Sonderdruck aus , Fresenius” Z. Anal. Chem. 293, 141 — 144 (1978)

14) Zur AAS-Bestimmung
von Quecksilber in Zahnwurzeln

und Kieferknochen

H. Malissa* und K. Maly

Institut fiir Analytische Chemie und Mikrochemie der Fechnischcn Uni-
versitit Wien, Getreidemarkt 9, A-1060 Wien, Osterreich

T. Till
Pathologisch-Anatomisches Institut der Universitit Wien, Mundflora-
forschungsstation, Spitalgasse 4, A-1090 Wien, Osterreich
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Summary

The homogenized samples are decomposed Wiﬂ:l a mixture of PFNOSI
HF in teflon vessels under pressure. The determination of mercury is car-
ried out with an atomic absorption spectrophotometer by means of the
cold-vapour technique. The limit of detection is 0.1 {Lg/g fFJ‘r a ZQO Eﬁg
sample. A relative standard deviation of 2.7 —5.6% is achieved in the
working range of 10—100 ng mercury. Mercury contents of <
0.1 — 187 ug/g were found in the samples.

Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Bestimmung von Quecksilber in Zahnwur-
zeln und Kieferknochen beschrieben. Die homogenisierten Proben wer-
den in Teflonbomben unter Druck mit einem Gcmis:?h von HNO,/HF
aufgeschlossen. Die Quecksilberbestimmung erfolgt mit einem Atome}b—
sorptionsspektrophotometer nach dem Kaltdampfver’f'ahren. Unter Ein-
satz von 200 mg Probe kénnen Quecksilbergehalte blS. zu 0..1 uelg ‘be-
stimmt werden. Die relativen Standardabweichungen liegen im Arbeits-
bereich von 10 — 100 ng Quecksilber zwischen 2,7 und 5,6%. Es wurden
Quecksilbergehalte von < 0,1 — 187 ug/g in den Proben gefunden.

*) Korrespondenzanschrift
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1. Einleitung

Die Bestimmung von Schadstoffgehalten im menschlichen Organis-
mus, vor allem in einzelnen Organen oder in Depotregionen, gewinnt in
letzter Zeit immer mehr an Bedeutung. Die Ursache dafiir ist in der er-
hohten Belastung des menschlichen Organismus mit schidigenden Stof-
fen, bedingt durch Umwelt, Beruf und Emihrung zu sehen.

Eine zusitzliche Belastungskomponente stellen die in der chirurgi-
schen und zahnirztlichen Praxis verwendeten Implantate oder Fiillstoffe
aus metallischen oder nichtmetallischen Werkstoffen dar, wenn sie im
Korper Losevorgingen unterliegen. In der zahnirztlichen Praxis werden
bei der Sanierung kari6ser Zihne neben Silicatfiillungen, Zementfiillun-
gen und Fiillungen aus selbstpolymerisierenden Kunststoffen nach wic
vor Amalgamfiillungen sehr hiufig eingesetzt. Wegen der hohen Toxici-
tit des Quecksilbers sind Uberpriifungen der Léslichkeit von Amalgam-
fiillungen von grofer Bedeutung. Wihrend die Losevorginge von Queck-
silber an der der Mundhohle zugewandten Seite der Fiillungen Gegen-
stand einer Reihe von Untersuchungen waren (5, 8, 9, 11 — 13), fehlen
Angaben iiber Loslichkeit und Transport des Quecksilbers im Zahninne-
ren.

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines analytischen Verfah-
rens zur Erfassung der in Zahnwurzeln und Kieferknochen auftretenden
Quecksilbergehalte. Da Quecksilber bereits ab einem Gehalt von 10-5%
biologisch aktiv sein kann (10), muBte ein Verfahren erarbeitet werden,
das, bei Probemengen von 20 — 200 mg, Quecksilbermengen bis zu die-
ser Grenze der méglichen biologischen Schidigung erfassen kann.

2. Experimenteller Teil
2.1 Proben

Es wurden ausschlieflich vitale Zihne untersucht, wobei nur Zahn-
spender herangezogen wurden, die in beruflicher Hinsicht keinen aufler-
ordentlichen Quecksilberkonzentrationen ausgesetzt waren. Im einzel-
nen wurden gesunde vitale Zihne ohne Fiillungen, karitse Zihne ohne
Fiillungen, amalgamgefiillte Zihne sowie Kieferknochenteile unter-
sucht.
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2.2 Probenvorbehandlung

Die Zihne wurden nach der Extraktion getrocknet und die Zahnkro-
nen abgedeckt, um eine Kontamination des zu analysierenden Wurzelan-
. teiles mit vorhandenem Fiillmaterial zu verhindern. Danach wurden die
Zihne bzw. Kieferknochenteile mit 10%igem H,O, gereinigt. Anschlie-
flend wurden mit Hilfe von sterilen Diamanttrennscheiben die Zahnwur-
zeln unterhalb der Zahnschmelzzone abgetrennt und neuerlich mit H,0,
gereinigt. Nach Trocknung wurden die Proben in einer Achatmiihle ho-
mogenisiert. Die sorgfiltige Homogenisierung der Proben ist wesentlich
fiir den Erfolg des nachfolgenden Aufschlusses.

2.3 Aufschlufi

Die bisher zum Auflésen von Zahnmaterialien iiblichen Verfahren
unter Anwendung verschiedener Siduregemische in offenen Systemen
bringen neben langer Aufschlufidauer (1) oder unvollstindigem Auf-
schlufl (14) auch die Gefahr des Verlustes leichtfliichtiger Elemente mit
sich. Diese Nachteile konnen bei Anwendung eines Druckaufschlusses
vermieden werden.

Deshalb wurden in dieser Arbeit die von G. Télg und Mitarb. (4) zur
Bestimmung niedriger Spurengehalte in biologischen Matrices eingefiihr-
ten Druckaufschluflbehilter aus Teflon mit, Stahlummantelung einge-
setzt. Radiochemische Untersuchungen ergaben, dafl mit diesen Auf-
schlufleinheiten bei Quecksilbermengen von 3 — 80 ng Aufschluflaus-
beuten von iiber 98% erzielt werden (4).

2.3.1 Arbeitsvorschrift fiir den Aufschlufs. 20 — 200 mg der sorgfiltig ho-
mogenisierten Probe werden mittels einer Mikrowaage in die durch Aus-
kochen in ca. 30%iger p.a. Salpetersiure gereinigten Teflonbomben ein-
gewogen. Nach Zugabe von 2 ml 65%iger HNO, (Merck, Suprapur) und
2,5 ml 40%iger HF (Merck, Suprapur) wird die Teflonbombe in die Stahl-
ummantelung eingesetzt und verschlossen. Bei einer Aufschlufitempera-
tur von 180° C ist der Aufschluf nach 90 min. beendet. Nach dem Ab-
kiihlen wird die Aufschlullésung in 20 ml bei Raumtemperatur gesittig-
te Borsdurelosung (Merck, p.a. durch Umbkristallisieren gereinigt) einge-
bracht. Die in der Losung durch Calciumfluorid auftretende weiflliche
Triibung verschwindet beim Erwirmen der Lésung auf 80° C nach eini-
gen Minuten. Nach dem Abkiihlen wird mit bidest. Wasser auf 50 ml
aufgefiillt. Teile dieser Losung werden fiir die atomabsorptionsspektros-
kopische Bestimmung des Quecksilbers eingesetzt.
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Abb. 1. Da:ste].lupg der Apparatur zur Bestimmung des Quecksilbers. 1
P}.tmpe, 2 Reduktionsgefif, 3 Magnetriihrer, 4 Trockenrohr, 5 Langweg-
kiivette, 6 Absorptionsrohr

Tabelle 1 Geriteparameter

Lampenstrom Sk
Wellenlinge 253 7 nm
Spalt i

4 (0,7
Schreibvorschub 5 ri;m /nml;l

2.4 Bestimmung des Quecksilbergehaltes

Eine der empfindlichsten Quecksilberbestimmungsmethoden wird
durch den hohen Dampfdruck und die Tatsache, dafl Quecksilberdampf
praktisch nicht mit Luftsauerstoff reagiert, ermoglicht. Bereits im Jahre
1964 wurden diese Eigenschaften von Poluektov u.a. (6) zur analytischen
Bestimmung des Quecksilbers beniitzt. Das in ionischer Form in einer
meist stark schwefelsiuren Losung vorliegende Quecksilber wird mit
ZiJm-.!Hl-chlorid zum Metall reduziert und mittels eines Luftstromes aus
de.r Losung ausgetrieben. Der Quecksilberdampf enthaltende Luftstrom
wird nach Trocknung mit Calciumchlorid oder Magnesiumperchlorat
'dun.:h eine im Strahlengang eines Atomabsorptionsspektrophotometers
Justierte Langwegkiivette geleitet, wo die Ultraviolettabsorption des
Quecksilbers bei 253,7 mm gemessen wird. Der Quecksilberdampf wird
entweder in einem geschlossenen Kreislauf durch die Langwegkiivette
gepumpt, oder es wird das aus der Lésung freigesetzte Quecksilber im
Durchflufl durch die Kiivette gefiihrt. Die Auswertung erfolgt entweder
durch Integration der Peakflichen oder durch Ausmessen der Peakhohen.

2.4.1 Apparatur- und Geriteparameter, Eine schematische Darstellung
der Apparatur ist in Abbildung 1 zu schen.
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Es handelt sich dabei um ein Perkin-Elmer Mercury Analysis System
(3), das unter Beriicksichtigung der von E. G. Harsanyi u.a. (2] angegebe-
nen Optimierungskriterien fiir diese Untersuchungen modifiziert wurde.
Wihrend das urspriingliche System das Umpumpen des freigesetzten
Quecksilbers in einem geschlossenen Kreislauf vorsieht, wird hier im
Durchflufl mit einer Durchfluf8rate von 2 1 Luft/min gearbeitet. Aufer-
dem wurde das Volumen des Reaktionsgefifles von 300 auf 250 ml ver-
kleinert, wodurch eine Steigerung der Empfindlichkeit erreicht wird. Der
Quecksilberdampf enthaltende Luftstrom wird mit Mg(ClO,), getrock-
net. Nach Passieren der Langwegkiivette wird der Luftstrom zur Entfer-
nung des Quecksilbers durch eine Aktivkohlepatrone geleitet.

Die Bestimmung der UV-Absorption erfolgt mit einem Gerit der Fa.
Perkin-Elmer Typ 403. Als Lichtquelle dient eine Hg-Hohlkathodenlam-
pe Marke Intensitron. Die Signale werden mit einem Schreiber der Fa.
Perkin-Elmer Typ 56 aufgezeichnet. Die Geriteparameter sind in Tabelle
1 angegeben.

2.4.2 Reagentien und Standards

SnCl, (Merck Nr. 7815)
H, S0, (Merck Nr. 731
Mg(ClO,), (Merck Nr. 5874)

Tabelle 2
Lage des Zahnes Lageder Fiillung Liegedauer der Fiilllung Wurzel Hg(ug/g)
7 rechts oben mesial - occlusal 5 — 7 Jahre mesial 027
distal <0,
6 rechts oben mesial - occlusal - 4 Jahre mesial 0,43
distal distal 0,40

Reduktionslésung. 20 g SnCl, werden unter Erwirmen in 200 ml 0,5 N
H, SO, gelost (taglich frisch zubereiten!)

Quecksilberstandardlésung. Eine Standardlésung mit einer Konzentra-
tion von 1000 pg Hg?*/ml(Merck Nr. 9916) wird auf 1 ug Hg**/ml ver-
diinnt. Die Eichung erfolgt durch Zugabe von 10 — 100 ul dieser ver-

diinnten Standardlgsung, das entspricht einer Quecksilbermenge von
10 — 100 ng. Die Dosierung der Standardlésungen erfolgt mittels Eppen-

dorfpipetten.
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2.4.3 Arbeitsvorschrift. 5 ml einer 50 Vol-% igen Schwefelsiure und 5 ml
der Reduktionslosung werden in das Reaktionsgefif einpipettiert. Dar-
auf wird das Volumen mit bidest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Durch
Einschalten der Pumpe werden die Chemikalienblindwerte an Hg (bis zu
10 ng) aus dem System ausgetrichen. Nach dem Ausschalten der Pumpe
werden je nach Hg-Gehalt bis zu 10 ml der Aufschlulésung zugegeben
und das Gefif sofort verschlossen. Nachdem die Losung 30 s mittels ei-
nes Magnetriihrers geriihrt wurde, wird das gebildete Hg durch Einschal-
ten der Pumpe in die Langwegkiivette getrieben. Da 50 ml Aufschlufls-
sung fiir die Analyse zur Verfiigung stehen, wird jede Bestimmung zu-
mindest zweimal durchgefiihrt. Die Eichung erfolgt durch Zugabe von
10 — 100 ng Hg enthaltenden Standardlésungen.

2.4.4 Verfahrenskenngréfien, Da bei der Eichung im Arbeitsbereich von
10 — 100 ng Quecksilber ein linearer Zusammenhang zwischen Queck-
silbermengen und Peakhohen festgestellt wurde, eriibrigt sich die Aus-
wertung tiber die Peakflichen. Die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit
ergab im Bereich zwischen 10 — 100 ng Quecksilber eine relative Stan-
dardabweichung von 2,7 — 5,6%. Die Erfassungsgrenze der unter Punkt
2.4.1 beschriebenen MefRanordnung liegt bei 3 ng Quecksilber, das ergibt,
auf das Analysenvolumen von 100 ml bezogen, eine Erfassungsgrenze
von 0,03 ng/ml. Bei Einsatz von 200 mg Zahnmaterial und Verwendung
von einem Fiinftel der Aufschluflésung zur Analyse kénnen daher Ge-
halte im Feststoff bis etwa 0,1 pg/g bestimmt werden.

Die Blindwerte liegen pro Aufschluf unter 15 ng Quecksilber.

3. Ergebnisse

Das im Kapitel 2 beschriebene Analysenkonzept wurde zur Untersu-
chung von insgesamt 75 Zahnwurzeln und 11 Kieferknochenteilen einge-
Setzt.

Die in den Wurzeln von gesunden, nicht amalgamgefiillten Zihnen
auftretenden Quecksilberkonzentrationen liegen unabhiingig vom Le-
bensalter der Patienten unter 0,5 ug/g, meist sogar unter der Erfassungs-
grenze von 0,1 ug/g. Nur wenn der Zahn direkten Kontakt mit der
Amalgamfliche eines Nachbarzahnes hatte, wurden héhere Quecksilber-
werte gefunden.

Bei karidsen nicht gefiillten Zihnen wurden dhnliche Werte festge-
stellt. Die Quecksilberkonzentrationen liegen unter 0,5 ug/g. Die in ei-
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nem Fall festgestellte Quecksilberkonzentration von 2,1 ug/g in der
Zahnwurzel eines Milchzahnes diirfte auch auf den Kontakt mit der
Amalgamfliche eines Nachbarzahnes zuriickzufiihren sein.

Bei 18 von 35 untersuchten Zahnwurzeln amalgamgefiillter Zihne
wurden ebenfalls Quecksilberkonzentrationen unter 0,5 ug/g festge-
stellt. 17 Proben enthielten Quecksilber im Konzentrationsbereich von
0,5— 187 ng/g, wobei die hochsten Werte bei Kontakt von Amalgam-
fiillungen und Goldmaterialien gefunden wurden.

Auflerdem wurden 11 Kieferknochenteile, die sich an den Wurzeln
amalgamgefiillter Zihne befanden, untersucht. Wihrend in 9 Kjefeﬂfno-
chenteilen kein Quecksilber nachgewiesen werden konnte, wurden in 2
Proben Quecksilbergehalte festgestellt, die hoher waren, als die entspre-
chenden Werte in den zugehdrigen Wurzeln. In beiden Fillen bestand ein
Kontakt zwischen Goldmaterialien und Amalgamfiillungen in den Zahn-
kronen.

Weiterhin wurde der Einflufl der Lage von Amalgamfiillungen auf
die in Wurzeln auftretenden Quecksilberkonzentrationen untersucht.
Das Ergebnis ist in Tabelle 2 wiedergegeben.

Bei der Untersuchung eines mesial — occlusal gefiillten Zahnes wur-
de in der mesialen Wurzel eine Quecksilberkonzentration von 0,27 ug/g
gefunden, wihrend in der distalen Wurzel kein Quecksilber festgestellt
werden konnte. Bei einem mesial — occlusal — distal gefiillten Zahn
desselben Patienten unterschieden sich die Quecksilberwerte in der me-
sialen und distalen Wurzel dagegen nur wenig.

Eine Diskussion dieser Ergebnisse vom medizinischen Standpunkt
unter Beriicksichtigung der Anamnese der einzelnen Patienten ist Gegen-

stand einer eigenen Arbeit (7).

Die Autoren danken Frau E. G. Harsinyi fiir wertvolle Anregungen
und Mithilfe bei der praktischen Arbeit.
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