von ménnlichen Uranbergarbeitern und einer
Kontrollgruppe aus dem Raum Dresden [85]

Mannliche Arbeiter
Lage des Tumors Dresden Stollberg
Mundhohle 10 43
Nasenhohlen, Kehlkopf 13 60
Lunge 517 4919
Magen 322 646
Leber 32 138
Dickdarm 170 321
Blase, Niere 120 335
Prostata 105 218
Knochen 6 15
Leukamie 94 226
andere Tumore 254 542
Gesamttumore 1643 7463
ohne Tumor 2829 8103
Gesamtfille 4472 15 566

Wahrend alle anderen Tumorarten bei den Arbeitern der SDAG Wismut im Vergleich
zu den Kontrollarbeitern im Rahmen der zu erwartenden Zahl der Falle liegt, ist die
Lungentumorhaufigkeit um den Faktor drei erhoht.

Aulerdem wurden bei Bulkanalysen erhohte Uran-, Arsen-, Chrom- und Nickel-
konzentrationen in den Lungenproben gefunden [88].

Aufgrund der Kenntnis von Ausmal} der Exposition, pathologischen Veranderungen
sowie Art und Umfang der Belastungssituation in den Gewebeproben bietet das
Archiv der SDAG Wismut einzigartige Maoglichkeiten, Schadstoffwirkungen bei
Uranbergarbeitern zu untersuchen.

2.3. Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung
partikular gebundener Schadstoffe und zur
Bestimmung ihrer Verteilungsmuster in Geweben

Das Gefahrdungspotential und die Toxizitdt von inkorporierten Schwer- und
Halbmetallen in Organismen hangen sowohl von der jeweiligen Spezies als auch von
der Konzentration in den Geweben ab. Die Bindungsform eines Schadstoffs bedingt
nicht nur die Verstoffwechselung im Korper, sondern auch seine spezifische Wirkung
auf Zellen oder Zellbestandteile. Das Ausmal} dieser Wirkung ist dann meistens von
der Konzentration in den betroffenen Organen oder Zellen abhangig.

Um Risikobewertungen vornehmen und Dosis-Wirkungs-Beziehungen erstellen zu
konnen, mussen daher die Verteilungsmuster in Geweben auf kleinskaliger Ebene
bestimmt und die inkorporierten Schadstoffe hinsichtlich ihrer Bindungsform
charakterisiert werden.
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2.3.1. Bestimmung von Elementgehalten in Gewebeproben

Biologisches Gewebe ist sowohl in makroskopischer als auch mikroskopischer
Hinsicht strukturell, funktionell und chemisch hdchst uneinheitlich. Die Inhomogenitat
umfasst ca. sechs GroéRenordnungen und reicht von einigen Zentimetern bis in den
Nanometerbereich. Die Verteilungsmuster von Spuren- oder Schadelementen
entsprechen dieser Strukturierung [89].

Zur Beschreibung von Elementverteilungen in Geweben kommen daher zwei
verschiedene Ansatze in Frage:

- Die Untersuchung durchschnittlicher Gehalte durch Analyse von
grélkeren Probenmengen.
- Die ortsspezifische Charakterisierung kleinraumiger Verteilungsmuster.

Bezuglich der zu analysierenden Substanzmasse werden nach DIN 32630 die in
Tabelle 9 beschriebenen Bereiche unterschieden:

Tabelle 9: Einteilung von Untersuchungen nach Objektmasse

Makroskopisch >100 mg
Semi-makroskopisch (bzw. semi-mikrosk.) | 1 bis 100 mg
Mikroskopisch 1 pg bis 1 mg
Sub-mikroskopisch <1 ug

Zur Elementbestimmung konnen verschiedene Analysenverfahren eingesetzt
werden, die auf Methoden zur Bulkanalyse, d.h. Analyse grolierer Gewebebereiche
mit verschiedenen Strukturen, sowie solchen zur ortsaufgeldsten Analyse, d.h. Mikro-
bzw. Nanosondenmethoden, basieren.

2.31.1. Bulkanalysen

Bei Bulkanalysen werden grolRere Probenmengen untersucht, die von ganzen
Organen bis zu Gewebeproben im Bereich von einigen mm?® reichen. Als
Analysenmethoden werden meist etablierte spurenanalytische Verfahren wie z.B.
AAS, TRFA, ICP-MS bzw. ICP-OES nach einer Zerstérung der Probenmatrix durch
einen Aufschluss eingesetzt. Auf diese Weise erhalt man durchschnittliche
Informationen Uber die Gehalte der betrachteten Elemente. Das Nachweisvermogen
reicht, abhangig von Element und Analysenmethode, bis in den ng/kg-Bereich hinab.
Partikular gebundene und homogen verteilte Stoffe werden gemeinsam quantifiziert.

Fur die Elementbestimmung in biologischen Proben und Geweben wurden alle
genannten Methoden in zahlreichen Untersuchungen eingesetzt [90, 91, 92, 93]. Mit
ICP-MS-Untersuchungen wurden z.B. in Lungen-, Lymphknoten- und Lebergeweben
von Uranbergarbeitern, neben einigen anderen Elementen, Urankonzentrationen von
4 bis 1400 ng/g bestimmt [94]. Auch der Einsatz von Verbundverfahren zur Multi-
elementbestimmung in unterschiedlichen Geweben ist gebrauchlich [95].
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2.3.1.2. Mikrosondenuntersuchungen

Um Zusammenhange zwischen der raumlichen Verteilung von Elementen und der
(eventuell pathologischen) Reaktion von Geweben herstellen zu kdnnen, sollte ihr
Verteilungsmuster moglichst kleinskalig, d.h. teilweise bis hinunter auf die
(sub)zellulare Ebene, beschrieben werden. Dabei muss die Nachweisstarke grof3
genug sein, um auch Elementspuren in den untersuchten Pixeln zu detektieren.

Fur solche Mikrosondenuntersuchungen werden verschiedene physikalische
Analysenmethoden eingesetzt, die auf den Wechselwirkungen von Photonen,
Elektronen oder lonen mit Materie beruhen. Tabelle 10 zeigt die gebrauchlichsten

Methoden und ihre Eigenschaften [96, 97, 98, 99].

Tabelle 10: Mikrosondenmethoden und ihre Eigenschaften

Methode | Suani | Analyt| MREETS | ACTRCEY | ensen | gungen
EPMA e ab Be 1-5 um 1-100 nm 0.01-0.1% Vv
SEM e abC 1-5 ym bis 0.2 nm 0.01-0.1% \%
PIXE H*,He?* | abNa | 10-50 ym bis 1 um 0.1-1 ug/g HV
RBS H* He? | Zi»Z, 0.5-2 ym bis 50 ym 0.1% UHV
SIMS M* N alle 0.05-10 ym 0.01-5 uym ng/g-ug/g UHV
LMMS X alle 1-2 ym bis 1 ym 1-100 pg/g \Y
XPS X ab He <20 nm 10 um 0.1% UHV
SR-uXRF X ab Na | bis 200 ym bis 0.1 ym 0.1-10 pg/g keine

(V: Vakuum, HV: Hochvakuum (103-10"° Pa), UHV: Ultrahochvakuum)

Zur ortsaufgeldsten Untersuchung von Gewebeproben wurden samtliche Methoden
eingesetzt [100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109].

Die meisten Methoden beinhalten neben einigen sehr nitzlichen Eigenschaften eine
oder mehrere Einschrankungen. Letzteres betrifft besonders Analysenmethoden, die
Vakuumbedingungen erfordern, da dort keine natlrlichen oder gefrorenen Gewebe-
proben untersucht und flichtige Analyte nicht ohne aufwendige Probenpraparation
bestimmt werden konnen.

Die Elektronenmikrosonden EPMA (Electron Probe Micro-Analysis) und SEM
(Scanning Electron Microscopy) besitzen ein hervorragendes Auflésungsvermogen
bis in den sub-nm-Bereich hinein, aber die Nachweisgrenzen lassen die Bestimmung
von Spurenelementen nicht zu, und die Eindringtiefe limitiert die analysierbare
Probendicke. Zusatzlich besteht aber die Mdglichkeit, die Probe elektronenoptisch zu
untersuchen. So kann neben der Elektronenmikroskopie auch die Scanning
Transmission Electron Microscopy (STEM) ohne Umristung angewandt werden.
Daruber hinaus kann die Elektronenmikrosonde auch im Modus des Backscattered
Electron Imaging eingesetzt werden. Dies ermoglicht es, eine grolRere Probenflache
schnell abzurastern und besonders interessante Areale (hot spots) genauer zu
untersuchen. Die Probenvorbereitung schrankt jedoch die Einsetzbarkeit weiter ein:
Die Proben muissen auf einem leitfahigen Untergrund prapariert werden. Bei
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Probenstarken von 10 ym oder mehr muss daher die Oberflache mit Kohlenstoff oder
einem Metall bedampft werden.

Die Partikel- oder Protonenmikrosonde PIXE (Particle-induced X-ray Emission)
zeigt ein gutes Auflosungsvermodgen und sehr gute Nachweisgrenzen bis unter
1 ug/g. Zusatzlich ist es durch Analyse der zuriickgestreuten Partikel (RBS:
Rutherford Backscattering Spectrometry) moglich, schwere Elemente in einer
leichten Matrix abzubilden und so Strukturen in der Probe darzustellen. Der
instrumentelle Aufwand zur Erzeugung des Partikelstrahls ist nicht unerheblich, und
auch die vielseitige Anwendbarkeit der Methode flr unterschiedliche Proben ist durch
die Messung im Hoch- oder Ultrahochvakuum beschrankt.

Die Massenspektrometrie-Mikrosonden SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry)
und LMMS (Laser Microprobe Mass Spectrometry) sind durch ein gutes Auflosungs-
vermogen und teilweise sehr gute Nachweisgrenzen charakterisiert. Allerdings ist die
Eindringtiefe begrenzt, was auf der einen Seite zu einer guten lateralen Auflésung
fuhrt, aber andererseits die Informationstiefe einschrankt und daher fir die Analyse
dickerer Proben eine Serie von Messungen erfordert. Die Voraussetzung eines
(Ultrahoch-)Vakuums limitiert auch hier die Vielseitigkeit.

Bei den Rontgenmikrosonden ist die XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) mit
ihrer sehr geringen Eindringtiefe nur zur Oberflachencharakterisierung geeignet.
Dabei besteht allerdings die Moglichkeit, auch die Oxidationszustande und
Bindungsordnungen der Elemente durch die erhaltenen Peak-Verschiebungen zu
untersuchen.

Die SR-uXRF (Synchrotron Radiation Induced Microscopic X-ray Fluorescence)
besitzt sowohl ein gutes Aufldsungsvermdgen als auch niedrige Nachweisgrenzen.
Aulerdem ist sie die einzige Mikrosonde, die auch unter Normalbedingungen
eingesetzt werden kann. Allerdings konnen die Messungen nur in
Synchrotronstrahlungs-Laboratorien durchgeflhrt werden, was die Verfugbarkeit der
Methode stark einschrankt.

Um einzelne Einschrankungen zu umgehen, kann es sinnvoll sein, verschiedene
Methoden miteinander zu kombinieren. Dies setzt voraus, dass die Probe bei der
Messung nicht zerstort wird. Die Zerstérungsfreiheit kann auch ein wichtiges
Kriterium bei wertvollen Proben, wie z.B. Kunstwerken, sein.

Weiter ist fur die Elementbestimmung eine exakte Quantifizierung erforderlich, die
eine Kalibrierung der Messungen erfordert.

Die Charakteristika der verschiedenen Methoden werden in Tabelle 11 gezeigt
[96, 97].

Tabelle 11: Zerstorungsfreiheit und Quantifizierung der Mikrosonden

Methode Zerstorungsfrei ? Quantifizierung

EPMA/SEM Meistens Mit externen Standards

PIXE Eingeschrankt Mit ext. Standards; starke Matrixabhangigkeit
SIMS Nein Schwierig; sehr starke Matrixabhangigkeit
SR-uXRF Ja Mit externen/quasi-internen Standards

Bei massenspektrometrischen Analysen wird die Probe naturgemafd verbraucht, und
auch die Quantifizierung ist aufgrund der hohen Matrixabhangigkeit des Signals sehr
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schwierig. Auch bei der PIXE stellt die Matrix wegen der starken Wechselwirkungen
der Teilchen mit der Probe fur die Quantifizierung ein Problem dar, das nur durch
Messungen mehrerer externer Standardmaterialien zu l6sen ist. Aullerdem kann es
durch den Energieeintrag zu Schadigungen von empfindlichen Proben kommen. Dies
gilt auch fur die Elektronenmikrosonde, allerdings in geringerem Umfang.
Andererseits fuhrt die 0.a. Probenpraparation dort zu Veranderungen der Probe, so
dass die Mdglichkeit weiterer Untersuchungen eingeschrankt wird. Die SR-uXRF ist
zerstorungsfrei, solange nicht ein sehr intensiver Rontgenstrahl Uber eine lange
Dauer auf einen Pixel der Probe gerichtet wird. Eine Quantifizierung ist durch
Vermessung von Standards (extern oder quasi-intern) sowie mit mathematischen
Methoden maoglich (s. Abschnitt 2.3.2.4).

FUr die zerstorungsfreie quantitative Analyse von empfindlichen Proben wie
Geweben ist die Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung in der Summe ihrer
Eigenschaften daher die Methode der Wahl, wenn Elementspuren untersucht werden
sollen.

2.3.2. Rontgenfluoreszenzanalyse mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung

Seit der Entdeckung der Rdntgenstrahlen [110] haben sich ihre Anwendungen zu
universellen Werkzeugen der Analytik in Medizin, Industrie und Forschung
entwickelt. Wenn Rontgenstrahlung auf Materie trifft, treten folgende Effekte auf:

. Photoeffekt
. Elastische Streuung (Rayleigh-Streuung)
. Inelastische Streuung (Compton-Effekt).

Fir die Rontgenfluoreszenzanalyse stellen elastische und inelastische Streuung
meist unerwunschte Nebeneffekte dar, da sie zu einer Erhéhung des Untergrunds
fuhren, wohingegen der Photoeffekt der entscheidende Vorgang ist. Beim Photo-
effekt werden Elektronen durch Photonen oder Teilchen aus dem Atomverband
geldst, wobei die Strahlungsenergie in die Austrittsarbeit (lonisation) und kinetische
Energie des Elektrons umgesetzt wird. Es werden kernnahe Elektronen-“Locher®
erzeugt, welche durch Relaxation von Elektronen hdherer Orbitale aufgefillt werden
konnen. Dabei werden von der Ordnungszahl abhangige, charakteristische
Roéntgenstrahlen, das Rontgenfluoreszenzspektrum, abgegeben.

Rontgenstrahlung kann sowohl mit Rontgenrdhren, radioaktiven Quellen als auch
durch Ablenkung von hochenergetischen Leptonen (Elektronen oder Positronen) in
magnetischen Feldern erzeugt werden. Die beim letztgenannten Prozess
entstehende elektromagnetische Strahlung bezeichnet man als Synchrotronstrahlung
[111, 112].

2.3.21. Erzeuqung und Eigenschaften von Synchrotronstrahlung

Die Existenz von Synchrotronstrahlung wurde erstmals 1947 an einem
Dipolmagneten eines Elektronen-Synchrotron-Beschleunigers beobachtet. Die
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danach einsetzende Entwicklung wird in verschiedene Generationen unterteilt.
Zunachst war die Synchrotronstrahlung nur ein unerwinschtes Nebenprodukt bei
Experimenten der Hochenergie-Teilchenphysik und wurde parasitar genutzt (1.
Generation). Als Folge des zunehmenden Interesses an der Erforschung und
Anwendung der Synchrotronstrahlung wurden spezielle Speicherringe gebaut (oder
bestehende umgebaut), die nur der Erzeugung der Synchrotronstrahlung dienten und
in denen die Leptonen durch Ablenkmagnete auf kreisformigen Bahnen gehalten
wurden (2. Generation). Hierbei werden die Elektronen oder Positronen auf nahezu
Lichtgeschwindigkeit ~ beschleunigt und  strahlen bei der Ablenkung
Synchrotronstrahlung in Vorwartsrichtung mit einer keulenformigen Verteilung ab.
Dies ist schematisch in Abbildung 5 dargestellt [113].

Bahnradius

beschleunigende
Kraft

Elektronen—

Elektron

Strahlungsfeld
Abbildung 5: Prinzipielles Strahlungsfeld abgelenkter relativistischer Elektronen [113]
Hierbei beschreibt 2/y den Offnungswinkel, und mit

vy = E/(mo*c? (13)
E: kinetische Energie des Elektrons
mo: Ruhemasse des Elektrons

gibt y das Verhaltnis der Masse des relativistischen Elektrons zu seiner Ruhemasse
an.

Daher ist nach
y = 1957 *E (14)
mit  E: Elektronenenergie in GeV

der Offnungswinkel umso kleiner, je héher die Energie des Elektrons oder Positrons
ist [114].

Der Bedarf an groRerer Intensitat der Synchrotronstrahlung fihrte zum Bau der
Quellen der 3. Generation, die aus geraden und gebogenen Abschnitten bestehen. In
den geraden Strecken sind periodische Anordnungen von Dipolmagneten, sog.
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insertion devices, eingebaut. Abbildung 6 zeigt schematisch den Aufbau und die
StrahlfUhrung bei Ablenkmagneten und insertion devices [113].

radiation fan
electron beam \ mask

bending magnet

electron beam

undulator period

electron beam

magnet poles

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Ablenkmagneten und insertion devices [113]

In den geraden Magnetstrukturen werden die Teilchen auf einer Strecke von
mehreren Metern auf eine schlangenformige Bahn gezwungen, wobei jede Teilkurve
wie eine Synchrotronquelle wirkt. Man unterscheidet Wiggler und Undulatoren: Bei
Wigglern werden die Teilchen durch starke Magnetfelder abgelenkt, und die
entstehende Synchrotronstrahlung Uberlagert sich inkoharent. Durch Undulatoren
werden die Elektronen oder Positronen nicht so stark abgelenkt, aber es erfolgt eine
koharente Uberlagerung der Synchrotronstrahlung. Der Einsatz von Undulatoren an
Quellen der dritten Generation mit ihren groflen Leptonenenergien liefert daher
Synchrotronstrahlung mit einem kleinen Durchmesser, aber einer sehr grof3en
Photonenintensitat.

Die verschiedenen Mechanismen der Strahlungserzeugung und die resultierenden
spektralen Intensitaten sind in Abbildung 7 dargestellt [115].

37



2. Allgemeine Grundlagen

101 T | T
Advanced Light Source
s 1.3 GeV, 400 ma
zZ2 "-:-;:::‘:::‘_‘!‘Ti £ Undulator D, 142 Poles
x"th ttg l&“.; e s 3 E (08 r Ay=3.5cm, By =0.57 Tesla—
b S
Bending Magnet — A "Sweeping Searchlight" _5 3
T
o |32 - —
= 8|d o7
. £E ¥ I !
gé% . -u-l---" -@E,mw@ T-”.l_a.l-
Wiggler — Incoherent Superposition % a: 106 ?,-' - -
(VR 5 |E |
- I 4
B )
L i. 1015 L] Bend pma, |1_27I
Undulator — Coherent Interference i rl
(il
10?4 i f

o

1 2 3 4
Photon Energy (keV)

Abbildung 7: Erzeugung von Synchrotronstrahlung durch Ablenkmagnete, Wiggler und
Undulatoren sowie die resultierenden spektralen Intensitaten [115]

In der Abbildung ist jeweils die Brillianz der Synchrotronquellen bei verschiedenen
Strahlungsenergien aufgetragen. Mit der Brillianz wird die Photonendichte pro
Sekunde, Raumwinkel und Quellgréfie in einem Energiebereich beschrieben.

Das Synchrotronspektrum eines Wigglers besitzt wie das eines Ablenkmagneten
eine nahezu kontinuierliche Struktur, ist jedoch deutlich intensiver. Eine Besonderheit
stellen die Wellenlangenschieber dar, die das Synchrotronspektrum zu kleineren
Wellenlangen mit einer geringeren spektralen Breite verschieben, wobei unter
Beibehaltung des Photonenflusses die Brillianz zunimmt.

Die von einem Undulator erzeugte Synchrotronstrahlung ist grundlegend anders: Sie
besitzt eine kammartige Struktur, wobei sich besonders intensive Spitzen mit
Bereichen geringerer Intensitat abwechseln. Sowohl die energetische Lage als auch
die Form dieser Struktur ist abhangig vom durch die Magnete erzeugten Feld sowie
von ihrer Anzahl und Anordnung. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Strahlung eines
Undulators wesentlich besser kollimiert ist als bei den anderen Quellen.

Gegenstand aktueller Arbeiten sind die Synchrotronquellen der 4. Generation, die
Free Electron Laser (FEL) nach dem Selfamplification of Spontaneous Emission
(SASE)-Prinzip. Hierbei gruppieren sich Elektronen in langen Undulatorstrukturen zu
sog. Micro Bunches, wobei koharente VUV- bzw. RoOntgenstrahlung in
Vorwartsrichtung erzeugt wird. Es wird erwartet, dass dadurch die
Strahlungsleistungen um weitere 5 bis 7 GroRenordnungen gesteigert werden
kdnnen.

In Abbildung 8 ist die Brillianz von unterschiedlichen existierenden und geplanten
Roéntgenquellen der verschiedenen Generationen dargestellt [116].
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Abbildung 8: Intensitidten von Rontgenstrahlung (1: BESSY Il U125, 2: ALS U5, 3: DIAMOND
U46, 4: ESRF ID16, 5: Spring-8 BL46, a+b: PETRA Il Undulator, c: PETRA Ill Wiggler) [116]

Hochenergetische Synchrotronstrahlung besitzt  (stabile reproduzierbare
Bedingungen des Speicherrings vorausgesetzt) als besondere Eigenschaften:

¢ Ein kontinuierliches Spektrum von Infrarot bis zu harter Réntgenstrahlung,
eine im gesamten Spektralbereich um mehrere GroRenordnungen (10°-10'2)
intensivere Strahlung als herkdmmliche Rdntgenquellen,

eine geringe Divergenz der Primarstrahlung,

eine nahezu 100%ige lineare Polarisation in der Ringebene,

eine zirkulare Polarisation unter- und oberhalb der Orbitebene,

die Mdglichkeit zur quantitativen Charakterisierung der Quelle.

Diese herausragenden Merkmale machen die Synchrotronstrahlung zu einer
einzigartigen Strahlungsquelle, z.B. auch fur die Rontgenfluoreszenzanalyse [117].
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2.3.2.2. Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung

Durch ihre hohe Intensitat und natirliche Kollimation ist die Synchrotronstrahlung
besonders geeignet fir den Einsatz zur Untersuchung von Proben mit hoher
Ortsauflosung. Es gibt zwei verschiedene Methoden: Die Réntgenmikroskopie und
die SR-uXRF (Synchrotron Radiation Induced Microscopic X-ray Fluorescence
Analysis). Bei der Rontgenmikroskopie wird bevorzugt die weiche Rontgenstrahlung,
vor allem im Bereich zwischen den Absorptionskanten von Kohlenstoff und
Sauerstoff, genutzt, um mit Hilfe spezieller Rontgenoptiken Proben mit einer
Auflésung bis ca. 20 nm abzubilden. Als Rontgenmikrosonde wird die SR-uXRF
bezeichnet, die die sekundar auftretende RoOntgenfluoreszenzstrahlung zur
qualitativen und quantitativen Analyse ausnutzt und Synchrotronstrahlung bis in den
harten Rontgenbereich verwendet.

Im Gegensatz zu geladenen Teilchen kénnen Photonen nicht durch
elektromagnetische Felder fokussiert werden. Daher wurden in den letzten Jahren
verschiedene Fokussierungsoptiken entwickelt, um effiziente Untersuchungen im
gm-  bzw. sub-pm-Bereich mit Synchrotronstrahlung zu ermdglichen. Die
verschiedenen Methoden beruhen entweder auf der Beugung der Photonen
(Zonenplatten [ZP]), der Brechung in Linsen durch Materialien niedriger
Ordnungszahl (Compound Refractive Lenses [CRL]) oder auf der Spiegelung bzw.
Totalreflexion an Spiegeln (Kirkpatrick-Baez-Spiegel [KB-Spiegel]) und in Kapillaren
(Mono- oder Polykapillaren) [118,119, 120]. Grundsatzlich ist zu samtlichen Optiken
anzumerken, dass eine Verkleinerung des Fokus aufgrund von Streu- und
Absorptionsverlusten im Allgemeinen mit einer Reduzierung der Photonenintensitat
einhergeht [121].

Einen Uberblick Uber aktuell an verschiedenen Speicherringen eingesetzte
Fokussierungsoptiken und die erreichten Strahldurchmesser sowie
Photonenintensitaten gibt Tabelle 12 [97, 122, 123, 124].

40



2. Allgemeine Grundlagen

Tabelle 12: Charakteristika von Synchrotron-Mikrosonden

Spe_icher- Li:::te?-;ieen- Be_:am- SR- Fokussie:- E-Bereich Fokus Phqtonen-
ring (GeV) line Quelle | rungsoptik (keV) (um) dichte
ESRF 6.03 ID21 U zZP 2-18 0.06 10°
ID18F U CRL 6-29 15x 12 5*10"°
ID22 U KB-Spiegel 6-18 1x3 10"
ID22 U CRL 15-70 15x12 | 10°-10"
ID22 U zZP 2-8 15x12 | 10°-10"
ID13 BM Kapillare KA. 2 10"
Spring-8 8 BL20XU U zZP 8-12 0.06-0.2 KA.
BL37XU U KB-Spiegel 4-38 2x4 10"
APS 7 2-ID U zZP 2-8 0.06-0.2 10°
2-ID U ZP 2-8 1x0.7 3*10°
13-ID U KB-Spiegel 15-45 1x3 KA.
34-1D U KB-Spiegel 5-15 <05 kKA.
E:;t;’r’; 25 BL4A U | KB-Spiegel | 4-20 | 15x15 | 10°-10™
PLS 25 1B2 BM | KB-Spiegel bis 16 ~10 KA.
1B2 BM zZP 7-12 0.13 k.A.
ANKA 25 FLUO BM Kapillare 1.5-33 4x10 2*10°
BESSY Il 1.7 BAMline | WLS Kapillare 4-40 15 10"
Elettra 2.4 BL10.1L BM | KB-Spiegel 4-20 5x 10 KA.
Diamond 3 118 U KB-Spiegel 2-20 15x6 10"
LNLS 1.37 DO9B BM Kapillare 4-23 15 kKA.
LURE 2.15 n.n. BM zZP 12 2 10°
NSLS 2.8 X26A BM | KB-Spiegel 3-30 5x 10 10°
HASYLAB 4.45 L BM Kapillare 3-75 5 10°

(U: Undulator, BM: Ablenkmagnet, WLS: Wellenlangenschieber, ZP: Zonenplatte, CRL: Compound
refractive lenses, KB-Spiegel: Kirkpatrick-Baez-Spiegel, k.A.: keine Angabe)

Bei einem Vergleich der Daten werden die Uberlegenen Eigenschaften von
Undulatorquellen deutlich: Durch ihre hohe Intensitat, naturliche Kollimierung und
geringe Divergenz eignen sie sich besonders fur Rdntgenmikrosonden-
untersuchungen im um-Bereich und darunter.

Zonenplatten erreichen kleinste Fokusse von bis zu 60 nm, sind aber nur bei
Energien bis ca. 20 keV einsetzbar. KB-Spiegel und CRLs liefern ahnliche Strahl-
durchmesser im um-Bereich oder knapp darunter und sind auch flr hohere Energien
(> 40 keV) geeignet. Diese Fokussierun%soptiken bendtigen aber einen Undulator als
Quelle, um einen Photonenfluss von 10° bis 10" ph/s/um? zu erreichen. Bei Einsatz
an einem Ablenkmagneten sinkt der Fluss erheblich ab (z.B. LURE: 10° ph/s/um?).

In den letzten Jahren sind verschiedene Fokussierungsoptiken wie Monokapillaren,
Polykapillaren oder Wellenleiter (waveguides) zur Erzeugung von Strahldurch-
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messern von 50 ym bis 30 nm entwickelt worden [125]. Gerade fur Anwendungen an
Ablenkmagneten, bei denen man wegen der im Vergleich zu Undulatorquellen
geringeren Brillianz besonderen Wert auf einen hohen Verstarkungsfaktor (Gain)
legen muss, bieten sich Polykapillaren aufgrund ihrer guten Kollimations-
eigenschaften an. Diese Optiken, auch Kumakhov-Linsen genannt, bestehen aus
einem Bulndel von vielen Tausend Einzelkapillaren, die sich zu einem Ende hin
verjungen. Sie zeichnen sich durch einen hohen Gain in bis zu vierstelliger Hohe
aus. Dieser Gain wird vor allem durch eine grof3e Eintrittsflache (mehrere Millimeter
Durchmesser) und gute Kollimationseigenschaften erreicht. Auf diese Weise kann
Rontgenstrahlung von 100 eV bis 40 keV bis zu einem Strahldurchmesser von 1 ym
fokussiert werden. Ein weiterer Vorteil von Polykapillaren ist der erzeugte fokale
Abstand von ca. 10 mm, welcher eine problemlose Probenpositionierung und eine
probennahe Detektorplatzierung ermdglicht [126, 127]. Ein Nachteil dieser Optiken
besteht darin, dass sie nicht fur die Kollimation ,weiller Synchrotronstrahlung
eingesetzt werden konnen, da die Grolke des Fokus energieabhangig ist und daher
monochromatische  Strahlung  verwandt werden muss, um definierte
Anregungsbedingungen zu realisieren. AulBerdem fuhrt die Energieaufnahme
langfristig zu Materialschaden der Kapillare. An der Beamline L (HASYLAB) wurden
durch Einsatz einer solchen Optik Fokusse im einstelligen pm-Bereich und
Photonenfliisse von bis zu 10° ph/s/um? realisiert [128].

2.3.2.3. SR-uXRF an der Beamline L am HASYLAB

Der schematische Aufbau des in unserem Arbeitskreis entwickelten Mikrosonden-
messplatzes an der Beamline L am HASYLAB, wie er im Jahr 2001 zur Verfugung
stand, ist in Abbildung 9 dargestellit.
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Abbildung 9: Aufbau des SR-uXRF-Messplatzes an der Beamline L bis 2001

Als Quelle dient ein Ablenkmagnet des Synchrotrons DORIS Ill. Neben einem
Blendensystem waren verschiedene Absorber und lonisationskammern einsetzbar.
Es wurde das gesamte Spektrum der Synchrotronstrahlung, der so genannte ,weif3e”
Strahl, zur Anregung genutzt. Zur Fokussierung wurden diverse Monokapillaren
eingesetzt. Die Positionierung der Probe erfolgte auf einem xyz-Tisch unter Kontrolle
eines Mikroskops mit angeschlossener Kamera. Die Fluoreszenzspektren wurden mit
einem HPGe-Detektor aufgenommen.
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Im Jahr 2002 wurde der Aufbau eines hybriden Monochromatorsystems an der
Beamline L am HASYLAB abgeschlossen [128, 129]. Dieses System beinhaltet
neben einem Doppel-Kristall-Monochromator fir XANES-Anwendungen einen
Multilayer-Monochromator (NiC / W/C) mit einer Energieauflésung AE/E von ca. 1%
bei 17 keV. Dieser so genannte ,pink beam® zeichnet sich im Vergleich zu dem vom
Kristallsystem produzierten Strahl durch eine hohere Intensitat aus.

Zusatzlich wurden ein Si(Li)-Detektor und eine verbesserte Ausleseelektronik
implementiert, um hohe Zahlraten bei Fluoreszenzmessungen (vor allem im Bereich
bis 20 keV) verarbeiten zu kénnen.

Dieser Setup ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Aktueller Messplatz-Setup der Beamline L (HASYLAB) [128]

2.3.2.4. Auswertung und Quantifizierung von Rontgenfluoreszenzspektren

Das Ziel der quantitativen Rontgenfluoreszenzanalyse ist die Bestimmung von
Elementkonzentrationen anhand ihrer spezifischen Fluoreszenzsignale. In einem
Rontgenfluoreszenzspektrum ist die Zuordnung der einzelnen Fluoreszenzlinien zu
den verschiedenen Elementen nach einer Energiekalibrierung problemlos maoglich.
Die erhaltenen Fluoreszenzintensitdten sind im Prinzip proportional zu den
Konzentrationen. Dies gilt allerdings nur fur ideale Proben, in denen die anregende
und emittierte Strahlung keinen weiteren Wechselwirkungen unterliegen.

Die Quantifizierung der Elemente in realen Proben ist jedoch weitaus schwieriger, da
die Intensitaten der einzelnen Peaks von Faktoren wie Anregungsintensitat,
Hauptelementzusammensetzung und Flachenbelegung der Probe abhangen, welche
einen nicht linearen Einfluss auf das Antwortsignal haben.

Das Rontgenverhalten der Probe wird durch die Matrix bestimmt. Sowohl der
eindringende, anregende Strahl als auch die austretende Fluoreszenzstrahlung
unterliegen Absorptionseffekten. Die beiden Grenzfalle von ,dinnen“ Proben (keine
Absorption) und ,dicken“ Proben (raumliche Begrenzbarkeit der Anregung) werden in
den meisten realen Proben nicht erreicht. Die Absorption ist abhangig von der
Elementzusammensetzung der Probe, ihrer Dicke sowie ihrer Dichte. Weiterhin kann
es zu einer verstarkten Anregung (Enhancement) eines Elements durch die
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Fluoreszenzstrahlung anderer Elemente kommen, wenn deren Energie groRer als
die Elektronenbindungsenergie dieses Elements ist.

Um dennoch eine Quantifizierung durchfihren zu kénnen, die diese Matrixeffekte
bertcksichtigt, wurden sowohl mathematische als auch empirische Methoden
entwickelt [89, 117, 130]:

o Berechnung des Rontgenfluoreszenzspektrums mit Hilfe von
Fundamentalparametern,

o Berechnung des Rontgenfluoreszenzspektrums durch Monte-Carlo-
Simulationen,

o empirische Kalibrierung mit externen Standards,

J Kalibrierung durch einen internen Standard.

Sowohl der Fundamentalparameter-Ansatz als auch die Monte-Carlo-Simulation sind
im Prinzip in der Lage, Fluoreszenzspektren zu berechnen und durch Vergleich mit
Referenzspektren Spurenbestandteile zu quantifizieren. Bendtigt werden aber
Kenntnisse Uber die jeweiligen Hauptbestandteile und die Dichte des
Untersuchungsobjekts. Da diese Informationen in strukturierten Proben auf um-
Niveau nicht verfigbar sind, missen sie aus den erhaltenen Spektren selbst
bestimmt werden.

Hierzu sind zwei Ansatze entwickelt worden:
° Matrixkorrektur uber das Verhaltnis der K,- und Kg-Linien [131],

. Bestimmung der Flachenbelegung und des mittleren Z aus den
Compton- und Rayleigh-Peaks und ihrem Verhaltnis zueinander [132,
133, 134, 135].

Die Unsicherheit der Methoden liegt - je nach Element, dessen Konzentration und
der Probendicke - fur die Auswertung von simulierten Spektren bei ungefahr 5-20%,
bei Untersuchung von Referenzsubstanzen bei bis zu 30%.

Nachteilig bei beiden Methoden ist die Bestimmung der Matrix anhand von
(eventuell) Uberlagerten oder schlecht auflésbaren Peaks.

Die empirische Kalibrierung durch externe Standards ist nicht ohne Probleme
modglich, da bisher keine Referenzsubstanzen verfiugbar sind und den
unterschiedlichen Matrices der Probe entsprechende Referenzen zugeordnet werden
mussten, was ebenfalls nicht praktikabel ist.

Der Einsatz von internen Standards setzt ein Element voraus, welches gleichmaRig
in der Probe verteilt vorliegt oder eingebracht werden kann. Dies ist in inhomogenen
Substanzen naturgemal} nicht der Fall. Einen Ausweg bietet hier die Anwendung von
dotierten Tragerfolien als quasi-interne Standards [89, 136]. Hierbei wird die Probe
auf die Tragerfolie aufgebracht, zusammen mit ihr vermessen und anhand des
bekannten Gehalts des dotierten Elements ausgewertet.

Bei dieser in unserem Arbeitskreis entwickelten Methode wurde Galliumsulfat mittels
Kryptand [2.2.2] in ein Acrylatmonomerengemisch eingebracht und die homogene
Losung mit einem durch UV-Licht induzierten Kettenstarter polymerisiert. Von dem
erhaltenen Polymerblock wurden mit Hilfe eines Glasmessers Folien von 10 um
Dicke geschnitten und freitragend auf einem in der Mitte ausgestanzten Klebefilm
aufgebracht.
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Auf diese Polymerfolien wurden anschlielend die Proben prapariert, so dass man
eine analysierbare Fliche von ca. 0.25 cm? erhielt.

Es zeigte sich, dass diese Art der Praparation zu plastischen Verformungen der
Probe durch thermische Schwankungen oder Alterungsprozesse fuhrte.

Aullerdem wies die Verteilung des Galliums innerhalb einer Folie
Gehaltsschwankungen von bis zu 36% (bei 95% Aussagesicherheit) auf. Daruber
hinaus waren grolle Schwankungen zwischen verschiedenen Folien eines
Polymerblocks festzustellen [89].

Bei der Auswertung wurde das System als homogen betrachtet, was
Absorptionseffekte durch die Probe nicht berucksichtigt.

2.3.2.5. Absorptionseffekte und Analyse geschichteter Proben

Wenn eine rontgenanalytisch ,diinne” Probe vorliegt, d.h. wenn keine Absorptions-
effekte auftreten, ermoglicht der Einsatz von dotierten Tragerfolien die direkte und
exakte Quantifizierung von Spurenbestandteilen auch in unbekannten Matrices.
Daruber hinaus konnen Strahlschwankungen korrigiert werden, da alle zu
bestimmenden Fluoreszenzpeaks des Spektrums auf das Signal des Standard-
elements bezogen werden konnen [89]. Dies ist in Abbildung 11 schematisch
dargestellt. Die prozentualen Angaben der unbekannten Elemente beziehen sich
relativ auf den Gehalt des Standardelements, dessen Peak genau berechenbar ist
und gleich 100% gesetzt wird.
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Abbildung 11: Quantifizierung von Fluoreszenzspektren ohne Absorptionseffekte mit Hilfe von
quasi-internen Standards

In inhomogenen Proben liegen aber in der Regel Matrices vor, in denen Absorptions-
effekte auftreten, die von Pixel zu Pixel hochst unterschiedlich sein kdnnen.

Wenn solch eine unbekannte, inhomogene Probe analysiert werden soll, kann der
Einsatz von vollstandig bekannten, dotierten Tragerfolien zusammen mit geeigneten
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Auswerteprogrammen trotzdem zur richtigen Angabe der Flachenbelegung der
unbekannten Elemente fuhren.

Sowohl mit Fundamentalparameter-Ansatzen als auch mit Monte-Carlo-Simulationen
ist es moglich, Fluoreszenzspektren geschichteter Systeme zu berechnen.
Anwendungsgebiete sind u. a. Einschlusse in geologischen Proben. Dort besteht das
analytische Problem darin, Spurenelemente in einer unbekannten Schicht zu
quantifizieren, die von einer bekannten Matrix umschlossen wird.

Die zur Auswertung eingesetzte Software berechnet zunachst ein Spektrum fur die
bekannte, umhillende Matrix und bezieht anschlieRend die restlichen Peaks des
Einschlusses auf dieses ,theoretische” Antwortsignal. Dazu werden genaue Angaben
uber die anregende Strahlung, die umhdillende Matrix und die Detektorantwort
bendtigt.

Bei der Analyse von inhomogenen Proben auf dotierten Tragerfolien handelt es sich
im Prinzip um die Umkehrung dieses Problems: Es soll eine unbekannte,
inhomogene Substanz mit Absorptionseffekten quantifiziert werden, welche Uber
einer vollstandig bekannten, homogenen Folie liegt.

Wenn die Anregungsbedingungen bekannt sind, lasst sich ein potentielles Spektrum
ohne Absorptionseffekte berechnen. Wenn nun Bestandteile der realen Probe zu
einer Veranderung des Standardpeaks fuhren, kdnnen diese Elemente anhand ihrer
Peaks im erhaltenen Spektrum in einem iterativen Prozess in Bezug zum
Standardpeak ausgewertet werden. Hierbei wird zunachst dieser Standardpeak als
ungestort angenommen und die anderen Elemente hierzu in Relation gesetzt.
Danach werden die so berechneten Gehalte in das theoretische Antwortsignal des
ganzen Systems mit einbezogen, d.h. auch die Auswirkungen der Absorption auf den
Standardpeak. Anschlief3end wird erneut quantifiziert. Diese Anpassung wird iterativ
wiederholt, bis die erzielbaren Verbesserungen vernachlassigbar klein werden.

Auf diese Weise ist es moglich, korrekte Flachenbelegungen flr alle detektierten,
unbekannten Elemente anzugeben.

Neben den oben genannten Angaben der Gerateparameter und der Standardfolie
kann zur Auswertung noch eine Bezugssubstanz fur die Probe gewahlt werden, wie
z.B. unbelastetes Gewebe, Grundsubstanz von Knochen oder eine silikatische
Gesteinsmatrix. Dadurch wird das zunachst berechnete ,angenommene® Spektrum
besser dem realen angenahert und der Einfluss eventuell nicht gut detektierbarer
Elemente wie C, Si oder P berucksichtigt. Notwendig ist dies aber nur, wenn der
Gehalt der Elemente als Konzentration angegeben werden soll.

Die in unserem Arbeitskreis entwickelte Software SpekTrAn Pro arbeitet nach
diesem Prinzip [89].

2.3.2.6. Messbedingungen der SR-uXRF

Die Fluoreszenzintensitaten der Elemente einer Probe sind stark von der Hohe des
Untergrunds und damit von den Anregungsbedingungen sowie der Dauer der
Messung abhangig.

Um die SR-uXRF optimal einsetzen zu konnen, ist daher die Wahl der
Anregungsbedingungen von grof3er Bedeutung. Grundsatzlich muss zwischen
kontinuierlicher Anregung (,weiller Strahl) und monochromatischer Anregung

46



2. Allgemeine Grundlagen

unterschieden werden. Letztere flhrt aufgrund optimaler Photoionisations-
querschnitte zu einem verbesserten Nachweis der Elemente, deren charakteristische
Energien knapp unterhalb der anregenden Strahlung liegen. Weiter wird der
Streuuntergrund stark reduziert. Wenn jedoch eine grofde Zahl von Elementen Uber
einen weiten Massenbereich analysiert werden soll, z. B. von Kalium bis hin zu den
Lanthanoiden, ist die Anregung mit ,weillem® Strahl vorzuziehen, da so alle
Elemente mit gutem Nachweisvermogen in der Nahe ihrer K-Absorptionskanten
angeregt und Uber die entsprechenden Fluoreszenzlinien detektiert werden kdnnen
[117]. Hierbei ist aber zu beachten, dass einige Fokussierungsmethoden nur flr
monochromatische Strahlung geeignet sind.

Bei Anwendung der SR-uXRF kommen weitere Rahmenbedingungen hinzu. Eine
hohe Ortsauflosung (1 um oder besser) ist hinsichtlich der ortsbezogenen
Information  sicherlich  erstrebenswert, aber eine  Verringerung des
Strahldurchmessers (z.B. um die Halfte) zieht eine quadratische Erhohung (hier z.B.
Faktor 4) der zu untersuchenden Pixelzahl nach sich, wenn die gleiche Flache
analysiert werden soll. Auferdem ist zu beachten, dass es aufgrund der
Penetrationskraft der Synchrotronstrahlung nicht sinnvoll ist, mit einem
Strahldurchmesser, der deutlich kleiner ist als die Probenstarke, zu arbeiten, da
sonst kaum ein Gewinn an ortsbezogener Information erreicht werden kann.

Generell fuhrt eine verringerte Probenmenge zu einem kleineren Fluoreszenzsignal
und nach folgender Gleichung zu verringerter Nachweisstarke oder zu verlangerten
Messzeiten pro Pixel, da die Zahlereignisse direkt proportional zur Messzeit sind.

3VU
NWV=c.— (15)
P
mit: NWV Nachweisvermogen fur ein Element

Konzentration des Elements in der Probe
Zahlereignisse im Fluoreszenzsignal
Zahlereignisse im Untergrund des Fluoreszenzsignals

cCTo

Da Messzeit an einem Synchrotronmessplatz meist in nur sehr begrenztem Malde
zur Verfugung steht, muissen der jeweilige Versuchsaufbau, und damit die
Eigenschaften der Rontgenmikrosonde, der analytischen Fragestellung angepasst
werden. Wenn z.B. groRere Areale von Gewebeproben nicht nur qualitativ auf
Mengenelemente wie Eisen und Calcium, sondern spurenanalytisch untersucht
werden sollen, ist es sinnvoll, die Ortsauflésung zu beschranken, um eine
aussagekraftige Flache der Probe untersuchen zu konnen.

2.3.2.7. Anwendungen

Die Eigenschaften der Rontgenmikrosonde (zerstérungsfrei, Multielementmethode,
hohes Nachweisvermogen, grol3e Penetrationskraft, gute Quantifizierbarkeit, hohe
Ortsauflosung) haben zu einer breiten Anwendung in zahlreichen Gebieten geflhrt.
Tabelle 13 gibt einen kurzen Uberblick [90, 91, 92, 137, 138, 139].
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Tabelle 13: Anwendungsbereiche der SR-uXRF

Geowissenschaft
Extraterrestrische Partikel
Einschlisse in Gesteinen
Mineralcharakterisierung
(Spuren-)Elemente in Sedimenten, Porenwassern und Bodenproben
Bestimmung von Lanthanoiden in Gesteinen, Glasern und Knochen
Diffusion von Spurenelementen in Hochdruck-Schmelzen
Gesteinstomographie

Umweltwissenschaft

Aerosole
Atmospharische Partikel
Flugstaube

Biologie und Medizin
Baumringe, Blatter, Holzfasern
Proteinextrakte

Einzelzellen

Gewebe (Knochen, Zahne, Hirn, etc.)
Forensik

Haare

Schmauchspuren und andere Partikel

Kunst und Archaologie
(Spuren-)Elemente in Glasern, Emaillen, Minzen und Statuen
Historische Tinten und Silberstiftzeichnungen

Die grolde Anwendungsbreite der SR-uXRF flhrt leider auch zu einem grolden Bedarf
an Messzeit, so dass der Erfolg dieser Methode auch eine Beschrankung ihrer
Verflugbarkeit mit sich bringt.

2.3.2.8. SR-uXRF-Untersuchungen von Gewebeproben

Fur die Untersuchung von Gewebeproben eignet sich die Rontgenmikrosonde
besonders, da mit einer Ortsauflésung im um-Bereich und einer Nachweisstarke von
einigen fg/ng oder weniger die Anforderungen fur die Spurenanalyse dieser Matrices
erfullt sind (s. Abschnitt 2.3.1). Daruber hinaus hat der zerstérungsfreie und
scannende Charakter dieser Multielementmethode zu vielfaltigem Einsatz bei der
Untersuchung von verschiedenen Geweben geflhrt [140, 141, 142, 143, 144, 145].

Weil die Praparation und Handhabung von Gewebedunnschnitten fur quantitative
Untersuchungen sehr anspruchsvoll ist, werden heute im Allgemeinen Schnittstarken
von 3 bis 20 um verwendet [141, 146, 147, 148]. Das hat zur Folge, dass der zu
verwendende Strahldurchmesser auch in dieser GroRenordnung liegen sollte.

So wurde z.B. die Chromaufnahme in Rattenhoden an der ESRF-Beamline ID21 mit
einem Strahl von 1x3 ym? an Gewebeschnitten von 20 ym Starke untersucht [142].
Am NSLS wurde mit einem Strahl von 8x8 um? die Elementverteilung in Rinder-
knorpeln (Schnittdicke 5 ym) analysiert [140]. Ebenfalls am NSLS wurde mit einer
Aufldsung von 16x14 pm? in Hodenkrebsgeweben Ca, Fe und Zn quantitativ in
12 ym dicken Schnitten bestimmt [143]. Zur quantitativen Analyse der Elemente Ca,
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Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn und Pb in lungenassoziierten Lymphknoten sind 10 bis 15 um
dicke, getrocknete Kryoschnitte mit einem Strahl von 1.5x10 pm? an der ESRF (ID22)
abgerastert worden [144].

Der in Abschnitt 2.3.2.3 beschriebene Aufbau der Beamline L am HASYLAB wurde
bisher von unserer Arbeitsgruppe fur die ortsauflésende Untersuchung von
Lungengewebeproben von Uranbergarbeitern genutzt [89]. Dabei wurde fir die
routinemalige Auswertung die in 2.3.24 genannte Quantifizierung mittels
Galliumfolien eingesetzt. Die Fokussierung des Strahls erfolgte mit ellipsoiden
Kapillaroptiken aus Bleiglas, welche einen Fokus von 6 bis 10 ym und einen Gain
von 30 bis 80 lieferten.

Die frei;ragende Probenpraparation lieferte eine analysierbare Flache von ca.
0.25 cm”.

Bei der prototypischen Analyse von Lungenproben wurden so Nachweisgrenzen im
unteren fg/ng-Bereich erzielt. Allerdings konnte in keiner der Proben Uran detektiert
werden.

2.3.3. Charakterisierung von Uranbindungsformen

Die Oxidationsstufe einer Uranspezies ist von zentraler Bedeutung flr ihre
Loslichkeit und damit fir die Verstoffwechselung und Verteilung im Korper. Damit
spielt die Speziation die entscheidende Rolle bei der chemo- und radiotoxischen
Beurteilung von inhalierten Uranverbindungen. Daneben sind die Art der Liganden
und die Koordinationssphare des Urans von groRRer Wichtigkeit.

2.3.3.1. Methoden zur Bestimmung der Bindungsform von Elementen

Als Speziation wird die qualitative und quantitative Beschreibung verschiedener,
definierter Spezies, Formen und Phasen eines Elements bezeichnet. Zur experimen-
tellen Bestimmung verschiedener Bindungsformen und Spezies kdnnen sowohl
chemische als auch physikalische Verfahren eingesetzt werden:

. Chemische Extraktionen in einer Abfolge verschiedener Lésungen,

. analytische Methoden, bei denen die Spezies zunachst getrennt und
anschlie3end detektiert werden (z.B. GC-AAS oder CE-ICP-MS),

. physikalische Methoden zur Bestimmung von Strukturen, Oxidationsstufen

und Bindungspartnern.

Sequentielle chemische Extraktionen [0sen selektiv unterschiedlich gebundene
Elementformen aus ihrer naturlichen Matrix heraus. Hierbei kommen je nach
analytischer Fragestellung verschiedene Reagenzien in unterschiedlicher Zahl und
Reihenfolge zum Einsatz. Diese Verfahren werden vor allem in der Bodenkunde
eingesetzt, um die Verfugbarkeit von Elementen in der Natur zu beschreiben. Da
sequentielle Extraktionen operationell definiert sind, lassen sie nur allgemeine
Aussagen Uber die Art der Bindung eines Elements in einer Phase zu. Eine
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spezifische Beschreibung der Bindungssituation (Geometrie, Art und Abstande
benachbarter Atome) ist nicht moglich [149].

Bei den analytischen Trennmethoden mit anschlieBender Detektion werden die
einzelnen Spezies aufgrund ihrer unterschiedlichen Wechselwirkungen mit
verschiedenen Phasen voneinander getrennt. Voraussetzung hierflr ist die mdgliche
Ausbildung dieser Wechselwirkungen, was bei partikular gebundenen Stoffen nicht
gegeben ist.

Mit physikalischen Verfahren kénnen sehr genaue Informationen Uber die Spezies
eines Elements hinsichtlich Oxidationsstufe, Bindungspartner, Bindungsabstand und
Geometrie erhalten werden. Zur Anwendung kommen die schon erwahnten
Elektronen-, Partikel- und Réntgenmikrosonden (EPMA, SEM, PIXE, RBS, SIMS,
XPS), wobei die in Abschnitt 2.3.1.2 beschriebenen Grenzen der Methoden zu
beachten sind. Weiterhin ist die weit verbreitete Rontgen-Diffraktometrie (XRD) zu
nennen, welche die charakteristische Rontgenbeugung eines kristallinen Stoffs
aufgrund der raumlichen Anordnung seiner Atome ausnutzt [150, 151].

Zur Untersuchung der Koordinationssphare und der Valenzzustande eignet sich
besonders die Rdntgenabsorptionsspektroskopie (X-Ray Absorption Spectroscopy,
XAS), da sie sowohl elementspezifisch und zerstorungsfrei als auch in groRerer
Verdinnung und in amorphen Proben anwendbar ist. Dariber hinaus ermoglicht sie
die Analyse von festen und flissigen Proben gleichermalien [152, 153, 154, 155].

Falls die Probe als Reinsubstanz vorliegt, liefern sowohl ortsauflésende als auch
nicht ortsauflosende Verfahren die jeweils erreichbare Information. Wenn jedoch
Mischstrukturen vorliegen, mussen bei Mikrosondenmethoden eine Vielzahl von
Messungen an reprasentativen Bereichen durchgefuhrt, oder die Probe muss
homogenisiert und als Gemisch untersucht werden, wodurch nur durchschnittliche
Aussagen moglich sind, die durch weitergehende Untersuchungen und
Auswertungen spezifiziert werden mussen.

2.3.3.2. Rontgenabsorptionsspektroskopie

Wenn Rontgenstrahlen auf Materie treffen, werden sie gemall dem Lambert-
Beer'schen-Gesetz absorbiert. Die Absorption nimmt dabei mit zunehmender
Energie der Photonen ab. Die Abnahme ist abhangig vom Massenabsorptions-
koeffizienten, der wiederum von der Masse und Ordnungszahl abhangt. Wird die
Absorption gegen die Photonenenergie aufgetragen, ergibt sich ein abfallender
Verlauf, der durch sprunghafte Anstiege des Absorptionskoeffizienten, die so
genannten Absorptionskanten, uUberlagert wird. Diese Absorptionskanten werden
durch die Photoionisation der Elektronen hervorgerufen und enthalten Informationen
uber ihre Bindungsenergie.

Unterschiede im Grundzustand des Kerns fuhren, abhangig von der Oxidationsstufe,
zu energetischen Verschiebungen der Lage der Absorptionskanten in der
GrolRenordnung einiger eV. DarUber hinaus werden hinter der Absorptionskante
langwellige Oszillationen des Absorptionskoeffizienten beobachtet, die von
Interferenzen der ausgehenden Photoelektronenwellen mit an den Nachbaratomen
zuruckgestreuten Wellen hervorgerufen werden. Diese Interferenzen sind abhangig
von den Wechselwirkungen zwischen dem absorbierenden Atom und seinen
Nachbarn. Diese Prozesse sind in Abbildung 12 schematisch dargestellt [156].
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Abbildung 12: Entstehung von Rontgenabsorptionsspektren [156]

Es wird zwischen Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS)- und X-Ray
Absorption Near Edge Structure (XANES)-Bereichen unterschieden. Die Region bis
ca. 100 eV hinter der Kante zahlt zum XANES-Bereich und die Region ab ca. 50 bis
1000 eV zum EXAFS-Bereich. Eine scharfe Grenze kann hierbei nicht sinnvoll
gezogen werden, da die Spektreninterpretation stark probenabhangig ist.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie kann also Informationen nicht nur tGber den
Oxidationszustand des Absorberatoms, sondern auch tber Art, Anzahl und Abstand
der nachsten Nachbaratome und damit Strukturparameter liefern.

Zur Auswertung werden die erhaltenen Spektren energiekalibriert, untergrund-
korrigiert, normiert und eventuell zusammengefasst. Die weitere EXAFS-Auswertung
erfordert die Transformation in den Wellenraum, eine Anpassung des atomaren
Absorptionshintergrunds (uo-Fit) und eine Fourier-Transformation. Um Strukturinfor-
mationen aus der so erhaltenen ,radialen Verteilungsfunktion“ zu erhalten, muss ein
theoretisches Strukturmodell dieser Funktion rechnerisch angepasst werden. Hierzu
stehen verschiedene Softwarepakete zur Verfligung [157, 158, 159].

Fir die Aufnahme von RoOntgenabsorptionsspektren wird monochromatische
Strahlung bendétigt. Da Synchrotronquellen die intensivsten Photonenstrahlen liefern,
werden XAS-Untersuchungen hauptsachlich dort durchgefihrt. Die Messung selbst
kann sowohl im Transmissionsmodus als auch durch Detektion der Fluoreszenz-
strahlung erfolgen.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie ist zunachst vor allem fur Untersuchungen von
Reinstoffen eingesetzt worden, da dann durch Anpassung des erhaltenen Spektrums
an theoretisch berechnete einzelne Koordinationsmodelle genaue Aussagen uUber die
Bindungsform und Geometrie der Substanz moglich sind. Bei Stoffgemischen wird
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die Auswertung schwieriger, da das resultierende Spektrum die Absorptionskanten
und Oszillationen samtlicher enthaltener Spezies umfasst. Hierbei kommt es zu einer
Erhdhung des Untergrunds und zu Uberlagerungen der Riickstreupeaks, so dass die
Auswertung grofdere Unsicherheiten beinhaltet oder unmoglich wird. Trotzdem ist es
unter bestimmten Umstanden maglich, aus dem Fingerprint des Nahkantenbereichs
die Hauptkomponentenzusammensetzung des Gemischs zu bestimmen. Dazu gibt
es prinzipiell zwei Mdglichkeiten: Wenn die vorkommenden Spezies bekannt sind,
konnen sie beschafft oder hergestellt und auf gleiche Weise wie die Proben
vermessen werden. Wenn es sich um eine unbekannte Mischstruktur handelt, muss
eine Vielzahl von Referenzmaterialien zu den in der Probe moglicherweise
vorliegenden Substanzen zur Verfligung stehen und ebenfalls in gleicher Art
untersucht werden. Anschlieliend mussen dann die Hauptkomponenten aus diesen
Referenzsubstanzen mittels einer Principal Component Analysis (PCA) ermittelt
werden.

Wenn die Komponenten der Mischstruktur identifiziert sind, ist es mdglich, durch eine
Linearkombination der Einzelspektren der Referenzsubstanzen (LC-XANES-Fit) die
Zusammensetzung der Probe zu bestimmen, da das erhaltene Spektrum die Summe
der Spektren aller einzelnen Komponenten ist [153, 160, 161].

Diese Anforderungen sind meist nicht einfach zu erflllen, und dartber hinaus ist die
Nahkantenstruktur nur ein Fingerprint der Probe, was die Aussagekraft einer
Linearkombination einschrankt. Da aber viele Proben in der Geowissenschaft oder
im Umweltbereich Mischproben sind, besteht grolRer Bedarf fur die Anwendung
dieses Verfahrens. Auf diese Weise wurde z.B. in unserem Arbeitskreis die
Bindungssituation von Eisen- und Arsenverbindungen in Krusten des sachsischen
Erzgebirges charakterisiert und in anderen Arbeiten verschiedene Blei- und
Chromspezies in Boden identifiziert und quantifiziert [149, 162, 163].

Fiar die Charakterisierung von Uranverbindungsformen ist die Rontgenabsorptions-
spektroskopie mehrfach erfolgreich eingesetzt worden.

Bei der Untersuchung verschiedener Uranverbindungen traten deutliche Unterschie-
de in den Absorptionsverlaufen auf [164]. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung
13 dargestellt.
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Abbildung 13: XANES-Spektren verschiedener Uranverbindungen [164]

Die Wechselwirkungen von Uranylionen mit den Oberflachen verschiedener Minerale
und die Bindung an Huminstoffe waren Gegenstand mehrerer Untersuchungen
[165,166]. In Bodenproben und Sedimenten wurden unterschiedliche Uranspezies
(U(IV) und U(VI1)) durch Vergleich mit Referenzmaterialien identifiziert [167]. Hierbei
konnte gezeigt werden, dass auf diese Weise selbst in Mischproben die
Oxidationsstufe von Uran bestimmbar ist. In verschiedenen Uranmineralen wurden
ebenfalls mit Hilfe der EXAFS sowohl Bindungspartner als auch Bindungsabstande
ermittelt [154]. Auch die Uranbestimmung in einzelnen Partikeln ist moglich. So
wurden bei p-Rontgenabsorptionsuntersuchungen von freigesetzten Brennelement-
partikeln aus Tschernobyl unterschiedliche Oxidationsstufen im Kern und an der
Aullenseite der Teilchen beobachtet [168].
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3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur
Beschreibung des Verhaltens inhalierter
uranhaltiger Partikel

Zur Abschatzung des Gefahrdungspotentials inhalierter uranhaltiger Staube ist die
Kenntnis ihres Verhaltens nach Inkorporation erforderlich. Die Beschreibung dieses
Verhaltens erfolgte bisher anhand biokinetischer Modelle, die von einer homogenen
Verteilung der Schadstoffe in den jeweiligen Kompartimenten ausgehen. Es ist
jedoch anzunehmen, dass die Aufnahme von Staubpartikeln komplexer
Zusammensetzung zu einer inhomogenen Verteilung der enthaltenen Substanzen
fuhrt, da die fir das Schicksal der Partikel relevanten Prozesse wie Transport,
Deposition und Aufldésung durch die physiko-chemischen Eigenschaften ihrer
Bestandteile bestimmt werden.

FUr eine genauere Beschreibung des Verhaltens inhalierter uranhaltiger Partikel
mussen daher die lokalen Verteilungsmuster in den Geweben aufgeklart werden.
Hierzu sollten Beitrage fur ein Analysenverfahren zur ortsabhangigen Bestimmung
von Elementspuren in Geweben, basierend auf der SR-uXRF, geliefert und die
Elementverteilungen in verschiedenen Gewebeproben von Arbeitern der ehemaligen
SDAG Wismut bestimmt werden.

Das zu erwartende unterschiedliche Verhalten verschiedener Uranminerale in
physiologischer Umgebung war durch Auslaugungsversuche in lungenahnlichen
FlUssigkeiten zu charakterisieren. Zur Untersuchung von hierbei maoglicherweise
stattfindenden chemisch-mineralogischen Veranderungen und zur Aufklarung von
Zusammenhangen zwischen der Ldslichkeit und der jeweiligen Bindungsform des
Urans sollten die Minerale und die Auslaugungsprodukte mit Hilfe der Rdntgen-
absorptionsspektroskopie charakterisiert werden.

Der Verfahrensverbund zur Aufklarung des Verhaltens inhalierter uranhaltiger Staube
ist als FlieBschema in Abbildung 14 dargestellt.
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Abbildung 14: Verfahrensverbund zur Bestimmung des Verhaltens inhalierter uranhaltiger
Staube

Nach diesem Muster wurden die Untersuchungen durchgefuhrt.

3.1. Beitrage zur Entwicklung eines Analysenverfahrens
zur ortsabhangigen Bestimmung von
Elementspuren in Geweben mit Hilfe der SR-uXRF

Fir eine pathologische Veranderung von Geweben ist die lokale Schadstoffbelastung
verantwortlich. Um Zusammenhange zwischen Art und Umfang der Belastung und
moglichen Folgen aufzuklaren, ist daher die Kenntnis der in den Geweben
vorliegenden Verteilungsmuster der Elementspuren auf kleinskaliger Ebene
notwendig.

Ausgehend von dieser analytischen Fragestellung wurde in unserem Arbeitskreis
anhand des analytischen Prozesses eine Analysenmethode entwickelt, die die am
HASYLAB vorhandene RoOntgenmikrosonde flr ortsabhangige Analysen von
Gewebeproben nutzt. Im Rahmen dieser Arbeit galt es, das gesamte Verfahren mit
Probennahme, Probenvorbereitung, Messung und Auswertung so fortzuentwickeln,
dass die erhaltene analytische Information entsprechend den Forderungen des
analytischen Prozesses eine befriedigende Ruckprojektion auf die Fragestellung
zulasst.

Zunachst waren aus dem pathologischen Archiv der SDAG Wismut geeignete,
reprasentative Proben auszuwahlen, die neben einer histomorphologischen
Begutachtung auch eine Korrelation mit berufsanamnetischen Daten zuliel3en.

Anschlieend mussten die Gewebeproben so fur die Messung vorbereitet werden,
dass die Elementgehalte exakt quantifiziert werden konnten. Hierzu war der in
Abschnitt 2.3.2.4 beschriebene Ansatz der quasi-internen Standardisierung anhand
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von Einzelelementfolien durch die Entwicklung neuartiger Tragerfolien in Bezug auf
Richtigkeit, Prazision und Robustheit fortzuentwickeln und zu verbessern.

Fir die Messung galt es, die bisher aufgetretenen Schwachen bei der Detektion von
Elementspuren, vor allem von Uran und Arsen, durch die Wahl verbesserter
Anregungsbedingungen zu Uberwinden und eine hohe Ortsaufloésung zu gewahr-
leisten.

Zur Auswertung der Spektren musste ein Programm eingesetzt werden, das in der
Lage ist, die dann vorliegenden geschichteten Probensysteme zu berechnen. Hierbei
waren die Randbedingungen so zu wahlen, dass eine Korrektur der
matrixabhangigen Absorptionseffekte moglich und somit eine genaue Bestimmung
der Elementkonzentrationen gewahrleistet war.

Die Entwicklungsstrategie des Analysenverfahrens ist in Abbildung 15 dargestellit.

Entwicklung eines Analysenverfahrens zur
Bestimmung von Elementspuren in Gewebeproben

Auswahl geeigneter
Proben ?

Probennahme

|

Probenvorbereitung |——

|

Messung | ——

|

Auswertung |, | Korrektur der Matrixeffekte ?

Tragerfolien mit quasi-
internem Standard ?

Nachweisvermogen ?
Ortsauflésung ?

Abbildung 15: Strategie der Verfahrensentwicklung

3.1.1. Probennahme

Bei der Auswahl der zu untersuchenden Proben aus dem pathologischen Archiv der
SDAG Wismut mussten mehrere Bedingungen beachtet werden.

Zunachst mussten anhand der berufsanamnetischen Daten geeignete Falle selektiert
werden, bei denen aufgrund der Expositionswerte Staubbelastungen zu erwarten
waren, die mit pathologischen Gewebeveranderungen korreliert werden konnten.
Hierzu wurden die beruflichen Stammdaten mit den dokumentierten pathologischen
Befunden abgeglichen.
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Weiterhin war es notwendig, bei den einzelnen Fallen Uber Gewebeproben mehrerer
Organe und Kompartimente wie Lymphknoten, verschiedener Lungenbereiche,
Leber und Niere verfigen zu kdénnen, da nur so eine reprasentative Untersuchung
der Verteilung von Schadstoffen im Korper maglich ist.

Aulerdem mussten die jeweiligen Gewebeproben eine gewisse GroRe haben, um
neben Mikrosondenuntersuchungen auch eine histomorphologische Begutachtung
durch mikroskopische Untersuchung von eventuell anzufarbenden Gewebeschnitten
zu ermaoglichen.

Selbstverstandlich war darauf zu achten, dass die Proben nach der Sektion keinen
oder nur sehr geringen Veranderungen und Kontaminationen ausgesetzt waren.

Diese Bedingungen fiuhrten in Zusammenarbeit mit dem Hauptverband der
Berufsgenossenschaftlichen Versicherungen (HBGV) und dem Bundesamt fur
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA), das nach der Wiedervereinigung das
pathologische Archiv der SDAG Wismut Ubernommen hatte, zur Selektion der in
Tabelle 14 aufgeflhrten Falle, von denen in Paraffin eingebettete Proben von
Alveolargeweben, Lymphknoten, Lebern und Nieren (2 Falle) zur Verfugung standen.

Tabelle 14: Untersuchte Falle mit abgeschatzter Arbeitsbelastung

Nr. Wismut-Archiv Tatigkeit Belastung [WLM]
1 S 034-90 Hauer, Steiger 2000-2100
2 S 550-89 Zimmerling, Hauer 2000-2100
3 S 231-87 Fordermann, Hauer 1600-1700
4 S 698-89 Hauer, Sprengmittelversorger 1500-1600
5 S 281-90 Fordermann, Lokbegleiter 1200-1300
6 S 894-90 Foérdermann, Zimmerling 800-900
7 S 559-90 Fordermann, Hauer 700-800
8 S 329-90 Transportarb. (u.T.), Zimmerling 450-500

Als Einheit der Belastung ist Working Level Month angegeben. Ein Working Level
beschreibt die beliebige Kombination von kurzlebigen Radonzerfallsprodukten in
1 Liter Luft, welche in einer Gesamtemission von 130 000 MeV Energie potentieller
Alphateilchen resultiert. Ein  WLM entspricht der Exposition eines WL fur
170 Stunden. Der Umfang der jeweiligen Belastung wurde aus den einzelnen
Tatigkeiten und ihrer Dauer abgeleitet.

3.1.2. Probenvorbereitung

Bei Untersuchungen von Gewebedunnschnitten treten zwei groRere Probleme auf:
Zunachst sind die Proben sehr instabil und kénnen nicht freitragend auf einen
Probenhalter gespannt werden, sondern bedurfen eines Probentragers, um glatt
prapariert werden zu konnen.
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Weiter handelt es sich um inhomogenes Material, vor allem bei Geweben mit
Staubeinlagerungen, wodurch eine quantitative Analyse erschwert wird, da es nicht
maglich ist, ein vorhandenes Element als internen Standard zu nutzen oder einen
Standard gleichmal3ig in der Probe zu verteilen.

Ein eleganter Ansatz, beide Probleme gleichzeitig zu I0sen, ist der Einsatz von
Tragerfolien, in die ein Standardelement ein- oder aufgebracht wurde. Hierbei wird
die Gewebeprobe auf die Standardfolie prapariert und zusammen mit ihr vermessen.

Da keine derartigen Folien in geeigneter Dicke und Homogenitat erhaltlich sind,
mussen sie selbst hergestellt werden. In unserer Arbeitsgruppe wurden hierzu
bisher, wie in Abschnitt 2.3.2.4 beschrieben, Ga-dotierte Polyacrylatfolien verwandt.
Aufgrund der dort aufgetretenen Probleme der plastischen Instabilitat, der
Inhomogenitat des Standardelements und der mangelnden Flachengrofde war ein
Ziel dieser Arbeit, durch neu zu entwickelnde Tragerfolien den Ansatz der quasi-
internen Standardisierung zu verbessern.

Um dotierte Tragerfolien zur Kalibrierung fur die SR-uXRF einsetzen zu kdnnen,
waren bei der Entwicklung folgende Randbedingungen zu beachten:

A) Die verwendete Folie sollte
» einen mdglichst geringen Streuuntergrund erzeugen,
+ von Verunreinigungen frei sein.

B) Das benutzte Standardelement
» darf nicht in den zu analysierenden Proben vorkommen,
+ sollte keine Interferenzen mit anderen Fluoreszenzsignalen erzeugen.

C) Die Herstellung

. muss eine homogene Flachenbelegung ermoglichen,

. muss reproduzierbare Elementgehalte auf mehreren Folien liefern,
. muss verschiedene Gehalte des Standardelements liefern kdnnen,
. sollte eine analysierbare Flache von mehreren cm? liefern,

. sollte problemlos in groReren Serien moglich sein.

Die Einhaltung dieser Bedingungen stellt nicht nur besondere Anforderungen an das
zu verwendende Material, sondern beeinflusst auch mafgeblich die Darstellungs-
methode der Folien.

3.1.2.1. Darstellung der Standardfolien

Die Auswahl des fur die Standardisierung verwendeten Elements ist von
entscheidender Bedeutung, da dessen chemische und physikalische Eigenschaften
auch die Wahl des Darstellungsverfahrens beeinflussen.

Bei der Analyse von Gewebeproben, insbesondere staubbelasteten, sind viele
Elemente nicht als interner Standard geeignet, da sie als Analyt in den Proben selbst
vorkommen. Weiter ist zu beachten, dass nach Madglichkeit bei der SR-uXRF mit
monochromatischer Anregung gearbeitet werden sollte, wobei die Monochromatoren
aber selten Energien > 25keV zulassen. Da die Fluoreszenzsignale des
Standardelements moglichst in der Mitte des zu analysierenden Energiebereichs

58



3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur Beschreibung des Verhaltens
inhalierter uranhaltiger Partikel

liegen sollten, wird die Auswahl noch weiter eingeschrankt. Dartber hinaus sollte das
zu wahlende Standardelement durch seine K-Linien ausgewertet werden kdnnen, da
es bei der grolen Anzahl von L-Linien haufig zu Peaklberlagerungen mit anderen
Elementen und damit zu Fehlern bei der Kalibrierung kommt. Unter diesen
genannten Bedingungen eignen sich nur Gallium und Germanium flr den Einsatz als
interner Standard.

Zur Herstellung dunner Schichten von Gallium und Germanium kénnen sowohl
Methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD) als auch der
chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) genutzt werden.

Bei der CVD wird die schichtbildende Spezies in der Gasphase durch eine Reaktion
der Precursoren gebildet. Da die meisten Reaktionen eine gewisse Aktivierungs-
energie bendtigen und/oder endotherm sind, muss hierbei Energie zugefuhrt werden.
Dies kann durch Zufuhr thermischer Energie (Erhitzen, IR-Strahlung, Laser),
photoinduziert oder durch Erzeugung eines Plasmas erreicht werden. Da hierbei
Temperaturen von 200 bis 1200°C erzeugt werden, kommt es zu einer thermischen
Belastung des Substrats. Mit CVD-Methoden kdénnen hohe Abscheidungsraten,
gleichformige Schichtdicken und kleine KorngrofRen erreicht werden. Die exakte
Reaktionsfihrung erfordert allerdings einen grof3en apparativen Aufwand, der mit
hohen Kosten verbunden ist [169, 170].

Wenn PVD-Verfahren eingesetzt werden, liegt die abzuscheidende Substanz als
festes Target vor. Es existieren verschiedene Moglichkeiten, diese in die Gasphase
zu Uberfihren und anschliel®end auf dem Substrat abzuscheiden: Verdampfen durch
Erhitzen, Abtrag durch Elektronen- oder Laserstrahlen sowie Abtrag durch
plasmainduzierte lonen (Sputtern). Hierbei liefert vor allem das Sputtern
gleichformige, homogene Schichten mit sehr geringen Verunreinigungen. Weiter
kénnen so auch kleine Abscheidungsraten bei niedrigen Temperaturen (< 100°C) mit
geringem apparativen Aufwand erreicht werden [169, 171].

Fir die Herstellung der Standardfolien ist das Sputtern am geeignetsten, da hierbei
die thermische Beanspruchung des Substrats (hier: dunne Kunststofffolien) am
geringsten ist. Weiterhin ist die im Vergleich zur CVD kleinere Abscheidungsrate von
Vorteil, da auf diese Weise dunne Elementschichten herstellbar sind, die den
Spurenelementkonzentrationen im Gewebe entsprechen. Zusatzlich kénnen beim
Sputtern sowohl Gallium als auch Germanium elementar in hochreiner Form
eingesetzt werden, wodurch Verunreinigungen vermieden werden.

Diese Technik wird seit einiger Zeit dazu genutzt, diinne, homogene Uberziige
herzustellen, welche vielfach auch in der GroRenordnung von Mikro- oder
Nanometern als gleichmalig charakterisiert worden sind. Aullerdem sind die
technischen Voraussetzungen unkompliziert und in vielen Laboratorien vorhanden
(172,173, 174, 175, 176, 177].

Daher wurde Sputtern zur Herstellung der dotierten Tragerfolien ausgewahlt.

Da es beim Sputtern zu einer Erwarmung des Targets durch die plasmainduzierten
lonen kommt, fuhrt der Einsatz von Gallium mit seinem Schmelzpunkt von 30°C zu
einer schlechten Kontrollierbarkeit des Abscheidungsprozesses, vor allem, wenn
mehrere Folien nacheinander hergestellt werden. Deshalb wurde Germanium als
Kalibrierelement gewahilt.
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Um eine geeignet groRe analysierbare Flache von mehreren cm? zu erhalten, wurden
spezielle Aluminium-Probentrager hergestellt, welche in der Mitte ein Loch von
2.5 cm Durchmesser besalien.

Darauf wurde eine hochreine, untergrundarme Polycarbonatfolie von 2 uym Starke
geklebt. Eine weitere Verringerung der Foliendicke erschien wegen der daraus
resultierenden schlechteren Handhabbarkeit nicht sinnvoll.

Auf die eine Seite dieser Folien konnten nun die Gewebedlnnschnitte prapariert und
auf der anderen Seite homogene Germaniumschichten aufgesputtert werden.

Fazit

Als Ergebnis dieser Untersuchungen standen fur die SR-uXRF geeignete
Probentrager zur Verfugung, die eine einfache Praparation der Proben zulie3en und
eine Darstellung von Standardelementfilmen ermdglichten, die den Anforderungen
fur eine Kalibrierung gentgen.

3.1.2.2. Quantifizierung des Germaniumgehalts

Um die Germanium-Standardfolien zur quantitativen Analyse von Gewebeproben
einsetzen zu konnen, indem die Peakflachen in den Fluoreszenzspektren zueinander
in Beziehung gesetzt werden, muss die Flachenbelegung des Germaniums bekannt
sein. Aullerdem muss sichergestellt sein, dass der Germaniumgehalt beim
aufeinander folgenden Besputtern mehrerer Folien unter denselben Bedingungen
konstant bleibt.

Um dies abzuklaren, wurden funf verschiedene Serien Germaniumfolien durch
Besputtern der oben beschriebenen Probentrager in einer SCD 050 Sputteranlage
der Firma Baltec hergestellt. Hierbei wurden durch Variation der Sputterdauer
verschieden dicke Germaniumschichten erzeugt.

Zur Quantifizierung der Germanium-Flachenbelegungen wurde aus mehreren Folien
der verschiedenen Serien mit Hilfe eines Henkellocheisens jeweils eine runde Flache
von 2 cm Durchmesser gestanzt. Die so erhaltenen Proben wurden mit Salpeter-
saure und Wasserstoffperoxid oxidativ in einer Mikrowellenapparatur aufgeschlossen
und der Germaniumgehalt der erhaltenen Ldsungen mittels ICP-MS-Messungen
bestimmt.

Die erhaltenen Flachenbelegungen der verschiedenen Germaniumfolien sind in
Tabelle 15 dargestellt.
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Tabelle 15: Germaniumgehalte der hergestellten Standardfolien (*: Angegebene
Schwankungsbreite: Vertrauensintervall der t-Verteilung mit P=95%)

Seriel Fléchenbelggung Sputter- | Folienzahl | Folienzahl
(ng/ mm?) * dauer | (gesamt) |(aufgeschl.)

1 13.01 £ 2.95 120 s 12 3

2 4.92 £0.71 90s 11 3

3 4.33+0.14 80s 39 5

4 0.29 £ 0.03 60 s 52 4

5 0.23 £ 0.004 50s 69 8

Durch das Sputtern sind Germanium-Flachenbelegungen Uber einen gro3en Bereich
von 0.2 bis iber 10 ng/mm? herstellbar. Kiirzere Sputterzeiten spiegeln sich in
kleineren Germaniumkonzentrationen wider, der Zusammenhang ist aber nicht
linear.

Um ein Mal fur die Unsicherheit der Germaniumbestimmung mittels Aufschluss und
anschlieRender ICP-MS-Messung zu erhalten, wurden die Teilstandard-
abweichungen zusammengefasst. Hierzu wurde zunachst mit Hilfe des Bartlett-Tests
im Vertrauensintervall von 95% auf Ruckfuhrbarkeit auf die gleiche Grundgesamtheit
aller Messungen positiv getestet [178].

Bei anschlieBender Zusammenfassung ergibt sich eine Unsicherheit der
Germaniumbestimmung von 2.7% im Vertrauensintervall von 95%.

Anhand des Vertrauensintervalls der Bestimmung der Flachenbelegung zeigt sich
nicht nur die Genauigkeit der Messungen, sondern auch die gute Reproduzierbarkeit
der Folienherstellung.

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der ICP-MS-Bestimmungen wurden die so
ermittelten Germaniumgehalte der verschiedenen Folien mit den Peakflachen ihrer
Ge-K,-Peaks verglichen.

Die Gegenuberstellung der Peakflachen und Ge-Konzentrationen ist in Abbildung 16
halblogarithmisch dargestellt.
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Abbildung 16: Korrelation der Germaniumkonzentrationen und der Peakflachen (Die
dargestellten Fehler zeigen die Vertrauensintervalle (P=95%) der ICP-MS-Bestimmungen bzw.
der Peakflachen der Fluoreszenzsignale)

Die Gegeniiberstellung zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der mittels ICP-MS-
Messungen bestimmten Flachenbelegungen mit den Intensitaten der Fluoreszenz-
signale.

Bei der Berechnung einer Ausgleichsgeraden der Wertepaare durch lineare
Regression ergibt sich ein Bestimmtheitsmal von 99.87%, womit die Korrelation der
Werte bewiesen ist.

Fazit

Die Quantifizierung des Germaniums durch Aufschluss der Folien und Bestimmung
mittels ICP-MS liefert richtige Ergebnisse fur die Flachenbelegung der Germanium-
Standardfolien iber den gesamten untersuchten Bereich von 0.2 bis 14 ng/mm?. Mit
der reproduzierbaren Darstellung der Germaniumfolien und der Quantifizierbarkeit
ihrer Flachenbelegungen ist die Verwendung des Germaniumsignals als interner
Standard fur die Rontgenfluoreszenzanalyse moglich.

3.1.2.3. Folienreinheit

Damit eine Kunststofffolie als Tragermaterial flir die Rdntgenfluoreszenzanalyse
dienen kann, muss sie ausreichend dunn sein, um ein moglichst kleines
Streuuntergrundsignal im Spektrum zu liefern. Weiter ist von besonderer Bedeutung,
dass sie sehr rein ist, d.h. sie darf nur so geringe Verunreinigungen an Elementen
aufweisen, dass die Bestimmung der Probenelemente nicht beeinflusst wird.
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Um die Zusammensetzung der eingesetzten Polycarbonatfolien zu bestimmen,
wurde zunachst eine Elementaranalyse durchgeflhrt, die folgendes Resultat ergab:

C: 75.3 %
O: 19.1 %
H: 5.6 %

Die Folie enthielt also in erster Naherung nur leichte Elemente, deren Streuwirkung
und Rontgenabsorption sehr gering sind.

Die maogliche Verunreinigung der Folien mit anderen Elementen wurde durch eine
ICP-MS-Analyse der Aufschlusslosungen uberpruft. Dabei konnten keine weiteren
Elemente detektiert werden (Nachweisgrenzen: Fe, Cr: 50 pg/mm? Ca, Ti, As:
10 pg/mm?, Mn: 5 pg/mm? Zn, Sr, Pb: 1 pg/mm? Co, Ni, Cu: 0.5 pg/mm? U:
0.1 pg/mm?).

Um mogliche Kontaminationen der Folien auf mikroskopischer Ebene zu
untersuchen, wurden an der Beamline L des HASYLAB an verschiedenen
Germanium-Standardfolien zahlreiche Mikrosondenuntersuchungen durchgefuhrt.
Dazu wurden auf den Folien Linienscans mit einem Pixeldurchmesser von 15 ym
durchgefuhrt. Hierbei wurden nur selten kleine Verunreinigungen, vor allem mit
Eisen, beobachtet.

Um das Ausmald einer moglichen Verunreinigung besser hervorheben zu kdnnen,
wurden Folien mit der sehr geringen Flachenbelegung von 0.294 ng/mm?
Germanium intensiv untersucht.

In Abbildung 17 sind die Ubereinander gelegten Rontgenfluoreszenzspektren von
uber 300 Pixeln von funf verschiedenen Folien dargestellt.

counts

22000 +

Rayleigh/
Compton

17600 4

Ar

13200 +

“ Ge-Ka

2800 1

4400 4

- T T o
oo 20 40 &80 2.0 10 120 140 160
Energy[keV]

Abbildung 17: Rontgenfluoreszenzspektren verschiedener Pixel auf Ge-Standardfolien
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Neben den Rayleigh- und Compton-Signalen der Anregungsstrahlung stammen die
grofliten beobachteten Peaks erwartungsgemaf vom Germanium und dem Argon der
Luft. Daneben sind noch ein kleines Signal des Kryptons und in einigen Pixeln
geringe Verunreinigungen mit Eisen zu beobachten. Hierbei betrug die Flache der
Eisenpeaks maximal 2% der des Germaniums. Das bedeutet, dass die maximale
Verunreinigung an Eisen in den untersuchten Pixeln unter 5 pg/mm? lag. Dies ist fiir
Spurenanalysen in Gewebeproben vollig ausreichend.

Fazit

Die eingesetzten Polycarbonatfolien eignen sich aufgrund ihrer Reinheit und des
geringen Streuuntergrunds gut als Tragerfolien fur SR-uXRF-Untersuchungen von
Gewebeproben.

3.1.2.4. Homogenitatsuntersuchungen

Um die Standardfolien fur ortsaufgeloste Analysen im Bereich von 5 bis 20 ym
nutzen zu koénnen, muissen sie mindestens in derselben Gréflenordnung eine
homogene Flachenbelegung aufweisen. Daruber hinaus muss der Gehalt
verschiedener Folien einer Serie gleich sein.

Zur Prufung, ob die hergestellten Germaniumfolien diese Kriterien erfullen, wurden
am HASYLAB auf zahlreichen Standardfolien der verschiedenen Serien Linien- und
Flachenscans durchgefuhrt.

3.1.241. Linienscans

Bei den Linienscans wurde eine (unterschiedlich grol3e) Anzahl von Pixeln Uber eine
Distanz von je ca. 1.5 cm mit einer StrahlgrofRe von 15 ym Durchmesser vermessen.

Die erhaltenen Flachen der Ge-K,-Fluoreszenzpeaks der jeweiligen Linienscans sind
in den Abbildungen 18 und 19 fir die Folien mit dem hdéchsten (Serie 1) und
niedrigsten Germaniumgehalt (Serie 4) dargestellt. Zur besseren Ubersichtlichkeit
sind die Peakflachen, die in den einzelnen Scans erhalten wurden, Ubereinander in
gestapelter Form aufgefuhrt. Die Messunsicherheit ist hier nicht erkennbar, da der
Fehler als Wurzel aus der gemessenen Countzahl der Peakflachen zu klein ist.
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Homogenitat Ge-Folien (13 ng/mmz): Linienscans
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Abbildung 18: Gestapelte Darstellung der Peakflachen der Linienscans der Folien mit hohem
Ge-Gehalt
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Abbildung 19: Gestapelte Darstellung der Peakflachen der Linienscans der Folien mit
niedrigem Ge-Gehalt

In dieser Darstellungsform ist zu erkennen, dass die Abweichungen zwischen den
einzelnen Pixeln fur beide Germaniumgehalte nur gering sind.

Die Reproduzierbarkeit der Foliendarstellung wird durch die Germaniumgehalte der
verschiedenen Folien einer Serie beschrieben. Diese sind in den Abbildungen 20 und
21 durch die Mittelwerte der in den Linienscans erhaltenen Peakflachen dargestellt.
Die eingetragene Linie stellt den Mittelwert der Peakflachen aller Scans dar.
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Reproduzierbarkeit Ge-Folien (13 ng/mmz)
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Abbildung 20: Mittelwerte der Peakflachen der unterschiedlichen Folien der Serie 1
(Angegebener Fehler: Vertrauensintervall der t-Verteilung mit P=95%)
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Abbildung 21: Mittelwerte der Peakflachen der unterschiedlichen Folien der Serie 4
(Angegebener Fehler: Vertrauensintervall der t-Verteilung mit P=95%)

Man erkennt, dass die Germaniumgehalte der beiden Serien (mit Ausnahme von
Folie 1.21) im Rahmen des Vertrauensintervalls auf dem Niveau von 95% um den
Mittelwert verteilt sind.

Die erhaltenen Werte samtlicher Serien sind in Tabelle 16 aufgefuhrt. Die
Unsicherheiten der einzelnen Scans wurden mit Hilfe des Bartlett-Tests (Ausnahme
Serie 2: F-Test) und die Mittelwerte anhand des t-Tests jeweils im Vertrauensintervall
von 95% positiv auf Vergleichbarkeit gepruft [178].
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Tabelle 16: Ergebnisse der Homogenitatsuntersuchungen (Die angegebene relative
Abweichung beschreibt das Vertrauensintervall der t-Verteilung mit P=95%)

Flachen- Folien Pixel [Messzeit| Rel. Abweichung | Rel. Abweichung
Serie | belegung Sahl pro pro in den zwischen den

(ng/mm?) Scan| Pixel (s) Scans (%) Scans (%)

1 [13.01+£295| 7 8 360 20-3.7 3.5

2 14.92+0.71 2 10 120 1.0u.2.2 12.0

3 [4.33+£0.14 3 15 120 1.4-1.38 6.23

4 1029+£003| 4 10 360 3.2-43 5.1

5 [0.23+0.004] 5 90 40 1.8-3.2 3.5

Die erhaltenen Vertrauensintervalle auf 95%-Niveau liegen innerhalb eines
Linienscans zwischen 1.0 und 4.3%, zwischen mehreren Folien einer Serie zwischen
3.5 und 12%, wobei der letzte Wert bei der Auswertung von nur zwei Linienscans
erhalten wurde.

Um ein Mall flir die Homogenitdt der Germaniumflachenbelegung samtlicher
untersuchter Folien zu erhalten, wurden die Teilstandardabweichungen aller
Linienscans samtlicher Folien zusammengefasst. Hierzu wurde zunachst mit Hilfe
des Bartlett-Tests im Vertrauensintervall von 95% auf Ruckfuhrbarkeit auf die gleiche
Grundgesamtheit aller Messungen nach

X? = 2303 * (fy*Igs®- Y f *Ig s) (16)
mit  fy: Zahl aller Freiheitsgrade
s: Gesamtstandardabweichung
fi: Zahl der Freiheitsgrade der j-ten Gruppe
s;: Standardabweichung der j-ten Gruppe

getestet und der erhaltene Wert den Integralgrenzen der X?-Verteilung gegeniiber-
gestellt [178]. Es ergab sich fiir X* ein Wert von 4.0. Da dieser Wert kleiner als der
Prafwert P(95%, f:i4) = 9.49 ist, lassen sich die einzelnen Messungen auf eine
normalverteilte Grundgesamtheit zurtckflhren.

Bei der anschlieRenden Zusammenfassung ergab sich eine relative Gesamtschwan-
kungsbreite der Germaniumflachenbelegung samtlicher Folien von 6.9% im
Vertrauensintervall von 95%.

Das Ergebnis zeigt die gute Homogenitat der gesputterten Germaniumfilme und die
Reproduzierbarkeit der Darstellung.

3.1.2.4.2. Flachenscans

Flr den Einsatz der Standardfolien fur Flachenscans von Gewebeproben muss die
Germaniumbelegung in der gesamten Flache homogen sein. Zur Uberprufung
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wurden an der Beamline L am HASYLAB drei mit Germanium besputterte Folien
durch Flachenscans mit einer Vielzahl von Pixeln untersucht.

Zwei Folien mit hohem Germaniumgehalt (13 ng/mm?) wurden unter polychro-
matischer Anregung mit einer Monokapillare (10 um Aufldsung) sowie eine Folie mit
niedrigem Germaniumgehalt (0.3 ng/mm?) unter monochromatischer Anregung mit
16 keV mit einer Polykapillare (20 ym Auflésung) analysiert.

Die erhaltenen Intensitaten der Fluoreszenzsignale der Scans sind in Abbildung 22
unter Normierung der jeweiligen Peakflachen auf den Mittelwert dargestellit.
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Ge-Flachenbelegung: 13 ng/mm?

Abbildung 22: Ge-Peakflichen der untersuchten Folien (0.3 und 13 ng/mm?)

Die Messparameter und Ergebnisse der einzelnen Flachenscans sind in Tabelle 17
dargestellt.
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Tabelle 17: Ergebnisse der Flachenscans (Angegebene Fehler: *:Vertrauensintervall der Ge-
Bestimmung mittels ICP-MS (P=95%); *: Vertrauensintervall auf 95%-Basis)

Ge-Flachen- y Messzeit , Rel. Schwankungen der
. Auflésung Anz. d. Pixel .
[Folie] Belegung (um) pro ‘0 Scan Ge-K,-Peakflachen (%)
(ng/mm?) * H Pixel (s) P in den Pixeln *
1 0.29 £ 0.03 20 40 20 x 20 4.0
2 113.01+£295 10 360 11x9 2.5
3 | 13.01+£2.95 10 360 11 x12 1.9

Die Germaniumbelegung der Folien ist auch in der Flache homogen. Die erhaltenen
Unsicherheiten liegen unter dem bei den Linienscans ermittelten Vertrauensintervall
(P=95%) von 6.9%. Bei einer Messdauer von 360 s weisen die Intensitaten der
Fluoreszenzsignale nur sehr geringe Abweichungen von 2% bzw. 1.9% auf. Die
Schwankung der Peakintensitaten bei einer wesentlich kirzeren Messzeit von nur
40 s ist zwar naturgemalf} hoher, bleibt aber mit 4% ebenfalls gering.

Fazit

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass das Aufsputtern von Germanium zur
Herstellung von Standardfolien sehr gut geeignet ist. Es ermoglicht die
reproduzierbare Darstellung von sehr homogenen Flachenbelegungen. Hierbei
kénnen sowohl sehr geringe Flachenbelegungen (< 0.5 ng/mm?) als auch wesentlich
hohere Elementgehalte (> 10 ng/mm?) realisiert werden.

3.1.2.5. Untersuchungen zur Anwendbarkeit der Standardfolien

Das primare Ziel der Entwicklung der Germaniumfolien war, sie fur die quantitative
Roéntgenfluoreszenzanalyse von inhomogenen Proben unbekannter Zusammenset-
zung einzusetzen. Hierfur ist es notwendig, dass mogliche Absorptionseffekte in der
Probe bei der Auswertung berlcksichtigt werden. Dazu muissen Programme
verwandt werden, die in der Lage sind, Fluoreszenzspektren geschichteter Systeme
auszuwerten.

Um zu Uberprufen, ob die Anwendung der Germaniumfolien als quasi-interner
Standard richtige Ergebnisse fir unterschiedliche Matrices liefert, waren
Untersuchungen von verschiedenen Standard-Referenzmaterialien winschenswert.
Herkdmmliche Referenzmaterialien sind aber nur eingeschrankt fur die SR-pXRF
einsetzbar und mussen daher zunachst aufwendig auf ihre Tauglichkeit Uberprift
werden. Die Herstellung spezieller, geeigneter Standards ist Gegenstand der
aktuellen Forschung [179, 180, 181, 182].

Eine Alternative zu solchen Referenzmaterialien stellen diinne Folien verschiedener
Elemente in unterschiedlichen Starken dar. Wenn diese Folien auf Germanium-
Standardfolien prapariert werden, kdnnen die Auswirkungen von Dichte, Dicke und
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Ordnungszahl der Probe auf das Rontgenverhalten des ganzen Systems untersucht
und die Quantifizierungsmethode validiert werden.

3.1.2.5.1. Simulation und Auswertung von Modellspektren

Um die Anwendbarkeit der Standardfolien fur Gewebeproben mit deponierten Staub-
partikeln nachzuweisen, mussten Folien der Elemente von Kalium bis Uran in
Starken von 1 ym bis in den sub-um Bereich untersucht werden.

Da solche wohl definierten Proben nicht in bendtigter Art und Umfang erhaltlich oder
herstellbar waren, wurden die Spektren simuliert.

Hierzu wurden mit Hilfe des Programms msim6, das auf Basis von Monte-Carlo-
Simulationen arbeitet [132, 135], die Fluoreszenzspektren einzelner Elemente
berechnet.

Grundmodell war ein purer Elementfilm, welcher sich auf einer reinen, 2 ym dicken
Polycarbonatfolie mit einem Germaniumgehalt von 3 000 ug/g (entsprechend einer
Flachenbelegung von 6.6 ng/mm?) befindet. Um mdglichst verschiedene Dichten und
die Auswertung uber K-, L- oder beide Fluoreszenzlinien untersuchen zu konnen,
wurden die Spektren folgender Elemente bei monochromatischer Anregung mit
20.5 keV simuliert:

Calcium, Titan, Chrom, Eisen, Nickel, Selen, Brom, Strontium, Zirconium, Barium und
Uran.

Die Dichten der untersuchten Elemente reichten von 1.5 - 3.5 g/cm?® (Erdalkalime-
talle) tiber 6.5 - 8.9 g/cm® (Ubergangselemente) bis hin zu 18.95 g/cm?® (Uran) [183].

Um die Auswirkungen der Absorption durch unterschiedliche Massen zu
beschreiben, wurden fur jedes Element Schichten von 0.1, 0.3, 0.5 und 1.0 ym
berechnet. Die Flachenbelegungen der simulierten Elementschichten reichten somit
von 0.15 pg/mm2 (bei einer Ca-Schichtdicke von 0.1 pym) bis 18.95 pg/mm2 (bei einer
U-Schichtdicke von 1 um).

Als Bezugssubstanz wurde die Matrix einer Gewebeprobe von 10 um Dicke und
einer Dichte von 1.1 g/cm® folgender Zusammensetzung gewéhlt:

Tabelle 18: Zusammensetzung der angegebenen Bezugsmatrix zur Auswertung der simulierten
Spektren

Element Konz. (%)
11
65
10
10
2
2

»n|v|Oo(Z(O|XT

Zur Auswertung wurde das Fundamental-Parameter-Programm SpekTrAn Pro [89]
mit Germanium als internem Standard eingesetzt. Ausgewertet wurde Uber die K-
Linien (Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Se, Br), die K- und L-Linien (Sr, Zr) bzw. nur Uber die L-
Linien (Ba, U). Um die Korrekturen der Absorptionseinflisse durch eine gelayerte
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Auswertung im Vergleich zu einer als homogen betrachteten Probe deutlich zu
machen, wurden die simulierten Spektren sowohl als geschichtete Systeme als auch
als homogene Proben ausgewertet.

Die Ergebnisse fur die homogenen und gelayerten Auswertungen sind in Tabelle 19
angegeben und in Abbildung 23 graphisch dargestellt. Die aufgeflhrten relativen
Abweichungen beziehen sich jeweils auf die den Simulationen zu Grunde gelegten
Flachenbelegungen.
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Tabelle 19: Auswertung der simulierten Spektren

Schicht- | Flachen- | Homogene Rel. Gelayerte Rel.
Element dicke [ belegung | Auswertg. | Abweichg. | Auswertg. | Abweichg

(um) | (ug/imm?) | (ug/mm?) (%) (ug/mm?) (%)

Calcium 0.1 0.154 0.164 6.43 0.161 4.29
0.3 0.462 0.485 5 0.474 2.62

0.5 0.770 0.814 5.71 0.794 3.14

1 1.540 1.551 0.71 1.509 -2.01

Titan 0.1 0.450 0.463 2.93 0.455 1.22
0.3 1.350 1.411 4.56 1.379 2.2

0.5 2.250 2.399 6.65 2.333 3.72

1 4.500 4.874 8.31 4.690 4.23
Chrom 0.1 0.720 0.726 0.76 0.715 -0.76
0.3 2.160 2.215 2.55 2.155 -0.25

0.5 3.600 3.795 5.41 3.658 1.59
1 7.200 7.554 4.92 7.162 -0.52

Eisen 0.1 0.786 0.817 3.92 0.803 2.1
0.3 2.358 2.554 8.3 2.453 4.01

0.5 3.930 4.397 11.87 4.154 5.68

1 7.860 8.870 12.86 8.121 3.33

Nickel 0.1 0.890 0.912 247 0.895 0.62
0.3 2.720 2.951 8.49 2.831 4.08

0.5 4.459 4.980 11.67 4.700 5.4

1 8.900 10.219 14.82 9.365 5.23
Selen 0.1 0.481 0.474 -1.37 0.471 -2.06
0.3 1.443 1.472 1.98 1.455 0.84

0.5 2.405 2.588 7.64 2.549 5.99

1 4.810 5.213 8.37 5.090 5.81
Brom 0.1 0.310 0.309 -0.35 0.307 -1.06
0.3 0.930 0.906 -2.49 0.899 -3.31

0.5 1.550 1.541 -0.57 1.524 -1.7

1 3.100 3.207 3.44 3.144 1.42

Strontium 0.1 0.260 0.270 3.81 0.267 2.97
0.3 0.780 0.828 6.21 0.818 4.94

0.5 1.300 1.372 5.5 1.352 3.98

1 2.600 2.745 5.54 2.686 3.3
Zirconium 0.1 0.649 0.635 -2.2 0.629 -3.05
0.3 1.947 1.889 -2.99 1.855 -4.75

0.5 3.245 3.310 2 3.222 -0.71

1 6.490 6.961 7.26 6.699 3.22

Barium 0.1 0.351 0.364 3.79 0.359 2.23
0.3 1.053 1.084 2.88 1.056 0.29
0.5 1.755 1.794 2.23 1.739 -0.88

1 3.510 3.674 4.69 3.518 0.22

Uran 0.1 1.895 1.821 -3.89 1.792 -5.4
0.3 5.685 5.931 4.33 5.566 -2.09

0.5 9.475 10.632 12.2 9.732 2.7

1 18.950 22.239 17.36 19.550 3.17
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Ergebnisse der Auswertungen der simulierten Spektren
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Abbildung 23: Ergebnisse der Auswertung der simulierten Spektren

Zur besseren Ubersicht sind die relativen Abweichungen zwischen den Ergebnissen
der Auswertungen und den Soll-Gehalten in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Relative Abweichungen (%) der Auswertungen von den Soll-Gehalten
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Die bei homogener Betrachtung der Probe erhaltenen Flachenbelegungen weichen
von den Soll-Werten zwischen -3.9 und +17.4% ab. Die mittlere relative
Abweichung betragt 5.5%. Die grofdten Differenzen zwischen den erhaltenen und
den theoretischen Werten treten bei Elementen mit grof3en Dichten (Fe, Ni, U) auf.

Die gelayerte Auswertung ergibt Flachenbelegungen, die zwischen — 5.4 und + 6.0%
von den Soll-Werten abweichen. Die mittlere relative Abweichung betragt 2.8%. Eine
Abhangigkeit der Abweichungen von der Dichte ist nicht erkennbar.

Naturgemal sind die bei gelayerter Auswertung erhaltenen Werte samtlich niedriger
als die einer homogenen. Wie aber die graphische Gegenuberstellung der relativen
Abweichungen und die gemittelten Abweichungen zeigen, sind die Ergebnisse der
gelayerten Auswertung wesentlich exakter.

Die verbesserte Richtigkeit der Ergebnisse durch eine gelayerte Auswertung zeigt
sich erwartungsgemal} besonders deutlich beim Uran, dessen
Absorptionseigenschaften durch die hohe Atomnummer und groRRe Dichte sehr
ausgepragt sind. So konnte der Fehler bei der Bestimmung der Flachenbelegung der
1 pm dicken Schicht durch die gelayerte Auswertung von 17.4 auf 3.2% reduziert
werden.

Auch bei Elementen wie Eisen und Nickel ist die Bestimmung der Flachenbelegung
durch die gelayerte Auswertung deutlich richtiger: Die Abweichung wurde im
Vergleich zu einer homogenen Auswertung von 10 bis 15% auf unter 6% reduziert.

Die breite Anwendbarkeit der Germanium-Standardfolien wird besonders deutlich bei
einem Vergleich der Peakflachen in den Spektren der Uranschichten von 0.1 und
1 um Dicke. Obwohl die Flache des Germaniumpeaks wegen der starken Absorption
durch das Uran im Spektrum der letztgenannten Probe nur noch 56% der im
Spektrum der 0.1 um starken Schicht betragt und Uber einem stark erhohten
Untergrund liegt, ist eine genaue Quantifizierung moglich. Hierbei kann selbst eine
simulierte Element-Flachenbelegung, welche ca. 3 000mal so grof ist wie die des
Standardelements, richtig angegeben werden. Dies wird in Abbildung 25 verdeutlicht,
in der die Spektren der beiden Proben dargestellt sind.
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Abbildung 25: Simulierte Spektren von 0.1 und 1.0 pym dicken Uranschichten auf Ge-Folien

Fazit

Die Untersuchungen mit simulierten Spektren zeigen, dass es durch Einsatz der
Standardfolien bei Anwendung einer gelayerten Auswertung mdglich ist, Proben
unbekannter Dichte und Masse mit einer Genauigkeit von ca. 5% zu quantifizieren.

3.1.2.5.2. Untersuchung einer Zinnfolie

Die anhand simulierter Spektren erhaltenen Ergebnisse sollten durch
Untersuchungen realer Proben bestatigt werden. Da die dafur notwendigen
Elementfolien nicht in der erforderlichen Vielzahl zur Verfligung standen und ihre
Beschaffung den Kostenrahmen dieser Arbeit gesprengt hatte, konnte nur auf eine in
ausreichend geringer Dicke verfligbare Zinnfolie zurtickgegriffen werden.

Zur Bestimmung der Flachenbelegung wurde die Zinnfolie (Dicke 1 pm) auf eine
Germanium-Standardfolie mit einer Flachenbelegung von 4.33 ng Ge/mm? prapariert.
Diese Probe wurde an der Beamline L am HASYLAB unter Verwendung einer
Polykapillare mit einem Fokus von 14 pm bei monochromatischer Anregung mit
15.7 keV vermessen. Es wurden 6 Pixel mit einer Messzeit von jeweils 180 s
untersucht. Eines der erhaltenen Spektren ist in Abbildung 26 wiedergegeben.
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Abbildung 26: Spektrum einer auf eine Germanium-Standardfolie praparierten Zinnfolie (1 pm)

In der logarithmischen Darstellung sind neben den stark ausgepragten L-Linien des
Zinns auch die Peaks des Germaniums und Cu-Verunreinigungen in der Folie zu
erkennen.

Die quantitative Auswertung mit dem Programm SpekTrAn Pro unter der Annahme
einer Gewebeprobe als Bezugsmatrix ergab fur die 6 Pixel einen Zinngehalt von
732 + 9.8 ng/mm? (Vertrauensniveau von 95%). Der Gehalt fiir eine 1 ym starke
Zinnschicht liegt bei 728 ng/mm?, d.h. innerhalb des Vertrauensbereichs.

Damit zeigt auch die praktische Anwendung die Leistungsfahigkeit des quasi-
internen Standards bei der quantitativen Analyse von unbekannten Proben.

Fazit

Da die Anwendbarkeit der Germaniumfolien als quasi-interne Standards zur
Roéntgenfluoreszenzanalyse von Proben unbekannter Zusammensetzung sowohl
durch Simulationen als auch praktisch nachgewiesen war, wurden sie in den
folgenden Untersuchungen verwandt.

3.1.2.6. Praparation der Gewebeproben auf den Probentragern

Um die in Paraffin eingebetteten Gewebeproben mit der Rontgenmikrosonde
untersuchen zu kénnen, mussen gleichmafig dicke Dunnschnitte hergestellt und
diese anschlie3end glatt auf den Probentragern prapariert werden.
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Die Dicke der Dunnschnitte sollte die GrolRe des fokussierten Strahls nicht
Uberschreiten, um bei den Untersuchungen eine moglichst ortsbezogene Information
erhalten zu kénnen. Daher wurden von den Paraffinblécken im Institut fur Pathologie
der Berufsgenossenschaftlichen Kliniken Bergmannsheil in Bochum mit Hilfe eines
Rotationsmikrotoms mit einem sehr scharfen Edelstahimesser Dinnschnitte von
10 ym Starke abgenommen.

Beim Schneiden rollten sich die Gewebedlnnschnitte zusammen und mussten
aufgrund der mechanischen Instabilitat auf einem warmen Reinstwasserbad geglattet
werden. AnschlieBend wurden die Proben an einer dufleren Kante vorsichtig mit
einer Pinzette von der Oberflache des Wasserbads gehoben und faltenfrei auf die mit
Folie beklebten Probentrager prapariert, wo sie glatt erstarrten.

Anschliefend wurde in Hamburg, wie in den Abschnitten 3.1.2.1 und 3.1.2.2
beschrieben, der Germaniumfilm zur internen Standardisierung auf die Rickseite der
Folie aufgesputtert.

Bei der Probenvorbereitung kann es grundsatzlich zu Kontaminationen durch das
Edelstahimesser und das Aufbringen des Germaniumfilms in der Sputteranlage
sowie zu Auswaschungen durch das Reinstwasserbad kommen. Ein Abrieb des
Messers konnte aber bisher nicht beobachtet werden [89] und eine Kontamination
durch das Sputtern kann aufgrund der in Abschnitt 3.1.2.3 genannten
Untersuchungen ausgeschlossen werden. Eine Auswaschung von Probenbestand-
teilen ist wegen der Kurze der Glattung unwahrscheinlich und wurde bisher ebenfalls
nicht beobachtet, kann aber nicht vollig ausgeschlossen werden. Da eine Alternative
nicht zur Verflgung stand, konnte auf dieses Verfahren aber nicht verzichtet werden.

Eine so vorbereitete Probe ist in Abbildung 27 dargestellt.

Abbildung 27: Probentrager mit Gewebeprobe
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Fazit

Durch die gewahlte Art der Praparation konnten die Gewebedinnschnitte in
gleichmafiger Dicke von 10 pm hergestellt und faltenfrei auf die Probentrager
ubertragen werden.

3.1.3. Messung

Zur ortsaufgeldsten Analyse der Gewebedunnschnitte sollte die Rontgenmikrosonde
an der Beamline L am HASYLAB eingesetzt werden. In den bisher dort durch-
gefuhrten Untersuchungen (s. Abschnitt 2.3.2.8) konnte aufgrund mangelnder Nach-
weisstarke kein Uran in den Proben detektiert werden. Auch die bendtigten langen
Messzeiten pro Pixel erschwerten die flachenhafte Untersuchung groRerer Gewebe-
areale. Weiter war die Quantifizierung des Arsens durch die Uberlagerung der
Fluoreszenzsignale mit denen des Bleis, das aus den verwendeten Monokapillaren
stammt, gestort.

In dieser Arbeit mussten daher die Anregungsbedingungen durch den Einsatz einer
leistungsstarken Fokussierungsoptik dahingehend optimiert werden, dass eine
sichere Detektion von Spurenelementen - vor allem von Uran - bei moglichst kurzen
Messzeiten und einer hohen Ortsauflésung mdglich war.

3.1.3.1. Strahlfokussierung mit Hilfe einer Polykapillare

Polykapillaren stellen aufgrund ihrer sehr guten Kollimationseigenschaften bei grof3er
Strahleintrittsflache gerade bei Einsatz an einem Ablenkmagneten eine sehr effektive
Fokussierungsoptik fur Synchrotronstrahlung dar. Sie kdnnen mit dem pink beam
betrieben werden, wodurch die intensive, spezifische Anregung ausgesuchter
Elemente moglich ist. Durch den Einbau des Hybridmonochromators an der
Beamline L wurde die Voraussetzung geschaffen, solch eine Polykapillare einsetzen
zu kdnnen.

Um die Nachweisstarke der Rontgenmikrosonde flr die sichere Urandetektion in
Gewebeschnitten zu gewahrleisten, wurde eine Polykapillare der Fa. X-Ray Optical
Systems (XOS), (Albany, NY, USA) angeschafft. Die folgende Abbildung zeigt diese
an der Beamline L einjustierte Kapillare.
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Abbildung 28: Polykapillare am Messplatz L im HASYLAB

3.1.3.1.1. Charakterisierung der Polykapillare

Die entscheidenden Merkmale einer Kapillare sind das Aufldsungsvermogen, das
durch den erzeugten Fokus bestimmt wird, sowie der Verstarkungsfaktor (Gain).

Der Gain einer Kapillare beschreibt das Verhaltnis der Photonenflussdichte pro
Flache von fokussiertem und unfokussiertem Strahl. Zur Berechnung werden der
Transmissionsfaktor des fokussierten Teils der Strahlung und der entsprechende
Strahldurchmesser herangezogen, welche energieabhangig sind. Da die
Bestimmung dieser Parameter umfangreiche Messungen und Auswertungen
erfordert und vergleichende Strahlintensitats-Untersuchungen mit einer Streufolie
sowie einem Fluoreszenzschirm keine wesentlichen Unterschiede zwischen der hier
beschafften und einer vorhandenen Polykapillare desselben Herstellers zeigten,
wurde der Gain nicht neu bestimmt, sondern es wurde auf die bekannten Werte
zuruickgegriffen [132]:

Gain: 2500 bei 9 keV
3500 bei 13 keV
2400 bei 20 keV.

Der Durchmesser des Fokus der Kapillare wurde ermittelt, indem ein Wolframdraht
(Dicke 4 pm) mit einer Schrittweite von 0.5 ym bei einer Messzeit von 3 s in einem
vertikalen Scan durch den Strahl bewegt wurde und die Intensitat der Fluoreszenz
gemessen wurde [127, 184]. Dabei wurden die gemessenen Counts aller W-L-Linien
integriert, die Detektor-Totzeit korrigiert und gegen den DORIS-Strom normiert. Das
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erhaltene Strahlprofil wurde anschlieRend durch eine Gaul-Funktion gefittet. Das
Ergebnis ist in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Strahlprofil und GauB-Fit der eingesetzten Polykapillare

Da das erhaltene Strahlprofil sowohl von dem Strahlfokus als auch von der Dicke des
gescannten Drahtes abhangt, wird der Fokusdurchmesser nach

FWHMpofi 2 = FWHMsran 2 + FWHMpyant 2 (17)

mit FWHM = Halbwertsbreite

bestimmt [184].

FUr die Kapillare ergab sich so bei einer Energie von 17.5keV ein Fokus-
durchmesser von 13.7 um.

Fazit

Aufgrund ihres sehr hohen Gains und eines Fokusdurchmessers von weniger als
15 um eignet sich die Polykapillare sehr gut fur die ortsaufgeléste Untersuchung von
Gewebeproben.
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3.1.3.2. Nachweisgrenzen

Um die Unterschiede zwischen der Anwendung der Polykapillare und den vorher
verwandten Monokapillaren aus Bleiglas deutlich zu machen, wurde eine Gewebe-
probe an der Beamline L mit beiden Setups untersucht.

Hierzu wurde ein Areal eines Lymphknotens (Probe w1725 6b) unter Verwendung
von

e einer Monokapillare mit einem Gain von 70 — 80 (bei 10 — 20 keV Energie) und
einem Fokus von 10 x 8 ym (Auflosung: 10 um) [185] bei polychromatischer
Anregung bzw.

e der neuen Polykapillare bei einer auf die Anregung der U-Ls;-Absorptionskante
abgestimmten Energie von 20.5 keV (Auflésung: 20 pym)

in sonst gleicher Messanordnung mit einer Messzeit von je 360 s pro Pixel
untersucht. Mit der Monokapillare wurden hierbei 141 und mit der Polykapillare 180
Pixel vermessen.

Die unter Einsatz der verschiedenen Optiken erhaltenen Spektren eines Pixels sind
in Abbildung 30 linear und in Abbildung 31 in logarithmischer Darstellung wieder-
gegeben.

Anregung mit Mono- und Polykapillare
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Abbildung 30: Fluoreszenzspektren der Probe w17256b bei Verwendung einer Mono- bzw.
Polykapillare
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Abbildung 31: Logarithmische Darstellung der Fluoreszenzspektren der Probe w17256b bei
Verwendung einer Mono- bzw. Polykapillare

Man erkennt zunachst sehr deutlich die wesentlich groReren Peaks beim Einsatz der
Polykapillare. Bei logarithmischer Skalierung werden die Verbesserungen im
Signal/Untergrund-Verhaltnis klarer:

Wahrend der Untergrund bei Einsatz der Polykapillare nur doppelt so grol} ist wie bei
der Monokapillare, sind die Peaks im Energiebereich von 3 bis 10 keV um Faktoren
von 5 bis 15 hoher und im Bereich von 12 bis 17 keV sogar 15- bis 50-mal hoher.

Auffallig ist auch das Fehlen der Bleilinien (aus dem Glas der Monokapillare) im
Spektrum der Polykapillare in den Bereichen um 10.5 und 12.6 keV.

Die verbesserten Signal/Untergrund-Verhaltnisse haben nach

3VU
NWV=c.— (15)
P
mit: NWV Nachweisvermogen fur ein Element

Konzentration des Elements in der Probe
Zahlereignisse im Fluoreszenzsignal
Zahlereignisse im Untergrund des Fluoreszenzsignals

cCTo

direkte Auswirkungen auf die Nachweisgrenzen der Elemente. Um diese
Verbesserungen aufzuzeigen, wurde aus den Fluoreszenzspektren fur jedes Element
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die jeweilige, matrixabhangige Nachweisgrenze in jedem Pixel separat berechnet
und so jeweils Bereiche der Nachweisgrenzen fur die einzelnen Elemente erhalten.

In Tabelle 20 sind die bei der Auswertung erhaltenen niedrigsten und hochsten
Nachweisgrenzen flur jedes Element angegeben. AuRerdem ist die Anzahl der Pixel,
in denen die einzelnen Elemente detektiert werden konnten, angeflhrt.

Tabelle 20: Nachweisgrenzen fiir Probe w17256b mit Mono- und Polykapillare; Verbesserungs-
faktoren

= Monokapillare Polykapillare Verbesserung
% gefui:den NV\.IG (me gefuigden NVYG (fgﬂ) Fak-tor, bez. auf
| | Pixeln (%) | _min max | pixeln (%) | min max min max
K 100 113 | 377 100 250 | 114 4.5 3.3
Ca| 100 61.9 | 215 100 245 | 77 2.5 2.8
Ti 99 254 | 972 99 47 | 288 | 5.4 3.4
Vv 75 18.6 | 72.9 96 26 | 120 | 7.2 6.1
Cr 30 13.8 55 100 1.7 6.4 8.1 8.6
Mn 2 19.5 | 44.9 0.5 2.8 5.9 7.0 7.6
Fe 100 6.6 | 369 100 23 | 125 | 2.9 3.0
Co 8.5 56 | 29.6 5 1.3 4.2 4.3 7.0
Ni 6.4 43 | 24.9 83 0.6 3.6 7.2 6.9
Cu| 100 3.7 11.4 100 0.8 2.3 4.6 5.0
Zn 100 3 9.2 100 0.4 2.9 7.5 3.2
As 18 142 | 20.6 82 2.4 3.1 5.9 6.6
Se 0.5 1.6 12.9 7.2 0.3 2.3 5.3 5.6
Br 1 1.8 11.8 100 0.3 0.9 6.0 | 13.1
Rb 91 0.8 6.6 99 0.3 1.4 2.7 4.7
Sr 94 0.7 9.5 100 0.4 0.9 1.8 | 10.6
Y 21 0.7 8.7 100 0.3 1.2 2.3 7.3
Zr 92 0.5 8.2 100 0.3 1.9 1.7 4.3
Ba| 100 2.8 8.4 2.2 101 | 292 | 0.3 0.3
Pb 83 10 18.6 59 1.9 5.6 5.3 3.3
U 0 6.3 14.4 1 1.3 3.3 4.8 4.4

Bei allen Elementen, bis auf Barium, sind Verringerungen der Nachweisgrenzen
durch die verbesserten Anregungsbedingungen festzustellen. Die mit der
Polykapillare erreichten Minima liegen zwischen 0.3 fg/ng (Se, Br, Rb, Y und Zr) und
25 fg/ng (K und Ca). Im Vergleich zur Monokapillare konnte die Nachweisstarke um
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Faktoren von 1.7 bis 8.1 mit einem Durchschnitt von 4.5 verbessert werden. Bei den
in dieser Untersuchung erhaltenen maximalen Nachweisgrenzen liegen die Faktoren
der Verbesserung zwischen 2.8 und 10.6 und betragen im Mittel 5.6.

An der Erhohung der Pixelzahl, in denen die Elemente nachgewiesen werden
konnten, wird deutlich, dass die Senkung der Nachweisgrenze flr einige Elemente
eine flachenmallige Detektion in Gewebeproben ermdglicht. Dies betrifft vor allem
Chrom, Nickel, Arsen, Brom und Yttrium. Fur Chrom ist dieser Effekt anhand der
Verteilungsmuster in Abbildung 32 dargestelit.

Cr-Verteilung (Monokapillare) Cr-Verteilung (Polykapillare)
0
Konz. 20
(faing) m
4050 60
m30-40 80
@20-30 100
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Abbildung 32: Chrom-Verteilungsmuster mit Mono- und Polykapillare

Besonders bedeutsam sind die Verbesserungen der Nachweisstarke fur Arsen und
Uran, da diese nun entweder in mehr Pixeln (Arsen) oder Uberhaupt erst
nachgewiesen werden konnten (Uran). Hierfur ist beim Uran neben der verbesserten
Anregung durch die Polykapillare der gute Photoionisationsquerschnitt der 20.5 keV-
Photonen und beim Arsen vor allem das Fehlen der Bleifluoreszenzlinien des Glases
der Monokapillare verantwortlich.

Der Einsatz der Polykapillare stellt fir die Analyse einiger Elemente aber auch eine
Verschlechterung dar, da die Auswertung uber die L-Linien erfolgen muss, weil die
K-Linien bei einer einfallenden Strahlung von 20.5 keV nicht mehr angeregt werden.
Das betrifft Silber, Zinn, Antimon, lod, Barium und die Lanthanoiden. Dies wird beim
Barium deutlich, wo sich die Nachweisgrenze um den Faktor 3.5 verschlechtert.

Die Verbesserung der Nachweisstarke bestimmter Elemente bei Verwendung der
Polykapillare hat auch Auswirkungen auf die bendtigte Messzeit pro Spektrum. Bei
Einsatz von Monokapillaren betrug die Aufnahmedauer je Pixel mindestens 360 s,
um die fir Schadstoffanalysen in Gewebeproben erforderlichen Nachweisgrenzen im
fg/ng-Bereich zu erreichen [89]. Da bei der Rontgenfluoreszenzanalyse die
Zahlereignisse im Untergrund und in den charakteristischen Fluoreszenzpeaks linear
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mit der Aufnahmedauer skalieren, kann nach Gleichung 15 bei der hier erreichten
Senkung der Nachweisgrenze um den Faktor 5 die Messzeit auf 180 s halbiert
werden, und es resultiert immer noch eine Verringerung der Nachweisgrenze um das
3.5fache.

Die verringerten Nachweisgrenzen ermaoglichen somit noch eine sichere
Quantifizierung der fur die Aufgabenstellung wichtigen Elemente Uran und Arsen und
erlauben gleichzeitig doppelt so viele ortsaufgeldste Analysen wie vorher, was flr die
flachenmafige Untersuchung von Gewebeproben von sehr groliem Nutzen ist.

Fazit

Der Einsatz der Polykapillare in Verbindung mit monochromatischer Anregung stellt
fur die bei der vorliegenden Fragestellung relevanten Schad- und Spurenelemente,
vor allem Uran und Arsen, eine wesentliche Verbesserung der Analysenbedingungen
hinsichtlich Nachweisstarke und bendtigter Messzeit pro Pixel dar.

3.1.3.3. Auswertung

Zur Auswertung der erhaltenen Spektren muss eine Software eingesetzt werden, die
in der Lage ist, geschichtete Systeme rontgenanalytisch zu berechnen.

Hierfur wurde das Programm SpekTrAn Pro benutzt, das sich bereits bei der Analyse
von Gewebeproben und bei der Bestimmung von fluid inclusions bewahrt hat [89,
186].

Mit diesem auf der Basis von Fundamentalparametern arbeitenden Programm wurde
zunachst in jedem Spektrum eine Untergrundkorrektur und anschlieend sowohl die
Peakerkennung als auch die Peakentfaltung durchgefuhrt. Effekte wie
Mehrfachstreuung und Sekundaranregung wurden auller Acht gelassen, da sie bei
der Mikroanalyse von Gewebedunnschnitten einen systematischen Fehler von
weniger als 1% verursachen und daher zu vernachlassigen sind [89].

Zur Auswertung wurden genaue Angaben zu den Anregungsbedingungen, dem
Detektor, der Germaniumfolie sowie einer Referenzmatrix als Bezug bendtigt, um die
Elementgehalte als Konzentration zu erhalten.

Die Parameter flr eine typische Auswertung sind in Tabelle 21 angegeben.
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Tabelle 21: SpekTrAn Pro-Parameter zur Auswertung von Gewebeproben mittels Ge-

Standardfolien

Excitation spectrum strahl-l.syn

Efficiency spectrum Newdeteff.dat

Detector data:

Atomic number 14

Thickness 5.00 mm

Deadlayer 80 nm

Window Z = 3; thickness = 12.7 ym

Excitation absorbers Al: 1.00 mm*

Detector absorbers N : 0.030 mm
O :0.0050 mm

Standard data:

Known elements H:5.6%
C:75.3%
0:19.1%
Ge : 0.01042% (int. Stand.)*

Sample thickness 0.002 mm

Sample density 1.10 g/cm®

Sample data:

Known sample elements H:11%
C:67%
N:10%
0:10%
S:2%

Unknown sample elements

S, Ar, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,

Se, Br, Kr, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Cs, Ba, Tl, Pb, Th, U

Inclusion thickness 0.010 mm
Inclusion density 1.1 g/lem®
Inclusion depth -0.010 mm
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Fir das Anregungsspektrum wurden die charakteristischen Strahldaten der Beamline
L des HASYLAB benutzt. Die Detektordaten beziehen sich auf den eingesetzten
Si(Li)-Detektor. Der an die jeweilige Probe anzupassende Wert fur einen eventuell
eingesetzten Absorber im anregenden Strahl ist mit einem Stern gekennzeichnet. Da
der Detektor nicht mit einem Absorber abgeschirmt wurde, sind dort die Werte fur
Raumluft eingetragen. Die Daten des Standards ergeben sich aus der
Zusammensetzung der Germanium-Standardfolie, wobei die Germaniumkonzentra-
tion entsprechend der eingesetzten Folienserie angepasst wurde. Die Angaben flr
die Probe entsprechen der Hauptzusammensetzung einer in Paraffin eingebetteten
Gewebeprobe. Als unbekannte Elemente wurden neben den Analyten noch weitere
Elemente wie S, Ar und Kr angegeben, um das Fitten des Spektrums mdglichst
genau durchfuhren zu kdnnen.

Mit diesem vollstandigen Parametersatz wurden die erhaltenen Spektren als
gelayerte Systeme ausgewertet.

3.1.4. Charakterisierung und Bewertung des
Analysenverfahrens

Das in dieser Arbeit entwickelte Analysenverfahren, das die speziellen
Anforderungen flir eine quantitative Bestimmung von Elementspuren in Gewebe-
dunnschnitten berlcksichtigt, ist in Abbildung 33 als FlieRschema dargestellt.

Analysenverfahren zur Bestimmung von
Elementspuren in Gewebeproben

Auswahl von Gewebeproben verschiedener Organe
von reprasentativen Fallen mit dokumentierten Expositionsdaten

a

Anfertigen von Gewebedlnnschnitten

a

Praparation der Proben auf den Tragerfolien

4 Quantifizierung der
Besputtern der Folienunterseite mit Germanium |C=)| Ge-Flachenbelegung
I mit Hilfe der ICP-MS

Abscannen der Proben mit SR-uXRF

a

Quantifizierung der Elementgehalte durch das
Programm SpekTrAn Pro mit Ge als internem Standard

a

Erstellung der Verteilungsmuster in =) ‘ Bewertung
Flachen- und Liniendiagrammen

Abbildung 33: FlieBschema des Verfahrens zur Spurenelementbestimmung in Gewebeproben
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Bevor ein Analysenverfahren zur Beantwortung einer analytischen Fragestellung
eingesetzt werden kann, muss sichergestellt sein, dass es hierfur geeignet ist.
Deshalb werden Analysenverfahren einer Eignungsprifung, d.h. einer Validierung,
unterzogen. Laut EN ISO/IEC 17025 bedeutet Validierung ,die Bestatigung durch
Untersuchung und Bereitstellung eines Nachweises, dass die besonderen
Anforderungen fur einen speziellen beabsichtigten Gebrauch erfullt werden® [187].

Hierzu werden die charakteristischen Verfahrenskenngréfen
. Richtigkeit

. Prazision

. Selektivitat

. Robustheit

. Linearitat

. Anwendungsbereich

. Wiederholbarkeit

. Vergleichbarkeit

. Nachweis- und Bestimmungsgrenze
ermittelt.

Um diese Kenndaten zu erhalten, kdnnen verschiedene Methoden eingesetzt werden
[188]:

1) Systematische Beurteilung der Faktoren, die das analytische Ergebnis
beeinflussen kdnnen.

Bei dieser Methode werden alle inneren und aufleren relevanten Parameter des
Verfahrens systematisch variiert und ihr Einfluss auf das Ergebnis bestimmt.

- Die erhaltenen Ergebnisse sind Schatzungen der zufalligen Unsicherheiten
der Messergebnisse, geben jedoch keine Auskunft Uber die Richtigkeit der
Ergebnisse.

2) Kalibrierung mit Standards oder Referenzmaterialien und gleichzeitige
Untersuchung der EinflussgréfRen.

Anhand von Standard-Referenzmaterialien, die in Art, Gro3e und Zusammensetzung
den zu untersuchenden Proben gleichen, wird das Analysenverfahren bei
gleichzeitiger Variation der Verfahrensparameter tberpruft.

- Die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse stellen eindeutige
Verfahrenskenndaten dar und liefern zudem Aussagen Uber systematische
Abweichungen des Verfahrens, d.h. Uber die Richtigkeit der erhaltenen Mess-
ergebnisse.

3) Vergleich der Ergebnisse mit denen eines weiteren Verfahrens (Verbund-
verfahren).
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Hierbei werden die Ergebnisse des zu untersuchenden Verfahrens mit denen eines
oder mehrerer anderer unabhangiger Messverfahren verglichen, wobei unter-
schiedliche Probenvorbereitungen und Messprinzipien angewandt werden sollten.

- Diese Charakterisierungsmethode liefert eindeutige Kenndaten und ermittelt
systematische Fehler, wenn gesicherte Referenzverfahren zum Vergleich
herangezogen werden.

4) Vergleichsmessungen verschiedener Laboratorien (Ringversuche).

Bei dieser Methode wird das Verfahren durch Vergleichsmessungen anderer
Laboratorien an den gleichen Prifobjekten mit der gleichen Messmethode Uberpruft.

- Diese Charakterisierungsmethode liefert Schatzwerte der zufalligen
Messunsicherheit flr die jeweiligen Messobjekte. Wenn im Ringversuch mehrere
Prufobjekte mit einer grollen Spanne verschiedener Werte des gleichen Merkmals
untersucht werden, kann die charakteristische Unsicherheit des Verfahrens ermittelt
werden. Die Richtigkeit der Ergebnisse kann nur in Verbindung mit der Anwendung
der unter 2) und 3) genannten Methoden uberprift werden.

Die Anwendung dieser Charakterisierungsmethoden auf das hier entwickelte
Analysenverfahren war aus verschiedenen Grunden nicht moglich.

Zunachst ist die Rontgenmikrosonde an einem Synchrotronspeicherring kein steady
state-System. Strahlschwankungen fuhren zu Veranderungen der Photonendichte,
womit die Anregungsbedingungen sténdigen Anderungen unterliegen. Weiterhin wird
die Messplatzeinrichtung fur jede Messzeit bezlglich Polarisation der Strahlung,
Einrichtung des Monochromators, der Blendensysteme sowie der Kapillare und
Proben- sowie Detektor-Justage speziell optimiert. Damit verbunden sind
Veranderungen der Anregungsbedingungen und des Antwortsignals, womit eine
systematische Variation von einem oder mehreren Parametern des Verfahrens nur
durch aufwandige, zeitlich umfangreiche Messungen moglich ware, woflr keine
ausreichende Messzeit zur Verfugung gestellt wird. Unter anderem aus diesen
Grinden wurde das Verfahren der quasi-internen Standardisierung Uberhaupt
entwickelt.

Auch der Einsatz von Standard-Referenzmaterialien ausreichender Qualitat bzgl. der
Homogenitat sowie Quantitat hinsichtlich Matrixart und Konzentration der Elemente
war nicht méglich, da diese bisher nicht zur Verfligung stehen. Eine Gewinnung der
Kenndaten durch Vermessung von Multielement-Standardlosungen war ebenfalls
unmdglich, da diese nicht auf um-Ebene homogen in bekannter Menge zu
praparieren sind. Damit konnten Verfahren der Standardaddition, der externen
Kalibrierung durch Regressionsanalyse sowie der matrixangepassten Kalibration
nicht durchgefuhrt werden. Generell wurden aber bisher in zahlreichen Arbeiten die
Ergebnisse der Rdntgenmikrosonde durch Untersuchungen an verschiedenen
Referenzmaterialien wie Glasstandards oder getrockneten und gemahlenen
biologischen Proben verifiziert, womit die Einsetzbarkeit der Methode als
ausreichend gesichert gelten kann [179, 181, 182, 189, 190]. Eine direkte
Ubertragung der dort erhaltenen Werte ist jedoch nicht méglich, da die dortigen
Ergebnisse jeweils von der Anregung, der Messzeit, der Matrix sowie den
Konzentrationen der Elemente abhangen. Infolgedessen werden wichtige Parameter
wie Zahlraten, Untergrund, Absorption, Detektorantwort sowie Peakuberlappungen,
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und damit das Analysenergebnis stark beeinflusst. Auch diese Schwierigkeiten
waren Grunde fur die in dieser Arbeit durchgefihrten methodischen Entwicklungen.

Der Vergleich mit einer Referenzmethode war ebenfalls nicht mdglich, da hierbei
auch Referenzmaterialien eingesetzt werden mussten. Auflerdem ist der Vergleich
mit anderen Mikrosonden aufgrund der methodenimmanenten Unterschiede nur
bedingt moglich. Am geeignetsten ware ein Vergleich mit der p-PIXE, die allerdings
nicht zur Verfligung stand.

Die Durchfuhrung eines Ringversuchs war aufgrund des hohen Aufwands und der
nicht verfigbaren Messzeit an anderen Synchrotronmessplatzen nicht mdglich. Des
Weiteren waren auch hierbei die Ergebnisse wegen der jeweiligen unterschiedlichen
Bedingungen nur schwer vergleichbar.

Die Grunde, die eine Gewinnung der analytischen Kenndaten durch die genannten
Charakterisierungsmethoden unmoglich machten, waren auch ausschlaggebend fir
die Uberpriifung der Einsetzbarkeit der Methode durch simulierte Spektren und deren
Auswertung. Aus den so erhaltenen Ergebnissen und der Anwendung der
Réntgenmikrosonde auf reale Gewebeproben kdnnen jedoch einige charakteristische
Parameter des Verfahrens erhalten werden.

Ortsauflosung

Fir die erreichte Ortsauflésung des Verfahrens ist der durch die Kapillare erhaltene
Fokus des Strahls mal3gebend, welcher mit 13.7 uym bestimmt wurde. Somit ergibt
sich eine Flache von 147 pm? die vom fokussierten Strahl angeregt wird. Dieser
Wert ist groRer als die meisten Gewebezellen und auch groRer als einzelne
lungengangige Partikel. Da das Ziel dieser Arbeit aber nicht eine Analyse von
Einzelpartikeln, sondern die Aufklarung von lokalen Verteilungsmustern in Geweben
war, ist die erreichte Ortsauflosung fir die vorliegende Fragestellung vollig
ausreichend.

Gesamtunsicherheit der Elementbestimmungen

Zur Gesamtunsicherheit des Verfahrens tragen die Unsicherheiten der
Germaniumquantifizierung, die Inhomogenitaten der Germaniumfilme sowie die
Unsicherheiten der Auswerteroutinen bei. Eventuelle Unebenheiten der
Gewebedunnschnitte durch die Probenpraparation spielen keine Rolle, da bei der
Auswertung die Flachenbelegung der einzelnen Elemente bestimmt wurde.

Durch Zusammenfassen der einzelnen Unsicherheiten nach den Gesetzen der
Fehlerfortpflanzung erhalt man eine relative Gesamtunsicherheit des Verfahrens von
7.65% auf Basis des Vertrauensintervalls von 95%. Dieser Wert stellt im Vergleich
zum bisher angewandten Verfahren der Standardisierung mit Galliumfolien mit einer
Gesamtunsicherheit von 36% eine wesentliche Verbesserung der Aussagesicherheit
der Ergebnisse dar und macht das Verfahren fur die ortsauflésende Mikroanalytik
sehr gut geeignet.
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Richtigkeit der Bestimmungen

Aus den Auswertungen der simulierten Spektren ergeben sich Abweichungen der
Elementkonzentrationen zwischen -5.4 und +6.0% mit einem Mittelwert von 2.8%.
Diese Werte sind nur schwer auf reale Proben zu Ubertragen, da der Einfluss von
unterschiedlichen Literaturdaten bei der Simulation der Spektren und der Auswertung
mit dem Fundamentalparameterprogramm nicht abgeschatzt werden kdnnen. Aber
selbst unter der Annahme, dass diese Abweichungen nicht zu minimieren sind, stellt
eine mittlere Abweichung von 2.8% bei der Vielzahl der untersuchten Elemente,
Dichten und Schichtstarken einen guten Wert flr die Richtigkeit des Analysen-
verfahrens dar.

Arbeitsbereich und Robustheit

Die Angabe eines Arbeitsbereiches ist sehr schwierig, da keine minimal bzw.
maximal bestimmbaren Elementkonzentrationen angegeben werden konnen. In einer
realen Probe hangen diese Werte immer auch von der Matrix und eventuellen
Peakuberlappungen durch andere Elemente ab. Die systematische Bestimmung
dieser Einflusse war aus den oben angefuhrten Grinden nicht mdglich, und die
Simulation der Vielzahl von eventuellen Probenzusammensetzungen war im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchfuhrbar.

Aus den Daten der durchgefuhrten Simulation ergibt sich ein Arbeitsbereich fur
Elementflachenbelegungen zwischen 0.16 und 20 pg/mm?. Hierbei ist anzumerken,
dass das Ziel der Simulationen war, die Leistungsfahigkeit der Auswertung bei
Absorptionseffekten verschiedener Matrices aufzuzeigen. Daher stellt der untere
Wert auf keinen Fall eine Grenze des Arbeitsbereichs der Methode dar.

Insgesamt zeigen die erhaltenen Werte, dass eine Quantifizierung der Elemente vom
Spurenbereich bis hin zu grof3en Flachenbelegungen durch die entwickelte Methode
maglich ist.

Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente werden nach Gleichung 15 aus dem
Verhaltnis der Fluoreszenzsignale zum jeweiligen Untergrund berechnet und hangen
damit von den Anregungsbedingungen, der Matrix und der Messzeit ab. Eine
Bestimmung der kleinsten erreichbaren Nachweisgrenzen fur jedes Element wirde
daher die Messung verschiedener, bekannter Konzentrationen in einer definierten,
gewebeahnlichen Matrix erfordern, was nicht durchflihrbar war.

Anhand der in Abschnitt 3.1.3.2 ermittelten Nachweisgrenzen in den untersuchten
Pixeln einer realen Gewebeprobe konnen aber Richtwerte flr die einzelnen
Elemente angegeben werden. Die erhaltenen relativen und absoluten Werte sind in
Tabelle 22 aufgeflhrt. Die angegebenen absoluten Nachweisgrenzen ergeben sich
aus dersangeregten Flache des fokussierten Strahls und der Probendichte von
1.1 g/lcm”.
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Tabelle 22: Bei Analyse einer Gewebeprobe erhaltene relative und absolute Nachweisgrenzen

= NWG

@

qE, relativ | relativ | absolut
W | (fa/ng) | (pg/mm?)| (fg)
K 25 275 40.6
Ca 24.5 270 39.7
Ti 4.7 51.7 7.6
\'J 2.6 28.6 4.2
Cr 1.7 18.7 2.8
Mn 2.8 30.8 4.5
Fe 2.3 25.3 3.7
Co 1.3 14.3 2.1
Ni 0.6 6.6 1.0
Cu 0.8 8.8 1.3
Zn 0.4 4.4 0.6
As 2.4 26.4 3.9
Se 0.3 3.3 0.5
Br 0.3 3.3 0.5
Rb 0.3 3.3 0.5
Sr 0.4 4.4 0.6
Y 0.3 3.3 0.5
Zr 0.3 3.3 0.5
Ba 10.1 111 16.4
Pb 1.9 20.9 3.1
U 1.3 14.3 2.1

Die Werte zeigen, dass die Methode fur den Nachweis von Spurenelementen in
Gewebeproben sehr gut geeignet ist.

FUr die Analyse von Staubpartikeln in Gewebeproben ist auch die detektierbare
Grolke einzelner Mineralpartikel ein entscheidender Gesichtspunkt. Dazu wurden fir
einige ausgesuchte Mineralien die Durchmesser der noch detektierbaren
spharischen Teilchen berechnet. Die Werte sind in Tabelle 23 angegeben.

Tabelle 23: Detektierbare TeilchengréBe verschiedener Minerale

Mineral Durchmesser (nm)
FeoOs3 122
NiS 82
As,03 / Asy0s 138
UsOs 82
uo, 74
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Die berechneten detektierbaren TeilchengroRen zeigen, dass auch einzelne
Feinstaubpartikel mit der entwickelten Methode nachgewiesen werden kdnnen, wenn
sie isoliert vorliegen.

Fazit

Das entwickelte Analysenverfahren ist hinsichtlich Ortsauflésung, Nachweisstarke,
Arbeitsbereich und Gesamtunsicherheit der Ergebnisse sehr gut geeignet, um
ortsaufgeloste Spurenanalysen an Gewebeproben durchzuflhren.

3.2. SR-pXRF-Untersuchungen von Gewebeproben

Das entwickelte Analysenverfahren zur ortsaufgelosten Bestimmung von
Spurenelementen in Geweben mit Hilfe der SR-uXRF wurde prototypisch auf
Gewebeproben von Arbeitern der ehemaligen SDAG Wismut angewandt, um seine
Leistungsfahigkeit zu demonstrieren und zu zeigen, dass die Methode routinemalig
einsetzbar ist.

Hierzu wurden mit der Rontgenmikrosonde Lungen-, Leber- sowie Nierengewebe-
proben in Flachen- und Linienscans untersucht.

3.2.1. Messbedingungen

Die praparierten Gewebedunnschnitte wurden wahrend drei Messzeiten im Januar
und Juli 2003 sowie Februar 2004 an dem an der Beamline L des HASYLAB
installierten Mikrosondenmessplatz unter Verwendung der in Abschnitt 3.1.3.1
beschriebenen Polykapillare untersucht. Die Anregung erfolgte monochromatisch bei
20.7 keV, um samtliche L-Linien des Urans zu erfassen, ohne den Halo der Kapillare
zu stark zu vergréllern und gleichzeitig eine mdglichst gute Fokussierung
sicherzustellen. Die Messzeit pro Pixel betrug jeweils 180 Sekunden. Bei der
Vermessung von einigen Proben (vor allem der stark belasteten Alveolargewebe und
Lymphknoten) wurde eine so hohe Zahlrate erhalten, dass die Totzeit des Detektors
zu grol3 wurde und die Auflésung der Spektren deutlich abnahm. In diesen Fallen
wurde ein Aluminiumabsorber von 1 oder 2 mm Starke in den anregenden Strahl
gebracht, um die Zahlrate soweit zu reduzieren, dass eine exakte Peakidentifikation
und -flachenberechnung gewahrleistet war.

3.2.2. Ergebnisse

Von den acht aus dem pathologischen Archiv der SDAG Wismut ausgewahlten
Fallen wurden 30 Gewebeproben (17 Flachenscans und 13 Linienscans) untersucht.
Tabelle 24 gibt eine Ubersicht.
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Tabelle 24: Ubersicht der untersuchten Gewebeproben (LOL: Linker Lungenoberlappen, ROL:
Rechter Lungenoberlappen)

Proben-Nr. Gewebeart Scanart Pixelzahl
S 034-90 Alveolar (LOL) 2D 285
S 034-90 Lymphknoten 2D 266
S 034-90 Leber 2D 153
S 034-90 Leber 1D 99
S 034-90 Leber 1D 78
S 034-90 Niere 1D 80
S 550-89 Alveolar (ROL) 2D 284
S 550-89 Alveolar (LOL) 2D 243
S 550-89 Alveolar (LOL) 1D 39
S 550-89 Lymphknoten 2D 121
S 231-87 Alveolar (LOL) 2D 143
S 231-87 Lymphknoten 2D 132
S 231-87 Leber 1D 59
S 698-89 Alveolar (ROL) 2D 280
S 698-89 Lymphknoten 1D 34
S 698-89 Leber 1D 49
S 281-90 Alveolar (ROL) 2D 304
S 281-90 Lymphknoten 2D 280
S 281-90 Leber 1D 71
S 894-90 Alveolar (LOL) 2D 272
S 894-90 Lymphknoten 2D 194
S 894-90 Lymphknoten 1D 52
S 894-90 Leber 1D 37
S 559-90 Alveolar (LOL) 2D 117
S 559-90 Lymphknoten 2D 300
S 559-90 Leber 1D 60
S 559-90 Niere 1D 60
S 329-90 Alveolar (LOL) 2D 98
S 329-90 Lymphknoten 2D 143
S 329-90 Leber 1D 49

In ihnen wurden die Elemente
K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Ba, Pb, Thund U
bestimmt.

In insgesamt 4 382 Einzelmessungen wurden die einzelnen Elemente in sehr unter-
schiedlicher Haufigkeit detektiert. Die prozentuale Haufigkeit der Elemente und die
Pixelzahl sind in Tabelle 25 angegeben.
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Tabelle 25: Detektionshaufigkeit der Elemente in den Gewebeproben

Gefundene Elemente in
Pixelzahl (%)
K 3887 88.7
Ca 4382 100
Ti 3376 77.0
Cr 2067 47 .2
Mn 244 5.6
Fe 4382 100
Co 1731 39.5
Ni 1670 38.1
Cu 4353 99.3
Zn 4381 100
As 1061 24.2
Se 595 13.6
Rb 3426 78.2
Sr 4225 96.4
Zr 4002 91.3
Ba 678 15.5
Pb 1884 43.0
Th 241 5.5
U 149 3.4

Je nach Haufigkeit lassen sich die Elemente in mehrere Gruppen einteilen:

> 99 %: Ca, Fe, Cu, Zn
75-97 %: K, Ti, Rb, Sr, Zr
20-50 %: Cr, Co, Ni, As, Pb

<20 %: Mn, Se, Ba, Th, U.

Die Haufigkeit, mit der die einzelnen Elemente detektiert werden konnten, zeigt ihre
unterschiedliche Verteilung in den Geweben.

Um diese elementspezifische Belastung der Gewebe zu verdeutlichen, wurden die
Verteilungsmuster und Konzentrationen der einzelnen Elemente ausfuhrlicher
untersucht.

3.2.21. Verteilungsmuster der Elemente in den Gewebeproben

In den untersuchten Lymphknoten- und Lungenproben kommen einige Elemente wie
Calcium, Eisen, Kupfer und Zink in fast allen Pixeln vor. Sie zeigen prinzipiell eine
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flachige Verteilung, erreichen jedoch an einigen Stellen deutlich erhohte
Konzentrationen. Eine Zwischenstellung nehmen die Elemente Kalium, Cobalt,
Nickel, Strontium und Rubidium ein. In einigen Proben zeigen sie eine flachige
Verteilung, wahrend sie in anderen Proben nur in Form von hot spots vorliegen. Titan
und Zirkon werden zwar in vielen Pixeln nachgewiesen, besitzen aber ein
Verteilungsmuster, das aufgrund der stark ausgepragten lokalen Maxima auf eine
Partikelbindung schliel3en lasst. Die restlichen Elemente, vor allem Chrom, Arsen,
Blei, Thorium und Uran, werden nur an wenigen Stellen detektiert und weisen
ebenfalls eine partikulare Verteilung auf.

In den Leberproben sind die Elemente Calcium, Eisen, Kupfer und Zink immer nach-
zuweisen. Relativ haufig kommen Kalium, Arsen, Strontium und Zirconium vor,
seltener Cobalt, Nickel und Blei. Nur an einzelnen Untersuchungspunkten wurden
Titan, Chrom, Rubidium, Thorium und Uran gefunden. Es muss hierbei aber keine
Partikelassoziation vorliegen, denn die Aufnahmen der Kamera an den einzelnen
Messpunkten zeigten keine sichtbaren Partikel oder andere Besonderheiten.

Zur  Verdeutlichung der Verteilungsmuster der Elemente und ihrer
Konzentrationsbereiche wurden mit Hilfe des Programms Excel (Microsoft Corp.) von
vier Flachenscans 3D- und von zwei Linienscans 2D-Diagramme erstellt.

Hierbei wurden fur die Flachenscans die ortsbezogenen Konzentrationen einiger
ausgewahlter Elemente in einem xy-Diagramm der untersuchten Gewebeflache
farbcodiert dargestellt. Dazu wurden die  jeweiligen gefundenen
Konzentrationsbereiche in zehn Untergruppen aufgeteilt und nach dem in Tabelle 26
aufgefuhrten Farbmuster eingeteilt.

Tabelle 26: Farbcodierung der Flachenscans

Konzentrationsbereich Farbcodierun
90% - Maximum

80 - 90%
70 - 80%
60 - 70%
50 - 60%
40 - 50%
30 - 40%
20 - 30%
10 - 20%
0-10%

Die Flachenscans sind in den Abbildungen 34 bis 41 dargestellt.

Die in den Linienscans gefundenen Konzentrationen der Elemente sind in den
Abbildungen 42 und 43 gegen ihre jeweilige x-Position aufgetragen.
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Probe s550 ROL

Bei der Probe s550 ROL handelt es sich um starkergradig entzundlich infiltriertes
Gewebe des rechten oberen Lungenlappens mit geringflgig erhdhter Deposition
schwarzlich-brauner Mischstaubpartikel. Ein Mikroskopbild der untersuchten Flache
ist in Abbildung 34 dargestellt.

Abbildung 34: Mikroskopbild der untersuchten Flache der Probe s550 ROL

Die Verteilungen der Elemente Ca, Ti, Cr, Cu, Zn, Sr, Zr, Pb, Th und U sind in
Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Elementverteilung der Probe s550 ROL, Auflésung 20 ym

Samtliche Elemente weisen deutlich ausgepragte lokale Maxima auf, welche bis auf
Cr, Cu und Zr in dem Partikel in der linken unteren Ecke des abgerasterten
Gewebebereichs zu finden sind. Wahrend Ca, Cu und Zn auch flachenmaRig
detektiert wurden, waren Pb, Th und Uran nur in einzelnen Pixeln nachzuweisen.

Probe s698 ROL

Die Probe s698 ROL stammt aus dem rechten oberen Lungenlappen und enthalt
nahezu vollstandig hyalinschwielig umgebautes Gewebe mit einer deutlich
vermehrten Inkorporation von feinsten Mischstaubpartikeln und faserigen Partikeln.
Die untersuchte Flache ist in Abbildung 36 dargestellt.

Abbildung 36: Mikroskopbild der Probe s698 ROL

Die Verteilungen der Elemente K, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, As und Pb sind in Abbildung 37
dargestellt.
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Abbildung 37: Elementverteilung der Probe s698 ROL, Auflésung 15 pm

Fe und Zn sind flachenmalig verteilt, ohne einzelne ausgepragte Maxima
aufzuweisen. K und Co werden in vielen Pixeln gefunden und weisen im
Zentralbereich die hochsten Konzentrationen auf. Ni und As werden in einigen Pixeln
detektiert, wobei die jeweiligen Konzentrationen keine groRen Unterschiede
aufweisen, wahrend Cr und Pb einzelne lokale Maxima aufweisen. Die gefundenen
Verteilungen konnen somit mit dem histologischen Befund einer relativ
gleichmalligen Belastung mit verschiedenen Feinststauben korreliert werden.
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Probe s231 LOL

Die Probe s231 LOL aus dem linken oberen Lungenlappen zeigt das Bild einer
kleinknotigen Silikose mit einem hyalinschwieligen Granulom, welches eine
vermehrte Deposition von braunlich-schwarzen Mischstauben aufweist. Abbildung 38
zeigt das Mikroskopbild der untersuchten Flache dieser Probe.
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i 1
Abbildung 38: Mikroskopbild der untersuchten Flache der Probe s231 LOL

Die Verteilung der Elemente Ca, Ti, Mn, Co, Ni, Cu, Rb, Pb, Th und Uran ist in
Abbildung 39 wiedergegeben.

7 A 20

Konz. Konz.
— 140 (fg/ng) (fg/ng)
* B 1350-1500 B 6300-7000
60 | M 1200-1350 W 5600-6300
M 1050-1200 M 4900-5600
80 | m 900-1050 [ 4200-4900
= [ 750-900 0 3500-4200
1% m600-750 [ 2800-3500
1pq 450-600 [ 2100-2800
10 8 60 40 20 0 | W300-450 H 1400-2100

W 150-300 W 700-1400

m 0-150 m0-700

101



3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur Beschreibung des Verhaltens

inhalierter uranhaltiger Partikel

0

Mn [ o7 - '(b Co
Konz. “ N | ra 20
(fg/ng) B Konz.
2N/ =10, (faine)
B 225-250 g/ng
B 200-225
m 175-200 ' ? | mase0
- W 40-45
B 150-175 = . 80 B 35-40
0 125-150 7 [ 30-35
E100-125 = 100 | [25-30
£175-100 [20-25
B 50-75 120 E1520
100 80 60 40 20 0 - 100 80 60 40 20 ® 10-15
W 25-50 m5-10
W0-25 m0-5
0 ] 0
‘ Ni Cu
20 20
— Konz. Konz
5 AT (fg/ng) - 40 fa/nal
G S 40 (T (fa/ng)
| m22.5-25
H27-30 60
60 B 24.07 ~ W 20-22.5
B 21.04 g0 | M17.5-20
180 B 1821 L g E15-17.5
L 015-18 100 012.5-15
F100 | m12-15 B m10-12.5
- 09-12 120 | ©7.5-10
100 80 60 40 20 0 m69 100 80 60 40 20 E5-7.5
W36 m255
m0-3 W0-25
0
E Rb Pb
[ 20
e Konz. Konz
40 (fging) (fging)
o | M160-180 m3-10
B 140-160
S 80 | @120-140 B6-8
- 0 100-120
0 4-
100 | @80-100 8
LY, o
100 80 60 40 20 0 -
W 20-40 W0-2
W 0-20

102




3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur Beschreibung des Verhaltens
inhalierter uranhaltiger Partikel

Th u
Konz. Konz.
(fg/ng) (fa/ng)

B 45-50 M 18-20
W 40-45 H16-18
B 35-40 H 14-16
@ 30-35 D12-14
0 25-30 010-12
@ 20-25 @8-10
015-20 06-8
100 80 60 40 20 0 M 10-15 100 80 60 40 20 0 W 4-6
W 5-10 W24
W05 mO-2

Abbildung 39: Elementverteilung der Probe s231 LOL, Auflésung 10 pm

Ca und Cu zeigen eine flachige Verteilung mit einigen lokalen Maxima, die beim Ca
ausgepragter sind. Auch Co liegt ahnlich verteilt wie Ca vor. Ni wird ebenfalls
flachenmafig detektiert, besitzt jedoch ein ausgepragtes Maximum in einem Partikel
in der oberen linken Ecke der Gewebeprobe. An dieser Stelle wurden auch bei Ca
und Cu sowie bei Mn und U hohe Konzentrationen gemessen. Letztere liegen
ebenso wie Pb und Th rein partikular verteilt im Gewebe vor.

Probe s231 LK

Bei der Gewebeprobe s231 LK handelt es sich um einen nahezu vollstdndig
hyalinschwielig umgebauten Lymphknoten im Randbereich des Bronchus, der
grolRere Vernarbungszonen aufweist. Der untersuchte Bereich ist in Abbildung 40
dargestellt.

Abbildung 40: Mikroskopbild der Probe s231 LK

In Abbildung 41 sind die Elementverteilungen von K, Ca, Ti, Cr, Ni, As, Zr, Ba, Th
und U dargestellit.
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Abbildung 41: Elementverteilung der Probe s231 LK, Auflésung 10 pm

Alle Elemente weisen lokale Maxima auf, die mit den im Mikroskopbild sichtbaren
Staubeinlagerungen korreliert werden koénnen. Hierbei zeigen zwei Bereiche
besonders hohe Konzentrationen: In der oberen linken Ecke treten Ca, Ni, As, Zr, Th
sowie Uran und im linken unteren Bereich K, Ti, Cr und Ba verstarkt auf. Neben
diesem partikularen Auftreten sind K, Ca und Ba auch flachig verteilt.

Probe s281 Leber

Die Leberprobe s281 bestand aus tumorfreiem Gewebe, das keine nennenswerte
Zirrhose, aber geringgradige Anzeichen einer ,Fettleber” aufwies. Ein Mikroskopbild
des gesamten Linienscans von Uber 1000 ym konnte nicht aufgenommen werden.

Die erhaltenen Verteilungsmuster sind in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Elementverteilung eines Linienscans der Probe s281 Leber, 1 mm, 71 Spektren
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Die Elemente K, Ca, Fe, Cu und Zn wurden in fast allen Pixeln detektiert. Zn, K und
Cu weisen sehr gleichmalliige Verteilungen auf, wogegen Ca in verschiedenen
Regionen unterschiedliche Konzentrationsbereiche zeigt und Fe eher ungleichmafig
verteilt vorliegt. Co und Pb treten relativ haufig auf, ohne im Verlauf des Scans
Tendenzen aufzuweisen. Auch Sr und Zr werden recht haufig in geringen
Konzentrationen detektiert. Nur in einzelnen Pixeln kann Cr, Ni, As, Se, Rb und U
nachgewiesen werden.

Probe s231 Leber

Die Probe s231 Leber stammt aus einer mit einem primaren bdsartigen Tumor und
seinen Absiedlungen durchsetzten Leber. Der Linienscan wurde in einem tumorfreien
Bereich ohne sichtbare Fremdstoffpartikel durchgefihrt.

Die Verteilungsmuster der Elemente sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Elementverteilung eines Linienscans der Probe s 231 Leber, 1.7 mm,
60 Spektren

K, Ca und Zn weisen eine gleichmallige Verteilung auf, wahrend Cu und Fe ein bzw.
mehrere ausgepragte lokale Maxima besitzen. Hervorzuheben sind die sehr hohen
Fe-Konzentrationen im letzten Teil des Scans, wo auch erhdhte Mengen an Ti, Co,
und Pb sowie in einzelnen Pixeln auch As und Th zu detektieren waren. Die
Ansammlung verschiedener Schadstoffe in erhdhten Konzentrationen ist nicht durch
sichtbare Partikeleinlagerung zu erklaren, da die Mikroskopbilder der Pixel solche
nicht aufweisen. Das wird auf den Mikroskopbildern der Pixel Nr. 52 und 56 deutlich,
die in der Abbildung 44 dargestellt sind, wobei die untersuchten Areale markiert sind.

Abbildung 44: Untersuchte Pixel Nr. 52 und 56 der Probe s231 Leber
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Fazit

Aus den Verteilungsmustern der Elemente lassen sich mehrere Tendenzen ablesen:
Zunachst werden essentielle Mengen- und Spurenelemente wie K, Ca, Fe, Cu und
Zn erwartungsgemald flachenmallig detektiert. Auch einige ihnen chemisch ahnliche
Elemente wie Sr, Rb und Zr werden in einer Vielzahl von Pixeln gefunden.

Samtliche Elemente zeigen lokale Maxima, die sich grotenteils durch Assoziation
mit eingelagerten Partikeln erklaren lassen, wie ein Vergleich mit den
Mikroskopbildern zeigt. Hierbei weisen vor allem Schadelemente wie Cr, As, Pb, Th
und U eine vorwiegend partikulare Bindung auf. Die einzelnen Elemente sind in der
Regel in unterschiedlichen hot spots lokalisiert, deren Muster aber Ahnlichkeiten
besitzen kdnnen, wie z. B. bei Blei, Thorium und Uran.

Bei den Verteilungsmustern der einzelnen Elemente spielen naturlich auch die
unterschiedlichen Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente eine grolRe Rolle.
Elemente mit hoher Nachweisstarke wie Rb, Sr und Zr kénnen in relativ vielen Pixeln
detektiert werden, wohingegen Elemente wie z.B. Mn und auch Ba aufgrund der
schlechteren Nachweisgrenzen seltener detektiert wurden.

Das Vorkommen von partikular-gebunden eingetragenen Elemente in den nach den
Mikroskopbildern partikelfreien Bereichen der Leberproben und Arealen der Lungen-
und Lymphknotengewebe lassen auf Mobilisierungsprozesse schlie3en, die durch
eine genauere, quantitative Betrachtung der Elementkonzentrationen untersucht
werden mussen. Dies betrifft vor allem Uran, das nur in wenigen Pixeln detektiert
wurde.

3.2.2.2. Vergleich der in den Proben gefundenen Elementkonzentrationen

Um Zusammenhange zwischen den Ergebnissen der ortsaufgelosten Analysen und
den berufsanamnetischen Daten aufklaren zu kdnnen, muissen die Werte der
einzelnen Scans miteinander verglichen werden. Durch solch eine Gegen-
Uberstellung kénnen auch eventuelle Abhangigkeiten der Elementgehalte verschie-
dener Gewebearten eines Falles sowie mogliche Stoffwechselwege festgestellt
werden.

Zur weiteren Auswertung der erhaltenen Daten der Scans wurden daher fur alle
Elemente der einzelnen Scans jeweils die erhaltenen Maxima, Minima und
Mittelwerte der Konzentrationen bestimmt und je nach Gewebeart zusammengestellt.

3.2.2.21. Maximale Elementkonzentrationen

In den Tabellen 27 bis 30 sind die in den Scans detektierten Maxima der
Elementkonzentrationen nach Gewebeart geordnet angegeben. Zur besseren
Ubersicht wurden die gewebespezifischen Maxima gelb und die absoluten Maxima
aller Untersuchungen rot eingefarbt.
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Tabelle 27: Maxima der in den Lungenproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lungenproben

s034/LOL s550/ROL s550/LOL1s550/LOL2s231/LOL s698/ROLs281/ROL s894/LOL s559/LOL s329/LOL
K 8440] 8491 6651] 6554] 27667] 28629] 7349] 3688] 3446] 5141
Ca 773| 4736 4600 1470] 1515] 1910[ 1144[ 863] 350] 1017
Ti 4643| 3133|2060 1303] 6798] 7077| 2485] 1271] 1064] 3545
Cr 549 575 353  139]  130] 442 16| 323 284
Mn 245]  126] 104|152 19.6
Fe 4356 00140226] 111378 3710] 9514 16697| 5336] 1570] 4807| 38306
Co 372 259 707 135 131
Ni 33 34| 104 292 95 103 4 18.9
Cu 204 124]  209] 136] 224[ 92[ 114[ 193] 261 768
Zn 108] 194 109] 424 465 132[ 108] 559] 405[ 198
As 16| 65 89 108 1441 62 MM2[ 51[ 175
Se 2.8 13 16 08 23
Rb 516 17|  841] 534 179 167] 47.6] 195 17.7] 412
Sr 109]  464] 357 141 75 35| 616 113 146
Zr 484 119 76.3] 766 1062 352 166] 276 58.9
Ba 634] 791 257] 118.8[ 434 119 128 86
Pb 16.9 112 69.3] 138  26] 344 35.5
Th 536 114 412 2.8 14
U 47 71.1 18.1 6.1

Die in den Lungenproben gefundenen Maximalkonzentrationen sind je nach Element
sehr unterschiedlich. Elemente wie K, Ca, Ti und Fe kommen fast immer in
Konzentrationen von tber 1000 fg/ng vor, als Héchstwert wurde in einem Pixel ein
Fe-Gehalt von 14% gefunden. Auch Zr und Ba zeigen Maxima von Uber 1000 fg/ng.
Die Hoéchstgehalte der meisten Elemente liegen zwischen 100 und 800 fg/ng, und
nur bei Cu, As und Se werden geringere Maxima beobachtet.

Beim Vergleich der einzelnen Falle sind bei den Lungenproben besonders s550 ROL
(Fe, Pb, Th und U) und s698 ROL (K, Ti, Co, Sr und Ba) sowie s329 LOL (Cr und As)
als stark belastet einzuschatzen. Besonders auffallig sind die vier absoluten Maxima
der Elemente Fe, Pb, Th und U in der Probe s550 ROL, da sie alle in einem Pixel
dieser Probe (siehe Abbildung 35 im linken unteren Randbereich der Probe)
auftraten.
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Tabelle 28: Maxima der in den Lymphknoten gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lymphknoten
s034  s550 s231  s698  s281 s894/LK1s894/LK2 s559  s329

K | 10024 4446 8233] 9242 3110 1969 21036] 6021
Ca 506 402 1040| 2015 690 405 1203 950
Ti 4980 1304 2319] 2472 1122 575 7200 5981
Cr 120 295 36| 113 93 23.3 16.2 105

Mn 57.5 46.9
Fe 9342| 3878 10779] 5202 1716 687| 7732 6458
Co 136 55.1 21.9 3.9 27
Ni 119 3.4 4.7 5.3 29.8 25 10.8 17
Cu 18.3 17.2 80 11.1 8.6 13.3 15.6 72 66.1
Zn 110 107 148 136&_ 60.1 187 156
As 3.6 5.1 47.8 10.6 5.6 1.8 13.5 11.3
Se 1.7 1.9 1.1 2.1 1.3 d '
Rb 51.3 32.4 59.3 48 17 11.5 132 471
Sr 121 27 24.1 138 30.2 9.3 88.6 59.6
Zr 219 183 88.3 246 65.8 5.7 421 223
Ba 714 52.4 277 32.8 37.8 173 231
Pb 14.6 3.9 68.3 17.1 12.4 7.1 10.1 23.6 17.8
Th 5.7 3.1 674 14.8 5.1 0.6 5.2 6.3
U 90.9 0.8 0.8 8

Die Konzentrationshochstwerte in den Lymphknoten liegen in einem ahnlichen
Bereich wie die der Lungengewebe. Hier sind punktuelle Belastungen von mehr als
10 000 fg/ng bei den Elementen K, Ca, Ti und Fe detektiert worden, wahrend die
meisten anderen Elemente Maxima von unter 1000 fg/ng aufweisen. Auffallig sind
die absoluten Hoéchstwerte von Cr in der Probe s329, von Mn (s231) und von Zn
(s894LK1), welche um ein Vielfaches hoher liegen als in den anderen untersuchten
Lymphknoten. Am haufigsten wurden maximale Elementkonzentrationen in der
Probe s231 detektiert, wo auch acht absolute HOchstwerte gefunden wurden,
darunter Co und Ni. Damit zeigt dieser Fall die starkste Belastung der untersuchten
Lymphknoten.
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Tabelle 29: Maxima der in den Leberproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Leber

s034/1 s034/2 s034/3 s231  s698  s281  s894  s559  s329
K 57.8 33.7 58.1 62.7 490 81.9 110 107 70.9
Ca 364| 1328 308 268 106 494 138 127 390
Ti 15.6 54.2 14
Cr 4.2 3.7 4.3 4.8 6.6 4.5
Mn 4.8 35
Fe 2342] 1514|3782 3821| 2692| 1184 1445 3052| 4828
Co 224 217 95 14.7 51.2
Ni 4.7 2.1 4.5 2
Cu 17.7 19.1 26.1|NSR6|  16.9 20.5 9.6 18 101
Zn 95.8 144 132 202 160 121 91.8 115 160
As 3.2 2.1 3.8 5.4 1.8 3.3 26 0.8
Se 0.8 1 1.1 0.8 1 0.6 0.6
Rb 0.9 34 0.7 0.3 0.3
Sr 2.3 2.1 2 1 1.4 1 1.9 1.7
zr 24 24 24 1.1 0.9 0.7 2.4 0.6
Ba 16 11.4 35.7 53.7 65.5 61.2
Pb 31.8 7.1 11.1 5.7 9.5
Th 6.9
u 1.2 0.8 0.9

Die in den Leberproben gefundenen Maxima sind mit Ausnahme des Cu und Zn
deutlich niedriger als in den Lungen- und Lymphknotenproben. Fir Cu wurde in der
Probe s231 allerdings der hochste Wert samtlicher Untersuchungen gemessen. Die
Hochstkonzentrationen der meisten Schadelemente wie Cr, Co, Ni, As, Pb, Th und U
liegen deutlich unter 100 fg/ng, meistens sogar unter 10 fg/ng.

Bei Betrachtung der verschiedenen Falle ist auch hier die Probe s231 als relativ stark
belastet hervorzuheben, wahrend die erhaltenen Maximalkonzentrationen sich sonst
recht gleichmafig Uber beinahe samtliche untersuchten Proben verteilen.

Tabelle 30: Maxima der in den Nierenproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Niere

s034 s559
K 201
Ca 776 541
Ti 7.8
Cr 2.6 4.9
Mn 2.9
Fe 307 1314
Co
Ni 1.4
Cu 30.5 19.2
Zn 114 191
As 3 2
Se 21 1.9
Rb
Sr 2.2 2.7
Zr 2 2.2
Ba 26.6 19.1
Pb 6.9 3
Th
U
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Die in den Nierenproben gefundenen Hoéchstkonzentrationen sind ebenfalls deutlich
geringer als die in den Lungen- und Lymphknotenproben und liegen bis auf die
essentiellen Elemente K, Ca, Fe, Zn und Cu sowie Ba unter 10 fg/ng.

Hier konnen keine Vergleiche zwischen den Fallen angestellt werden, da nur zwei
Proben vermessen wurden, deren Werte im gleichen Bereich liegen.

Fazit

In den untersuchten Gewebeproben wurden in einzelnen Pixeln stark erhohte
Konzentrationen detektiert. Dies gilt z. B. fir Fe, Cr, Co, Ni, As, Zn, Th und auch
Uran. Hierbei wurden in Lungengewebe und Lymphknoten die hochsten Belastungen
gefunden, wohingegen Leber- und Nierengewebe - bis auf Cu und Zn - niedrigere
Konzentrationsmaxima aufweisen. Am starksten belastet scheinen die Falle s231
und s550.

3.2.2.2.2. Minimale Elementkonzentrationen

In den Tabellen 31 bis 34 sind die in den Scans detektierten Minima der
Elementkonzentrationen nach Gewebeart geordnet angegeben. Zur besseren
Ubersicht wurden die gewebespezifischen Minima tiirkis und die absoluten Minima
aller Untersuchungen gruin eingefarbt.

Tabelle 31: Minima der in den Lungenproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lungenproben

s034/LOL s550/ROL s550/LOL1 s550/LOL2 s231/LOL s698/ROL s281/ROL s894/LOL s559/LOL s329/LOL
K 701 62,7 61,8 157 120 235 28,9 214 44,1 23,3
Ca 418 144 64,1 1068 224 401 109 289 148 63,1
Ti 172 11,1 9,9 33,5 9,1 23,7 7,7 9,6 7,9 6,6
Cr 5,8 4,8 8,8 8,4 59 4 3,2 4,7 7
Mn 7,7 126 3 15,2 19,6
Fe 1479 460 366 2100 613 1224 272 333 521 233
Co 5 8,7 1,5 1,4 1,8
Ni 1,8 2,2 6,2 4,1 1,8 1,2 1,1 5,8
Cu 10,4 3,7 1,9 8,6 10,6 2,2 2,6 2,9 15,1 14,2
Zn 20,4 3,7 1,5 20,7 8,6 36,9 8,7 21,1 9,2 9,3
As 1,6 0,6 1,4 6 0,7 0,5 0,6 1,2 5,2
Se 0,9 0,4 0,4 0,4 2,3
Rb 4,5 1 1,1 2 17,1 1,6 0,5 1,1 1,1 0,7
Sr 12,1 1,3 1,3 3,8 2 1,5 0,8 24 1,4 0,7
Zr 1,1 0,4 0,4 0,5 1,7 1,1 44 1 0,5 0,9
Ba 38,2 65,4 22,2 118,8 11,1 32,9 18,3 19,9 5,8
Pb 2,2 3,2 3,7 6,2 1,6 1,4 1,3 2,7
Th 6 3,6 6,4 1,3 1,1 6,6
U 3,4 4,4 5,3 18,1 0,8 0,5

In den Lungengeweben liegen die erhaltenen minimalen Konzentrationen an Fe
zwischen 200 und 1500 fg/ng. K und Ca weisen Werte zwischen 20 und 1100 fg/ng
auf und liegen damit in einer ahnlichen Groélienordnung. Die Minima von Cu, Zn und
Ti liegen noch weiter darunter und erreichen einstellige Werte. Die Schadelemente
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Cr, Co, Ni, As, Pb, Th und Uran weisen durchweg absolute Minimalkonzentrationen
im Bereich von 10 bis 1 fg/ng auf.

Beim Vergleich der verschiedenen Scans ist zu bemerken, dass die meisten in den
Lungenproben gefundenen Minimalkonzentrationen den Fallen mit einer geringeren
Arbeitsbelastung zuzuordnen sind.

Tabelle 32: Minima der in den Lymphknoten gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lymphknoten
s034 $550 $231 $698 s281  s894/LK1 s894/LK2  s559 $329

K 1694 269 1628 24.9 616 315 242 89.8 26.1
Ca 109 156 237 414 315 242 234 215 159
Ti 450 24 .4 90 8.7 106 39.2 241 27.6 6.1
Cr 17.6 4.6 17.2 3.6 3.7 3.7 3.4 6 3
Mn 10.7 8.3 8.4
Fe 2916 948 617 1058 845 282 260 464 203
Co 8 8.1 4.1 2.2 1.5 1.9
Ni 2.4 2 58 1.3 1.4 1 1.1 24 5.3
Cu 6.3 4.4 16.2 3.5 1.8 2.1 3.4 17 8.4
Zn 29.3 21.6 14.2 77.3 10.1 16.9 16.1 20 17.6
As 0.9 1.3 6.3 0.6 0.5 0.6 1.8 1.6 5
Se 0.9 1.3 0.4 0.5 0.4 0.4 1.4

Rb 94 2.5 12.3 0.3 3.6 1.6 1 1.2 0.6
Sr 17.5 1.9 2.7 1.5 0.4 1.3 1.3 2.3 0.6
Zr 2.1 0.8 3 0.3 2.1 0.8 0.5 0.8 0.8
Ba 291 18.7 291 21.9 25.2 173 5
Pb 2.3 3.9 7.3 1.3 1.4 1.3 1.5 4.7 2.7
Th 2.6 3.1 8.7 1.4 0.5 0.6 5.2 6.3
U 11.4 0.8 0.8 5.5

Die in den Lymphknoten gefundenen Minimalkonzentrationen der Elemente
entsprechen denen der Lungenproben hinsichtlich Betrag und Spannweite. Auch hier
zeigen die Falle mit einer geringen Arbeitsbelastung tendenziell niedrigere Minima
als solche mit einer hohen.
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Tabelle 33: Minima der in den Leberproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Leber

s034/1 s034/2  s034/3 s231 s698 s281 s894 s559 s329
K 31.9 33.7 33.6 15 81 254 452 42.6 24.5
Ca 74 .4 184 73 48.7 44 .8 62.1 72.6 68.5 130
Ti 1.1 33.3 71
Cr 3 2.9 4.3 3 2.3 34
Mn 0.9 2.5
Fe 201 184 493 28.1 450 493 66.6 751 564
Co 0.7 4 2.7 1.1 3
Ni 2.1 1.5 1.2 2
Cu 8.7 10.9 9.9 15.6 11.4 7.2 5.1 10.1 8.4
Zn 35.2 34 .1 39.7 38 73.4 56.6 37.7 74.3 34.8
As 0.9 0.8 0.7 51 0.8 0.9 1.1 04
Se 0.8 1 0.7 0.5 0.4 0.3 0.4
Rb 0.9 0.5 0.3 0.2 0.3
Sr 1 1 0.9 0.3 0.5 0.5 0.9 0.6
Zr 0.5 0.9 0.9 0.3 0.2 0.2 0.4 0.2
Ba 14 7.9 22.5 17.6 19.1 17.2
Pb 2.8 1.6 1.2 1 1
Th 6.9
U 0.7 0.5 0.6

In den Leberproben werden, mit Ausnahme von Fe, Zn und Cu, deutlich niedrigere
Minimalkonzentrationen gefunden als in den Lungen- und Lymphknotenproben.
Daher wurden hier auch 14 von 19 absoluten Minimalwerten beobachtet, die fir die
Schadelemente im unteren fg/ng-Bereich oder sogar darunter liegen.

Eine Tendenz hinsichtlich der Arbeitsbelastung der untersuchten Falle ist nicht

festzustellen.

Tabelle 34: Minima der in den Nierenproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Niere

s034 s559
K 31.5
Ca 191 140
Ti 7.8
Cr 2.6 37
Mn 2
Fe 40.2 957
Co
Ni 1.3
Cu 8.7 7.5
Zn 25.8 413
As 0.7 1.2
Se 0.7 1.2
Rb
Sr 0.9 1.4
Zr 0.8 0.4
Ba 10.7 18.4
Pb 2.2 3
Th
U
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Die in den Nierenproben gefundenen Minimalkonzentrationen entsprechen vom
Betrag her denen der Lungenproben.

Die minimalen Konzentrationen der meisten Elemente liegen bei wenigen fg/ng und
damit im Bereich der jeweiligen Nachweisgrenzen in den einzelnen Pixeln. Dies wird
bei einem Vergleich der Daten mit der Spanne der in den Scans erhaltenen
Nachweisgrenzen der Elemente deutlich, die in Tabelle 35 angegeben sind.

Tabelle 35: Nachweisgrenzen der Elemente in den SR-uXRF-Untersuchungen

Nachweisgrenzen der SR-uXRF-Untersuchungen
(fg/ng)
Element | Lungengewebe | Lymphknoten | Leber/Nieren
K 1.5-313 21.7 - 741 5.3-50.6
Ca 13.1-234 22.8 - 337 17.5-28.7
Ti 55-144 54-179 1.0-12.0
Cr 2.8-57.2 2.7-24.5 22-6.5
Mn 2.8-25.8 3.8-57.9 05-26
Fe 3.3-270 2.0-142 0.9-23.6
Co 14-204 1.2-41.1 06-7.7
Ni 09-11.8 0.8-16.9 0.7-3.2
Cu 1.7-6.7 0.9-13.3 0.6-2.8
Zn 1.6-3.3 0.7-4.8 0.6-23
As 0.3-6.3 04-28 04-34
Se 0.3-3.8 0.3-6.4 0.3-23
Rb 0.2-3.2 0.3-11.5 0.2-1.8
Sr 0.7-3.6 0.3-9.6 0.3-0.8
Zr 0.4-10.8 0.2-96 0.1-1.1
Ba 5.3-62.9 4.5 -26.6 7.3-51.3
Pb 1.0-28.0 1.0-38.0 0.8-104
Th 1.0-20.8 0.5-30.2 44-6.8
U 0.5-11.3 0.7-16.3 0.5-3.0

Die Nachweisgrenzen der Mengenelemente Ca, Fe, Cu und Zn liegen bei allen
Gewebearten deutlich unter den gefundenen Konzentrationen. Daher wurden diese
Elemente flachenmaRig sicher detektiert.

Sr und Zr wurden in mehr als 90% der untersuchten Pixel gefunden, da ihre Gehalte
aufgrund der Nachweisstarke der SR-uXRF bis in den sub-fg/ng-Bereich quantifiziert
werden kdnnen.

In Lungen- und Lymphknotenproben wurden K, Ti und Rb nicht Uberall gefunden,
weil diese Elemente vorwiegend partikular gebunden in die Lunge eingetragen
werden. Seltener konnten sie in Leber- und Nierengeweben detektiert werden, da
ihre dortigen Konzentrationen den Bereich der Nachweisgrenzen erreichen.
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Die minimalen Konzentrationen von Cr, Co, Ni, As und Pb liegen bei allen
Gewebearten im Bereich ihrer Nachweisgrenzen. Daher wurden sie nur noch in 20 -
50% der Pixel gefunden, wobei sie in Leber- und Nierenproben seltener als in
Lungen- und Lymphknotengeweben detektiert wurden.

FGr Th und U liegen die niedrigsten detektierten Konzentrationen ebenfalls im
Bereich ihrer Nachweisgrenzen, welche bis in den sub-fg/ng-Bereich reichen. Trotz
dieser Nachweisstarke, die mit der flr Elemente wie Co, As und Pb vergleichbar ist,
uberrascht die geringe Anzahl von Pixeln, in denen diese Elemente - vor allem Uran -
gefunden wurden.

Fazit

Insgesamt liegen die geringsten detektierten Elementkonzentrationen im Bereich der
Nachweisgrenzen, wobei ihre Spanne deutlich enger als die der Maxima ist.

Zwischen den einzelnen Gewebearten sind keine auffalligen Unterschiede
festzustellen. Generell sind die meisten absoluten Minima in Leberproben gemessen
worden.

Beim Vergleich der verschiedenen Falle zeigen diejenigen mit einer groReren
Arbeitsbelastung hohere Werte als die mit einer geringeren. So weist z.B. der Fall
s894 sechs absolute Minima auf, wahrend die Werte der Proben s231 und s550 im
oberen Bereich liegen.

Die im Vergleich zu anderen Elementen geringe Zahl von Pixeln, in denen U
detektiert wurde, lasst sich nicht durch Unterschiede der Minimalkonzentrationen
oder der Nachweisstarke erklaren.

3.2.2.2.3. Mittelwerte der Elementkonzentrationen

In den Tabellen 36 bis 38 sind die in den Scans erhaltenen Mittelwerte der
Elementkonzentrationen nach Gewebeart geordnet angegeben. Zur besseren
Ubersicht wurden die absoluten Mittelwertmaxima Uber alle Gewebearten rot und die
gewebespezifischen Mittelwertmaxima gelb eingefarbt. Entsprechend sind die
absoluten  Mittelwertminima  Uber alle Gewebearten grin sowie die
gewebespezifischen Mittelwertminima tlrkis unterlegt.
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Tabelle 36: Mittelwerte der in den Lungenproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lungenproben

s034/LOL  s550/ROL s550/LOL1 s550/LOL2 s231/LOL s698/ROL s281/ROL s894/LOL s559/LOL s329/LOL
K [ 4574] 2223] 1056] 2909] 11050 13043] 1938]  980[ 1170] 722
Ca| 564 1283] 1251] 1284] 778] 984] 635] 554]  234] 308
Ti| 1300]  455]  235]  436] 1311] 2390 377 179]  285] 581
cr| 292|224 175 199 258] 135 7.7] 166|939
Mn 28] 126] 249 152 19.6
Fe| 2810 13135 2031]  4824] 9547] 1661]  893] 1840 3459
Co 21O 132 7 313
Ni 76 27 9.7 6.7 23 22 8.5
Cul 168 86| 105] 144 46 6.7 5.2 19 217
Zn|  314] 445 20 309 269 941[ 256 425 214 37
As 16 22 25 73 42 15 29 22 8.9
Se 1.3 0.9 0.6 0.6 2.3
Ro| 262[ 191 95| 237 64  76.1 13 5.5 7] 1341
sr| 519 9.1 6.1 8.3 94] 207 6.4 6.5 44 3.3
zZr| 339 111 5| 211 353 414 113 6.5 51 157
Ba| 508 722[ 244] 1188] 166] 505] 443] 4238 254
Pb 66| 205 195 19.8 53 5.4 13 5.8
Th 825 29 75 19 9.7
u 38| 336  20.1 18.1 8.6 16

Tabelle 37: Mittelwerte der in den Lymphknoten gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Lymphknoten
s034 s550 s231 s698 s281 s894/LK1 s894/LK2 s559 s329

K 6247 1598 2333] 4097 1353 669| 5721 874
Ca 228 270 751 1168 371 326 617 56.9
Ti 1974 267 824 768 314 141 1736 274
Cr 54.5 13.3 6.6 14.9 10 6.8 35.2

Mn 23.5 20.4
Fe 5970 1710/ 7176] 4113] 3008 760 423| 2684 891
Co 66 43.8 20.8 8.4 2.8 7
Ni 16.5 2.6 216 2.9 2.8 2.7 1.7 5.1 8.3
Cu 10.4 76 32.9 8.4 4.8 4.4 5.6 28.5 14.6
Zn 45.4 23.7 57.8 24.4 54.4 49.9
As 1.5 3.3 3.6 1.7 1.8 3.8 6.8
Se 1.1 0.6 0.8 0.6 o7as |
Rb 32.1 20.5 22.3 7.1 3.6 37.2 9.8
Sr 7.3 23.1 7.9 3.5 16.3 45
Zr 30.4 11.5 14 6.3 2.3 446 12.7
Ba 36.9 88.9 27.1 29.8 173 27.3
Pb 6.8 7.1 45 3.3 4.9 9 4.9
Th 3.6 5.7 1.6 0.6 5.2 6.3
U 0.8 0.8 6.3

118



3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur Beschreibung des Verhaltens
inhalierter uranhaltiger Partikel

Tabelle 38: Mittelwerte der in den Leberproben gefundenen Elementkonzentrationen (fg/ng)

Leber

s034/1 s034/2  s034/3 s231 $698 $281 $894 $559 $329
K 40.7 33.7 40.2 26.5 125 57.1 74.3 83.1 48.5
Ca 235 279 219 135 73.9 227 111 95.1 252
Ti 4.7 43.8 9.5
Cr 3.4 3.1 4.3 3.8 3.9 41
Mn 2.5 3
Fe 894 310 1100 343 1046 773 216 1253 1716
Co 6.8 7.6 54 3.7 17.7
Ni 3 1.8 2.7 2 1.3
Cu 13.2 12.8 19.3 344 15.1 12.4 6.9 14.2 16.1
Zn 555 544 68.6 79.3 119 77.9 62.7 92.5 64
As 14 1.3 2.2 5.2 14 1.8 1.8 0.6
Se 0.8 1 09 0.7 0.7 0.4 0.5
Rb 09 1.6 0.5 0.3 0.3
Sr 1.6 1.5 14 0.5 0.9 0.7 14 1.1
Zr 1.1 1.1 1.3 0.5 0.5 0.4 1.3 0.4
Ba 14.8 9.7 28.3 32.6 39.6 31.9
Pb 7.8 4 5.2 34 44
Th 6.9
U 0.9 0.6 0.7

Die Mittelwerte der gemessenen Konzentrationen unterstreichen die beschriebenen
Tendenzen: Die Lungenproben und Lymphknoten zeigen ahnliche Werte,
wohingegen die Leber- und Nierenproben niedrigere Konzentrationen (mit Ausnahme
von Cu und Zn) aufweisen.

Auch bei Betrachtung der verschiedenen Falle werden die o. a. Beobachtungen
bestatigt: Proben von Fallen mit einer hohen Arbeitsbelastung, wie der Lymphknoten
s231 sowie die Lungenproben s231 und s550, zeigen die héchsten Mittelwerte, und
Falle mit einer geringeren Arbeitsbelastung, wie z.B. der Fall s894, zeigen sowohl in
den Lungenproben als auch in Lymphknoten geringe Elementkonzentrationen.

Um die Daten der Lungenproben, Lymphknoten und Leberproben direkt miteinander
vergleichen zu konnen, wurden die Mittelwerte der Proben der einzelnen
Gewebearten jeweils zu einem Gesamtmittelwert zusammengefasst. Die Daten sind
in Tabelle 39 dargestellt. Um die unterschiedliche Belastung der einzelnen Gewebe
zu verdeutlichen, wurden die hochsten Mittelwerte der jeweiligen Elementkonzen-
trationen gelb unterlegt.
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Tabelle 39: Vergleich der in den verschiedenen Geweben gefundenen Elementkonzentrationen

als Gesamtmittelwerte der einzelnen Scans (fg/ng)

Lungen- Lymphknoten-|Leber-

Mittelwert |Mittelwert Mittelwert
K 3966.5 4625.4 58.8
Ca 787.5 591.3 180.8
Ti 754.9 980.2 19.3
Cr 27 .4 29.9 3.8
Mn 42.7 57.0 2.8
Fe 5618.9 2970.6 850.1
Co 32.8 24.8 8.2
Ni 10.0 71 2.2
Cu 14 .4 13.0 16.0
Zn 38.3 47 .2 74.9
As 3.7 4.0 2.0
Se 1.1 1.1 0.7
Rb 24.6 29.7 0.7
Sr 12.6 17.7 1.1
Zr 19.2 37.0 0.8
Ba 66.1 93.9 26.2
Pb 12.0 7.9 5.0
Th 51.8 19.5 6.9
U 14.3 12.4 0.7

Auch hier zeigen die Lungengewebe und Lymphknoten vergleichbare
Konzentrationen, die bis auf Cu und Zn deutlich hoéher als die in den Leberproben
sind.

Die Art und das Ausmald der Belastung der Lungen- und Lymphknotengewebe mit
den einzelnen Elementen ergeben sich aus den in einzelnen Pixeln detektierten
Maximalgehalten, den Mittelwerten der gefundenen Elementkonzentrationen aller
Untersuchungen, der Anzahl der Pixel, in denen sie detektiert wurden sowie dem
Verhaltnis von Maximalgehalt zu gemittelter Konzentration. Um die Belastung
verschiedener Elemente miteinander vergleichen zu konnen, sind diese Daten in
Tabelle 40 zusammengestellt.
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Tabelle 40: Belastung der Lungen- und Lymphknotengewebe

Konzentration (fg/ng) Pixelzahl (%)
(Lunge + Lmphknoten) (Lunge + LK) Verhaltnis
Maximum Mittelwert n Max/Mittel

Ca 30425 704 100 43.2
Fe 140226 4495 100 31.2
Zn 1980 42.1 100 47.0
Cu 80 13.8 99.2 5.8

Sr 281 14.8 97.8 19.0
K 38185 4246 97.0 9.0

Rb 374 26.7 95.0 14.0
Zr 4035 26.7 94.6 150.9
Ti 15197 851 93.8 17.9
Cr 2355 28.5 56.5 82.8
Pb 122 10.2 47.4 11.9
Co 787 29.4 44 .2 26.8
Ni 137 8.8 43.7 15.6
As 91 3.8 22.8 23.7
Ba 1412 77.9 16.0 18.1

Se 3.4 1.1 12.9 3.0

Th 774 38.1 6.7 20.3
Mn 967 48.8 5.0 19.8
U 104 13.5 3.3 7.7

Anhand der Maximalgehalte ist die sehr hohe Belastung in einzelnen Punkten zu
erkennen. Die Konzentrationen von Ca, Fe, K und Ti erreichen den %-Bereich, und
Schadelemente wie Cr, Pb, Co, Ni, Th und U kommen lokal in Konzentrationen von
uber 100 fg/ng bis hin zu vierstelligen Werten vor.

Die Mittelwerte und die Pixelzahl zeigen die durchschnittliche Belastung der Proben.
Auffallig sind zunachst die hohen mittleren Gehalte partikular eingetragener
Elemente wie Sr, Rb, Zr und Ti, die in mehr als 90% der untersuchten Pixel detektiert
wurden. Die Schadelemente Cr, Pb, Co und Ni wurden in mehr als 40% der
Untersuchungen in Konzentrationen von 8.8 bis 30 fg/ng nachgewiesen, woran
ebenfalls eine hohe Belastung zu erkennen ist. Auch bei As, das in mehr als jedem
funften Pixel mit einer durchschnittichen Konzentration von 3.8 fg/ng detektiert
wurde, ist eine hohe Belastung festzustellen. Th und U wurden in weniger als 10%
der Untersuchungen gefunden und weisen Konzentrationen von 38.1 bzw. 13.5 fg/ng
auf. Wahrend die Gehalte mit denen anderer Schadelemente vergleichbar sind,
wurden sie in deutlich weniger Pixeln gefunden.

Aus dem Verhaltnis der punktuellen maximalen zu der durchschnittlichen
Konzentration kann man unter Einbeziehung der Pixelzahl die Art der Belastung
hinsichtlich ihrer Verteilung im Gewebe ablesen. Besonders auffallig ist der hohe
Wert von 150 beim Zr. Obwohl Zr fast immer detektiert wurde, ist die punktuelle
Belastung wesentlich hoher als die durchschnittliche, woran die vorwiegend
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partikulare Bindung dieses Elements deutlich wird. Das gilt auch flr Cr. Auch die
Mengenelemente Ca, Fe und Zn zeigen neben einem flachenmafRigen Vorkommen
in einzelnen Partikeln um mehr als 30fach héhere Gehalte als ihre durchschnittlichen
Konzentrationen. Die geringsten Werte treten bei den Elementen Cu und Se auf,
woran eine eher gleichmaRige Verteilung in den Geweben erkennbar ist.

Besonders interessant sind die Werte des Urans. Es wird nicht nur in einer sehr
geringen Anzahl von Pixeln detektiert, sondern es besitzt auch ein Verhaltnis von
maximaler zu durchschnittlicher Konzentration, das mit dem von Cu vergleichbar ist.
FUr ein partikular-gebunden in die Lunge eingetragenes Element ist dieses Ergebnis
uberraschend, da es auf eine - zumindest teilweise - gleichmafige Verteilung in den
Geweben schlieen lasst. Auch im Vergleich zu Th, das in deutlich hdheren
Konzentrationen gefunden wurde, fuhrt dieses beobachtete Defizit an partikular
vorliegendem U zur Vermutung, dass hier spezielle Prozesse, wie Auslaugungs- und
Verteilungsmechanismen wirksam sind.

3.2.2.3. Fazit der ortsaufgelosten Untersuchungen

Die ortsaufgelosten Untersuchungen zeigen, dass die Gewebeproben sowohl
punktuell als auch insgesamt stark belastet sind. Dies betrifft sowohl Mengen- als
auch Spurenelemente. Hierbei zeigen Falle mit einer hohen Arbeitsbelastung
tendenziell hdhere Elementgehalte als solche mit einer geringeren.

Uran zeigt hinsichtlich Menge und Maximalkonzentrationen der gefundenen Gehalte
ein von anderen partikular eingetragenen Elementen wie Chrom oder Zirconium
abweichendes Belastungsmuster. Das beobachtete Urandefizit lasst auf
Mobilisierungs- und Verteilungsmechanismen schlieBen, die eine genauere
Untersuchung erfordern, um das Verhalten von Uranstaubpartikeln nach Eintrag in
die Lunge aufklaren zu konnen.

3.3.  Untersuchungen zur Uran-Mobilisierung aus
inhalierten Staubpartikeln

Die Mikrosondenuntersuchungen haben gezeigt, dass Uran in den Gewebeproben
von Elementen wie Titan, Chrom oder Zirconium abweichende Mengen und
Verteilungsmuster aufweist, obwohl es wie diese in den eingetragenen Partikeln
oxidisch oder silikatisch gebunden vorliegt. Das aufgetretene Urandefizit kann auch
mit den Konzentrationen dieser Elemente in den erzgebirgischen Mineralformationen
wie hydrothermalen Gangen, Basalten, Tonschiefern oder Sandsteinen nicht erklart
werden, da ihre Konzentrationen mit denen des Urans vergleichbar sind [191, 192,
193, 194].

Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens nach Eintrag in die Lunge kdnnen
eigentlich nur spezifische Mobilisierungsmechanismen bezuglich des Urans sein, die
in der Lunge, der Lymphe und den Makrophagen stattfinden. Diese Hypothese wird
auch durch die Ergebnisse von Kinzel aus unserem Arbeitskreis gestutzt, der bei
sequentiellen Extraktionen von Sintern des sachsischen Erzgebirges eine deutlich
grollere Mobilitat des Urans im Vergleich zu Titan und Chrom beobachtete [195].
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3.3.1. Modellversuche zur Loslichkeit von Uranmineralien

Um diese Problematik abzuklaren, wurden zur Untersuchung des Losungsverhaltens
inhalierter uranhaltiger Partikel unter physiologischen Bedingungen verschiedene
naturliche Uranminerale in Modellversuchen durch lymph- und lymphosomahnliche
FlUssigkeiten ausgelaugt. Unter realen Bergwerksbedingungen erzeugte Staube
waren nicht verfugbar, besalen aber auch zu geringe Urangehalte, um die
spezifischen Effekte untersuchen zu konnen. Die eingesetzten Mineralstaube, die
erhaltenen Extraktionslosungen sowie die nach der Auslaugung verbliebenen
Ruckstande wurden hinsichtlich mdglicher Unterschiede und Veranderungen ihrer
Oxidationsstufe und Koordinationssphare charakterisiert.

3.3.1.1. Eingesetzte Uranmineralien

In den Uranerzlagerstatten der SDAG Wismut sind folgende Phasen der
Mineralisation zeitlich und stofflich zu unterscheiden [196]:

¢ Die spatvarizische Phase mit Kammquarz-Kalzit-Pechblende-Formation.

e Die postvarizische Phase mit Magnesiumcarbonat-Stinkspat-Pechblende-
Formation.

e Die Wismut-Cobalt-Nickel-Formation.

Vorherrschendes Uranerz in den Lagerstatten ist die Pechblende (Uraninit). Dieses
Mineral wird am ehesten durch die chemische Formel UO2:, mit 0 < x < 0.6
dargestellt. Durch Verwitterungsprozesse wie Oxidation und Hydratisierung entsteht
aus dem ursprunglich vorliegenden UO, teilweise U3;Og, wobei kein scharfer
Ubergang festzustellen ist [197]. Stoffliche Heterogenitat kann selbst innerhalb eines
Kristalls auftreten. Man findet daher eine gro3e Zahl struktureller Varianten niedriger
Symmetrie.

Als sekundare Uranmineralien werden oxidierte Uranerze, insbesondere
Uranylminerale wie Autunit (Ca(UO3)2(PO4)2*6-12 H,O), Gummit (nicht naher
spezifizietes Gemenge von Uran- und  Uranylmineralen),  Zeunerit
(Cu(UO2)2(As04)2*10 H20) und Torbernit (Cu(UO;)2(PO4)2*10 H20O) angegeben [198,
199, 200].

Far die Loslichkeitsuntersuchungen wurden folgende Mineralien eingesetzt:

e Pechblende 1 (Niederschlema/Alberoda), Wismut GmbH, ,PWI*,

Pechblende 2 (Schneeberg), Mineralog. Inst. der TU Bergakademie Freiberg,
PFG,

Autunit 1, Mineralog. Inst. der TU Bergakademie Freiberg, ,Aut1,

Autunit 2, Mineralog. Inst. der TU Bergakademie Freiberg, ,Aut2”,

Gummit 1 (Schneeberg, ,Weiler Hirsch®), Wismut GmbH, ,Gum1“,

Gummit 2 (Schneeberg, ,Weiler Hirsch®), Wismut GmbH, ,Gum2°,
Referenzmaterial BL5 (Uraninit), CANMET, ,BL5".

Photos der eingesetzten Minerale sind in den Abbildungen 45 bis 49 wiedergegeben.
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Abbildung 45: Pechblende 1 (PWI)

Abbildung 46: Pechblende 2 (PFG)
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Abbildung 47: Autunit (Aut 1 + 2)

Abbildung 48: Gummit 1

Abbildung 49: Gummit 2
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Samtliche Minerale wurden mit einer Kugelmihle auf eine Korngréfte von 1 um
aufgemabhlen.

3.3.1.1.1. Urangehalt der Minerale

Zunachst wurde der Urangehalt der eingesetzten Minerale nach oxidativem Mikro-
wellendruckaufschluss mit Hilfe von ICP-MS-Messungen bestimmt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 41 dargestellt.

Tabelle 41: Urangehalt der eingesetzten Minerale (*: Zertifizierter U-Gehalt; Angegebene
Unsicherheit: Standardabweichung der ICP-MS-Bestimmungen)

Mineral Urangehalt (%) | Literaturwert (%) [201]
Pechblende 1 (PWI) 53.0+1.2 46.5 - 88.2
Pechblende 2 (PFG) 50.0 + 1.5 46.5 - 88.2

BL 5 7.15+0.12 7.09 +0.07*
Autunit 1 48.9+1.2 49.2 - 59

Autunit 2 449+1.0 49.2 - 59
Gummit 1 29.8+0.5 41.2-624
Gummit 2 55.8+15 41.2-624

Die Urangehalte zeigen, dass die ausgesuchten Proben typische Vertreter der
jeweiligen Minerale sind, die nur geringe Mengen an Nebengestein aufweisen. Somit
kénnen mit ihnen aussagekraftige Auslaugungen durchgefihrt werden.

3.3.1.1.2. Rontgendiffraktometrie

Zur weiteren Charakterisierung der Minerale wurden am Mineralogisch-Petro-
graphischen Institut der Universitdt Hamburg Rdntgenbeugungsuntersuchungen
durchgefuhrt.

Die erhaltenen Ro&ntgendiffraktogramme sind in den Abbildungen 50 und 51
dargestellt.
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Beugungsdiagramme Pechblenden

2000
1600
PFG
£ 1200 PWI
| |
£ 800 - | ! %
400 L /N
ot Vo Wt P w"
0
20 40 60 80

2 Theta (°)

Abbildung 50: Réntgenbeugungsdiagramme der Pechblenden PFG und PWI
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Abbildung 51: Réntgenbeugungsdiagramme des Autunits und Gummits

In einem Beugungsdiagramm beruhen die erhaltenen Positionen und Intensitaten der
Linien, d.h. das Beugungsmuster, nach der Bragg schen Bedingung

(2d/n) « sin© (18)

auf der raumlichen Anordnung der Atome in einem kristallinen Festkdrper. Anhand
dieser charakteristischen fingerprints der einzelnen Phasen koénnen auch
Beugungsdiagramme von Gemischen verschiedener Minerale durch Abgleich mit
Datenbanken ausgewertet werden [202]. Hierzu mussen jedoch die Linien der
einzelnen Reflexe gut aufgeldst und klar erkennbar sein.
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Zur Auswertung der erhaltenen Beugungsdiagramme wurden die Powder Diffraction
Files (PDF) des International Center for Diffraction Data, Pennsylvania (USA),
herangezogen [203]. Der Abgleich der Daten erfolgte computerunterstiitzt im
search/match-Verfahren.

Die Diagramme der Pechblenden zeigen ein uUbereinstimmendes Muster von
wenigen Linien, wobei die Freiberger Pechblende kleinere Intensitaten aufweist. Der
Vergleich der Diagramme mit Literaturdaten ergab, dass in beiden Proben Uraninit
UO..x vorliegt. Weitere Phasen konnten nicht identifiziert werden. Die schwacheren
Reflexe der Pechblende PFG deuten auf einen hdheren Anteil amorpher
Bestandteile hin.

Im Beugungsdiagramm des Autunits ist eine Vielzahl von Linien nur geringer
Intensitat zu beobachten, was auf eine Mischung verschiedener Mineralphasen
hinweist. Durch Abgleich mit fingerprints aus der o.a. Datenbank konnten die Phasen
als Mischung verschiedener Uranylphosphate charakterisiert werden. Eine genauere
Beschreibung war aufgrund der mangelhaften Kristallinitat der Probe nicht mdglich.

Der Gummit und das Referenzgestein BL 5 lieRen sich mangels detektierbarer
Reflexe nicht charakterisieren.

Fazit

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen, dass in den
Mineralen nur partielle Anteile des Urans kristallin als Uranyle oder Pechblenden
vorliegen. Die mehr oder weniger grol3en amorphen Anteile konnten auf diese Weise
nicht charakterisiert werden.

3.3.1.2. Loslichkeit in lymphahnlichen Fliissigkeiten

Um das Schicksal von uranhaltigen Staubpartikeln nach Eintrag in die Lunge
aufzuklaren, wurde ihr Verhalten in der physiologischen Umgebung durch Auslau-
gungsversuche untersucht.

Bisher wurden fur Loslichkeitsuntersuchungen vorzugsweise verschiedene wassrige
Salzldsungen eingesetzt. Sie basieren meist auf Studien von Gamble und versuchen,
die chemische Zusammensetzung von Lungenflissigkeit nachzubilden [63, 69, 204].

Der Proteingehalt wurde, wenn Uberhaupt, durch Beigaben von Cystein und Glycin
zu einer carbonatgepufferten Salzlésung simuliert.

3.3.1.21. Verwendete Extraktionslosung

Als Basis der lymphahnlichen Extraktionslosung wurde folgender Ansatz einer
wassrigen Salzlésung gewahlt [48, 55, 204]:

114 mmol/L NaCl

4 mmol/L KCI

30 mmol/L NaHCO3

0.1 % NaNs3; (zu Konservierungszwecken).
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Da Proteine aufgrund ihrer zahlreichen, flexibel verwendbaren Donorfunktionen fir
die Komplexierung von Metallionen grof3e Bedeutung haben [69, 166], wurde in
Vorversuchen zunachst die Auswirkung der Zugabe unterschiedlicher Proteingehalte
zu dieser Salzlosung auf den Grad der Auslaugung von uranhaltigen Gesteins-
partikeln untersucht.

Dazu wurden zunachst lymphahnliche Losungen hergestellt und diese mit jeweils

) 0 % )0.1%  1)0.5%  IV)1.0%

Rinderserumalbumin (BSA) versetzt.

Zu jeweils 10 mL dieser Losungen wurden 100 mg einer Pechblende (Urangehalt
9%) gegeben, welche mit einer Kugelmihle bis zu einer KorngroRe von 1 pum
aufgemahlen worden war. Die Suspensionen wurden im Batch-Ansatz 2, 25, 50, 100,
250 und 600 Stunden geschittelt, d.h. sie wurden durchgehend von Beginn der
Auslaugung bis zum Ende over the top durchmischt. AnschlieBend wurden die
erhaltenen Ldésungen abzentrifugiert, filtriert und die Urangehalte der Lésungen
mittels ICP-MS-Messungen bestimmt. Abbildung 52 zeigt die Ergebnisse.

Proteineinfluss auf Uranauslaugung
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Abbildung 52: Uranauslaugung bei unterschiedlichen Proteingehalten der Extraktionslésung
(Angegebener Fehler: Abgeschatzte Unsicherheit)

Die Unsicherheit bei der Bestimmung der ausgelaugten Urananteile setzt sich aus
modglichen Fehlern bei der Auslaugungsdurchfihrung und Messunsicherheiten der
ICP-MS-Bestimmungen zusammen. Wahrend letztere weniger als 3% betragt, ist die
Abschatzung von durchfihrungsbedingten Fehlern schwierig. Da die Suspensionen
wahrend der Auslaugung nicht mit Ultraschall behandelt wurden, kdnnte es zur
Bildung von Partikelagglomeraten gekommen sein. Weiterhin kénnen Fehler durch
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eine mangelhafte Trennung von Lésung und Partikeln nach Ende der Auslaugung
auftreten. Die Unsicherheit der Bestimmungen wurde auf 15% abgeschatzt.

Samtliche Auslaugungen nahern sich einem Gleichgewichtszustand, der aber nach
600 Stunden in keinem Ansatz erreicht wurde. Das bedeutet, dass in keiner Losung
eine Sattigung vorlag. Der Auslaugungsverlauf war in allen Ansatzen ahnlich: Nach
einer anfanglich schnelleren Zunahme der Urankonzentration in der Ldsung
verlangsamte sie sich mit zunehmender Laugungsdauer immer mehr.

Generell wurde bei Anwesenheit von Proteinen in der Losung deutlich mehr Uran
aus dem Mineralstaub gelOst als ohne Protein; z.B. mehr als doppelt soviel in der
0.1%igen Losung. Der uneinheitliche Trend bei den verschiedenen
Proteinkonzentrationen ist wahrscheinlich auf Sattigungs- und Koagulations-
phanomene zurtuckzufuhren.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden fur die folgenden eigentlichen Auslaugungs-
versuche folgende Extraktionsldsungen verwandt:

114 mmol NaCl

4 mmol KCI

30 mmol NaHCO3

0.1 % NaNj3; (zu Konservierungszwecken)

+ A) 0.1% bzw. B) 0.5 % Protein (BSA).

Die Bedingungen in der Lunge werden am ehesten durch Lésung A wiedergegeben
[43]. Da aber die Proteinkonzentration Schwankungen unterworfen ist, kdnnen
durchaus hohere Proteingehalte auftreten.

3.3.1.2.2. Versuchsdurchfiihrung

Unter physiologischen Bedingungen werden Staubpartikel in der Lunge standig von
frischer Lymphflissigkeit umspult und somit eventuell ausgelaugt. Um diese
Gegebenheiten simulieren zu konnen, wurde der Batch-Ansatz modifiziert: Nach
einer bestimmten Laugungsdauer wurde die Flussigkeit von den Staubpartikeln
abgetrennt, frische Extraktionslosung zugegeben, die Partikel wieder in Suspension
gebracht und danach die Auslaugung fortgesetzt. Diese Variante des Batch-
Ansatzes mit mehrfachem Wechsel der Extraktionslosungen ist als displacement
method bekannt [205].

Im einzelnen wurden zu jeweils ca. 100 mg der sieben verschiedenen Mineralstaube
je 10 mL Extraktionslésung A (0.1 % Protein) gegeben, suspendiert und over the top
durchmischt. Die Extraktionslosungen wurden in groRer werdenden Intervallen (12 h
bis 95 h) Uber insgesamt ca. 1000 h Laugungsdauer 20mal erneuert.

Dazu wurden die Proben 15 Minuten zentrifugiert, die LOsung abpipettiert und filtriert
(FiltergroRe 0.2 um). Danach wurde zum verbliebenen Gesteinsstaub 10 mL frische
Ldsung gegeben und anschlieend 10 Minuten im Ultraschallbad suspendiert. Dann
wurde die Auslaugung fortgesetzt.
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Das Wechseln der Losungen dauerte jeweils ca. 1.5 h, die in die Extraktionszeit nicht
eingerechnet wurden.

In gleicher Weise wurden die Pechblende 1 (PWI), Gummit 1 und 2 und der Uraninit
BLS5 mit Lésung B (0.5% BSA) versetzt, um den Einfluss der Proteinkonzentration zu
untersuchen.

Aulerdem wurden jeweils zwei Parallelansatze flr beide Pechblenden und das
Referenzgestein durchgefuhrt, um die Reproduzierbarkeit der Auslaugungen
sicherzustellen und eventuelle Fehler durch unvollstandiges Abtrennen der
partikularen Anteile aufzuklaren.

Die Urangehalte der LOosungen wurden durch ICP-MS-Messungen bestimmt. Die
jeweils ausgelaugten Uranmengen wurden fur jedes Mineral Uber die einzelnen
Extraktionsschritte aufaddiert und auf den Gesamturangehalt bezogen.

Auch hier mussten die Unsicherheiten der Uranbestimmung abgeschatzt werden. Da
in diesem Fall die Partikel nach einem Flussigkeitenwechsel wieder per Ultraschall
resuspendiert wurden, sind die Einflisse von mdglichen Partikelagglomeraten
wesentlich kleiner. Daher wurde die Unsicherheit aus durchfuhrungsbedingten
Fehlern und solchen der ICP-MS-Messungen auf 5% geschatzt.

3.3.1.2.3. Anteile an ausgelaugtem Uran in lymphahnlicher Fliussigkeit

In Abbildung 53 sind die so erhaltenen relativen ausgelaugten Urananteile
dargestellt.
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Abbildung 53: Relative Anteile (%) ausgelaugtes Uran in Extraktionslésung A (Angegebener
Fehler: Abgeschitzte Unsicherheit)
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Das Auslaugungsverhalten der Minerale im modifizierten Extraktionsansatz ist
grundsatzlich verschieden von dem im klassischen Batch-Versuch: Da die Losung
regelmaldig erneuert wird, stellt sich langfristig kein Gleichgewicht ein, sondern die
Staubpartikel werden immer weiter ausgelaugt, sofern keine unldslichen
Reaktionsprodukte gebildet werden. Die Auslaugungsgeschwindigkeit der
verschiedenen Minerale ist dabei sehr unterschiedlich: Wahrend die Urananteile der
beiden Gummite schon nach kurzer Zeit beinahe vollstandig herausgeldst wurden, ist
die Extraktion der anderen Minerale, vor allem der Pechblende PWI, deutlich
langsamer.

Tabelle 42 verdeutlicht die Unterschiede anhand der jeweils ausgelaugten Anteile
nach 100 h und 1000 h.

Tabelle 42: Ausgelaugte Urananteile nach 100 h und 1000 h

Mineral Geloster Anteil nach 100 h (%) | Geloster Anteil nach 1000 h (%)
PWI 10.9 37.8
PFG 19.8 56.3
BL 5 24.8 52.8
Autunit 1 19.8 63.9
Autunit 2 22.2 56.0 (nach 700 h)
Gummit 1 98.0 99.8
Gummit 2 90.5 98.7 (nach 670 h)

Anhand der erhaltenen gelosten Anteile lasst sich das Verhalten der Minerale in drei
Klassen unterteilen:

1) Die beiden Gummite sind bereits nach wenigen Stunden zum groften Teil
ausgelaugt. Nach 400 h ist der Auslaugungsprozess nahezu vollstandig
abgeschlossen. Gummit 2 hat sich nach 670 h komplett aufgeldst.

2) Die beiden Autunite zeigen ein nahezu identisches Verhalten und sind nach
100 h zu ca. 20% und nach 1000 h zu mehr als 50% ausgelaugt. Ahnliche
Anteile wurden sowohl bei der Pechblende PFG als auch beim
Referenzgestein BL 5 gelost.

3) Die Pechblende PWI I6st sich am langsamsten. Nach 100 h sind erst gut 10%,
nach 1000 h knapp 40% des Urans in Losung gegangen.

3.3.1.2.4. Abhangigkeit der Auslaugung vom Proteingehalt der Losung

Der Proteingehalt der Lymphflussigkeit ist naturlichen Schwankungen unterworfen,
wodurch das Auslaugungsverhalten der Minerale beeinflusst werden kann. Da in den
Vorversuchen potentielle Auswirkungen hoherer Proteingehalte nicht befriedigend
aufzuklaren war, wurden sie hier ausfuhrlicher untersucht.

Zur Bestimmung der Abhangigkeit des Loslichkeitsverhaltens der Gesteinsstaube
vom Proteingehalt der Extraktionslésung wurden die Pechblende 1 (Parallelansatze
1 u. 2), die Gummite 1 und 2 sowie das Referenzgestein (Parallelansatze 1 u. 2)
aulder mit Losung A (0.1% BSA) zusatzlich mit Lésung B (0.5% BSA) ausgelaugt.

Die erhaltenen relativen gelosten Urananteile sind in den Abbildungen 54 bis 59
dargestellt.
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Abbildungen 54 u. 55: Relative Anteile an aus der Pechblende 1 (PWI) in zwei Parallelanséatzen
ausgelaugtem Uran in den Extraktionslosungen A und B (Angegebener Fehler: Abgeschatzte

Unsicherheit)
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Abbildungen 56 u. 57: Relative Anteile an aus den Gummiten 1 und 2 ausgelaugtem Uran in
den Extraktionslésungen A und B (Angegebener Fehler: Abgeschatzte Unsicherheit)
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Abbildungen 58 u. 59: Relative Anteile an aus dem Referenzgestein BL 5 in zwei Parallel-
ansatzen ausgelaugtem Uran in den Extraktionslésungen A und B (Angegebener Fehler:

Abgeschitzte Unsicherheit)
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In keinem der Ansatze sind innerhalb der Unsicherheit der Auslaugungen
gravierende Abweichungen festzustellen. Die grofdten Unterschiede durch die
verschiedenen Proteingehalte wurden beim Gummit 2 beobachtet. Hier wurde durch
die proteinreichere Flussigkeit bis zu 5% weniger Uran gelost. Diese Abweichung
betrug beim ersten Extraktionsschritt bereits 4.7% und bleibt in den letzten vier
Extraktionen konstant bei 2.4%. Insgesamt ist jedoch keine Tendenz hinsichtlich der
Variation der Proteingehalte zu erkennen.

Demnach haben unterschiedliche Proteingehalte im untersuchten Bereich zwischen
0.1 und 0.5 % keinen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Auslaugungen.

3.3.1.2.5. Reproduzierbarkeit der Auslaugungen

Bei der Durchfuhrung der Extraktionen konnen Fehler bei der Trennung der
Ldsungen von den Staubpartikeln und bei der Resuspendierung nach dem Wechsel
der Losungen auftreten. Um den Einfluss dieser potentiellen Fehlerquellen sowie die
allgemeine Reproduzierbarkeit der Auslaugungen zu untersuchen, wurden mehrere
Auslaugungen doppelt durchgefuhrt.

Dabei wurden flr die Pechblende 1 (PWI) in Losungen A und B, fur die Pechblende 2
(PFG) in Losung A und fur das Referenzgestein (BL 5) in Losungen A und B jeweils
zwei Parallelansatze durchgefihrt.

Die erhaltenen gelosten Anteile sind in den Abbildungen 60 bis 64 dargestellt.
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Abbildungen 60 u. 61: Relative Anteile an aus der Pechblende (PWI) in zwei Parallelansatzen
ausgelaugtem Uran in den Extraktionslosungen A und B (Angegebener Fehler: Abgeschatzte
Unsicherheit)
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Abbildung 62: Relative Anteile an aus der Pechblende (PFG) in zwei Parallelansatzen
ausgelaugtem Uran (Angegebener Fehler: Abgeschatzte Unsicherheit)
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Abbildungen 63 u. 64: Relative Anteile an aus dem Referenzgestein (BL 5) in zwei Parallel-
ansatzen ausgelaugtem Uran in den Extraktionslosungen A und B (Angegebener Fehler:
Abgeschitzte Unsicherheit der Auslaugung und der Uranbestimmung)

In keinem der funf Parallelansatze sind in einzelnen Extraktionsschritten oder im
Gesamtanteil des ausgelaugten Urans Abweichungen festzustellen, die uber die
geschatzte Unsicherheit der Auslaugung von 5% hinausgehen. Die grofte Differenz
tritt bei der Pechblende PWI in Losung B auf und betragt 2.5 %.

Fazit

Da alle parallel durchgeflhrten Auslaugungen gleichférmig verlaufen, kann davon
ausgegangen werden, dass sowohl die Abtrennung der Partikel von der Losung als
auch die Resuspension nach Erneuerung der Flussigkeit erfolgreich und reprodu-
zierbar durchgefuhrt wurden.

3.3.1.2.6. Modellierung der Auslaugungen

Um die Ergebnisse der Auslaugungen im Rahmen des ICRP-Lungenmodells
verwenden zu konnen, ist eine genauere Klassifizierung des Loslichkeitsverhaltens
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der Minerale, wie z.B. die Bestimmung von Anteilen unterschiedlicher Mobilitat und
die Abschatzung ihrer Halbwertszeiten, erforderlich.

Diese Daten konnen aus dem zeitlichen Verlauf des Ldsungsverhaltens einer
partikularen Substanz gewonnen werden, indem der Auslaugungsverlauf durch die
Summe von zwei oder drei exponentiellen Termen nach Gleichung 20 angepasst
wird [54, 58, 63, 64]:

-0.693 *t/ h1 -0.693 *t/ h2 -0.693 *t/ h3
R= (f1-e( )+f2-e( )+f3-e( )) (19)

mit

R = ungeldster Anteil (%)

fi = Anteil unterschiedlicher Mobilitat (%), f1+fo+f;=1
t = Dauer der Auslaugung

h; = Halbwertszeit des jeweiligen Anteils

mit Oh < h1 < 10d (.leicht 16slich®)
10d < ho < 100d (,maRig léslich®)
100 d < hs (,schwer 16slich®)

Das mathematische Modell wurde mit Hilfe des Programms Dactyloscope [159] auf
die Auslaugungen der Minerale angewandt und die einzelnen Parameter durch einen
least-square-Fit angepasst.

Die erhaltenen Fitergebnisse werden in den Abbildungen 65 bis 70 mit den
experimentellen Daten verglichen.

Auslaugungsfit PWI Auslaugungsfit PFG
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Abbildungen 65 und 66: Fit der Auslaugungen von PWI und PFG
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Abbildungen 67 und 68: Fit der Auslaugungen von BL 5 und Aut 1
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Abbildungen 69 und 70: Fit der Auslaugungen von Gum 1 und Gum 2

Eine Korrelationsanalyse der Fits und der jeweiligen experimentellen Daten ergab

folgende Bestimmtheitsmalie:
Tabelle 43: Giite der Fits

Mineral Bestimmtheitsmaf (%)
PWI 99.96
PFG 99.99
BL 5 99.96
Aut 1 99.96
Gum 1 99.83
Gum 2 99.88

Die Werte zeigen, dass sich das Auslaugungsverhalten aller Minerale sehr gut durch
das angewandte mathematische Modell beschreiben lasst.

Der mathematische Fit

klassifiziert

jedes der Minerale in

drei

Anteile

unterschiedlicher Ldslichkeit (leicht, malig und schwer I6slich), denen jeweils eine
Halbwertszeit zugeordnet ist. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 44 angegeben.

137



3. Entwicklung eines Verfahrensverbunds zur Beschreibung des Verhaltens
inhalierter uranhaltiger Partikel

Tabelle 44: Fitergebnisse fiir die prozentualen Anteile und Halbwertszeiten

Anteil | Halbwertszeit | Anteil | Halbwertszeit | Anteil | Halbwertszeit
Mineral | 1 (%) t1 (Tage) 2 (%) t; (Tage) 3 (%) t; (Tage)
PWI 6.5 0.49 30.1 23.4 63.4 180
PFG 14.0 0.20 71.3 37.5 14.6 100
BL 5 15.8 0.36 34.7 10 49.5 398
Aut 1 17.7 1.40 55.9 20.5 26.5 205
Gum 1 99.2 0.41 0.7 12.8 0.1 102
Gum 2 93.4 0.86 6.3 10.0 0.3 583

Durch die Klassifizierung der drei Anteile (1: leicht I6slich, 2: maRig 16slich und 3:
schwer |6slich) sowie die Angabe der jeweiligen Halbwertszeiten lasst sich das
Auslaugungsverhalten der Minerale gut vergleichen: Die schnelle, fast vollstandige
Auslaugung der Gummite spiegelt sich in den grofen leicht I6slichen Anteilen von
93% und 99% mit Halbwertszeiten von weniger als einem Tag wider. Die anderen
Minerale enthalten hier wesentlich geringere Anteile (< 20%) dieser Fraktion.

Der mittelfristige Verlauf der Auslaugungen wird durch den zweiten Anteil
charakterisiert. Bei der Pechblende PFG und dem Autunit ist der grof3te Urananteil
mafig I6slich gebunden und wird mit Halbwertszeiten von drei bzw. funf Wochen
mobilisiert. Der Urananteil der Pechblenden PWI und des Referenzgesteins an
dieser Fraktion ist mit ca. 30% deutlich kleiner, was in den experimentell gefundenen
geringeren Auslaugungsraten dieser Minerale (s. Abbildung 53 und Tabelle 42)
deutlich wird.

Der dritte Anteil und seine Halbwertszeit beschreiben das langfristige Auslaugungs-
verhalten: Die schlechte Mobilisierbarkeit von PWI und BL 5 wird durch die grof3en
Anteile an dieser Fraktion wiedergegeben. Anhand der Halbwertszeiten kann man
auf den weiteren Verlauf der Auslaugung schliefen. Wahrend die Pechblende PFG
einen Wert von 100 Tagen aufweist, der am unteren Rand dieser Klasse liegt, und
daher relativ schnell ausgelaugt wird, besitzt das Referenzgestein eine Halbwertszeit
von mehr als einem Jahr, woran die geringe Mobilisierbarkeit des Urans aus diesen
Partikeln deutlich wird. Die schwer |6slichen Urananteile der Pechblende PWI und
des Autunits besitzen ahnliche Halbwertszeiten und fuhren so zu einem langfristig
vergleichbaren Auslaugungsverlauf.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Auslaugungsdauer nicht wesentlich Uber sieben
Wochen hinaus verlangert werden. Um das Auslaugungsverhalten der Minerale in
lymphahnlicher Flussigkeit uber mehrere Jahre zu beschreiben und damit Aussagen
Uber die Persistenz der Staubpartikel in der Lunge zu ermdglichen, missen die
experimentell erhaltenen Daten extrapoliert werden. Da sich das Auslaugungs-
verhalten durch das in Gleichung 20 beschriebene mathematische Modell sehr gut
wiedergeben lasst, wurde es auch fur die langfristige Extrapolation benutzt.

Die Ergebnisse fur die Dauer von 6 Jahren sind in Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Extrapolation der modellierten Auslaugungen

Die Extrapolation unterstreicht die 0.a. Aussagen: Langfristig 10st sich das Uran aus
der Pechblende PFG schneller als aus dem Autunit und der Pechblende PWI. Am
schlechtesten ist das Uran aus dem Referenzgestein BL 5 zu mobilisieren.

Um diese Ergebnisse durch Werte zu verdeutlichen, sind in Tabelle 45 die Zeitpunkte
bis zur 90%igen Extraktion der verschiedenen Minerale angegeben.

Tabelle 45: Extrapolation des Zeitpunkts der 90%igen Auslaugung

Mineral | Dauer bis zur 90%igen Auslaugung (Tage)
PWI 481
PFG 147
BL5 918
Aut 1 290

Die Daten verdeutlichen die grol3en Unterschiede der Mobilisierbarkeit des Urans in
den einzelnen Mineralen aufgrund der Bindungsform: Wahrend aus der Pechblende
PFG schon nach knapp 5 Monaten 90% des Urans freigesetzt wird, dauert es beim
Autunit 10 und bei der Pechblende PWI 16 Monate. Am langsten bleibt das Uran im
Referenzgestein BL 5 partikular gebunden; hier liegen erst nach mehr als 2.5 Jahren
nur noch 10% des Urans in den Staubteilchen vor.

Fazit

Durch die Auslaugungsversuche und die langfristige Extrapolation der erhaltenen
Daten konnte das unterschiedliche Mobilisierungsverhalten des Urans der
verschiedenen Minerale in lymphahnlicher Flussigkeit sehr gut beschrieben werden.
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3.3.1.3. Loslichkeit in lymphosomahnlicher Fliissigkeit

Neben der Lymphflissigkeit sind die Makrophagen flr das Schicksal inhalierter
Staubpartikel von grofler Bedeutung. Da die chemische Umgebung in den
Lysosomen der Makrophagen von der in der Lymphe verschieden ist, reprasentieren
die bisher durchgefuhrten Versuche nicht das Auslaugungsverhalten in diesen
Zellen. Um Aussagen Uber das Verhalten von uranhaltigen Staubpartikeln nach
Aufnahme durch Makrophagen treffen zu koénnen, waren daher weitere
Auslaugungen durchzufthren.

Am besten waren hierzu Untersuchungen mit lebenden Zellen geeignet, die aber nur
mit grolem zellbiologischen Aufwand und enormen Problemen bei der
reproduzierbaren Aufnahme und anschlieRenden praparativen Isolation der Partikel
sowie Quantifizierung der Urangehalte durchflhrbar sind.

Aufgrund dieser technischen Schwierigkeiten beim Einsatz von Makrophagen in
mehrwochigen Extraktionen wurde auf ihren Einsatz verzichtet und stattdessen
versucht, die Verhaltnisse im Phagolysosom, dem aktiven Vesikel der Makrophagen,
durch eine Modellflussigkeit nachzubilden.

3.3.1.3.1. Verwendete Extraktionslosung

Die chemisch-physikalischen Bedingungen in einem phagosomalen Lysosom kdnnen
je nach Stadium sehr unterschiedlich sein. Der pH-Wert kann zwischen 6.5 und 4
liegen, die Konzentration an lonen und anderen Molekulen kann soweit ansteigen,
dass im Inneren ein gelartiger Zustand erreicht wird. Die Peroxidkonzentration
schwankt je nach Antikorpertriggerung zwischen 2 und 20 mmol/L [47, 206, 207,
208].

Um den Gehalt an lonen nicht zu hoch zu wahlen und damit Auslaugungen zu
erschweren, und um die Untersuchungen mdglichst vergleichbar mit den Versuchen
in  lymphahnlicher  Flussigkeit zu gestalten, wurde die Summe der
lonenkonzentrationen in einem ahnlichen Bereich gewahlt. Der pH-Wert wurde auf 4
eingestellt, um den Effekt einer sauren Umgebung moglichst realistisch zu
untersuchen.

Fir die Auslaugungen wurde daher eine Losung mit

50 mmol/L K3POq4
10 mmol/L NaHCO3
15 mmol/L MgSO,4
10 mmol/L H,0,

hergestellt und die Extraktion analog zu Abschnitt 3.3.1.2.2 durchgefuhrt.
Folgende Minerale wurden eingesetzt:

Pechblende 1 (PWI), Pechblende 2 (PFG), Referenzgestein BL 5, Autunit 2 und
Gummit 2.
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3.3.1.3.2. Anteile an ausgelaugtem Uran in lymphosomahnlicher Flussigkeit

Die Urangehalte der Losungen wurden mit Hilfe von ICP-MS-Messungen bestimmt.
Die jeweils ausgelaugten Uranmengen wurden fir jedes Mineral Uber die einzelnen
Extraktionsschritte aufaddiert und auf den Gesamturangehalt bezogen.

In Abbildung 72 sind die so erhaltenen relativen ausgelaugten Urananteile
dargestellt. Der Fehler der Auslaugungen wurde wie in Abschnitt 3.3.1.2.2 auf 5%
abgeschatzt.
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Abbildung 72: Anteile an ausgelaugtem Uran (ug/g) in Extraktionslésung 3 (Angegebener
Fehler: Abgeschitzte Unsicherheit)

Der Verlauf der Auslaugungen ist zunachst vergleichbar mit dem der vorher
durchgefuhrten Extraktionen: Das Uran wird zunehmend ausgelaugt, ohne dass ein
Gleichgewicht erreicht wird.

Uberraschenderweise sind jedoch die ausgelaugten Anteile um mehrere
GrolRenordnungen geringer als in den Versuchen mit lymphahnlicher Flissigkeit. Sie
betragen zwischen 3 und 60 pg/g und damit nur ca. 1/30000 der Untersuchungen mit
lymphahnlichen Systemen. Am meisten wird aus dem Referenzgestein geldst, das
den geringsten Urangehalt der eingesetzten Minerale hatte.

Das Maximum der Urangehalte in den Losungen trat in der ersten Auslaugung von
BL 5 auf und betrug 200 ug/L. In allen anderen Losungen wurde eine Urankonzen-
tration von 50 pg/L nicht Gberschritten.

In samtlichen Extraktionsansatzen, insbesondere bei den drei Pechblenden, wurde
mit zunehmendem Fortgang der Untersuchungen das verstarkte Auftreten eines
nicht abtrennbaren weildlich-gelben Niederschlags beobachtet.

Dieser Niederschlag besteht moglicherweise aus Uranylperoxiden oder
Uranylphosphaten, welche gerade im vorliegenden pH-Bereich nur schwach |6slich
sind. Da die Zahl der in Frage kommenden Spezies grof} ist, von den Verhaltnissen
und Konzentrationen in den einzelnen Losungen und damit auch von den
Ausgangssubstanzen abhangt, ist es nicht einfach zu klaren, welche Verbindungen
zu welchen Anteilen vorliegen [209, 210].
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Fazit

Die Anteile geldsten Urans in der lymphosomahnlichen Flussigkeit waren wesentlich
geringer als in lymphahnlicher Lésung, da es zu Rulckfallungen kam, die durch
weitergehende Speziesuntersuchungen aufgeklart werden massen.

3.3.2. Bindungsformen und Oxidationsstufen des Urans -
XAS-Untersuchungen

In den Auslaugungen wurde das Verhalten der uranhaltigen Staubpartikel nach
Eintrag in die Lunge untersucht. Die bisherigen Ergebnisse geben jedoch keine
Auskunft Uber die Ursachen fur das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen
Minerale, die in der jeweils vorliegenden Bindungsform begriindet sind. Um diese
Zusammenhange aufzuklaren und eventuelle Umsetzungen oder Veranderungen der
betreffenden Uranverbindungen zu untersuchen, sind Speziesuntersuchungen der
eingesetzten Minerale, der erhaltenen Losungen sowie der Ruckstéande der Auslau-
gungen notwendig.

Daher wurden die Bindungsformen und Oxidationsstufen des in den eingesetzten
Mineralien und in den Ruckstanden der Extraktionen sowie des in den Losungen
vorliegenden Urans mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie bestimmt.

3.3.21. Versuchsdurchfithrung

Die Messungen wurden im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) des
Deutschen Elektronensynchrotrons (DESY) an der Beamline A1 sowohl im
Fluoreszenz- als auch im Transmissionsmodus durchgefihrt.

Die Spektren wurden an der Uran-Ls-Kante mit Hilfe eines Si(311)-Doppelkristall-
monochromators im Energiebereich von 16 950 bis 18 200 eV aufgenommen, wobei
der XANES-Bereich von 17 130 bis 17 180 eV besonders genau in 0.5 eV-Schritten
untersucht wurde.

Die Energiekalibrierung erfolgte anhand mitgespeicherter Heidenhain-Winkel (ROD
800), welche in die entsprechenden Energien umgerechnet wurden.

Zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren diente ein 7-Elemente-Siliziumdetektor. Bei
jedem Energieschritt wurde die Intensitdit der erhaltenen spezifischen
Uranfluoreszenz fur samtliche Detektor-Pixel aufaddiert.

Da bei geringen Gehalten in Feststoffproben, bei Inhomogenitaten in den Proben und
generell in Flussigkeiten das Signal/Rausch-Verhaltnis in Fluoreszenzspektren im
Allgemeinen besser ist als in Transmissionsspektren, wurden zur Auswertung der
Untersuchungen die Fluoreszenzspektren herangezogen.

Jeweils 50-100 mg Gesteinsstaub wurden im Achatmorser mit Polyethylen vermischt
und zu Presslingen (Durchmesser: 12 mm) geformt.

Die Untersuchung der flussigen Proben erfolgte direkt mit Hilfe einer eigens
entwickelten Messzelle, welche funf verschiedene Ldsungen aufnehmen kann
(Abbildung 73).
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Abbildung 73: Verwendete Fliissigkeitenmesszelle

Untersucht wurden die in Abschnitt 3.3.1.1 beschriebenen Uranminerale, ihre
Auslauglosungen und die nach der Auslaugung verbliebenen Riuckstande.

3.3.2.2. Ergebnisse

Die in den XAS-Messungen erhaltenen Einzelspektren wurden von Strahlschwan-
kungen (glitches) durch Glattung des betroffenen Spektrenbereichs befreit, energie-
kalibriert und zur Verbesserung der Zahlstatistik addiert.

Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des Software-Pakets Athena [158]. Hierbei wurden
die Spektren nach Untergrundkorrektur normiert und die erste Ableitung der
Absorption berechnet.

3.3.2.21. Eingesetzte Uranminerale

Zunachst wurden die sieben eingesetzten Minerale charakterisiert. Die erhaltenen
Fluoreszenzspektren sind in Abbildung 74 dargestelit.
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Abbildung 74: Fluoreszenzspektren der Uranminerale

Um Unterschiede im Spektrenverlauf verdeutlichen zu kdnnen,

Bereich in Abbildung 75 naher betrachtet.
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Abbildung 75: XANES-Bereich der Uranmineralien
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Die Spektren der Uraninite (PWI, PFG, BL5) zeigen einen deutlich anderen Kurven-
verlauf als die Uranyle (Gummite und Autunite): Bei ersteren fallt die Kurve nach dem
Maximum ziemlich gleichmaRig ab, wahrend die Uranyle im Bereich zwischen 17183
und 17190 eV eine deutliche Schulter aufweisen.

Zur besseren Beschreibung des Kurvenverlaufs, insbesondere der Maxima und der
Schultern, sind in Abbildung 76 die ersten Ableitungen der Spektren dargestelit.
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Abbildung 76: 1. Ableitung der Fluoreszenzspektren

In der Region von 17 185 eV erreichen die Ableitungen der Uranylspektren ein
zweites Maximum mit einem absoluten Wert von beinahe 0, wahrend die der
Uraninite hier praktisch kein Maximum aufweisen.

Als Mal fur den Oxidationszustand eines Minerals dient die Kantenlage, d.h. der
Wendepunkt des Intensitatsanstiegs, also das Maximum der 1. Ableitung, in Nahe
der Absorptionskante.

Der Fehler der Wendepunktsbestimmungen betragt hierbei ca. +/- 0.25 eV, da der
Energiescan in 0.5 eV-Schritten durchgefiuhrt wurde.

Die energetischen Lagen der Wendepunkte sind in Tabelle 46 angegeben.
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Tabelle 46: Wendepunkte der Spektren

Mineral Wendepunkt (eV)
PWI 17167.1
PFG 17169.8
BL 5 17170.8
Aut 1 17172.8
Aut 2 17172.4
Gum 1 17172.4
Gum 2 17171.9

Die Unterschiede zwischen den untersuchten Mineralen betragen mehr als 5 eV und
reichen von der Pechblende (PWI, Niederschlema) bis zum Autunit 1.

Man kann 3 Gruppen unterscheiden:

1) PWI (ca. 17167 eV) als ein nur wenig oxidierter Uraninit

2) PFG und BL5 (17170 — 17171 eV) als teilweise oxidierte Uraninite, also als
Mischoxide

3) Autunite und Gummite (= 17 172 eV) als Uranylminerale der Oxidationsstufe
+VI

Die Aussagen decken sich mit den Ergebnissen der Rdntgendiffraktometrie, in
denen PWI und PFG als Pechblenden und der Autunit als Uranylphosphat
beschrieben wurde (s. 3.3.1.1.2). Weiter zeigt sich ein Zusammenhang zwischen der
Oxidationsstufe und dem Auslaugungsverhalten: Die Uranyle (Gummit und Autunit)
mit der Oxidationsstufe +VI werden tendenziell schneller geldst als die Pechblenden,
in denen das Uran in Mischungen von +IV und +VI vorliegt.

3.3.2.2.2. Auslauglosungen

Um die Bindungssituation der ausgelaugten Uranspezies zu untersuchen, wurden die
erhaltenen Losungen in gleicher Weise untersucht.

Die erhaltenen Fluoreszenzspektren sind in Abbildung 77 dargestellit.
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Abbildung 77: Fluoreszenzspektren der Extraktionslosungen im Bereich der Absorptionskante
Der Verlauf der Spektren ist fir die verschiedenen Minerale sehr ahnlich. Auch hier

kann man deutlich die Schulter im Bereich von 17183 bis 17188 erkennen.
Ein Vergleich der 1. Ableitungen (Abbildung 78) verdeutlicht dies.
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Extraktionslosungen, XANES (1. Ableitung)
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Abbildung 78: 1. Ableitungen der Spektren der Extraktionslésungen

Sowohl das 1. Maximum als auch der Nulldurchgang der Ableitungen sind fur alle
erhaltenen Losungen, unabhangig vom eingesetzten Mineral, beinahe gleich. Jede
der Losungen zeigt ein weiteres Maximum nahe O bei einer Energie von ca.
17184 eV, analog zu den Uranylmineralen.

Daher ist davon auszugehen, dass das Uran in allen Auslaugungslosungen in
derselben oder mindestens sehr ahnlichen Bindungsform vorliegt.

Um weitere Informationen Uber die Uranylspezies in Losung zu erhalten, wie z. B.
Bindungsabstande zwischen Absorberatom und Nachbaratomen, und um den
Koordinationszustand mit theoretischen Modellen zu vergleichen, wurde fur die
Extraktionsldsungen eine EXAFS-Auswertung durchgeflhrt.

Hierzu wurde das Spektrum in den Wellenraum (k-Raum) transformiert, ein po-Fit
durchgefiihrt, eine k"-Wichtung (Amplitudenanpassung) vorgenommen und durch
eine Fourier-Transformation eine modifizierte radiale Verteilungsfunktion (RDF)
berechnet. Diese gibt die Elektronendichte und Abstande der Nachbaratome in Form
von Koordinationsschalen wieder.

Fir die Extraktionsldsungen ergab sich im k-Bereich 3 bis 11 (1/A) bei einer
Wichtung von 2 eine y(k)k?-Funktion, welche gut mit einer berechneten Funktion der
ersten beiden Koordinationsschalen eines Uranylions Ubereinstimmt.

Dies ist in Abbildung 79 dargestellt.
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Abbildung 79: x(k)k?*-Funktion der Extraktionslésungen und der Fit der ersten beiden
Koordinationsschalen eines Uranylions

Die gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Fit zeigt sich auch bei den
erhaltenen Radialfunktionen (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Nicht phasenkorrigierte Radialfunktion der Extraktionslésungen und des Fits
eines Uranylions
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Die so ermittelten Abstande der beiden Sauerstoffschalen weichen um bis zu 50 pm
von den realen Abstanden ab. Im Rahmen des Fits wurde eine Phasenkorrektur
durchgefiihrt, die als Ergebnis Abstande von 180 und 240 pm fir die axialen und
aquatorialen Sauerstoffatome des hydratisierten Uranylions lieferte.

Diese Werte entsprechen bekannten Literaturwerten und untermauern die
Vermutung, dass in allen erhaltenen Losungen das ausgelaugte Uran als Uranylion
vorliegt.

3.3.2.2.3. Auslaugungseffekte der lymphahnlichen Flussigkeit bei den
Mineralstauben

Um Auswirkungen der Auslaugung durch die lymphahnliche Flussigkeit auf die
Mineralien festzustellen, wurden die nach der Extraktion verbliebenen Ruckstande
ebenfalls vermessen.

Far Untersuchungen an den Gummiten stand keine ausreichende Menge an
Substanz mehr zur Verfligung.

Ein Vergleich der erhaltenen Spektren vor und nach den Extraktionen und die
jeweiligen ersten Ableitungen sind in den Abbildungen 81 bis 88 ersichtlich.
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Abbildungen 81 u. 82: Rontgenabsorptionsspektren der Pechblende PWI vor und nach den
Auslaugungen durch die Losungen A und B sowie deren 1. Ableitungen
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Abbildungen 83 u. 84: Rontgenabsorptionsspektren der Pechblende PFG vor und nach der
Auslaugung durch die Losung A sowie deren 1. Ableitungen
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Abbildungen 85 u. 86: Rontgenabsorptionsspektren des Ref.-Gesteins BL 5 vor und nach den
Auslaugungen durch die Losungen A und B sowie deren 1. Ableitungen
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Abbildungen 87 u. 88: Rontgenabsorptionsspektren des Autunits 2 vor und nach der
Auslaugung durch die Lésung A sowie deren 1. Ableitungen

Die Maxima der 1. Ableitungen, d.h. die Kantenlage der XAS-Spektren, sind fur die
einzelnen Gesteinsstaube in Tabelle 47 dargestellt.

Tabelle 47: Wendepunkte der Fluoreszenzspektren vor und nach den Auslaugungen

Mineral Wpkt. vorher Wpkt. nach Ex.Los. | Wpkt. nach Ex.Los.
(eV) A (eV) B (eV)
PWI 17167 .1 17167.6 17168.1
PFG 17169.8 17170.3 17170.3
BL 5 17170.8 17170.9 17171.8
Aut 2 17172.4 17170.9 17171.4

Die erhaltenen Veranderungen betragen maximal - 1.5 eV (Autunit) und minimal
+ 0.1 eV (BL5). Tendenziell verschiebt sich die Kantenlage bei den Uraniniten (PWI,
PFG, BL5) durch die Extraktion um ca. 0.5 eV zu hdheren Energien, wahrend beim
Uranylerz (Autunit) ein um ca. 1 eV verringerter Wert erhalten wurde.

Die Daten deuten darauf hin, dass es wahrend des Auslaugens in lymphahnlicher
Fllssigkeit nur geringe Veranderungen in den Stauben gibt. Die erhéhten Kanten-
lagen der Uraninite kdnnen von einer teilweisen Oxidation herrihren, welche nicht
zum sofortigen Lésen des betroffenen Staubanteils flhrt. Die leicht verringerten
Werte beim Autunit zeigen das Herauslosen von besonders mobilen Anteilen an,
welche schwacher in den Staubpartikeln gebunden waren als die fester gebundenen
Uranylionen in den Kristallstrukturen.
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3.3.2.2.4. Effekte der lymphosomahnlichen Fliissigkeit bei den
Mineralstauben

In den Extraktionen mit lymphosomahnlicher Flussigkeit gingen nur sehr geringe
Anteile des Urans in Losung, und es konnte die Bildung eines Niederschlags
beobachtet werden. Um die Ruckstande der Auslaugungen, d.h. die jeweiligen
Mischungen aus eventuell nicht umgesetzten Mineralstauben und neu gebildeten
Fallungsprodukten naher beschreiben zu koénnen, wurden sie mit Hilfe der
Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht.

Die XANES-Spektren der erhaltenen Ruckstdnde nach Behandlung mit der
lymphosomahnlichen Flussigkeit (Auslaugung C) sind in Abbildung 89 dargestellit.
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Abbildung 89: Fluoreszenzspektren nach Behandlung mit lymphosomaéhnlicher Flissigkeit

Der Verlauf der Spektren ist bei allen Mineralen sehr ahnlich. Das wird durch den
Vergleich der 1. Ableitungen in Abbildung 90 verdeutlicht.
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Abbildung 90: 1. Ableitung der Spektren nach Auslaugung mit lymphosomahnlicher Fliissigkeit

Samtliche Spektren wiesen ein fur Uranylverbindungen typisches 2. Maximum bei ca.
17186 eV auf. Das ist ein wesentlicher Unterschied zu den Spektren der Ruckstéande
der Extraktionen mit lymphahnlicher Flussigkeit, da dort die ausgelaugten Uraninite
dieses Merkmal nicht zeigten.

Zur Bestimmung des Oxidationszustands wurden die Wendepunkte der
Absorptionskanten bestimmt. Die so erhaltenen Kantenlagen sind zusammen mit
denen der ursprunglichen Minerale in Tabelle 48 angegeben.

Tabelle 48: Kantenlagen der Minerale nach Auslaugung mit lymphosomahnlicher Fliissigkeit

Mineral Kantenlage (eV) Kantenlage (eV) Differenz
vorher nach Auslaugung C (eV)
PWI 17167.1 17170.3 +3.2
PFG 17169.8 17171.8 +2.0
BL5 17170.8 17171.4 +0.6
Aut 2 17172.4 17171.4 -1.0
Gum 2 17171.9 17170.6 -1.3

Die Unterschiede der Kantenlagen zwischen den verschiedenen Ruckstanden sind
nach der Auslaugung gering und betragen nur maximal 1.5 eV. Diese Spanne ist
wesentlich kleiner als die der urspringlichen Mineralstaube (mehr als 5 eV) und auch
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deutlich kleiner als die der Ruckstande nach Auslaugung mit lymphahnlicher
Fllssigkeit (ca. 3.3 eV).

Die Ruckstande der Pechblenden zeigen eine Verschiebung zu hdheren
Oxidationsstufen, wohingegen die der Uranyle leicht verringerte Kantenlagen
aufweisen. Die groRten Veranderungen treten bei den beiden Pechblenden PWI und
PFG auf, die ursprunglich die niedrigsten Oxidationsstufen aufwiesen.

Diese Ergebnisse unterstreichen die Vermutung, dass es sich bei den Ruckstanden
um Mischungen aus den urspringlich eingesetzten Mineralen und neu gebildeten
Fallungsprodukten handelt. Aufgrund des vergleichbaren Verlaufs der erhaltenen
Rontgenabsorptionsspektren  besitzen diese Fallungsprodukte eine ahnliche
Zusammensetzung und beinhalten auf alle Falle Uranylionen. Diese Beobachtung
deckt sich mit den Ergebnissen anderer In-vitro-Untersuchungen, in denen ebenfalls
die Bildung von Niederschlagen in Makrophagen sowie Lysosomen renaler
Epithelzellen nach Aufnahme von Uranverbindungen beobachtet wurde, die dort als
nicht weiter spezifizierte Uranylphosphate beschrieben wurden [211, 212].

Eine genaue Charakterisierung der jeweiligen Fallungsprodukte ist aus mehreren
Grinden sehr schwierig. Zunachst existiert eine Vielzahl von Uranylverbindungen mit
Phosphaten und Peroxiden unterschiedlicher Zusammensetzung bzw. differierender
Wassergehalte. Um eine Principal Component Analysis (PCA) mit anschlielendem
LC-XANES-Fit durchfiGhren zu konnen, mussten alle diese Verbindungen als
Referenzsubstanzen beschafft oder hergestellt und von ihnen Vergleichsspektren
aufgenommen werden. Aullerdem erfordert eine PCA das Vorliegen einer Vielzahl
von auszuwertenden Spektren, was hier nicht gegeben war. Eine weitere, sehr
wichtige Einschrankung stellt die Anwendbarkeit der Methode bei Mischungen aus
Verbindungen dar, die eine sehr ahnliche Zusammensetzung besitzen, wie es hier
bei den Fallungsprodukten der Fall ist. Um die einzelnen Bestandteile richtig zu
quantifizieren, darf es bei der exakten Bestimmung der Hauptkomponenten und der
Berechnung der Linearkombinationen zu keinen Fehlinterpretationen kommen.
Hierfur ist eine genaue EXAFS-Auswertung erforderlich, die jedoch eine sehr gute
Qualitat der Rontgenabsorptionsspektren erfordert, welche bei Mischproben haufig
nicht gegeben ist. Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurde auf eine Durchfuhrung der
PCA verzichtet.

Auch ohne eine EXAFS-Auswertung ist es jedoch mdglich, weiterflihrende
Informationen aus den Rontgenabsorptionsspektren zu erhalten. Da es bei den
einzelnen Ansatzen deutliche Unterschiede zwischen den Spektren der
ursprunglichen Staube und denen der Ruckstande nach den Auslaugungen gibt,
kann man das Ausmal’ der Umsetzungen der jeweiligen Minerale bestimmen, indem
man die Spektren der erhaltenen Rulckstande durch eine Linearkombination der
Spektren der eingesetzten Minerale sowie mdglicher Fallungsprodukte darstellt.
Durch die Quantifizierung der umgesetzten Urananteile der verschiedenen Minerale
kénnen dann Aussagen uber die jeweilige Mobilisierbarkeit in lymphosomahnlicher
Flussigkeit getroffen werden.

Daher wurden zunachst einige mogliche Fallungsprodukte dargestellt, indem zu je
ca. 5 mL einer Uranylnitrat-Losung (ca. 50 g/L) mehrere mL

a) Wasserstoffperoxid (H20;) (30%)
b) Phosphat (Na;HPO,) (ca. 30 g/L)
c) Lésung C
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hinzugegeben wurde. Die entstandenen Niederschlage wurden anschlieRend unter
gleichen Bedingungen wie die Auslaugungsriuckstande mittels XAS untersucht.

Die erhaltenen XANES-Spektren sind in Abbildung 91 dargestellt.

Referenzsubstanzen

1.00 // K
0.80 /
0.60 —— Peroxid
Phosphat
——Lésung C
0.40
0.20 %

0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
17150 17160 17170 17180 17190 17200

Energie (eV)

1.40

1.20

Abs. E-norm.

Abbildung 91: XANES-Spektren der Fallungsprodukte

Wie erwartet zeigen alle Spektren einen ahnlichen Verlauf. Zur genaueren
Beschreibung der einzelnen Fallungsprodukte wurden die jeweiligen Kantenlagen
bestimmt:

Uranylperoxid: 17171.6 eV
Uranylphosphat: 17170.9 eV
Uranyl-Lésung C: 17170.2 eV.

Sie stimmen recht gut mit denen der Rickstande nach den Auslaugungen Uberein,
d.h. sie enthalten zumindest ahnliche Uranspezies. Daher konnen die Spektren fur
einen LC-XANES-Fit verwendet werden.

Daraufhin wurden Linearkombinationen aus diesen sowie den jeweiligen Spektren
der eingesetzten Uranminerale mit Hilfe des Programms Dactyloscope [159] an die
Spektren der einzelnen Auslaugungsrickstande angepasst.

Die Ergebnisse der einzelnen Fits sind in den Abbildungen 92 bis 96 dargestellt.
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Abbildungen 92 und 93: LC-Fit fur Riickstdande von PWI und PFG nach Auslaugung C
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Abbildungen 94 und 95: LC-Fit fiir Riickstdnde von Aut 2 und Gum 2 nach Auslaugung C
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Abbildung 96: LC-Fit fiir den Riickstand von BL 5 nach Auslaugung C

Die Spektren der Rulckstande werden durch die Fits unterschiedlich gut
wiedergegeben. Fur PWI, Aut 2 und Gum 2 sind kaum Abweichungen festzustellen.
Auch der Spektrumsverlauf der Pechblende PFG wird gut nachgebildet. Beim
Referenzgestein BL 5 sind allerdings im Energiebereich von 17 180 bis 17 200 eV
Differenzen zu bemerken, die nicht ausgeglichen werden konnten.
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Als Ergebnis der Linearkombination werden die Anteile der zu Grunde gelegten
Spektren am jeweiligen Gesamtspektrum erhalten. Diese Anteile sind fir die
einzelnen Uranminerale in Tabelle 49 aufgefuhrt.

Tabelle 49: Angepasste Anteile (%) der einzelnen Referenzspektren des LC-Fits

Fit-Anteile (%) PWI PFG BL 5 Aut2 | Gum 2
Urspriingliches Mineral 14.2 35.5 69.5 30.1 0
Uranylperoxid 13.4 0 0 13.4 0
Uranylphosphat 72.5 64.5 30.5 55.3 71
Uranyl-Lésung C 0 0 0 1.3 92.9

Die Ergebnisse zeigen, dass die Ruckstande der verschiedenen Auslaugungen sehr
unterschiedliche Zusammensetzungen besitzen: Die Anteile an nicht umgesetzten
Uranoxiden bzw. Uranylen der jeweiligen Minerale reichen von 69.5% (BL 5) bis 0%
(Gummit 2), und auch die Fitergebnisse fir die angenommenen Umsetzungs-
produkte variieren stark. Wahrend beim Gummit 2 das Spektrum des Ruckstands
sehr gut mit dem des Fallungsprodukts mit Losung C Ubereinstimmt, zeigen die
Spektren der anderen Minerale groRere Ahnlichkeit mit dem des Uranylphosphats.
Als Uranylperoxid wurde nur bei der Pechblende PWI und dem Autunit 2 ein geringer
Anteil angefittet.

Eine Interpretation der Daten hinsichtlich einer exakten Aussage, welche Urananteile
der Extraktionsruckstande hier peroxidisch oder phosphatisch gebunden vorliegen,
ist wegen der Ahnlichkeit der Spektren der in den Mischproben eventuell
vorliegenden Spezies nicht moglich, aber die Ergebnisse deuten darauf hin, dass
Uranylphosphate eine zentrale Rolle bei der Fallung von mobilisierten Uranver-
bindungen im Lysosom spielen.

Die Daten geben jedoch Auskunft Uber die unterschiedliche Mobilisierbarkeit des
Urans in den verschiedenen Mineralen, indem man die Anteile der drei
Fallungsprodukte am Gesamtspektrum addiert. Die entsprechenden Werte sind in
Tabelle 50 zusammengefasst und denen der Auslaugung in lymphahnlicher
Fllssigkeit gegenubergestellt,

Tabelle 50: Mobilisierbare Urananteile in lysosom- und lymphéahnlicher Fliissigkeit nach 1000 h

Mi Geldster Urananteil (%) | Geloster Urananteil (%)
ineral | . s . L
in lysosomahnlicher Fl. in lymphihnlicher FI.

PWI 85.8 37.8

PFG 64.5 56.3

BL5 30.5 52.8

Autunit 69.9 63.9

Gummit 100 99.8
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Das Referenzgestein BL 5 zeigt mit 30.5% umgesetztem Urananteil nur eine geringe
Ldslichkeit, wahrend der Autunit und die Pechblende PFG mit 69.9% bzw. 64.5%
deutlich schneller mobilisiert werden. Noch besser werden die Pechblende PWI
(85.8%) und der Gummit (100%) in lymphosomahnlicher FlUissigkeit mobilisiert.

Im Vergleich zu den Auslaugungen in lymphahnlicher Flussigkeit zeigen sich sowohl
Parallelen als auch Unterschiede: Mit Ausnahme des Referenzgesteins BL 5 sind
alle Minerale in lymphosomahnlicher Flussigkeit besser l6slich. In beiden Auslau-
gungsuntersuchungen ist das Uran im Gummit am besten und im Referenzgestein
am schlechtesten mobilisierbar. Wahrend beim Gummit, Autunit und der Pechblende
PFG die Anteile an I6slichem Uran in beiden Versuchsreihen vergleichbar sind, tritt
bei der Pechblende PWI eine deutliche Steigerung der Mobilisierbarkeit in lympho-
somahnlicher Umgebung auf. Das ist besonders bemerkenswert, da es sich um die
am wenigsten oxidierte Pechblende handelt.

Bei der hier beschriebenen Mobilisierbarkeit in lysosomaler Flussigkeit muss jedoch
beachtet werden, dass die aus den Stauben herausgeldsten Urananteile nicht in
Losung verblieben, sondern wieder ausgefallt wurden.

Fazit

Die Rdntgenabsorptionsuntersuchungen zeigen, dass es in lymphosomahnlicher
Flussigkeit zu einer Mobilisierung der Urananteile aus den Mineralen und
anschlieend zu einer Fallung hauptsachlich als Uranylphosphate kommt. Das
Ausmall der Mobilisierung ist teilweise wesentlich groRer als in lymphahnlicher
Fllssigkeit.

159



4. Diskussion der Ergebnisse

4. Diskussion der Ergebnisse

Um das Gefahrdungspotential eines Stoffes nach Inkorporation abschatzen zu
konnen, muss sein Verhalten nach der Aufnahme bekannt sein. Sowohl die
schadigende Wirkung als auch der Stoffwechsel sind bei vielen Elementen nicht nur
konzentrations-, sondern auch stark speziesabhangig. Dies gilt auch fur die
Transportmechanismen sowie Depositionsprozesse und -orte.

Ziel dieser Arbeit war die Aufklarung des Verhaltens von inhalierten uranhaltigen
Partikeln bei Uranbergarbeitern. Um die lokale Belastungssituation von
Gewebeproben mit Uran und anderen Schadelementen untersuchen zu koénnen,
wurde ein quantitatives, nachweisstarkes Analysenverfahren auf Basis der
Rontgenmikrosonde am HASYLAB entwickelt und anschlielend die Verteilungs-
muster zahlreicher Elemente in verschiedenen Geweben von Bergarbeitern der
SDAG Wismut mit hoher Ortsauflosung bestimmt. Aulerdem wurden die
Loslichkeiten von verschiedenen Uranerzen in Ilungenahnlichen Flussigkeiten
ermittelt und die jeweiligen Bindungsformen mittels Rdntgenabsorptionsspek-
troskopie charakterisiert.

41. SR-puXRF zur Gewebeanalyse

Die Bestimmung der Verteilungsmuster von Spurenelementen in Gewebeproben
stellt an das einzusetzende Analysenverfahren besondere Anforderungen: Es muss
in der Lage sein, mit groRer Nachweisstarke auf kleinskaliger Ebene die
Konzentration von zahlreichen Elementen in inhomogenen, unbekannten Matrices
richtig zu quantifizieren.

Die bisher hierzu angewandten Verfahren besitzen verschiedene Einschrankungen
hinsichtlich  Nachweisstarke  (EPMA), Zerstoérungsfreiheit (LMMS, SIMS),
Quantifizierbarkeit (EPMA, LMMS, SIMS) sowie apparativem Aufwand (PIXE) (s.
Abschnitt 2.3.1.2). Daher wurde in dieser Arbeit auf Basis des analytischen
Prozesses ein Verfahren entwickelt, das auf der RoOntgenmikrosonde mit
Synchrotronstrahlung beruht.

41.1. Standardisierung mit Germaniumfolien

Ausgehend vom Prinzip der Standardisierung mittels dotierter Tragerfolien [89]
wurde eine Methode entwickelt und validiert, welche es ermdoglicht, die
Flachenbelegung von Spurenelementen in vollstandig unbekannten Proben zu
bestimmen. Es wurden zunachst fur die Probenvorbereitung neuartige, gesputterte
Germaniumfolien hergestellt, die sowohl als Probentrager fir die Gewebe-
dinnschnitte als auch als quasi-interner Standard dienten. Hierbei mussten die
benutzen Kunststofffolien sowie die Germaniumfiime speziellen Bedingungen der
Mikroanalytik (Reinheit, Homogenitat, Filmdicke, etc.) genugen.
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41.1.1. Folienqualitat

Es wurden mehrere Serien von Germaniumfiimen unterschiedlichen Gehalts
hergestellt, indem hochreine dinne Polycarbonatfolien besputtert wurden. Zur
Germaniumquantifizierung wurden einige Folien aufgeschlossen und mit ICP-MS-
Analysen bestimmt, wahrend die anderen als Tragerfolien flir Gewebeproben
dienten.

Es zeigte sich, dass auf diese Weise Germaniumflachenbelegungen in einem grof3en
Bereich von 0.2 bis 13 ng/mm? produzierbar sind. Die Folien wiesen nur duRerst
geringe Verunreinigungen von weniger als 5 pg/mm? auf. Die Verteilung des
Germaniums war sehr homogen. Innerhalb einer Folie traten bei Linienscans
Abweichungen von weniger als 5% (Vertrauensintervall auf 95%-Basis) auf.
Insgesamt zeigte die Germaniumflachenbelegung samtlicher Folien der
verschiedenen Serien eine Abweichung von weniger als 7% (Vertrauensintervall auf
95%-Basis). Somit waren alle Anforderungen flr den Einsatz als quasi-interne
Standards erfullt (s. Abschnitt 3.1.2).

Bei Betrachtung der verschiedenen Serien fallt auf, dass der Zusammenhang
zwischen Sputterdauer und Elementgehalt nicht linear ist. Ein Grund hierflr kdnnte in
der Erwarmung des Sputtertargets liegen, welche zu einem starkeren Abtrag durch
die Argonionen fuhren kann. AuRerdem kam es beim fortgesetzten Einsatz zu
sichtbaren Veranderungen auf der Targetoberflache. Ob dies auch veranderte
Sputtereigenschaften zur Folge hat, wurde nicht naher untersucht, da eine
systematische Charakterisierung der Oberflache des Germaniumtargets in
Abhangigkeit von verschiedenen Sputterzeiten aufgrund der mangelnden
Verfugbarkeit der Sputteranlage nicht moglich war. Insgesamt bleibt kritisch
anzumerken, dass es bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht mdglich ist, eine bestimmte
Flachenbelegung exakt herzustellen. Da es jedoch hier um die Herstellung eines
homogenen Elementfiims einer geringen, aber nicht bestimmten Starke ging, war
dies fur die vorliegende Aufgabe nicht relevant.

Es ist besonders hervorzuheben, dass Folien mit so niedrigen Elementgehalten in
der beschriebenen Homogenitat bisher nicht verfugbar waren. Kauflich erwerbbare
Elementfilme sind als freitragende Folien nur in groBeren Starken lieferbar, und
dinnere Mikrofolien werden nur auf einem dickeren Substrat hergestellt, dessen
Reinheit nicht weiter spezifiziert wird [213, 214]. Dartuber hinaus ist die Reinheit
dieser Folien selbst meist nicht sehr gut, weshalb sie nicht zur internen
Standardisierung eingesetzt werden konnen.

Es ist bekannt, dass die Herstellung von im Mikrometerbereich homogenen
Referenzsubstanzen &auferst schwierig ist. Bei Untersuchungen von Referenz-
materialien mit Rontgenmikrosonden wurden Abweichungen von berechneten und
zertifizierten Werten von ca. 10% gefunden [182]. In einer anderen Arbeit wurden bei
300 Messungen eines Glasstandards Standardabweichungen von 2% bis 5%
erhalten [181]. Anhand dieser Werte wird die gute Qualitat der hier produzierten
Germaniumfolien deutlich.
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Auch im Vergleich zu den vorher in unserem Arbeitskreis eingesetzten Galliumfolien
werden die Verbesserungen deutlich [89]: Die Unsicherheit der Elementverteilung in
den Folien wurde von 36% auf unter 7% im Vertrauensintervall auf 95%-Basis
reduziert. Aullerdem zeigten die Germaniumfolien keinerlei plastische Verformungen
oder Riefen wie die mechanisch geschnittenen Galliumblocke. Auch die
analysierbare Flache konnte deutlich gesteigert werden: Der Durchmesser wurde
von 5 mm auf 2.5 cm erhoht. Dies vergroRert nicht nur die analysierbare Flache,
sondern erleichtert auch die Positionierung der Proben mit den regions of interest, da
die Folie gleichzeitig als Probentrager eingesetzt werden kann. Die Neuerung
verbesserte also auch die Handhabbarkeit.

41.1.2. Anwendbarkeit

Um die breite Anwendbarkeit der Germaniumfolien als interner Standard
nachzuweisen, wurden zahlreiche RoOntgenfluoreszenzspektren verschiedener,
unterschiedlich starker Elementfilme auf Germaniumfolien simuliert und mit Hilfe des
Programms SpekTrAn Pro als geschichtete Proben ausgewertet.

Die Betrachtung der Proben als geschichtete Systeme machte es mdoglich,
Absorptionseffekte durch die Probenmatrix zu berechnen und dadurch die
Elementkonzentrationen in der Probe genauer zu quantifizieren.

Die Ergebnisse zeigen, dass vollkommen unbekannte Flachenbelegungen von elf
Elementen von Calcium bis Uran mit unterschiedlichsten Dichten mit einer
durchschnittlichen Abweichung von 2.8% quantifiziert werden konnten. Der Ansatz,
unbekannte Matrices Uber eine als Standard gleichzeitig gemessene bekannte Folie
zu bestimmen, erwies sich damit als durchfluhrbar.

Die Abweichungen der Ergebnisse sind auf die Tatsache zurlckzufuhren, dass die
Simulation und die Auswertung mit zwei verschiedenen Programmen (msim und
SpekTrAn Pro) durchgefuhrt wurden. Geringe Abweichungen in den Linienmustern
kénnen zu Uber- oder Unterbewertungen von Intensitaten fiihren, vor allem bei den
Elementen, die Uber die L-Linien ausgewertet wurden. Weiterhin ist zu beachten,
dass SpekTrAn Pro weder Mehrfachstreuungen noch Enhancement berucksichtigt.
Dies kdnnte auch erklaren, dass bei Elementen mit einer héheren Ordnungszahl als
Germanium eine Tendenz zur Unterschatzung der Flachenbelegungen auftritt. Bei
besserem Abgleich der Programmdaten sind hier noch einige Verbesserungen
moglich.

Zur Validierung der Methode wurde aul’erdem eine Zinnfolie untersucht. Trotz einer
nicht speziell elaborierten Probenpraparation gelang auch hier die exakte
Quantifizierung der unbekannten Probe.

Einschrankend muss erwahnt werden, dass die Methode nur zur Quantifizierung von
dinnen Proben geeignet ist, da zumindest ein Anteil des Signals des
Referenzelements die daruber liegende Probe durchdringen muss. Dies grenzt die
Probenauswahl ein. Des Weiteren ist die Methode nicht geeignet, um
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dreidimensionale Untersuchungen, wie sie im konfokalen Ansatz mit zwei
Fokussierungsoptiken durchgeflhrt werden, auszuwerten.

Aulerdem lasst die Art der Auswertung keine Differenzierung bezlglich
Strukturierungen innerhalb des untersuchten Probenpixels zu. Zur Quantifizierung
wird der Probenpunkt als homogen angenommen, was zu Fehlern fihren kann, wenn
dies nicht der Fall ist. Berechnungen oder Simulationen hierzu wurden nicht
durchgefiihrt, da es sich hierbei letztlich um eine Frage der raumlichen Auflésung
einer Analysenmethode und nicht um eine Frage der Standardisierung handelt.

Positiv hervorzuheben ist der weite dynamische Bereich der Probenmasse im
Vergleich zur aufgesputterten Germaniummenge, die noch eine genaue Auswertung
erlaubt: Von einer Calcium-Flachenbelegung von 0.15 pg/mm? bis hin zu einer Uran-
Flachenbelegung von 18.95 ug/mm? wurden durch Kalibrierung auf eine Germanium-
Flachenbelegung von 6.6 ng/mm? richtige Ergebnisse bei der Auswertung der
simulierten Spektren erhalten. Hierbei wurde selbst ein Uranpeak mit einer
gegenuber dem Germaniumpeak mehr als 3000fachen Zahlrate sicher quantifiziert.

Besonders bei der Analyse von inhomogenen Proben wie z.B. Partikeleinlagerungen
in Geweben ist die Uber einen grof3en dynamischen Bereich stabile Quantifizierung
von enormer Bedeutung, da sowohl Areale unbelasteten Gewebes als auch Pixel mit
sehr grof3en Staubansammlungen in derselben Probe analysiert werden mussen.

Diese Stabilitat Uber mehrere Grdélenordnungen ermoglicht daher eine grolle
Flexibilitat bei der Probenauswahl und bei der Herstellung der Germaniumfolien.

Ein weiterer Vorteil ist die mogliche Anwendung der hier vorgestellten Standardfolien
als externer Standard fir Untersuchungen an dinnen Proben. Da die Germanium-
folien eine Dicke von nur 2 ym besitzen und Germanium-Flachenbelegungen bis in
den sub-ng/mm?-Bereich hinein herstellbar sind, besitzen sie eine Zusammen-
setzung, die z.B. der von Gewebedunnschnitten durchaus ahnlich ist. Daher zeigen
sie auch vergleichbare Matrixeffekte und kénnen zur externen Kalibrierung heran-
gezogen werden.

Die Qualitat der Methode wird im Vergleich mit anderen Ansatzen deutlich. Bei der
Bestimmung von unbekannten Matrices wurden bei Auswertung Uber das K,/Kg-
Verhaltnis Abweichungen von etwa 10% gefunden [131]. Dartber hinaus erforderte
die korrekte Peakerkennung der Kg-Linien einen hohen Rechenaufwand und
teilweise manuelles Eingreifen. Auch im Vergleich zu der am haufigsten bei
Rontgenmikrosonden angewandten Monte-Carlo-Simulation zeigen sich Vorteile. Bei
Untersuchung eines Glasstandards wurden (unter Verwendung von Strontium als
interner Standard) mit dem Programm msim Abweichungen von 10% erhalten [182].
Bei weiteren Untersuchungen von Referenzmaterialien konnte dies auf 3 bis 6% bei
biologischen Proben und auf 7 bis 10% bei Stahlen reduziert werden [121].
Allerdings erfordert die Auswertung hier einigen Rechenaufwand, da zunachst ein
mittleres Z aus dem Verhaltnis der Compton- und Rayleigh-Peaks abgeschatzt, dann
die effektive Masse aus dem Compton-Peak ermittelt und anschlielRend die
Simulation durchgefuhrt werden muss. Dies fuhrt zu Rechenzeiten von ca. 10
Minuten auf einem 500-MHz-Computer [182]. Dagegen stehen Auswertezeiten von
ungefahr 10 Sekunden bei Verwendung von SpekTrAn Pro und einem internen
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Standard. Dieser Umstand erhalt umso grofiere Bedeutung, da die auszuwertende
Spektrenanzahl umso groRer wird, je kurzer die Messdauer pro Pixel ist.

Fazit

Die in dieser Arbeit entwickelten Germaniumfolien besitzen hinsichtlich Qualitat
(Homogenitat, Reinheit sowie herstellbare Flachenbelegungen) und Anwendbarkeit
(Unsicherheit der Ergebnisse, dynamischer Bereich, Auswertedauer sowie
Handhabbarkeit) Eigenschaften, die sie bei der ortsaufgelosten Rontgenfluoreszenz-
analyse von Gewebedunnschnitten als Probentrager und quasi-interner Standard
besonders geeignet machen.

4.1.2. Anregungsbedingungen der SR-uXRF

Eine weitere wichtige Aufgabe innerhalb des zu entwickelnden Analysenverfahrens
war die Verbesserung der Nachweisstarke der Rdontgenmikrosonde - besonders flr
Uran - unter weitestgehendem Erhalt der Multielementfahigkeit.

Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig an der Beamline L am HASYLAB
eine Polykapillare bei gleichzeitiger monochromatischer Anregung der Fluoreszenz
zur routinemafRigen Flachenanalyse von Gewebeproben eingesetzt. Durch den
hohen Gain dieser Fokussierungsoptik wurde die Signalintensitat der
Fluoreszenzlinien im Vergleich zu den bisher verwandten Monokapillaren [89]
deutlich erhoht und somit das Peak/Untergrund-Verhaltnis wesentlich verbessert.

Der Gewinn Ubertraf die Verluste durch nicht optimale Anregung anderer Elemente
im Bereich ihrer jeweiligen K-Kanten deutlich. Infolgedessen wurden die
Nachweisgrenzen der meisten Elemente entscheidend gesenkt. So kdnnen nun
Elemente wie Chrom, Cobalt, Nickel, Arsen und vor allem Uran bis zu Konzen-
trationen im unteren fg/ng- oder oberen ag/ng-Bereich detektiert werden. Bei einem
Strahlfokus von ca. 14 um und einer Gewebedicke von 10 um entspricht dies einer
Nachweisstarke von ungefihr 1 ng/cm?. Die erreichte Empfindlichkeit dieser Mikro-
sonde ist damit vergleichbar mit solchen von Synchrotronquellen der 3. Generation
wie ID 22 (ESRF) [147, 215]. Aufgrund der monochromatischen Anregung mit ca.
20 keV gilt dies allerdings nicht fur Elemente wie Barium oder Zinn, da deren K-
Linien nicht mehr angeregt werden und sie nun Uber die L-Linien quantifiziert werden
mussen. Da in den vorliegenden Untersuchungen aber die Anregungsbedingungen
hinsichtlich der Nachweisempfindlichkeit fir Uran im Bereich der Ls-Kante optimiert
werden mussten und die daraus resultierenden Bedingungen auch eine signifikant
verbesserte Nachweisstarke flr andere wichtige Schadelemente wie Arsen, Nickel,
Chrom oder Thorium zur Folge hatten, wurde dies hingenommen.

Einschrankend muss allerdings angemerkt werden, dass der erreichte Strahlfokus
und vor allem die bendtigte Messdauer pro Pixel die Grenzen einer Mikrosonde an
einem Ablenkmagneten einer Quelle der 2. Generation deutlich machen.

Die hier erreichte Aufldsung von 14 um ist um den Faktor zwei schlechter als vorher
mit Monokapillaren. Im Vergleich zu anderen Anwendungen bei Gewebeproben ist
die eingesetzte StrahlgrofRe jedoch durchaus ahnlich. So wurde von Pauluszkiewicz
und Kwiatek ein Strahl von 14x16um? an der NSLS in Brookhaven zur Untersuchung
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von Prostatageweben eingesetzt [143, 146]. In derselben GroéRenordnung liegen
Gewebeuntersuchungen an den Undulatormessplatzen 39 XU an SPRING 8, Hyogo,
mit einem Strahldurchmesser von 9 bis 10 um [216, 217] und ID 22 an der ESRF in
Grenoble mit Strahlfldchen von 10 x 2 oder 5x 2um? [144, 147]. Eine echte Mikro-
meteraufldsung von 1x3um? wurde von Ortega an Beamline ID 21 an der ESRF mit
Hilfe von Zonenplatten realisiert und zur Untersuchung von Hodengeweben von
Mausen eingesetzt [142].

An diesen Beispielen wird deutlich, dass bei Flachenuntersuchungen von
Gewebeproben nicht unbedingt anzustreben ist, eine grofitmdgliche Auflésung zu
erreichen, da dadurch die Zahl der zu untersuchenden Pixel bei gegebener
Probenflache steigt und dementsprechend mehr Messzeit bendtigt wird. Da die
Strahlzeit an einer Beamline sehr begehrt und daher sehr knapp bemessen ist, ist es
bei Fragestellungen wie im vorliegenden Fall von groRerem Interesse, eine
aussagekraftige Probenflache zu untersuchen, als nur einen kleinen Bereich mit
hdchster Auflosung abzurastern.

Das Problem der Messzeit pro Pixel war daher bei der Optimierung der
Anregungsbedingungen von besonderem Interesse. Durch die Verbesserungen
konnte die Messzeit pro Untersuchungspunkt im Vergleich zu den bisher
durchgefuhrten Messungen von 360 Sekunden auf 180 Sekunden unter Einhaltung
der oben angegebenen, verbesserten Nachweisgrenzen halbiert werden. Somit
lieRen sich effektiv doppelt so viele Pixel wie vorher bei gleichzeitig wesentlich
verbesserten Detektionsgrenzen untersuchen.

In anderen Untersuchungen wurden allerdings deutlich kurzere Messzeiten bei
Gewebeuntersuchungen verwandt. In den schon erwahnten Arbeiten an NSLS,
ESRF und SPRING 8 [144, 146, 147, 216] wurde mit Messzeiten von 3 bis 8
Sekunden pro Pixel gearbeitet. Hierbei wurden Elemente wie K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Cu, Zn, Se, Br, Rb und Sr untersucht, wenn auch nicht alle gleichzeitig.

Hieran wird zunachst einmal die Uberlegene Brillianz der Synchrotronquellen der 3.
Generation deutlich. Je intensiver die Probe angeregt werden kann, desto starker
sind die Fluoreszenzsignale. An Mikrosonden von Undulatorquellen sind die
Anregungsbedingungen daher naturgemald besser als an solchen von Ablenk-
magneten und fihren daher auch zu deutlich kirzeren Messzeiten, um eine
vergleichbare Peakintensitat der Elemente zu erreichen. Dies gilt jedoch nur
insoweit, als in den Proben keine Strahlenschaden durch eine so intensive Energie-
zufuhr auftreten.

Das Hauptziel der hier durchgeflhrten Verbesserung der Anregungsbedingungen
war die sichere Detektion von Uran in den Geweben. Die Bestimmung des Urans
muss Uber die L-Linien erfolgen, welche nicht so intensiv sind wie K-Linien und
aullerdem durch andere Elemente gestort werden. AulRerdem war die Konzentration
von Uran um GréRenordnungen kleiner als die von Mengenelementen wie Kalium,
Calcium oder Eisen. Damit stellte dieses analytische Problem eine groRere
Herausforderung dar als beispielsweise die Detektion von Eisen oder Zink. Darlber
hinaus sollte trotzdem die Multielementfahigkeit der Methode weitestgehend erhalten
bleiben, um Elemente wie Chrom, Nickel, Arsen oder Thorium ebenfalls in ahnlichen
Konzentrationsbereichen bestimmen zu konnen. Dies erforderte langere Messzeiten.
Ein direkter Vergleich mit den genannten Untersuchungen an anderen
Synchrotronquellen ist daher nur bedingt zulassig.
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Um die Nachweisstarke der Rontgenmikrosonde an der Beamline L am HASYLAB
weiter zu verbessern und die Messzeit pro Pixel kirzen zu konnen, musste die
Signalintensitat erhoht oder das Peak/Untergrund-Verhaltnis verbessert werden,
indem z.B. eine Vakuum- oder Heliumkammer zur Unterdrickung des Untergrunds
implementiert oder verbesserte Detektionseinheiten (z.B. Mehr-Pixel-Detektoren)
eingesetzt werden. Wesentliche Verbesserungen sind in dieser Hinsicht vom
geplanten Mikrofokus-Messplatz an PETRA Il aufgrund der grof3en Brillianz des dort
erzeugbaren Strahls zu erwarten.

Fazit

Die hier realisierten Anregungsbedingungen stellen fur die vorliegende Fragestellung
hinsichtlich der Nachweisstarke fur Uran und zahlreiche andere relevante
Schadelemente sowie der dazu bendtigten Messzeit pro Pixel die an der Beamline L
optimale Form dar.

4.1.3. Vergleich mit anderen Analysenverfahren

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Analysenverfahren auf Basis der an
der Beamline L des HASYLAB aufgebauten Roéntgenmikrosonde entwickelt, das
nunmehr eine genaue, quantitative Bestimmung von Spurenelementen in
Gewebedunnschnitten bis zu Konzentrationen von weniger als 1 fg/ng bei
Messzeiten von 180 Sekunden und einer Ortsauflésung von 14 uym ermaoglicht. Die
Nachweisstarke ist somit vergleichbar mit Messplatzen an Synchrotronquellen der
dritten Generation [215].

Im Gegensatz zu anderen Methoden zur Mikroanalyse wie XPS oder SEM-EDX und
STEM-EDX-EELS besitzt die Rontgenmikrosonde alle Voraussetzungen als
Referenzmethode zur quantitativen Mikroanalytik [218]. Zwar bieten die Elektronen-
spektroskopie und -mikroskopie eine bessere Ortsauflosung gerade auch zur
Charakterisierung von Staubpartikeln, jedoch ist die Nachweisstarke geringer, die
Proben mussen oft leitfahig gemacht werden, die Eindringtiefe und damit die
Analysenfahigkeit sind begrenzt, und es sind bestenfalls semi-quantitative Auswer-
tungen moglich [219, 220, 221, 222]. DarUber hinaus ist es nicht moglich, mit diesen
Methoden gefrorene, feuchte oder vakuumlabile Proben zu analysieren.

Auch im Vergleich zur pPIXE besitzt die entwickelte Rdntgenmikrosonde
entscheidende Vorteile: Zwar werden auch dort Strahldurchmesser von wenigen
Mikrometern und Nachweisgrenzen im unteren fg/ng-Bereich erreicht, doch sowonhl
die aufwendige Probenvorbereitung als auch die komplexe Quantifizierung mittels
computergestutzter Aufarbeitung der RBS-Spektren schranken die Anwendbarkeit
ein [223, 224].

Die  schwierige  Matrixkorrektur ~ erschwert auch den Einsatz  von
Massenspektrometrie-Mikrosonden. Entweder gelangt man nur zu qualitativen
Aussagen oder es wird eine Kalibrierung mit gemahlenen Standardreferenz-
materialien oder gespikten Gewebehomogenisaten vorgenommen, deren Ergebnisse
nur eingeschrankt zur Analyse von inhomogenen Gewebeproben nutzbar sind [225,
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226, 227]. Aullerdem wird bei diesen Methoden das Probenmaterial verbraucht und
steht fur weitergehende Untersuchungen nicht mehr zur Verfigung.

Der Aspekt der zerstdrungsfreien Anwendung stellt einen weiteren wesentlichen,
wenn nicht entscheidenden Vorteil der Rontgenmikrosonde dar. Sie ermdglicht es,
eine Probe zunachst schnell zu scannen und danach die interessanten Regionen mit
langeren Messzeiten noch einmal genauer zu untersuchen. Gegenstand aktueller
Arbeiten ist die Kombination der Rontgenmikrosonde mit Methoden der
Speziesbestimmung wie XANES, EXAFS oder XRD, um eine Probe nicht nur
elementar zu analysieren, sondern auch ortsaufgeléste Informationen Uber
Oxidationszustand, Bindungsumgebung und Kristallisationsformen zu erhalten.

Mit diesen Qualifikationen stellt die Rontgenmikrosonde die Methode der Wahl dar,
wenn quantitative Analysen von Gewebeflachen erforderlich sind, um die Ursache
oder die Auswirkungen von pathologischen Veranderungen anhand von
Elementmustern in Organen oder Teilen davon aufzuzeigen [228, 229, 230, 231,
232, 233].

4.2. Ortsaufgeloste Analyse von Gewebeproben

Das entwickelte Analysenverfahren zur ortsaufgelosten Bestimmung von (Spuren-)
Elementgehalten in Gewebeproben wurde anhand der prototypischen Anwendung
auf Lungen-, Leber- sowie Nierengewebeproben von Bergarbeitern der SDAG
Wismut auf seine Eignung Uberprtift.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der SR-pXRF-Untersuchungen von den
verschiedenen  Gewebeproben werden zunachst die unterschiedlichen
Verteilungsmuster der Elemente deutlich: Kalium, Calcium, Eisen, Kupfer und Zink
kommen als essentielle Spurenelemente in staubfreien Gewebezonen vor, weisen
aber als Bestandteile von Staubeinlagerungen auch an einzelnen Stellen deutlich
héhere Werte auf. Dies gilt auch flr nicht-essentielle Elemente wie Strontium,
Rubidium und Zirconium, welche sowohl in staubbelasteten Zonen als auch aufgrund
ihrer Ahnlichkeit mit Calcium, Natrium oder Eisen flachenmaRig zu detektieren
waren. Nur in einzelnen Punkten wurden dagegen die Schadelemente Chrom,
Cobalt, Nickel, Arsen, Blei, Thorium und Uran nachgewiesen, was ihre vorwiegend
partikulare Bindung deutlich macht.

Fast alle Elemente wurden punktuell in Hochstmengen detektiert, welche um ein
Vielfaches hoher waren als der Mittelwert aller Analysen (z.B. Cr: 82fach, Zr:
150fach). Nur bei Selen waren solche Maxima nicht zu beobachten.

Allgemein fuhrten die verbesserten Anregungsbedingungen im Vergleich zu den
vorherigen Untersuchungen mit der Rontgenmikrosonde [89] durch die Senkung der
jeweiligen Nachweisgrenzen zu einer haufigeren Detektion der meisten Elemente.
Dies gilt vor allem fur Uran: Es konnte in 149 Pixeln in Konzentrationen von 0.5 bis
104 fg/ng nachgewiesen werden, sogar in Lebergewebe. Samtliche anderen
untersuchten Elemente wurden haufiger detektiert, zeigten aber ebenfalls eine grolle
Spannweite bezuglich des Gehalts.

Besonders aufschlussreich ist eine genauere Betrachtung des Verteilungsmusters
des Urans: Der Vergleich von Hochst- und Durchschnittskonzentrationen (104 bzw.
13.5 fg/ng) unter Einbeziehung der Pixelzahl (3.3%) mit denen anderer partikular
eingetragener Elemente wie Zirconium (4 035 bzw. 26.7 fg/ng; 95%), Titan (15200
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bzw. 851 fg/ng; 94%) oder Chrom (2 350 bzw. 28.5 fg/ng; 56.5%) macht deutlich,
dass Uran nicht nur in sehr viel weniger Pixeln detektiert wurde, sondern dass auch
das Verhaltnis von Maximalkonzentration zum Durchschnittswert wesentlich kleiner
als bei den anderen partikular eingetragenen Elementen ist. Aus diesem Urandefizit
muss geschlossen werden, dass das Uran aus den inhalierten Partikeln
verschwunden, d.h. wahrscheinlich partiell herausgelést worden ist. Da dies fur
andere Elemente nicht in diesem Male qilt, missen uranspezifische
Mobilisierungsprozesse wirken, die zu einer Verteilung des Urans aus den Partikeln
in die umgebenden Flissigkeiten und Gewebe flhren.

Hierdurch wird der grofde Nutzen von ortsaufgelosten Multielementanalysen deutlich:
Durch sie kann nicht nur die Belastungssituation eines Gewebes kleinskalig und
umfassend beschrieben werden, sondern es kdnnen daruber hinaus Unterschiede im
biologischen Verhalten verschiedener Elemente nach Eintrag in den Korper aufge-
zeigt werden.

4.21. Bezug zu Berufsanamnesen

Wenn man die gefundenen Elementkonzentrationen zur Belastungssituation (WLM)
der Arbeiter in Beziehung setzt, fallt auf, dass die hochsten Werte bei den Proben
s550ROL, s698ROL und s231LK zu finden sind, welche von Arbeitern mit sehr
hohen Belastungen stammen. Allerdings ist diese Beobachtung nicht zu
verallgemeinern. Beim Fall s034, der die hochste berufsanamnetische Belastung
aufweist, wurden keine erhdhten Werte gefunden, dagegen fand sich eine
aulRerordentlich hohe Chromkonzentration bei dem ,unbelastetsten® Fall s329.

Eigentlich ware ein Bezug zwischen Belastungsdauer und Schadstoffdepot in den
Geweben zu erwarten gewesen, aber statistische Auswertungen der Daten ergaben
keine Korrelation [234]. Die Grunde hierfur sind in der Probenauswahl und den
gegebenen Informationen zum beruflichen Werdegang zu suchen.

Bei der Probenauswahl stand nur ein sehr begrenzter Gewebepool zur Verfugung.
Die letztendliche Auswahl und Entnahme musste von anderer Seite durchgeflhrt
werden. Wesentlicher aber war der Mangel an Informationen zu den Arbeitern selbst.
Die SDAG Wismut verfugte Uber zahlreiche Gruben und Schachte, deren
Mineralzusammensetzung hochst unterschiedlich ist [196, 198, 199, 200]. Die
Belastung des einzelnen Arbeiters war damit von seinem Arbeitsort abhangig. Hierzu
lagen jedoch keine Angaben vor. Daruber hinaus ware es sehr wichtig gewesen, die
Zeitspanne zwischen Beginn des Ruhestands und Probennahme zu kennen, da sich
die Verteilungsmuster nach Abbruch der Zufuhr naturlich mit der Zeit andern. Auch
hierzu lagen keine Informationen vor. Daher ist es nicht sehr Gberraschend, dass der
Versuch, die Daten zu korrelieren, scheiterte.

Um eine Beziehung zwischen pathologischen Befunden und den Schadstoffmengen
und ihren Verteilungsmustern herstellen zu koénnen, mussen die untersuchten
Proben reprasentativ fur das entsprechende Organ sein. Wenn man bedenkt, dass in
den hier ausgewerteten ortsaufgeldsten Analysen insgesamt eine Flache von ca.
1 mm? Gewebe untersucht wurde, kann davon keine Rede sein.
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Durch ortsaufgeloste Untersuchungen wird nur die Bandbreite der punktuellen
Belastungssituationen ermittelt. Um daraus Ruckschlusse auf die Organe oder gar
den gesamten Organismus ziehen zu kdnnen, mussten weitere, groRere Organteile
untersucht werden. Dafur standen weder ausreichend Probenmaterial noch
genugend Messzeit zur Verfligung.

Nichtsdestotrotz zeigen diese Untersuchungen im Vergleich zu reinen Bulkanalysen
ein wesentlich differenzierteres Bild hinsichtlich des Umfangs der Belastung sowie
der Verteilungsmuster der einzelnen Elemente, wie im Folgenden gezeigt wird.

4.2.2. Vergleich mit anderen Untersuchungen

Um die gefundenen Gehalte bewerten zu kdnnen, mussen sie mit anderen Befunden
verglichen werden. Hierzu ist es sinnvoll, sowohl Daten von Bulk- als auch von
Mikrosondenuntersuchungen heranzuziehen.

4.2.21. Vergleich mit Bulkuntersuchungen

Fir den Vergleich der in dieser Arbeit gefundenen Elementgehalte mit
durchschnittlichen Konzentrationen in menschlichen Geweben wurden folgende
Literaturdaten herangezogen:

e Durchschnittliche Werte des Gesamtkoérpers (Kaim/Schwederski [235])

e Elementgehalte in Lungen- und Lymphknotenproben (je ca. 300 mg) von acht
Personen ohne Lungenerkrankungen (Vanoeteren u. Cornelis [236])

¢ Elementgehalte in Lungen- und Lymphknotenproben von acht Personen ohne
Lungenerkrankungen (Pinheiro et al. [237])

e Daten von unbelasteten Lungengeweben verschiedener Untersuchungen
(Coni et al. [95], Yoo et al. [238], Katoh et al. [239], Alimonti et al. [240])

Die Maxima und Mittelwerte der Lungen- und Lymphknotenanalysen dieser Arbeit
sind den dort angegebenen Werten in Tabelle 51 gegenubergestellt.
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Tabelle 51: Elementgehalte (fg/ng) verschiedener Untersuchungen von Gewebeproben [LK:
Lymphknoten, Max: Maximum, MW: Mittelwert, *: 241, #: 242]

Eigene Daten | K./Sch. Vanoeteren Pinheiro |Sonstige
-Lunge/ LK Korper | Lunge | Lunge | LK Lunge LK Lunge_
Max MW Max MW MW MW MW MW
K| 38000 | 4296.0 | 2000 | 4270 | 1870 | 1987 | 1239 | 1724 1860
Ca| 30000 | 689.4 | 15000 114 154 94
Ti| 15000 | 867.6 0.14 1.02 89.8
Cr| 2400 28.6 0.1 0.4 012 | 098 | 0.30 854 | 0.36-0.88
Mn| 1000 49.9 0.3 0.49 168 | 0.16-0.18
Fe| 140000 | 4294.7 60 1170 | 173 | 210 186 588 262
Co| 790 28.8 0.04 | 0.058 [ 0.013 | 0.061 0.01-0.03
Ni| 140 8.6 0.14 0.27 0.62 0.32
Cu| 380 13.7 1.6 3.2 1.94 1.47 1.59 1.2-1.6
Zn| 2000 42.7 32.9 149 | 107 | 11.9 11.8 19.8 10-12.5
As| 90 3.9 0.14
Se 3 1.1 0.3 0515 | 017 | 0.2 0.31 0.59 0.3-0.8
Rb| 380 27.1 15.7 322 | 204 | 215 | 319 5.24 3.12
Sr| 280 15.1 2 0.61 256 | 0.09-0.11
Zr| 4000 28.1 4.3 6.59
Ba| 1400 80.0 0.3 0.16-0.17
Pb| 120 9.9 1.1 0.174 | 0.065 0.67 1.22 | 0.23-0.25
Th| 774 356 | 0.2-15#
U 104 13.3 | 0.2-0.8*

Im Vergleich zu den Daten der Bulkanalysen der anderen Autoren finden sich in den
hier untersuchten Proben bis auf Kalium, Calcium, Zink und Selen schon in den
Mittelwerten deutlich hohere Konzentrationen. Dies ist bei den partikular
vorliegenden Elementen besonders auffallig. So liegt der detektierte Mittelwert des
Titans Uber 6000-mal hoher als im durchschnittlichen Korper. Chrom, Cobalt und
Barium werden in mehr als 100fachen Konzentrationen gefunden. Aber auch die
Schadelemente Nickel (61fach), Arsen (28fach) und Uran (22fach) weisen deutlich
erhdhte Konzentrationen auf.

Bei Betrachtung der Literaturdaten von Lungen- und Lymphknotenproben sind einige
Unterschiede zu den Gesamtkdrperkonzentrationen festzustellen: Calcium, Zink und
Rubidium weisen in den Lungenproben niedrigere, Eisen und Nickel tendenziell
héhere Konzentrationen auf. Besonders auffallig sind die hohen Gehalte an Chrom
und Titan in den von Pinheiro untersuchten Lymphknoten, die auf eine partikulare
Deposition dieser Elemente schlielen lassen. Aber auch im Vergleich zu diesen
Werten liegen die in dieser Arbeit bestimmten Elementgehalte weitaus hoher.

Im Vergleich mit den Elementgehalten der Bulkuntersuchungen wird insgesamt die
enorme Belastung der hier untersuchten Gewebeproben von Uranbergarbeitern mit
endogenen, schadstoffhaltigen Partikeln sehr deutlich.
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4.2.2.2. Vergleich und Bewertung der gefundenen Urangehalte

Die spezielle Belastungssituation von Arbeitern in der Uranindustrie war Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen. Bisher kamen jedoch nur nicht-invasive Methoden oder
Bulkanalysen von Gewebeproben zum Einsatz. In dieser Arbeit wurden nun
erstmalig die radiotoxischen Elemente Uran und Thorium in Gewebeproben von
Uranbergarbeitern ortsaufgeldst bestimmt. Daher ist es sinnvoll, die Ergebnisse zu
vergleichen. Hierzu wurden zwei Arbeiten benutzt, in denen Gewebemengen von
100 mg oder mehr analysiert wurden:

¢ Radiochemische Bestimmung von U und Th in Geweben von zwei Uranberg-
arbeitern und drei Beschaftigten der Erzaufarbeitung (Singh et al. [243])

e Schadstoffanalytische Untersuchung von Gewebeproben ehemaliger Wismut-
Beschaftigter (Viehl et al. [94]).

Vor allem die letztgenannte Arbeit bietet sich zu einem Vergleich an, da dort Proben
von Arbeitern desselben Unternehmens untersucht wurden, welche also einer
ahnlichen Belastungssituation ausgesetzt waren. Die Untersuchungen bezogen sich
auf mehr als 200 Arbeiter und beinhalteten die Quantifizierung zahlreicher Schad-
elemente. Hierbei wurden Proben verschiedener Bereiche eines Organs in mehrere
Stlcke und diese wiederum in einzelne Teilsticke aufgeteilt und die Ergebnisse
danach erneut zu Mittelwerten zusammengefasst. Die so erhaltenen
Mittelwertbereiche und die Maxima der Proben sind in Tabelle 52 wiedergegeben.

Tabelle 52: Elementgehalte (ng/g) von Bulkanalysen von Arbeitern der SDAG Wismut (LK:
Lymphknoten, Max: Maximum, MW: Mittelwert). Die Daten wurden von Trockengewicht auf
Gewebe umgerechnet [94]

Wismut-Arbeiter Kontrollgruppe
Lunge LK Leber Lunge | LK | Leber
Max | MW-Bereich| Max | MW-Bereich| Max |MW-Bereich
Cr 9.45 0.69-0.85 | 31.40 | 1.53-5.19 0.65 | 0.04-0.08 116 | 502 | 0.05
Fe 6545 464-673 5349 | 737-1047 | 2558 526-679 389 423 530
Co | 0.149 | 0.027-0.042 | 0.500 | 0.061-0.084 | 0.488 | 0.041-0.055 | 0.032 | 0.049 | 0.047
Ni 2.364 | 0.527-0.545 | 8.140 | 0.767-1.35 | 1.070 | 0.20-1.07 | 0527 | 0.767 | 0.326
Cu 22.73 3.36-4.25 | 37.21 3.07-5.28 93.02 | 9.07-12.56 5.25 4.65 12.40
Zn 76.36 | 19.6-20.2 | 97.67 | 27.9-33.7 | 372.09 | 78.6-111.2 | 20.00 | 28.60 | 70.47
As | 0327 | 0.023-0.107 | 0.837 | 0.12-0.23 | 0.011 | 0.007-0.010 | 0.024 | 0.120 | 0.007
Pb | 0673 | 0491-0.709 | 1.047 | 0.91-1.05 | 1.163 | 0.79-1.16 | 0.464 | 0.751 | 1.216
Th 0.500 | 0.026-0.045 | 1.337 | 0.11-0.13 | 0.020 | 0.01-0.002 | 0.011 | 0.041 | 0.001
U 0.218 | 0.005-0.059 | 0.326 | 0.033-0.105 | 0.014 | 0.001-0.003 | 0.004 | 0.015 | 0.001

Die Werte fur Lungen und Lymphknoten liegen im selben Bereich, wenngleich die
Gehalte der Lymphknoten ein wenig héher sind. In den Leberproben wurden, bis auf
Kupfer und Zink, geringere Konzentrationen gefunden, meist im Bereich der
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Kontroligruppe. Die Maxima liegen bei allen Elementen deutlich Uber dem
Mittelwertbereich. Die Tendenzen der Elementmuster sind also ahnlich denen der
vorliegenden Arbeit.

Beim Vergleich der Konzentrationen der Elemente treten allerdings die Unterschiede
zwischen Bulk- und ortsaufgeldsten Untersuchungen deutlich zu Tage: Erstere sind
um GroRenordnungen geringer. Dies wird bei Gegenuberstellung der Maxima der
beiden Untersuchungen in Tabelle 53 deutlich.

Tabelle 53: Gegeniiberstellung der Maxima der Elementgehalte (ug/g) von Bulk- [94] und SR-
MXRF-Analysen

Bulk | SR-uXRF

Max Max Faktor
Cr 31.40 2400 76
Fe 5349 140000 26
Co 0.500 790 1580
Ni 8.140 140 17
Cu 37.21 380 10
Zn 97.67 2000 20
As 0.837 a0 108
Pb 1.047 120 115
Th 1.337 774 579
U 0.326 104 319

Die Schadstoffbelastung auf zellularer Ebene ist fur alle Elemente, gerade aber fur
Uran und Thorium, um ein Vielfaches héher als sie sich aus den Bulkanalysen ergibt.

Dies wird auch durch die Arbeit von Singh et al. bestatigt:

Tabelle 54: Uran- und Thoriumkonzentrationen (ug/g) in Gewebeproben nach Singh [243]. Die
dort angegebenen Aktivitaten (mBq/kg) wurden auf Konzentrationen umgerechnet.

Lunge LK Leber Niere
Min Max Min Max Min Max | Min Max
U 0.046 0.558 1.290 5.694 0.0005 | 0.008 | 0.002 0.009
Th 0.001 0.013 0.005 0.185 0.0002 [0.0004]0.0001| 0.0010

Die GroRenordnung der Werte ist vergleichbar mit der der anderen Bulk-
untersuchung, allerdings sind die Thoriumgehalte niedriger und die Urangehalte
hoher. Dies gilt vor allem fur die Uranwerte der Lymphknoten, die von Arbeitern der
Erzaufarbeitung stammen. Mit bis zu 6 ug/g erreichen sie ein Konzentrationsniveau,
das dem der in der vorliegenden Arbeit gefundenen ahnlich ist. Samtliche anderen
Werte sind aber deutlich geringer.
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Der Vergleich der verschiedenen Arbeiten zeigt erneut den Nutzen von
ortsaufgelosten Untersuchungen, wenn Aussagen uber lokale Belastungen in den
verschiedenen Organen und Organteilen gemacht werden sollen.

Die ausgepragte Funktion des Lungensystems von Vertebraten als Sammler und
Depot von Partikeln wird in einer grof3en Studie von Leach et al. [61, 77] deutlich, in
der zahlreiche Affen, Hunde und Ratten Uber mehrere Jahre finf Tage pro Woche
einer Staubmenge von 5 mg/m?® reinem UO, ausgesetzt wurden. Erst vier Jahre nach
Ende der Partikelzufuhr wurden mit Hilfe von Bulkanalysen in Lungen und Lymph-
knoten der Tiere maximale Konzentrationen von 50 000 bis 70 000 pg/g Uran
gefunden. Auch 6.5 Jahre nach Ende der Exposition konnten in den Lymphknoten
immer noch 3400 pg/g (Hunde) und 36000 ug/g (Affen) Uran nachgewiesen werden,
wobei das Lymphknotengewebe bei einigen der untersuchten Tiere vollstandig
zerstort war. Obwohl diese Befunde nicht vergleichbar mit den Untersuchungen an
Bergarbeitern sind, da im Uranbergbau die durchschnittliche Urankonzentration
selten Uber 0.1% liegt, werden zwei interessante Tendenzen deutlich: Zunachst
findet eine Akkumulation der Partikel in den Lungen und vor allem den
Lymphknotengeweben statt, welche Uber das Ende der akuten Zufuhr hinausreicht.
Diese Beobachtung unterstreicht die Bedeutung von ortsaufgeldsten Analysen von
Geweben zur Aufklarung der Belastungssituation. AuRerdem zeigen die Ergebnisse,
dass die Uranbelastung mit der Zeit geringer wird, d.h. entweder mussen die Partikel
abtransportiert oder aber das Uran aus ihnen herausgelost worden sein. Da ganze
Partikel nach Einlagerung in Lymphknoten oder Vernarbungen des Gewebes nicht
mehr mobil sind, deuten diese Beobachtungen auf eine Mobilisierung des Urans aus
den Partikeln hin, was sich mit den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen deckt.

Interessant waren weitergehende Untersuchungen an Nieren- und Knochenproben,
um genauer zu uUberprifen, in welchem Ausmal} diese Organe als Ziele der
Transportpfade mobilisierten Urans betroffen sind, da dort sowohl von Leach et al.
als auch bei der Implantation von abgereichertem Uran in Ratten [244] erhdhte
Urankonzentrationen gefunden wurden. Leider standen fur die hier durchgefihrten
Arbeiten keine Knochenproben und zu wenige Nierenproben zur Verfligung, um
solche Untersuchungen durchfihren zu konnen.

4.2.2.3. Vergleich mit Mikrosondenergebnissen

Aufgrund der in den Abschnitten 2.3.1.2 und 4.1.3 geschilderten Einschrankungen
der Elektronen-, Partikel- und Massenspektrometrie-Mikrosonden ist die Zahl der mit
diesen Methoden durchgefuhrten ortsaufgelosten Multielement-Untersuchungen von
Lungengeweben sehr klein. Eine quantitative Beschreibung der Elementgehalte von
inhalierten Partikeln in verschiedenen Lungengeweben wurde von Pinheiro mit Hilfe
von UPIXE und RBS durchgefuhrt [100]. Hierbei wurden Einzelpartikel und Partikel-
ansammlungen sowie mit diesen assoziiertes Gewebe in 10 bis 15 uym dicken
Schnitten nach Gefriertrocknung mit einem Strahldurchmesser von 1.5 bis 2.5 ym
untersucht.

Die dort gefundenen Elementgehalte sind in Tabelle 55 denen dieser Arbeit
gegenubergestellt.
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Tabelle 55: Elementgehalte (fg/ng) verschiedener Mikrosonden-Untersuchungen von
Gewebeproben [LK: Lymphknoten, Max: Maximum, MW: Mittelwert]

Eigene Daten Pinheiro
Partikel u. Assoziiertes
Lunge/LK Partikelansammlungen Gewebe

Max MW Max MW MW
K 38000 4296 191000 8260 1450
Ca 30000 689.4 330000 19600 160
Ti 15000 867.6 22700 580 74
Cr 2400 28.6 9630 58 16
Mn 1000 49.9 1330 220 42
Fe 140000 4294.7 22200 1790 1000
Ni 140 8.6 28 10 13
Cu 380 13.7 5760 500 16
Zn 2000 42.7 85100 125 18
Pb 120 9.9 103 83 75

Im Vergleich zu den in der vorliegenden Arbeit gefundenen Elementgehalten wurden
mit der YPIXE in den Partikeln bis auf Eisen, Nickel und Blei hdhere Maximal-
konzentrationen erhalten, zum Teil (Calcium, Kupfer und Zink) sogar deutlich
grolRere. Auch die dort erhaltenen mittleren Gehalte liegen, bis auf Titan und Eisen,
ebenfalls Uber den hier festgestellten Werten, bei Calcium und Kupfer wieder deutlich
darUber. In den an diese Partikel angrenzenden Geweben wurden von Pinheiro
allerdings wesentlich geringere Konzentrationen gefunden als in den eingelagerten
Partikeln. Mit Ausnahme von Nickel, Kupfer und Blei sind die Gehalte teilweise
erheblich geringer als in den hier untersuchten Gewebeproben. Die
Titankonzentration betragt z.B. weniger als ein Zehntel der in dieser Arbeit
gefundenen Gehalte.

Bei der Interpretation dieser Befunde muss beachtet werden, dass von Pinheiro nur
66 Pixel analysiert wurden, was einen Vergleich mit den flachenmaRigen Unter-
suchungen in dieser Arbeit erschwert. Wichtiger erscheint jedoch die Tatsache, dass
viele Elemente (Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kupfer und Blei) nur in einer geringen
Anzahl von Pixeln detektiert werden konnte. So wurde z.B. die Bleikonzentration
anhand von nur 4 Einzelwerten erhalten, womit die Aussagekraft der Daten einge-
schrankt ist. Griinde hierflr kdnnen eventuell hdhere Nachweisgrenzen der pPIXE im
Vergleich zur ySR-XRF sein, wofur auch die angegebenen, vergleichsweise hohen
Minimalkonzentrationen sprechen.

Mit der Rontgenmikrosonde war aufgrund des groReren Strahldurchmessers eine so
genaue Unterscheidung zwischen Partikeln und ihrem angrenzenden Gewebe wie
mit der yPIXE nicht mdglich. Infolgedessen sollten die in dieser Arbeit erhaltenen
Maximalkonzentrationen auch deutlich geringer sein. Da aber fur Titan, Chrom,
Mangan, Eisen, Nickel und Blei vergleichbare oder sogar hohere Konzentrationen
gemessen wurden, kann eine wesentlich groRere punktuelle Belastung der hier
untersuchten Gewebeproben abgeleitet werden.

Der Vergleich der gemittelten Konzentrationen in den Partikeln und den
angrenzenden Geweben der ,normalen® Bevolkerung mit den Elementgehalten in
den Gewebeproben der Wismut-Arbeiter lasst auf eine auch durchschnittlich
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erheblich groRere Belastung der Uranbergarbeiter mit Schadelementen schlieRen, da
(bis auf Calcium, Kupfer und Zink) die Gehalte vergleichbar sind, aber die Anzahl der
Pixel, in denen sie detektiert wurden, in dieser Arbeit deutlich groRer ist.

4.2.3. Fazit der ortsaufgelosten Analysen

Mit Hilfe der durchgeflhrten ortsaufgelosten Analysen von Geweben von
Uranbergarbeitern der SDAG Wismut konnten die groRen Unterschiede in den
Konzentrationen sowohl innerhalb eines Organs als auch zwischen verschiedenen
Organen gezeigt werden. Besonders die toxischen und radiotoxischen Elemente
Thorium und Uran wiesen hierbei, gerade auch im Vergleich zu Bulkuntersuchungen,
lokale Spitzen auf. Aullerdem machen die Verteilungsmuster der verschiedenen
Elemente nicht nur das Ausmald der Belastung, sondern auch unterschiedliche
Stoffwechselprozesse wie Mobilisierung oder Deposition deutlich, die zur
gewebemaligen Verteilung der in den inhalierten Partikeln enthaltenen Elemente,
zur Ausscheidung oder zur Akkumulation in den Organen oder ihren Kompartimenten
fuhren koénnen. Das unterstreicht die Notwendigkeit solcher Untersuchungen, wenn
Informationen Uber die Schadstoffbelastung an ihrem Wirkungsort, und damit Gber
potentielle Gefahren, gewonnen werden sollen.

Die prototypische Anwendung des entwickelten Analysenverfahrens hat die
hervorragende Eignung der SR-pXRF fur ortsaufgeloste Untersuchungen von
Gewebeproben unter Beweis gestellt.

Die wesentlichen Merkmale dieser Methode wie

o einfache Probenpraparation

. stabile Kalibrierung

. matrixunabhangige Auswertung

o grolder dynamischer Arbeitsbereich
. hohe Ortsauflosung

. grolde Nachweisstarke

ermdglichen ihren routinemafigen Einsatz in der Praxis zur prazisen Bestimmung
von Spurenelementen in Gewebedinnschnitten.

4.3. Mobilisierungsverhalten von Uran aus inhalierten
Staubpartikeln

Durch die ortsaufgelosten Untersuchungen mit der Rontgenmikrosonde konnte Uran,
im Vergleich zu den in mineralischen Staubpartikeln ebenfalls oxidisch gebundenen
Elementen wie Chrom, Titan oder Zirconium, nur in deutlich weniger Pixeln und auch
in geringeren Maximalkonzentrationen detektiert werden. Dieses Urandefizit zeigt,
dass das Stoffwechselverhalten des Urans in der Lunge von dem anderer partikular
eingetragener Schadstoffe abweicht. Um die spezifischen Prozesse, die zu
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Mobilisierung, Transport, Verteilung und Deposition flihren, aufzuklaren, wurde daher
das Schicksal von natlurlichen Uranmineralpartikeln nach Inhalation naher
untersucht.

Das Verhalten von Staubpartikeln in der Lunge wird grundlegend von drei Prozessen
bestimmt:

o Dem mechanischen Transport der Partikel aus der Lunge in den
Gastrointestinaltrakt mit anschlieRender weitgehender Ausscheidung.
o Der Aufnahme der Partikel durch Makrophagen und anschlieRendem

Transport in die tracheobronchialen Lymphknoten oder andere innere
Organe sowie Auflosung bzw. Auslaugung in den Lysosomen der
Zellen.

J Der Auflésung bzw. Auslaugung der Partikel durch die Lymphflussigkeit
und dem Ubergang der in ihnen gebundenen Schadstoffe in den Blut-
bzw. Lymphkreislauf sowie einer damit verbundenen Verteilung im
Gesamtorganismus.

Wahrend der mechanische Transport durch die Cilien der Schleimhaut und die
Aufnahme durch Makrophagen von verschiedenen Substanzen gleicher Partikelform
ahnlich verlaufen, sind die Auflésungs- und Auslaugungsprozesse stark von der Art
der inhalierten Substanzen und ihrem physiko-chemischen Verhalten abhangig.

Um toxische und radiotoxische Effekte von inhalierten uranhaltigen Partikeln
abschatzen zu kénnen, ist es daher erforderlich, das spezifische Losungsverhalten
der betreffenden Substanzen zu kennen. Nur dadurch kdénnen Stoffwechselprozesse
wie Deposition, Transport und Verteilung in andere Organ- und Korperteile sowie
Exkretion hinreichend genau beschrieben werden.

Das ICRP-Lungenmodell versucht, diese Prozesse durch Halbwertszeiten in und
Transferraten zwischen den verschiedenen Kompartimenten zu beschreiben und
daraus Strahlungsdosen flr inhalierte Radionuklide abzuschatzen [5].

Eine Mdoglichkeit, die fir das Lésungsverhalten des Urans malgeblichen Prozesse
aufzuklaren, ware die Untersuchung der in den Bergwerken auftretenden Staube. Da
solche Proben wegen der Stilllegung und anschlieBenden Flutung der Bergwerke
nicht zur Verfugung standen und da aufgrund ihrer geringen Urangehalte sowie der
Prasenz zahlreicher anderer Partikelbestandteile storende Wechselwirkungen der
verschiedenen Inhaltsstoffe zu erwarten waren, wurden im Rahmen der vorliegenden
Untersuchungen flr den Bergbau im Erzgebirge relevante Uranerze hinsichtlich ihrer
Bindungssituation und ihres Auslaugungsverhaltens in lymph- und lymphosom-
ahnlichen Flussigkeiten untersucht.

Die sich aus der Durchfuhrung der Auslaugungen und der Uranbestimmung mit Hilfe
der ICP-MS ergebenden Unsicherheiten der Untersuchungen wurden mit 5%
abgeschatzt. Da weder in den Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit noch in
denen zur Bestimmung des Einflusses der Proteinkonzentrationen auf das
Auslaugungsverhalten darUber hinausgehende Abweichungen der ausgelaugten
Urananteile der jeweiligen Mineralstaube beobachtet wurden, erscheint die
Abschatzung realistisch.
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4.31.1. Loslichkeitsuntersuchungen

Um das Ldsungsverhalten von inhalierten uranhaltigen Partikeln zu beschreiben,
sind Ergebnisse aus Tierversuchen oder menschliche Daten am aussagekraftigsten.

Letztere stehen nur in sehr beschranktem MalRe zur Verfugung, namlich nach
Unfallen oder Versuchsreihen mit Freiwilligen. Zur sehr geringen Anzahl dieser
Datensatze [57] kommt erschwerend hinzu, dass die dort angewandte Methode der
Uranquantifizierung in den Exkrementen wenig aussagekraftig ist. Die Bestimmung
von Urangehalten in Urin oder Fakalien Iasst keine verlassliche Aussage uber die
Gesamtbelastung oder gar die Belastungen in einzelnen Organen zu, sondern gibt
eher den Grad der akuten Uranzufuhr an [59, 245].

In Tierversuchen wurde das Verhalten von einigen Uranverbindungen, hauptsachlich
industriell hergestelltem UO,, nach Inhalation durch Ratten, Hunde oder Affen
untersucht [56, 61, 62, 77, 204, 246, 247].

Die Gewinnung solcher Daten ist aufwendig, und genaue Aussagen sind von einer
organbezogenen Urangehaltsbestimmung — und damit von weitergehenden patholo-
gischen Arbeiten — abhangig.

Da die Bestimmung der Loslichkeiten fur viele Substanzen auf diesem Wege nicht zu
erreichen ist, wurden vielfach /In-vitro-Untersuchungen entwickelt und angewandt [48,
55, 65, 67, 68, 69]. Mit Hilfe solcher Untersuchungen kann der zeitliche Verlauf der
Auflésungs- und Auslaugungsprozesse von Partikeln nach Inhalation, die in
Konkurrenz zu ihrem mechanischen Abtransport stattfinden, beschrieben und
anhand der so gewonnenen Daten die toxikologische Wirkung entsprechend ihren
physikalisch-chemischen Eigenschaften charakterisiert werden.

FUr entsprechende Untersuchungen sind verschiedene Methoden entwickelt worden
[48]. Alle basieren auf dem Ansatz, Staubpartikel von einer Lésung umspulen zu
lassen und auf diese Weise auszulaugen. Hierbei gilt es, die Partikel vor der
Bestimmung der Urankonzentration in der Flussigkeit quantitativ zurickzuhalten,
eine ausreichende Kontaktzeit zwischen Partikeloberflache und Losung zu
gewahrleisten, ohne dass es zu Sattigungsphanomenen kommt, aber trotzdem die
Zufuhr von frischer Flussigkeit sicherzustellen. Da in der Lunge die Verweilzeiten von
Partikeln, die Stromungsgeschwindigkeit der Flussigkeit und auch die GrofRen-
verteilung der inhalierten Partikel (von 5 ym bis in den nm-Bereich) sehr unter-
schiedlich sein kdnnen, haben alle diese Ansatze nur Modellcharakter. Letztlich kann
nur der Vergleich mit In-vivo-Untersuchungen die Tauglichkeit einer Methode
nachweisen.

Fir Loslichkeitsuntersuchungen wurden verschiedene Flissigkeiten entwickelt. Die
Grundlage bildet meist eine carbonatgepufferte Salzlésung, deren Hauptbestandteil
NaCl ist. Weitere, variierte Zugaben von lonen wie Mg, K*, NH,", Ca**, SO.%,
H,PO,4 zeigten keine relevanten Auswirkungen.

Die Donorfunktionen der enthaltenen Proteine sind flr die Komplexierungseigen-
schaften der Lymphflussigkeit von grofder Bedeutung [53, 248]. Infolgedessen
wurden Versuche unternommen, natlrliches Blutplasma oder Lymphflissigkeit
einzusetzen, was aber aufgrund von bakteriellem Befall scheiterte. Ersatzweise
wurden Glycin und Cystein oder Komplexbildner wie Citrat oder Acetat zugegeben
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[48]. Die Zugabe von Proteinen ist nur bei Batch-Untersuchungen moglich, da sie die
bei statischen Methoden oder Durchflussmethoden eingesetzten Filter nicht
passieren konnen [58, 249].

Eine besondere Herausforderung stellt die Untersuchung des Einflusses von
Makrophagen dar. Schon ihre Gewinnung aus Lungen lebender Tiere ist aufwendig.
Daruber hinaus sind sie in Kulturmedien nur begrenzt haltbar. Verschiedene Arbeiten
haben gezeigt, dass es bei der Kultivierung von Makrophagen nach Phagozytose
von Uranpartikeln zu einer Schadigung der Zellen bis hin zu deren Absterben und
infolgedessen zur Wiederfreisetzung der Partikel kam [70, 71]. Als Alternative kann
hier der Batch-Ansatz mit einer sauren, wasserstoffperoxidhaltigen Lésung zum
Einsatz kommen, um die chemischen Verhaltnisse in den Lysosomen von
Makrophagen nachzubilden.

4.3.1.2. Verwendete Methode

Um die Bedingungen in der Lunge moglichst realistisch simulieren zu konnen, wurde
zunachst der Einfluss von Proteinen in der Lymphe auf die Auslaugung einer
Pechblende untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass Rinderserumalbumin in der
Extraktionsldsung die Auslaugung der Staubpartikel stark beschleunigte. Durch
proteinhaltige Losungen konnte bis zu doppelt soviel Uran aus den Partikeln
mobilisiert werden wie durch eine reine Salzldsung. Innerhalb des Uberpriften
Bereichs von 0.1% bis 1.0% Albumin war allerdings keine konzentrationsabhangige
Tendenz festzustellen. Dies kann auf Agglomerationsphanomenen der Molekile
beruhen, welche bei hoherer Proteinkonzentration nicht zu einer Erhdhung der Zahl
der verfigbaren komplexierenden Gruppen fuhren. Fir die Anwendbarkeit ist dies
aber nicht wesentlich, da die Proteinkonzentration auch in der Realitat
Schwankungen unterworfen ist. Die Steigerung der Ldslichkeit bei Anwesenheit von
Proteinen belegt aber deren generelle Bedeutung. Der Verzicht auf Proteine bei
Auslaugungen oder deren Ersatz durch Komplexbildner wie Citrat, EDTA oder DTPA
reduziert die Aussagekraft der auf diese Weise gewonnenen Ergebnisse.

Da der Einsatz von Proteinen fir physiologisch aussagekraftige Untersuchungen
erforderlich war, konnten keine Parallel- oder Durchflusssysteme zum Einsatz
kommen, sondern es wurde ein Batch-Ansatz mit mehrfachem Wechsel der
Flussigkeit fur die Auslaugungsversuche gewahlt. Um vergleichbare Ergebnisse zu
erhalten, wurde diese Methode auch fur die Untersuchungen in lymphosomahnlicher
Flussigkeit eingesetzt.

Die Methode wurde in mehreren Studien angewandt und ihre Ergebnisse auch im
Vergleich mit In-vivo-Untersuchungen validiert [48, 63, 68, 73, 250].

In zwei Arbeiten ist durch mathematische Betrachtungen versucht worden, die
Aussagekraft von Auslaugungsmethoden in Frage zu stellen. Es wurde postuliert,
dass die ausgelaugten Anteile von der Anzahl der FlUssigkeitenwechsel (Batch-
Ansatz) oder von der Flussigkeitsmenge (Durchflussmethoden) abhingen, weil
Sattigungseffekte auftraten [251, 252]. Die Nachberechnungen basierten aber z.B.
auf einer Extraktion von einem bei 800°C getrockneten U3Osg, aus welchem selbst
nach 360 Stunden weniger als 1.5% des enthaltenen Urans geldst wurden. Die
beobachteten Ahnlichkeiten der ausgelaugten Uranmenge bei verschiedenen
Auslaugungszeiten sind daher im Verhaltnis zum statistischen Fehler der Uranbe-
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stimmungen in den erhaltenen Losungen gering, eine genaue Fehlerbetrachtung
wurde nicht durchgefuhrt [252]. AuRerdem kdnnten aus verschiedenen Substanzen
keine unterschiedlichen Anteile gelost werden, wenn die dort geaulierte Vermutung
zutrafe. Weiterhin mussten die Mengen an ausgelaugtem Uran in aufeinander
folgenden Extraktionsschritten annahernd konstant sein.

Da weder in anderen Literaturdaten [54, 55, 59, 63, 65] noch in den hier durchge-
fuhrten Auslaugungen einer der genannten Effekte festzustellen war, kann es sich
bei den vermuteten Unsicherheiten nicht um methodenspezifische Fehler handeln.

Wenn bei der Durchfiihrung von Auslaugungsuntersuchungen im Batch-Ansatz durch
eine geeignete Wahl der Versuchsbedingungen sichergestellt ist, dass eine
Sattigung der Lésung vermieden wird, sind die hier erhaltenen Ergebnisse daher
aussagekraftig.

4.3.1.3. Losungsverhalten von uranhaltigen Mineralstaubpartikeln

Das Ldslichkeitsverhalten von inhalierten Uranmineralpartikeln in der Lunge wurde
anhand von Batch-Versuchen untersucht. Dazu wurden sieben verschiedene
Minerale eingesetzt: Drei Pechblenden (Uraninite) und vier Verwitterungsprodukte
(Uranyle). Es handelte sich hierbei um sechs naturliche Uranmineralien des
sachsischen Erzgebirges und ein kanadisches Referenzmaterial. Der hohe
Urangehalt der Minerale stellte sicher, dass die Loslichkeit nicht wesentlich durch
andere Elemente beeinflusst wurde.

4.3.1.3.1. Loslichkeit in lymphahnlicher Flussigkeit

Die Versuche in lymphahnlicher Flussigkeit zeigten, dass die Auslaugungen sehr
unterschiedlich verliefen. Am schnellsten 16sten sich die beiden Uranyle Gummit 1
und 2 auf: Nach weniger als 10 Tagen waren jeweils mehr als 95% des enthaltenen
Urans mobilisiert und nach ca. 20 Tagen war die Auslaugung vollstandig abge-
schlossen.

Die geringste Loslichkeit wurde bei der Pechblende PWI beobachtet, in der auch
nach 40 Tagen das Uran noch zu mehr als 60% partikular gebunden vorlag.

Wie ein Vergleich der Verlaufe der einzelnen Auslaugungen zeigt (s. Abbildung 53),
werden Uranylminerale tendenziell schneller als Uraninite ausgelaugt, wobei es aber
innerhalb beider Mineralgruppen zu betrachtlichen Abweichungen kommen kann. So
ist das Verhalten der Autunite 1 und 2 durchaus mit dem der Pechblende PFG
vergleichbar. Aus einer rein mineralogischen Klassifizierung der Uranerze kénnen
daher noch keine Aussagen Uber ihr Loslichkeitsverhalten abgeleitet werden.

Bei nadherer Betrachtung der Extraktionsverlaufe ist zu bemerken, dass der Anteil an
schnell mobilisierbarem Uran sehr unterschiedlich ist: Innerhalb des ersten Tages
werden beim Gummit 1 mehr als 80% des Urans gel6st, bei den Autuniten und der
Pechblende PWI jedoch weniger als 10%.

Im Fortgang der Auslaugung zeigen die Autunite sowie die Pechblenden PWI und
PFG einen ahnlichen Kurvenverlauf, wenn auch auf unterschiedlichem Niveau. Beim
Referenzgestein BL 5 nimmt die zu Beginn relativ gute Mobilisierbarkeit (25% nach
100 Stunden) im weiteren Verlauf starker ab als bei den naturlichen Mineralen.
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Um anhand der experimentellen Daten die Loslichkeiten genauer beschreiben zu
konnen, wurde eine Anpassung durch ein dreistufiges Modell vorgenommen.

Die Anteile an verschiedenen Loslichkeitsklassen und ihre Halbwertszeiten geben
ein genaueres Bild vom Verhalten der einzelnen Minerale (s. Tabelle 44):

Die beiden Gummite I6sen sich zu mehr als 90% mit einer Halbwertszeit von einem
Tag und sind daher nach dem ICRP-Modell in die Klasse F einzuordnen. Bei den
anderen Mineralen ist die Interpretation schwieriger, da sie wesentliche Anteile (>
10%) an allen drei Klassen aufweisen, wobei der schnell 16sliche Teil bei allen eher
gering ist. Der maRig losliche Anteil ist beim Autunit und der Freiberger Pechblende
am groBten und besitzt Halbwertszeiten von drei bis funfeinhalb Wochen. Bei der
Pechblende der Wismut und dem Referenzgestein ist der schwer I6sliche Anteil am
grofldten und weist lange Halbwertszeiten auf, vor allem bei Letzterem mit Uber einem
Jahr.

FUr das Langzeitverhalten ist vor allem die Halbwertszeit der schlecht I6slichen
Fraktion entscheidend, wie die Extrapolation auf mehrere Jahre zeigt (Abbildung 71).
Auch wenn zunachst relativ grol3e Anteile aus dem Referenzgestein geldst wurden,
zeigte es langfristig doch die grofdte Persistenz.

In verschiedenen Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass sowohl der Grad der
Kristallinitat als auch Veranderungen des Wassergehalts, z.B. durch Trocknungs-
oder Sinterprozesse, das Auslaugungsverhalten von uranhaltigen Materialien um
Faktoren von bis zu 4 verandern konnen [54, 63, 253, 254]. Das konnte das
Verhalten des Referenzgesteins erklaren, da es sich um eine Mischprobe handelt,
die bei mehr als 100°C bis zur Massenkonstanz getrocknet wurde.

In  den zahlreichen bisherigen Untersuchungen zum Verhalten von
Uranverbindungen in der Lunge wurden vor allem technisch wichtige, industriell
hergestellte Substanzen untersucht. In dieser Arbeit war erstmalig das Verhalten von
definierten, bergbaulich relevanten Mineralen Gegenstand von Auslaugungs-
versuchen. Um diese Minerale einordnen zu kénnen, mussen sie mit den anderen
Uranverbindungen verglichen werden.

In Tabelle 56 sind die erhaltenen Halbwertszeiten von einigen anderen
Untersuchungen dargestellt [54, 55, 59, 64, 65, 245, 255].

180



4. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 56: Halbwertszeiten von Uranverbindungen und ThO,

Substanz | Organismus Modell Halbwertszeit (Tage)
UOs Hund 2-stufig 4.7 + 34
Mensch 1-stufig 45 - 80
Ratte 2-stufig 0.9 + 105
in vitro 2-stufig 1+ 100
in vitro 2-stufig 4 + 370
UsOs Ratte 1-stufig 110 - 400
Ratte 3-stufig 3 +20 + 500
Mensch 1-stufig 120 - 750
Mensch 2-stufig 120 + 2400
in vitro 1-stufig 580 - 690
in vitro 1-stufig 90 - 320
UO:2 Hund 1-stufig 480
Hund 1-stufig 400
Affe 1-stufig 480
Affe 1-stufig 320
Mensch 1-stufig 600 - 1600
Ratte 1-stufig 140 - 290
Ratte 2-stufig 0.6 + 670
Ratte 2-stufig 1.3 + 1000
in vitro 2-stufig 0.8 + 1600
in vitro 2-stufig 1.2 + 290
in vitro 1-stufig 10000
in vitro 1-stufig 850
in vitro 1-stufig 1000
Yellowcake in vitro 1-stufig 0.5
in vitro 1-stufig 0.85
Uranerz- in vitro 2-stufig 1+ 1000
Mischstaub in vitro 1-stufig 27 - 167
ThO2 in vitro 1-stufig > 1000

Anhand der Bandbreite der Ergebnisse wird zunachst einmal deutlich, wie schwierig
es ist, verlassliche, aussagekraftige Daten zu erhalten. Hierzu tragen mehrere
variable Faktoren der einzelnen Untersuchungen bei:

Menge der Uranpartikel bei der Exposition
Teilchengrolle

Dauer der Exposition

Grolde der effektiven Partikeloberflache

Unterschiede im Herstellungsprozess der Substanzen
Modellierung der Auslaugung (1-, 2- oder 3-stufig)
Gattung des Untersuchungsobjekts
Kristallinitat/Wassergehalt der Substanzen.
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Aufgrund der unterschiedlichen Versuchsbedingungen dieser Untersuchungen kann
die Klassifizierung nur grob erfolgen. Demnach hat UOs; zwei Anteile mit
Halbwertszeiten von Tagen und Wochen. U3;0g und UO; besitzen sowohl schnell als
auch sehr langsam mobilisierbare Anteile, welche nicht exakt zuzuordnen, aber
zumindest teilweise Uber Jahre nicht I16slich sind. Ein besonders grol3es Problem sind
die Unterschiede in der Modellierung, da ein einstufiges Modell nur eine begrenzte
Aussagekraft besitzt, gerade wenn es von einer Untersuchung mit einer Dauer von
nur wenigen Tagen oder Wochen abgeleitet wird. Mehrstufige Modelle sind diesbe-
zuglich naher an die realen Bedingungen angepasst.

Bei einigen Untersuchungen wurde im Tierversuch eine schnellere Ausscheidung
von Verbindungen der Klasse S (schwer I6slich), als sich durch In-vitro-Versuche
vermuten lie3, beobachtet. Dies konnte vor allem am Fehlen von Proteinen in der
Extraktionslésung liegen, denn wenn diese vorhanden sind, sind die Ergebnisse
durchaus vergleichbar [55].

Zum Vergleich der Literaturdaten mit dem Losungsverhalten der hier untersuchten
Uranerze sind die in dieser Arbeit erhaltenen Anteile der Ldslichkeitsklassen F
(I6slich innerhalb weniger Tage), M (I6slich innerhalb einiger Monate) und S (I6slich
innerhalb mehrerer Monate) der einzelnen Minerale in Tabelle 57 angegeben.

Tabelle 57: Anteile der Loslichkeitsklassen der einzelnen Minerale

i Anteile der Loslichkeitsklassen (%)
Mineral
F M S

Gum 1 99.2 0.7 0.1
Gum 2 93.4 6.3 0.3
Aut 17.7 55.9 26.5
BL S 15.8 34.7 49.5
PFG 14.0 71.3 14.6
PWI 6.5 30.1 63.4

Anhand der jeweiligen Klassifizierung kdnnte man die Pechblende der Wismut und
das Referenzgestein am ehesten mit U3;Og vergleichen, den Autunit und die
Freiberger Pechblende mit UO3, sowie die Gummite mit Yellowcake.

Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, dass die Mineralform der verschiedenen
Uranerze fur die unterschiedliche Loslichkeit zwar eine sehr grof3e Rolle spielt, aber
nicht allein entscheidend ist.
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4.3.1.3.2. Loslichkeit in lysosomaler Flussigkeit

In lysosomahnlicher Flussigkeit konnten nach dem Auslaugungsprozess keine
grolleren Mengen Uran detektiert werden. Das lag an der Bildung von
Fallungsprodukten des zunachst aus den Mineralen mobilisierten Urans mit
Bestandteilen der Extraktionslosung, z.B. Phosphaten und Peroxiden. Die insgesamt
beobachtete schlechtere Loslichkeit der Substanzen im Vergleich zu den
Auslaugungen mit lymphahnlicher Flussigkeit steht im Einklang mit den Ergebnissen
anderer In-vitro-Untersuchungen, bei denen Makrophagen eingesetzt wurden [69,
70, 211].

Interessant ware es zu untersuchen, wie sich diese unldslichen Fallungsprodukte
nach einer Freisetzung im Gewebe verhalten. Um ihr Losungsverhalten klaren zu
konnen, waren neben einer mdglichst genauen Charakterisierung auch weitere
Leaching-Versuche notwendig. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchzufihren, da zunachst die Natur der Fallungsprodukte zu klaren war.

Fazit

Die Loslichkeitsuntersuchungen und die Modellierung der verschiedenen
Extraktionsverlaufe zeigten ein sehr unterschiedliches Verhalten der einzelnen
Minerale. Das betrifft sowohl die jeweiligen Anteile an leicht, mittel und schwer
I6slichen Fraktionen als auch ihre entsprechenden Halbwertszeiten. Die Dauer bis
zur 90%igen Mobilisierung des enthaltenen Urans in lymphahnlicher Flussigkeit
betrug zwischen einem Tag und mehr als einem Jahr. Dabei war ein verstarkender
Einfluss von Proteinen auf die Loslichkeit der Uranminerale festzustellen. Das zeigt,
dass solche mineralspezifischen Untersuchungen notwendig sind, wenn das
Schicksal uranhaltiger Staubpartikel nach Inhalation aufgeklart werden soll.

4.3.2. Charakterisierung der Bindungsformen des Urans

Zur Aufklarung der Abhangigkeit des unterschiedlichen Losungsverhaltens der
verschiedenen Minerale von ihren jeweiligen Bindungsformen, der Bestimmung der
in den Auslauglosungen vorliegenden Uranspezies sowie der Veranderungen der
Uranbindungsformen in den Auslaugungsrickstanden und der wahrend der
Auslaugungen entstandenen Fallungsprodukte wurden die eingesetzten Minerale,
die erhaltenen Ldsungen sowie die Extraktionsrickstande am HASYLAB
rontgenabsorptionsspektroskopisch hinsichtlich ihrer Uranbindungsformen charak-
terisiert.

4.3.2.1. Oxidationsstufen des Urans

Die Oxidationsstufen der eingesetzten Uranminerale wurden mit Hilfe der XANES-
Spektroskopie bestimmt. Hierbei ergaben sich Unterschiede in den Kantenlagen von
bis zu 6 eV. Die untersuchten Pechblenden zeigten Unterschiede von 3.7 eV und
lassen sich als teilweise (BL5) oder kaum (PWI) oxidierte Uraninite einordnen. Die
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Absorptionskanten der Uranylminerale waren alle hochenergieverschoben, unter-
schieden sich aber untereinander kaum (< 1eV). Bei samtlichen Uranylen war eine
charakteristische Schulter bei ca. 17 185 eV zu beobachten, welche von Mehrfach-
streuungen des Uranylions herruhrt [166].

Die Differenzen der Kantenlagen befinden sich im Einklang mit anderen
Untersuchungen, die fur Uranoxide der Oxidationsstufen IV und VI eine Verschie-
bung von 5 eV beschreiben [167].

Durch die XAS-Untersuchungen der erhaltenen Auslaugléosungen und die
anschlieRende EXAFS-Auswertung lie® sich zeigen, dass in allen Losungen das
Uran als UO.,?*, also in der Oxidationsstufe +VI vorliegt. Dieses Ergebnis wurde
erwartet, da Uran(lV)-Verbindungen im Allgemeinen in wassrigen Systemen nur
wenig I6slich sind.

Die Bestimmung der Oxidationszustande des Urans in den Rulckstanden der
Auslaugung mit lymphahnlicher Flussigkeit ergab, dass die Bindungsformen des
Urans nur wenig verandert wurden. Bei den Pechblenden war zwar eine geringe
Erhohung der Oxidationsstufe, jedoch keine detektierbare Bildung von Uranylspezies
zu beobachten. Die Uranylminerale zeigten geringe Verschiebungen zu niedrigeren
Oxidationsstufen.

Bei der Untersuchung der Rlckstande der Auslaugungen mit lysosomahnlicher
Flussigkeit einschlieRlich der gebildeten Fallungsprodukte wurden im Vergleich zu
den Spektren der eingesetzten Substanzen grof3e Veranderungen beobachtet. Es
zeigte sich, dass die Fallungsprodukte in allen Ansatzen eine ahnliche
Zusammensetzung besallen und Uranyle enthielten. Durch die anschliel’end
durchgefuhrten LC-XANES-Fits wurden die jeweils umgesetzten Urananteile der
einzelnen Erze bestimmt. Die Auswertung ergab, dass die saure, peroxidhaltige
Losung die Mobilisierbarkeit des Urans aus allen Mineralen, mit Ausnahme des
Referenzgesteins, im Vergleich zur lymphahnlichen Flussigkeit steigerte. Die grofite
Veranderung fand bei der am wenigsten oxidierten Pechblende (PWI) statt.
Aulerdem lieRen sich die bei den Auslaugungen gebildeten Fallungsprodukte
weitgehend als Uranylphosphate mit geringen Anteilen an Uranylperoxiden
charakterisieren. Dieses Ergebnis deckt sich mit EELS- und XRF-Untersuchungen an
Partikeln, die sich in Makrophagen nach Aufnahme von Uran gebildet hatten
[211, 212].

4.3.2.2. Mobilisierungsmechanismus

Anhand dieser Ergebnisse lasst sich zunachst der Mechanismus der Mobilisierung
des Urans aus den Partikeln erklaren. In den erhaltenen Lésungen wurden nur
UO,*-lonen gefunden, daher muss das Uran der Pechblenden oxidiert und geldst
werden, um in Lésung gehen zu kdénnen, wahrend es bei den Uranylmineralen nur
gelost werden muss. Da in den Auslaugungsruckstanden der lymphahnlichen
Flissigkeit nur geringe Unterschiede zu den eingesetzten Mineralen beobachtet
wurden, findet dieser Prozess an den Partikeloberflachen statt und seine
Geschwindigkeit, und damit das Loslichkeitsverhalten, hangt in erster Linie vom
Oxidationszustand des Urans ab. Daher ist Uran aus den Pechblenden generell
schlechter mobilisierbar als aus den Uranylmineralen. Diese Ergebnisse decken sich
mit aus der Literatur bekannten Untersuchungen und Berechnungen [17, 209].
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Der anhand der LC-XANES-Fits gezeigte gesteigerte Umsetzungsgrad des Urans in
lysosomahnlicher Flussigkeit, der vor allem bei der Pechblende PWI beobachtet
wurde, ist damit ebenfalls erklarbar, da nach

UOzx + H" + (1-x)/2 O, — UO,(OH)" mit 0 < x <1 (9)

saure Losungen mit hohem Oxidationspotential die Oxidations- und Ldsungs-
vorgange beschleunigen [16, 17].

4.3.2.3. Oxidationsstufen und Loslichkeitsverhalten

Weiterhin korrelieren die in den XAS-Untersuchungen bestimmten Oxidations-
zustande der verschiedenen Minerale gut mit dem unterschiedlichen Verhalten
wahrend der Auslaugungsversuche mit lymphahnlicher Flussigkeit. Von den
erzgebirgischen Uranerzen l6sten sich die Gummite, die die hochsten Oxidations-
zustande aufwiesen, am besten, wahrend das Uran der Pechblende PWI, deren
energetische Kantenlage am niedrigsten war, nur wenig mobilisierbar war. Die
Autunite und die Pechblende PFG, deren Kantenlagen zwischen denen der eben
genannten Minerale lagen, zeigten eine mittlere Mobilisierbarkeit. In erster Naherung
kann daher das Loslichkeitsverhalten der Uranminerale aus ihrem Oxidationszustand
abgeschatzt werden.

Das Losungsverhalten des Referenzgesteins BL5 und der Autunite kann durch die
Bestimmung des Oxidationszustands anhand der XAS-Spektren allerdings nicht
vollstandig erklart werden. Die Autunite zeigten eine ahnliche Kantenlage wie die
Gummite, wiesen jedoch eine erheblich geringere Ldslichkeit auf, und auch vom
Oxidationszustand der Pechblende BLS kann nicht auf die geringe Mobilisierbarkeit
des enthaltenen Urans geschlossen werden. Ebenfalls kann auf diese Weise nicht
geklart werden, warum die lysosomahnliche Flussigkeit eine deutliche Steigerung der
Mobilisierung des Urans aus der Pechblende PWI bewirkte, jedoch bei der
Pechblende PFG nur eine geringere Steigerung und bei dem Referenzgestein BLS
sogar ein verringerter Umsetzungsgrad zu beobachten war.

Als Ursachen fur diese Unschlussigkeiten kommen mehrere Faktoren in Betracht.
Zunachst ist neben der Oxidationsstufe naturlich auch die jeweilige Kristallstruktur fr
das Loslichkeitsverhalten bestimmend. Je geordneter die Struktur ist und je weniger
Fehlistellen die Kristalle besitzen, desto mehr Energie muss zur LOsung der
Bindungen aufgewendet werden. Da die Rontgendiffraktometrie ergab, dass die
Gummite und die Pechblende PFG weniger kristallin waren als die Autunite bzw. die
Pechblende PWI, kdnnen solche Einflusse hier eine Rolle gespielt haben. Fur das
Referenzgestein BL5 kann diese Erklarung allerdings nicht zutreffen, da dort keine
kristallinen Strukturen bestimmbar waren. Bei diesem Gestein kdnnte jedoch der
geringe Urananteil von unter 10% dazu gefuhrt haben, dass es zu
Wechselwirkungen mit anderen Bestandteilen kam, die eine schnellere Auslaugung
des Urans verhinderten. Aulerdem wurde das gemahlene Gestein bei der
Herstellung bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dieser Vorgang kann eine
Verringerung der Loéslichkeit nach sich ziehen, wie es auch bei Yellowcake und UO,
beobachtet wurde [58, 63, 65].

Um die Auswirkungen dieser Einflisse abzuklaren, ware eine genaue Bestimmung
der Bindungsverhaltnisse - einschlief3lich Bindungslangen, Koordinationszahlen und
Bestimmtheitsmal3e - in den unterschiedlichen Mineralen notwendig, die durch eine
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EXAFS-Auswertung erfolgen kénnte. Aus mehreren Grinden war das hier jedoch
nicht moglich. Zunachst handelte es sich bei den untersuchten Gesteinsproben nicht
um Reinsubstanzen, sondern um naturlich vorkommende Minerale, die verschiedene
Uranbindungsformen enthielten. Die Qualitat der Spektren von Mischproben ist nicht
mit der von Einzelspezies vergleichbar und erschwert eine weitergehende
Auswertung. AulRerdem mussten fur eine genaue Identifizierung mehrerer Spezies,
die in der Probe mit ahnlichen Bindungsverhaltnissen vorliegen, diese Substanzen
als Referenzproben vorhanden sein und gemessen werden, um eine Zuordnung und
Bestimmung der jeweiligen Anteile in der Probe zu ermdglichen. Solche Proben
waren weder vorhanden noch im Rahmen dieser Arbeit herstellbar.

Weiterhin konnten bei den XAS-Untersuchungen nur die Minerale vor und nach der
40-tagigen Auslaugung untersucht werden, wahrend die Bestimmung und
Modellierung des Auslaugungsverhaltens anhand von 20 zwischenzeitlichen
Probennahmen erfolgte. Da die verschiedenen Minerale sehr unterschiedliche
Anteile an leicht, maRig und schwer I6slichen Anteilen enthielten (s. Abschnitt
3.3.1.2.6), konnen die Ergebnisse der Rontgenabsorptionsspektroskopie keinen
genauen Vergleich des zeitlichen Verlaufs von eventuell stattgefundenen
Veranderungen in den jeweiligen Mineralen wahrend der Auslaugungen ermaoglichen.

Trotzdem geben die XAS-Spektren in Verbindung mit den Auslaugungsergebnissen
Hinweise auf mogliche Ursachen fur das spezielle Verhalten der Autunite. Die in den
XANES-Spektren beobachtete Tiefenergieverschiebung der Kantenlage (-1.5 eV)
nach der Auslaugung deutet auf eine anfangliche Mobilisierung von leicht I0slichen
Urananteilen hin, so dass danach nur eher weniger oxidierte Bestandteile zurlck-
blieben, die in einer eher geringen Mobilisierbarkeit resultieren.

4.3.2.4. Schicksal der Fallungsprodukte in lysosomahnlicher Fliissigkeit

Durch die XAS-Untersuchungen der Ruckstande der Auslaugungen mit lysosom-
ahnlicher Flussigkeit und den anschlielfenden LC-XANES-Fits wurde anhand der
Anteile an jeweils neu gebildeten Fallungsprodukten der Umsetzungsgrad der
verschiedenen Erze nach Aufnahme durch Makrophagen ermittelt und die
Fallungsprodukte weitgehend als Uranylphosphate charakterisiert. In den
Makrophagen werden die Uranylphosphate jedoch nicht dauerhaft deponiert und so
einer weiteren Verstoffwechselung entzogen. Da die Lebensdauer der Makrophagen
begrenzt ist, werden nach ihrem Absterben die Inhaltsstoffe und damit auch die
gebildeten Uranylphosphate wieder in die Umgebung freigesetzt. |hr weiteres
Schicksal im Korper hangt dann vom Ort der Freisetzung ab und wird von ihrer
Ldslichkeit in der Lymphe, der interstitiellen Flissigkeit oder der Bronchialflissigkeit
sowie einer moglichen erneuten Aufnahme durch andere Makrophagen bestimmit.
Um dieses Verhalten zu bestimmen, missten weitere Auslaugungsversuche mit den
Uranylphosphaten in den jeweiligen Flussigkeiten durchgefuhrt werden. Da die
Fallungsprodukte nicht quantitativ. von den nicht umgesetzten Mineralanteilen
abtrennbar waren und auch ihre Masse fur weitere Extraktionsreihen nicht
ausgereicht hatte, konnten diese Versuche nicht durchgeflhrt werden.

Um dennoch Aussagen Uber das weitere Schicksal der Fallungsprodukte in den
Korperflussigkeiten machen zu kénnen, kann ihr Ldslichkeitsverhalten durch einen
Vergleich mit dem anderer Uranverbindungen abgeschatzt werden: Gegenuber
Verbindungen wie UO,>*xH,0O, UO3*xH,O oder naturlichen Pechblenden, die eine
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Loslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur von 1 bis 10 mg U/L aufweisen, wird bei
Uranylphosphaten (UO;HPO4*4H,O und MUO,PO4*xH,0) eine leicht erhdhte
Ldslichkeit von 5 bis 12 mg U/L beobachtet [16, 17 209]. Auch bei der berechneten
Loslichkeit von Uran in verschiedenen Korperflissigkeiten wurden fur
Kz(UOz)z(PO4)2*6H20 und Naz(UOQ)z(PO4)2*6(8)H20 zwei- bis funfmal hohere
Konzentrationen erhalten als fur UO3*xH,O [17]. Die im Vergleich zu Uranoxiden
erhohte Loslichkeit der Uranylphosphate deckt sich mit dem hier in den
Auslaugungsversuchen beobachteten Verhalten des Autunits und der Pechblenden.

Daher ist davon auszugehen, dass die in den Makrophagen gebildeten
Fallungsprodukte nach Freisetzung nicht dauerhaft partikular gebunden bleiben,
sondern z.B. durch die Lymphflissigkeit ausgelaugt werden. Die Geschwindigkeit der
Mobilisierung des Urans aus diesen Partikeln sollte grof3er als die aus Pechblende-
partikeln und vergleichbar mit der des Autunits sein.

Fazit

Die XAS-Untersuchungen der bei den Auslaugungen eingesetzten Minerale und ihrer
Ruckstande ergaben eine weitgehende Abhangigkeit der Ldslichkeit der Urananteile
von ihrer Oxidationsstufe. AulRerdem wurde gezeigt, dass der Verlauf der
Auslaugungen durch die fortschreitende Oxidation von U(IV)-Oxiden zu Uranylionen
an den Partikeloberflachen bestimmt werden kann, die wiederum auch von weiteren
Einflussen wie der Kristallstruktur oder thermischen Vorbehandlungen beeinflusst
wird.

Weiterhin ergab die Bestimmung der Umsetzungsgrade der erzgebirgischen
Uranminerale in Makrophagen eine teilweise erhebliche Steigerung der
Mobilisierbarkeit des Urans, gefolgt durch eine Fallung als Uranylphosphate, deren
weiteres Verhalten nach einer Freisetzung aus den Makrophagen mit dem von
Autuniten verglichen werden kann.

4.3.3. Fazit der Untersuchungen zum Mobilisierungsverhalten

Durch Auslaugungsversuche und XAS-Untersuchungen wurde das Ldsungsverhalten
von naturlichen uranhaltigen Mineralstauben in Lungenflissigkeit und Makrophagen
nach Inhalation charakterisiert.

In den Auslaugungsversuchen wurden die unterschiedlichen Anteile an leicht, maRig
und schwer léslichem Uran der einzelnen Minerale und die jeweiligen Halbwerts-
zeiten in Lymphflussigkeit bestimmt. Damit stehen fur die verschiedenen Minerale
erstmalig spezifische Werte fur ihr Stoffwechselverhalten zur Verfligung, die anhand
des ICRP-Lungenmodells zur Berechnung von Kompartimentbelastungen und
Transferraten genutzt werden kdnnen.

Die Ergebnisse der XAS-Untersuchungen ermoglichten eine weitgehende Korrelation
des Auslaugungsverhaltens mit der jeweiligen Oxidationsstufe des Urans in den
Mineralen sowie eine Aufklarung der hierfur relevanten Mechanismen.

Weiterhin wurden durch die rontgenabsorptionsspektroskopischen Untersuchungen
die Mobilisierungs- und Fallungsvorgange in Makrophagen aufgeklart und ihre
Bedeutung fur das anschlielende Verhalten im Korper abgeschatzt.
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Die Ergebnisse belegen, dass die kombinierte Anwendung von Auslaugungs-
versuchen und geeigneten speziesanalytischen Untersuchungen wie der Rontgen-
absorptionsspektroskopie notwendig ist, um das individuelle Verhalten von unter-
schiedlichen, partikular gebundenen uranhaltigen Stauben nach Inhalation
aufzuklaren.

4.4. Bewertung des Gefahrdungspotentials inhalierter
uranhaltiger Staube

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verschiedenen Verteilungsmuster von Uran und
anderen Schadelementen in Lungen- und Lymphknotengeweben von Uranbergarbei-
tern quantitativ bestimmt sowie das unterschiedliche Verhalten sechs verschiedener
erzgebirgischer Uranminerale nach Inhalation aufgeklart und mit ihrer Bindungs-
situation korreliert.

Nachdem auf diese Weise Daten Uber das Ausmal} und den Verlauf der Exposition
inhalierter uranhaltiger Staube bereit stehen, kann das daraus resultierende
Gefahrdungspotential abgeschatzt und das gesundheitliche Risiko bewertet werden.

Die chemotoxischen Wirkungen des Schwermetalls Uran betreffen vor allem die
Niere, da die Ausscheidung von inkorporierten und in das Blut gelangten
Uranverbindungen renal erfolgt. Man geht von einem Grenzwert von 70 bis 100 pg
I6slichem Uran pro kg Korpergewicht aus, unterhalb dessen keine Schadigungen
beobachtet werden.

Bei inhalierten uranhaltigen Stauben kann auf diese Weise nur derjenige Anteil an
Uran schadigend wirken, der mehr oder weniger schnell aus den Partikeln
ausgelaugt wird. Die Belastung der Niere hangt daher vom Ld&slichkeitsverhalten der
Uranverbindungen in den Staubpartikeln ab und findet in kontinuierlicher Form statt.
Die durchschnittliche Konzentration von Uran in Lungen von Uranbergarbeitern
betragt weniger als 1 ug/g; die Gesamtmasse an Uran in der Lunge (Gewicht < 1 kg)
ist daher geringer als 1 mg. Bei Halbwertszeiten des Urans in den Partikeln von 50
bis 200 Tagen erhalt man Loéslichkeiten von 1.3% bis 0.45% pro Tag, dies entspricht
weniger als 13 bis 4.5 ug Uran pro Tag. Diese Werte sind wesentlich geringer als der
o.a. Grenzwert. Daher kann eine chemotoxische Wirkung von uranhaltigen
Mineralstaubpartikeln auf die Nieren der Uranbergarbeiter ausgeschlossen werden.

Die Abschatzung radiotoxischer Wirkungen inkorporierter Uranverbindungen erfolgt
durch die Bestimmung von Koérper- oder Organdosen und die Aufstellung von Dosis-
Wirkungs-Beziehungen mit Hilfe biokinetischer Modelle, wie dem ICRP-
Lungenmodell, das die zeitabhangige Verteilung und Ausscheidung von Stoffen nach
ihrer Inhalation beschreibt [256]. Dabei wird von einem gleichférmigen Verhalten der
Substanzen und einer Gleichverteilung in den einzelnen Kompartimenten
ausgegangen, was in der Realitat nur selten der Fall ist. Bei einer einmaligen
Aufnahme von uranhaltigen Staubpartikeln sind Transport, Ablagerung und
Ausscheidung recht gut vorhersagbar; wenn die Belastung aber Uber einen langeren
Zeitraum oder in verstarktem Ausmall erfolgt, kdénnen Stoffwechselprozesse
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wesentlich verandert werden. Individuelle Parameter wie der Zustand des
Immunsystems, das Atemvolumen und der korperliche Gesundheitszustand sind von
eher untergeordneter Bedeutung. Entscheidender fur die Verstoffwechselung der
Staubpartikel sind dagegen der zeitliche Verlauf und der Umfang der Belastung
[56, 59, 61, 66, 77, 245].

Bei einer verstarkten oder langjahrigen Aufnahme von Partikeln durch die Lunge
kann es zu einem sog. dust overload kommen, d.h. der Eintrag in die Lunge
ubersteigt ihre Kapazitaten hinsichtlich Abtransport und Ausscheidung. In mehreren
Studien wurde gezeigt, dass die Anzahl der Makrophagen und damit auch die Masse
an phagozytierten Partikeln nicht proportional zu den inhalierten Partikeln steigt,
sondern dass sich das Verhaltnis von Makrophagen zu den Partikeln verkleinert, da
die Zahl an bildbaren Makrophagen begrenzt ist [51, 257]. Durch den verstarkten
Partikeleintrag wird daher nicht nur der mukoziliare Transport freier Partikel, sondern
auch der von Makrophagen phagozytierten Partikel verringert, und infolgedessen
werden weniger Partikel Uber die oberen Atemwege in den Gastrointestinaltrakt
abgefuhrt. Daher kommt es zur Agglomeration von Makrophagen und Bildung von
hot spots. Weiter werden die Makrophagen bis hin zum Zelltod geschadigt und es
entsteht oxidativer Stress [71]. Das hat zur Folge, dass verstarkt phagolysosomale
Substanzen wie z.B. reaktive Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen sowie Boten-
stoffe wie Cytokine (TNF-a, IL-1+6) und Wachstumsfaktoren freigesetzt werden, wie
in Abbildung 97 schematisch dargestellt ist [258].
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Abbildung 97: Schematische Darstellung der durch Makrophagen vermittelten Prozesse mit
moglichen Folgen fiir die Lungenstruktur [258]

Der sich verstarkende Kreislauf aus Freisetzung von Entzindungsmediatoren,
erheblicher Aktivierung des Makrophagensystems mit anschlieRender Aktivierung
des lymphatischen Zellsystems und sich entwickelnder Faserbildung fuhrt schlieRlich
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zu Gewebeschaden wie hyalinschwieligen Granulomen und fibrotischen
Vernarbungen bis hin zu Verkndcherungen und Nekrosen [258, 259, 260, 261].

Speziell nach Inhalation von UO, wurden solche Reaktionen bis hin zur vollstandigen
Zerstorung von Lymphknotengewebe beobachtet [61, 246].

Als Folge liegt eine vermehrte Anzahl von Partikeln vor, die nicht mehr verstoff-
wechselt werden, und es kommt zu einer verstarkten Retention und Depotbildung,
vor allem in den Lymphknoten und vernarbten Gewebeteilen, was von den
biokinetischen Modellen nicht erfasst wird.

Eine weitere Schwache der Lungenmodelle ist die Annahme einer Gleichverteilung in
den Kompartimenten. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, kénnen die lokalen
Belastungen an Uran und anderen Schadelementen die durchschnittlichen
Konzentrationen um mehrere GréRenordnungen ubertreffen. Berechnungen haben
gezeigt, dass die absorbierte Dosis in einem Gewebe um Faktoren von 10 bis 50
hdéher liegt, wenn eine inhomogene, partikulare Verteilung angenommen wird [262].

Aulerdem erfolgt die modellhafte Berechnung der Organbelastungen anhand der
Einteilung des Loslichkeitsverhaltens der Substanzen in leicht, maRig und schwer
I6sliche Klassen. Sowohl beobachtete Abweichungen des Verlaufs realer
Belastungssituationen von den Berechnungen als auch die Ergebnisse der hier
durchgefuhrten Auslaugungsuntersuchungen belegen, dass eine genaue Charakte-
risierung des Loslichkeitsverhaltens der verschiedenen relevanten Mineralien
entsprechend ihren verschiedenartig I0slichen Bestandteilen durch mehrere
Ldslichkeiten und Halbwertszeiten notwendig ist. Nur so ist eine realistische
Abschatzung ihres Verhaltens nach Inhalation moglich [263, 264].

Die genannten Einschrankungen der bisher eingesetzten biokinetischen Modelle
machen eine Abschatzung des Gefahrdungspotentials inhalierter uranhaltiger Staube
sehr schwierig und =zeigen, dass eine differenziertere Betrachtung der
Belastungssituation nétig ist, was aber eine Erweiterung des Modells um individuelle
Parameter erfordert [265].

Es ist seit langem unstrittig, dass es im Uranbergbau zu vermehrten
Lungenkrebserkrankungen gekommen ist [266]. Auch bei der SDAG Wismut wurden
von 1952-1990 in 5275 Fallen Bronchialkarzinome als Berufskrankheiten gemeldet
[267].

Aulerdem wurde in mehreren Tierversuchen gezeigt, dass die fortgesetzte
Inhalation von Uranstauben Lungenkrebs hervorrufen kann [61, 82, 246]. Aufgrund
der hohen Dosierung sind die dortigen Ergebnisse in ihrer Auspragung jedoch nicht
auf die Situation bei der SDAG Wismut Ubertragbar.

Auf Grundlage des ICRP-Lungenmodells sind fur Bergarbeiter der SDAG Wismut
durch retrospektiv berechnete Staubkonzentrationen in den Schachten des
Erzgebirges jahrliche Strahlendosen durch inhaliertes Uran von weniger als 1 mSv
berechnet worden [196]. Dieser Wert erscheint realistisch, da zum Erreichen einer
jahrlichen Strahlendosis von 1 mSv ca. 1 mg UO, (schwer I6slich) oder ca. 2 mg UO3
(maRig loslich) permanent in der Lunge vorliegen mussten. Bei einer mittleren
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Urankonzentration im Gestein von ca. 0.1% entsprache das einer andauernden
Belastung mit 1 oder 2 g Staub [4, 268].

Bei einer durchschnittlichen Strahlenexposition in der Bundesrepublik Deutschland
von ca. 4 mSv/a durch naturliche Quellen und medizinische Anwendungen bedeutet
dies zunachst keine wesentliche Risikosteigerung.

Wenn jedoch bericksichtigt wird, dass ein Tumor durch die Entartung einer
einzelnen Zelle, also auf sehr kleinskaligem Raum, entstehen kann, muss die lokale
Belastungssituation beachtet werden. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, Ubertrifft
die Urankonzentration in einzelnen Pixeln (100 fg/ng) die in Bulkanalysen von
belasteten Geweben gefundene durchschnittliche Urankonzentration (ca. 0.1 pg/mg)
um einen Faktor von 1000. Das hat gravierende Folgen fur die Risikoabschatzung
maoglicher Strahlenschaden.

Bei der Berechnung von effektiven Dosen muss neben der lonisierungsdichte der
verschiedenen Strahlungsarten auch ihre jeweilige Reichweite berucksichtigt werden.
Die in den Zerfallsreihen des Urans entstehenden a-Strahlen besitzen in Geweben
mittlere Reichweiten von 25 bis 40 ym und schadigen daher ihre unmittelbare
Umgebung. Ihr Anteil an der effektiven Dosis betragt wegen der grof3en
lonisierungsdichte ca. 99%. Die entstehenden B- bzw. y-Strahlen besitzen in
Geweben Reichweiten von 0.1 bis 11 mm bzw. deutlich dariber. Daher kann kein
wesentlicher Unterschied zwischen einer homogenen und einer inhomogenen
Verteilung festgestellt werden. Aufgrund ihres Anteil an der effektiven Organdosis
von ca. 1% kdnnen B- und y-Strahlen bei der Bestimmung des Gefahrdungspotentials
in erster Naherung vernachlassigt werden.

Unter Annahme eines sakularen Gleichgewichts des Urans in der Lunge betragt die
effektive Dosis bei einer homogenen, durchschnittlichen Belastung mit 0.1 pg/g Uran
0.74 mSv pro Jahr. Dieser Wert deckt sich mit den o.a. Abschatzungen. Wenn man
nun eine partikulare, lokale Uranbelastung von 100 fg/ng in einem Volumen von
1500 um® Gewebe zu Grunde legt, entspricht das einem UO,-Partikel mit einem
Radius von 1.7 ym, wobei man die Absorption der a-Strahlen innerhalb des Partikels
aufgrund ihrer Reichweite vernachlassigen kann. Weiterhin wird angenommen, dass
das Partikel unverandert im Gewebe vorliegt. Unter weiterer Bertcksichtigung der
nahezu vollstandigen Absorption der a-Strahlung in dem Gewebevolumen erhalt man
eine gegenuber der durchschnittlichen Belastung 1 000fach erhdhte effektive Dosis
dieses Gewebebereichs und somit eine lokale Strahlendosis, die pathologische
Folgen erwarten lasst.

Diese Abschatzung verstarkter radiotoxischer effektiver Strahlendosen einer
inhomogenen Uranverteilung macht die Grenzen einer Risikobewertung auf
Grundlage des derzeitigen ICRP-Modells deutlich.

Dartber hinaus muss die Situation der Arbeiter im Uranbergbau differenzierter
betrachtet werden, da beim Zusammenwirken mehrerer Krebsrisiken diese sich nicht
addieren, sondern eher multiplizieren.

Dementsprechend muissen im vorliegenden Fall auch die Gefahren durch andere
Kanzerogene miteinbezogen werden. Man geht davon aus, dass bei den Risiken
durch ionisierende Strahlung der wesentliche Anteil auf die Exposition durch Radon
und Radonfolgeprodukte zurtckzufihren ist und nur 10% auf langlebige
Radionuklide wie z.B. #®Uran entfallen [1, 84]. Als weitere krebserregende
Substanzen mussen zusatzlich noch Noxen wie Arsen, Chrom und Nickel sowie die
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Belastungen mit Quarzstaub und Dieselabgasen berlcksichtigt werden [258]. Hinzu
kommt noch das Rauchen als wesentlicher auRerbetrieblicher Risikofaktor.

Wahrend Radon gasférmig in die Lunge eingebracht wird und daher eine eher
gleichformige Belastung des Organs darstellt, liegen die anorganischen Schadstoffe
Thorium, Arsen, Chrom und Nickel, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, sehr
inhomogen im Gewebe verteilt vor und bilden — vor allem in den Lymphknoten — stark
angereicherte hot spots. Bei einer Risikoabschatzung muss daher die lokale
kumulative Wirkung dieser Elemente mit bertcksichtigt werden.

Die Uberlegungen zeigen, dass das Zusammenwirken zahlreicher Kanzerogene in
lokal hohen Konzentrationen bei der Entstehung von Tumoren eine wesentliche Rolle
spielen kann, was durch die bulkmaRige Untersuchung von grélieren Gewebeteilen
uberhaupt nicht erfasst wird [269].

Es ist daher nicht Uberraschend, dass beim Versuch einer Korrelation des
verstarkten Auftretens von Lungenkrebs bei Uranbergarbeitern mit den mittleren
Urankonzentrationen groRerer Gewebeteile kein Zusammenhang gefunden wird,
auch wenn eine Vielzahl von Proben, wie in den Studien des DKFZ, untersucht
wurde [94].

Fir eine genaue Risikobetrachtung von uranhaltigen Staubpartikeln muissen die
Mikroverteilungen der Schadelemente in den Geweben quantitativ bestimmt und die
Persistenz der partikular gebundenen Uranverbindungen in der Lunge charakterisiert
werden.

Durch die in dieser Arbeit entwickelte Methodik werden hierflr erstmalig Werkzeuge
bereitgestellt. Durch ihre prototypische Anwendung wurden Elementkonzentrationen
bestimmt, die eine ortsbezogene Risikobewertung von inhalierten Uranerzpartikeln
und ihres Stoffwechselverhaltens ermoglichen.
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5.

Experimentelles

5.1. Laborausriustung und Gerate

Fir die experimentellen Arbeiten wurden folgende Gerate und Verbrauchsmaterialien
verwendet:

Cleanbenches (Bleymehl, Kdln)
Nanopur-Wasseranlage (Barnstedt, Dubuque, lowa, USA)

Mikrowellendruckaufschlussapparatur MLS 1200, Exhaust Module em 5,
Automatic Capping Module acm 100 (Milestone, Vertrieb: Blichi, Géppingen)

Druckaufschlussgefalte HPV-80 aus Teflon mit Einsatzen (Blchi, Gdéppingen)

Saure- und Extranbader (Extran®: Merck, Darmstadt)
Ausdampfapparatur (Kurner, Rosenheim)

Gefriertrocknungsanlage Hetosicc CD 4 (Heto, Munchen)

Feinwaage P1200 (Mettler Toledo, Giessen)

Feinwaage Typ 2204 (Sartorius, Gottingen)

Ultraschallbad Sonorex RK 510 (Bandelin)

Zentrifuge (Christ, Osterode)

Spritzenvorsatzfilter Celtron 30/0.2 CA-GF 92, Porenweite: 0.2 ym (Schleicher &
Schull, Dassel)

30 mL-PP-Gefalie (Sarstedt, Sarstedt)

50 mL-PP-Gefalke (Greiner, Frickenhausen)

20 mL-PE-Gefale (Zinsser, Frankfurt)

Pipetten mit konstanten und variablen Volumina 10-1000 uL (Eppendorf,
Hamburg)

GrolRpipette 1-10 mL Varitip S (Eppendorf, Hamburg)

Einmalspritzen 2, 5 und 10 mL Injekt, Luervorsatz (Braun, Melsungen)
Einmalpasteurpipetten aus Glas (Brand, Wertheim)

pH-Elektrode SenTix 21 (WTW, Weilheim)

Schuttelapparatur zur Over-the-top-Suspendierung (Eigenbau des AK Knoéchel),
Antrieb durch einen Rihrmotor (Heidolph, Kelheim)

Kugelmihle MM 2 und Mahlbecher aus ZrO, (Retsch, Haan)

Hydraulische Presse zur Herstellung von IR-Pillen (Perkin-Elmer, Uberlingen)

Membran-Vakuumpumpe mit Steuereinheit CVC 24 (Vaccubrand, Wertheim)
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e Achatmoarser und Pistill
e ICP-MS-System SCIEX-ELAN 6000 (Perkin-Elmer, Ontario) bestehend aus

ICP-MS Elan 6000

Autosampler AS-90
Peristaltische Pumpe Gilson 22B
Umlaufkuhler Neslab CFT 75

Rechner- und Auswerteeinheit: Celebris XL 5100 mit 90 MHz-Pentium-
Prozessor, 48 MB RAM, 1,2 GB Harddisk

O o O T O

e Sputteranlage SCD 50 (Baltec, Schalksmuhle)
e Germanium-Target, Reinheit 99.999%, Durchmesser: 2.00 inch, Dicke: 0.125 inch
(Kurt J. Lesker Co., Clairton, PA (USA)

5.2. Chemikalien

Im Folgenden sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sowie ihre
Bezugsquellen und Reinheitsgrade angegeben.

. Flusssaure 40% Merck, suprapur
. Germanium-ICP-Standard Merck, certipur
. Kaliumchlorid Merck, p.A.

. Kaliumphosphat Merck, p.A.

. Magnesiumsulfat Merck, p.A.

. ICP-MS-Mehrelementstandard (VI) Merck, certipur
. Natriumazid Fluka, p.A.

. Natriumchlorid Merck, p.A.

. Natriumhydrogencarbonat Merck, p.A.

. Rinderserumalbumin, Fraktion 5 Serva, receptor grade
. Salpetersaure 65% Merck, suprapur
. Salzsaure 30% Merck, suprapur
. Uranylnitrat Merck, p.A.

. Wasserstoffperoxid 30% Merck, suprapur

5.3. Gefahrenhinweise und Entsorgung verwendeter
Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind im Folgenden mit ihren
Sicherheitshinweisen (Gefahrstoffsymbol, R- und S-Satze) und Entsorgungs-
vorschriften angegeben [270, 271].
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Flusssaure 40%

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

T, C

R26/27/28-35

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berlihrung mit der Haut.
Verursacht schwere Veratzungen.

S7/9-26-28.1-36/37/39-45

Behalter dicht geschlossen an einem gut bellfteten Ort aufbewahren.
Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und
Arzt konsultieren. Bei Berlihrung mit der Haut sofort mit viel Wasser
abwaschen. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhand-
schuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, Etikett vorzeigen).
Neutralisieren mit Calciumhydroxid. Den Niederschlag abfiltrieren und in
Behaltern flr Filter- und Aufsaugmassen sammeln. Das Filtrat
gegebenenfalls auf pH 6-8 einstellen und im Behalter fir Spul- und
Waschwasser sammeln.

Germanium-ICP-Standard

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:
S-Satze:
Entsorgung:

Kaliumchlorid

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:
S-Satze:
Entsorgung:

Kaliumphosphat

Gefahrstoffsymbol:
R-Satze:

S-Satze:
Entsorgung:

Magnesiumsulfat

Gefahrstoffsymbol:
R-Satze:

S-Satze:
Entsorgung:

Keine Angaben

Im Behalter fur salzhaltige Losungen sammeln.

Keine Angaben

Im Behalter fir salzhaltige Losungen sammelin.

Keine Angaben

Im Behalter fir salzhaltige Losungen sammelin.

Keine Angaben

Im Behalter fir salzhaltige Losungen sammelin.
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Merck ICP-MS-Mehrelementstandard (IV)

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

Natriumazid

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

Natriumchlorid

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:
S-Satze:
Entsorgung:

C

R20/21/22-34

Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit
der Haut. Verursacht Veratzungen.

S26-36/37/39-45

Bei Beruhrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und
Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutz-
handschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder
Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn maoglich, Etikett vorzeigen).
Im Behalter flr anorganische Sauren und schwermetallhaltige saure
Lésungen sammeln.

TN

R28-32-50/53

Sehr giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Bertihrung mit Saure sehr giftige Gase.

Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

S28.1-45-60-61

Bei Beruhrung mit der Haut sofort mit viel Wasser abwaschen.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich,
Etikett vorzeigen).

Dieser Stoff und/oder sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu
entsorgen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Azide werden durch lod in Gegenwart von Natriumthiosulfat-LOsung
unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt. Dann wird die Lésung in den
Behalter flr salzhaltige Lé6sungen gegeben.

Keine Angaben

Im Behalter fur salzhaltige Lésungen sammeln.

Natriumhydrogencarbonat

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:
S-Satze:
Entsorgung:

Keine Angaben

Im Behalter fur salzhaltige Losungen sammeln.

196



5. Experimentelles

Salpetersaure 65%

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

Salzsaure 30%

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

Uranylnitrat

Gefahrstoffsymbol:

R-Satze:

S-Satze:

Entsorgung:

C

R35

Verursacht schwere Veratzungen.

S23.2-26-36/37/39-45

Dampf nicht einatmen. Bei Berlihrung mit den Augen sofort griindlich
mit Wasser abspllen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn
moglich, Etikett vorzeigen).

Im Behalter fir Sauren (nitrat-/nitrithaltig) bzw. schwermetallhaltige
saure Losungen sammeln.

C

R34-37

Verursacht Veratzungen. Reizt die Atmungsorgane.

S26-36/37/39-45

Bei Beruhrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und
Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall
oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn maoglich, Etikett
vorzeigen).

Im Behalter fir anorganische Sauren bzw. schwermetallhaltige saure
Lésungen sammeln.

T,N

R26/28-33-51/53

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Gefahr kumulativer Wirkungen.

Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

S20/21-45-61

Bei der Arbeit nicht essen, trinken oder rauchen.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn maéglich
Etikett vorzeigen).

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Als Schwermetallabfall gesondert sammeln und dem Strahlenschutz-
beauftragten zur Bilanzierung und Entsorgung gemaf Strahlenschutz-
verordnung Ubergeben.
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Wasserstoffperoxid 30%
Gefahrstoffsymbol: C

R-Satze: R34
Verursacht Veratzungen.
S-Satze: S3-26-36/37/39-45

Behalter an einem kihlen Ort aufbewahren. Bei Beriihrung mit den
Augen sofort grindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren. Bei
der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt hinzuziehen (wenn mdoglich, Etikett vorzeigen).

Entsorgung: Reduzieren mit Natriumthiosulfat-Losung. Salzlésungen gegebenenfalls
auf pH 6-8 einstellen und im Behalter fir Spul- und Waschwasser
sammeln.

5.4. Messaufbau fiir XAS-Untersuchungen

Die XAS-Untersuchungen wurden an der Beamline A1 am HASYLAB des Deutschen
Elektronen-Synchrotrons (DESY) durchgefuhrt. Der Messplatz ist schematisch in
Abbildung 98 und als Versuchsaufbau in Abbildung 99 dargestellt.

'(ounncl Experiment

Monochromator

Vertical Position
Beam Monitor

20 pm

C Window l

UHV (< 10” mbar)

Deg 5
HV (< 10" mbar) HV (<10 mbar)

2000 mm 3000 mm

A
Y
A
Y

Abbildung 98: Schematischer Messplatzaufbau der Beamline A1 (mit freundlicher
Genehmigung von E. Welter)
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Abbildung 99: Messplatzaufbau an Beamline A1 (mit freundlicher Genehmigung von E. Welter)

Das System bestand im Einzelnen aus:

Si(311) Doppelkristallmonochromator

7-Pixel-Si(Li)-Detektor (Gresham, Wooburn (UK))
Signalverstarker 417 (Keithley, Cleveland, Ohio (USA))
Multi-Channel-Analyzer (MCA) (Eigenbau, DESY)
Digital-Signal-Processor (DSP) 2060 (Canberra, Meridan (USA)).

Die Analysen erfolgten im Fluoreszenzmodus bei Raumtemperatur. Hierzu wurde der
Probenhalter in einem Winkel von etwa 45° zum durchtretenden Synchrotronstrahl
eingesetzt und anschlielend hinsichtlich des besten Signal/Untergrund-Verhaltnisses
feinjustiert. Der Detektor befand sich zum eintretenden Strahl in 90°-Geometrie.

5.5. Messaufbau fur SR-uXRF-Untersuchungen

Die SR-pXRF-Untersuchungen wurden an der Beamline L am HASYLAB des DESY
durchgefuhrt. Ein schematischer Beamlineaufbau ist in Abbildung 10 und ein
Messaufbau mit Detektor und Kapillare in Abbildung 28 wiedergegeben.

FUr die durchgeflhrten Untersuchungen wurden folgende Komponenten verwandt:

Ni/C-Multilayer-Monochromator (IWS, Dresden)

Si(Li)-Detektor Sirius (Gresham, Wooburn (UK)); aktive Flache 80 mm?
xyz-Tisch zur Probenpositionierung (Huber, Rimsting)

CCD-Kamera CS 5850 (teli, Tokyo (Japan)

Mikroskop Zoom 70 (OPTEM, Grafeling)

Polykapillare (XOS, Albany, NY (USA))

Signalverstarker 428 (Keithley, Cleveland, Ohio (USA))
Digital-Signal-Processor (DSP) 2060 (Canberra, Meridan (USA))

Dual Counter/Timer 1776 (Canberra, Meridan (USA))
Steuerungssoftware on-line (HASYLAB).
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Die Analysen erfolgten bei Normaldruck und Raumtemperatur. Hierbei wurde der
Probenhalter in einem Winkel von exakt 45° zum durchtretenden Synchrotronstrahl
eingesetzt. Der Detektor befand sich zum eintretenden Strahl in 90°-Geometrie.

Die Strahlpositionierung auf der Probe erfolgte mit Hilfe eines Benethoiden durch die
CCD-Kamera.

5.6. Allgemeine Arbeitsvorschriften

Die Extraktionen, Mikrowellenaufschlisse und ICP-MS-Bestimmungen wurden am
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg
durchgefuhrt. Im analytischen Labor der Beiersdorf AG, Hamburg, wurden die
Germaniumfilme durch das Besputtern von Polycarbonatfolien hergestellt. Die
Praparation der Gewebeproben auf den Probentragern erfolgte im Institut fur
Pathologie der Berufsgenossenschaftlichen Kliniken Bergmannsheil in Bochum. Die
XAS- und SR-puXRF-Untersuchungen fanden an den Beamlines A1 bzw. L des
HASYLAB statt.

FUr die Loslichkeitsuntersuchungen wurden natirliche Gesteine des Erzgebirges
vom Mineralogischen Institut der TU Bergakademie Freiberg (Pechblende 2 (PFG),
Autunit 1 und 2) bzw. der Wismut GmbH, Chemnitz (Pechblende 1, Gummit 1 und 2)
sowie das Referenzgestein BL5 von CANMET, Ottawa (Canada), verwandt.

5.6.1. Durchfuhrung der Extraktionen

Zunachst werden die einzelnen Minerale mit Hilfe eines Hammers grob zerkleinert
und anschlieend zwischen zwei PE-Folien bis auf eine Grof3e von ca. 2 mm weiter
aufgehammert. Danach werden die Partikel in eine Kugelmihle gegeben und in
mindestens zwei Durchgangen von je 60 Minuten auf eine Grof3e von ca. 1 um fein
gemahlen.

Zur Herstellung der fur die Extraktionen bendtigten lymphahnlichen Flussigkeit
werden jeweils 149 mg KCI (4 mmol/L), 3.33 g NaCl (114 mmol/L), 1.26 g NaHCO3;
(30 mmol/L) und 0.5 g NaN3 (0.1%) sowie 0.5 bzw. 2.5 g Rinderserumalbumin (0.1
bzw. 0.5%) in Reinstwasser geldst und auf 500 g aufgeflllt. Fur die Herstellung der
lysosomahnlichen Flussigkeit werden 6.66 g K3PO4*3H,O (50 mmol/L), 420 mg
NaHCO3; (10 mmol/L) und 1.85 g MgSO4*7H,0 (15 mmol/L) in Reinstwasser gelost,
auf 500 g aufgeflllt und mit 30%iger HCI (suprapur) auf pH = 4 eingestellt.

Fur die Extraktionen selbst werden jeweils etwa 100 mg Mineralstaub genau in die
Gefalle eingewogen. Anschliefiend werden 10 mL der entsprechenden Extraktions-
l6sung zugegeben und die Partikel fir 10 Minuten im Ultraschallbad suspendiert.
Dann werden die Gefalle in die Schuittelapparatur gestellt und over the top
durchmischt.

Der Flussigkeitenwechsel erfolgt nach folgenden Abstanden: 10.5, 9.5, 10.25, 20, 22,
22.5, 32, 33.5, 32, 46.5, 43, 48, 66, 68.5, 72.75, 89.5, 92.25, 93.5, 94.5 und 93.5
Stunden, entsprechend einer Gesamtextraktionszeit von 1000.25 Stunden.

Zum Flussigkeitenwechsel werden die Proben fur 15 Minuten bei 3000 U/min zen-
trifugiert, die klare Losung mit einer Einmalspritze abgezogen und durch einen
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Spritzenvorsatzfilter (Porengrof3e 0.2 um) in saubere Gefalde gefiltert. Die Losungen
werden bis zur Uranbestimmung im Kuhlschrank aufbewahrt.

Zu den Ruckstanden werden dann wieder jeweils 10 mL frische Losung gegeben und
im Ultraschallbad resuspendiert. AnschlieRend wird die Auslaugung fortgesetzt.

Nach Abschluss der Extraktionen werden die festen Rickstande gefriergetrocknet.

5.6.2. Praparation der Standardfolien

Zur Herstellung der Probentrager werden aus herkdmmlichem Aluminiumblech
(Starke 1 mm; Zusammensetzung: Al: 95%, Cu: 4%, Mg: 0.8%, Mn: 0.8%) Stucke
von 3.5 x 6.5 cm geschnitten, in die Lécher von 2.5 cm gestanzt werden. Uber diese
Offnung wird Polycarbonatfolie (Hahn-Meitner-Institut (Berlin), Starke 2 um) faltenfrei
gespannt und mit Klebstoff (Uhu) fixiert.

FUr die Praparation der Gewebeproben werden von den in Paraffin eingebetteten
Blocken mit Hilfe eines Rotationsmikrotoms mit einem Edelstahimesser Dinnschnitte
in 10 ym Starke abgenommen und zur Glattung auf ein Reinstwasserbad gelegt.
AnschlieBend werden die Proben an einer auf’eren Kante vorsichtig mit einer
Pinzette von der Wasseroberflache abgehoben und faltenfrei auf die mit Folie
beklebten Probentrager prapariert.

Zum Auftrag des Germaniumfilms werden die Probentrager (mit bzw. ohne Proben)
in eine Baltec SCD 050 Sputteranlage Uberfuhrt. Nun wird bei einem Argondruck von
0.1 mbar und einer Stromstarke von 30 mA flr eine Dauer von 30 bis 180 Sekunden
Germanium aufgesputtert. Die besputterten Probentrager werden anschlieRend zur
staubfreien Lagerung in Probenschalen mit Deckel fixiert.

5.6.3. Mikrowellenaufschliisse

Die verwendeten Einsatze fur die Mikrowellen-Druckaufschlussgefal3e werden nach
einer von Hand durchgefihrten Grundreinigung im Detergenzienbad 8 Stunden
ausgekocht, mit Reinstwasser gespult und anschlieBend 8 Stunden im Saurebad aus
verdunnter HNO3 (suprapur) bei 80°C erwarmt. Danach werden sie mit Reinstwasser
gespult und zusatzlich 4 Stunden mit HNOs; (suprapur) ausgedampft. Nach
letztmaligem Spullen mit Reinstwasser werden die GefalRe unter einer Cleanbench
getrocknet und bis zu ihrer Verwendung in einer Cleanacrylbox gelagert.

5.6.3.1. Aufschluss der Minerale und Extraktionsriickstande

Der Aufschluss der Mineralstaube erfolgt in Anlehnung an den offenen Kénigs-
wasseraufschluss nach DIN 38414, Teil 7, und den Druckaufschluss nach Tolg.

Hierzu werden zwischen 20 und 100 mg Substanz genau in ein Mikrowellen-
druckaufschlussgefal® eingewogen. Dann werden zunachst 4 mL Konigswasser
(3 mL HCI (30%, suprapur) + 1 mL HNOj; (65%, suprapur)) hinzugegeben. Das
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Aufschlussgefall wird verschlossen, in einen Kunststoffeinsatz gestellt und in die
Mikrowelle Uberfuhrt.

Der Aufschluss erfolgt nach folgendem Energie-Zeit-Programm:

Tabelle 58: Mikrowellendruckaufschluss-Programm

. Leistun Dauer
Schritt (Watt)g (Minuten)
1 250 5
2 0 1
3 250 10
4 0 2
5 250 5
6 0 10

Nach dem Abkuhlen werden die Gefalle gedffnet und vorsichtig 1 mL HF (40%,
suprapur) zupipettiert. Danach wird der Aufschluss wiederholt.

Die klaren Losungen werden danach mit Hilfe von Reinstwasser quantitativ unter
mehrmaligem Nachspulen in 30 mL Probengefal3e (Sarstedt) Uberfuhrt, die vorher
mit Reinstwasser ausgespult und unter einer Cleanbench getrocknet worden waren,
und - ebenfalls mit Reinstwasser - auf genau 20 oder 30 mL aufgefulit.

5.6.3.2. Aufschluss der Germanium-Standardfolien

Zum Aufschluss der Folien wird aus den Probentragern mit Hilfe eines
Henkellocheisens eine Flache von 2 cm Durchmesser auf einem Teflonblock
ausgestanzt und in ein Mikrowellendruckaufschlussgefal® Uberfuhrt. Anschliel3end
werden 2 mL HNO3 (65%, suprapur) und 2 mL H,0O, (30%, suprapur) hinzugegeben,
die GefalRe verschlossen, in die Mikrowelle gegeben und der Aufschluss mit dem
Programm, wie in Tabelle 58 angegeben, durchgeflihrt. Die Lésungen werden nach
dem Abkuhlen mit Hilfe von Reinstwasser quantitativ unter mehrmaligem Nachspulen
in 30 mL Probengefalie (Sarstedt) tUberflhrt, die vorher mit Reinstwasser ausgespuilt
und unter einer Cleanbench getrocknet wurden, und - ebenfalls mit Reinstwasser -
auf etwa 15 mL aufgefulit.

5.6.4. ICP-MS-Messungen

Vor jeder Messung muss das Gerat justiert und kalibriert werden. Dazu dient eine
Standardlosung von jeweils 10 pug/L Li, Mg, Cu, Rh, Ba, Ce und Pb in 0.5%iger
HNO;. Diese Lésung wird mittels peristaltischer Pumpe Uber die Zerstauberkammer
in die Plasmafackel eingebracht. Zunachst erfolgt die x-y-Justierung der Fackel
anhand hochster Signalintensitaten. Fur diese wie auch alle anderen Optimierungen
wird die Software ELAN 6000 (Release 2.2) verwandt. Nun wird die
Massenkalibrierung und Systemaufldsung anhand der Elemente Mg, Rh und Pb im
Scanning-Mode mit je 10 Messpunkten pro Masse (z.B. Pb: 206, 207 und 208) durch
Kontrolle der Peakmaxima Uberprift und eingestellt. AnschlieBend werden
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Plasmagasfluss, Plasmaleistung und lonenlinsenspannung anhand der Peakmaxima
eingestellt. Danach muss die Bildungsrate von Oxidionen und doppelt geladenen
Teilchen (iberpriift werden. Dies geschieht anhand der CeO/Ce- und Ba*/Ba‘-
Verhaltnisse, welche unter 3% liegen sollen. Hierzu mussen eventuell Gasfluss und
Plasmaleistung reduziert werden. AnschlieBend erfolgt die Optimierung der
Detektoreinstellungen fur den Digital- und den Analogteil, die danach aufeinander
abgestimmt werden. Dies erfolgt durch Messung der Intensitaten bei unter-
schiedlichen lonenlinsenspannungen bei beiden Detektorteilen. So wird ein Faktor
zur Kompensation unterschiedlicher Steigungen der Empfindlichkeitskurven
bestimmit.

Zuletzt wird die Standardlésung erneut vermessen und soll folgende MalRgaben
erfullen:

Mg > 20000 cps
103Rh > 150 000 cps
208pp, > 80000 cps
Ba?'/Ba < 0.03
CeO/Ce < 0.03
RSD < 2%
Masse??° < 30 cps
RSD Masse®® < 10 cps.

Far die durchgefuhrten Messungen wurden folgende Parameter eingestellt:

Tabelle 59: Messparameter der ICP-MS-Bestimmungen

Gerateparameter
Plasmaleistung 1050 W
Plasmaargonfluss 15 L/Min
Hilfsgasfluss 1 L/Min
Zerstaubergasfluss 0.65 L/Min
Zerstauber Crossflow mit Scott-Sprihkammer
Detektor Dual-Detektor (Pulse/Analog)
lonenlinse AutoLens-Scan
Probeneintrag
Spulung mit Probe 45 s bei 36 U/Min
Equilibrierzeit 10 s bei 24 U/Min
Pumprate 24 U/Min entspr. ca. 1.5 mL/Min
Spulung mit Blankldsung 45 s bei 36 U/Min
Messparameter
Messzeit (Dwelltime) 50 ms
Wiederholungen (Sweeps) 20
Integrationszeit (Reading) 1000 ms
Parallelmessungen (Replicates) 4
Scanning-Mode Peakhopping
Anzahl Punkte pro Peak 1

Die Kalibrierung erfolgt durch mehrfache Messung einer Reihe von sieben
Standardlosungen plus Blank.
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Zur Uranbestimmung in den Auslauglosungen werden jeweils 50 bzw. 100 yL unter
Zugabe von jeweils 100 pyL einer Rh-Nitrat-Losung (1 mg Rh/L) als internem
Standard sowie 50 pL HNO3; (65%, suprapur) auf 10 mL mit Reinstwasser verdinnt
und vermessen. Zur Uranbestimmung in den Mineralen und Ruckstanden werden
jeweils 10 yL der Aufschlusslosung unter Zugabe von jeweils 100 yL einer Rh-
Ldosung (1 mg/L) als internem Standard sowie 50 yL HNOj (65%, suprapur) auf
10 mL verduiinnt und vermessen. Zur Bestimmung der Germaniumkonzentration wird
jeweils 1 mL der Aufschlusslésung unter Zugabe von jeweils 100 yL einer Rh-Nitrat-
Lésung (1 mg Rh/L) als internem Standard sowie 50 yL HNOj3 (65%, suprapur) auf
10 mL verdunnt und vermessen.

5.6.5. SR-uXRF-Untersuchungen

Zunachst wird der Monochromator auf die gewahlte Anregungsenergie von 20.7 keV
eingestellt. Danach wird die Kapillare auf dem xyz-Tisch mit Hilfe eines Fluoreszenz-
schirms justiert. AnschlieRend erfolgt die Positionierung von Detektor und Mikroskop-
fokus im Kapillarbrennpunkt in 90°-Geometrie. Nun wird durch Vermessen eines
Glasstandards (NIST 612) eine Energiekalibrierung des Detektors vorgenommen.
Dann werden anhand der zu messenden Probe Verstarker und DSP so eingestellt,
dass optimale Auflésung und Intensitaten erreicht werden. Wenn die Zahlrate die fur
den Detektor zulassige Obergrenze von ca. 40000 cps Ubersteigt, wird ein Absorber
(1 oder 2 mm Al) in den anregenden Strahl gefahren.

Die Messzeit betragt 180 s pro Pixel. Die Auswertung erfolgt mit dem Programm
SpekTrAn Pro, indem in jedem Spektrum eine Untergrundkorrektur, die Peak-
erkennung und -entfaltung sowie die Quantifizierung mittels Germanium als internem
Standard durchgefuhrt wird. Fur die Quantifizierung werden genaue Angaben zu den
Anregungsbedingungen, dem Detektor, der Germaniumfolie sowie der Bezugsmatrix
bendtigt, wie sie typischerweise in Tabelle 21 angegeben sind.
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Tabelle 21: SpekTrAn Pro-Parameter zur Auswertung von Gewebeproben mittels Ge-
Standardfolien

Excitation spectrum strahl-l.syn

Efficiency spectrum Newdeteff.dat

Detector data:

Atomic number 14

Thickness 5.00 mm

Deadlayer 80 nm

Window Z = 3; thickness = 12.7 ym

Excitation absorbers Al: 1.00 mm*

Detector absorbers N: 0.030 mm
0O :0.0050 mm

Standard data:

Known elements H:5.6%
C:75.3%
0:19.1%
Ge : 0.01042% (int. Stand.)*

Sample thickness 0.002 mm

Sample density 1.10 g/cm®

Sample data:

Known sample elements H:11%
C:67%
N:10%
0:10%
S:2%

Unknown sample elements S, Ar, K, Ca, Ti,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,

Se, Br, Kr, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Cs, Ba, Tl, Pb, Th, U

Inclusion thickness 0.010 mm
Inclusion density 1.1 glem®
Inclusion depth -0.010 mm

FUr das Anregungsspektrum werden die charakteristischen Strahldaten der Beamline
L des HASYLAB benutzt. Die Detektordaten beziehen sich auf den eingesetzten
Si(Li)-Detektor. Der an die jeweilige Probe anzupassende Wert fur einen eventuell
eingesetzten Absorber im anregenden Strahl ist mit einem Stern gekennzeichnet. Da
der Detektor nicht mit einem Absorber abgeschirmt wird, sind dort die Werte fur
Raumluft eingetragen. Die Daten des Standards ergeben sich aus der Zusammen-
setzung der Germanium-Standardfolie, wobei die Germaniumkonzentration
entsprechend der eingesetzten Folienserie anzupassen ist. Die Angaben flir die
Probe entsprechen der Hauptzusammensetzung einer in Paraffin eingebetteten
Gewebeprobe. Als unbekannte Elemente werden neben den Analyten noch weitere
Elemente wie S, Ar und Kr angegeben, um das Fitten des Spektrums mdglichst
genau durchzuflhren.
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5.6.6. XAS-Untersuchungen

Fir die XAS-Untersuchungen werden jeweils 50 bis 100 mg Gesteinsstaub im
Verhaltnis 1:1 mit Polyethylen in einem Achatmorser vermischt, homogenisiert und
anschlieBend mit einer IR-Presse zu Pillen mit einem Durchmesser von 12 mm
gepresst. Die flussigen Proben werden mit Hilfe von Einmalspritzen direkt in die
Kammern der FlUssigkeiten-Messzelle gegeben.

Die Spektren werden an der Uran-Ls-Kante mit Hilfe eines Si(311)-
Doppelkristallmonochromators im Energiebereich von 16 950 bis 18 200 eV aufge-
nommen, wobei der XANES-Bereich von 17 130 bis 17 180 eV besonders genau in
0.5 eV-Schritten untersucht wird.

Die Energiekalibrierung erfolgt anhand mitgespeicherter Heidenhain-Winkel (ROD
800), welche in die entsprechenden Energien umgerechnet werden.

Zur Aufnahme der Fluoreszenzspektren dient ein 7-Elemente-Siliziumdetektor. Bei
jedem Energieschritt wird die Intensitat der erhaltenen spezifischen Uranfluoreszenz
fur samtliche Detektorpixel aufaddiert.

Vor Beginn der Messungen wird flr jedes der Detektorelemente ein Energiefenster
eingestellt, so dass die Uranfluoreszenzlinie selektiv mit bestmdglicher Intensitat
detektiert werden kann. Jede Probe wird mindestens dreimal vermessen, wobei
Spektren, in denen UnregelmaRigkeiten aufgrund von grof3eren Strahlschwankungen
auftraten, verworfen werden.

Die in den XAS-Messungen erhaltenen Einzelspektren werden von kleinen, zeitlich
begrenzten Strahlschwankungen (glitches) durch Glattung des betroffenen Spektren-
bereichs befreit, energiekalibriert und zur Verbesserung der Zahlstatistik addiert.

Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des Software-Pakets Athena [158]. Hierbei werden
die Spektren nach Untergrundkorrektur normiert und die erste Ableitung der
Absorption berechnet.

Zur XAFS-Auswertung wird das Spektrum in den Wellenraum (k-Raum) transformiert,
ein po-Fit durchgeflhrt, eine k™-Wichtung (Amplitudenanpassung) vorgenommen und
durch eine Fourier-Transformation eine modifizierte radiale Verteilungsfunktion
(RDF) berechnet.
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Das Gefahrdungspotential inhalierter uranhaltiger Schadstoffpartikel hangt von ihrem
Verhalten und ihrer Verteilung im Korper ab und wird daher von den jeweiligen
chemischen und mineralogischen Spezies in den Partikeln bestimmt. In der
vorliegenden Arbeit wurde eine genauere Abschatzung dieses gesundheitlichen
Risikos ermoglicht, indem die ortsaufgeldsten Verteilungsmuster des Urans und
anderer Schwermetalle in verschiedenen Geweben von ehemaligen Arbeitern der
SDAG Wismut bestimmt sowie das spezifische Loslichkeitsverhalten einiger
Uranminerale im Organismus in Abhangigkeit von ihren jeweiligen Bindungsformen
charakterisiert wurden.

Hierfur wurde zunachst ein auf der Rontgenmikrosonde mit Synchrotronstrahlung
basierendes Analysenverfahren fortentwickelt und validiert, das unter besonderer
Berucksichtigung des Urans eine ortsbezogene, nachweisstarke und exakte
Quantifizierung von Spurenelementen in Gewebedinnschnitten ermdglicht. Zur
Quantifizierung der Flachenbelegungen in den inhomogenen Gewebeproben wurden
auf dunne, hochreine Polycarbonatfolien Germaniumfilme aufgesputtert, die sowohl
als Probentrager als auch als quasi-interner Standard dienten. Wie die Quantifi-
zierung der Elementgehalte der Germaniumfilme mittels ICP-MS-Bestimmungen
ergab, waren Flachenbelegungen Uber einen Bereich von 0.2 bis 13 ng/mm?
reproduzierbar herstellbar. In Linien- und Flachenscans mit der Rontgenmikrosonde
zeigte sich, dass die Germaniumflachenbelegung samtlicher Folien der
verschiedenen Serien eine Abweichung besser als 7% im Vertrauensintervall auf
95%-Basis aufwies. Die bestimmten Verunreinigungen von weniger als 5 pg/mm?
beeintrachtigten die Anwendung fur die Spurenanalyse nicht.

Im Vergleich zu bisher zur Kalibrierung eingesetzten Referenzmaterialien oder
Metallfolien besitzen die neuartigen Germaniumfolien eine deutlich bessere
Homogenitat, einen an die Elementgehalte in Gewebeproben angepassten niedrigen
Germaniumgehalt und eine hohe Reinheit. AuRerdem erlaubt die analysierbare
Flache der Folien mit einem Durchmesser von 2.5 cm eine bequeme Praparation der
zu untersuchenden Gewebedlnnschnitte.

Die Anwendbarkeit der Germaniumfolien zur Elementbestimmung in unbekannten
Matrices wurde durch die Auswertung zahlreicher simulierter Spektren von
unterschiedlichen Filmdicken verschiedener Elemente Uberprift.

Bei der Auswertung der Spektren wurden die Proben als geschichtete Systeme
betrachtet und jeweils das Rontgensignal der unbekannten Probe zu dem Signal des
bekannten Germaniumgehalts in Beziehung gesetzt, um Absorptionseffekte durch
die Probenmatrix zu berechnen und dadurch die Elementflachenbelegungen genauer
zu quantifizieren.

Es zeigte sich, dass die Flachenbelegungen von elf Elementen von Calcium bis Uran
mit unterschiedlichen Dichten mit einer durchschnittichen Abweichung von 2.8%
quantifiziert werden konnten. Der untersuchte Bereich der Probenmasse im
Vergleich zur Germaniummasse reichte von einer Calcium-Flachenbelegung von
0.15 pg/mm2 bis zu einer Uran-Flachenbelegung von 18.95 pg/mm2 bei einer
Germanium-Flachenbelegung von 6.6 ng/mm~. Selbst ein Uranpeak mit einer
gegenuber dem Germaniumpeak mehr als 3 000fachen Zahlrate wurde sicher
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quantifiziert. Zusatzlich wurde die Flachenbelegung einer auf eine Germaniumfolie
praparierten Zinnfolie richtig bestimmt.

Die Genauigkeit und der groRe dynamische Bereich der Quantifizierung mittels
Germaniumfolien befahigt die Methode besonders fur die Analyse von inhomogenen
Gewebeproben mit Staubpartikeleinlagerungen.

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die Germaniumfolien sehr gut sowohl zur
quasi-internen Standardisierung als auch zur externen Kalibrierung fir ortsaufgeldste
Untersuchungen von Gewebeproben und durften in Zukunft an mit Synchrotron-
strahlung betriebenen Réntgenmikrosonden breite Anwendung finden.

Um die Nachweisstarke der Rontgenmikrosonde - besonders fur Uran - unter wei-
testgehendem Erhalt der Multielementfahigkeit zu verbessern, wurde an der
Beamline L am HASYLAB eine Polykapillare in Verbindung mit monochromatischer
Anregung eingesetzt. Die Anregungsenergie wurde mit 20.5 keV optimal fur die
Anregung der Uran-L;-Kante gewahlt. Der Fokusdurchmesser wurde zu 13.7 um
bestimmt. Aufgrund des hohen Gains der Polykapillare konnten die Nachweis-
grenzen fur Uran und zahlreiche andere Schadelemente wie Chrom, Arsen, Nickel
und Thorium entscheidend gesenkt werden, so dass die Empfindlichkeit fur viele
Elemente im Bereich von ca. 1 ng/cm?, entsprechend einer Konzentration in den
Geweben im ag/ng-Bereich, liegt. Weiter konnte die Messzeit pro Pixel von 360 auf
180 Sekunden unter Einhaltung der genannten Nachweisgrenzen halbiert werden. Im
Vergleich zur bisher eingesetzten Methode war dadurch die Untersuchung von
doppelt so vielen Probenpunkten bei weit verbesserten Detektionsgrenzen maoglich.

Das so entwickelte Analysenverfahren wurde an der Beamline L des HASYLAB zur
ortsaufgelosten Bestimmung von (Spuren-)Elementgehalten in Gewebeproben von
Uranbergarbeitern der SDAG Wismut prototypisch eingesetzt. Dabei wurden die Ge-
halte von 19 Elementen in insgesamt 30 Proben von Lymphknoten-, Lungen-, Leber-
und Nierengeweben von acht Arbeitern mit der Rontgenmikrosonde untersucht.

Die Ergebnisse ergaben eine stark inhomogene Verteilung der Elemente, wobei
unterschiedliche Verteilungsmuster auftraten: Kalium, Calcium, Eisen, Kupfer und
Zink kamen als essentielle Spurenelemente in staubfreien Gewebezonen vor, wiesen
aber als Bestandteile von Staubeinlagerungen auch an einzelnen Stellen deutlich
hohere Werte auf. Das galt auch fur nicht-essentielle Elemente wie Strontium, Rubi-
dium und Zirconium, welche sowohl in staubbelasteten Zonen als auch, aufgrund
ihrer Ahnlichkeit mit Calcium, Natrium oder Eisen, flachenmaRig zu detektieren
waren. Nur in einzelnen Pixeln wurden dagegen die Schadelemente Chrom, Cobalt,
Nickel, Arsen, Blei, Thorium und Uran nachgewiesen, was ihre vorwiegend
partikulare Bindung deutlich macht. Vor allem Lymphknoten- und Lungenproben
zeigten hohe punktuelle Belastungen. So wurden bis zu 100 fg/ng Uran, 90 fg/ng
Arsen, 2350 fg/ng Chrom, 790 fg/ng Cobalt und 780 fg/ng Thorium gefunden. Leber-
und Nierengewebe waren bis auf Kupfer und Zink deutlich geringer belastet.

Die prototypische Anwendung hat gezeigt, dass ein erfolgreicher, routinemaliger
Einsatz des entwickelten Analysenverfahrens zur ortsbezogenen Quantifizierung von
(Spuren-)Elementen in Gewebedlnnschnitten moglich ist.

Im Vergleich zu Bulkanalysen von ahnlichen Geweben von Uranbergarbeitern sind
die hier bestimmten lokalen Schadstoffgehalte z.B. an Uran und Thorium um
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mehrere GroRenordnungen hoher. Die Ergebnisse zeigen, dass die bisherige
Annahme einer homogenen Verteilung bei der Anwendung des ICRP-Lungenmodells
nicht der Realitat entspricht und daher zu falschen Ergebnissen bei der Abschatzung
moglicher pathologischer Folgen fuhrt. Hieran wird die Bedeutung ortsaufgeloster
Analysen zur Bestimmung der Belastungssituation von Geweben mit
akkumulierbaren Schadstoffen deutlich.

Einige vorwiegend partikular-gebunden vorliegende Elemente, wie z. B. Chrom und
Zirconium, wurden punktuell in Hochstmengen detektiert, welche um ein Vielfaches
héher waren als der Mittelwert aller Analysen (Cr: 82fach, Zr: 150fach). Im Vergleich
zu diesen Elementen wurde das ebenfalls partikular-gebunden eingetragene Uran
nicht nur wesentlich seltener, sondern auch in geringeren Hochstkonzentrationen
detektiert. Dieses Urandefizit deutet darauf hin, dass in der Lunge spezifische
Mobilisierungsmechanismen wirken, die zu einer Auslaugung des Urans aus den
Partikeln in die umgebenden Flussigkeiten und damit zu einer Verteilung im
Organismus fuhren.

Zur Aufklarung dieser Mechanismen wurden an verschiedenen Uranmineralen des
Erzgebirges Loslichkeitsuntersuchungen durchgefuhrt.

Fir die Untersuchungen wurden sechs naturliche Minerale sowie ein
Referenzgestein zunachst auf eine KorngrofRe von 1 uym aufgemahlen und dann in
40-tagigen Batch-Versuchen durch Ilymph- und Ilymphosomahnliche Lésungen
ausgelaugt. Originalstaube aus den Bergwerken standen nicht zur Verfigung.

Im Verlauf der Auslaugungen mit lymphahnlicher Flissigkeit zeigten die Minerale ein
sehr unterschiedliches Verhalten, wobei Uranylminerale tendenziell schneller als
Pechblenden ausgelaugt werden, es aber innerhalb beider Mineralgruppen zu
groleren Abweichungen kommen kann. Um das unterschiedliche Loslichkeits-
verhalten naher zu beschreiben, wurde der Auslaugungsverlauf durch ein
dreistufiges mathematisches Modell gemall den ICRP-L6slichkeitsklassen modelliert.
Dabei wurden die verschiedenen Anteile unterschiedlicher Loslichkeit mit ihren
jeweiligen Halbwertszeiten bestimmt. Es zeigte sich, dass die Gummite beinahe
vollstandig mit einer Halbwertszeit von weniger als einem Tag beschreibbar und
daher in die Klasse F einzuordnen sind. Die anderen Minerale wiesen ein
komplexeres Losungsverhalten auf, welches durch verschiedene Anteile aller drei
Klassen (F, M und S) von mehr als 10% modelliert wurde. Beim Referenzgestein und
der Pechblende aus Schlema/Alberoda betrug z.B. der schwer I6sliche Anteil 50%
bzw. 63% mit Halbwertszeiten von 400 bzw. 180 Tagen. Anhand der jeweiligen
Klassifizierung waren das Ldslichkeitsverhalten der Pechblende der Wismut und des
Referenzgesteins am ehesten mit dem von U3Og, das des Autunits und der
Freiberger Pechblende mit dem von UO3; und das der Gummite mit dem von
Yellowcake vergleichbar. Das mineralspezifische Loslichkeitsverhalten wurde
besonders durch eine Extrapolation bis zur 90%igen Auslaugung deutlich: Die Dauer
betrug bei der Schneeberger Pechblende 150 Tage, beim Autunit knapp 300 Tage,
bei der Pechblende aus Schlema/Alberoda knapp 500 Tage und beim
Referenzgestein mehr als 900 Tage.

Bei den Auslaugungen mit lysosomahnlicher Flussigkeit konnten nur sehr geringe
Mengen an gelostem Uran detektiert werden, da es zu einer Ruckfallung von
zunachst mobilisierten Urananteilen durch die phosphat- und peroxidhaltige Lésung
kam.
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Die grolien Loslichkeitsunterschiede der Minerale zeigen die enorme Bedeutung
einer substanzspezifischen Kenntnis des Verhaltens in der Lunge, um ihr Schicksal,
und damit ihr Gefahrdungspotential, beschreiben zu kénnen.

Die Bestimmung der Abhangigkeit des unterschiedlichen Loslichkeitsverhaltens der
verschiedenen Minerale von den jeweiligen Bindungsformen des Urans, die
Aufklarung von Veranderungen der Uranbindungsformen durch die Auslaugungen
sowie die Charakterisierung der entstandenen Fallungsprodukte erfolgten durch
Roéntgenabsorptionsuntersuchungen an der Beamline A1 des HASYLAB.

Anhand der Kantenlagen der verschiedenen Spektren und ihrer Kurvenverlaufe
wurden die Oxidationszustande der eingesetzten Uranminerale bestimmt. Die
Gummite und Autunite wurden als Uranylminerale identifiziert, wohingegen sich das
Referenzgestein und die Schneeberger Pechblende als maflig oxidierte sowie die
Pechblende aus Schlema/Alberode als nur gering oxidierte Uraninite erwiesen.

In den Auslauglésungen lag das Uran als Uranylion UO,** vor, wie die EXAFS-
Auswertungen ergaben.

Die verbliebenen Ruckstande der Auslaugung mit lymphahnlicher Flissigkeit wiesen
nur geringe Veranderungen der Bindungsformen des Urans im Vergleich zu denen
der Ausgangssubstanzen auf, welche beim Autunit auf eine niedrigere, bei den
beiden Pechblenden aus dem Erzgebirge auf eine leicht erhohte Oxidationsstufe
schlie3en lielRen.

Bei der Untersuchung der Ruckstande der Auslaugungen mit lysosomahnlicher
Fllssigkeit wurden im Vergleich zu den Spektren der eingesetzten Substanzen grol3e
Veranderungen beobachtet. Es zeigte sich, dass in allen Ansatzen ein
Fallungsprodukt ahnlicher Zusammensetzung gebildet wurde, das Uranyle enthielt.
Durch die anschlieBRend durchgefuhrten LC-XANES-Fits wurden die jeweils
umgesetzten Urananteile der einzelnen Erze bestimmt. Die Auswertung ergab, dass
die saure, peroxidhaltige Losung die Mobilisierbarkeit des Urans aus allen Mineralen,
mit Ausnahme des Referenzgesteins, im Vergleich zur lymphahnlichen Flissigkeit
steigerte. Die groRte Veranderung fand bei der am wenigsten oxidierten Pechblende
(PWI) statt. AuRBerdem lieBen sich die bei den Auslaugungen gebildeten
Fallungsprodukte weitgehend als Uranylphosphate mit geringen Anteilen an
Uranylperoxiden charakterisieren. Diese Fallungsprodukte werden allerdings nicht
dauerhaft partikular gebunden vorliegen, da sie nach einer Freisetzung aus den
Makrophagen durch Lymphflissigkeit ausgelaugt werden koénnen. Die
Geschwindigkeit dieser nachfolgenden Mobilisierung sollte groler als die aus
Pechblendenpartikeln und vergleichbar mit der des Autunits sein.

Anhand dieser Ergebnisse konnte das Ldslichkeitsverhalten der Minerale zu weiten
Teilen erklart werden: In erster Naherung korreliert die Loslichkeit mit der Oxidations-
stufe des Urans in den Mineralen. Daneben konnen aber noch Strukturunterschiede
der Kristalle oder amorphe Anteile in den Mineralen sowie Trocknungsvorgange das
Laslichkeitsverhalten beeinflussen.

Weiterhin wird der Mechanismus der Uranmobilisierung durch den Vergleich der
Loslichkeiten der Minerale und ihrer Oxidationsstufen sowie deren Veranderungen
durch die Auslaugung deutlich: Nachdem zunachst die besonders mobilen Teile
gelost werden, findet in den Partikeln ein Oxidationsvorgang von U(lV) zu U(VI) statt,
dessen unterschiedlich schnelles Fortschreiten das mittel- und langfristige
Loslichkeitsverhalten der uranhaltigen Anteile bestimmt. Wie die Auslaugungen mit
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lysosomahnlicher Flussigkeit zeigten, kann dieser Prozess durch saure Losungen mit
hohem Oxidationspotential deutlich beschleunigt werden.

Die Ergebnisse haben Bedeutung fur die Abschatzung von Gefahrdungspotentialen
inhalierter Schadstoffe anhand biokinetischer Modelle wie dem ICRP-Lungenmodell:
Die Annahme einer homogenen Verteilung der Elemente ist demnach nicht haltbar
und muss durch eine genauere, ortsabhangige Betrachtung der elementspezifischen
Verteilungsmuster ersetzt werden.

Weiterhin ist die Abschatzung der Verweilzeiten uranhaltiger Mineralpartikel in der
Lunge anhand einer Einteilung in eine von drei Loslichkeitsklassen unzureichend. Im
Fall von Uran ist eine differenziertere Betrachtung des komplexen
Loslichkeitsverhaltens der in den Partikeln enthaltenen Uranbindungsformen
notwendig, um ihr Verhalten nach Inhalation beschreiben zu kénnen.

Mit den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen liegt erstmalig eine detaillierte
Datenbasis zur Erweiterung der Modellparameter flr das ICRP-Lungenmodell vor,
um das Gefahrdungspotential von inhalierten uranhaltigen Partikeln bei
Uranbergarbeitern realistischer abschatzen zu kénnen.
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