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Einleitung

Die Metallspurenanalyse in biologischen Stoffen stellt viele Probleme.
Probenahme, Speicherung, der Spurenelementgehalt eventueller Aufschluf}-
mitteln usw. bergen zahlreiche Fehlerméglichkeiten in sich. Die Analyse-
methoden, die Verwendung verschiedener Referenzstoffe konnen auch grofie
Abweichungen zwischen den Befunden der einzelnen Authoren verursachen.

Wie bekannt, liegen die einzelnen Spurenelemente in wesentlich ver-
schiedenen Kcnzentrationen in den einzelnen Orgaren vor, wobei auch das-
selbe Element in den verschiedenen Individuen der Bevélkerung gegebenen-
falls in Funktion des Alters, des Geschlechts, der Beschiftigung oder Ernih-
rungsgewohnheiten in je verschiedenen Konzentrationen nachzuweisen ist.
Dies macht die Bestimmung der Durchschnittskonzenirationen in der Bevél-
kerung schwierig.

Gleicherweise ist es ziemlich schwer eindeutige kausale Zusammenhiinge
zwischen der Konzentration der einzelnen Spurenelemente und gewissen
Krankheiten oder pathologischen Verdnderungen zu finden.

Trotz dieser vielen Schwierigkeiten sind heute dank der ausdauernden
Asbeit und der engen Zusammenwirkung von Chemikern und Arzten bzw.
Biologen viele Daten und Zusammenhiinge zwischen der Menge der einzelnen
Spurenelemente des Organismus oder irgendeiner biologischen Substanz und
gewissen pathologischen Symptomen cder Verdnderungen bekannt. In die-
sem Gebiet soll die grofle Bedeutung der Aktivationsanalyse besonders her-
vorgehoben werden. Auch in Ungarn befafiten sich mehrere Versuchsstellen
mit der Aktivationsanalyse von Blut [1, 2].

Die gegenwirtige Arbeit bezweckte die Bestimmung des Mangangehalts
von Blut. Mangan ist némlich ein Spurenelement, dessen Rolle im Organismus
noch nicht befriedigend geklirt ist. Einige Forscher sind der Meinung, daB
Mangan im menschlichen Organismus nach einer lingeren Latentzeit schid-
liche Wirkung ausiiben kann, eine Wirkung die verbleibend und unheilbar ist:
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Vom Gesichtspunkt der Arbeitshygiene halten wir es daher fiir wichtig, den
Mangangehalt im Blut der bei den Ungarischen Eisenbahnen (MAV) einer
Mangan-Exposition ausgesetzten Werktitigen, wie z. B. Metallschweiern und
Schleifern unter verschiedenen Umstédnden zu verfolgen, und méglicherweise
irgendeinen Zusammenhang zwischen dem Mangangehalt und dem Gesund-
heitszustand der erwidhnten Werktétigen nachzuweisen.

Prinzipielle, methodologische Uberlegungen und Untersuchungen

Aus ausgebreiteten diesbeziiglichen Untersuchungen ist es bekannt [3],
daB die Mangankonzentration im Vollblut 0,03 ppm betrdgt, wihrend die
Menge des bei der Bestimmung mittels Aktivationsanalyse stérenden Chlo-
rids, Kaliums und Natriums 2 —3000 ppm betréigt. Wegen des Unterschiedes
von 5 Gréflenordnungen zwischen zu bestimmenden und Stérsubstanzen kann
die Bestimmung des gesagten Spurenelements nur nach Digestion des Blutes
und Abtrennung der Stérelemente vorgenommen werden.

Hydratieries Antimonpentoxid (HAP) hilt in 6 n salzsiures Medium
den totalen Natriumgehalt der mit Schwefelsiure 4 Wasserstoffperoxidge-
misch zerstorten Blutprobe zuriick [4]. Wegen der schwierigen Beschaffung
des HAP, sowie der weiterhin benétigten Entfernung des stérenden Kaliums
und Chlorids entschieden swir uns fiir eine chemische Prézipitations-Trennungs-
methoden [5, 6]. Bei diesem Verfahren konnte die Abtrennung des Mangans
mit Sulfid nur bei einem Verlust von 109 realisiert werden, doch war die
Trennung des vierwertigen Mangans mittels Oxidation mit Brom oder Wasser-
stoffperexid gleichwohl verlustfrei. Wegen der guten Filtrierbarkeit des Nie-
derschlages, der Schnelligkeit des Verfahrens, sowie der Vermeidung der Brom-
inhalationsgefahr wurde die Manganfillung mit Wasserstoffperoxid gewihli.
Von dem laut Beaktion

Mn?+ 4 2H,0, - MoO(OH), 4+ H,0O

sich abscheidenden Manganoxid-Hydrat wurde festgestellt, daf} dieses unter
unseren Verhiltnissen (in mild alkalischem Medium) auch den Kupfergehalt
des Blutes vollstindig bindet, so dafl auch Kupfer in demselben Vorgehen
wie Mangan bestimmbar sein wird.

Die genauen Umstdnde dieser Bestimmung werden gegenwirtig aus-

gearbeitet.
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Experimenteller Teil

Probenahme. In das zur Bestrahlung verwendete Polyithylen (PA)-
-GefidBchen wurde 0,5—1,0 g Blut eingewogen, sodann 1 Tropfen ,,Heparin“
Antikoagulant zugesetzt, und das Gefdll heifiversiegelt.

Bestrahlung. Die Bestrahiung wurde in einem vertikalen Kanal des
Lehireaktors der TU vorgenommen, wobei der Neutronenfluff @ = 2 . 101
n.cm~2%-1 betrug. Jedes einzelne Bestrahlungsgeféfichen wurde mit einer
Kupferfolie monitoriert, um den aus der geometrischen Abweichung des
Flusses sich ergebenden Fehler zu vermeiden.

Die Zeitdauer der Bestrahlung war 5 Stunden.

Zerstorung. Das eingestrahlte Blut wurde von dem kleinen PA GefiB
in einen 50 ml Rundkolben iiberfiithrt. Die Menge des im Gefidfichen bleiben-
den Blutes wurde durch Zuriickwégung bestimmt. Die Blutprobe wurde dann
mit 0,5 ml Schwefelsdure (sp. G.= 1,83) und einigen Tropfen 309%igen
Wasserstoffperoxids (sp. G. = 1,4) versetzt, sodann an einem Sandbad er-
hitzt. Der mild siedenden Losung wurde bis zur Entfirbung in Raten und
tropfenweise das noch benétigte Wasserstoffperoxid zugegeben.

Fallung., Der verbleibend farblosen Lésung wurden mit einer Pipette
5—8 ml 2 x destilliertes Wasser, sodann 3 Tropfen Methylrot-Indikator, 1 mg
Mangan und 5 Tropfen 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben. Sodann
wurde behutsam, bis zum Umschlag des Indikators 5 m Natriumhydroxid
in den Kolben getropft und durch Erwdrmung auf 60 —70 °C das Manganoxy-
hydrat abgeschieden. Durch behutsame Zugabe von 1—2 Tropfen Wasser-
stoffperoxid iiberzeugten wir uns von der vollkommenen Abscheidung. Die
Lésung soll klar, leicht gelblich, das Prézipitat kompakt, gut filtrierbar sein.

Filtrieren, Waschen. Das abgesetzte Prizipitat wird durch dichtes, quan-
titatives Filterpapier, zweckmiBigerweise in einer Filtermaschine filtriert, und
der Niederschlag in 2—3 Raten mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen.

Nack Absaugen in Vakuum wird die auseinandergenommene Filter-
maschine mit Watte ausgewischt und die Watte auch in die den Niederschlag
enthaltende Mefiteller gelegt.

Messen. Das Gammaspektrum des Niederschlages wurde mit einem
ICA70-1k Multikanalanalysator der KFKI* mit einem Princetorn Gamma
Tech. Ge(Li) Halbleiterdetektor von 25 cm® Aktivvolumen aufgenommen
(Auflésungsvermogen auf die ®°Co Spitze von 1332,5 keV bezogen etwa 2
keV). Die detektierten Signale gelangten durch einen Hauptverstirker von
Canberra-Typ in den Amplitudenanalysator. Die Detektorspannung betrug
2700 V.,
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Die Ausgabe der in der Speichereinheit des Analysators gespeicherten
Spektren erfolgte in analoger Form mit einem Hewlett-Packard X —Y Kurven-
schreibgerit und in digitaler Form mit einem Schnelldrucker.

Das aus Mangan sich bildende radioaktive Isotop, dessen Gesamtenergie-
spitze (846,9 keV) gemessen wurde, ist

%Mn(n,y)*Mn

Die Auswertung erfolgte miitels Relativimethode, d. h. mit Hilfe von
mit der Probe gemeinsam bestrahlten bekannten Manganmengen, durch
Bestimmung der Flidche unter der Spitze mit der Covell-Methode.

Es wurden Kiihlzeit-, Fluf}- sowie Totzeitkorrektionen unternommen.

Die Standardabweichung des Mangangehalt-Durchschnittswertes war
aufgrund von 6 parallelen Bestimmungen -+-209%,.

Ergebnisse der Manganbestimmung

Der Mangangehalt des Blutes der die Bevolkerung representierenden
16 Personen ist in Tabelle 1 enthalten, und zwar laut Geschlecht getrennt und
unter Angabe des Alters.

Der Durchschnitt stimmt mit dem von Bowen angegebenen [3] iiber-
ein (3 . 10-% g/g).

Die Abweichung vom Durchschnitt weist eine ziemlich grofie indivi-
duelle Streuung auf. Der durchschnittliche Mangangehalt im Blut der Frauen
ist um 109 hoher als der Gesamtdurchschnitt und um 229 héher als der
der Minner.

Der durchschnittliche Mangangehalt im Blut von Schweiflern bzw.
Schleifern (3,57; Tabelle 2) iibertrifft jedoch auch den von Frauen (3,25) und
im Vergleich zum Ménnerdurchschnitt (2,67) betrigt diese Erhhung 349%,.

Wenn der Mn-Gehalt des Blutes in Funktion der von den Schweiflern
bzw. Schleifern in Arbeit verbrachter Zeit untersucht wird, kann festgestellt
werden, daf} dieser Wert in einem gewissen Mafle ansteigi. Dieses Anwachsen
ist auf den Durchschnitt der Schweifler bezogen bei den seit 25 Jahren arbei-
tenden Manganschleifern 57%, und auf den Durchschnitt der Mannerbevél-
kerung (2,67) bezogen sogar mehr als 1009.

Da wenig diesbeziigliche Daten zu Verfiigung stehen, miissen weitere
Untersuchungen in dieser Richtung fortgesetzt werden. (Es wiire auch sehr
wichtig, die ,,Untergrund“-Mangankonzentration der einzelnen Personen bei
der Aufnahme der Arbeit zu bestimmen, um dann die spitere Wirkung der
Mangan-Exposition mit diesem Wert zu vergleichen.)



BESTIMMUNG VON MANGAN IN BLUT 137

Tabelle 1
Mangangehalt im Blut der Beviolkerung®
Aeer (Jab) Beschiftigung lg['n‘.g(l;;hgﬁt
Mann | Freu Mann Frau
) 49 Bautechnikerin 5,15
52 Pavillonbedienerin 4,91
24 Biiffetbediener 4.6
24 Schlosser 4,2
32 Bautechnikerin 3.88
77 Pensiongrin 3,84
55 Hausfrau 3,75
35 Facharbeiter 2,69
62 Schlosser 2,46
40 Facharbeiter 2.3
28 Musiker 2,28
56 . Routgenassistentin 2,11
34 Facharbeiter 1,53
39 Hilfsarbeiterin 1,5
40 Facharbeiter 1,37
19 | Beruf unbekannt (schwanger) 0,89
Durchschuitt 2.67 3,25

Durchschnitt der beiden Testgruppen 2,96 - 1078 g Mu/g Blut

* Die Bewohnerschaft wird durch 8 M#nner und 8 Frauen reprisentiert, die aus den
im Spital sich aus irgendeinem Grund meldenden Patienten zufallsweise ausgewahlt wurden.

Aus technischen Griinden mufite das Blut von 3 Schleifern (von Bezeich-
nung 1, 2 und 3 in Tabelle 2) 4 Monate lang gespeichert werden. Wihrend
der Speicherung ergab sich ein eindeutiger Manganverlust.

Der Einflufl der Speicherung wurde in systematischen Untersuchungen
gekldrt, In 2 Monaten erfolgte ein Verlust von 309,. In der Zukunft werden
die Blutproben durch Trocknen bei 105 °C konserviert, wobei wir hoffen, dafl
sich dadurch die vermutlich durch Adsorption auftretenden Verluste wihrend
der Speicherung vermeiden lassen.

Eine untersuchte Person wurde nach einer lingeren Krankheit, also
nach einer Manganexpositionspause untersucht. (Eine bessere Eindeutigkeit
der Untersuchungen wurde dadurch erschwert, daf die Blutentnahme — ihr
Zeitpunkt, ihre Haufigkeit, die entnommene Blutmenge — nicht in geniigen-
dem MaBe der Forschung untergeordnet werden konnte.)
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Abb. 1. Mangangehalt im Blut von Manganexposition nicht ausgesetzter Frauen und Miinnern,

Abb. 2. Entleerung von Mangan aus dem Organismus bzw.
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Abb. 3. Monatliche Anderung des Mangangehaltes der untersuchten Personen
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Im wesentlichen veranschaulicht auch Abb. 1 das in Verbindung mit
der vorangehenden Tabelle Gesagte.

Abb. 2 zeigt die Analysedaten der von denselben Arbeitnehmer mehrere
Tage hindurch entnommenen Blutproben, zuerst wihrend ihrer Behandlung
im Sanatorium, dann nach Wiederaufnahme der Arbeit (Mirz 16, 1977).

Bei allen drei untersuchten Personen kann eine deutliche Abnahme des
Mangangehalts wihrend ihrer Sanatoriumsbehandlung festgestellt werden,
was eine Entleerung des Mangans aus dem Organismus anzeigt. Hingegen
kann eine sofortige Erhohung nach Aufnahme der Arbeit wahrgenommen
werden. (Leider erschienen nachher diese Personen nicht regelm#Big fiir Blut-
entnahme !)

Abb. 3 zeigt den Mangangehalt der monatlich genommenen Blutproben
der in Tabelle 2 bereits angefiihrten Werktétigen. (Zur dritten Blutentnahme
sind leider nur 3 Personen erschienen!)

Die Manganexposition der Periode zwischen den 16. Mirz und 26. April
war nicht gleichmiflig, da mehrere Feiertage und Freitage auf diese Periode
fielen und die Blutentnahme stets nach Wiederaufnahme der Arbeit erfolgte.

Tabelle 2
Mangangehalt im Blut von Schweiflern
: Seit wie | Mn-Gebalt
Probe Alter Beschaitigung vielen 10-2 gle
Jahren Blut
B. J. (1) 52 Manganschleifer 25 6,12
Sz. Gy. (7)) 57 | Manganschleifer 25 5,15
Sz. J. (6)) 53 | Gufschleifer 4 3,78
D. S. (3)) 55 | GuBschleifer 5 3.73
H.1.(2)) 51 | GuBschleifer 8 3,53
H. J. (5)) 45 | Manganschweifler 2 3.08
M. J. (4)) ? | Pensionierter Schwei-
Ber ? 3,00
B.L (1) 42 | GuBschleifer 17 | 2,61*
S. 1.(2) 43 | GuBschleifer 5 2,09%
T.J. (3) | 43 | GuBschleifer 23 | 1,96%%

Nummerierung in Klammern () bezieht sich auf Abb. 1

Nummerierung in Klammern () bezieht sich auf Abb. 2

* Die Blutproben gelangten nicht nach einer mit der anderen Proben identischen Lager-
zeit zur Zersetzung, sondern 4 Monate nach der Blutnahme, Die Patienten hielten sich wegen
Silikoseverdacht im Sanatorium auf.

** Der Patient gelang nur nach lingerem Krankenstand zur Untersuchung bzw. ins
Sanatorium.
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Folgerungen

Endfolgerungen, signifikante Zusammenhinge konnen aus den bisheri-
gen Daten noch nicht gezogen werden. Gewisse Tendenzen sind wahrzuneh-
men, doch konnte zwischen dem Mangangehalt des Blutes und irgendeinem
pathologischen Zustand kein Zusammenhang festgestellt werden. Fiir den
Durchschnitt der Bevolkerung erhielten wir — trotz der relativ wenigen zah-
lenmifigen Daten — inbezug auf Mangan mit denen von Bowen gut iiberein-
stimmende Werte. Es gelang auch gewisse Unterschiede nach Geschlecht in
der Mangankonzentration des Blutes nachzuweisen. Schliefilich wurde fest-
gestellt, daf im Blut der Arbeiter, die iiber eine lingerer Zeit einer Mangan-
exposition ausgesetzt sind, der Mangangehalt auf nahezu das Doppelte ansteigt.

Die Untersuchunger werden im Besitz der bisherigen Erfahrungen fort-
gesetzt,

Fir die Hilfe bei der experimentellen Arbeit danken wir den Chemie-
technikern Frau Istvan Senk und Jézsef Szabé.

Zusammenfassung

Die Verfasser entwickelten zur Bestimmung des Mangangehalts im menschlichen Blut
eine zerstorende Neutronaktivations-Analysenmethode.

Es wird iiber die methodologische Arbeit berichtet. Die Manganmenge im Blut der
Schweiller der Ungarischen Eisenbahnen sowie der Durchschnittsbevélkerung wurde bestimmt.
Fiir den Durchschnitt der Bevilkerung wurden auch aus den verhiltnismiflig wenig Daten
Werte enthalten, die mit den in der Literatur mitgeteilten sehr gut iibereinstimmen. Es gelang
ferner gewisse Unterschiede nach Geschlecht in der Mangankonzentration des Blutes fest-
zustellen.

Im Blut der itbere lingere Zeit einer Manganexposition ausgesetzten Arbeiter stieg die
Mangankonzentration auf fast das Doppelte an. Zwischen dem Mangangehalt des Blutes und
irgendeinem pathologischen Zustand konnte bisher kein Zusammenhang festgestellt werden.
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