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Zusammenfassung der wissenschaftlichen Ergebnisse der AbschluB 
presentation „F orschungsverbund Edelmetallemissionen“

Dr. Sabine Artelt und Prof. Dr. Uwe Heinrich 
Fraunhofer-Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung 

Nikolai-Fuchs-Str. 1, D-30625 Hannover

Die Festlegung von einheitlichen Grenzwerten fur einzelne Schadstoffe im Abgas durch den 
Clean-Air-Act der USA (1970) fuhrte zur verstarkten Forschung und Entwicklung von Abgas- 
reinigungssystemen. Die Abgastemperatur, die Abgasmenge bzw. Abgasgeschwindigkeit und die 
Zusammensetzung des Abgases stellen dabei wichtige Parameter dar. Zur Abgasreinigung von 
Ottomotoren existieren drei Hauptverfahren: der Oxidationskatalysator, das Doppelbettverfahren 
zweier hintereinander geschalteter Katalysatoren und der Dreiwegekatalysator. In bezug auf die 
Gesamtfunktion ist das Dreiwegekatalysatorkonzept das effektivste Abgasreinigungskonzept 
(Schadstoffumsatzraten fur Kohlenmonoxid. Kohlenwasserstoffe und Stickoxide von ca. 97%). 
Der Dreiwegekatalysator ist heute am weitesten verbreitet.
Der Katalysatoreinsatz im Bereich der Kraftfahrzeuge hat einen ganz wesentlichen Beitrag zur 
SchadstofFentlastung der Umwelt und zur Erhohung der Lebensqualitat geleistet. 
Dreiwegekatalysatoren bestehen aus einem inerten Tragerkdrper mit einer darauf aufgebrachten 
katalytischen Beschichtung. Die Tragerkdrper konnen entweder aus Cordierit (Magnesium- 
Aluminium-Silikat) oder aus Metallegierungen gefertigt sein. Der Tragerkdrper wird in einem 
Metallgehause zum Schutz vor Erschutterungen fedemd gelagert und in den Abgasstrom einge- 
bracht. Die katalytische Beschichtung, nach der Aufbringungstechnik auch "Washcoat" genannt, 
besteht aus temperaturstabilen Oxiden mit einer grofien Oberflache und enthalt u.a. Platin. Neue 
Katalysatorkonzepte haben im wesentlichen zum Ziel, die wahrend der Kaltstartphase emittierten 
und wegen nicht ausreichender Abgas- bzw. Katalysatortemperatur unumgesetzten Kohlenwas
serstoffe zu mindem. Es wird das Konzept eines sogenannten Kohlenwasserstoff-Adsorber oder 
eines motomah angebrachten, elektrisch beheizbaren Katalysators in Betracht gezogen. Weitere 
neue Katalysatorkonzepte entspringen der Forderung nach einer Absenkung des KraftstoffVer- 
brauches bei Ottomotoren. Fiir diese sogenannten Magermotoren werden gute Fortschritte mit 
Stickoxid-Speicherkatalysatoren erzielt.

V Mit der Einfuhnmg der katalytischen Abgasreinigung von Ottomotoren (in Deutschland 1984) 
begann gleichzeitig die Diskussion fiber mogliche Emissionen von Edelmetallen, insbesondere 
Platin, sowie fiber ihre eventuell moglichen negativen Wirkungen in der Umwelt. Fragestellungen 
zur Art und Menge der emittierten Platinmetalle, ihrer Aufhahme und dem Ubergang in den Nah- 

0 rungskreislauf, sowie zu ihrem toxikologischen und allergologischen Potential wurden in diesem 
Zusammenhang aufgeworfen.
Zur Erforschung dieser Thematik wurde der Forschungsverbund "Edelmetallemissionen" gegriin- 
detvh .
Da Platinmetalle 2m den seltenen Elementen in der Erdkruste gehoren, waren zuerst zuverlassige 
und nachweisstarke analytische Bestimmungsmethoden zu entwickeln, um Platin in biologischen 
und umweltrelevanten Materialien (Luff, Trinkwasser, Boden, Urin, Blut etc.) zu bestimmenfAls 
nachweisstarkste Analysenmethode hat sich die Adsorptionsvoltammetrie mit Nachweisgrenzen 
im pg Pt/L bzw. ng Pt/kg-Bereich hervorgehobenj Auch mit der Massenspektrometrie mit 
induktiv gekoppeltem Plasma als Ionisienmgsquelle konnen heute Nachweisgrenzen in derselben 
GroBenordnung erzielt werden. Die entwickelten Methoden wurden einer umfangreichen
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Validierung unterzogen. Standard-Referenzmaterialien fur Platingruppenelemente in Umweltma- 
trizes sind zur Zeit noch nicht verfugbar.
Die Menge des emittierten Platins im Automobilabgas wurde an rechnergesteuerten Motorfahr- 
standen untersucht. Die Einzelmessungen unterliegen hohen Streuungen, die in der prinzipiellen 
Natur des Versuches begriindet liegen. Jeder Versuch wurde 4-6 fach wiederholt und statistisch 
ausgewertet. Die hochsten Platinemissionen bei einem 1,8 L Passatmotor warden bei Autobahn- 
fahrten (simulierter Vollastbetrieb) fur fabrikneue Katalysatoren gemessen. Sie betrugen 90 ng 
Pt/m3 Abgas. Fur andere Betriebszustande lagen die Platingehalte zwischen 8 und 40 ng Pt/m3 
Abgas. Altere Katalysatoren dagegen (Laufleistung ca. 120.000 km) emittierten nur ca. 21 ng 
Pt/m3 Abgas. Es stellte sich heraus, daB die Platinemissionen aus Dreiwegekatalysatoren um zwei 
Zehnerpotenzen geringer sind als die Emissionen aus Schuttgutkatalysatoren (0,8 bis 1,9 pg/km, 
Ergebnisse aus den siebziger Jahren aus den USA).
Die Hauptemissionsform von aerosolfahigem Platin ist eine partikulare, metallische Form. Die 
Platinteilchen sind von ihrer normalen Unterlage im Katalysator (Washcoat) losgelost und wer- 
den an reines Aluminiumoxid gebunden ausgetragen. Oxidische Platinkomponenten (Pt(II) und 
Pt(IV)) sind nachweisbar, treten aber nur in auBerst kleinen Mengen (etwa 10 at% der Ge- 
samtplatinemission) auf.
Die Immissionssituation von Platin in der Umwelt stellt sich heute folgendermaBen dar: Der 
durchschnittliche Eintrag von Platin in 10 m Entfemung von stark befahrenen StraBen wird auf 20 
ng/m2 d, bei schwach befahrenen StraBen auf < 3 ng/m2 d geschatzt. Modellrechmmgen ergeben 
einen PlatinausstoB von ca. 200 bis 250 kg Pt/a bezogen auf die gesamte Bundesrepublik. Als 
Quellen fur den Platineintrag ins Abwasser werden das Abwaschen des StraBenstaubs durch Re
gen, Abwasser von Krankenhausem mit groBen onkologischen Abteilungen und industrielle Ein- 
leiter (Chemische Industrie, Schmuckindustrie) diskutiert.
In Grasproben nahe stark befahrener StraBen liegen die Platingehalte im unteren pg/kg-Bereich. 
Dabei lieB sich eine deutliche Entfemungsabhangigkeit zur StraBe sowie eine enge Korrelation zu 
den Bleigehalten feststellen.
Die pflanzliche Bioverfiigbarkeit von Platin wurde an verschiedenen Nahrungs- und Futterpflan- 
zen gemessen. Hier wurde festgestellt, daB Platin sich mehr in vegetativen (Wurzel, Blatter, 
Stengel) als in generativen (Fruchte, Bluten) Pflanzenteilen anreichert. In unterirdischen Pflan- 
zenteilen warden im allgemeinen hdhere Platingehalte als in oberirdischen Pflanzenteilen gefun- 
den. Die Anreicherung von Platin war bei vergleichbarem Platinangebot in der Nahrlosung grdBer 
als in der Erdkultur. Dies deutet auf einen starken EinfluB chemisch-physikalischer und anderer 
Bodenfaktoren auf die Pflanzenverfugbarkeit bin. Pt(II) als Pt(NHg)^(NOg)2 wurde von Pflanzen 
besser aufgenommen als Pt(IV) als Tetrachlorid. Metallisches Platin zeigte sich im Vergleich zu 
loslichem Platinchlorid in Erdkultur noch weniger pflanzenverftigbar. Ertragsverluste und 
Wachstumsbeeintrachtigungen von Wurzeln und SproB sowie Schadsymptome an Blattem traten 
erst bei sehr hohen experimentellen Platinkonzentrationen (0.02-0.002 g/L Nahrlosung) auf.
Durch die Beaufschlagung mit Motorabgas konnte in Grasproben Platin qualitativ nachgewiesen 

0 werden.^Um Aussagen fiber physiologische und toxikologische Einflusse von Platin zu machen, 
M'es notwendig, die chemische Spezies des Platin zu identifizierenjHierzu wurden Grasextrakte 
mit Ultrafiltration, Gelpermeationschromatographie, Isotachophorese, Hochleistungsflussig- 
keitschromatographie und Kapillarelektrophorese untersucht. In belasteten Grasem konnten 
mehrere platinhaltige Komponenten mit verschiedenen Molekulargewichten nachgewiesen wer
den, an unbelasteten Grasem war es nur eine platinhaltige Komponente.
fWeiterhin wurde die Umwandlung von Platin im Boden untersucht. Platintetrachlorid und Platin-
hexachlorid, wasserlosliche Salze, zeigten im Boden eine starke Immobilisierung als schwerlosli-
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che Komplexe. Diese waren mit Komplexbildnem (EDTA oder Thiohamstoff) nur wenig eluier- 
bar. Platin aus Tunnelstaub (Autobahntunnel in Osterreich, Pt-Gehalt: 60 pg/kg) wurde im Boden 
in hohem MaJ3e (ca. 50%) oxidiert, jedoch in Form von wasserunloslichen Komplexen immobi-
lisiert und nur dutch EDTA mobilisierbar. Weniger als 1% des Platins aus dem erwahnten Tun
nelstaub wurde in einer Vegetationsperiode von Pflanzen aufgenommen.
Die verschiedenen Platinverbindungen unterscheiden sich stark in ihrer systemischen Toxizitat. 
Losliche Platinverbindungen, insbesondere die loslichen Komplexsalze mit Halogenidliganden, 
haben ein sehr grofies sensibilisierendes Potential. Sie Ibsen Kontakt- und Atmungsallergien vom 
Soforttyp aus. Epidemiologische Daten stiitzen die Dosisabhangigkeit der Sensibilisierung, wobei 
eine Schwellenkonzentration loslicher Platinsalze in der Luft von grober oder gleich 0,035 pg/m3 
vermutet wird. In tierexperimentellen Studien mit wasserloslichen und -unloslichen 
Platinverbindungen wurde die Verteilung im Organismus bestimmt.
In Nahrungsmitteln konnten Platingehalte im pg/kg-Bereich nachgewiesen werden. Um die 
Auswirkungen einer Platinzufuhr auf den Organismus durch alimentare Aufnahme zu untersu- 
chen, wurden Studien zur Dosis-Wirkungsbeziehung verschiedener Platinverbindungen bei 
wachsenden, graviden und laktierenden Ratten durchgefuhrt. Als Prufsubstanzen wurden ele- 
mentares Platin, Platindichlorid, Platintetrachlorid und ein Pt(II)-Phytochelatin-Komplex einge- 
setzt. Das elementare Platin sowie das Pt(II)-Phytochelatin verursachten bei wachsenden Ratten 
die geringste Belastung, gemessen an der Retention in Geweben. Die loslichen Platinverbindun
gen (Platindichlorid und Platintetrachlorid) wurden in hoherer Konzentration in Geweben retiniert 
(besonders Niere). Bei extrem hohen, realitatsfemen Konzentrationen in der Diat (bis 100 mg 
PtCl^/kg Diat) wurden andeutungsweise Stoffwechselveranderungen (verminderte Nieren-
funktionsleistung und hamatologische Veranderungen) beobachtet. Beim graviden Tier hatte 
Platintetrachlorid eine potentiell grobere loxische Relevanz als elementares Platin. Generell 
zeigten sich die hochsten Platinkonzentrationen in den Eihauten, gefolgt von Uterus und Plazen- 
ten. In Fruchtwasser und Feten ergaben sich hingegen sehr geringe Platinkonzentrationen, teil- 
weise unterhalb der analytischen Nachweisgrenze. Die Versuche mit laktierenden Ratten zeigten, 
dab bei der Applikation von Platin als wasserlosliches Salz ein Ubertritt von Platin in die Milch 
(3-5 pg Pt/L) stattfand. Wachstum und hamatologische Parameter blieben aber auch bei hochsten 
Platinkonzentrationen in der Diat unbeeinflubt.
Die inhalative Platinbelastung sowohl beim Tier als auch beim Menschen ist sehr wenig unter- 
sucht. In einem noch nicht abgeschlossenen Teilprojekt werden zur Zeit tierexperimentelle Unter- 
suchungen zur Bioverfugbarkeit von Platin aus der Lunge durchgefuhrt. Hierzu wurde eine 
Modellsubstanz zur Simulation von Abriebpartikeln aus Automobilkatalysatoren synthetisiert. 
Die Modellsubstanz besteht aus Aluminiumoxidpartikeln mit einem Durchmesser kleiner als 5 
pm, um die Inhalierbarkeit der Partikeln im Tierversuch zu gewahrleisten. Dieses Tragermaterial 
wird auch in der technischen Automobilkatalysatorproduktion eingesetzt. Die Partikeln wurden 
mit ca. 5% elementarem Platin beladen. Die Partikelgrobe der Platinpartikeln wurde mit Trans- 
missionselektronenmikroskopie und Rontgenbeugungsdaten iiberpruft. Die Partikeln zeichnen 
sich genauso wie reale Abriebpartikeln durch eine hohe katalytische Aktivitat aus. Informationen 
tiber den Oxidationszustand des Platins in der synthetisierten Probe wurden mit Rontgenphoto- 
elektronenspektroskopie erhalten. Die spektralen Daten der praparierten Probe stimmen mit denen 
eines realen Automobilkatalysatorabriebs iiberein. Durch Differenzspektren-Vergleich ist eine 
Abschatzung von Pt(II) in der Modellsubstanz moglich. Der Anted an Pt(II) in bezug auf den 
Gesamtplatingehalt wird kleiner als 5% geschatzt. Diese Modellsubstanz wurde zur Unter- 
suchung der Bioverfugbarkeit von feinstverteiltem metallischen Platin nach Aufnahme in die 
Lunge eingesetzt. Es wurde eine Loslichkeit des Platins der Modellsubstanz in physiologischer
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Kochsalzlosung festgestellt, die bei ca. 10% des Gesamtplatingehaltes lag. Um diesen von vom- 
herein loslichen Platinanteil von einer Loslichkeit eines "unloslichen" Platinanteils unterscheiden 
zu konnen, wurde sowohl die unveranderte als auch die mit 0,9%iger Natriumchloridldsung ge- 
waschene Modellsubstanz fur die tierexperimentellen Studien eingesetzt. Der Platinnachweis in 
Blut, Urin, Kot, Leber, Niere, Nebenniere, Milz und Magen der Versuchstiere nach intratrachealer 
Instillation der Modellsubstanz war positiv. Die hochste Platinkonzentration wurde in der Niere 
gefunden. Die systemisch verfugbare Platinmenge entsprach dem in vitro loslichen Anteil der 
verabreichten Dosis. Die Ausscheidung von Platin im Urin wurde nachgewiesen. Orientierende 
Wirkungsuntersuchungen werden zur Zeit in vitro mit Lungenmakrophagen und 
Lungenepithelzellen durchgefuhrt.
Zur Risikoabschatzung des Allergie-Gefahrdungspotentials platinhaltiger Automobilkataly- 
satoremittate in einem Katalysatorfertigungsbetrieb wurden entsprechende arbeitsmedizinische 
Untersuchungen durchgefiihrt. Bin Gesamtkollektiv von 200 Personen nahm an der Studie teil. In 
nicht belasteten Bereichen wurden MeBwerte fur losliches Platin (in 0,1 n Salzsaure Idsliches,
durch einen 0,45 pm Filter abfiltriertes Platin) im Bereich von 50 pg/m^ gemessen. In niedrig

belasteten Bereichen lagen die Werte um fast einen Faktor 100 hdher (ca. 0,4-6,6 ng/m^), und in
hochbelasteten Bereichen wurden Werte von 14-37 ng/m^ gemessen. Deutlich erhohte Platin- 
werte im Serum fanden sich bei alien hochexponierten Arbeitnehmem (Median ca. 50 ng/L). 
Sensibilisierungen traten mit einer Ausnahme nur bei hochexponierten Produktionsarbeitem auf.

s>

/ /kufe fre/oj&i to
Zusammenfassend laJ3t sich also sagen, dafi wir besonders auch durch die Forschungsforderung 
des BMBF jmm-heutigen-Zeitpunkt uber nachweisstarke Analysenmethoden fur Platin verhigen 
und uberaie Hohe der Platinemissionen aus mit Katalysator ausgeriisteten Ottomotoren sowie 
liber die emittierte Spezies des Platin (elementares Platin) gut abgesicherte Aussagen machen 
konnen. Punktuell wurden Platinkonzentrationen in Umweltproben untersucht und Versuche zur 
Pflanzenverfligbarkeit und den dort auftretenden Platinspezies durchgefuhrt. Die-Untersuehungen 
zur-&ieverfiigbarkeit-von-P4atifl-HaGh-Aufiiahme-uber-die-Lunge-sind_nQch.nicht-abgeschLQSsen. 
Aus den zur Zeit vorliegenden tierexperimentellen Untersuchungen zur Verteilung und Aus
scheidung von Platin, wie es im Abgas von Ottomotoren vorliegt, kann eine Bioverfugbarkeit von
ca. 10% angenommen werden.^J
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Katalytische Reinigung von Kraftfahrzeugabgasen

S Dr. Rainer Domesle 
Degussa AG

Postfach 13 45, D-63403 Hanau

1. Einleitung
Kraftfahrzeuge haben der Menschheit einen ungeahnten Grad an Freiheit und individuel- 
ler Mobilitat gegeben und leisteten einen bedeutenden Beitrag zur Entwicklung unserer 
modernen Gesellschaft. Die dadurch erreichte Verbesserung der Lebensqualitat drtickt 
sich letztendlich darin aus, daB die weltweite Produktion an Kraftfahrzeugen in den zu- 
ruckliegenden Jahren stark zugenommen hat. Sie stieg von etwa 10 Mio. im Jahr 1950 
nahezu linear auf 50 Mio. im Jahr 1990 an. Das jahrliche Wachstum der Autoproduktion 
mit ca. 4 % lag im betrachteten Zeitraum deutlich hoher als das Bevolkerungswachstum.

Das Gesamtaufkommen der Kraftfahrzeuge betrug 1992 weltweit 593 Millionen. Dies 
entspricht umgerechnet einem Verhaltnis von 1 Fahrzeug auf 9 Menschen. Fur das Jahr 
2010 wird ein Anstieg des Bestandes auf 1 Milliarde Kraftfahrzeuge vorhergesagt. Dem- 
zufolge werden die Abgas-emissionen von Kraftfahrzeugen weiterhin zunehmen. An den 
gesamten Emissionen haben die als Hauptschadstoffe betrachteten Komponenten CO, 
Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoff (HC) und Stickoxide (NOx) nur einen kleinen 
Anteil mit ungefahr 1%.

2. Gesetzgebung
Die Schadstoffemissionen fanden schon sehr friih wegen der nachteiligen Wirkung auf 
den menschlichen Organismus und die Gesundheit Beachtung. Bereits kurz nach der Ein- 
fuhrung von Kraftfahrzeugen werden Ideen zur Reinigung der Autoabgase beschrieben. 
Eine der altesten Veroffentlichungen hierzu ist ein Patent aus dem Jahre 1924.

Darin wird eine „mass of material adapted to convert the carbon monoxide into carbon 
dioxide" erwahnt. Unter dieser Masse ist, obwohl expressis verbis nicht angefuhrt, be
reits ein Katalysator zu verstehen. Die Ursache fur solche Ideen diirften wohl Unfalle bei 
Betrieb von Kraftfahrzeugen in geschlossenen Raumen gewesen sein. Dennoch blieben 
derartige Vorschlage nur Kuriositaten ohne praktische Nutzung. In den funfziger Jahren 
anderte sich jedoch die Situation, als die zunehmende Fahrzeugpopulation und auch be- 
sondere klimatische Verhaltnisse wie in der Umgebung von Los Angeles zu einer weit- 
reichenden starken Luftverschmutzung und Smog fuhrten.

Speziell die amerikanische Regierung begann gesetzliche MaBnahmen in Erwagung zu 
ziehen. Daraus resultierte eine konzentrierte Forschungs-tatigkeit, in der eine Vielzahl 
von MaBnahmen und Methoden zur Schadstoffminderung untersucht wurden. Wie Arbei- 
ten aus den sechziger Jahren zeigen, konnten z. B. die damaligen Anforderungen der 
kalifornischen Regierung mit Katalysatoren auf Nichtedelmetallbasis erfullt werden. Da 
aber letztendlich kein Gesetz inkraft trat, gelangte diese Entwicklung nicht zur Anwen- 
dung.
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Der endgiiltige AnstoB zur Einfuhrung von AbgasreinigungsmaBnahmen in den USA kam 
1970 durch den sogenannten Clean Air Act. Im Gesetz waren einheitliche Grenzwerte 
der Abgasemissionen fur jeden PKW vorgesehen und daruber hinaus eine stufenweise 
Verringerung derselben in den folgenden Jahren. Die stufenweise Verscharfung der 
Grenzwerte stellte zum damaligen Zeitpunkt eine pragmatische Vorgehensweise dar. 
Denn sie erlaubte der Automobilindustrie entsprechende MaBnahmen zur Schadstoff- 
minderung zu entwickeln und apparativ an die jeweiligen Fahrzeuge anzupassen.

Gleichzeitig mit den Grenzwerten wurde auch der zugrundeliegende Testzyklus und die 
analytische Methode zur Bestimmung der Schadstoffe festgeschrieben. Diese Grenzwerte 
konnten bis 1975 durch Modifikationen am Motor bzw. bei der Gemischbildung 
eingehalten werden. Von diesem Zeitpunkt an werden die Anforderungen an Fahrzeuge 
mit Ottomotor durch Einsatz von Katalysatoren erfullt. Zu bemerken ist, daB zu keiner 
Zeit ein Katalysator vorgeschrieben wurde, sondern lediglich Grenzwerte fur einzelne 
Schadstoffe.
Beim amerikanischen Testzyklus FTP-75 absolviert ein Fahrzeug auf einem Rollenpruf- 
stand ein genau vorgeschriebenes Fahrprogramm. Es setzt sich aus einem Kaltstart, einer 
stabilen Phase und einer HeiBphase zusammen und entspricht umgerechnet eine Fahr- 
strecke von 18 km und eine Testdauer von 41 min. In Diskussionen zur Abgasgesetzge- 
bung in Europa wurde ein anderer, kurzerer Testzyklus festgelegt, der dem europaischen 
Fahrverhalten besser angepaBt ist. Dieser umfaBt einen ECE-Bereich, der das inner- 
stadtische Fahrverhalten und den EUDC-Bereich, der LandstraBen- bzw. Autobahnver- 
kehr simuliert. Die Grenzwerte, ausgedruckt in g/Meile fur FTP-75 und g/km fur den 
MVEG-A-Zyklus, lassen sich demnach nicht einfach miteinander vergleichen.
AuBer in den USA und der EG existiert heute in vielen weiteren Landern eine strenge 
Abgasgesetzgebung, die eine Abgasnachbehandlung mit Katalysatoren erforderlich 
macht. Hierzu zahlen Canada, Japan, Australien, Schweiz, Sudkorea, Brasilien und Tai
wan. Auch in diesen Staaten gibt es teilweise eigene Testzyklen.

3. Abgasreinigung bei Kraftfahrzeugen mit Ottomotor
Fur jegliche Art von Abgasreinigung ist zunachst von groBer Bedeutung, in welcher 
Weise das zu reinigende Abgas anfallt. Viele Prozesse, die in der Industrie bekannt sind, 
laufen kontinuierlich und produzieren daher auch einen nahezu konstanten Abgasstrom. 
Fur Kraftfahrzeugen trifft das aber nicht zu, wie wir alle aus der taglichen Praxis wissen. 
Die unterschiedlichen Betriebsbedingungen des Ottomotors wie Leerlauf, Teil- und 
Vollast sind daher bei der Entwicklung eines Abgasreinigungssystems zu berucksichti- 
gen sind.

Besonders wichtige Parameter stellen die Abgastemperatur, die Abgasmenge bzw. Gas- 
geschwindigkeit und die Zusammensetzung des Abgases dar. Letztere hangt wesentlich 
von dem Verhaltnis Luft/Kraftstoff ab, das dem Motor zur Verbrennung zugefuhrt wird. 
Es wird tiber den X-Wert definiert, der das Verhaltnis der vorhandenen S auerstoffmenge 
aus der zugefuhrten Verbrennungsluft zur theoretisch benotigten Sauerstoffmenge an- 
gibt. Bei X=1 besteht ein ausgewogenes Verhaltnis, das als stdchiometrisch bezeichnet 
wird. In Abhangigkeit vom jeweiligen X-Wert treten sehr unterschiedliche Konzentratio- 
nen der Schadstoffe im Abgas auf. Bei X < 1 werden betrachtliche Mengen CO und HC,
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d. h. unvollstandig verbrannter Kraftstoff emittiert. Die NOx-Emissionen erreichen ein 
Maximum bei 1=1,1, wo die Temperaturen bei der Oxidation des Kraftstoffes im Zylin- 
der am hdchsten sind. Beachtenswert ist ein Anstieg der HC-Emission im Mageren ab 
1=1,2 wegen der schlechter werdenden Verbrennung des Kraftstoffes. Die Betriebsweise 
tiblicher Ottomotoren liegt im Bereich um bzw. leicht unter 1=1. Nach Untersuchung 
aller moglichen Konzepte zur Schadstoffminderung hat sich die katalytische Abgasreini- 
gung als beste Methode mit hohem Zukunftspotential herausgestellt. Wichtig ist aber 
auch zu erwahnen, daB auf seiten des Motors und der Gemischbildung eine Reihe von 
MaBnahmen durchgefuhrt warden mit dem Ziel, die Schadstoffemission von vorneherein 
gering zu halten. Zum Teil stellen derartige MaBnahmen auch die Voraussetzung fur 
einen erfolgreichen Einsatz von Katalysatoren iiberhaupt dar. Deswegen kann man
durchaus von Systemen zur Abgasreinigung sprechen, in denen der Katalysator ein
wichtiges Bauteil darstellt.
Es gibt 3 Hauptverfahren zur Abgasreinigung von Ottomotoren. Zunachst wurde das 
Konzept des Oxidationskatalysators entwickelt. Es zeichnet sich dadurch aus, daB in das 
Abgas zwischen MotorauslaB und Katalysator zusatzliche Luft (Sekundarluft) einge- 
speist wird. Durch diese MaBnahme wird CO und HC zu einem hohen Prozentsatz umge- 
setzt, die Stickoxidemissionen bleiben unbeeinfluBt.

Gerade die Stickoxidemission ebenfalls zu mindern, ist die Aufgabe des Doppelbettver- 
fahrens. Wichtigstes Merkmal sind hier zwei hintereinandergeschaltete Katalysatoren. 
Der erste davon hat die Aufgabe, die Stickoxide umzusetzen und wird als Reduktionska- 
talysator bezeichnet, well er chemisch gesehen eine Reduktion von NOx bewirkt. Eine 
Reduktion kann eintreten, da das Ottomotorabgas in vielen Betriebszustanden, wenn es 
den Zylinder verlaBt, einen leichten UnterschuB an Sauerstoff aufweist, d. h. darin noch 
CO, H2, unumgesetzter Kraftstoff bzw. Produkte einer Teiloxidation vorliegen. Nach 
Zufiihrung von Sekundarluft nach dem ersten Katalysator werden anschlieBend wie beim 
Oxidationskatalysatorkonzept CO und HC umgesetzt. Das Doppelbettverfahren toleriert 
aufgrund seiner Konzeption groBere Schwankungen im Luft/Kraftstoff-Verhaltnis.

Das dritte Verfahren weist als wesentliches Merkmal nur einen einzigen Katalysatortyp 
auf und verzichtet auf eine Sekundarluftzufuhr. Der dabei verwendete multifunktionelle 
Katalysator wird gemeinhin als Dreiwegkatalysator bezeichnet. Auf diesem werden die 
drei Schadstoffe CO, HC und NOx gleichzeitig umgesetzt, woher auch die Namensge- 
bung resultiert. Um den benotigten, hohen Schadstoffumsatz fur alle drei Komponenten 
zu gewahrleisten, muB der Katalysator bei nahezu stochiometrischer Zusammensetzung 
des Abgases betrieben werden. Diese Einstellung erfolgt iiber die Gemischregelung, 
wobei eine 1-Sonde zunachst den Sauerstoffgehalt im Abgasstrom vor dem Katalysator 
feststellt. Der 1-Regler im elektronischen Steuergerat vergleicht dann die Sondenspan- 
nung mit einer Referenzspannung und steuert das Luft/Kraftstoff-V erhaltnis iiber die 
Kraftstoffzufuhr derart, daB der 1-Wert in einem sehr engen Bereich um den stochiome- 
trischen Punkt variiert. Im bezug auf die Gesamtfunktion ist das Dreiwegkatalysator- 
konzept ohne Zweifel das effektivste Abgas-reinigungkonzept und daher heute am wei- 
testen verbreitet.

Folgende chemische Hauptreaktionen liegen der katalytischen Abgas-reinigung zu- 
grunde:
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(1) CmHn + (m+n/4)02 = m C02 + n/2 H20

(2) CO + % 02 C
N

OuII

(3) H2 + Vi 02 = H20

(4) CO + NO

(5) CmHn + 2(m+n/4)NO

(6) H2 + NO

= Z2 n2 + co2

= (m+n/4)N2 + n/2 H20 + m C02

= 14 N2 + H20

(7) S02+ 14 02 = so3

(8) 5/2 H2 + NO = nh3 + h2o

(9) S02 + 3H2 = H2S + 2 H20

(10) nh3 + ch4 = HCN + 3 H2

(11) CO + h2o = C02 + h2

(12) CHn + 2 H20 = C02 + (2+n/2)H2

Die Gleichungen 1-3 reprasentieren Oxidationsreaktionen, bei denen dutch Umsetzung 
mit Sauerstoff aus CO und HC Wasser und C02 entsteht. Die Gleichungen 4-6 zeigen 
auf, wie NOx dutch Umsetzung mit reduzierenden Stoffen wie CO in Stickstoff umge- 
wandelt und so beseitigt wird. Die Reaktionen 7-10 sind unerwtinschte Nebenreaktionen, 
die unterdruckt werden mtissen. Sie treten bei Bettiebsweisen von Dreiwegkatalysatoren 
um X=1 in vernachlassigbarem MaBstab auf. Die Reaktionen 11 und 12 sind unter dem 
Namen Wassergasreaktion und Steam-reforming-(=Kohlenwasserstoff-reformier)-Reak- 
tion bekannt und werden ebenfalls zur Abgasreinigung genutzt.
Zum einen ist fur einen hohen Umsatz der Reaktionen 1-6 ein annahernd stochiometri- 
sches Verhaltnis von Luft zu Kraftstoff, d. h. ein X-Wert von annahernd 1 erforderlich. 
Dieser Katalysatorbetriebsbereich, auch als X-Fenster bezeichnet, wird dutch die 
Motorsteuerung mittels X-Sonde einge-halten. Zum anderen ist zum schnellen Ablauf der 
chemischen Reaktionen eine Mindesttemperatur des Katalysators notwendig. Diese liegt 
bei ca. 250°C bei fabrikneuen, und bei 300-350°C bei 1 anger betriebenen Katalysatoren.

Aufbau von Autoabgaskatalvsatoren
Bezuglich des Aufbaus wird grundsatzlich in zwei Varianten unterschieden, in Schtittgut 
(Pellets) und monolithische Katalysatoren. Die Schtittgutkatalysatoren wurden besonders 
in den USA eingesetzt und bestehen aus 2-3 mm groBen Al203-Ktigelchen mit Pla- 
tinmetallimpragnierung. Sie werden zwischen Siebplatten in den sogenannten Abgas- 
konverter eingefullt und so dem Abgasstrom ausgesetzt.

Heute werden die Kraftfahrzeuge abet fast ausschlieBlich mit monolithischen Katalysa
toren ausgeriistet. Diese bestehen aus einem inerten Tragerkorper mit einer darauf auf- 
gebrachten katalytischen Beschichtung. Die Tragerkorper kdnnen entweder aus Cor- 
dierit, einem speziellen keramischen Material mit niedrigem Ausdehnungskoeffizienten 
Oder aus hochtemperaturfesten Metallegierungen gefertigt sein. Bei beiden Ausfuhrungen 
stromt das Abgas auf parallelen, geraden Kanalen hindurch. Die auBeren Abmessungen 
der zylindrischen Monolithe sind frei wahlbar; es gibt runde, ovale und asymmetrische
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Stirnflachen bei Monolithlangen zwischen 5-20 cm. Weitere Varianten gibt es bei der 
Zelldichte, d. h. beim Kanaldurchmesser und bei der Wandstarke der Stege. Seriell 
werden heute uberwiegend keramische Katalysatoren mit quadratischer Zellstruktur und 
einer Zellweite von 1 mm bei 150pm Wandstarke eingesetzt, was einer Zelldichte von 62 
Z/cm2 entspricht. Der Monolithkatalysator aus Keramik wird in einem Metallgehause mit 
Keramikfasermatten oder Drahtgestrickmatten federnd gelagert und bildet den katalyti- 
schen Konverter. Metalltragerkatalysatoren haben einen metallischen Mantel und kdnnen 
mit entsprechenden Konen versehen direkt in die Abgasleitung eingeschweiBt werden.

Die katalytische Beschichtung, nach der Aufbringungsmethodik auch Washcoat genannt, 
besteht aus hochoberflachigen, temperaturstabilen Oxiden und enthalt die Edelmetalle. 
In den Ecken der einzelnen Kanale liegt eine groBere Schichtdicke (ca. 100 pm) vor als 
in den Stegmitten (ca. 20 pm).
Die Oxidschicht weist eine bimodale Porenverteilung auf. Die Gesamtporositat liegt bei 
ca. 70%, d. h. sie weist 30% der theoretischen Dichte des Grundmaterials auf. Da der 
Schadstoffumsatz nicht nur an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Abgas statt- 
findet, werden die groBen Poren benotigt, um eine Diffusion der Reaktionspartner in die 
Washcoatschicht zu ermoglichen. Ebenso muB die Beschichtungsoberflache selbst eben- 
falls poros sein. Die einzelnen Partikel der Beschichtung sind aber untereinander und mit 
dem Trager fest verklebt und bilden so einen gut haftenden Uberzug.

Die eigentlichen katalytischen Komponenten, die Edelmetalle, sind meist homogen in 
der Beschichtung verteilt bis hinein in das Innere jedes einzelnen Korns der Beschich
tung. Die Platinmetallpartikel eines fabrikneuen Katalysators liegen im Bereich 1-5 
Nanometer. Durch Temperaturbeaufschlagung, z. B. beim Betrieb am Fahrzeug, ver- 
groBern die Pt-Partikel rasch und haben dann mittlere Durchmesser von 10-40 nm.

Die oxidische Beschichtung von Dreiwegkatalysatoren besteht aus feinteiligem y-Al203, 
Ce02 und anderen Seltenerdoxiden, Zr02 und gegebenenfalls weiteren, aktivitatsfor- 
dernden Komponenten. Die Hauptfunktion des A1203 besteht darin, die Oberflache des 
Katalysators um das lOOOOfache zu erhohen somit eine Grundlage fur eine hohe Pt-Dis- 
persion und zum Ablagern von Vergiftungselementen zu schaffen. Weiterhin besteht eine 
gute Wechselwirkung mit Platinmetallen zur Erzielung besonderer katalytischer Effekte. 
Ce02 und andere Seltenerdoxide werden als Sauerstoffspeicherkomponenten zur 
Erweiterung des X-Fensters eingesetzt, beeinflussen die Platinmetalldispersion, das Re
do xpotential und die H2S-Emission sind an der Schwefelspeicherung als Sulfat beteiligt. 
Zr02 erhoht die Stabilitat von A1203 und Ce02 bei extremer Temperaturbelastung. Die 
Edelmetalle Pt, Pd und/oder Rh liegen in niedriger Konzentration von etwa 0,5-2 
Gew. % vor. Pt oxidiert bevorzugt HC und CO und ist am unanfalligsten gegen Kata- 
lysatorgifte wie z. B. Bleiverbindungen. Rh wird fur hohe NOx-Konvertierung benotigt. 
Pd ist wie bei Verwendung geeigneter Trageroxide gegenuber alien drei Schadstoffkom- 
ponenten wirksam und weist im Mageren die niedrigsten Anspringtemperaturen auf, ist 
aber am vergiftungsanfalligsten.
Die Katalysatorzusammensetzung variiert bei Dreiwegkatalysatoren je nach Katalysator- 
hersteller und Fahrzeugtyp in recht weiten Grenzen.
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Stuff Herkommliche Dreiweg-kata- 
lysatorformulierungen

Neue Dreiweg-katalysatorfor- 
mulierungen

Pt 0,9 - 2,0 g/L. 0-0,3 g/L
Pd — 1,5 - 5 g/L
Rh 0,1 - 0,4 g/L 0,1 - 0,4 g/L
AI2O3 90 - 160 g/L 90 - 160 g/L
Ce02 + Seltenerdoxide 30 - 80 g/L 30 - 80 g/L
Zr02 0 - 20 g/L 10 - 50 g/L
Sonstige 0 - 20 g/L 0 - 20 g/L

Die Gesamtmenge der eingesetzten Edelmetalle pro Kraftfahrzeug lafit sich nur schwer 
allgemein angeben. Grand dafiir ist, daB der Edelmetallgehalt pro Fahrzeug nach den 
spezifischen Anforderungen bemessen wird. Dasselbe gilt fur Menge und Art der jewei- 
ligen Zusatzstoffe. Parameter fur die Festlegung der geeigneten Katalysatorformulierung 
sind z. B. die Rohemissionen des jeweiligen Motors, die Lage des Katalysators, Platz- 
verhaltnisse am Fahrzeug, Abgastemperaturen und die zu erfullenden Grenzwerte. Gene- 
rell ist - nicht zuletzt aus Kostengriinden - ein Bestreben zu niedrigerem Edelmetallge
halt dutch standige Verbesserung der Katalysatorformulierungen festzustellen. Dem
entgegen stehen jedoch steigende Anforderungen an den Katalysator durch strengere 
Abgasgrenzwerte. Zum heutigen Zeitpunkt, d. h. bei besteheriden Grenzwerten, sind 
Umsatzraten von 90 % fur die limitierten und auch fur die unlimitierten Schadstoffe 
wahrend des gesamten Testzyklus’ iiblich. Da der Testzyklus aber auch Kaltstartphasen 
ohne Schadstoffumsatz am Katalysator umfaBt, bedeutet dies heute nach Erreichen der 
Katalysatorbetriebstemperatur Konvertierungen im Bereich von 97 % fur CO, HC und
NO*.

Stichproben von Fahrzeugen in USA haben gezeigt, daB in den meisten Fallen die ge- 
setzlichen Grenzwerte iiber eine Fahrzeuglaufstrecke von 80000 bzw. 160000 km einge- 
halten werden. In Europa gibt es ahnliche Erfahrungen, z. B. aus Felduntersuchungen des 
Schweizer Touring Clubs. Bei normalen Betriebsbedingungen des Motors ist die Schad- 
stoffkonvertierung von modernen Katalysatoren recht stabil iiber das gesamte Fahr- 
zeugleben. Einen gewissen Wirkungsverlust erlebt der Katalysator in der Einlaufphase. 
Dieser Wirkungsverlust ist aber seitens des Gesetzgebers einkalkuliert, da die Grenz
werte iiber eine Laufzeit von 80000 bzw. 160000 km eingehalten werden miissen. In* der 
Praxis bedeutet es, daB die Grenzwerte zu Beginn des Fahrzeuglebens deutlich iiberer- 
fullt werden. Der anfanglich beobachtete Wirkungsverlust geht auf eine deutliche Ver- 
ringerung der Edelmetalldispersion zuruck. Die fur Katalyse benotigte Platinmetallober-
flache wird also durch Temperatureiriwirkung im vorhergesehenem Mafie geringer und 
die Leistungsfahigkeit des Katalysators laBt etwas nach. Ahnliche Effekte konnen auch 
bei den sonstigen katalysefordernden Zusatzen wie Ce02 beobachtet werden.
Bei Betrieb des Katalysators iiber 160000 km werden durchschnittlich durch- bzw. um- 
gesetzt: 1670 kg Kohlenmonoxid, 210 kg Kohlenwasserstoff und 425 kg Stickoxide. Da- 
neben wird aiif dem Katalysator bei Durchgang des Abgases eine Reihe von Feststoffen 
abgelagert, die die katalytische Aktivitat verschlechtern. Beziiglich dieser Stoffe wirkt 
der Katalysator tatsachlich als Abgasfilter, wie er friiher manchmal bezeichnet wurde. 
Unter den abgelagerten Stbffen hervorzuheben sind Zn, P, Mg, Ca und S, die den 
Oladditiven entstammen. Dariiber hinaus finden sich stets Spuren Blei, die iiber die
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Benzinversorgung eingeschleppt werden und nattirlich Fe und andere Ubergangsmetalle 
aus dem VerschleiJ3 von Motorbauteilen. Der Mengendurchsatz an Vergiftungselementen 
durch einen Katalysator bei Betrieb tiber 160 000 km zeigt folgende Tabelle:

Schwefel 6400 - 20000 g
Phosphor 80 - 200 g
Zink 320 - 480 g
Blei 20 - 80 g

Zu Beginn des Katalysatoreinsatzes vor etlichen Jahren warden gelegentlich Uberhitzun- 
gen von Katalysatoren durch Betriebsstorungen bei der Motorsteuerung bzw. Zundung
beobachtet. Diese treten auf, wenn zuviel unverbrannter Treibstoff zusammen mit aus- 
reichenden Mengen Luftsauerstoff dorthin gelangt und die im Zylinder vorgesehene 
Verbrennung im Katalysator erfolgt. Aufgrund der entstehenden Exotherme weit uber 
1000°C verliert das Tragermaterial A1203 die benotigte hohe Oberflache und auch die 
Edelmetallpartikel sintern extrem stark zusammen, soda!3 der Katalysator stark ge- 
schadigt wird.

4. Abgasreinigung von Fahrzeugen mit Dieselmotor
Neben Dreiwegkatalysatoren ftir Ottomotoren werden seit 1988 auch Dieselkatalysato- 
ren, besonders ftir Pkw, eingesetzt. Die Aufgabenstellung ist hier verglichen mit Drei
wegkatalysatoren durchaus verschieden. Dieselfahrzeuge weisen namlich ein anderes 
Emissionsniveau als Ottomotorfahrzeuge und zusatzliche partikelformige Emissionen 
auf.

Die geringeren Emissionen ftir CO und HC auf dem Niveau von Ottomotoren mit Kata
lysator resultieren daher, dab Dieselmotoren konzeptbedingt mit hohem Sauerstoffuber- 
schub, d. h. bei Werten weit oberhalb X=1 betrieben werden. Das Spektrum der Kohlen- 
wasserstoffe ist jedoch von dem der Ottomotoren deutlich verschieden und in den Be- 
reich hdherer, auch starker aromatischer Kohlenwasserstoffe verschoben. Die NOx- 
Emissionen der Dieselmotoren liegen zwischen den vorhandenen Konzentrationen bei 
Ottomotoren mit und ohne Katalysator. Weitere Unterscheidungsmerkmale sind die 
durchschnittlich niedrigeren Abgastemperaturen und der zumindest in der Vergangenheit 
deutlich hdhere S02-Gehalt im Abgas. Aufgrund des hohen Sauerstoffangebotes ist es 
hier augenfallig, Oxidationskatalysatoren zur Schadstoffminderung einzusetzen.

Oxidiert werden CO und Kohlenwasserstoffe, oder auch die geruchsbildenden Aldehyde 
und die polynuklearen Kohlenwasserstoffe. Die partikelformigen Emissionen, auch als 
DieselruB bezeichnet, werden dadurch verringert, dab deren Kohlenwasserstoffanteil und 
polynukleare Aromaten beim Durchgang durch den Katalysator oxidiert werden. 
Schwefeldioxid tritt aufgrund der spezifischen Zusammensetzung des Dieselkatalysators 
weitgehend unverandert durch ihn hindurch, ebenso NOx. Gerade die Reduktion des NOx 
ist heute eine mit hoher Intensitat bearbeitete Aufgabe der Forschung und Entwicklung. 
Bis heute existieren noch keine Losungen, die allgemein und einfach anwendbar sind 
und nur annahernd 90%ige Umsatzraten wie bei Ottomotoren erreichen. Auch die Funk- 
tion des Dieseloxidationskatalysators wird von einer ganzen Anzahl Parametern beein- 
flubt.



- 15 -

Auf der einen Seite gibt es von Fahrzeughersteller bzw. Gesetzgeber vorgegebene Para
meter, wie Abgastemperatur, Katalysatorlage, Schmierolverbrauch, Schwefelgehalt des 
Treibstoffes, erlaubter Abgasgegendruck und Testzyklus. Auf der anderen Seite sind die 
katalysatorseitigen Modifikationsmoglichkeiten wie Katalysatortragermaterial, Zell- 
dichte, Raumgeschwindigkeit (= Katalysatorvolumen), Art des Edelmetalls, Menge des 
Edelmetalls und Beschichtungszusammensetzung.

Was die Beschichtung angeht, unterscheiden sich Dieselkatalysatoren bei Betrachtung im 
Mikroskop wenig von den beschriebenen Dreiweg-Katalysatoren. Die stoffliche Zu- 
sammensetzung ist jedoch verschieden. Das hochoberflachige, oxidische Basismaterial 
ist zwar auch bier in der Regel A1203; daneben werden noch Ti02 und Zeolithe sowie 
gegebenenfalls weitere spezifische Oxide eingesetzt. Das dominierende Edelmetall ist 
Platin; Pd und Rh werden in untergeordnetem MaJ3 verwendet. Die Schadstoffumsatzra- 
ten fur Dieselfahrzeugen liegen im Bereich von 50-60% fur HC, ~ 70% fur CO und 30- 
40% fur Partikel.

5. Zukunftige Katalysatorkonzepte
Aufgrund der extrem strengen Grenzwerte bzw. weiteren Grenzwertverscharfung in den 
USA und der EU fur Kohlenwasserstoffe werden neue Katalysatorkonzepte diskutiert. 
Diese haben im wesentlichen zum Ziel, die wahrend der Kaltstartphase des Tests emit- 
tierten und wegen nicht ausreichender Abgas- bzw. Katalysatortemperatur unumgesetz- 
ten Kohlenwasserstoffe zu mindern. Denn nur im Bereich der Kaltstartphase besteht 
noch ein nennenswertes Schadstoffreduktionspotential, das zum Erreichen der Grenz
werte ausgeschdpft werden kann. In den iibrigen Phasen des Tests liegen die Umsatzra- 
ten bereits im Bereich von 95-98%.

Ein Konzept verwendet einen sogenannten HC-Adsorber. Dieser besteht aus einem mo- 
nolithischen Grundkorper auf dem eine Beschichtung aus Zeolithen aufgebracht ist. Die 
Zeolithe haben die Aufgabe, wahrend des Kaltstarts Kohlenwasserstoff aus dem Abgas 
aufzunehmen und vorerst zu speichern. Wenn der nachfolgende Katalysator kurze Zeit 
spater seine Betriebstemperatur erreicht hat, soil dieser die von Adsorber aufgrund der 
Temperaturerhohung wieder abgegebenen Kohlenwasserstoffe oxidieren.

Ein anderes Konzept sieht den Einbau eines motornah angebrachten, elektrisch beheizba- 
ren Katalysators vor. Dieser wird vor Starten des Fahrzeuges aufgeheizt, so dab das Ab
gas mit Schadstoffen auf eine reaktionsbereite katalytische Oberflache trifft und die 
Kohlenwasserstoffe dort sofort umgesetzt werden.

Weitere neue Katalysatorkonzepte entspringen der Forderung nach einer Absenkung des 
Kraftstoffverbrauches bei Ottomotoren. Jener ist dann besonders gunstig, wenn auch die 
Ottomotoren mit Luftuberschub betrieben werden, d. h. sogenannte Magermotoren zum 
Einsatz gelangen. Ubliche Dreiwegkatalysatoren sind in mageren Abgasen nicht einsetz- 
bar, da diese fur den stochiometrischen Betrieb entwickelt wurden und deren Konzept 
zur NOx-Minderung im Mageren nicht mehr greift.
Fur Magermotoren werden gute Fortschritte mit sog. NOx-Speicher-katalysatoren erzielt, 
die NOx an alkalischen Komponenten im Mageren als Nitrite oder Nitrate binden. An- 
schliefiend wird bei kurzen Ausflugen in den stochiometrischen Bereich, die durch die
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Motorelektronik vorgegeben werden, das gespeicherte NOx auf ubliche Weise mit den im 
Abgas befindlichen CO und HC reduziert. Auch fast alle Katalysatoren fur die neuen 
Konzepte kommen nicht ohne Platinmetalle im Katalysator aus.

6. Ruck- und Ausblick
Die amerikanische Regierung trat 1970 im Clean Air Act mit der Vorgabe an, die 
Schadstoffe aus Kraftfahrzeugen auf 10% des ursprunglichen Wertes mindern zu wollen. 
Dieses Ziel war zum damaligen Zeitpunkt sehr hochgesteckt, ist aber inzwischen erreicht 
worden, was die Schadstoffmenge pro Fahrzeug angeht. Allein zwischen den Jahren 
1981-86 wurde eine Schadstofffeduzierung um 65% fur CO, 60% fur HC und 40% fur 
NOx in den USA festgestellt.

Durch Einfuhrung der strengen Grenzwerte in Europa ist vor allem eine drastische Ver- 
minderung der HC-Emissionen prognostiziert. Diese sollen im Jahre 2010 nach Auslau- 
fen der Altfahrzeuge ohne Katalysator noch 20% des Niveaus von 1990 betragen. Fur CO 
werden ahnlich Verhaltnisse erwartet. Bei den NOx-Emissionen wird im PKW-Bereich 
fiir Ottomotorfahrzeuge ebenfalls eine drastische Reduktion erreicht werden. Jedoch 
werden diese Erfolg zum Tell kompensiert durch steigenden Anteil von Dieselfahrzeugen 
und die ho here Fahrleistung.
Diese Zahlen zeigen eindrucksvoll, dab der Katalysatoreinsatz im Bereich der StraBen- 
fahrzeuge einen wesentlichen Beitrag zur Entlastung der Umwelt und zur Erhohung der 
Lebensqualitat geleistet hat und auch in Zukunft noch leisten wirdA
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Einleitung und ProMemsteJlhiag
Mit der Einfuhrung der katalytisdren Abgasreinigung von Ottomotmem (fin Deutschland 1984) 
begann eine intensive wissensehaftttche Diskussion tiber mdglifihfe Etetmissionen von Platinmetal- 
len, insbesondere Platin, sowie tiber ihre eventuellen negadivea Wirkungen in der Umwelt. 
Fragestellungen zu Art, GroBe und Menge der emittiezrteto Platinmetalle, Bioverfugbarkeit, 
Aufnahme und Ubergang in den Nahrungskreislauf, sowie zu ihrem toxikologischen und 
allergologisehen Potential wurden in diesem Zusammenhang aufgeworfen. Der Kenntnisstand 
zum Zeitpunkt der Einfuhrung der Katalysator-Technik war sehr gering. AuBer einigen amerika-
nischen Arbeiten waren z.B. zu Platin-Normalkonzentrationen in biologischen und umweltrele- 
vanten Materialien in der Literatur nur wenige Angaben zui finden. Die Kenntnis dieser Werte ist 
aber zur Abschatzung eines GefahrdungspotentiaJis durch Edelmetallemissionen aus Katalysato- 
ren Voraussetzung.

Die Entwicklung zuverlassiger und nachweisstarker Bestimmungsmethoden fur Platinmetalle, 
besonders Platin, war das erklarte Ziel dieses Vorhabens. Besonderer Wert sollte allerdings auch 
auf die Durchfuhrbarkeit und Ubertragbarkeit fur andere Anwender gelegt werden. Dies bedeu- 
tete, da!3 moglichst nur Probenvorbereitungstechniken und Bestimmungsmethoden integriert 
werden sollten, die ohne groBe Investitionskosten auch anderen Laboratorien zur Verfugung 
stehen. Andererseits werden an die Analytik sehr hohe Anforderungen gestellt, da die Platinme
talle zu den seltentsen Elementen in der Erdkurste gehoren (lxl0"7% - 10xl0"7%). Die Element- 
mengen bzw. -konzentrationen, die nachgewiesen und bestimmt werden mussen, liegen im Be- 
reich von 10'12 g, respektive 10"9 g/kg(L). Im Vergleich zum Vorkommen anderer umweltrele- 
vanter Elemente (z.B. Blei, Cadmium) sind dies um etwa drei GroBenordnungen niedrigere Kon
zentrationen.

O

Ergebnisse aus dem Vorhaben
Mehrere Verbundverfahren zur Bestimmung der Platingruppenelemente, insbesondere Platin 
wurden im Verlauf des Vorhabens entwickelt.
1. Bestimmung von Platin, Rhodium und Palladium durch Graphitofen-Atomabsorptionsspek- 
trometrie nach AufschluB (offener AufschluB, HochdruckaufschluB) und Abtrennung als 
Dithizonkomplex aus der AufschluBlosung. Die Nachweisgrenze betragt je nach Probenart und- 
menge ca. 30 - 40 ng/g.
2. Eine Verfeinerung dieses Verfahrens durch Reduzierung des Extraktionsvolumens und MeBvo- 
lumens ergab eine Emiedrigung der Nachweisgrenze um etwa den Faktor 10.
3. Ionenchromatographische Platinbestimmung nach HochdruckaufschluB mit einer ahnlichen
Nachweisgrenze wie bei Verfahren 1. . , -
4. Adsorptiv voltammetrische Bestimmung von Platin nach HochdruckaufschluB. Die absolute 
Bestimmungsgrenze dieses Verfahrens betragt 2xl0’12g. Dies ergibt Konzentrationsnachweis- 
grenzen von etwa einigen pg Pt/1 in Wasser bis zu etwa 50 ng Pt/kg in Bodenproben.
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Zur Qualitatssicherung wurden erhebliche Anstrengungen untemommen. In Zusammenarbeit mit 
der Universitat Gent wurden radiochemische Messungen zur Ausbeutebestimmung nach Auf- 
schlufi und Abtrennung des Platins durchgefuhrt. Weiter wurde die Richtigkeit der Ergebnisse 
durch Teilnahme an Ringversuchen (Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle der analytischen 
Daten aus dem Forschungsverbund „Edelmetallemissionen“), sowie durch Probenaustausch mit 
anderen Laboratorien sichergestellt.
Mit der adsorptiven Voltammetrie zur Bestimmung von Platin stand ein Verfahren zur Verfu- 
gung, das es ermoglichte, Messungen im okologischen Konzentrationsbereich durchzufuhren. So 
wurde es moglich, „Normalkonzentrationen“ von Platin in einer Reihe von biologischen und 
umweltrelevanten Materialien zu ermitteln.

Takelle 1: Platingehalte in verschiedenen biologischen und umweltrelevanten Materialien (pg/kg)

Boden 0,09 - 4
Boden (Autobahn) 15 -30
StraBenstaub (Autobahn) 32,4
Boden (alpin) 0,09
Boden (Wald) 0,1
Diinger 0,3 - 30

Luftstaub 5 -130
Luft 0,3 - 30(pg/m3)

Trinkwasser 0,0001
Gletschereis 0,0001
Meerwasser (Ostsee) 0,0022
Mullsickerwasser 0,013

Benzin 0,0002
Diesel 0,0006
Reifen (Profil) 0,5 - 2,5

Gras 0,1 - 0,4
Gemiise 0 s 1 w

Zwiebel (Schale) 1,3
Zwiebel (ohne Schale) 0,03

Korperflussigkeiten (Harn, Serum,Vollblut) 0,0002 - 0,015
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Die Tabelle 1 vermittelt ememBierblick fiber die erreichten Ergebnisse. Aus Kapazitatsgriinden 
konnten meistens nur sticbpebejiartige Untersuchungen durchgefuhrt werden, trotzdem vermit- 
teln die Daten einen gutemSbejiblick uber die jetzige Situation. Uberraschend ist die doch relativ 
hohe Konzentratiom Platim in vielen Proben, die etwas im Gegensatz steht zur Haufigkeit 
dieses Elements, im dbr Ekdkruste. Eindeutig siimd. die hohen Gehalte in Bodenproben von 
Autobahnrandemn auff die* Emission von PMk aus Katalysator-PKW’s zuriickzufuhren. Die 
Platinwerte im andbrem Bod'enrProben undl Fflanzenproben sind moglicherweise auf den Einsatz 
von DungEEmittelbi undl SJebMmgsbekampfungsmitteln zuriickzufuhren, da diese, bedingt durch 
ihr&IHknsMliing^ teiMme erhebliche Platinmengen enthalten.

Zmr Beucteiliong dear Belastungjssituation durch Edelmetallemissionen durch Katalysatoren stellen 
die EimntSingen von Gesamtgenalten der betreffenden Elemente eine gute Grundlage dar. Sollen 
al'erdmgs weitergehende Aussagen physiologischer und toxikologischer Art gemacht werden, 
sind! znsatzliche Untersuchungen notig, die Aussagen fiber Bioverfugbarkeit und Bindungsform in 
biologischen Systemen ermoglichen.

Aus diesem Grand wurden verstarkt Untersuchungen zur Speziation des Platins in biologischen 
Systemen in Angriff genommen. In Modelluntersuchungen wurde die Platin-Aufiiahme durch 
Graser untersucht. Zu diesem Zweck wurden Grasextrakte von nichtbelasteten und mit Platin 
belasteten Grasem mit verschiedenen Trennmethoden (Ultrafiltration, Gelpermeationschromato- 
graphie, Isotachophorese, HPLC, Kapillarelektrophorese) aufgetrennt.
In Grasextrakten von normal belasteten Grasem konnte eine Platin-Komponente (Molekularge- 
wicht ca. 180 kDa) ermittelt werden. In belasteten Grasem dagegen wurden mehrere Komponen- 
ten im Bereich von 1 bis ca. 1000 kDa naehgewiesen.

SchluBfoIgerung
Unser Kenntnisstand uber Platingrappenelemente in der Umwelt ist nochi selr luckenhaft Die 
Probleme, die mit ihrer Emission in die Umwelt auftreten konnten, sind nock keiheswegs vdllig 
erkannt, geschweige denn geklart. Wahrend fur Platin bereits Ansatze fur systematische Untersu
chungen bestehen (die allerdings noch erheblich ausgeweitet werden sollten), ist fiber die anderen 
Elemente so gut wie nichts bekannt. Forschungsbedarf besteht vor allem auch im Bereich der 
Speziation. Die Anforderungen an die Analytik sind extrem groB, bedingt durch den sehr niedri- 
gen Konzentrationsbereich. Die Produktion von zertifizierten Referenzmaterialien konnte hier 
eine groBe Hilfe sein.
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Kurzfassung

Formalisierte Qualitatssicherung ist iiber weite Bereiche in der naturwissenschaftlichen For- 
schung nicht iiblich. Fur diese Fordermafinahme des BMBF wurde dennoch ein eigenes For- 
schungsvorhaben zur extemen Qualitatssicherung eingerichtet iiber dessen Ausrichtung und 
Durchfuhrung im folgenden berichtet wird. j

Einleitung

In der Aufgabenbeschreibung des urspriinglichen Antrages an den Projekttrager steht unter 
„Gesamtziel“ als erster Satz: ,JDas Hauptziel dieses Vorhabens ist die Sicherung, Verbesserung 
und Dokumentation der Richtigkeit und Prdzision der Daten aus dem Forschungsverbund 
Edelmetallemissionen.“ Es ist mehr als ein Zufall, da!3 das Jahr der Antragstellung auch das 
Grundungsjahr von EURACHEM, der Initiative fur analytische Qualitatssicherung in Europa, 
war [1]. Freilich liegen die Ziele von EURACHEM traditionell auf der Qualitatssicherung von 
Routinemessungen, doch kann unschwer argumentiert werden, daft qualitatssichemde Mafi- 
nahmen in Forschimgsproj ekten zwar der Art nach, aber wohl nicht dem Umfang nach wesentli- 
che Unterschiede aufweisen.

Aspekte der Qualitatssicherung in der Forschung

Die Aufgabe ist auch insoweit anders als in ausschliefilich analytisch arbeitenden Laboratorien, 
als die Qualitatsziele nicht von „dem Management" vorgegeben sind, sondem laufend, jedenfalls 
aber auf den Statusseminaren, gemeinsam von Forschungsverantwortlichen Gutachtem und 
Projekttrager vereinbart werden. Diese sind sicher nicht ausschliefilich analytischer Natur, denn 
sie beziehen sich auf die Art und Anzahl der durchzufuhrenden Versuchsserien. Immer ergeben 
sich daraus auch nicht quantifizierbare Anforderungen an die Analytik, doch mufi der Internatio
nale Vergleich mit anderen Laboratorien sicherstellen, dafi die Forschungsstatten nicht hinter 
diesem intemationalen analytischen Standard zuriickbleiben.

Diese Unterschiede werden durch die komplementaren aber unabhangigen Forschungsziele der 
einzelnen Arbeitsgruppen noch verstarkt, so dafi sich zwei Adaptierungsaufgaben fur die Quali
tatssicherung in einem Forschungsverbund stellen. Einerseits, andem sich fortschrittsbedingt die 
Detailziele der Forschung bei Pro; ekten, die iiber mehrere Jahre laufen, und andererseits sind die 
Anforderungen an die Qualitatssicherung in jeder Forschergruppe problemspezifisch zu sehen. 
Letzteres ist auch in diesem Forschungsverbund leicht zu erkennen, wenn man bedenkt, dafi
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Ernahrungsphysiologen, Toxikologen, Immunologen, Okologen, Motorenfachleute, Aerosolfor- 
scher, Physikochemiker und, natiirlich, analytische Chemiker beteiligt waren.

Die Aufgabe eines separaten Forschungsvorhabens „Qualitatssicherung“ wird insoweit der exter- 
nen Qualitatssicherung zuzurechnen sein, als intern auf eine gute Validierung und Ruckverfolg- 
barkeit gezahlt werden kann. Da diese Sicht aber bei Konzeption des Vorhabens im Jahre 1988 
nicht als selbstverstandlich angesehen werden konnte, wurde der Umfang weiter gesteckt und ist 
in Tabelle 1 in Form der Forschungsziele angefuhrt. Diese mussten freilich im Verlauf des .Vor
habens in Absprache mit den Gutachtem und dem Projekttrager mehrmals umgeplant werden, da 
diese eben nur in Verbindung mit aktuellen Fragestellungen anderer Forschungsinstitutionen Sinn 
machen, aber keine autonomen Teile darstellen kdnnen. .

Die in Tabelle 1 angefuhrten Arbeitsziele geben in der vorliegenden Reihenfolge auch den Stel- 
lenwert und teilweise auch die Abfolge der MaBnahmen an, wobei die einzelnen Phasen 1 bis 7 
mehrmals durchlaufen warden. Die Aufwendungen fur die Erreichung dieser Ziele sind sehr un- 
terschiedlich, wobei die meisten Mittel fur die Produktion der Proben (Punkt 4) und die Abwick- 
lung der Ringversuche (Punkt 6) eingesetzt wurden. Dies entspricht durchaus einer generellen 
Erfahrung in der analytischen Qualitatssicherung, da!3 namlich das Erzielen einer laborubergrei- 
fenden, nach Moglichkeit sogar intemationalen Vergleichbarkeit der Analysendaten der meisten 
Anstrengungen bedarf, viel mehr als etwa die Absicherung einer laborintemen Konsistenz 
(Wiederholbarkeit) der Daten.

Tabelle 1: Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele (Stand 1989)

1. Anleitung zur selbstandigen Durchfiihrung 
der internen Qualitatskontrolle durch alle 
Beteiligten

2. Einholen der Ergebnisse, sowie Diskussion 
der analytisch-chemischen Methoden, Er
gebnisse und Schlufifolgerungen aus der in
ternen Qualitatskontrolle

3. Begleitende Kontrolle der Uberleitung analy-
tischer Methodik, die in einem Labor erar- 
beitet wurde, auf samtliche Laboratorien des 
Verbundes, bei denen diese Methodik vor- 
teilhaft eingesetzt werden kann

4. Produktion von Proben mit ausreichender 
chemischer und physikalischer Stabilitat zur 
Durchfiihrung von Vergleichsuntersuchun- 
gen, insbesondere eines Staubes, Autoabgas- 
beaufschlagter Filtermedien, pflanzlicher 
Proben mit erhohtem Gehalt an Platin, sowie 
einer tierischen Probe mit erhohtem Gehalt 
an Platin

5. Literaturstudien und Vorortbegehungen zur 
Auswahl extemer Referenzlaboratorien

6. Abwicklung regelmaBiger Ringversuche mit
den Laboratorien des Verbundes und mit 
den Referenzlaboratorien

7. Verbesserung der Richtigkeit und Prazision 
der Daten aus dem Forschungsverbund un- 
ter besonderer Beriicksichtigung der indivi- 
duellen Fragestellungen der Teilprojekte
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Der Internationale Aspekt wurde besonders durch die Mitarbeit von Referenzlaboratorien in den 
Ringversuchen erreicht. Diese batten nicht sosehr die Funktion gleichsam kraft hoherer Autoritat 
absolut richtige Werte zu liefem. Es stand bei den Uberlegungen eher im Vordergrund, daB auf 
diese Art

• Labors mitwirken konnten, die in keiner wie immer gearteten Abhangigkeit vom BMBF bzw. 
Projekttrager standen,

• Erfahrung mit der Platinanalytik auch in anderem Kontext batten, und
• die in der Analytik so wichtige Methodenvielfalt einbringen konnten.

Diese Labors sind in der folgenden Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2: Liste der Referenzlabors

Land Labor Vcrantwonliclier

Kanada Canada Energy, Mines and Resources D.C. Grdgoire, LG. Sen Gupta

Belgien Institute of Analytical Chemistry, Rijksuniversiteit Gent R. Dams

B.R.D, ' Kemforschungsanlage Jtilich M, Rvssbach

Japan National Institute of Environmental Studies, Tsukuba M* Morita

Ksaada National Research Council of Canada, Ottawa S.S. Berman, J,W. McLaren

B.R.l). Sektion Analytik und Hochstreinigung, Universitat Ulm

Die Notwendigkeit, dieses Vorhaben laufend. aktuell zu halten, fuhrte insbesondere im Jahre 1993 
zu einer Verlangerung, um spater bewilligte Teile des Verbundes bis zum Ende dieser Vorhaben 
betreuen zu konnen. In diesem Zusammenhang wurden als erweiterte Ziele zu einem spateren 
Zeitpunkt auch die Vorbereitung einer EDV-Unterstutzung fur die Validierung, sowie die mo- 
dellhafte Validierung eines „klassischen“ analytischen Verfahrens fur die Bestimmung von Platin 
basierend auf der Nickel-Dokimasie hinzugenommen. Wahrend der erste Punkt auBerhalb des 
vorliegenden Projektes zu einem AbschluB gebracht wurde [2,3] und diese Software sowohl in 
Praxis als auch in der Lehre nach wie vor Verwendung findet, ist die modellhafte Validierung 
deshalb nicht ahnlich erfolgreich abgeschlossen worden, da sich dieses Verfahren als zu wenig 
robust herausgestellt hat.

Vergleichsuntersuchungen - Ringversuche (siehe auch [4])

Tabelle 3 zeigt eine Gegenuberstellung der urspriinglich geplanten und der tatsachlich realisierten 
Vergleichsuntersuchungen. Der erste zur Ermittlung der Konzentration des Katalysatorstandards 
diente sowohl zur Einubung der Gruppe an einem analytisch nicht sehr aufwendigem Beispiel, 
wie auch zur Charakterisierung der Homogenitat der Pt-Verteilung in einer typischen Cordierit- 
Wabenstruktur. Die Auswertung wurde daher nicht mit klassischen Verfahren der Ring- 
versuchsauswertung, sondem nach einem regionalisierten statistischen Modell vorgenommen [4].
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Tabelle 3: Vergleich der urspriinglich geplanten und der tatsachlich realisiertenJRingversuche (in Reihen- 
folge der zeitlichen Abwicklung It. Plan)

un>priiog$ich gepfant realisiert Gebalt, pg/g

1. Katalysatorstandard ■ 1. Katalysatorstandard 2560

2. Tunnelstaub : 2. Tunnelstaub

3. geologisches Referenzmaterial 6,420

3. Fiiterstandards aus KFZ-Standcn 4. Filterstandards aus KFZ-Standen

4. Pflanzenprabe, erhohter Gehall . 5. Pflanzenprobe, erhohter Gebalt 6,560

5. Pllanzcttprobc. uatlvcr Gebalt

6, Tnmschc Probe, erb&bter Gebalt 6. Tierische Probe, erhohter Gebalt 0,68 - 0,356

7. Ttertsche Probe, nativer Gebalt

7. Beaufschlagter Cordierit 0,05

* nur mit wenigen Messungen belegt

Die Gehalte in Tabelle 3 dienen nur zur Information, da eine rigorose statistische Auswertung 
(etwa nach DIN ISO 5725) nicht zuletzt wegen der teilweise kleinen Anzahl von Labors nicht 
sachgerecht ware. Aus demselben Grand entfallt auch eine Angabe der Vergleichstandardab- 
weichung, zumal diese nur fur den Fall einer einheitlichen Laborprozedur definiert 1st.
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Abbildung 1: Graphische Auswertung des Ringversuches mit beaufschlagtem Cordierit

Als Beispiel sei in Abbildung 1 eine graphische Auswertung des letzten Ringversuches (7. Beauf- 
schlagter Cordierit) herausgegriffen. Diese zeigt insoweit einen wichtigen Punkt auf, als die La
bors 2 und 6 beide mit ICP-MS gearbeitet batten und diese Methode erst kurz in den Labors ver-
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fiigbar war. Da gleichzeitig bekannt ist, daB diese Variante der Massenspektrometrie mit Qua-
drupolgeraten eine unzureichende Auflosung hat und die Signale daher von anderen Komponen- 
ten als Interferenzen uberlagert sein konnen, liegt es nahe, daB diese Werte nicht nur statistisch 
gesehen AusreiBer darstellen, sondem auch auf naturwissenschaftliche Art ihr Zustandekommen 
verstanden warden kann. In diesem Fall hat die Qualitatssicherung also dazu gefuhrt, daft tiber 
das Aufzeigen des Problems ein besseres Verstandnis des MeBprozesses erreicht wurde, das mit 
dazu beitragt, daB diese Schwierigkeit in Hinkunft gar nicht auftritt.

ED V-U nterstiitzung der Validierung

Im Verlauf des Projektes wurde offensichtlich, daB fur die Ermittlung von Kenndaten im Rahmen 
der Basisvalidierung neu eingefuhrter Analysenverfahren, ein dringender Bedarf nach einer Aus- 
wertesoftware bestand. Dies konnte aus zwei Grunden kein kommerzielles Statistikpaket sein: 
einerseits, well fur die Anwendung eines solchen im chemischen Labor haufig keine geeignete 
Person verfugbar ist, andererseits, weil zahlreiche nahezu selbstverstandliche analytisch Kennda
ten im Lieferumfang der Statistiksoftware nicht vorhanden sind. Zu diesen gehoren etwa Nach- 
weis-, Bestimmungsgrenzen und Verfahren sstandardabweichungen. Es wurde daher ein Makro 
auf Basis des Microsoft Produktes EXCEL erstellt, das in vielen Laboratorien bereits in Verwen- 
dung war [2,3]. Nach AbschluB des Projektes wurde zusatzlich eine umfangreiche Dokumenta- 
tion erstellt und diese Software auch entsprechend validiert.

Die folgende Inhaltsangabe liefert auch Anhaltspunkte tiber den Umfang dieses Makros, das in 
zahlreichen Labors und in der Lehre Verwendung findet. Man kann erkennen, daB nicht nur 
klassische (und genormte) Verfahren damit abgedeckt werden sondem, daB auch Hilfestellungen 
fur ungleiche Varianzen, fur den Methodenvergleich, sowie fur die Erstellung von Regelkarten 
enthalten sind.

Ausblick

Die institutionalisierte exteme Qualitatssicherung, mit der in diesem Forschungsverbund gute 
Erfahrungen gemacht wurde, wird sicher in nachster Zeit in der einen oder anderen Form zum 
Standardkanon jedes Forschungsproj ektes werden, da alle Geldgeber die Aufwendungen immer 
mehr mit belegbarem Nutzen fur die Offentlichkeit argumentieren miissen. Dazu sind nicht nur 
hervorragende Forschungsleistungen notig, sondem diese miissen auch transparent und nach- 
weislich belegbar gemacht werden. Hier kann eine konsequente Einbindung der Qualitatssiche
rung in die Planting, Durchfuhrung und Auswertung der Versuche wertvolle Hilfestellung, sowie 
einen nennenswerten Zuwachs an Glaubwurdigkeit ftir alle Beteiligten sicherstellen.
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IN STALLATION S ANLEITUNG
BEDIENUNGSANLEITUNG

Allgemeines
Starten von ValiData
Meniipunkt: Eingabe der Kalibrationsdaten
Menupunkt: Validierung Kalibrationsdaten
Menupunkt: Methodenvergleich / Wiederfmdung
Menupunkt: Orthogonal / Robuste Regression
Menupunkt: Standardaddition
Menupunkt: Erstellen Regelkarte
Menupunkt: Bearbeiten Regelkarte

LITERATUR
ANHANG A: ERKLARUNG DER DATENBLATTER

ANHA"

Validierung Kalibrationsdaten
Fehler / Kalibration
Wiederfindung
Orthogonalregression und Robuste Regression
Regelkarten

NG B: STATISTIK DER AUSWERTUNG (FORMELN)

ANHA

Uberpriifung der Varianzen
Linearitatstest (Mandel)
Lineare Regression 1. Grades
Kalibrierfunktion 2. Grades
Gewichtete Regression
Nachweisgrenze
Wiederfindungsfunktion
Orthogonalregression
Robuste Regression
Regelkarten

NG C: VALIDIERUNG
Allgemeines
BEISPIEL 1: Auswertung der Testdaten von DIN 32645
BEISPIEL 2: Auswertung der Testdaten von DIN 38402 Tell 51
BEISPIEL 3: Wiederfindung in realer Matrix
BEISPIEL 4: Gewichtete Regressionsgerade nach BSI-DRAFT 11095 
BEISPIEL 5: Kalibrationskurve 2. Grades nach ISO 8466 Teil 2

BEISPIEL 6: Vergleich von Methoden iiber Orthogonal / Robuste Re
gression
BEISPIEL 7: Erstellung und Bearbeitung einer Regelkarte

Tabelle 4. Ubersicht iiber das Beniitzerhandbuch zur Methodenvalidierung (aus [3])
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und den Mitarbeitem der GSF-Projekttragerschaft ftir die gute Zusammenarbeit iiber viele Jahre hinweg.
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Untersuchungen zur Frage des Gefahrdungspotentials von katalysatorburtigen
Edelmetallemissionen (VPT 05)

Dr. Sabine Artelt
Fraunhofer-Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung, 

Nikolai-Fuchs-Str. 1,30625 Hannover

Zur Abschatzung der zu erwartenden Platindeposition in der Nahe von StraBen warden Pflanzen 
mit Motorabgasen, die aus Motorstandexperimenten gewonnen warden, beaufschlagt. J

V ersuchsdurchfuhrung:
Als Versuchspflanzen wurde Welsches Weidelgras Lolium multiflorum, Sorte Lema verwendet. 
Standardisierte Graskulturen warden in Expositionskammem mit verdimntem, katalysiertem 
Motorabgas 4 Wochen lang (8 Stunden pro Tag, 5 Tage pro Woche) beaufschlagt. Die Expositi- 
onsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Die mittlere Wuchshohe der Pflanzen wurde bestimmt and das Gras bei einer Schnitthohe von 5- 
6 cm oberhalb der Topfkante abgeschnitten. Nach Gefriertrocknung warden die Proben einem 
HochdruckaufschluB nach Knapp (HPA, Paar Physica) unterzogen and der Platingehalt wurde mit 
Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie (PE 4000, HGA 500, Perkin-Elmer, Uberlingen) 
bestimmt.

Tab. 1: Expositionsbedingungen

Parameter Bedingungen
Motordrehzahl 3000 U/min
Last 60 Nm
Bremsendrehzahl 1850 +/- 40 U/min
Geschwindigkeit ca. 100 +/- 2 km/h
Abgastemperatur 595 +/- 5 °C
Abgasverdiinnung 1:10 bzw. 1:20
Luftdurchsatz 65 bzw. 30 m3/h/Kammer
Begasung 8.00 -16.00 Uhr (4 Wochen, 5 Tage/Woche)
Licht Hell-Dunkel-Wechsel 10:14 h
Lichtstarke ca. 11000 Lux Topfoberkante
Temperatur mit Licht: 22-28 °C; ohne Licht: 17-22 °C
Luftfeuchte bei Begasung: 55 +/-10 %; ohne Begasung:

45+/-10%

Ergebnisse
Mit einer Abgas-Luft-Verdunnung von 1:10 konnte bei den Pflanzen eine deutliche 
Wachstumsverminderung beobachtet werden. Mit einer Abgas-Luft-V erdunnung 1:20 and 
geanderten Versuchsbedingungen (Reduktion des Luftdurchsatzes in der Kammer; Beregnung 
eines Teils der Pflanzen mit entionisiertem Wasser zur Partikelentfemung) konnte eine deutlich 
geringere Beeintrachtigung der Wuchshohe and des Trockengewichtes festgestellt werden. Die 
Wachstumshemmung wird auf Inhaltsstoffe der Motorabgase zuruckgefuhrt.
Mit Hilfe der Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie mit Signaladdition konnte kein Platin 
nachgewiesen werden (Nachweisgrenze: 2 pg/kg Trockensubstanz). Mittels Massenspektrometrie
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mit induktiv gekoppeltem Plasma als Ionisierungsquelle gelang der qualitative Nachweis von 
Platin.
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Suche und Identifizierung von gasformigen katalysatorburtigen Edelmetallemissionen
(VPT06)

Quantitative und statistische Reihenuntersuchungen fiber emittierte Platinmetallaerosole
aus Automobilkatalysatoren (VPT 08)

Dr. Sabine Artelt
Fraunhofer-Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung, 

Nikolai-Fuchs-Str. 1,30625 Hannover

Im Rahmen dieser beiden Vorhaben sollte untersucht werden, ob Platin im katalysierten Auto- 
mobilabgas vorhanden ist und in welcher Menge es emittiert wird. Weiterhin sollte die Partikel- 
groBe der emittierten Partikel und ihre Verteilung bestimmt werden. Im Fraunhofer-Institut fur 
Toxikologie und Aerosolforschung wurde dazu ein Motorstand aufgebaut und zwei unterschied- 
liche Probenahmetechniken

V ersuchsdurchfuhrung
Die Untersuchungen fanden mit zwei Motortypen statt: 1,8 L Passatmotor (Typ RP, Automatik-
getriebe, 66 kW, 1760 cm3, Baujahr 1991, Volkswagenwerk) und 1,4 L Corsamotor (Typ OHC,
Automatikgetriebe, 44 kW, 1389 cm3, Baujahr 1995, Adam Opel AG). Der Motorstand besteht 
zusatzlich aus der Schwungmasse, die die trage Masse des Kraftfahrzeuges reprasentiert, und der 
Wirbelstrombremse, die reale Fahrtwiderstande wie Rollreibung und Windwiderstand simuliert. 
Ventilatoren sorgen fur die Kuhlung des Motors, die normalerweise durch den Fahrtwind statt- 
findet. Die Katalysatorfunktion wird durch NOx, CO und C02 ProzeBanalysatoren uberpruft.
Die untersuchten Betriebszustande des jeweiligen Motors setzten sich aus einem Stadtzyklus 
(US72), einer LandstraBenfahrt (konst. 80 km/h), einem kombinierten Stadt- und LandstraBen- 
zyklus (US72-EUDC) und einer Autobahnfahrt (konst. 130 (Passat) bzw. 140 km/h (Corsa)) zu- 
sammen. Eingesetzt wurden Drei-Wege-Katalysatoren unterschiedlichen Alters von vier ver- 
schiedenen Herstellem. Jeder Hersteller lieferte drei Individuen eines Katalysators, d.h. Kataly- 
satoren gleicher Bauart, aber unterschiedlicher Chargen. Wegen der geringen Platinkonzentra- 
tionen im Abgasstrom wurden die Abgaspartikel direkt am Auspuff hinter dem 1. Schalldampfer 
gesammelt. Zusatzlich wurde jeder Betriebszustand des Motors mehrmals ohne Pause wiederholt. 
Es wurde mit zwei unterschiedlichen Probenahmetechniken Proben gesammelt, d.h. die Samm- 
lung von emittierten Partikeln klassiert nach ihrer GroBe bzw. die Sammlung von filtriertem, 
theoretisch nahezu partikelffeiem Kondensat. Eine Gesamtiibersicht liber die Probenahme zeigt 
Abbildung 1.

Abb. 1: Probenahme-Gesamttibersicht
Bei keiner der beiden Probenahmetechniken (Impaktor- oder Kondensatsammlung) ist es mog- 
lich, den gesamten Abgasstrom durch die Sammelapparatur zu leiten. Um eine representative 
Probenahme zu gewahrleisten, mussen der Abgasgeschwindigkeit angepaBte Sonden in den 
Abgasstrom eingebaut werden, die der Probenahmeeinheit vorgeschaltet sind. Dabei muB beach- 
tet werden, daB der entnommene Teilstrom die gleiche Partikelverteilung aufweist wie der 
Hauptstrom. Dies erfordert eine sogenannte isokinetische Probenahme.

entwikkelu
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Partikelprobenahme
Die Proben werden mit Hilfe eines funfstufigen Niederdruck-Impaktors (Typ Berner LPI150/0, 
15/3), einem kommerziell erhaltlichen Partikelklassifizierungsgerat, gesammelt.
Die Partikelklassifizierung erfolgte von 0,12 bis > 10,2 pm. Der Volumenstrom des Impaktors ist 
durch eine kritische Duse fest eingestellt und betragt 150 L/min bei Standardbedingungen. Bei 
diesem Impaktor wird die Luft mit den darin enthaltenen Schwebstoffen angesaugt und durch ein 
System von Trennstufen geleitet. Partikel, deren Tragheitsparameter 0p grofier als ein bestimmter 
kritischer Wert 0C sind, werden abgeschieden.
Die einzelnen Impaktorstufen bestehen aus drei verschiedenen Teilen:
1. Dusenplatte mit einer definierten Anzahl sehr exakter Bohrungen. Der Durchmesser der Dtt- 

sen nimmt von Platte zu Platte ab. Diese Dtisen bestimmen die Aerosolstromung.
2. Stauplatte zur Ablenkung der Aerosolstromung und zur Aufnahme der impaktierten Partikel.
3. Disfanzring, der den Abstand zwischen Stau- und Dusenplatte bestimmt.
Das Abgas wird zunachst durch die jeweils bendtigte Sonde geffihrt, dann durch den Impaktor. 
GroBe Abgaspartikel werden auf der ersten Stauplatte des Impaktors (Grobabscheidungsstufe) 
abgeschieden. Die Stauplatten sind mit Teflonfolien belegt. Hochreines Teflon zeigt bei der an- 
schlieBenden chemischen Analyse keine Blindwerte. Die Folien werden mit einem Silikonol 
(Silicon-Release-Spray Nr. 316; Firma Dow Coming) besprtiht, damit die Partikel auf der Folie 
haften bleiben und nicht auf die nachst folgende Stufe mitgerissen werden (sog. "bounce off'- 
Effekt). Das Abgas wird dann durch die Dtisenplatten geleitet. Die Locher der Dusenplatte ge- 
nerieren eine definierte Aerosolstromung und lassen nur Partikel unterhalb einer ganz bestimmten 
MaximalgroBe passieren. Auf der nachsten Stauplatte werden dann die entsprechend kleineren 
Partikel abgeschieden.
Hinter dem Impaktor im Abgasstrom wurde ein sogenannter Backupfilter eingesetzt, der die Par
tikel zurfickhalt, die den Impaktor passiert haben.

Kondensatprobenahme
Zur Sammlung "partikelfreien Kondensats", werden die Partikel auf einem Glasfaserfilter 
(Sartorius) abgeschieden. Der Filter liegt in einem Filterhalter, der auf ca. 200 °C erhitzt wird, um 
ein vorzeitiges Auskondensieren von Abgasbestandteilen zu verhindem. Mit Hilfe eines 
Dimrothktihlers wird das Abgas anschlieBend hinter dem Filter auf ca. 20 °C gektihlt und das 
Kondensat in einem Glaskolben aufgefangen. Um moglicherweise vorhandene, leicht fltichtige 
Verbindungen zu sammeln, wird das Abgas am Ende mit einer Ktihlfalle auskondensiert, die mit 
flfissigem Stickstoff gekuhlt wird. Der Volumenstrom wird durch eine kritische Duse 
(Lochblende) vor der Pumpeneinheit reguliert, die einen Volumenstrom von 83 L/min garantiert.

Analytik
Die Teflonfolien mit den gesammelten Partikeln werden einem HochdruckaufschluB (HPA, Paar
Physica) mit einem Gemisch aus Salpetersaure und Salzsaure (suprapur, Merck) vmterzogen.
Die Glasfaserfilter werden in Anlehnung an die Methode MDBS 46 (Methods for the Determina
tion of Harzardous Substances, July 1985) aufgeschlossen. Sie werden mit 0,1 n Salzsaure ver- 
setzt und fur 10 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt. Die Filtration erfolgt fiber einen Mem- 
branfilter (PorengroBe 0,45 pm, Gelman Sciences. Diese Losung enthalt per Definition die losli- 
chen Platinverbindungen.
Der Membranfilter mit dem Filterrtickstand wird einem KonigswasseraufschluB unterzogen. Nach 
Abrauchen wird der Rtickstand in 0,1 n Salzsaure aufgenommen. Die Losung wird durch einen



- 34 -

Filter mit einer PorengroBe von 4,4 pm (Schleicher & Schuell) filtriert. Diese Losung enthalt per 
Definition die unloslichen Platinverbindungen.
Die Kondensatproben werden im Rotationsverdampfer auf ca. 5 ml eingeengt und dann im HPA 
wie die Teflonfolien der Partikelprobenahm e aufgeschlossen.
Die quantitative Analyse erfolgte mit Hilfe eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppeltem 
Plasma als Ionisierungsquelle (PlasmaQuad 2+, Fisons Instruments).

Ergebnisse
Statistische Auswertung
Wegen der hohen Streuungen der Einzelmessungen, die in der prinzipiellen Natur des Versuches 
begriindet liegen, mul3 jeder Versuch mehrfach wiederholt werden. Gultige Aussagen sind nur 
durch die statistische Auswertung der Einzelergebnisse zu erhalten. Die ermittelten Analysener- 
gebnisse wurden mit Hilfe des Statistikprogrammes STATGRAPHICS plus (Version 1.0, 
Manugistics, Inc., 2115 East Jefferson Street, Rockville, Maryland 20852, USA, 1994) ausgewer- 
tet.

Gesamtplatinemissionen
Die Gesamtplatinemissionen waren bei Autobahnfahrten der neuen Katalysatoren mit dem Pas- 
satmotor am hochsten und bei der konst. 80 km/h am niedrigsten (s. Abbildung 2). Sie lagen zwi- 
schen 58 und 87 ng Pt/m3 Abgas bzw. zwischen 7.9 und 12 ng Pt/m3 Abgas. Bei hoher Ge- 
schwindigkeit im Vollastbetrieb herrschen hohe Temperaturen und es tritt ein hoher Abgasvolu- 
menstrom auf. Je hoher der Abgasvolumenstrom durch den Katalysator und je hoher die 
Abgastemperatur, desto mehr Platinpartikel werden emittiert. Fur die anderen Betriebszustande 
ergaben sich Werte zwischen 8 und 40 ng Pt/m3 Abgas.
Auf dem Motorstand gealterte Katalysatoren emittierten deutlich weniger Platin (bis 21 ng Pt/m3 
Abgas) als neue Katalysatoren (bis 87 ng Pt/m3 Abgas).
Fur die Bestimmung der Gesamtplatinemissionen eines 1,4 L Corsamotors wurde nach AbschluB 
der Passat-Untersuchungen dieselben, also durch die Passatversuche gealterten Katalysatoren 
eingesetzt. Die Emissionen waren geringer (bis 38 ng Pt/m3 Abgas) als die des 1,8 L Passatmo- 
tors (bis 87 ng Pt/m3 Abgas).
Anhand des Benzinverbrauches auf ng Platin/ gefahrenen km umgerechnet, lag die Platinemission 
je nach Betriebszustand des Motors bei 60 bis 87 ng Pt/km. Diese Platinemissionen sind um zwei 
Zehnerpotenzen geringer als die Emissionen aus Schuttgutkatalysatoren (Ergebnisse aus den 70er 
Jahren aus USA).
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Abb. 2: Gesamtplatinemissionen der neuen Katalysatoren unterschiedlicher 
Hersteller bei verschiedenen Betriebszustanden [ng Pt/m3]

Aussagen fiber die Partikelgrofie der emittierten Partikel
In Anlehnung an die geltenden Standards in den U.S.A. und zu erwartende Standards in Europa 
werden die Partikelmengen bis 10 pm und bis 3 pm angegeben. Partikel <10 pm werden im 
Bronchialtrakt, Partikel < 3 pm werden im Alveolarbereich der Lunge aufgenommen.
Fur alle Versuche stellen die Partikel >10 pm den grofiten -Anted an Gesamtpartikeln dar. Bei 
neuen Katalysatoren werden bei konstanten Geschwindigkeiten weniger kleine Partikel emittiert 
als im Zyklusbetrieb (s. Abbildung 3).
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US 72 (Pt-Gesamt 24.0 ng/m3) konst 80 l(m/h (Pt-Gesamt: 9.9 ng/m3)

66,3% 66.7%

US 72 - EUDC (Pt-Gesamt 20.2 ng/m3) Konst 130 km/h (Pt-Gesamt 69.0 ng/m3)

|CJ> 10.2 |im B3.14-10.2 pm 3.14 pm

Abb. 3: Partikelgrolien der Gesamtplatinemission der neuen Katalysatoren bei 
verschiedenen Betriebszustanden mit dem Passatmotor [ngPt/m3]

Bei alten Katalysatoren steigt der Anted an kleinen Partikeln welter an, wahrend die 
Gesamtplatinemission deutlich geringer wird.
Der Corsamotor emittiert im Vergleich zum Passatmotor mehr kleine Partikel bei einer insgesamt 
geringeren Gesamtplatinemission (s. Abbildung 4), was z.T. auf die aufgetretene Alterung am 
Katalysator zuriickzufxihren sein konnte.
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[□>10.2 pm =3.14-10.2 pm ■<3,14 Hin

Abb. 4: Partikelgrofien der Gesamtplatinemission der mittelalten Katalysatoren bei 
verschiedenen Betriebszustanden mit dem Corsamotor [ng Pt/m3]

Kondensatsammlung
In den Kondensaten wurde in der Regel kein Platin nachgewiesen.

Bereits veroffentlichte Ergebnisse aus den beschriebenen Vorhaben:

Motorstandexperimente zur Untersuchung der Platin-Akkumulation dnrch Pflanzen,
G. Rosner, H.P. Konig, W. Koch, H. Kock, R.F. Hertel und H. Windt,
Angew. Botanik 65,127-132 (1991)

Determination of Platinum Emissions from a Three-Way Catalyst-Equipped Gasoline Engine,
H. P. Konig, R.F. Hertel, W. Koch,and G. Rosner, Atmospheric Environment Vol. 26 A, No. 5,
741-745 (1992)

ICP-MS Determinations in Automotive Catalyst Exhaust,
S. Knobloch, H.P. Konig,and G. Wiinsch, in: G. Holland & A.N. Eaton (editor), Applications of 
Plasma Source Mass Spectrometry II, Royal Society of Chemistry, 108-114 (1993)
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Preparation und Charakterisierung von Pt/Al203-Systemen als Modell fur aerosolformige 
Emissionen aus Automobilkatalysatoren (VPT 08A)

Thomas Ruble und Prof. Dr. Robert Schlogl 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 

Abteilung Anorganische Chemie 
Faradyaweg 4-6, 14195 Berlin

1. Einleitung
Nachdem 1970 in den USA Gesetze zur Reinhaltung der Luff erlassen worden waren, waren ab 
1975 bereits Oxidationskatalysatoren auf dem Markt erhaltlich, die eine 90-prozentige Reduktion 
des Kohlenmonoxids und der Kohlenwasserstoffe gegenuber dem Stand von 1971 gewahr- 
leisteten. Uber diese Oxidationskatalysatoren fuhrte der Weg zum modemen 3-Wege-Katalysator, 
welcher seit dem Modelljahr 1979 in Benutzung ist und auch Oxide des Stickstoffs umsetzt 
[1][2], Der Wirkungsgrad eines 3-Wege-Katalysators in Bezug auf Stickoxide, Kohlenwasser
stoffe sowie Kohlenmonxid betragt ca. 80 %.
Im Zuge einer nicht zuletzt durch die Medienprasenz angeregten Umweltpolitik wurde in Deutsch
land von 1985 bis zum 31.7.1991 schadstoffarme PKW steuerlich gefordert. Waren von 2.38 Mio. 
1985 neuzugelassenen Pkw lediglich 5.5 % der mit Ottomotor ausgestatteten Pkw mit einem gere- 
gelten 3-Wege-Katalysator nach US-Norm ausgestattet, waren es 1991 von 4.16 Mio. neuzugelsse- 
nen Pkw bereits 95.2 %.
Die standig wachsende Zahl der mit 3-Wege-Katalysator ausgerusteten Automobile manifestiert 
sich auch in der Platin-Nachffage. Die weltweite Platinproduktion betrug 1989 ca. 254 Tonnen. 
93.8 Tonnen davon, entsprechend 37 % der Gesamtnachfrage gingen in die Produktion von 
Automobilkatalysatoren (1990: 36 %). 21 % dieser 93.8 Tonnen wurden in West-Europa verar- 
beitet [3] [4], Da der Automobilkatalysator das weltweit bedeutendste Einsatzgebiet fur Platin dar- 
stellt, stellt sich angesichts der weltweiten Einfuhrung der Abgasreinigungstechnologie und unter 
besonderem Augenmerk auf etwaige toxikologische und dkologische Folgen die Frage, in welchem 
AusmaB Platin in die Umwelt getragen wird. Ein typischer Katalysator enthalt zwischen 0.0 und 2.3 
g Platin [5], Da die Abgasreinigung fur mindestens 80000 km garantiert sein muB, ergabe sich bei 
vollstandigem Verlust des Platins auf dieser Betriebsstrecke eine Emission von 30 pg/km. [1]. 
Verschiedene Untersuchungen ergaben Platin-Emssionen von 3pg/km [6], 0.8-1.9 mg/km [7]. 
Neuere Untersuchungen ergaben auf der Seite des Platins gasfbrmige Emissionen zwischen 21 und 
35 ng/m2 3 und Partikelemissionen zwischen 43 und 88 ng/m3 [8]. Untersuchungen an einem 1.8 1 
Passatmotor ergaben Emsissionen von 13-56 ng/m3 bei Belastung im US 75 Zyklus und 3.9-13.63 
ng/m3 bei stationarem 80 km/h Betrieb. AuBerdem scheinen leistungsstarkere Motoren in Verbin- 
dung mit einer hdheren Raumgeschwindigkeit grossere Mengen zu emittieren [9], 
Rontgenphotoelektronische Untersuchungen zur Speziesbestimmung der emittierten Partikel zeigten 
neben dem A1(III) 2p Signal auch ein Pt (0) 4f Signal. Aufgrund von Refemzmessungen konnten 

>dochauchPtai)-Spe^richk™yo|smwden[10]
V Unter Augenmerk auf $Kdrese Batten und auf die bekannten Toxizitat von Platmverbindungen 
4Ll][123[dTI£l^ sollte versucht werden, handhabbare Mengen einer Modellsubstanz zu syntheti- 
sieren, um so toxikologische Reihenversuche zu ermoglichemj

2. Preparation
Es wurden die zwei verschiedene Tragermaterialien, namentlich Siralox und Puralox (Condea) 
eingesetzt. Beide Trager werden bei der kommerziellen Katalysatorproduktion verwendet. Wegen
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der in der Anforderang an die Substanz festgelegten Aerosolfahigkeit der Katalysatoren warden 
die Trager mit Hilfe eines Berner Impaktors in ■ Fraktionen mit unterschiedlichen 
aerodynamischen Durchmessem aufgeteilt. Im weiteren warden die Fraktionen mit einer 
durchschnittlichen PartikelgroBe von 4-5 pm verwendet, welche Aerosolbildung zeigten.

Komeizieller Katalysator ^Eig611SC haften] Modell-Substanz

Aerosolfahigkeit

Katalytisohe Aktivitat

Mev&nzder

Toleranz furPt-Partikel > IQnm;

Abbildung 1: Gegenuberstellung der Anforderangen an einen technischen Katalysator 
and an eine Modellsubstanz

Die gegenuber eines technischen Katalysators deutlich anderen Anforderangen "an die Modell
substanz sind von Entscheidender Wichtigkeit and sind in Abbildung 1 schemtisch zusammenge- 
falit: Um in nachfolgenden toxikologischen Experimenten eine mdglichst groBe analytische 
Empfindlichkeit bezuglich des Platins zu erreichen ist eine hohe Platin-Beladung erforderlich (3- 
5 %). Diese hdhere Beladung hat wiederum groBere mittlere Platinpartikel-Durchmesser zur 
Folge. Platin-Beladungen in der GrbBenordnung eines technischen Automobilkatalysators (<0.1 
Gew.-%) warden zwar eine engere Partikelgrofienverteilung and kleinere Partikel zur Folge 
haben, jedoch die analytische Empfindlichkeit nicht mehr gewahrleisten. Dieser Sachverhalt stellt 
somit eine entscheidende Schwierigkeit dar und impliziert gleichsam eine Gratwanderung 
zwischen den beiden genannten Anforderangen.
Bin gewisser Anteil an Platin-Agglomeraten stellt aus technischer Sicht uberhaupt kein Problem 
dar. Jedoch werden im Zuge der nachfolgenden toxikologischen Untersuchungen auf analytischer 
Ebene so kleine Probenmengen analysiert, so daB diese Agglomerate zu nicht unerheblichen 
statistischen Schwankungen bezuglich der Platin-Analytik fuhren warden.
Weiterhin durfte die Probe thermisch nor sehr milde belastet werden, da sonst der Trager gesintert 
ware. Dies hatte die zeitaufwendige Klassierung des Originaltragers zunichte gemacht. Der Tra
ger muBte auch nach erfolgter Beladung mit Platin seine Aersolofahigkeit behalten.
Neben K2[PtCI6] wurde H2[PtCl6] (Aldrich) als Platin-Vorlaufer eingesetzt. Das schwerer Idsliche 
K2[PtCl6] wurde mittels ,,incipient wetness", das leicht losliche H2(PtCl6] wurde mittels Gleich- 
gewichtsadsorption auf den Trager aufgebracht.

Die thermischen Bedingungen fur die Kalzinierang und Reduktion der Proben warden mittels 
thermisch programmierter Oxidations- und Reduktionsexperimente ermitelt.
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3. Charaktersierung
Morphologie, Partikelgrofien und Platinbeladung
In Abbildung 2 sind die transmissionselektronenmikroskopischen Bilder aller Proben gezeigt. In 
alien Fallen sind Platinpartikel auf dem Tragermaterial zu erkennen. In Combination mit 
Rontgenbeugungsdaten lassen sich die Partikelgrofien abschatzen. Diese sind in Tabelle 1 zu- 
sammen mit den Platin-Beladungen aufgefuhrt. Die Grofien der Platinpartikel bewegen sich im 
Bereich von 3-7 run. Lediglich Bild C zeigl: sehr grofie Platin-Agglomerate. Bei diesem Versuch 
handelt es sich um einen ersten Upscaling-Versuch Von 2 auf 20 g. Dutch die grofie Pro- 
benmengen ergab sich eine deutlich schlechtere Waremeabfuhr als im Falle kleiner Ansatze. Die 
grofien Platin-Agglomerate sind somit dutch ein Sintern wahrend des Reduktionsprozesses 
entstanden. Die Platin-Beladungen aller Proben wurden mittels Rontgenfluoreszenzanalyse 
bestimmt und bewegen sich im Bereich von 3 bis 5 Gewichts-Prozent.

Bild Trager Pt-Vorlaufer Bemerkung
A Siralox lyptcy 10%Hg
B Siralox K^CPtcy 1%%
C Siralox lyptcy Upscaling Test (A)
D Siralox 10%%
E Puralox HjPtcy 10%%
F Siralox 5 %%

Probe PartikelgroBe (XRD)* 
[nm]

PartikelgroBe (TEM) 
[nm]

pt-1 <7 5
pt-lb <5 3
pt-lc <30 15-25 nm
pt-2 <8 5
pt-3 <5 5
pt-4 <4 4

Tabelle 1: Abgeschatzte Platin- 
Partikelgrofien aus TEM und 
Rontgenbeugungsdaten
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Valenz der Platin- Spezies
Detaillierte Informational! iiber die Oxidationszustande der calcinierten und reduzierten Proben 
warden mit XPS erhalten. Der Bindungsenergiebereich der Pt 4f -Niveaus fur verschiedene 
kaufliche Platin-Mohre ist in Abbildung 3 (links) gezeigt Das Spektrum eines ausgewahlten 
unbehandelten Platin-Mohrs (Spektrum al) ist im Vergleich zu der in Wasser gewaschenenen

Probe (Spektrum a2) dargestellt. Die Schulter (77 eV) im Spektrum a2 zeigt eine partielle Oxida
tion des in Wasser behandelten Platins an. Das Differenzspektrum ((l)-(2)) zeigt, daB die Schulter 
von einer zusatzlichen Bande bei 73,4 eV erzeugt wird. Dieses Signal wird Pt(II) [15][16][17] 
zugeordnet. Das Differenzspektrum der oxidierten Komponente ist abgeflacht, da'auch im Signal 
des dominierenden nullwertigen Platins eine Anderung auftritt. Platin- Atome mit einer etwas 
hoheren Bindungsenergie als die inneren Atome des Materials verschwinden. Dies kann als 
Hinweis auf eine bevorzugte Oxidation kleinerer Partikel in der Partikelverteilung des Platin 
Mohrs gesehen werden. In Abbildung 4 wird das Spektrum von Probe A, das reprasentativ ftir 
alle Proben steht, dem XPS-Spektrum eines aus einem Abgaskatalysator emittierten Partikels 
gegenubergestellt. Die spektralen Daten der praparierten Probe stimmen mit denen eines realen 
Automobilkatalysatorpartikels uberein. Wegen der Uberlappung des Pt 4f Signals mit dem 
grolien Al 2p Signals des Tragers ist die Problematik der Auswertung des Pt 4f Signals im 
Pt/Al203 System hervorzuheben.

80 ^8 16 1A fa 10 d8 j8 16 14 12 10 d8 4
Bindungs-Energie [eV]

Abbildung 3:
Links: Pt 4f-Spektren dreier 
kauflicher Platin-Mohre un- 
behandelt (al-cl) nnd nach 
Behandlung mit physio 
logischer Kochsalzlosung 
(a2-c2).
Rechts: Spektren al und a2 
mit Differenzspektrum 
Proben von: 
a: Aldrich 
b: FLUKA 
c: Johnson-Matthey



In
te

ns
ita

t [
w

.E
]

- 42 -

^8 16 14 il 10 <& It 16 14 12 10 &
Biixiung-Eherge [eV]

Abbildung 4:
XPS-Spektren einer realen 
partikularen Abgasprobe 
(links) sowie reprasentativ 
ftir alle Proben das (rechts) 
Spektrum von Probe C.

Nur eine Auswertung basierend auf Referenzdaten erlaubt die Unterscheidung zwischen 
ionischem und nullwertigem Platin. Diese Vormessungen sind in der Literatur kaum zur 
Spektrenanalyse herangezogen worden und deshalb muftten alle Spektren auf diesem Weg 
ausgewertet werden.
Die sehr intensiven A1(III)- und sehr schwachen Pt(II)-Signale sowie die Asymmetrie der Linien, 
veruracht durch spektroskopische Artefakte der inneren Atome, gestatten nur die Abschatzung, 
daB hochstens 10% des beladenen Platins in einer oxidierten Form auf dem Katalysator vorliegt. 
Um exemplarisch den Anteil an oxidiertem Platin in der Probe F abzuschatzen wurden die Si- 
gnale ftir Pt(II), Pt(0) und Al(III) im Gesamt-Spektrum von Probe F angepaBt (Abb. 5a). Nach ei
ner in situ Reduktion in der XPS-Probenammer wird das nahezu identische Spektrum erhalten 
(Abb. 5b). Da das Differenzspektrum (5c) in beiden Spektren den mehr oder minder gleichen 
Pt(II)-Gehalt anzeigt, muB geschluBfolgert werden daB, wenn tatsachlich Pt(II) auf der Probe F 
vorliegt, der Anteil von Pt(II) in Bezug auf den Gesamtplatingehalt kleier als 5% sein muB.
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Abbildung 5:
XPS-Spektren von Probe F.
a) wie prapariert
b) Nach in-situ Reduktion
c) Differenzspektren

Katalytische Eigenschaften
Alle in dieser Arbeit praparierten Katalysatoren zeigten ahnliche katalytische Eigenschaften. Re-
raentantiv fur die katalytische Aktivitat wird desalb nur die Probe A diskutiert.
Die katalytischen Eigenschaften warden am Beipiel einer einfachen Modellreaktion untersucht. 
Hierfur wurde die katalytische Oxidation von Kohenmonoxid zu Kohlendioxid mit molekularem 
Sauerstoff gewahlt imd mit der Aktivitat eines kommerziell erhaltlichen Katalysators (5% Pt/Alu- 
minumoxid, Aldrich) verglichen. Fur die Messungen wurden die Katalysatoren in einem 
Festbettreaktor mit einer Gasmischung aus 0,5% CO and 4,2% 02 in N2 durchstromt. (Abb. 6). 
Mit Probe C sowie mit der kommerziell erhaltlichen Probe konnten diese Oszillatonen nicht ge- 
messen weren. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungen [18], die zeigen, dab Os- 
zillationen nur in hochdispersen Systemen auftreten. Die Anwesenheit eines gewissen Anteils an 
groberen Platin-Partikeln oder eine generell schlechtere Dispersion verhindert eine Oszillation. 
Der Gesamtumsatz des Katalysators wird weit weniger empfindlich von diesen Faktoren beein- 
flubt als die kinetischen Oszillationen.
Die kinetischen Oszillationen konnen somit als eine auberst empfindliche Sonde fur eine enge 
und kleine Platin-Partikelgrdbenverteilung herangezogen werden.

Platin-Loslichkeit ' '
In Hinblick auf nachfolgende toxikologische Untersuchungen ist es von Wichtigkeit, die Platin- 
Idslichkeit zu kenpen [19]. Die Loslichkeitsversuche wurden am ITA Hannover durchgefuhrt. 
Dazu wurden die Pfoben in physiologischer Kochsalzlosung suspendiert und anschliebend mit 
Ultraschall behandelt. Nach dem Abfiltriefen wurde der Platingehalt mittels ET-AAS bestimmt.
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Alle Loslichkeitsdaten bezogen auf den Gesamtplatingehalt der Probe sind in Tabelle 2 aufge- 
fuhrt. Die Loslichkeit bewegt sich im Bereich 1-20%. Diese Streuung ist durch die unterschiedli- 
chen Praparationsbedingungen sowie durch die unterschiedliche Natur (verschiedene Trager bzw. 
verschiedene Platin-Vorlaufer) der jeweiligen Systeme bedingt. Fur eine bessere Interpretation 
der Loslichkeitsdaten mussen die zwei Serien in Tabelle 2 separat betrachtet werden. Es ist 
offensichtlich, daJ3 die Katalysatorserie, die mit K2[PtCl6] als Precursor prapariert wurde (Proben 
pt-1, pt-lb und pt-lc) eine generell hohere Platinloslichkeit als die mit K2[PtCl6] hergestellten 
Proben (Proben pt-2, pt-3 und pt-4) zeigt. Es muJ3 daher angenommen werden, daJ3 der jeweilige 
Platin-Vorlaufer einen EinfluB auf die Platinloslichkeit hat. Abbildung 7 veranschaulicht diesen 
Sachverhalt.

T=230QC T=240CC Cteiilariorsbaach

-40 ^

50 ICO 150 2C0 250 300
2_5 rrin 25ran

Abbildung 6:
Katalyse-Daten 
von Probe A 
Rechts: CO-Um- 
satz als Funktion 
der Temperatur, 
links:
Kinetische Oszil- 
lationen fur zwei 
verschiedene 
Temperaturen.

Probe Platin-Loslichkeit [%]
pt-1 15.3
pt-lb 21.7
pt-lc 1.4
pt-2 1.9
pt-3 2.5
pt-4 4.1

Tabelle 2: Platin-Loslichkeit aller 
Proben in physiologischer Koch- 
salzlosung jeweils nomiert auf 
den entsprechenden Gesamt-Pla- 
tingehalt der Probe Abbildung 7

Platin-Loslichkeit der mit a)K2[PtCl6] 
und b) H2[PtCl6] praparierten Proben.
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4, Zusammenfassung und Schlufifolgerungen
Im Rahmen diese Projektes wurde zum ersten Mai eine Modellsubstanz zur Simulation von 
Abrieb aus Automobilkatalysatoren entwickelt. Als Bezug zur Realitat warden hierbei die 
wenigen aus der Literatur bekannten spektroskopischen Fakten zu diesen Emissionen 
herangezogen.
Bis auf Probe pt-lc erfullten unter Augenmerk auf diese Daten und unter Berficksichtigung der in 
der Projektstrategie begrundeten unabdingbaren Aerosolfahigkeit alle Proben die anfanglich 
gestellten Anforderungen:
• Die Tragermaterialien werden in der technischen Automobilkatalysatorproduktion eingesetzt 

und waren aus dieser Sicht die mit Abstand am besten geeigneten Ausgangsmaterialien fur die 
Modellsubstanz.

• Die Pt 4f/Al 2p-Photoemmissionsspektren der Modellsubstanzen waren denen eines realen 
Partikels sehr ahnlich. Die realen Partikel enthielten augenscheinlich weniger Platin als die 
Modellsubstanz. Naher an der Realitat ware man daher mit einer geringeren Platin-Beladung 
gelegen. Um eine ausreichende Empfindlichkeit bezuglich der spateren Platin-Analytik zu er- 
halten, konnte diese nicht angestrebt werden.

• Alle Proben zeigten katalytische Aktivitaten, die mit denen von kommerziell erhaltlichen Proben
absolut vergleichbar sind.

• Kinetische Oszillationen weisen auf sehr feine Platinpartikel in enger Verteilung bin, was eine 
sehr gute Statistik in der nachfolgenden toxikologisch motivierten Spurenanalytik erwarten lalit.

Das hier beschriebene Projekt leistete einen konkreten Beitrag zur Technikfolgenabschatzung der 
Dreiwegekatalysatortechnik. Eine naturwissenschaftlich fundierte Aussage iiber das Risiko, 
welches fur die belebte Natur von der Platinemission aus Autokatalysatoren ausgeht, benotigt 
sehr prazise toxikologische Analysen, um bei der mengenmaBig sehr geringen Emission (siehe 
Einleitung) iiberhaupt einen ursachlichen auf Platin zuruckfuhrbaren und statistisch relevanten 
Effekt zu bekommen. Wissenschaftliche Grundlage dazu ist eine exakt charakterisierte und ex- 
trem homogene Testsubstanz, die der realen Emissionsqualitat so nahe wie irgend moglich 
kommt. Dieses Ziel wurde soweit moglich, im vorliegenden Projekt voll erreicht. Dazu waren 
neben der Mitwirkung der Anwender vor allem exakte Vorgaben fiber die chemische Identitat der 
Emissionen und moglichst fiber ihren Entstehungsmechanismus erforderlich.
Diese Erhebungen wurden im Vorprojekt unserer Gruppe durchgefuhrt und konnen wie folgt zu- 
sammengefasst werden:
• Die Platinemissionen erfolgen uberwiegend als metallische kleine Teilchen, nicht als Gase 

und nicht als Oxide.
• Die Platinteilchen sind von ihrer naturlichen Unterlage (dem „washcoat“, einem

Multielementoxidgemisch) losgelost und auf reinem Aluminiumoxid getragert.
• Die Entstehung der aerosolfahigen Platinemissionen setzt das Ablaufen eines komplexen 

Zyklus von Korrosionsreaktionen am Katalysator voraus, fur dessen Wirkung Literaturbeob- 
achtungen an technischen Synthesekatalysatoren (der Ammoniakoxidation) ein grobes Modell 
liefem.

• Diese Aussagen gelten nur fur die Partikelffaktion der aerosolfahigen Teilchen, grobere Teil
chen konnen einen andere Zusammensetzung (mit washcoat) aufweisen und fiber einen ande- 
ren Weg entstehen als die Feinstteilchenfraktion (z.B. durch mechanischen Abrieb). Die 
starke Streuung der Platinverlustzahlen, die in der Einleitung genannt wurden, welche aufier- 
halb des natiirlich erheblichen physikalischen MeBfehlers liegen, spiegeln die unterschiedli- 
che Gewichtung der beiden Teilchensorten in den unterschiedlichen Sammel- und Analysen- 
konzepten der verschiedenen Projekte wieder.
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Versucht man die analytischen und synthetischen Erfahrungen unseres Projektes zu subsummie- 
ren so stellt man fest, dab die gesamte Problematik an den Grenzen des heute Machbaren liegt. 
Dies ist vor allem fur die analytischen Aspekte zu sehen, die nur unter Einsatz extremer Metho- 
den die Existenz der Platinemission uberhaupt sicher nachweisen und grab chemisch charakte- 
risieren konnte. Entsprechend hoch waren die Anforderungen an die Synthese des Referenzmate- 
rials, die nur bedingt derjenigen eines technischen Katalysators nachgebildet werden konnte. Die 
Summe dieser Erfahrungen lassen den anorganischen Chemiker vermuten, dab eine ursachlich 
auf die Platinemission der Autokatalysatoren zuriickfuhrbare Gefahrdung der lebenden Natur 
extrem schwierig nachweisbar und damit angesichts vielfaltiger anderer Schadenseinflusse nur als 
untergeordnet risikoreich zu sehen ist.
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Zusammenfassung
Platinemissionen aus Drei-Wege-Automobilabgaskatalysatoren wurden in einem Motorprufstand 
mit Benzinmotor und Katalysator stromabwarts direkt hinter dem Katalysator bestimmt. Die Er- 
gebnisse werden nicht beeinfluBt durch Ad- und Desorptionsvorgange in der Abgasanlage.

Platin enthaltende partikulare Emissionen mit TeilchengroBen im Mikrometer- und im 
Nanometerbereich konnten nachgewiesen werden. Platinemissionen im Mikrometerbereich wur
den verstarkt in einem Filter, Platinemissionen im Nanometerbereich in einem Adsorber abge- 
schieden.

Die Abscheidegrade der Adsorber und Filter konnten kalibriert werden. Mit Hilfe der Abscheide- 
grade war eine Abschatzung der GroBenordnung der verschiedenen Platinemissionen moglich. 
Danach verhalten sich mikropartikulare zu nanopartikularen Platinemissionen etwa wie 3:1. Die 
Gesamtemissionen an Platin betragen ca. 100 ng/m3 Abgas. Mit Hilfe der Photoelektronenspek- 
troskopie konnten metallisches Platin und Platindioxid nachgewiesen werden.

1. Problemstellung
Schadstoffe in Automobilabgasen werden heute durch Drei-Wege-Katalysatoren, die Platin ent- 
halten, vermindert.
Platin und seine Verbindungen sind einerseits bekannt fur ihre Fluchtigkeit III und andererseits 
fur ihr allergisierendes 111 und mutagenes 13/ Potential. Daher sollte untersucht werden, wieviel 
Platin durch den Einsatz der Drei-Wege-Katalysatortechnik in die Umwelt gelangt.

2. Stand der Wissenschaften
Zu Projektbeginn, April 1988, waren lediglich Untersuchungen an amerikanischen Schtitt- 
gutoxidationskatalysatoren (4) bekannt. Fur partikulare Platin-Emissionen > 1 pm werden je nach 
Fahrgeschwindigkeit zwischen 0,8 und 1,9 pg/km angegeben. In der chemischen Technik wird 
bei der Salpetersaureherstellung Ammoniak bei 800 - 900 °C an Platinnetzen zu Stickoxiden 
oxidiert. Der Austrag von Platin ist dort lange bekannt (1, 5, 6, 7). Aufgrund erosiver Prozesse 
entstehen nach 111 Pt-Partikel im Bereich 40-5 pm. Insgesamt betragt der Platinverlust des Kata- 
lysators 0,05 - 0,35 g Platin pro Tonne Salpetersaure /8/.

Schlogl (11) konnte Platin enthaltende Partikel aus dem Abgas von Drei-Wege-Automobilabgas- 
katalysatoren abscheiden und mit Photoelektronenspektroskopie charakterisieren.

Aus den zu Projektbeginn vorliegenden Ergebnissen konnten weder quantitativen Angaben fiber 
Platin-Emissionen aus Drei-Wege-Automobil-Abgaskatalysatoren auf einem Motorprufstand 
noch unter Fahrbedingungen der Bundesrepublik Deutschland abgeleitet werden.
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3. Ergebnisse

3.1 Losungsweg
Platinemissionen am Ende der 3 - 4 m langen Abgasanlage werden nicht nur bestimmt durch die 
Platinemissionen des Katalysators, sondem auch durch das Adsorptionsvermogen der Abgasan
lage fur diese Emissionen. Um einen moglichen EinfluB der komplexen Ad- und Desorptionsvor- 
gange in der Abgasanlage auszuschlieBen, mtissen die Platinemissionen direkt hinter dem Kata- 
lysator bestimmt werden. Um das gesamte Spektrum moglicher Platinemissionen zu erfassen und 
differenzieren zu konnen, werden Anreicherungsverfahren benotigt, die eine selektive Ab- 
scheidung von atomaren oder molekularen Spezies sowie von Partikeln im Nanometer- und 
Mikrometerbereich erlauben.

Ausgehend von den o.g. Voruberlegungen wurde folgende Vorgehensweise fur die Bestimmung
der Pt-Emissionen entwickelt:

- Durchfuhrung der Untersuchungen in einem Motorprufstand mit Ottomotor und geregeltem 
Katalysator.

- Bestimmung der Platinemissionen direkt hinter dem Katalysator.
- Abscheidung und Anreicherung atomarer, molekularer und nanopartikularer Emissionen durch 

Adsorption in einem Keramikabsorber sowie mikropartikularer Emissionen grdBer 0.1 pm in 
einem Keramikfilter.

- Kalibrierung der Abscheidesysteme.
- Quantifizierung der Platinemissionen durch Spurenanalytik (AAS und reverse Voltammetrie).
- Spezifizierung der Platinemissionen durch grenzflachen- und mikrostrukturanalytische 

Methoden (SIMS, XPS, TEM und EDX).
- Durchfuhrung von Motorprufstandsversuchen bei verkehrstypischen Betriebsbedingungen des 

Motors (Teil-, Mittel-, Vollast und Fehlfunktionen).

3.2 Motorprufstand und Abscheidesysteme
Ein Motorprufstand mit einem Abscheidesystem fur Pt-Emissionen wurde aufgebaut, Abb. 1. Das 
Abscheidesystem fur Platinemissionen sowie die zugehorigen Adsorber und Filter wurden ent
wickelt und erprobt, Abb. 2.
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F: T-StOck, NMI
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Abb. 1: Versuchsanlage zur Bestimmung Abb. 2: Pt-Abscheider: oben Keramikwaben- 
von Pt-Emissionen adsorber, Mitte Schuttgutadsorber,

unten Keramikfilter, alle in
KatalysatorgroBe,Coming/NMI

Die Adsorption von Platinemissionen dicht hinter dem Katalysator wird ermoglicht durch 
sprunghafte Abktihlung der heilie Abgase um bis zu 300 °C durch Zumischung ruckgefuhrter 
kalter Abgase in einer Mischerkammer. Die Abscheidegrade der Abscheidesysteme (Adsorber 
und Filter) konnten fur wash coat Partikel der GrbBe 0.1 - 20 pm, fur NaCl-Kristalle der GroBe 
um 25 nm sowie fur eine molekulare gasformige Platinverbindung bestimmt werden.

Folgende Abscheidegrade wurden bestimmt:

PartikelgroBe
Stromung

0.1 - 20 pm Partikel 
Abgasstrom

ca. 25 nm -Aerosol 
Modellapparatur 
turbulent laminar

Pt-Verbindung
Abgasstrom

Adsorber 3% 2% 84% 19%

Filter 67% 33% 5%

Der Abscheidegrad von Partikeln im nach dem Diffusions-Adsorptionsprinzip arbeitenden Ad
sorber nimmt mit der PartikelgroBe und der Stromungsgeschwindigkeit ab. Bei laminarer Stro- 
mung werden 25 nm Partikel zu 84 % und bei turbulenter Stromung nur zu 4 % abgeschieden.
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Weitere Informationen zur Charakteristik der Abscheidesysteme konnten aus den axialen und 
radialen Konzentrationsprofilen von Platin in den Adsorbem und Filtem gewonnen werden. Die 
Versuche zur Bestimmung der Abscheidegrade muBten auf Kosten des NMI durchgefuhrt wer
den, so dafl nur ein Minimum an Versuchen moglich war. Daher ist nur eine grobe Abschatzung 
der Pt-Emissionen moglich.

3.3 Analytik der Platinemissionen
Die Analytik fur die Platinemissionen wurde im Verbundvorhaben vom Institut fur Spektroskopie 
und Spektrochemie in Dortmund, F. Alt und G. Tolg /9, 10/, entwickelt, vom NMI ubemommen 
und durch Teilnahme an Ringversuchen unter Leitung von W. Wegscheider /12/ qualifiziert.

3.4 Motorprufstandsversuche
Tabelle 1 gibt die Parameter der Motorprufstandsversuche bei Teil-, Mittel- und Vollast an.

Motoleistung Teillast Mittellast Vollast

Drehzahl, min'1 2000 ±10 3000 ±30 4100 ±30
Drehmoment, Nm 20 ± 1 38 ±1 56 ± 1
Versuchsdauer, h ca. 150 ca. 120 ca. 90

Geschwindigkeit, km/h 72 109 148
Fahrstrecke, km ca. 11000 ca. 13000 ca. 13000

3.5 Platinemissionen
Die bestimmten Platinemissionen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt, in Tabelle 2a bezogen auf 
das Abgasvolumen, in Tabelle 2b bezogen auf die Betriebszeit.

Tabelle 2 Teillast Mittellast Vollast

Tabelle 2a 
Pt-Emissionen pro 
Abgasvolumen

ng/m3 ng/m3 ng/m3

Adsorber 7.1 ±4.0 7.7 ± 3.4 6.2 ±2.8

Filter 58.4 + 35.0 30.4 ±19.8 59.7 ±38.2

Tabelle 2b 
Platinemissionen pro 
Katalysatorbetriebs- 
zeit

ng/h ng/h ng/h

Adsorber 150 ±80 420 ±170 550 ±250

Filter 1260 ±760 1490 ±1050 5410 ± 3520
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Die Platinemissionen pro Abgasvolumen sind unabhangig von der Motorlast, Tab. 2a. Die 
Platinemissionen pro Katalysatorbetriebszeit nehmen mit der Motorlast und damit der 
Abgastemperatur und der Katalysatortemperatur zu, Tab. 2b. Daher nehmen die Platinemissionen 
pro Abgasvolumen nur deshalb nicht mit der Motorlast und damit der Katalysatortemperatur zu, 
weil mit der Motorlast auch das Abgasvolumen zunimmt, so dab die bei hoherer Temperatur 
groBeren Pt-Emissionen durch das groBere Abgasvolumen starker verdunnt werden. In Sonder- 
versuchen wurde auch der EinfluB von Fehlfunktionen des Motors auf die Pt-Emissionen unter- 
sucht. Bei extremer Fehlfunktion des Motors, z.B. keine Zimdung auf einem Zylinder betragen 
die gemessenen Pt-Emissionen 5150 ng/m3 bei Mittellast und 7370 ng/m3 bei Vollast. Fehlfunk
tionen des Motors sind daher bei der Ubertragung von Motorpmfstandsergebnissen auf den 
StraBenverkehr zu berucksichtigen.

Die Untersuchungen zur Speziesanalytik und zur Partikelcharakterisierung zeigen, daB es sich bei 
den Pt-Emissionen einerseits um wash coat Partikel der GroBe 20-0.1 pm, die Platin enthalten, 
und andererseits um nanopartikulare Pt- und Pt02-Cluster < 5 nm handelt.

Unter dieser Voraussetzung kann man bei exakter Kenntnis der Abscheidergrade fur diese Emis- 
sionen in dem Adsorber und Filter die partikularen und die gasformigen Platinemissionen sowie 
die Gesamtemissionen an Platin berechnen /13/.

Unter Berucksichtigung der zwar bestimmten, aber nicht durch mehrere Versuche statistisch ab- 
gesicherten Abscheidegrade kann man zumindest eine grobe Abschatzung durchfuhren. Die 
Ergebnisse dieser Abschatzung sind in Tabelle 3 dargestellt

Tabelle 3: Ergebnisse der Emissionsbestimmungen in ng/m3 unter Berucksichtigung der Ab
scheidegrade, Teillast (TL), Mittellast (ML) und Vollast (VL)

MeBwert
Keramikfilter

berechnet
Partikelemissionen 
in pm-Bereich

MeBwert
Keramikadsorber

berechnet Parti
kelemissionen <
5 nm

berechnet
Summe Partikel 
und gasformige

TL 58,4 85 7 26 111
ML 30,4 43 8 35 78
VL 59,7 88 6 21 109

Als grobe Orientierung ergibt sich daraus: Das Verhaltnis von Platin enthaltenden wash coat Par- 
tikeln im pm-Bereich zu nanopartikularen Platinemissionen < 5 nm betragt 3:1. Die 
Gesamtemissionen an Platin betragen etwa 100 ng/m3.

3.6 Spezies- und Partikelanalytik
Zur Probengewinnung fur die Spezies- und Partikelanalytik wurden mit Kohlenstoff bedampfte 
Kupfemetze, wie sie in der Transmissionselektronenmikroskopie gebrauchlich sind, und ebene 
Si-Plattchen in den Abgasstrom vor dem Adsorber eingebaut und darauf Platinemissionen abge- 
schieden.
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Die Proben .warden mit den Methoden der Grenzflachen- und der Mikrostrakturanalytik, XPS, 
SIMS, REM, TEM und EDX untersucht. Mit den am NMI verfugbaren Geraten /13/ konnen mit 
XPS Bruchteile einer Monolage Platin nachgewiesen werden. Mit TEM mit EDX Zusatz konnen 
einzelne Platinpartikel > 5 ran nachgewiesen werden. Dies wurde durch Referenzversuche 
gezeigt. Auf den Si-Proben aus Motorprufstandsversuchen konnte mit XPS Platin auf den Proben 
nachgewiesen werden. Platinpartikel konnten mit TEM aber nicht gefunden werden. Daraus folgt, 
Platin muJ3 atomar, molekular oder als Cluster < 5 nm auf den Proben vorgelegen haben. Eine 
chemische Analyse der Pt-Emissionen mit XPS zeigt, dab Platin als Pt° und Pt4+ vorliegt.

Ausfuhrliche Informationen zu den durchgefuhrten Untersuchungen enthalt der AbschluBbericht 
des Vorhabens /13/.
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Imissions-Situation fur Platin (Vorkommen von Platin in Luft, Boden, 
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Am 14. - 15.10.1996 wurde in der GSF das 3. Platin-Anwendertreffen veranstaltet. Deshalb kdn- 
nen bier einige Daten aus aktuellster Forschung prasentiert werden, bzw. auch andere, die bereits 
weitgehend anerkannt sincL)
Wir und inzwischen etwa 50 Forschergruppen in Europa arbeiten z. Z. auf diesem Gebiet. Vor 
allem in Landem wie Belgien, England, Spanien u. a., wo der Katalysator erst spater eingefuhrt 
wurde, beschaftigen sich immer mehr Arbeitsgruppen mit Pt und PGM in der Umwelt. Die Teil- 
nahme einiger dieser Gruppen an dem bisher weitgehend nationalen Pt-Treffen unterstreicht de- 
ren groBes Interesse auch fur die deutschen Arbeiten auf diesem Gebiet.
Betreffend die „Glaubwilrdigkeit“ von Analysendaten, wird immer mehr das Fehlen eines geeig-
neten zertifizierten SRM's fur Pt und PGM bedauert.
Nun ich werde versuchen, zusammen mit einigen europaischen Partnem, diesen Zustand zumin- 
dest fur die Matrixgruppe Staube, Boden etc. zu beenden.
Ich plane daher in nachster Zukunft beim „Standards, Measurement and Testing" Programm der 
EU einen Vorschlag zur Produktion und Zertifizierung eines SRM's einzureichen. Es wird sich 
bei dem Material um einen StraBentunnelstaub (gewonnen von der Tumieldecke) handeln, in dem 
das Pt und andere Edelmetalle weitgehend in der Form vorliegen, wie sie aus dem Kfz-Katalysa- 
tor emittiert werden.

Der derzeitige Stand unseres Wissens fiber die Pt-Emission:
Es steht fest, daB Kraftfahrzeuge mit Abgaskatalysator die Hauptquelle fur die steigenden Pt- und 
anderen PGM-Konzentrationen in der Umwelt sind.
Legen wir eine mittlere Verteilung von 0,1 pg Pt/kg in der Erdkruste fest, so laBt sich das Anstei- 
gen in StraBenstauben sehr schdn sehen:

1990: ca. 12 pg/kg 1994: ca. 60 pg/kg
1992: ca. 30 pg/kg 1996: ca. 100 - 250* pg/kg

* dieser Wert wurde direkt an der Autobahn Munchen - Stuttgart (Stuttgart-Vaihingen) in der Bo- 
denschicht 0 - 2 cm gemessen /!/.

Eine ganz ahnliche Entwicklung wird jetzt in Belgien, England und Spanien beobachtet, wo die 
absoluten Werte naturlich wegen der spateren Einfuhrung des Kfz-KATs derzeit noch niedriger 
liegen. In Spanien wurde z. B. in den letzten 10 Jahren ein Anstieg um mindestens 3 GroBenord- 
nungen in Staub, FluBsedimenten, Pflanzen und Aerosolen gemessen 111.

Laschka und Mitarbeiter 13/ geben fur Deutschland z. B. einen durchschnittlichen Eintrag von 20 
ng /m2d in 10 m Entfemung von stark befahrenen StraBen und von < 3 ng /m2 d von schwach 
befahren StraBen an. Allgemein anerkannt ist auch die Annahme, daB 50 - 100 ng Pt / km ausge- 
stoBen werden.
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Modellrechnungen mit diesen Zahlen ergeben einen AusstoB von ca. 200 - 250 kg Pt /a bezogen 
auf die gesamte Bundesrepublik. Altere Zahlen, die nur von wenigen kgs sprechen, konnen dutch 
die auftretenden Umweltkonzentrationen nicht belegt werden.-Zahlen, die von einem AusstoB bis 
zu 1000 kg/a sprechen, scheinen zumindest heute noch zu hoch gegriffen zu sein.

Eine andere "Sammelstelle" und relativ gut untersuchte Matrix fur Pt und andere PGM's ist der 
Klarschlamm von verschiedenen Klaranlagen. Die Quellen fiir Pt im Abwasser sind naturlich 
vielschichtig:

a. ) Abwaschen des StraBenstaubs, von Dachem etc. bei Regen
b. ) Krankenhauser mit groBen onkologischen Abteilungen (z.B. cis-Platin, Carboplatin)
c. ) Industrielle Einleiter (Chemische Industrie, Schmuckindustrie)

Klarschlamm von groBstadtischen Klarwerken wie Munchen oder Stuttgart zeigt Pt-Konzentra- 
tionen von ca. 150 pg/kg, von kleineren Klarwerken < 50pg/kg, in landlichen Gegenden 2-10 
pg/kg. So ist nach Laschka u. Mitarbeiter /3/ der jahrliche Eintrag von Pt in das Abwasser ca. 6,5 
kg, in Stuttgart ca. 6,8 kg, wobei der Kfz-bedingte Eintrag in Munchen ca. 0,9 kg/a betragt. Man
kann davon ausgehen, daB der industrielle Eintrag bei weitem uberwiegt. Interessant ist z.B. das 
Klarwerk in Pforzheim mit einer Konzentration von 1,3 mg/kg Pt, was dies deutlich unterstreicht 
(Schmuckindustrie).
Kiimmerer und Helmers /4/ untersuchten den Krankenhausbeitrag am Beispiel des Abwassers der 
Freiburger Universitatsklinik, eines der groBten Krankenhauser der BRD. Sie stellten eine Menge 
von etwa 330 g Pt/a im Abwasser fest und errechnen aus ihren und anderen vorliegenden Daten 
eine Pt-Emission der Krankenhauser von etwa 28,6 kg/a in der BRD, das ist bei einer berechneten 
Totalmenge von ca. 150 - 200 kg Pt/a im Klarschlamm ein Beitrag der Krankenhauser von ca. 
15%.
Im Klarschlamm laBt sich der Pt-Beitrag des Kfz-Verkehrs wegen der diffusen, somit schwer 
quantifizierbaren Industrieeinleitung nur sehr schwer angeben, spielt aber sicher eine unterge- 
ordnete Rolle.

Uber Konzentration in biologischen Materialien liegt relativ wenig Zahlenmaterial vor, naturlich 
auch bedingt durch die immer noch sehr schwierige Analytik in diesen niedrigen Konzentrations- 
bereichen.
Blutwerte liegen zwischen 0,1-10 ng/L 151 
Milch (England) 1-50 ng/L 111 
Urin (unbelastet) 1-20 ng/L 151 
In Lebensmitteln sind mir keine Zahlen bekannt.
In Grasproben nahe stark befahrener StraBen liegen die Konzentrationen fur Pt im pg/kg-Bereich 
und zeigen nach Helmers 161 eine steigende Tendenz, wobei hier allerdings nicht zu unterscheiden 
ist, ob sich das Pt in oder auf der Pflanze befindet. Allerdings spielt das, wenn es von Tieren 
gefressen wird und so in die Nahrungskette gelangt, keine Rolle. Dies sieht man auch aus den 
englischen Milchwerten, wo doch erhebliche Unterschiede je nach „Standort“ der Kiihe oder des 
Putters festgestellt wurden 111. Eine detaillierte Darstellung zur Platinaufiiahme durch Nutzpflan- 
zen /8/ mochte ich im zweiten Teil meines Vortrags vor stellen.

Sehr wenig untersucht ist der inhalative Anted der Belastung, sowohl beim Menschen als auch 
bei den Tieren. Ausnahmen sind hier einige wenige Kammerversuche, die aber nicht der Realitat 
entsprechen.



- 56 -

Stand der Analytik:
Gab es bei der Einfuhnmg des Edelmetallprogrammes (1986) fast nichts an geeigneten analyti- 
schen Verfahren zur Bestimmung von Platin und anderen PGM's, zumindest in den auftretenden 
sehr niedrigen Konzentrationsbereichen, so verfligen wir jetzt doch liber eine ganze Reihe von 
leistungsfahigen Techniken:

Adsorptive Voltammetrie
ICP-MS (Q und HR) (NWG mit USN < 0,lng/L fur 195Pt)
IDMS
GFAAS und ICP-OES (in Verbindung mit Anreicherungsverfahren)
NAA und „highly sophisticated66 Techniken

Auch in der Speziationsanalytik sind Fortschritte gemacht worden. SEC, CE und HPLC als 
Trennmethoden werden meist mit einem ICP-MS als metallspezifischem Detektor gekoppelt und 
erlauben auch hier bereits Nachweisgrenzen fur einzelne Spezies bis in den unteren ng/L Bereich 
/9, 10/. Diese Art der Analytik ist naturlich in Bezug auf die Wirkung von Platin in der Umwelt 
bzw. dessen Bioverfugbarkeit von grofier Wichtigkeit. Diese Arbeiten werden in Zukunft sicher 
stark zunehmen.

Transformation von Pt im Boden und dessen Bioverfugbarkeit 111/:
Das Ziel unserer Arbeit war a) eine realistische Abschatzung der Bioverfugbarkeit und b) soweit 
als moglich, eine Pt-Speziation, um Transformations- und Transportwege von Pt in der Umwelt 
besser beschreiben zu konnen. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht liber die dazu durchgefuhrten Ar
beiten.

TAB. 1

O Platin aus Kraftfahrzeugen: StraBentunnelstaub als Realprobe

Methodenentwicklung zur Pt-Analytik mit ICP-MS 
Charakterisierung von Pt-Spe2ies im wassrigen Tunnelstaubeluat

© Platin im Boden:

t=> Batch-Versuch: Transformationsverhalten elementaren, sowie zwei- und vier- 
wertigen Platins in einem Boden
Freiland-Versuch: Elutionstests in Bodenproben zur Kontrolle der Laborexpe- 
rimente

© Platin in der Pflanze: Aufhahme loslicher Platinspezies liber die Wurzel

t=> Freilandversuch mit Nutzpflanzen 
Lokalisation von Pt in der Pflanze

Als Realprobe wurde ein Tunnelstaub aus einem Autobahntunnel in Osterreich verwendet, in dem 
Platin in der Form vorliegt, in der es aus dem Katalysator emittiert wird und zwar zu 95% als
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Pt(0) /12A Der Boden hat nun einen maBgeblichen EinfluB auf die Bioverfugbarkeit: z.B. Oxida
tion, Transformation zu bioverftigbaren, leicht loslichen Spezies oder Immobilisierung, bzw. 
keine Transformation, was zunachst fur ein Edelmetall zu erwarten ware.
Die Untersuchung der Pflanze -als Anfangsglied in der Nahrungskette- mit einem eventuellen Pt- 
Transfer fiber die Wurzel (Pt-Staub auf Blattem u. a. ware ja wegwaschbar!) war dabei besonders 
wichtig. Bisher sind in der Literatur fast ausschlieBlich Nahrlosungsversuche besqhrieben, bei 
denen von vomherein mit wasserloslichen Pt-Spezies gearbeitet wurde /13-18A Deshalb sind 
diese Versuche nicht mit der Realitat vergleichbar.

Der verwendete Tunnelstaub wies eine Konzentration von 60pg Pt/kg auf. Dieser Wert wurde 
ermittelt nach Konigswasser-Auszug, sowie TotalaufschluB mit HN03 / HF / HC104 / H3B03, die 
gut miteinander ubereinstimmten /5A Die Pt-Bestimmung mit Q-ICP-MS (unter Berucksichtigung 
der Storungen*) wurde bestatigt durch Kontrollmessungen mit HR-ICP-MS, ETV-ICP-MS, 
DPCSVundNAA.

Die Abbildung 1 zeigt den EinfluB von Hf (HfO) auf die Pt-Kalibrierung bei Verwendung eines 
Q-ICP-MS.

Die Abbildung 2 zeigt die pH-Abhangigkeit der Auflosung von Pt in der Tunnelstaub-Probe: 
Aufgrund der hohen Pufferkapazitat des Tunnelstaubes, hervorgerufen durch hohe Gehalte an 
z.B. Sulfiden, Phosphaten, Carbonaten bleibt der losliche Anted von Pt fiber einen weiten pH- 
Bereich konstant. Somit ist der primare EinfluB des sauren Regens, bzw. des Boden-pH-Wertes 
auf die Loslichkeit von Platin zumindest kurzfristig als gering anzusehen.

Ebenfalls in der Abbildung 2 ist eine Charakterisierxmg von loslichen Pt-Spezies im Tunnelstaub 
durch SEC gezeigt, wobei die AusschluBmasse bei 3000, die AusschluBretentionszeit bei 42' lag 
/19A Es zeigen sich deutlich mehrere niedermolekulare Pt-Spezies im Bereich von 400 bis 1200 
g/mol. Weitere Untersuchungen mit einer HPLC-USN-ICP-MS on-line Kopplung ergaben, daB es 
sich bei diesen Verbindungen zudem um sehr polare Spezies handelt.

Es stellt sich nun die Frage, was mit den 95 % elementaren Platins passiert. Einen wesentlichen 
EinfluB auf die Transformationen ubt der Boden selbst aus, die „erste Urnwelt", in die die Emis
sion stattfindet. Nachfolgende Elutionsexperimente sollten AufschluB fiber die zeitabhangigen 
Transformationen des Kfz-emittierten Platins geben, sowie den Grad der Oxidation und Immobi
lisation im Boden.
Die Ergebnisse sind ausfuhrlich publiziert /IV, hier nur eine kurze Zusammenfassung:
Abbildung 3 zeigt die zeitabhangigen Wasserloslichkeiten verschiedener Platinverbindungen, 
nach Wechselwirkung mit dem Boden. PtCl42" und PtCl62", vormals zu 100 % wasserloslich, 
zeigen eine starke Immobilisierung im Boden (evtl. als Pt-Huminstoff-Komplexe) und sind selbst
mit platinophilen Komplexbildnem wie EDTA oder Thiohamstoff nicht mehr nennenswert 
eluierbar.

* StQrungen kSnnen vor allem durch "polyatomic interferences" von HfO, GdCl, WO auftreten und miissen 
von Fall zu Fall Uberpriift werden. Z.B. ist eine mogliche Fehlerquelle das Mahlen von Proben in Miihlen 
mit ZrOz -Mahlbechem (Hf immer als Begleitelement).
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Pt(0), das im Tunnelstaub sehr fein verteill. in nanokristalliner Form vorliegt und daher reaktiver 
als die Modellverbindung Pt-Mohr ist, wird im Boden zu ca. 50% oxidiert und immobilisiert, ist 
jedoch mit EDTA eluierbar.
Die Maxima bei den t-abhangigen Wasserldslichkeiten, die sich nach 7-14 d fur alle Verbindun- 
gen ausbilden, konnten auf chemischer Gleichgewichte im Boden oder aber auf den EinfluB von 
Mikroorganismen zuruckzufuhren sein /20/. Um dies zu untersuchen wurde der beschriebene 
Versuch unter sterilen Bedingungen (y-Strahlung) wiederholt Sowohl was die Auflosung elemen- 
taren Platins, als die Immobilisation von Pt-Spezies betrifft, wurden die Ergebnisse aus dem 
„Nicht-steril-Versuch“ bestatigt, womit fur den verwendeten Boden im Rahmen von 60 d 
keinerlei EinfluB von Mikroorganismen zu beobachten ist.
Um mehr fiber die Substanzklasse der im Boden gebildeten Pt-Spezies zu erfahren, wurden auch 
Losungsversuche an Pt(0) mit in der Natur vorkommenden Komplexbildnem (Aminosauren, 
Huminstoffe) untemommen, dabei zwischen Pt-Mohr und Tunnelstaub-Pt verglichen. Da dies
Ergebnisse neuester Forschung sind, soli hier nicht naher darauf eingegangen werden. Grund- 
satzlich jedoch sind Aussagen im Boden fiber entstehende Spezies sehr schwer zu treffen, da eine 
Vielzahl von Komplexbildnem dort zur Verfugung stehen, standig Umkomplexierungen stattfin- 
den und Gleichgewichte sich oft erst nach langer Zeit einstellen.

Wie gezeigt werden konnte, wird Kfz-Katalysator emittiertes Platin in hohem MaBe im Boden 
oxidiert, jedoch als wasserunldsliche Komplexe immobilisiert und ist nur durch EDTA mobili- 
sierbar. Pflanzen verfugen ebenfalls fiber Komplexbildner, die sie in ihren Wurzelbereich aus- 
schieden und somit immobilisierte Spurenelemente aufnehmen konnen /21/. Es stellt sich nun die 
Frage, inwieweit dies fur Pt moglich ist.
Zudem ist die Pflanze ein Glied in der Nahrungskette zum Menschen und neben der direkten 
Einatmung von Pt(0) der zweite Weg fiber den Platin den Menschen gefahrden konnte.
Unsere Absicht war es , moglichst reale Bedingungen (Pflanzen in der Erde, „unter freiem Him- 
mel“) zu schaffen und uns damit abzugrenzen von den unrealistischen Nahrlosungsversuchen, 
bzw. Ergebnissen von Pflanzen neben der Autobahn.
Verwendet wurden Mais (C4-Pflanze mit anderer Photosynthese) und Pferdebohne (= Legumi- 
nose mit Knollchenbakterien an den Wurzeln, die Platin methylieren konnte) als „oberirdische“ 
Nutzpflanzen, sowie Kartoffel, Radieschen und Zwiebel als „unterirdische“ Pflanzen.
Zum Versuchsaufbau ist zu sagen, daB pro Pflanzensorte in je 3 Pflanzkiibel der Boden (30 kg 
[TG]) mit Tunnelstaub (0.5 - 1.0 kg) beaufschlagt wurde, in je 2 Topfen wuchsen die Pflanzen 
unbelastet. Bei Mais und Ackerbohne wurde der Staub erst aufgebracht, nachdem die Pflanzen 
schon ca. 15 cm hoch waren, um eine Kontamination zu vermeiden. Zum gleichen Zweck wurden 
Windschutz-Ringe angebracht, und das System immer feucht gehalten.
Um sinnvolle Aussagen fiber die Bioverffigbarkeit von Kfz-Kat-emittiertem Platin machen zu 
konne, sind Massenbilanzen unerlaBlich. Daher wurden fiber die gesamte Vegetationsperiode 
hinweg, alle Wege der Pt-Zufuhr in das System und Ausfuhr untersucht. Anhand eines Pflanztop- 
fes (Tab. 2) soil eine Massenbilanz gezeigt werden.
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Tab. 2: Accumulation experiment: Estimated mass balance of platinum

vegetation period: 05. - 09.1995
growing pot: Nr. 14 (Zea Mays), exemplary

Pt-conc. [Pt]: total con
tribution

Pt input: tunnel-dust 1 kg a' 60 pgkg"1 60 pg

fertilizer <DL <DL
rain water <DL <DL
tap water <DL <DL
seeds <DL <DL
soil 30 kg a' 0.15 pg kg"1 4.5 pg

total input: 64.5 pg
Pt output zea mays plants 7.5 kg a'~0.8 pg kg"1 6 pg

seeping water 431 a' 0.01 pgr1 0.5 pg
total output: 6.5 pg
input - output: 58 pg
Pt in the soil: Height(surface .bottom) •

0-5 cm 6 kg a' 6.0 pg kg"1 36 pg
5-10 cm 6 kg a' 0.15 pg kg"1 0.9 pg
10 -15 cm 6 kg a' 0.15 pg kg"1 0.9 pg
15 - 20 cm 6 kg a' 0.15 pg kg"1 0.9 pg
20 - 25 cm 6 kg a' 0.15 pg kg"1 0.9 pg

total Pt in the soil: 39.6 pg

Recovery rate: 68%

Die erreichte Wiederfindung von 68 % 1st dabei sehr gut, wenn man bedenkt, daB es sich um ein 
naturliches System handelt und verschiedene Naherungen gemacht werden muBten (z. B. 
Bodenentnahme punktformig mit Stechzylinder). Wesentlich fur die Aussage der Bioverfugbar- 
keit ist, dab der Anted von Platin, der durch Sickerwasser aus dem System entfemt wird, minimal 
ist, somit das Platin im System (Boden, Pflanzen) verbleibt.

Abbildung 4 gibt einen Uberblick, tiber die Pt-Konzentrationen in den Pflanzen. Exemplarisch 
werden Solanum tuberosum L. (Kartoffel) und Vicia faba L. (Ackerbohne) aus den tiber 1000 
Einzelergebnissen herausgegriffen /8/. Die bier gezeigten GroBenordnungen gelten jedoch auch 
fur die drei anderen Pflanzensorten. Auffallend sind die relativ geringen Platinkonzentrationen in 
den Pflanzenproben, die in Kontast zu den Aussagen der Nahrlosungsversuche liegen. Interessant, 
daB die Kartoffelschale etwa doppelt so viel Platin aufweist, wie das Innere. Interessant auch, daB 
sich die Hauptmenge des Platins in den vegetativen, nicht in den generativen Teilen (Fruchte) der 
Pflanzen (Bohne und Mais) anreichert.

Weitere wichtige Ergebnisse zur Abschatzung der Bioverfiigbarkeit von Katalysator-Kfz- 
emittiertem Platin sind in Tabelle 3 dargestellt:
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Tab.3: Pt-concentrations in nutrient plants

sample tunnel-dust + soil
Pt [% of total]

2 (Pt): 65.9 pg = 100 %

soil
Pt [% of total]

2 (Pt): 5.9 pg = 100 %
Allium cepa (Weifi, Friihling) 0.04 ±0.02 (68%) 0.19 ± 0.08 (41 %)

Raphanus sativus (Riesenbutter) 0.02 ± 0.01 (40 %) 0.04 ± 0.01 (25 %)
Solanum tuberosum (Selma) 0.09 ± 0.02 (24 %) 1.4
Vicia faba (Herrfreya, Hedin) 0.63 ± 0.26 (41 %) 5.1 ± 2.7 (52 %)

Zea mays (Delis) 0.21 ± 0.07 (35 %) <DL

Der Anteil der prozentual aufgenommenen Platinmenge ist fur alle funf untersuchten Pflanzen 
sehr gering. Vergleicht man nun die Absolutmengen aufgenommenes Platin von belasteten und 
unbelasteten1 Pflanzen miteinander, so nahmen die Kontrollpflanzen fast ebenso viel Platin auf. 
Das bedeutet, dab die Bioverfugbarkeit von Platin aus der Realprobe Tunnelstaub innerhalb einer
Vegetationsperiode sehr gering ist.
Tabelle 4 faJ3t die wesentlichen Aussagen meines Vortrags zusammen.

Tab. 4

0 Zusammenfassung und Ausblick 

c> Tunnelstaub
• 3.9 % des Pt ist wasserloslich => primare Bioverfugbarkeit gering
• Niedermolekulare, stark polare Spezies in H20-Fraktion

ri> Boden
• partikulares Ptu bis zu ~ 50 % chemisch aufgelost
• Immobilisierung als schwerldsliche Komplexe
• v.a. niedermolekulare, polare Spezies in H20-Bodeneluat

>=> Pflanze
• < 1 % des Pt aus Realprobe Tunnelstaub wird in einer Vegetationspe- 

riode aufgenommen.
• Aufnahme v.a. in vegetative Pflanzenteile, kaum in generative
• Wird Kfz-Kat.-emittiertes Platin erst nach mehreren Jahren Verweild- 

auer im Boden bioverfugbar oder bleibt es immobilisiert?

1 Nattirliche Pt-Konzentration im Boden: ca. 0.15 gg/kg
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Unter Beriicksichtigung der bisher geleisteten Forschungsarbeit, sehe ich in folgenden Bereichen
noch, z.T. erheblichen Forschungsbedarf: Diese „Forschungsdefizite", die auf dem Ft- bzw.
PGM-Sektor z. Z. herrschen,wurden auch auf dem Pt-Anwendertreffen diskutiert, und als solche
gesehen:
1. es fehlen weitgehend Luftstaub-Daten um die Aerosolbelastung durch Pt abschatzen zu kon- 

nen
2. es fehlen flachendeckende Daten in alien Bereichen. Bisher warden nur Abschatzungen bzw. 

Modellrechmmgen anhand lokaler Einzeldaten gemacht
3. es fehlen zuverlassige Daten aus dem Biomonitoring (Blut, Urin)
4. es fehlen weitgehend die Informationen zu anderen PGMs die in der Kat-Technik schon oder 

in zunehmendem MaBe verwendet werden (Rh, Pd).
5. und es fehlen naturlich Bewertungen liber eine eventuelle okotoxikologische Relevanz der

vorliegenden niedrigen Konzentrationen.
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Fig. 2
Pt-speciation investigations in the soluble tunnel-dust-fraction

a, Characterisation of Pt-species by molecular weight with SEC: 

R-determination with ICP-MS
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b, pH-dependent elution of Pt in the tunnel-dust:
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Fig. 3 :
Interaction of several Pt-compounds with a clay-like humic soil: 
H20-solubilities of the formed Pt-species
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1. Einleitung
“Ueber die physiologische Wirkung der Platinbasen“ berichtet bereits im Jahre 1883 Dr. Franz 
Hofmeister, tatig im Laboratorium fur experimentelle Pharmakologie in Strafiburg [1]. In der 
Einleitung zu seinem Bericht bemerkt er, daB es Aufgabe der Pharmakologie sei, die 
GesetzmaBigkeit festzustellen, welche zwischen der chemischen Beschaffenheit eines Stoffes und 
der physiologischen Wirksamkeit bestehe. Wahlte er damals noch willktirlich die von ihm als 
Platinbasen bezeichneten Verbindungen als akademische Beispiele fur seine recht dramatisch 
geschilderten tierexperimentellen Studien aus, so hat Platin heute in den unterschiedlichsten Be- 
reichen eine groJ3e Bedeutung erlangt. Umso mehr ist die von Dr. Hofmeister getroffene Feststel- 
lung liber die Beziehung der chemischen Spezies zu ihrer Wirkung aktuell und von auBerordent- 
licher Bedeutung.
"Der Titel des Vortrages ist mit “biologischen Systemen" sehr allgemein gehalten, da tiber die 
Toxikologie und die Struktur-Wirkungsbeziehungen einiger Platinverbindungen auf den ver- 
schiedensten Ebenen umfangreiche Daten vorliegen. Diese reichen von epidemiologischen Be- 
schreibungen tiber Toxizitatsstudien bis hin zu molekularbiologischen Reaktionsmechanismen.
Die Diskussion um die Toxizitat von Substanzen impliziert immer die direkte oder indirekte Ge- 
fahrdung des Menschen. Im Falle des Platins und seiner Verbindungen existieren drei wesentliche 
Expositionsbereiche: die Platingewinnung sowie die Arbeitsplatze in der Platin verarbeitenden 
Industrie, die klinische Behandlung mit antineoplastischen Platinwirkstoffen und schlieBlich die 
Umwelt, in der seit einigen Jahren ansteigende Platinkonzentrationen verzeichnet werden. Die 
Verbindung zwischen diesen Bereichen wird deutlich, wenn man die Platinimmisionen durch 
Automobilkatalysatoren, durch Krankenhausabwasser und im weitesten Sinne durch platinhaltige 
Industrieprodukte beachtetj Insgesamt warden in der westlichen Welt im Jahre 1994 ftir Schmuck 
48.8 t, als Kapitalanlage 11.2 t, fur industrielle Zwecke 22.7 t und ftir Automobilkatalysatoren 
62.1 t Platin benotigt [2]. Das zur Krebstherapie eingesetzte Cisplatin erreicht Umsatze von mehr 
als 100 Millionen Dollar im Jahr [3].

2. Wirkungen und chemische Spezies
Die Giftwirkung einer Substanz wird durch mindestens zwei Faktoren bestimmt: einerseits ent- 
scheidet die Dosis, ob es zu einem schadlichen EinfluB auf einen Organismus kommt, anderer- 
seits ist die lokal auftretende chemische Verbindungsform, im folgenden stets als Spezies be- 
zeichnet, ausschlaggebend ftir den Eingriff in einen physiologischen ProzeB und dessen Stoning. 
So gilt im Falle des Chroms das Chromat, Cr042*, als cancerogen, da es wahrscheinlich aktiv tiber 
den Sulfat-Transportmechanismus in die Zelle aufgenommen werden lcann und dort nach einer 
Reihe von Reaktionsschritten mit der DNA reagiert. Dreiwertige Chromverbindungen hingegen 
sind nicht cancerogen, da sie nicht ohne weiteres in das Zellinnere gelangen konnen. Derartige 
Zusammenhange fur Platinspezies aufzuklaren und damit die Unbedenklichkeit bestimmter 
Verbindungen zu beweisen und andererseits die Wirkung anderer Verbindungsformen zu erklaren 
gilt die derzeitige Forschung. Hat man einrnal die Wirkung ursachlich bewiesen, so lassen sich
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gegebenenfalls Behandlungsstrategien entwickeln oder aber schadliche Einflusse unmittelbar 
vermeiden.
Zur Ubersicht gibt die folgende Tabelle LD50-Werte fur einige Platinverbindungen an, die sich in 
ihrer systemischen Toxizitat voneinander unterscheiden.

LDS0-Werte einiger Platinverbindungen (Ratte)
Verbindung Applikation LD50 [mg/kg] Literatur

Pt-Metall oral nicht erreicht [4]
Pt02 oral >3400 [5]
PtCl2 oral >1300 [5]
PtCl4 oral <640 [5]
PtCl4 i.p. «404 [53
PtCl4 i.v. 26.2 [6]

Cisplatin (cis-Pt(NH3)2Cl2) i.p. 7.7 [7]
Cisplatin (cis-Pt(NH3)2Cl2) i.v. 7.4 [8]

Wahrend Platinmetall als nicht toxisch gelten kann und auch das nicht wasserlosliche Platindi- 
oxid bei oraler Aufnahme praktisch ungiftig ist, zeigen die loslichen Platinverbindungen eine 
deutlich toxische Wirkung. Deren Starke hangt von der Applikation ab und nimmt in der Folge 
oral « intraperitoneal < intravenos zu. Die Vergiftungssymptome und physiologischen Wirkun- 
gen werden im folgenden am Beispiel der in den einzelnen Expositionsbereichen aufhretenden 
Platinverbindungen beschrieben. Die Chloride des zwei- und vierwertigen Platins und ihre ent- 
sprechenden Komplexsalze, z.B. K2PtCl4 und K2PtCl6, sind die industriell am meisten verwende- 
ten Platinsalze und werden daher bei der Betrachtung der arbeitsmedizinischen Relevanz der Pla
tinverbindungen noch naher besprochen.

.3. Antineoplastische Platinverbindungen [9]
Der EinfluB bestimmter Platinverbindungen auf das Wachstum und die Vermehrung von Bakteri- 
enzellen wurde zufallig entdeckt, als B. Rosenberg Mitte der sechziger Jahre den EinfluB von 
elektrischen Feldem auf Zellkulturen untersuchte [10]. Es stellte sich heraus, daB nicht der 
StromfluB direkt fur das beobachtete Langenwachstum der E.coli-Zellen und die ausbleibende 
Teilung verantwortlich war, sondem daB die durch Oxidation des Platins unter Anlagerung von 
Chlorid und Ammoniak-Liganden aus dem Kulturmedium entstandenen Platinverbindungen den 
Effekt hervorgerufen batten. Nicht zuletzt durch den groBen personlichen Einsatz Rosenbergs fur 
die Untersuchung der Verbindungen auf ihre antineoplastischen Eigenschaften [11], wurde 1979 
schlieftlich das cis-Diammindichloroplatin(II), kurz Cisplatin, zur Krebstherapie in den Vereinig- 
ten Staaten zugelassen.
Der Wirkstoff wird beispielsweise in vierwochigen Intervallen intravenos in einer Dosis von etwa 
50 - 75 mg/m2 Korperoberflache verabreicht [12]. Die Einsatzgebiete liegen hauptsachlich bei 
Tumoren im Urogenitalbereich und im Hals-/Kopfbereich. Femer ist die Cisplatintherapie bei 
Melanomen und Sarkomen indiziert. In der Kombinationstherapie mit weiteren Cytostatika und 
unterstiitzender Medikation wird z.B. bei rechtzeitigem Therapiebeginn fur Hodenkrebs, friiher 
eine haufige Todesursache bei Patienten zwischen dem 20. und 40. Lebensjahr, eine 5-Jahres- 
Uberlebensrate von groBer 90% angegeben [13]. Die oben genannten Umsatzzahlen fur Cisplatin 
sind ein weiterer Beleg fur den erfolgreichen Einsatz des Medikamentes.
Mittlerweile sind hunderte weiterer Platinverbindungen auf ihre Wirksamkeit zur Krebstherapie 
getestet worden. Einige, wie z.B. das sogenannte Carboplatin, sind bereits als Cisplatin-Altemati-
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ven im klinischen Gebrauch, andere befinden sich noch in der vorklinischen oder klinischen 
Testphase. Ziele bei der Weiterentwicklung der antineoplastischen Platinverbindungen sind die 
Erweiterung des Spektrums der behandelbaren Tumore, die Moglichkeit zur oralen Applikation 
der Verbindungen und schliefilich eine Vemiinderung der z.T. betrachtlichen Nebenwirkungen. 
Cisplatin zeigt eine starke Nephrotoxizitat, teilweise mit irreversiblem Nierenversagen. Man be- 
obachtet die degenerative und nekrotische Veranderung der Tubuli im aufieren Nierenmark [7], 
Nach der Verabreichung hoher Cisplatindosen ist bei Meerschweinchen und Rhesusaffen der 
Verlust der aufieren Haarzellen in der basalen Cochleawende des Cortischen Organs als Grund fur 
die auch beim Menschen beobachtete Ototoxizitat ermittelt worden [14,15,16]. Sie aufiert sich in 
Ohrgerauschen bis bin zum Horverlust. Fur den Patienten besonders belastend ist aufierdem das 
Auftreten von starker Ubelkeit und Erbrechen. Die beschriebenen Nebenwirkungen treten bei der 
Behandlung mit Carboplatin in geringerern Mafie auf, wobei sich bei dieser Verbindung die 
Knochenmarkdepression als dosislimitierender Faktor auswirkt [12].
Seit 1965 sind weit mehr als 3000 Studien iiber die biologischen Wirkungen von Platinverbin
dungen veroffentlicht worden, wovon sich der uberwiegende Teil mit den Krebstherapeutika 
befafit. Insbesondere fur Cisplatin existieren eine Reihe von Arbeiten zur Aufklarung des Wir- 
kungsmechanismusses auf molekularer Ebene. Empirisch wurden einige Regeln abgeleitet, wel- 
che Anforderungen an eine antineoplastisch wirksame Platinverbindung gestellt werden mussen.

Empirische Regeln fiir die antineoplastische Wirksamkeit
• Neutralitat (Eintritt in die Zelle durch Diffusion)
• Zwei Abgangsgruppen (Liganden) in cis-Konfiguration (Chlorid beim Cisplatin)
• Zwei nicht-Abgangsgruppen mit schwachem trans-Effekt (Ammoniak, organische Amine)

Offensichtlich werden diese Forderungen nur von einer eng begrenzten Zahl von Platinspezies 
erfullt.
Der Wirkungsmechanismus des Cisplatins wird auch auf zell- und molekularbiologischer Ebene 
ausgezeichnet verstanden, was das Molekul bemerkenswert aus einer Reihe von pharmakologisch 
wirksamen, anorganischen Verbindungen heraushebt. Beztiglich der Beschreibung des mo- 
lekularen Wirkungsmechanismus wird auf die entsprechende Literatur verwiesen [9]. Im folgen- 
den sollen nur einige wichtige Punkte genannt werden: Cisplatin zeigt eine ausgepragte Bindung 
an Plasmaproteine. Nur die als neutrale Spezies vorliegenden Molekiile treten aus dem Blut durch 
passive Diffusion in die Zelle ein, wo sie aufgrund der geringeren Chloridionenkonzentration 
hydrolysieren, d.h. Chlorid-Liganden werden gegen Wassermolekule ausgetauscht. Diese hydro- 
lysierten Spezies binden bevorzugt an bestimmte Basen der Zell-DNA, wobei sich die Struktur 
der DNA andert. Als unmittelbare Folge wird das Ausbleiben der Aufspaltung von Doppelstrang- 
DNA in Einzelstrang-DNA beobachtet. Durch diesen Entzug ihrer molekularbiologischen 
Grundlage unterbleibt die Zellteilung. Die Transkription der DNA bleibt in gewissem Mafie er- 
halten, was das beobachtete Langenwachstum der Zellen in vitro erklart. Schliefilich tritt jedoch 
der Zelltod ein.
Als weitere Folgen der Bindung der Platinspezies an die DNA treten verschiedene biochemische 
Prozesse auf, wie z.B. die Aktivierung bestimmter Proteine und das Auslosen von DNA-Repara- 
turmechanismen. Letztere konnten ein Grund dafur sein, dafi einige Tumore im Verlauf der Che- 
motherapie plotzlich Toleranz gegenuber den platinhaltigen Wirkstoffen zeigen. Dies ist ein 
weiterer Grund fur die Suche nach altemativ einsetzbaren Substanzen, wobei man wegen der be
schriebenen Behandlungserfolge grofie Hoffnungen in die Wirkstoffe auf Platinbasis setzt.
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4. Weitere systemische Wirkungen von Platinverbindungen
Die meisten Daten tiber die systemische Toxizitat liegen fur die eben besprochenen pharmazeu- 
tisch genutzten Substanzen vor. Dariiberhinaus wurden tierexperimentelle Studien mit wasser- 
loslichen und -unloslichen Platinverbindungen durchgefiihrt und ihre Verteilung im Organismus 
bestimmt [5, 6,17,18,19].
Die Resorption aus dem Magen-Darmtrakt ist i.a. gering; nach oraler Gabe an Ratten betragt die 
mit dem Urin ausgeschiedene Menge nicht mehr als 1%. Der Platinnachweis ist jedoch in alien 
Geweben positiv. Eine Anreicherung wird unabhangig von der Applikationsart in der Niere beob- 
achtet, wahrend nach intravenoser oder intraperitonealer Gabe auch deutliche Konzentrationen in 
der Leber und der Milz auftreten. Eine Plazentaschranke fur Platin besteht nicht.
Die biologische Halbwertszeit hangt von der Applikation ab und nimmt in der Reihenfolge oral 
(< 1 Tag) < inhalativ < intratracheal < intravenos (mehrere Tage) zu. Im Fall des Cisplatins wer- 
den 90% einer Einzeldosis mit einer Halbwertszeit von weniger als einer Stunde ausgeschieden, 
wahrend die Halbwertszeit fur die restlichen 10% mehrere Tage betragt [20; 6, 9, 17, 18]. Die 
Platin-Urinkonzentrationen sind bei Cisplatin-Patienten auch noch zehn Jahre nach der Therapie 
signifikant gegentiber demNormalwert der Bevolkerung erhoht [20].
Nach der zweimaligen intraperitonealen Gabe einer bestimmten Dosis Platintetrachlorid wird von 
Holbrook et. al. an Ratten eine Zunahme der Schlafdauer bei Hexobarbitalnarkose festgestellt. 
Die Verlangerung der Narkosedauer korreliert positiv mit der verabreichten Platindosis. Die 
Autoren folgem eine Wirkung des Platins auf die die Arzneistoffe metabolisierenden Enzymsy- 
steme der Leber (Hemmung der mischfunktionellen Oxigenasen des endoplasmatischen Retiku- 
lums der Leberzelle [21]).

5. Platinexposition am Arbeitsplatz [22]
Nach den bisherigen Ausfuhrungen ist aus toxikologischer Sicht bei der Platinexposition am Ar
beitsplatz insbesondere der Kontakt mit loslichen Platinverbindungen relevant. Dieser tritt auf bei 
der Platinscheiderei, also bei der Gewinmmg und Reinigung des Metalls, und an bestimmten 
Arbeitsplatzen bei der Katalysatorherstellung. In Einzelfallen sind jedoch auch Chemiker, Uhr- 
macher oder Photolaboranten betroffen; die erste Erwahnung der arbeitmedizinischen Relevanz 
von Hexachloroplatinat, welches in speziellem Photopapier Verwendung findet, stammt von 
Karasek und Karasek aus dem Jahre 1911 [23]. Aktuell wird auBerdem eine mogliche Gefahr- 
dung des Krankenhauspersonals bei der Zubereitung von Cisplatin-Infusionslosungen diskutiert 
[24,25].
Die industriell meistverwendeten Platinverbindungen sind das Tetrachloroplatinat, welches 
zweiwertiges Platin enthalt, und das Hexachloroplatinat mit vierwertigem Platin-Zentralion. Bei 
der Verwendung und Verarbeitung der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze dieser anioni- 
schen Platinkomplexe besteht eine Gefahrdung durch das Einatmen von Salz-Staub und bei 
Hautkontakt mit den Feststoffen und deren Losungen. Als Folge treten Sensibilisierung und nach- 
folgend schwere allergische Reaktionen auf. Diese Platinsalz-Allergie wird in der alteren Litera- 
tur als Platinose bezeichnet [26, 27]. Dieser Begriff sollte jedoch nicht mehr verwendet werden, 
da zum Krankheitsbild nicht die Entwicklung einer chronischen Lungenfibrose zahlt (vgl. Asbe- 
stose, Silikose) [28]. Neben den allergischen Reaktionen sind systemische Wirkungen, wie sie in 
den vorangegangenen Abschnitten beschrieben worden sind, von berufsbedingter Exposition 
nicht bekannt.
Einer Einteilung von Roberts [26] folgend, unterscheidet man bei der Platinsalz-Allergie eine 
asymptomatische Form von einer symptomatischen. Erstere geht mit geroteten Augenbindehau- 
ten und einer relativen Lymphozytose einher und kann bereits nach kurzem Kontakt entstehen,
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muB aber nicht progressiv sein. Die symptomatische Form ist eine Typ I Allergic und wird von 
Roberts in drei Klassen unterteilt:

• Hauttyp Symptome: Juckreiz, Rotung und Quaddelbildung;
Kontaktderrnatitis

• Atmungstyp Symptome: Niesen, Schnupfen, Tranen, brennende
Augen, Konjunktivitis; Quincke-Odeme; Hasten bis
bin zu ausgesprochenem Bronchialasthma

• gemischter Typ

Bei der Hauttestung von Platinverbindungeri am Kaninchen zeigen laut Campbell et. al. Platindi- 
oxid, Pt02, und Platindichlorid, Pt(II)Cl2, bei intakter Haut keine Reizung [29]. Platintetrachlorid, 
Pt(IV)Cl4, hingegen verursacht Erythema und Odeme. Auf abradierter Haut wirkt ebenfalls nur 
das Tetrachlorid stark zytotoxisch, wahrend die anderen Verbindungen keine bzw. nur sehr ge- 
ringe Reaktionen auslosen. Die Autoren klassifizieren daher Platindioxid und Platindichlorid als 
ungefahrlich bei Hautkontakt. Platintetrachlorid wird als gefahrlich bei Hautkontakt eingestuft. 
Aufgnmd der guten Wasserloslichkeit und des moglichen Redoxuberganges zwischen zwei- und 
vierwertigem Platin (d.h. zwischen Platin(l.V)tetra- und Platin(II)dichlorid) ist die Gefahrdung 
durch das Dichlorid jedoch trotzdem nicht auszuschliefien. An anderer Stelle wird neben dem 
Hexachloroplatinat(IV) auch das Tetrachloroplatinat(II) als potenteste Allergenform bezeichnet 
[30].
Nach einer intravenosen Dosis von 20 mg Natriumhexachloroplatinat, Na2PtCl6, pro kg Korper- 
gewicht tritt beim Meerschweinchen nach einem Asthmaanfall der Tod innerhalb von drei Minu- 
ten ein [27]. Der pathophysiologische Behind der Lunge weist auf einen anaphylaktischen 
Schock hin. Der Asthmaanfall tritt auch bei inhalativer Gabe der Substanz auf. Die Verringerung 
der intravenosen Dosis auf 1/10 bis 1/20 lost einen Bronchialspasmus mit einer 45 sekundigen 
Latenz aus. Die wiederholte Gabe des Hexachloroplatinats fuhrt zur Toleranz und dem Ver- 
schwinden der Symptome. Bei Verabreichung eines Antihistaminikums vor der Chloroplatinat- 
Injektion bleiben die asthmatischen Symptome vollstandig aus. Beim Meerschweinchen ist nach 
Saindelle und Ruff nur das Hexachloroplatinat in der Lage, Histamin freizusetzen. Weder durch 
Tetrachloroplatinat, noch durch Hexachloroiridat, -ruthenat, -palladat und -rhodat konnte eine 
Histaminausschuttung induziert werden [31]. Bei der Ratte fuhrt eine intracardiale Gabe des 
Hexachloroplatinates in einer Dosis von 40 mg/kg zu einem spontanen Anstieg des Plasma- 
Histaminspiegels auf das zehnfache.
Im Gegensatz zur offensichtlichen Erschopfung der Histaminausschuttung im Tiermodell bleiben 
die Symprome der Platinsalz-Allergie beim Menschen so lange erhalten, wie der Kontakt mit dem 
Allergen besteht. Im Blut von an Platinsalz-Allergie leidenden Arbeitem wurden spezifische IgE- 
Antikorper gegen Human-Serumalbumin/Platin-Komplexe nachgewiesen [32,33].
Die arbeitsmedizinischen Erfahrungen aus der Platinsalz verarbeitenden Industrie zeigen, daB der 
Sensibilisierungsindex, das Verhaltnis von erkrankten zu exponierten Personen, etwa 60 - 80% 
betragen kann (Angaben aus den Jahren 1954 - 1978 [22, 30]). Neuere Studien ergeben Werte 
von etwa 20% (1985 - 1992 [34]), bei relativ geringer Exposition von 8% (1991 [35]). Die Sen- 
sibilisierung fallt haufig erst bei systematisch durchgefuhrten Prick-Tests auf, welche jedoch we- 
gen des hohen Sensibilisierungsgrades unter groBter Vorsicht durchgefuhrt werden mtissen. Glei- 
ches gilt auch fur die Behandlung von Krebspatienten mit Chemotherapeutika auf Platinbasis, bei 
welchen vereinzelt auch allergische Reaktionen in verschieden starker Auspragung beschrieben 
werden.
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Die Latenzzeit zwischen Expositionsbeginn und dem Aufitreten der Symptome einer Platinsalz- 
Allergie liegt im Bereich von Monaten bis zu mehreren Jahren, kann aber auch kiirzer sein. Dem- 
nach ist unklar, ob eine langjahrige, geringe Exposition denselben Effekt hat wie eine kurzzeitig 
einwirkende, hohe Konzentration. Die Festlegung eines Konzentrations-Schwellenwertes fur die 
Sensibilisierung ist daher problematisch. Epidemiologische Daten von Merget et. al. stiitzen 
jedoch die Dosisabhangigkeit der Sensibilisierung, wobei sie eine Schwellenkonzentration 
loslicher Platinsalze in der Luft von grofier oder gleich 0.035 pg/m3 vermuten [35]. Aufgrund 
dieser neueren Erkenntnisse ist der bisherige MAK-Wert fur Platin und seine Verbindungen seit 
1995 ausgesetzt [34]. Es wird empfohlen, dafi eine Spitzenkonzentration von 2 pg/m3 fur Platin- 
verbindungen (Chloroplatinate) nicht uberschritten werden sollte. Die Substanzen sind offiziell 
als sensibilisierende Arbeitsstoffe eingestuft (Kennzeichnung: S), die sowohl inhalative Allergien 
als auch Kontaktallergien auslosen. Konsequenter Arbeitsschutz ist beim Umgang mit Platinsal- 
zen zwingend erforderlich.

6. Platinverbindungen in der Umwelt
In einer Vielzahl von Umweltmatrizes, wie z.B. in Strafienstaub, in Grasem und Boden in Auto- 
bahnnahe und in Klarschlamm werden zunehmende Platinkonzentrationen registriert. Mit den 
empfindlichsten Analysenmethoden ist Platin in Kdrperflussigkeiten und Nahrungsmitteln ein- 
deutig nachweisbar. Die gemessenen Konzentrationen liegen um mehrere Zehnerpotenzen unter 
denen, die im pharmazeutischen oder arbeitsmedizinischen Bereich aufitreten. Als Quelle fur das 
Platin in der Umwelt gelten Automobilkatalysatoren, Industriekatalysatoren und auch Kranken- 
hausabwasser. Eine genaue Bilanz der Immisionen und die Ermittlung der Beitrage der einzelnen 
Emittenten liegt noch nicht vor und wird kontrovers diskutiert [36].
Obwohl bereits vielversprechende Untersuchungsansatze zur Bestimmung der in den genannten 
Proben vorliegenden Bindungsformen des Platins existieren, ist nur wenig fiber die auftretenden 
chemischen Spezies und ihre Reaktionen und Transformationen in der Umwelt bekannt. Daraus 
ergibt sich, dafi auch keine Aussagen fiber die Wirkungen des Platins in der Umwelt getroffen 
werden konnen und die Abschatzung des toxischen Potentials nur durch Extrapolation aufgrund 
der beschriebenen Daten moglich ist. Extrapolierten Werten ist jedoch eine grofie statistische 
Unsicherheit inharent, so dafi an dieser Stelle ein Forschungsdefizit besteht. Im Sinne der Aus- 
fuhrungen in Abschnitt 2 fiber die unmittelbare Verkniipfung von physiologischer Wirkung und 
chemischer Spezies besteht einerseits Bedarf an analytischen Methoden zur Bestimmung der in 
den Umweltproben existierenden Verbindungen. Andererseits ist es notwendig, die Wirkungen 
von realen Proben in biologischen Testsystemen zu untersuchen. Auf beiden Gebieten existieren
bislang im wesentlichen nur fragmentarische Erkenntnisse und solche Studien, die anhand von 
Modellsystemen durchgeftihrt wurden. Einige Ergebnisse sind in diesem Bericht dokumentiert.

7. Zusammenfassung
Die Toxikologie des Platins und seiner Verbindungen lafit sich im Uberblick folgendermafien 
darstellen: vom Metall, sofem es in normalen, makroskopischen Zustandsformen vorliegt, und 
von unloslichen Platinverbindungen geht bei Kontakt i.a. keine Gefahr aus. Ldsliche Platinver
bindungen, insbesondere die loslichen Komplexsalze mit Halogenidliganden (z.B. die Chloropla
tinate des zwei- und vierwertigen Platins) haben ein sehr grofies sensibilisierendes Potential mit 
z.T. schweren gesundheitlichen Konsequenzen. Sie Idsen Kontakt- und Atmungsallergien vom 
Soforttyp (Typ I) aus, was jedoch hauptsachlich arbeitsmedizinisch relevant ist. Eine der Platin
verbindungen mit der grdfiten Toxizitat ist das antineoplastisch wirksame Cisplatin, mit dem der 
Kontakt normalerweise jedoch ausgeschlossen ist. Uber die in der Umwelt in sehr geringer Kon-
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zentration auftretenden Platinspezies und ihre Wirknngen ist bislang nur wenig bekannt, so da/3 
noch keine Aussagen bezuglich ihrer Toxikologie moglich sind.
Obgleich viele toxikologische Studien fiber Platinverbindungen vorliegen, mu/3 in ihrer Gesamt- 
heit das Fehlen einer systematischen Strukturierung bedauert werden. Im allgemeinen werden 
ausgewahlte Substanzen im Tiermodell getestet, wobei die auftretenden Wirknngen und Sym- 
ptome phanomenologisch registriert werden. Chemische Parameter bei der Applikation der Sub
stanzen und die lokal wirkenden Spezies werden selten diskutiert. Auch die systematische Ermitt- 
lung von Dosis-Wirkungsbeziehungen ist liickenhaft
Als Alternative fur zuktinftige Studien bietet sich die Anwendung einer erweiterten biochemi- 
schen Analytik zur Bestimmung der wirkungsrelevanten Spezies. Zell- und molekularbiologi- 
schen Testsysteme konnen die Tiermodelle erganzen und liefem Daten uber den Wirkungsme- 
chanismus auf zellularer und molekularer Ebene. Die Aufklarung der Ursachen fur die beobach- 
tete Symptomatik ermoglicht dann deren kausale Behandlung bzw. preventives Einschreiten vor 
der Gefahrdung. Die Ergebnisse aus der toxikologischen Forschung tragen schlieBlich zum Fort- 
schritt der Medizin bei, was durch Cisplatin eindrucksvoll dokumentiert wird.
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Vorbemerkung
Mit der Einfuhrung des Kfz-Abgaskatalysators im Jahr 1984 entwickelte sich eine offentlich 
gefuhrte Diskussion uber die moglichen Auswirkungen von Platin-Emissionen auf die Umwelt. 
Zur Klarung der mit der Katalysatortechnik verbundenen offenen Fragen wurde Ende 1986 der 
Forschungsverbund „Platin“ bei der Gesellschaft fur Strahlen- und Umweltforschung mbH 
Mtinchen eingerichtet. Die Bearbeitung der Fragestellung zu den „Wirkungen von Platin auf 
Pflanzen“ wurde vorgezogen und beim damaligen TUV Stuttgart e.V. (heute TUV Energie und 
Umwelt GmbH) bereits 1987 in Auftrag gegeben, also zu einem Zeitpunkt, da weder das Profil 
emittierter Platinverbindungen bekannt noch die chemische Analytik von Platin im Spurenbereich 
entwickelt war.

Zielsetzungen
Die wesentliche Zielsetzung des F&E-Vorhabens „ Wirkungsmessungen von Platin und 
Platinverbindungen mit pflanzlichen Bioindikatoren - Nahrungs- und Futterpflanzen (VPT 02)“ 
[1] war es, im Rahmen von Kurzzeit-Belastungsexperimenten im hohen Dosisbereich erste 
orientierende Ergebnisse zu den moglichen Auswirkungen von Platin-Belastungen auf Pflanzen 
abzuleiten. Neben auBerlich sichtbaren Veranderungen der Pflanzen (Reaktion) wurde als 
Wirkungskriterium insbesondere die chemisch-analytisch erfassbare Platin-Ameicherung in den 
Pflanzen (Akkumulation) betrachtet, die eine Abschatzung moglicher Gefahrdungen von Mensch 
und Tier fiber die Nahrungskette ermoglicht. Zudem sollte ein erster Beitrag zur Okotoxikologie 
des Platins, insbesondere zum Verhalten von metallischem Platin und wasserloslichen 
Platinverbindungen im System Boden-Pflanzen, erarbeitet werdenA

Pflanzenart Nahrlosungskultur

PtCl4 10"7 - 10"4 m
Pt(NH3)4(N03)2 10"6 - 10"4 m

Erdkultur

PtCl4 0,07 - 27 mg/kg
Pt-Mohr 0,7 - 27 mg/kg

Tabak (BEL W 3) +
Radieschen (Neckarperle) + +
Spinat (Dynamo) +
Buschbohne (Pinto) + +
Sommergerste (Koral) + +
Weidelgras (Lema) +
Rotklee (Hege) +

Tabelle 1: Untersuchungskonzept fur die Platin-Belastungsexperimente
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Experimenteller Ansatz
Wahrend der Vegetationsperioden 1987 und 1988 warden mittels 2- bis 8-wochiger 
Belastungsversuche mit Nahrlosungs- und Erdkulturen die Pflanzenverfiigbarkeit und die 
Auswirkungen von metallischem Platin (Platin-Mohr) und loslicher Platinverbindungen (PtCl4, 
Pt(NH3)4(N03)2) untersucht (siehe Tabelle 1).

Ergebnisse des F&E-Projektes zur Okotoxikologie von Platin
Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen zur Pflanzenverfiigbarkeit von Platin sowie zu 
den Auswirkungen von Platinbelastungen auf Pflanzen konnen folgendermaBen zusammengefasst 
werden:

• Bin Platin-Angebot fiber die Wurzel fuhrt - auch bei metallischem Platin - artspezifisch und 
konzentrationsabhangig zu Platin-Anreicherungen in Wurzeln und oberirdischen Pflanzentei- 
len. So nehmen - wie beispielsweise in Abbildung 1 dargestellt - mit steigendem Platin-Ange
bot in der Nahrlosung die Platingehalte in SproB und Wurzeln von Tabak zu.

• Die Anreicherung von Platin ist bei vergleichbarem Platin-Angebot in der Nahrlosungskultur 
groBer als in der Erdkultur. Dies deutet - analog zu anderen Schwermetallen - auf einen starken 
EinfluB chemisch-physikalischer (pH-Wert, Redoxpotential) und anderer Bodenfaktoren 
(Humusgehalt) auf die Pflanzenverfiigbarkeit bin. Metallisches Platin zeigte sich im Vergleich 
zu Platinchlorid in Erdkultur noch weniger pflanzenverfugbar (vgl. Abbildung 2).

10000

Wurzel

100 .

PtCI4-Konzentration in Mol/I Nahrlosung

Abbildung 1: Platin-Gehalte in Tabak in Abhangigkeit von der Pt-Konzentration in der
Nahrlosung
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10-5 Mol/I 10-5 Mol/I 26,8 rrglkg
NahrlSsung NShrltisung Brdkultur

Abbildung 2: Platin-Gehalte in Sommergerste bei vergleichbarer Belastung tiber unterschied-
liche Substrate

• Vegetative Pflanzenteile (Sprofi und Blatter) reichem mehr Platin an als generative Pflanzen- 
teile (Friichte). Die Platingehalte in den einzelnen Pflanzenorganen verhalten sich bei Angebot 
wasserloslicher Platinverbindungen wie folgt:

Wurzel > Blatter > Stengel > Friichte, Komer.

• In unterirdischen Pflanzenteilen, insbesondere Radieschenknollen, werden im allgemeinen 
hohere Platingehalte gefunden als in oberirdischen Pflanzenteilen. Eine mogliche Belastung 
des Menschen liber die Nahrungskette ist grundsatzlich liber Wurzelgemiise moglich.

• Ertragsverluste und Wachstumsbeeintrachtigungen von Wurzeln und SproB sowie Schad- 
sysmptome an Blattem treten erst bei sehr hohen Platinkonzentrationen auf.

• Im Jahr 1988 konnten mit einer chemisch-analytischen Nachweisgrenze von 0,04 mg Pt/kg TS
keine Pt-Anreicherungen in Pflanzenproben aus dem Nahbereich sehr stark firequentierter 
Autobahnen nachgewiesen werden.

Aktueller Stand und Empfehlungen zum Umweltmonitoring von Platin
Neuere Untersuchungen liber die Platingehalte in Wiesenaufwuchsproben von stark verkehrsbe- 
lasteten Standorten in unmittelbarer Autobahn-Nahe weisen Platin-Gehalte in einem Bereich bis 
zu 7 pg/kg TS aus, wobei eine deutliche Entfemungsabhangigkeit zur StraBe sowie eine enge 
Korrelation zu den Blei-Gehalten derselben Proben festzustellen ist [2,3].
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Als hoch standardisiertes Verfahren der Bioindikation eignet sich die in der VDI-Richtlinie 3792 
beschriebene Standardisierte Graskultur zur Bestimmung des aktuellen Eintrages von Luft- 
schadstoffen in die Vegetation [4,5]. Die mit diesem Verfahren in Welschem Weidelgras ermittel- 
ten Gehalte von z.B. Schwermetallen ermoglichen auch eine Abschatzung potentieller 
Gefahrdungen von Mensch und Tier durch eine Schadstoffaufhahme uber Nahrungs- und Fut- 
termittel. Ergebnisse aus dem Stadtbereich von Mxinchen belegen die Eignung dieses Verfahrens 
znm Biomonitoring von Platin-Immissionen [6]. Die 1992/93 ermittelten Platin-Gehalte reichen 
von 0,2 pg/kg TS an emissionsfemen Standorten bis zu 2,9 pg/kg TS in unmittelbarer Nahe von 
HauptverkehrsstraBen. Die Gehalte steigen mit zunehmender Verkehrsbelastung und fallen mit 
zunehmendem Abstand zur Fahrbahn. Hohe Korrelationen mit anderen verkehrsrelevanten 
Schadstoffen, wie Antimon, Chrom und Blei belegen hierbei die Abhangigkeit der Platin-Anrei- 
cherung vom Kfz-Verkehr.

Mit dem Bioindikationsverfahren Standardisierte Graskultur kann als wichtige Schlusselstelle far 
Schadstoffe in unserer Umwelt der Eintrag in die Vegetation und damit die Nahnmgskette kon- 
trolliert werden. Erst eine Dokumentation der weiteren zeitlichen Entwicklung der Platin-Bela- 
stung an verkehrsbelasteten Standorten stellt eine solide Grundlage fur eine Beurteilung mogli- 
cher Gefahrdungen unserer Umwelt dar. Damit sollte auch fur Platin das Biomonitoring als un- 
verzichtbarer Teil einer langfristig angelegten und vorsorgenden Umweltbeobachtung betrachtet 
werden.
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Der Einsatz von platinhaltigen Katalysatoren zur Reinigung von Abgasen bei Kraftfahrzeugen 
kann zu einem Anstieg der Konzentration an Platin in der Umgebung stark befahrener StraBen 
fuhren (Bundesamt fur Umweltschutz 1988, Fraunhofer-Institut fur fur Toxikologie und Aerosol- 
forschung 1990).?Uber die Nahrungskette ist eine alimentare Aufiiahme von Platin durch den 
Menschen moglicn und erfordert, die Auswirkungen der ingestiven Platinzufuhr auf den Orga- 
nismus zu untersuchen. Deshalb wurden am Modelltier Ratte Studien zur Dosis-Wirkungsbezie- 
hung verschiedener Platinverbindungen durchgefuhrt. Um den verschiedenen physiologischen 
Stadien gerecht zu werden, wurden sowohl wachsende wie auch gravide und laktierende Ratten in 
die Studien einbezogen. Soweit bislang bekannt, wird Platin vorwiegend in der formalen Oxi- 
dationsstufe Null als elementares Platin, zu einem geringeren Anteil aber auch in ionischer Form 
aus der Katalysatoreinheit ausgetragen. Deshalb wurden in den vorliegenden Untersuchungen 
elementares Platin sowie Platin in Form von PtCl2 und PtCl4 eingesetzt. Da aber nicht nur direkt 
ausgeschiedenes Platin von Mensch und Tier aufgenommen wird, sondem auch von Pflanzen 
aufgenommenes Platin in die Nahrungskette gelangt, wurde auch ein Pt-II-Phytochelatin-Kom- 
plex eingesetzt, der aus Pt-kontaminiertem Pflanzenmaterial isoliert wurde. Als wesentliche Un- 
tersuchungskriterien sollten Parameter bestimmt werden, die allgemein auf mogliche toxische 
Wirkungen hinweisen wie die Entwicklung der Lebendmasse oder hamatologische Parameter und 
zudem die Anreicherung des aufgenommenen Platins im Korper bzw. innerhalb einzelner Organe. 
Bei graviden und laktierenden Ratten waren zudem Platingehalte in Feten und Milch von 
besonderem Interesse^

1. Wachsende Ratten
Im ersten Teil der Studien wurden wachsende mannliche Sprague-Dawley Ratten eingesetzt, de- 
nen in vier Versuchen Diaten mit unterschiedlichen Konzentrationen an elementarem Platin (Pt0), 
PtCl2, PtCl4 oder Pt-Phytochelatin verfuttert wurden (Bader et al. 1991, Bader et al. 1992, Kirch
geBner et al. 1992, Reichlmayr-Lais et al. 1992). Die Platinkonzentrationen der Diaten betrugen 
hierbei 0; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5, 1, 5, 10 und 50 mg/kg Diat; im Falle des Pt-Phytochelatins betru
gen sie 0; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1; 5 und 10 mg/kg Diat. Die Futterungsperioden erstreckten sich 
uber 4 Wochen; im Falle der Applikation des elementaren Platins wurden zudem Langzeitversu- 
che fiber 8 und 12 Wochen durchgefuhrt. Elementares Platin wurde zudem in zwei verschiedenen 
PartikelgroBen eingesetzt, namlich feingekomt (< 0,5 pm Durchmesser) und grobgekdmt (< 150 
pm Durchmesser). Untersuchungsparameter waren Lebendmasseentwicklung, hamatologische 
Parameter und Platinretention in verschiedenen Geweben.

Es zeigte sich, daB die Lebendmasseentwicklung bei alien eingesetzten Pt-Verbindungen von der 
Platinkonzentration der Diat unabhangig war. Die hamatologischen Parameter waren bei Einsatz 
von Pt0, PtCl2 und Pt-Phytochelatin ebenfalls von der eingesetzten Platinkonzentration unabhan-
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gig; bei Einsatz von PtCl4 zeigte sich ab einer Pt-Konzentration von 1 mg/kg ein tendenzieller 
Ruckgang der Erythrozytenzahl und des Hamatokrits.
Die Retention von Platin in Geweben war abhangig von der eingesetzten Platinverbindung, der 
Hohe der Pt-Konzentration in der Diat und zudem sehr stark gewebsspezifisch. Eine nennens- 
werte Pt-Retention zeigte sich lediglich bei Einsatz von PtCl2 und PtCl4, wahrend bei Einsatz von 
Pt0 und Pt-Phytochelatin auch bei hohen Konzentrationen in der Diat nur sehr geringe Pt-Konzen- 
trationen in den Geweben gemessen wurden. Die hochsten Pt-Konzentrationen zeigten sich ge- 
nerell in den Nieren, wahrend die Konzentrationen in den anderen Geweben vor allem bei Einsatz 
von PtCl2 und PtCl4 urn ein vielfaches niedriger waren. In Tabelle 1 sind die Pt-Konzentrationen 
einiger Gewebe bei einer Pt-Konzentration von 10 mg/kg in der Diat zusammengefaBt. Bei einer 
Pt-Konzentration von 50 mg/kg Diat ergaben sich bei Einsatz von PtCl2 und PtCl4 in der Niere 
Pt-Konzentrationen von 12,9 bzw. 15,9 mg/kg Trockensubstanz. Als Folge dieser hohen 
Platinakkumulation ergab sich vor allem bei Einsatz von PtCl4 eine erhohte Konzentration von 
Kreatinin im Serum, die auf eine verminderte Nierenfunktionsleistung hindeutet.
Elementares Platin wurde auch in Langzeitversuchen iiber 8 und 12 Wochen eingesetzt. Durch 
den langeren Versuchszeitraum land allerdings keine vermehrte Pt-Akkumulation in den Gewe
ben statt. Teilweise waren die Konzentrationen in den untersuchten Geweben bei langerer Appli- 
kation sogar niedriger als bei der vierwochigen Applikation. Daneben wurde elementares Platin 
auch in zwei verschiedenen Komgrofien appliziert, namlich in einer grobkomigen und einer 
feinkomigen Form. Bei Einsatz der grobkomigen Form waren die Konzentrationen an Platin in 
den untersuchten Geweben um 30 bis 50% niedriger als die schon ohnehin sehr niedrigen Kon
zentrationen, die bei Einsatz der feinkomigen Form resultierten.

Die Ergebnisse zeigen insgesamt, daB elementares Platin beim wachsenden Tier eine auBerst ge
ringe Toxizitat aufweisen dtirfte, da vermutlich aufgrund einer sehr geringen Absorbierbarkeit 
auch in hoheren Dosen nur eine sehr geringfugige Einlagenmg im Organismus stattfmdet. Glei- 
ches trifft auch fur die pflanzliche Form des Platins, namlich des schwerloslichen Pt-Phytochela
tin zu. Bei den loslichen Platinformen, PtCl2 und PtCl4, land im Gegensatz dazu eine um ein 
vielfaches hdhere Akkumulation von Platin in den Geweben statt, wobei spezielles Zielorgan die 
Niere war. Bei den sehr hohen Dosen, speziell an PtCl4, zeigten sich auch physiologische Veran- 
derungen wie eine verminderte Nierenfunktionsleistung und hamatologischer Veranderungen. 
Folglich muB diesen Platinverbindungen ein potentiell toxisches Potential zugeschrieben werden. 
Allerdings durften die Konzentrationen, die sich in Lebensmitteln aufgrund von Kontaminationen 
ergeben, weit von der fur toxische Effekte notwendigen Dosis entfemt sein, zumal die 
Emissionen von Platin aus Katalysatoren groBteils in elementarer Form erfolgen (Schlogl et al. 
1987).
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Tabelle 1: Pt-Konzentrationen in verschiedenen Geweben (mg/kg Trockensubstanz) nach 
Applikation von 10 mg Pt/kg Dial in Form unterschiedlicher Pt-Verbindungen

Gewebe Pto Pt-Phytochelatin PtCl2 PtCl4
Niere 0,10 0,11 4,52 6,00
Leber 0,06 0,05 0,18 0,30
Femur 0,06 0,05 0,13 0,25
Muskel <0,03 0,05 0,07 0,11
Gehim <0,03 0,07 <0,03 0,09
Hoden <0,03 0,09 <0,03 0,06
Herz < 0,03 0,04 0,06 0,06
Restkorper 0,05 0,07 0,13 0,10

2. Gravide Ratten
Im zweiten Teil der Untersuchnngen warden die Auswirkungen einer alimentaren Platinapplika- 
tion auf gravide Muttertiere und deren Feten untersucht. In zwei Versuchen wurde dazu elementa- 
res Platin sowie PtCl4 in Konzentrationen von 0; 0,1; 0,5; 1; 50 und 100 mg/kg Diat eingesetzt 
(Bogenrieder et al. 1992, Bogenrieder et al. 1993, Kirchgefiner et al. 1993). Als Versuchstiere
dienten weibliche Sprague-Dawley-Ratten, die nach einer vierwochigen Vorperiode gedeckt war
den. Am 21. Tag der Graviditat wurden die Tiere dekapitiert und mutterliche Proben sowie die 
feto-plazentale Einheit entnommen und prapariert. Die Pt-Applikation mit dem Putter erfolgte 
tiber die gesamte Versuchsperiode von 7 Wochen. Untersuchungsparameter bei den Muttertieren 
waren Lebendmassezunahme, hamatologische Parameter und Konzentrationen des Platins in 
verschiedenen Geweben. Daneben wurden die Anzahl der gesamten und der intrauterin resor- 
bierten Feten sowie Masse und Platinkonzentrationen der Feten bestimmt. Innerhalb der feto- 
plazentalen Einheit wurde auch die Verteilung des Platins ermittelt.

Lebendmasseentwicklung und hamatologische Parameter waren ebenso wie die Anzahl der ge
samten und resorbierten Feten und Masse der Feten bei beiden applizierten Platinverbindungen 
von der Hohe der Zulage in der Diat unabhangig. Im Gegensatz dazu wurden die Konzentrationen 
des Platins in den matemalen Geweben von der Hohe der Platinzulage in der Diat beeinflufit. Wie 
bei wachsenden Ratten ergab sich eine nennenswerte Akkumulation von Platin in den matemalen 
Geweben lediglich durch PtCl4, wahrend die Platinkonzentrationen in den Geweben bei 
Applikation von elementarem Platin um den Faktor 10 bis 100 niedriger waren. Die hochsten 
Platinkonzentrationen fanden sich wiederum in der Niere wahrend die Konzentrationen in ande- 
ren Geweben wie Milz und Leber um den Faktor 10 bis 100 niedriger waren. Die relative Reten
tion von Platin in der Niere betrag bei einer Pt-Konzentration der Diat von 50 mg/kg bei Appli
kation von PtCl4 250 pg pro g aufgenommenes Platin und bei elementarem Platin etwa 2 pg pro g 
aufgenommenes Platin.
Von besonderem Interesse war der EinfluB einer alimentaren Platinapplikation auf die Platinre- 
tention in der feto-placentalen Einheit. Tabelle 2 zeigt die Konzentrationen an Platin in Feten, 
Reproduktionsorganen und Fruchtwasser. Wie in den restlichen matemalen Geweben zeigten sich 
auch in Reproduktionsorganen, Fruchtwasser und Feten um ein Vielfaches hdhere Pt-Kon- 
zentrationen bei Applikation von PtCl4 als bei Applikation von elementarem Platin. Generell 
zeigten sich dabei die hochsten Konzentrationen in den Eihauten, gefolgt von Utems und Plazen- 
ten. In Fmchtwasser und Feten ergaben sich hingegen sehr geringe Pt-Konzentrationen, die teil-



- 84 -

weise sogar unter der analytischen Nachweisgrenze lagen. Bei einer Applikationshohe von 100 
mg Pt/kg Diat befanden sich innerhalb der gesamten feto-plazentalen Einheit tiber 80% des ge- 
samten retinierten Platins in den Eihauten und rund 12% in den Plazenten; die Feten enthielten 
bei Einsatz von PtCl4 etwa 5% des gesamten retinierten Platins innerhalb der feto-placentalen 
Einheit; bei Einsatz von elementarem Platin lag die Pt-Konzentration der Feten unter der analyti
schen Nachweisgrenze.

Die Ergebnisse zeigen, dab auch beim graviden Tier PtCl4, gemessen an der Retention, groBere 
biologische Bedeutung hat als elementares Platin. Allerdings diirfte auch PtCl4 beim graviden 
Tier eine sehr geringe toxische Potenz haben, zumal der Fetus offensichtlich dutch homoostati- 
sche Schutzmechanismen auch bei sehr holier Zufohr von PtCl4 durch die Diat gegen Platinak- 
kumulation geschutzt ist. Dementsprechend zeigte sich auch bei hohen Platinkonzentrationen in 
der Diat keine erhohte intrauterine Sterblichkeit der Feten. Unter den Dosen, die ublicherweise 
durch Pt-kontaminierte Nahrung zu erwarten sind, konnte weder bei Applikation von elementa
rem Platin noch bei PtCl4 in den Feten Platin nachgewiesen werden.

Tabelle 2: Pt-Konzentrationen (ng/g Trockenmasse bzw. ng/ml) in Feten, Reproduktions- 
organen und Fruchtwasser nach Applikation von Pt0 und PtCl4

Gewebe
0 mg/kg

Pto
1 mg/kg 100 mg/kg 0 mg/kg

PtCl4
1 mg/kg 100 mg/kg

Feten <2 <2 <2 <2 <2 12,9
Eihaute <6 <2 139 <6 170 2299
Plazenten <2 <2 7,2 <2 9,3 112
Uterus <2 <2 11,7 <2 10,1 323
Fruchtwasser <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 0,9

3. Laktierende Ratten
Im dritten Teil der Untersuchungen wurde der EinfluB einer alimentaren Platinapplikation bei 
laktierenden Ratten untersucht. Dazu wurden zwei Versuche mit weiblichen Sprague-Daley 
Ratten durchgefuhrt, die in einer Vorperiode zunachst 4 Wochen lang bis zur Geschlechtsreife 
aufgezogen wurden und anschlieBend gedeckt wurden (KirchgeBner und Reichlmayr-Lais 1992, 
Reichlmayr-Lais et al. 1994). Nach dem Werfen wurden die Muttertiere in 6 Behandlungsgrup- 
pen eingeteilt, die Diaten mit 0; 0,1; 0,5; 1; 50 und 100 mg Platin/kg Diat in Form von PtCl2 
(Versuch 1) oder PtCl4 (Versuch 2) erhielten. Wahrend der Laktationsperiode wurden zu unter- 
schiedlichen Zeitpunkten Milchproben gewonnen, die auf ihre Pt-Konzentrationen untersucht 
wurde. Weiterhin wurden bei den Muttertieren und den Nachkommen hamatologische Parameter 
erfaBt. Bei den Nachkommen wurden zusatzlich auch die Lebendmasseentwicklung sowie die 
Platinkonzentrationen im Ganzkorper bestimmt.

Die Zugabe von Pt in Form von PtCl2 und PtCl4 wahrend der 21-tagigen Laktationsperiode hatte 
weder bei den Muttertieren noch bei den Nachkommen einen EinfluB auf die hamatologischen 
Parameter. Auch die Lebendmasseentwicklung der Nachkommen wurde durch die Pt-Konzentra
tion der Diat nicht beeinfluBt. Bei Einsatz von PtCl2 lag die Pt-Konzentration der Milch stets 
unter der Nachweisgrenze. Dagegen konnte bei Einsatz von PtCl4 in den hohen Zulagestufen (50 
und 100 mg/kg Diat) Platin in der Milch gemessen werden, dessen Konzentration von der Hohe
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der Zulage und vom Laktationszeitpunkt abhangig war. Die gemessenen Pt-Konzentration in der 
Milch lagen zwischen 1 und 4,3 ng/ml Milch; sie nahmen mit steigender Pt-Zulage zu und waren 
am 14. und 21. Laktationstag deutlich hoher als am 7. Laktationstag. Im Ganzkorper der Nach
kommen konnte sowohl bei Applikation von PtCl2 als auch PtCl4 Platin nachgewiesen werden. 
Der Einsatz von PtCl4 fuhrte dabei zu hoheren Pt-Konzentrationen im Ganzkorper als der Einsatz 
von PtCl2. Bei beiden Verbindungen stieg die Pt-Konzentration im Ganzkorper auch mit der 
Hohe der Pt-Zulage und dem Laktationszeitpunkt. Am 21. Laktationstag waren die Pt-Konzen
trationen der Ganzkorper der Nachkommen im Mittel etwa 5 mal so hoch wie am 7. Laktations
tag.
Die Ergebnisse an laktierenden Ratten zeigen insgesamt, dab durch Applikation von Platin in 
Form wasserloslicher Platinverbindung ein Ubertritt von Platin in die Milch stattfindet, die zu 
einer Akkumulierung in den Nachkommen fuhren kann. Wichtige physiologische Parameter wie 
Wachstum und hamatologische Parameter blieben aber auch bei den hochsten Platinkonzentra
tionen in der Diat durch die Platinakkumulation unbeeinfluBt. Fur eine exakte Abschatzung des 
toxischen Potentials ware aber zudem zu priifen, ob die Platinretention in den Nachkommen zu 
biochemischen Veranderungen fuhrt. Auch bei laktierenden Ratten ist allerdings davon auszuge- 
hen, dab die in kontaminierten Lebensmittel vorkommenden Platinkonzentrationen, die weit unter 
den hier eingesetzten Hochstkonzentrationen liegen, zu keinerlei Stoffwechselbeeintrachtigung 
beim laktierenden Organismus und deren saugenden Nachkommen fuhren durfte.

Schlubfolgerung
Insgesamt zeigen die vorliegenden Untersuchungen, dab die biologische Wirksamkeit des Platins
von der eingesetzten Platinverbindung abhangt, wobei elementares Platin ebenso wie Pt-Phyto- 
chelatin vermutlich aufgrund seiner geringen Absorbierbarkeit die geringste Wirksamkeit hat, 
gemessen an der Retention in Geweben. Von alimentar applizierten loslichen Platinverbindungen 
(PtCl2 und PtCl4) wird zwar mehr in Geweben retiniert, aber auch hier wurden selbst bei extrem 
hohen Konzentrationen in der Diat lediglich andeutungsweise Stoffwechselveranderungen 
beobachtet. Da die in Lebensmitteln aufgrund von Kontaminationen zu erwartenden Platinkon
zentrationen um ein Vielfaches niedriger sind und Platin zudem aus Abgaskatalysatoren vorwie- 
gend in elementarer Form emittiert wird, sind gesundheitliche Beeintrachtigungen in alien drei 
untersuchten Leistungsstadien nicht zu erwarten. Da in Abgaskatalysatoren aber auch eine Reihe 
weiterer metallischer Elemente wie Palladium oder Rhodium enthalten ist, ware in weiteren Un
tersuchungen deren potentielles toxikologisches Risiko zu untersuchen.
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Im Rahmen des Projektes 07 VPT 08 und 07 VPT 08A wurde festgestellt, dab Platin aus 
Automobilabgaskatalysatoren zum uberwiegenden Teil in metallischer Form, gebunden an 
Tragermaterial (Aluminiumoxid), emittiert wird. Dabei liegt die Platinemission in der
Grobenordnung von ng Platin/km. Im noch laufenden Vorhaben 07 VPT 09 soil ein eventuell 
auftretendes gesimdheitliches Risiko, das durch die inhalative Aufiiahme von sehr feinen 
Platinpartikeln in die Lunge des Menschen entstehen konnte, abgeschatzt werden. Versuche zur 
Beantwortung dieser Frage setzen voraus, dab eine genugend grobe Menge an Abriebmaterial zur 
Verfugung steht)
Ein Weg zur Generierung dieses Materials ware die Sammlung realer Abriebpartikel in 
Motorenstandversuchen. Abgesehen davon, dab die Sammlung von genugender Substanzmenge 
unverhaltnismabig lange Zeit in Anspruch nehmen wurde und der Betrieb eines Motorenstandes 
auch erhebliche Kosten verursacht, ware das gesammelte Material ein kompliziert 
zusammengesetztes Gemisch aus tragergebundenen Platinpartikeln und einer Vielzahl anderer 
Substanzen, z.B. Rub oder organische Substanzen. Bei Einsatz eines solchen realen Motofabriebs 
ware es also schwierig, eine definierte Aussage fiber die Bioverfugbarkeit des u.a. im Abrieb 
enthaltenen Platins zu treffen.
Deshalb wurde entschieden, ein synthetisches Material als Modellsubstanz herzustellen. Die 
Herstellung der Modellsubstanz wurde von Prof. Schlogl am Fritz-Haber-Institut der Max- 
Planck-Gesellschaft in Berlin ubemommen (vgl. Vorhaben 07 VPT 08A). Die Charakteiisierung 
der Modellsubstanz mit physikalischen Methoden (ESCA, XRD, TEM, DTA; TG) wurde am 
Fritz-Haber-Institut durchgefuhrt, wahrend die Bestimmung des Gesamtplatingehaltes und die 
Ermittlung des in vitro Loslichkeitsverhaltens in Hannover stattfinden. Die fur die Versuche
synthetisierte Modellsubstanz hat zusammengefabt folgende Eigenschaften: 

Aluminiumoxidpartikel, klassiert < 5 pm 
belegt mit Platinpartikeln im Nanometer-Bereich 
hohe katalytische Aktivitat der Modellsubstanz 
Gesamtplatingehalt: 30,1 mg Platin/g Probe (3,0 % Platin)
Loslichkeit von Platin im in vitro Test (0,9% ige Kochsalzlosung,
Ultraschall): 10 % bezogen auf den Gesamtplatingehalt der Probe 

Die Aluminiumoxidpartikel haben einen Durchmesser von < 5 pm, so dab sie bis in den 
Alveolarbereich der Lunge aufgenommen werden kdnnen. Nur diese Grobenfraktion ist fur die 
Bioverfugbarkeit in der Lunge relevant. Nach der Partikelgrdben-Masseverteilung der 
Emissionen bei Motorstandversuchen stellt die Fraktion < 5 pm allerdings nur einen geringen 
(Masse-)Anteil der Gesamtemission dar.
Die Modellsubstanz wird sowohl inhalativ als auch auf dem Wege der intratrachealen Instillation 
an Versuchstiere verabreicht. Die letztgenannte Applikation hat den Vorteil, dab hohere Dosen 
gegeben werden kdnnen; sie bedingt aber die Suspendierung der Aluminiumoxid/Platin-Partikel 
in einer physiologisch vertraglichen Losung. Fur eine erste Einschatzung wurde ein in vitro Test
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zur Bestimmung der Loslichkeit der Modellsubstanz in 0.9%iger Kochsalzlosung entwickelt. Es 
warden in vivo Vorversuche mit Ratten durchgefuhrt, um erste Daten zur Bioverfugbarkeit des 
Platins aus den Pt/Al203-Partikeln zu gewinnen. Um in alien Organen und Korperfliissigkeiten 
Platin oberhalb der Nachweisgrenze bestimmen zu konnen, werden intratracheale Instillationen 
durchgefiihrt. Bei der intratrachealen Instillation wird ein Teil der applizierten Modellsubstanz 
abgeschluckt. Dieser Anted gelangt in den Verdauungstrakt. Um abzuklaren, ob es moglich ist, 
daJ3 tiber diesen Pfad Modellsubstanz in die Korperorgane gelangt, d.h. im Magen-Darmtrakt 
resorbiert werden kann, wurde zusatzlich eine intragastrale Applikation der Modellsubstanz 
durchgefuhrt.

Versuchsdurchfuhrung:

In Vitro Test
Zur Untersuchung der Loslichkeit werden ca. 10 mg Modellsubstanz in 10 ml 0,9 %iger 
Kochsalzlosung aufgeschlammt und 10 Minuten mit Ultraschall behandelt. Die Suspension wird 
fiber einen 0,1 pm Membranfilter (Minisari. N) filtriert. Nach Zusatz von 30 %iger Salzsaure 
(suprapur) wird der Platingehalt mit Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.

Waschprozedur der Modellsubstanz
Die Modellsubstanz wird in 0,9 %iger NaCl-Losung suspendiert und 10 Minuten im Ultraschall 
behandelt. Nach Vakuumfiltration uber eine Glasfritte und Waschen des Filterriickstandes, bis 
dieser chloridffei ist (Kontrolle mit Silbemitrat) wird die Substanz im Vakuumexsikkator fiber 
Phosphorpentaoxid getrocknet.

In vivo Versuche
Jeweils drei Tiere warden behandelt. Die intratracheale Instillation wurde mit zwei 
unterschiedlichen Konzentrationen in 300 pi Suspension in 0.9%iger Kochsalzlosung 
durchgefuhrt. Die Versuchsdauer bis zur Sektion der Tiere betrug 48 Stunden. In einem weiteren 
Versuch wurde die Reaktion des Organismus auf die orale Verabreichung der Modellsubstanz 
untersucht (Versuchsdauer: 7 Tage).
Die Organe und der Kot wurden homogenisiert und gefriergetrocknet. Zur weitgehenden 
Zerstdrung der organischen Matrix wurde ein MikrowellenaufschluB mit Salpetersaure eingesetzt. 
Die Korperfliissigkeiten wurden direkt einem MikrowellenaufschluB unterzogen. Die 
Bestimmungsmethoden fur Platin waren die Graphitrohrofen-Atomabsorptionsspektroskopie und 
die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma als Ionisierungsquelle.

Ergebnisse 

In Vitro Test
Es wurden verschiedene Herstellungsverfahren fur die Synthese der Modellsubstanz verwendet. 
Alle Proben wurden auf ihren Gesamtplatingehalt und ihre Loslichkeit im in vitro System 
iiberpriift In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der in vitro Loslichkeitsuntersuchungen 
zusammengestellt.
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Tab. 1: Bestimmung der in vitro Loslichkeit in 0.9%iger Kochsalzlosung

Nr. Proben-
bezeichnung

Gesamtplatin
gehalt
[%]

mittlere 
PartikelgroBe 
[nm]a

Loslichkeit 
[mg Pt/g Probe]

Loslichkeit 
bezogen auf Pt- 
Gehalt [%]

1 AC 36/95 4.1 3 8.9 21.7
2 AC 350/95 4.7 5 7.2 15.3
3 AC 430/95 4.7 b 0.64 1.4
4 AC 919/95 4.2 15-25 0.60 1.4
5 AC 301/96 3.0 4 3.0 10.0

FuBnote:
a: PartikelgroBe wurde im Fritz-Haber-Institut in Berlin mit XRD bestimmt 
h: nicht bestimmt

Man erkennt an den Angaben zur Loslichkeit in Tabelle 1 deutlich, daB die in vitro Loslichkeit in 
waBriger, chloridhaltiger Losung mit abnehmender PartikelgroBe zunimmt. Beispielsweise hat die 
Probe AC 36 mit Platinpartikeln der GroBe < 5 nm eine Loslichkeit von 21.7% bezogen auf ihren 
Platingehalt, wahrend die Probe AC 430, deren PlatinpartikelgroBe bei ca. 25 nm liegt, eine 
Loslichkeit von 1.4% bezogen auf den Platingehalt aufweist. Bei Anwesenheit von Chloridionen 
und Sauerstoff konnen kleine Platinpartikel oxidiert werden.
Um festzustellen, ob ein iiber die in vitro Loslichkeit hinausgehender bioverfugbarer Platinanteil 
existiert, wird sowohl die Modellsubstanz als auch die Modellsubstanz nach Durchfuhrung einer 
Waschprozedur (s. Versuchsdurchfuhrung) eingesetzt. In Tabelle 2 sind die fur die geplanten in 
vitro und in vivo Versuche einzusetzenden Testsubstanzen zusammmengestellt:

Tab. 2: Im Tierversuch eingesetzte Testsubstanzen

Parameter Modellsubstanz gewaschene Modellsubstanz
Gesamtplatingehalt 3,0 mg Pt/g Probe 2,7 mg Pt/g Probe
In vitro Loslichkeit in 10 %a 0,1 %a
0.9 %iger NaCl

a: Loslicher Anteil bezogen auf Gesamtplatingehalt in der Probe

Es 1st wichtig, den Effekt der Modellsubstanz (Aluminiumoxid/Platin) von einem reinen Platin- 
Effekt zu unterscheiden. Elementares Platin als Vergleichssubstanz mit den gleichen 
PartikelgroBen wie das Platin auf der Modellsubstanz laBt sich allerdings nicht herstellen, da 
Platinpartikel mit einer GroBe von einigen Nanometem nur unter Einsatz von sog. 
Dispersionsstabilisatoren stabil sind. Diese Substanzen beeinflussen das Testsystem, so daB kein 
eiildeutiger Zusammenhang zwischen der Wirkung der Modellsubstanz und beobachteten 
Veranderungen moglich 1st. Als Vergleichssubstanz wird deshalb Platinpulver verwendet, das in 
der gleichen Weise fur die Applikation vorbereitet wird wie die Modellsubstanz. Der einzige 
Unterschied besteht in der PartikelgroBe. Das Platinpulver besteht aus 200-800 nm groBen 
Partikeln.
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In vivo Versuche
Neben der Bestimmung des Platingehaltes im Blut der Versuchstiere und in den Exkrementen 
(Urin, Kot) warden folgende Organe auf die Platinbelastung bin untersucht: Leber, Niere, 
Nebenniere, Milz, Femur und Lunge. Zusatzlich wurde eine Lungenspulung (BAL) durchgefuhrt, 
wobei das Zellsediment und die Spulldsung getrennt analysiert worden sind.
Nach der intratrachealen Instillation ist der Platinnachweis in alien untersuchten Proben positiv 
(s. Abbildungen 1 und 2). Die hochsten Gehalte finden sich erwartungsgemaB in der Lunge, im 
Kot und in der Lungensptillosung bzw. dem Zellsediment. Bin im Vergleich zu den anderen 
Organen deutlich hoheren Gehalt, der auf eine Anreicherung hinweist, tritt in der Niere auf. 
Insgesamt entspricht die Summe des Platins in den Organen, die nicht direkt mit der 
Modellsubstanz in Kontakt kommen konnen, etwa dem in vitro loslichen Anteil der jeweiligen 
Dosis. Demnach tritt das losliche Platin fiber die Lunge in den Organismus ein. Daruberhinaus
wurde bislang nach 48 Stunden keine weitere Solubilisierung des elementaren Platins 
nachgewiesen.
Nach intragastraler Gabe der Modellsubstanz wird in drei Tagen fast die gesamte Menge mit dem 
Kot ausgeschieden. Nach dem funften Tag ist der Platinnachweis im Kot negativ, im Urin bereits 
nach dem dritten Tag. Auch in der Niere und im Blut wird Platin nachgewiesen; jedoch liegt die 
Gesamtmenge in diesen letztgenannten Matrizes weit unter dem in vitro loslichen Anteil der 
verabreichten Gesamtdosis.
Die tatsachliche Verteilung des Platins im Rattenorganismus und die Frage nach der 
Bioverfugbarkeit des elementaren Platins in der Lunge kann nur in den geplanten Folgeversuchen 
mit langerer Zeitdauer und einer groBeren Tierzahl geklart werden. AuBerdem soil eine gezielte 
Analyse der in Lunge, Blut und Urin auftretenden Platinspezies (Oxidationsstufen, 
proteingebundene Anteile) Hinweise auf mogliche Wirkungen und Wirkungsmechanismen 
geben.

Abb. 1: Gesamtplatinmassen in Organ- und Korperfliissigkeiten einer Ratte
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Abb. 2: Gesamtplatinmassen in Organ- und Korperfliissigkeiten einer Ratte; 
Aufschliisselung des Restanteils aus Abb. 1
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Bioverfiigbarkeit von feinstverteiltem metallischem Platin in der Lunge und erste
orientierende Wirkungsuntersuchungen (VPT 09; 2. Tell)

Dr. Andreas Emmendorffer
F raunhofer-Institut fur Toxikologie und Aerosolforschung 

Nikoiai-Fuchs-Str. 1 
30625 Hannover

Platin wird particular aus Automobilabgaskatalysatoren emittiert. Das erste Zielorgan fur eine 
Aufnahme im Organismus 1st deshalb die Lunge. Die Lungenmakrophagen stellen also die erste 
Barriere des Immunsystems dar, dab auf Platin reagieren kann. In vitro wurde die Produktion von 
Stickoxiden und Zytokinen untersucht. Diese Parameter spielen eine Rolle bei der Initiation von 
Entziindungen und auch bei der Aufrechterhaltung chronisch entzundlicher Prozesse, die in der 
Lunge zu einer Fibrose fuhren kbnne~

Untersuchungsmethoden

Fur die in vitro Versuche wurden die unveranderte Modellsubstanz, die mit Kochsalzlosung 
gewaschene Modellsubstanz (10 und 100 pg/ml), elementares Platin (100 pg/ml) und das 
Tragermaterial Aluminiumoxid (100 pg/ml) eingesetzt. Als Positivkontrolle fur die Testsysteme 
wurden Lipopolysaccharid (E. coli, 1 pg/ml) und Interferon-gamma (100 Einheiten/ml) 
verwendet.

Praparation von Alveolarmakrophagen
Alveolarmakrophagen wurden dutch bronchoalveolare Lavage aus Lewis-Ratten isoliert. Nach 
Entbluten mit einer Uberdosis Nembutal wurden die Lungen achtmal mit jeweils 5 ml kalter 
phosphatgepufferter Kochsalzlosung (ohne Magnesium/Calcium) bei vorsichtiger Massage 
lavagiert. Die so gewonnenen Zellen wurden gewaschen, gezahlt und in Mikrotiterplatten mit 103 
Makrophagen/Ansatz ausgesat. Nach zweistundiger Inkubation im Brutschrank bei 37 °C wurden 
nicht adharente Zellen entfemt. Aus einer Lunge konnten 3-7 x 106 Alveolarmakrophagen 
gewonnen werden. Die Zellen wurden fur 24 bzw. 48 Stunden mit den verschiedenen 
Prufsubstanzen inkubiert.

Produktion von Stickoxiden
Makrophagen konnen im aktivierten Zustand intrazellular toxische Stickoxidradikale bilden, die 
nach der Sekretion im Medium in Nitrit und Nitrat umgesetzt werden. In Gegenwart von 
Sauerstoffradikalen, die ebenfalls nach Stimulation von Makrophagen freigesetzt werden, fuhren 
sie zur Bildung von DNA-Addukten.
In dem von uns eingesetzten Test erfolgte die Bestimmung der NO-Radikale indirekt fiber das 
Nitrit, dessen Titer dutch eine konzentrationsabhangige Farbreaktion photometrisch bei 550 nm 
bestimmt wird. Die Nitritkonzentration in den Makrophageniiberstanden wurde mit Hilfe der 
Kalibrierstandards berechnet.

Produktion von Interleukin-1
Interleukin-1 ist ein Zytokin, das u.a. von Makrophagen z.B. nach Stimulation mit bakteriellen 
Spaltprodukten aber auch nach Inkubation mit Partikeln produziert werden kann. Als „endogenes 
Pyrogen" und als wichtiger Mediator im Rahmen der Antigenprasentation kommt ihm in der 
Immunregulation eine zentrale Bedeutung zu. Die IL-1 Aktivitat in den Kulturuberstanden der
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Alveolarmakrophagen wurde fiber die Indikatorzellen mit verschiedenen Konzentrationen der 
Makrophagenkulturuberstande und einem Standard (rekombinantes murines IL-1) fur 48 Stunden 
inkubiert. Die Proliferationsstarke wurde abschlieBend fiber die Aktivitat eines mitochondrialen 
Enzyms photometrisch (MTT-Test) bestimmt.

Produktion von Interleukin-6
Interleukin-6 wird u.a. ebenfalls von Makrophagen nach Aktivierung produziert. Es hat seine 
Bedeutung im Verlauf der Regulation der Akutphaseprotein-Synthese bei Entzundungen. Femer 
fordert es die humorale Immunantwort, da es fur die terminate DifFerenzierung von Antikorper 
produzierenden B-Lymphozyten verantwortlich ist. Die Bestimmung der IL-6-Aktivitat in den 
Kulturuberstanden der Alveolarmakrophagen erfolgte in einem in vitro Test mit 1L-6 abhangigen 
7TD1-Zellen. Die Aktivitat wurde anhand eines mitgefuhrten Standards fiber die 
Proliferationsstarke der Zellen (MTT-Test) nach 72 Stunden Inkubation ermittelt.

Produktion von TNF-alpha
TNF-alpha wird u.a. von Makrophagen produziert und wird insbesondere nach Stimulation mit 
bakteriellen Spaltprodukten (z.B. Lipopolysaccharide) ffeigesetzt. Zentrale Bedeutung hat es in 
akuten Entzundungen, im septischen Schock, bei der Entstehung von Granulomen und schlieBlich 
auch bei der Entwicklung einer Lungenfibrose. Letzteres erfolgt u.a. fiber die Aktivierung von 
Fibroblasten zur Kollagensynthese. Der von Makrophagen sezemierte TNF wird in einem 
Bioassay unter Verwendung Actinomycin D vorbehandelter L 929 Fibroblasten gemessen. Hierzu 
werden die Uberstande von Makrophagen auf einem Monolayer von 2 x 104 L 929 Zellen pro 
Loch titriert. Bestimmt wird nach einer Inkubationszeit von 24 Stunden der Anteil der vitalen L 
929 Zellen pro Loch einer 96er Mikrotiterplatte. Der reziproke Wert der Verdunnungsstufe des 
Makrophagenuberstandes, bei der 50% der Zellen abgetdtet wurden, wird als Mafi fur die Menge 
an TNF definiert.

Vorlaufige Ergebnisse

Aufnahme der Modellsubstanz in die Makrophagen
Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie wurden Partikel der Modellsubstanz 
intrazellular nachgewiesen. Es besteht also die Moglichkeit, da!3 diese Partikel im Organismus 
transportiert werden.

Mediatorproduktion in vitro
Die Alveolarmakrophagen bildeten nach in vitro Belastung mit den Modellsubstanzen spontan 
keine Zytokine oder Mediatoren. Wurden die Zellen mit bakteriellem Lipopolysaccharid 
kostimuliert lieB sich eine Mediatorproduktion nachweisen. Eine signifikante Beeintrachtigung 
der Makrophagenfunktionen durch die Modellsubstanz lieB sich in vitro in den gewahlten 
Priifsystemen nicht nachweisen.
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Bereits veroffentlichte Ergebnisse aus den beschriebenen Vorhaben:

Platin in organischen Matrizes,
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Analytische Atomspektroskopie, Bodenseevverk Perkin-Elmer GmbH, 701-707 (1996)

Platinum Solubility of a Substance designed as a Model for Emissions of Automobile Catalytic 
Converters,
D. Nachtigall, H. Kock, S. Artelt, K. Levsen, G. Wunsch, T. Ruble, R. Schlogl, Fresenius J. Anal. 
Chem. 354, 742-746 (1996)

Preparation and Characterization of Pt/Al203 Aerosols as Model Pt-Emissions from Catalytic 
Converters,
T. Ruble, H. Schneider, J. Find, D. Herein, N. Pfander, U. Wild, R. Schlogl, D. Nachtigall, U. 
Heinrich, S. Artelt, eingereicht zur Veroffentlichung in Applied Catalysis B, 1996

Platinum binding to Bovine Serum Albumin: An Approach to Determine Mechanisms for the 
Bioavailability of Platinum
D. Nachtigall, S. Artelt, W. Bartsch, G. Wunsch, Poster bei der 14. European Conference der 
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Speciation of Platinum Chloro Complexes and their Hydrolysis Products by Ion Chromatography
- Determination of Platinum Oxidation States,
D. Nachtigall, S. Artelt, G. Wunsch, eingereicht zur Veroffentlichung im Journal of 
Chromatography, September 1996
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Einleitung
Noch vor wenigen Jahren war die Exposition gegenuber Platinverbindungen (Pt) auf wenige 
Arbeitsplatze, vomehmlich Platinscheidereien, beschrankt. In einer alteren Studie wurden 
Platinluftkonzentrationen in Platinscheidereien von 0.9 bis 1700 mg/m3 berichtet (Hunter 1945). 
Neuere deutsche Studien fanden Konzentrationen von 0.08 bis 0.1 mg/m3 fur losliches Platin 
(Merget 1988, Bolm-Audorff 1992). In einer amerikanischen Studie wurden 
Platinluftkonzentrationen in einer Scheiderei in 50-75% der Messungen von mehr als 2 mg/m3 
gefunden (Baker 1990). An alien diesen Arbeitsplatzen wurden hohe Pravalenzen der Platin- 
salzallergie berichtet. Nimmt man die in Deutschland gefundenen Konzentrationen als MaBstab, so 
erkrankt bei Raumluftkonzentrationen um 0.1 mg/m3 etwa jeder funfte bis dritte Exponierte. 
Berucksichtigt man femer, dal3 Querschnittsstudien die Haufigkeit von Erkrankungen unterschatzen, 
so war ein Risiko der Bevolkerang durch Automobilkatalysatoremittate nach Einfuhrung der 
Automobilkatalysatoren Mitte der 70er Jahre nicht auszuschlieBen.
Platinsalze verursachen bei beruflich exponierten Scheidereiarbeitem ein Krankheitsbild wie bei 
einer IgE-vermittelten Soforttypallergie durch Umweltallergene, z.B. Graserpollen. Die haufigsten 
Symptome sind Rhinitis und Asthma; Konjunktivitis wird seltener berichtet (Merget 1988). 
Zusatzlich kommt es haufig zu Kontakturticaria. Die Symptome treten bei Provokationstests etwa 
nach 10 Minuten auf und zeigen den charakteristischen Verlauf einer Sofortreaktion.

1 Ziel der Untersuchung war eine Risikoabschatzung des Allergie-Gefahrdungspotentials Pt-haltiger 
'Automobilkatalysatoremittate fur die Bevdlkerung durch Ermittlung der Expositions- 
Wirkungsbeziehung bei beruflich gegenuber Platinverbindungen Exponierten in einem 
Katalysatorfertigungsbetrieb. Der gewahlte Katalysatorbetrieb war deshalb als geeignet betrachtet 
worden, well durch weitgehende technische Arbeitsschutzmafinahmen eine wesentlich geringere 
Exposition gegenuber Platinverbindungen anzunehmen war als zum Beispiel in Platinscheidereien. 
Die Expositions-Wirkungsbeziehung sollte durch Platinmessungen in einem Katalysator-Betrieb 
und Erfassung der Haufigkeit von Neuerkrankungen im Langsschnitt definiert werdenj

Methodik
Die erste Untersuchung erfolgte 6/92, die letzte Untersuchung erfolgte 1/95. Grundsatzlich erfolgte 
jahrliche Rekrutierung. Bei Urlaub oder Krankheit wurde die Untersuchung jeweils 6 Monate spater 
durchgefuhrt. Alle Personen des Katalysatorbetriebes (KAT-Betrieb, n=lll) wurden rekrutiert. 
Zwei Personen waren bei der Erstuntersuchung im Hauttest mit Platinsalzen positiv und wurden 
nicht in die Studie eingeschlossen. Eingeschlossen in die Studie wurden 26 Berufsanfanger des 
KAT-Betriebes im Verlauf der Studie. Insgesamt wurden damit 137 Personen des KAT-Betriebes 
rekrutiert, wo von nur 7 Personen (5.1%) Untersuchungen verweigerten. .EinschlieBlich der 
Berufsanfanger wurden 122 von 137 rekrutierten KAT-Mitarbeitem (89.1%) im Langsschnitt erfafit,
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bei Studienende waren 84.7% der rekrutierten Personen noch verfugbar. Handwerker, die haufiger 
im KAT-Gebaude gearbeitet batten, warden rekrutiert (n=29). Zusatzlich warden im Verlauf der 
Studie drei Handwerker neu in die Studie eingeschlossen (Berufsanfanger), von denen einer im 
Verlauf die Untersuchung verweigerte (Verweigerangsqaote insgesamt 3.1%). Insgesamt warden 
somit 32 Handwerker rekrntiert, wovon 31 (96.9%) im Langsschnitt erfaBt warden, bei Stndienende 
waren noch 93.8% der rekratierten Personen verfugbar. Als Kontrollen rekrntiert warden 
Mitarbeiter des Betriebes aus Kantine, Verwaltung, Werkschutz and seit 1990 neu angestellte 
Arbeiter anderer Produktionsbetriebe (insgesamt n=48). Eine Kontrollperson wurde im Verlauf der 
Studie aufgenommen (Berufsanfanger). Drei Personen (6.1%) waren nicht bereit, an der Studie 
teilzunehmen. Somit konnten 47 von 49 Kontrollpersonen (95.9%) im Langsschnitt erfaBt werden, 
bei Studienende waren noch 87.8% verfugbar. Fur das Gesamtkollektiv ergibt sich somit eine 
Studienteilnahme im Langsschnitt von 200 von 218 (91.7%). Nur 5.1% verweigerten die 
Teilnahme, teilweise nach mehr als zwei Untersuchungen.

Die Tatigkeit jedes Studienteilnehmers sowie der Ort der Tatigkeit warden individuell 
dokamentiert. Die Zeit der Exposition vor and wahrend der Studie wurde fur jeden 
Studienteilnehmer festgestellt. Der Raucherstatus and die Zahl gerauchter Zigaretten (packyears) 
warden erfaBt. Symptome wahrend der Stndienzeit warden in 3 Grnppen erfaBt: (1) Beginn vor 
Betriebseintritt (2) Beginn nach Betriebseintritt, aber vor Studienbeginn, and (3) Beginn wahrend 
der Stadie. Zusatzlich wurde unterschieden in Symptome mit and ohne Arbeitsbezug. Als 
Symptome warden erfaBt: Atembeschwerden oder Pfeifen in der Brust, Schnupfen oder Niesen, 
Augenbrennen oder Augentranen and Hautbeschwerden.

Hauttests warden darchgefiihrt mit Hexachloroplatinsaure 10"2 mol/L (Doppelbestimmung) sowie 
mit Graserpollen, Birkenpollen, Hausstaubmilbe (Dermatophagoides pteronyssinus), 
Katzenepithelien, and Altemaria tenuis (jeweils Extrakte von Allergopharma, Reinbek). Als positiv 
wurde ein Quaddeldurchmesser von3 4 mm bewertet.

Fur Hyperreaktivitatstests wurde eine 8 mg/ml Histamin-Ldsung verwendet. Es warden mit Pari 
Inhalierboy (Pari, Stamberg) 1-63 kamulative Atemziige in Verdoppelangsschritten inhaliert. 
FEV, wurde mittels Vitalograph (Vitalograph, Hamburg) registriert. Die Untersuchung wurde nach 
Abfall des FEV, am mindestens 15% abgebrochen. Die Steigang der Dosis-Wirkangskarve warde 
berechnet (O'Connor 1987).

Es warden gesamt-IgE (Phadezym PRIST, Pharmacia, Freibarg) and EAST (Allergene wie 
Hauttest, Phadezym RAST, Pharmacia) bestimmt. EAST wurde bei RAST-Klasse 31 als positiv
bewertet.

Es warden Pt-Raumluftmessungen der Jahre 1992 and 1993 berucksichtigt. 1992 erfolgten nur 
stationare Probenahmen (16 Messungen an Strangen, 8 Messungen an weiteren Orten innerhalb des 
KAT-Betriebes, 8 Messungen an Orten auBerhalb des KAT-Betriebes. 1993 erfolgten stationare (12, 
8 and 5 Messungen) und personengetragene (n=23) Probenahmen. Letztere erfolgten nur bei 
hochexponierten Personen. Die Analytik erfolgte in Anlehnung an MDHS 46 (1985). Die 
Nachweisgrenzen lagen fur stationare Messungen 1992 bei etwa 0.025 ng/m3 and 1993 bei etwa 
0.13 ng/m3. Die Nachweisgrenze fur personengetragene Messungen lagen bei ca. 20 ng/m3.

Die Analytik von Pt im Serum erfolgte mittels adsorptiver Inversvoltammetrie. Die Nachweisgrenze 
lag bei 5 ng/L. Gemessen wurde bei je 10 Personen der hoch and nicht exponierten Gruppe, sowie
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bei 30 Personen der gering kontinuierlich exponierten Gruppe. Es wurde das Serum der 
Erstuntersuchung verwendet.

Neben den Rekrutierungsbereichen erfolgte eine Gruppeneinteilung nach der Exposition. 
Grundsatzlich besteht im KAT-Betrieb eine hohe Flexibilitat der Mitarbeiter. Alle 
Produktionsarbeiter arbeiten praktisch an alien Produktionslinien. Eine Zuordnung zu einzelnen 
Arbeitsplatzkonzentrationen oder 'hot spots' war somit nicht moglich. Bei der Zuordnung in die 
Bereiche (1) hohe Exposition, (2) kontinuierlich niedrige Exposition, (3) intermittierend niedrige 
Exposition, und (4) keine Exposition wurden somit alle Angaben uber die individuelle Tatigkeit 
einschlieBlich subjektiver Angaben uber Exposition beriicksichtigt. Im KAT-Betrieb wurden 59.8% 
als hoch exponiert eingestuft. Die uberwiegende Mehrzahl der Produktionsarbeiter war fast 
ausschlieBlich an den Produktionslinien eingesetzt. Umgekehrt waren 85.2% der hohen 
Expositionsgruppe Produktionsarbeiter. 35.2% des KAT-Betriebes arbeiteten innerhalb des 
Betriebes, arbeiteten aber niemals an den Produktionslinien (kontinuierliche Exposition). Einige 
dieser Personen waren zwar nicht an den Produktionslinien eingesetzt, hatten aber selten im 
Rahmen von Sonderfertigungen ebenfalls mehr Exposition. 4.1% der KAT-Mitarbeiter arbeiteten 
im Verwaltungsgebaude, betraten aber den Betrieb (intermittierende Exposition), und eine Person 
(0.9) war niemals im Betrieb gewesen. Handwerker waren definitionsgemaB intermittierend 
exponiert. Ein Teil der Handwerker war selten im KAT-Betrieb eingesetzt oder niemals mit 
Tatigkeiten betraut, die hohe Exposition bedingt (74.2%), ein anderer Teil war haufig im KAT- 
Betrieb eingesetzt (25.8%). Diese Gruppe war dann auch immer im Rahmen von Reparatur- oder 
Abbrucharbeiten hoch exponiert. DefinitionsgemaB waren alle Handwerker exponiert. Die 
Kontrollgruppe hatte entweder den KAT-Betrieb nie betreten (68.1%), oder betrat ihn selten, zum 
Beispiel bei Betriebsbegehungen oder Kontrollgangen (31.9%).

Ergebnisse
Die personlichen Daten der rekrutierten Gruppen waren nur fur die Parameter Alter 
(Katalysatorangestellte waren jUnger als die beiden anderen Gruppen), Raucherstatus und 
'packyears' (Handwerker rauchten seltener als die KAT-Angestellten oder Kontrollen, Kontrollen 
hatten mehr packyears geraucht als beide anderen Gruppen) different.

Bei Einteilung in die Expositionsgruppen zeigten sich keine Gruppenunterschiede bezuglich der 
Haufigkeit von Umweltallergien, IgE, FEV, oder der bronchialen Hyperreaktivitat.

Symptome wahrend der Studie, oder Symptome nach Betriebseintritt, aber vor Studienbeginn 
differierten nicht zwischen den Gruppen (Rekrutierungsbereiche und Expositionsgruppen). Eine 
sigihfikante Differenz lieB sich finden fur Hauttest(Pt) Konversion mit deutlicher Haufung in der 
KAT-Gruppe und bei hoch exponierten Personen. Gleiches gilt auch ftir Symptome mit Auftreten 
wahrend der Studie, wobei Gruppendifferenzen im Trend zwar auch in den Rekrutierungsgruppen, 
signifikant aber nur bei Aufteilung nach Expositionsgruppen nachweisbar waren. Betrachtet man 
nur die Gruppe der hoch Exponierten und teilt in Hauttest(Pt)-Positive und -Negative, so zeigt sich 
eine eindeutige Haufung von arbeitsbezogenen Symptomen, insbesondere Atembeschwerden, in der 
ersten Gruppe.

Neun Personen zeigten im Studienverlauf eine Konversion des Hauttests mit Platinsalz von negativ 
nach positiv. Alle gehorten dem KAT-Betrieb an. Alle bis auf eine Person waren der hohen 
Expositionsgruppe zugeordnet und hatten an den Produktionsstrangen gearbeitet. Eine nicht hoch 
exponierte Person mit Hauttest(Pt)-Konversion wurde. der kontinuierlich niedrig exponierten
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Grappe zugeordnet, wobei retrospektiv im Verlauf der Studie eine innerbetriebliche Umsetzung der 
Person von der Abteilung "Dieselfilter" in die Abteilung "Kleinserienproduktion" stattfand. Hier 
kann gelegentliche hohere Exposition nicht ausgeschlossen werden, an den eigentlichen 
Produktionsstrangen arbeitete diese Person niemals.

Platinmessungen in der Raumluft
Es zeigt sich erwartungsgemaB eine Ware Differenz zwischen den Bereichen, mit hoher Streuung in 
den Bereichen mit Exposition (Abb. 1). In den nichtexponierten Bereichen warden Messwerte fur 
losliches Platin im Bereich von 50 pg/m3 (Bereich 30-90 pg/m3) gemessen. In den niedrig 
exponierten Bereichen des KAT-Betriebes lagen die Werte bei 6.6 (1992) und 0.4 ng/m3 (1993), 
damit fast um den Faktor 100 hoher. In den hoch belasteten Bereichen, d.h. an den 
Produktionslinien selbst wurden Medianwerte von 14 (1992) und 37 ng/m3 (1993) gemessen, wobei 
die personengetragenen Probenahmen mit einem Median von 177 ng/m3 nochmals um den Faktor 
10 hoher lagen. Hierbei traten Spitzenwerte von mehr als 2 mg/m3 innerhalb der Impragnierkabinen 
auf. Der Produktionsstrang 4 konnte mittels personengetragener Proben als 'hot spot' identifiziert 
werden. Der Quotient metallisches/losliches Platin variierte je nach Probenahmeort, war jedoch 
bezuglich des Produktionsprozesses plausibel (hoher loslicher Anteil in den Impragnierstationen, 
niedriger Anteil nach Durchlauf der Reduktionsofen am Ende der Produktionslinie).

Platinmessungen im Serum
Zwar zeigte sich eine groBe Streuung in alien Belastungsgruppen, auffallig waren jedoch (1) erhohte 
Werte bei alien hoch Exponierten (2) deutlich erhohte Werte bei einem Teil der gering Exponierten 
und (3) bis auf 3 Ausnahmen praktisch Normalwerte bei den nicht Exponierten. Die 
Gruppendifferenzen zwischen hoch und gering, bzw. hoch und nicht Exponierten, waren signifikant 
(Abb. 2).

Diskussion
Nur 5.1% der rekrutierten Personen nahmen nicht an alien Tests teil. Erkrankungen als Ursache fur 
Ausscheiden aus dem Betrieb sind ausgeschlossen. Somit sind wir sicher, daB ein relevanter 
"healthy worker effect" (der nicht nur bei Querschnittstudien zu beachten ist) nicht vorliegt.

Ziel der Untersuchung war das Erstellen einer (Pt-Raumluft-)Konzentrations-Wirkungsbeziehung. 
Dabei envies sich die Definition von Erkrankung bzw. Neuerkrankung als schwierig. Es wurde in 
der jetzigen Untersuchung neben deni Hauttest mit Platinsalzen weitere mogliche 
Krankheitsindikatoren (FEV,, neue arbeitsbezogene Symptome und Hyperreaktivitat) 
berucksichtigt. Die Langsschnittuntersuchung zeigte keinen einzigen Fall mit Beschwerden vor 
einer spateren Hauttest(Pt)-Konversion oder zunehmende Beschwerden, die auf eine dennoch 
bestehende berufstypische allergische Erkrankung hinweisen konnten. Wahrend der Studie 
sensibilisierten sich 9 Personen gegenuber Platinsalzen. Pradiktiver Faktor fur eine Erkrankung 
(Hauttest(Pt)-Konversion) war eindeutig aktuelles Rauchen (RR 7.5), nicht aber Atopie oder 
Asthma (RR jeweils < 1).

Bezuglich der Expositionsbedingungen konnten wir durch stationares und personengetragenes 
Monitoring erwartete Unterschiede zwischen hoch und gering belasteten KAT-Betriebsbereichen 
und von Kontrollbereichen darstellen. Weiterhin definierten wir Expositionsgruppen, Kriterium 
waren alle verfugbaren Informationen fiber Tatigkeitsbeschreibung und subjektive Angaben fiber 
Expositionsquantitat. Es erkrankte kein Handwerker, so daB intermittierende hohe Exposition 
zumindest keinen besonderen Risikofaktor darzustellen scheint.
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Sensibilisierungen traten mit einer Ausnahme nur bei hoch exponierten Produktionsarbeitem auf. 
Diese Ausnahme stellt eine Person dar, die aus der Dieselfilterabteilung in die Abteilung 
Sonderfertigung versetzt wurde. Obwohl die Person nie an den Produktionsstrangen gearbeitet hatte, 
ist in der Abteilung, in der die Person zuletzt eingesetzt wurde, eine gelegentliche hohere Exposition 
anzunehmen. Insgesamt ist dieser Fall nicht geeignet, die Sensibilisierungsmoglichkeit 
grundsatzlich auf die niedrig exponierte Gruppe auszudehnen.

Es ist aufgrund des haufigen Tatigkeitswechsels der Produktionsarbeiter nicht moglich zu 
entscheiden, ob die Sensibilisierung durch die mittlere Konzentration fur losliches Platin im Bereich 
der Impragnierkabinen von etwa 200 ng/m3, oder bei Spitzenkonzentrationen von Betriebsstorungen 
(bei denen Atemschutz vorgeschrieben ist) im Bereich von fast 4000 ng/m3 erfolgt. Aus diesen 
Grunden haben wir fur die sichere Bezeichnung einer no-effect-Konzentration die Maximalwerte 
der niedrig belasteten Bereiche des KAT-Betriebes herangezogen. Diese betrugen 8.6 ng/m3 (1992) 
und 1.5 ng/m3 (1993) fur losliches Platin. Bei Zugrundelegung der Hypothese, dafi 
Sensibilisierungen nur bei den Spitzenkonzentrationen im Rahmen von Betriebsstorungen auftreten, 
waren vermutlich die mittleren Werte um 200 ng/m3 fur losliches Platin in hoch belasteten 
Bereichen, theoretisch auch noch hohere Werte, unbedenklich. Es wird aus dem Gesagten deutlich,
dab auch aufgrund dieser umfangreicheri Studie eine Definition eines MAK-Wertes nicht moglich
ist. Diese Ergebnisse haben bereits dazu gefuhrt, daJ3 die MAK-Kommission kiinftig keinen MAK- 
Wert fur Platinsalze mehr vorsieht. Andererseits ist es aber aufgrund unserer Ergebnisse moglich, 
no-effect Konzentrationen anzugeben, die im Bereich zwischen 1 und 10 ng/m3 fur losliches Platin 
und 10 bis 100 ng/m3 gesamt-Platin liegen.

Umweltkonzentrationen fur gesamt-Platin liegen im Bereich von bis zu 0.05 ng/m3 (Alt 1993). 
Nimmt man Rechenmodelle als Grundlage, die auf der Emission von Automobilkatalysatoren 
basieren, so errechnen sich etwa identische Werte. Die von uns gemessenen gesamt- 
Platinkonzentrationen lagen etwa um den Faktor 10 hoher als die MeBwerte fur losliches Platin, 
abhangig von den jeweiligen Produktionsbedingungen. Vergleicht man im Sinne einer 'worst-case 
Betrachtung' den in unserer Studie bisher definierten Maximalwert in no-effect-Bereichen von ca. 
10 ng/m3 fur losliches Platin oder 100 ng/m3 fur gesamt-Platin mit den hochsten 
Umweltkonzentrationen fur gesamt-Platin im Bereich von 0.05 ng/m3, so ergibt sich immer noch 
eine Differenz um ca. den Faktor 1000.

Berucksichtigt man femer, daft vermutlich nur ein kleiner Teil des Katalysatoremittats als 
biologisch wirksames (losliches) Platin vorliegt, so vergrofiert sich dieser Sicherheitsfaktor weiter. 
Unsere bisherigen Untersuchungen weisen somit darauf bin, da!3 die aktuell in der Umwelt 
vorhandenen Platinverbindungen kein relevantes Allergiepotential aufweisen.
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