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Kupfer

Chemische Formel

Cu

Beschaffenheit

Kupfer ist ein rotlich, glanzendes, weiches, sehr dehnbares Schwermetall von hohem Warme- und elektrischem
Leitvermdégen (zweithdchstes nach Silber). Es ist gut legierbar, 16st sich in konzentrierter Schwefelsaure,
Salpetersadure und Ammoniak, bildet bei starkem Erhitzen das schwarze Kupferoxid, an feuchter Luft das grine
Kupferkarbonat ("Patina').

Atomgewicht: 63,546; Schmelzpunkt: 1083 °C; Siedepunkt: 2595 °C; Dichte: 8,66 g/cm3,

Wertigkeit: 0, +2, seltener +1, +3, (+4).
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Vorkommen

Mit 0,007% ist Kupfer das 25haufigste Element der Erdoberflache. Es kommt gelegentlich gediegen oder
zusammen mit Arsen (Whitneyit) vor, Uberwiegend jedoch in Kupfermineralien, z. B. Kupferkies (CuFeS),
Kupferglanz (Cu8), Bornit (CuFeS8), Malachit {Cu{OH)/CO), Cuprit (CuO).

Metallisches Kupfer: giftig, bes. bei Inhalation

Metalldampffieber: Kupferarsenit, Kupferarsenitazetat, ehemalige Farben, Arsen!
Kupfergefalle ungefahrlich

Kupferazetat: Atz- und Beizmittel

Kupferhalogenide: Farbe, Fotografie

Kupferhydroxid: Farbe

Kupferkarbonat: Farbe

Kupferoxychlorid: Farbe, Fungizid

Giesaran 2079 HOB-Kupferkalk, Funguran Hexalin-Staub, Fitoran Grin S, Faligriin 135: Hora-Kupfer-
Spritzmittel, Haft-Vitigran: Wacker 150 s: Keontra-Werrenex, Vitigran: Hora Supra Grin, Phytox + Kupfer mild,
Oxycur Haftkupfer, Organo Allwetterstaub "Riedel", Cb 21, Mild Kupfer "Riedel", Kupfer Lanocol, Kupfer Aktiv
Gesarol 50

Rupfersulfat; Kupfervitriol 0,05-0,1 g toxisch, 0,6-0,8 g hochtoxisch, LD p.o. ab 8 g, Farbe, Adstringens
{0,1%ig), Emetikum {1%ig, 0,25-0,5 g) Atzmittel, Fehling'sche Lésung (mit Seignettesalz in Natronlauge)

Tagliche Kupferaufnahme: ca. 2 mg

Kupferbestand im Kérper. 100-150 mg
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Verwendung

40% der Kupferproduktion werden fur Legierungen verwendet. Im reinen Zustand findet Kupfer in der
Elektroindustrie, fur Braukessel, Pfannen usw. Verwendung. Kupferverbindungen dienen als Pigmente,
Katalysatoren und Stabilisatoren. Kupfersulfat wird als Adstringens (0,1%), Emetikum (1%), Atzmittel, als
Fehling'sche Lésung zur Blutzuckerbestimmung verwendet. Kupfersulfat und seine Salze spielen wegen der
fungiziden Wirkung eine Rolle als Pflanzen- und Holzschutzmittel, z. B. als Saatbeize und Rebenschutz. Die
kontrazeptive Wirkung fohrte zur Verwendung als Intrauterinpessar.

Im Trinkwasser aus neu installierten, kupfernen Leitungen treten nach langerem Wasser-Stillstand erhéhte
Kupferwerte auf. Dies bestatigen Untersuchungen einer Arbeitsgruppe um Professor Dr. Henning Ruden vom
Institut fur Hygiene der FU Berlin.

Seit den 50er Jahren werden neben verzinkten Eisen- auch Kupferrohre als Wasserleitungen verlegt. Das
Material galt als unbedenklich und unterliegt strengen Prafanforderungen. Jungste Berichte Uber Todesfalle bei
Sauglingen durch hohe Kupferwerte im Trinkwasser veranlafiten Roden und seine Mitarbeiter, den Kupfergehalt
im Trinkwasser aus neu installierten Kupferleitungen zu untersuchen (Gesundheits-Ingenieur - Haustechnik -
Bauphysik - Umwelttechnik 110, 1988, 133).

Funf Monate lang wurde der Kupferanteil im Trinkwasser einer Wohnung gemessen, die ein Vierteljahr vor
Beginn der Untersuchung durch eine Kupferleitung an das &ffentliche Netz angeschlossen wurde. Stand das
Wasser Uber Nacht acht Stunden lang im Rohr, lagen die Melwerte im ersten Untersuchungsmonat zwischen
1,1 und 4,7 mg/l, in den weiteren Monaten zwischen 1,1 und 1,7 mg/l. Lie? man das Wasser zwei Minuten lang
ablaufen, sank der Kupfergehalt auf 0,3 bis 0,8 mg/l, nach weiteren drei Minuten auf 0,2 bis 0,5 mg/l. Der pH-
Wert des mittelharten Wassers lag im schwach alkalischen Bereich.

Die Studie zeige, so die Arbeitsgruppe, dafl? der bei neu installierten Rohren recht hohe Kupfergehalt im
Trinkwasser nach Wasserablauf erheblich absinke. Auch entstehe nach einer gewissen Zeit eine Schutzschicht
aus Kalkstein in der Leitung, deren Bildungsdauer stark von der Saurekapazitat und der Harte des Wasser
abhange. Die Berliner Wissenschaftler empfehlen deshalb, zumindest im ersten halben Jahr nach Einbau neuer
Kupferleitungen das Wasser vor Gebrauch wenigstens zwei Minuten ablaufen zu lassen.

(Quelle: Wer Wasser aus neuen Kupferrohren trinken will, muf viel kostbares Naf verschwenden. SZ 19.6.89,
S, 41).

Todesfalle bei Sauglingen, die unter den Zeichen der Leberzirrhose an einer Kupfervergiftung durch
kupferhaltiges Wasserleitungs-Wasser starben, lenkte uns auf diese Vergiftungsquelle.

Kupfer ist zwar ein wichtiges Spurenelement, bei einer Schwermetallvergiftung kann jedoch eine stark erhdhte
Kupferkonzentration in den Organspeichern die Organschaden potenzieren - insbesondere die an der Leber und
im Nervensystem.

Kupfer ist Bestandteil der Cytochrom-Oxidase, von Coeruloplasmin, der Uricase, Monoaminoxidase, Tyrosinase
und Ascorbinsaureoxidase.

Wahrend frither mehr der Kupfermangel im Vordergrund stand, spielt heute die Kupfervergiftung eine gefahrliche
Rolle.

Bei Tieren kann es durch umweltbedingten Uberschufd eder unter normalen Lebensbedingungen aufgrund
genetischer Stdrungen zu einer Vergiftung kommen.

Pflanzen enthalten Kupfermengen von 4 bis 20 mg/kg {(bezogen auf das Trockengewicht), Meeresalgen 2 bis 68
mg/kg, Meeresfische 0,7 bis 15 mg/kg, Saugetiermuskeln etwa 10 mg/kg, Saugetierknochen bis 26 mg/kg und
der menschliche Kdrper etwa 100 mg. Der Kupfergehalt im Blut betrag etwa 1 mg/l. Die Ausscheidung mit dem
Urin ist gering. Getreide und Milch sind relativ arm an Kupfer (=% Kieffer, 1980). Kupferreiche Lebensmittel
dagegen sind Fleisch, innere Organe, Fisch, Nisse, Kakao, grines Gemise und Rotwein. Saure Bedingungen
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erhéhen die Laslichkeit von Kupfermetall.

Verwendung in Zahnlegierungen (Amalgam, Spargold), Wasserleitungen, Haushaltswaren, in der Kunst, als
Farbstoff, u. a. Legierungen mit Zink (Messing)}, Zinn (Bronze), Nickel (Monellmetall), Aluminium, Gold, Blei,
Cadmium, Chrom, Beryllium, Silicium und Phosphor (= Scheinberg, 1983). Kupfer-T vorubergehend als
Intrauterin-Spirale. Kupfersulfat wird als Algizid, Molluskizid, Pflanzenfungizid, als Beizmittel verwendet.

Zusatzlich zur Verwendung in der Elektroindustrie wird Kupfer fur Dachbedeckungen, chemische und
pharmazeutische Gerate, in der Kunst, als Farbstoff und als Fallungsmittel fir Selen bendtigt (- Scheinberg,
1983). Es wird als intrauterines Kontrazeptivum eingesetzt (- Zipper et al. 1968).

Verbindungen: Kupfersulfat wird als Zusatz zu Grinfutter bei Kupfermangel, als Algizid und Molluskizid in
Wasser, in Verbindung mit Kalk als Pflanzenfungizid, als Beizmittel und zum Galvanisieren eingesetzt.
Kupferoxid wird als Fungizid im Weinbau und als Farbkomponente fur Schiffsrumpfe benutzt und sein Zusatz zu
Schweine- (< Braude und = Ryder, 1973) und Geflugelfutter (= Davis, 1974) zur Wachstumsférderung
vorgeschlagen. Kupferchromate werden als Pigmente, Katalysatoren fur die Hydrierung in flussigen Phasen und
als Kartoffelfungizide verwendet. Die Malerfarbe "Scheelesches Grun" besteht aus einer Mischung von
Kupferoxid und -arsenit. Grunspan ist basisches Kupferacetat. Eine Lésung von Kupferhydroxid in
Uberschissigem Ammoniak dient als Lésungsmittel fur Zellulose und wurde in der Kunstseidenfabrikation benutzt
(=# Scheinberg, 1983).
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Wirkungscharakter

Kupfer ist ein essentielles Spurenelemeant. Der tagliche Bedarf liegt unter 0,1 mg/kg KG. Mit der Nahrung werden
2-5 mg taglich zugefuhrt, so daf? Kupfermangelzustande sehr selten sind. Kupfer ist Bestandteil verschiedener
Oxidationsenzyme. Es greift in den Eisenstoffwechsel ein.

Kupfermangel fuohrt zur Eisenmangelanamie, da Kupfer ein Faktor in der Hamoglobin-Synthese ist. Weitere
Symptome eines Kupfermangels (z. B. nach langdauernder parenteraler Ernahrung, kinky hair disease) sind:
Appetitlosigkeit, Gewichtsverlust, Wachstumshemmung, Gastroenteritis, Veranderungen an Binde- und
Stutzgewebe | Spontanfrakturen, neurologische Symptome (Stérungen der Temperaturregulation, Stérungen der
Atemregulation mit apnoischen Phasen, Krampfe) (- Seeling, 1979).

Akute toxische Wirkungen:

— nach peroraler Aufnahme:

Kupfer selbst ist oral aufgenommean weniger toxisch. Kupfersulfat hat eina stark atzende Wirkung. In hohen
Dosen wirken Kupfersalze als Kapillargift und hamolysierend.

— nach Inhalation von Kupferdampfen kann es zu Metalldampffieber kommen {(»Messingfieber«,
»Kupferfieber« u. a.) mit durchschnittlichen Serumwerten von 1,26 mg/l (< Cchen, 1974). Die Inhalation
von Kupferstaub fohrt zu ahnlichen Beschwerden (= Gleason, 1968). Ursache ist wahrscheinlich die
Entstehung von Eiweilkomplexverbindungen.

— Akute Vergiftungen wurden auch beschrieben nach lokaler Anwendung von Kupfersulfat auf verbrannter
Haut und nach Hamodialyse mit einer Anlage, die eine Kupferheizspirale enthielt oder von kupferhaltigem
Rohrwasser durchspilt wurde.

— Es kann bei chronischer Exposition zu einer Kupferdermatitis kommen, insbesondere Keratitis der
Handflachen und FuBsohlen.

— Bei Kupferbergwerksarbeitern kann es zu einer Art "Patina" der Haut kommen (bestehend aus
Kupferkarbonaten): Grinfarbung von Haut, Haaren und Zahnen, jedoch kaum Beschwerden, evtl.
schmerzendes Zahnfleisch.

— BeiWinzern traten Kupferablagerungen in der Lunge und Fibrose auf Die Lungen kénnen durch
Kupferiberschul blau werden.

— Im Gegensatz zur Wilson-Krankheit ist bei der chronischen Kupfervergiftung Coeruloplasmin normal (Uber
20 pg/l). Kupfer schadigt das Gehirn und die Leber. Im Auge ist ein Kayser-Fleischerscher Kornealring wie
beim Morbus Wilson nachweisbar. Kupfer ist der Gegenspieler zu Zink, eine Kupferbelastung fuhrt daher zu
Zinkmangel. Die Lungen kdnnen durch den Kupferiberschul? blau werden. Neuerdings wurden auch
Granulome und bésartige Tumore in der Leber und Lunge solcher Personen beobachtet ( -~ Pimentel und
=» Menzees, 1975, =» Villar, 1974).

— Es sind Wechselwirkungen mit anderen Metallen bekannt, z. B. mit Eisen {Blutbildung), Molybdéan (bei
Molybdaniberschul? kann Kupfermangel auftreten), Cadmium (bei Kupfermangel Nierenschadigung) und
Zink (zu viel Kupfer bewirkt Zinkmangel).

— Saure Bedingunen, beispielsweise saurer Regen in einigen Regionen, erhéhen die Loslichkeit von
Kupfererzen und -metallen.

— Eine Anreicherung ber die Nahrungskette aus Kleinlebewesen findet bei Fischen kaum statt, aul3er in
Intensivhaltung mit kontaminiertem Trockenfutter (= Wachs, 1981).

Wilsonsche Krankheit:

Die Wilsonsche Krankheit tritt in einer bemerkenswerten weltweiten Streuung von ungefahr 1:30 000 Fallen auf.
Es ist bekannt, dal} sie durch ein paar autosomal rezessiver Gene Ubertragen wird. Die heterozygoten Falle, bei
denen die Krankheit nie auftritt, machen 0,5 bis 1% der Gesamtbevélkerung aus (= Scheinbergund =
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Sternlieb, 1984).

Fast alle Patienten mit dieser Krankheit leiden ihr Leben lang an einem Mangel des Plasma-Kupferproteins
Coeeruloplasmin und an einem Kupferiberschul? in der Leber. Das letztere scheint, wenigstens teilweise, die
Folge einer Schadigung der lysosomalen Exkretion von Kupfer aus der Leber in die Galle zu sein. Dies ist mit
einer verringerten oder fehlenden Coeruloplasminsynthese in der Leber verbunden. Der genetische Defekt
verursacht eine Geweberetention von nicht mehr als 1% des taglich aufgenommenen Kupfers - oder etwa 20 mg
pro Jahr. Dies reicht aus, um eine fortschreitende und tadliche Kupfervergiftung hervorzurufen.

Die Krankheitsdiagnose kann bei jedem Patienten, der alter als 1 Jahr ist und bei dem sie erwartet wird,
eindeutig diagnostiziert werden. Die gleichzeitige Anwesenheit von weniger als 20 mg Coeruloplasmin in 100 ml
Serum und ein Kupfergehalt von mehr als 250 mg/g (bezogen auf die Trockensubstanz der Leber) reichen aus,
um die Diagnose zu bestatigen. Bei Patienten mit bestimmten psychischen Symptomen neurclogischer
Erkrankungen ist die Anwesenheit von Kupferablagerungen in der Descemet-Membran der Ocular cornea -
Kayser-Fleischer-Ringe - ebenfalls ausreichend zur Diagnostizierung. Seit feststeht, dafi die unbehandelte
Krankheit unaufhaltsam fortschreitet, und seit die Behandlung selbst von schweren - gelegentlich tédlichen -
Nebenwirkungen begleitet wird, ist es absolut entscheidend, die richtige Diagnose zu stellen.

Im fruhen Krankheitsstadium ist die Leber in der Lage, das 30- bis 50fachea ihrer normalen Kupferkonzentration
zu binden mit - wenn Uberhaupt - nur geringen klinischen Stérungen. Schliefilich wird das Kupfer aus der Leber
in den Blutkreislauf abgegeben. Geschieht dies gleichzeitig mit einer massiven Nekrose des Leberparenchyms,
so ist genidgend Kupfer im Blut vorhanden, um eine schwere hamolytische Anamie hervorzurufen { Deiss et al.
1970). Bei den meisten Patienten dagegen diffundiert das Metall allmahlich in den Kreislauf. Dies hat einen
Anstieg der freien Kupferkonzentration im Plasma von etwas Uber 0 ug auf 25 bis 50 ug/100 ml oder mehr zur
Folge. Kupfer diffundiert aus den vascularen Kompartimenten in die extrazellularen Flissigkeiten und wirkt dabei
toxisch auf empfindliche Zellen, vor allem die der Leber und des Gehirns. Unbehandelt fuhrt die Krankheit zum
Tode.

Bei etwa der Halfte der Patienten bildet die Hepatitis die erste klinische Symptomatik. Bei den Gbrigen sind es
neurologische und/oder psychische Stérungen, die die Toxizitat des Kupfers auf das Gehirn widerspiegeln. Bei
Blutsverwandten der Patienten - besonders bei den Geschwistern - mul3 eine genaue Diagnose gestellt werden,
auch wenn sie keine Beschwerden haben, denn klinische Symptome treten nicht vor dem finften und teilweise
erst nach dem 50. Lebensjahr auf. Deshalb missen Personen mit einem Mangel an Coeruloplasmin und einem
Kupferiberschuld in derLeber in den beschriebenen Mengen ihr Leben lang genauso intensiv behandelt werden,
wie solche mit klinischen Symptomen (= Sternlieb und = Scheinberg, 1968).

Die spezielle Behandlung der Krankheit besteht in einem Abbau des Kupferiberschusses. Dies wird bei allen
Patienten durch die tagliche und lebenslange Einnahme von d-Penicillamin erreicht. Diese Therapie kann die
meisten klinischen Stérungen bei der Mehrheit der Patienten, die an den typischen Symptomen leiden, beheben.
Den anderen wird durch dieses Medikament eine normale Lebensspanne ermdglicht.

Trinkwasser aus Kupferrohren gefiahrdet die Gesundheit

Neue Hinweise aus dem Bundesgesundheitsamt (BGA) in Berlin belegen klar, dal? saures \Wasser, das durch
Kupferrohre geleitet wird, Sauglingen und Kleinkindern zum Verhangnis werden kann. Nach einem Todesfall in
Sachsen hat die »Fachkommission Soforthilfe Trinkwasser« beim BGA in einer firdie Offentlichkeit bestimmten
Schrift dazu Stellung genommen. In dem Merkblatt, das in diesen Tagen an »Haushalte, Installateure,
Baumarkte und Betreiber von Einzel- oder Eigenwasserversorgungsanlagen in den neuen Bundeslandern«
herausgehen soll, heildt es: »Eine Gefahrdung der Gesundheit von Sauglingen, die nicht gestillt werden, ist
mdglich, wenn fir die Saulingsernahrung Wasser mit pH-Werten um 6,5 verwendet wird, das mit Rohren oder
Boilern aus Kupfer in Berlhrung kam. Auch Magen-Darmstérungen kénnen bei zu hohen Kupferkonzentrationen
auftreten.« (Der pH-Wert ist eine logarithmische Grike fir die Konzentration von Wasserstoffionen in einer
Flussigkeit. Je kleiner der Wert, um so saurer, lebensfeindlicher die Flussigkeit).

Das Gesundheitsrisiko kann allerdings nach Ansicht der Trinkwasserexperten »durch Einhaltung der technischen
Regeln« vermieden werden. Dazu gehdren erstens, bei Neuinstallationen und wesentlichen Anderungen der
Hausinstallationen nur eingetragene Installationsunternehmen zu beauftragen, die diese Regeln der Technik
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beherrschen und zweitens besondere Versorgemalnahmen fir kleine Kinder. Wurden namlich Kupferrohre
»beispielsweise bei zu tiefem pH-Wert des Trinkwassers« eingesetzt, dann darf kein Wasser, das in Leitungen
oder Beilern aus Kupfer gestanden hat, fiir die Sauglingsnahrung verwendet werden. Die Experten weisen ferner
darauf hin, daf? es »in vielen Fallen« genigt, Wasser ablaufen zu lassen. »In einigen Fallen, zum Beispiel in
grofien Mietshausern«, sei dies jedoch nicht ausreichend und widerspreche somit dem verantwortungsvollen
Umgang mit Trinkwasser.

An der Formulierung der Stellungsnahme waren Vertreter der Landesgruppen Trinkwasser von Berlin,
Brandenburg, Mecklenburg-Vorpommern, Sachsen, Sachsen-Anhalt und Thiringen sowie der Fachkommission
Soforthilfe Trinkwasser, des BGA, des Vereins des Gas- und Wasserfaches und des Bundesverbandes der
deutschen Gas- und Wasserwirtschaft beteiligt. Das Merkblatt wurde unter Leitung von Professor Andreas
Grohmann vom Institut fur Wasser-, Beden- und Lufthygiene des BGA ausgearbeitet.

Obwohl die Fachkommission zu aktuellen Ereignissen keinen Bezug nahm, steht die Formulierung des
Merkblattes offensichtlich im Zusammenhang mit dem Todesfall eines einjahrigen Madchens in einem Dorf der
»Sachsischen Schweiz«. Etwa funf Wochenn nach seinem ersten Geburtstag war das Kind 1992 an
Leberzirrhose in fortgeschrittenem Stadium gestorben. Als Todesursache stellten die Arzte der Berliner Charité,
wohin das Madchen nach einer Odyssee Uber Dresden-Neustadt und das Klinikum Berlin-Buch gebracht worden
war, eine Kupfervergiftung fest.

Die Familie des Kindes hatte das ortstypische saure Wasser aus ihrem Hausbrunnen mit einem pH-Wert von 4,4
in einem Kupferboiler erhitzt. In diesem Trinkwasser wurde ein Kupfergehalt von 11,8 mg/l festgestellt. Nach
Angaben der Fachkommission Trinkwasser liegt der "Richtwert" fur Kupfer in Trinkwasser bei 3 mg/| nach
zwiélfstundigem Stehenlassen. Kupfer-Konzentrationen ab 0,5 mg/l werden bereits als erhéht angesehen.

Der niedrige pH-Wert des Wassers entsteht infolge geringer Pufferkapazitat in einigen Béden, wobei die
Situation durch Industrie-Einflisse oder Uberdingung noch verscharft werden kann. Einig sind sich die Fachleute
in der Ansicht, dal? bei einem pH-Wert unter 6,5 - wie im Merkblatt angegeben - die Gefahr der Korrosion von
Kupferleitungen besteht. Das im Wasser geltste Metall verursachte offenbar den Tod des Madchens.

Ein zu niedriger pH-Wert ist bisher in 840 Gebieten der neuen Bundeslander festgestellt worden. Allein um die
Uberhéhten Saurewerte des Trinkwassers zu vermindern, maften nach Schatzungen langfristig mindestens 1,6
Milliarden Mark aufgewendet werden. Dieser Betrag ist indes, wie neuere Erhebungen in Sachsen zeigen, eher
Zu niedrig angesetzt. In Ostdeutschland beziehen derzeit noch knapp vier Millionen Menschen zu saures
VWasser; nach der 1990 erlassenen sUberleitungsverordnung« zum EG-Recht treten dort zahireiche
Grenzwertbestimmungen der Trinkwasser-Verordnung erst am 1. Cktober 1995 in Kraft. Um weitere Todesfalle
zu verhindern, wirden allerdings nach Professor Grohmanns Angaben etwa 40 Millionen Mark als Soforthilfe
ausreichen. Damit kénnten zur Verminderung der Saure Kalziumkarbonat-Filter eingebaut werden.

Sauer und aggressiv geworden ist das Wasser in Ostdeutschland aufgrund der natlrlichen Bodenbeschaffenheit,
aber auch durch Gifte aus zahlreichen maroden, nicht mit Filteranlagen ausgestatteten Braunkohlekraftwerken.
Aus Schwefeldioxid und Stickoxiden entsteht in feuchter Luft Schwefel- und Salpetersaure. Als saurer Regen
vergiften diese Substanzen auch das Grundwasser. Das Deutsche Kupfer-Institut in Berlin empfiehlt, die
Wassergite beim zustandigen Versorgungsunternehmen zu erfragen. Auterdem kénnten dort alle fur Planung
und Ausfihrung von Installationen erforderlichen Angaben, darunter auch Wasseranalyse-Daten, eingeholt
werden. Das Institut bietet ferner Verbrauchern, Bauherren und Architekten kostenlose Beratung an {Adresse:
Knesebeckstrale 96, 10623 Berlin, Telefon: 030/3128826).

Nicht nur Kupfer, sondern - wie schan langer bekannt - auch Blei im Wasser kann bei chronischer Belastung
erhebliche Schaden verursachen. Schon wahrend der Schwangerschaft, aber auch bei Babys oder Kleinkindern,
kénnen durch zu hohe Bleiwerte im Trinkwasser Stérungen der Gehirnfunktion und des Nervensystems
entstehen. Auch akute Bleivergiftungen kénnen auftreten. Darauf wies die "Fachkommission Sofarthilfe Wasser"
in ihrem Merkblatt ebenfalls hin. Als Grenzwert firr Blei gab die Kommission eine Konzentration von 0,04 mg/l an.
Ein Gehalt ab 0,005 mg/| gelte bereits als erhéht.

Ein erhahter Bleianteil im Wasser tritt auf, wenn die Wasserleitung im Haus aus Bleirchren besteht. Auch
bleihaltige Lote in Kupferrchren kénnen daflr verantwortlich sein. Bereits nach einer Standzeit von weniger als
einer Stunde Ubersteigt dann die Bleikonzentration den Grenzwert. Bleileitungen, meist wulstig verldtet und nicht
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verschraubt, sind haufig in Hausern zu finden, die vor 1935 gebaut wurden. Teilweise wurden sie noch bis 1937
verlegt.

Weniger bedenklich ist Zink - der Richtwert (nicht der Grenzwert) liegt bei 5 mg/l fur den Fall, dal} das Wasser
zwélf Stunden in der Leitung gestanden hat. Bei héheren Konzentrationen kann allerdings die Wirksamkeit von
Spurenelementen wie Kupfer und Eisen herabgesetzt werden.

Als allgemeine Richtlinie zur Verhitung von Gesundheitsschaden hat der Gesetzgeber in der
Trinkwasserverordnung einen pH-Grenzwert von 6,5 festgelegt. Wird mehr Saure festgestellt, empfehlen die
Fachleute, Wasser zum Kochen oder fur Getranke zumindest voribergehend - bis zur Klarung der tatsachlichen
Schadstoffbelastung - aus anderen Quellen zu besorgen, inskesondere dann, wenn kleine Kinder zur Familie
gehoren.

Der Tod des sachsischen Madchens, dessen Name und Wohnort auf Wunsch der Verwandten nicht bekannt
werden soll, ist nach Angaben von Professor Gunter Klein, dem Leiter der Abteilung Trinkwasserhygiene beim
BGA, kein Einzelfall: Das Berliner Amt ermittelte, dal? in den alten Bundesladern seit 1978 mindestens 13 Babys
an kupferverunreinigtem Wasser gestorben sind.

Das BGA-Merkblatt kann bestellt werden beim Institut fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene des BGA,
Corrensplatz 1, 14195 Berlin, Tel. 030/83080, oder beim Bundesverband der deutschen Gas- und
Wasserwirtschaft in Bonn, Tel. 0228/25%80.
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Stoffwechselverhalten

Menschen nehmen 30% des Kupfers in der Nahrung tber den Magen auf. Davon werden aber nur etwa 5%
tatsachlich resorbiert, wahrend der Rest Uber die Galle wieder ausgeschieden wird (- Venucopal, 1979). Bei
Cholestase kommt es zur Kupferretention. Es gibt aber eine Reihe von Faktoren, wie Loslichkeitsunterschiede
und die Gegenwart anorganischer und organischer Substanzen, welche die Aufnahme regulieren. Eine
Anreicherung erfolgt in der Leber, im Gehirn und in der Niere. Organische Komplexe erlauben den Transport
durch die Zellwande. Mehr als 90% werden Uber den Stuhl ausgeschieden. Nach Arbeiten der WHO bendétigt der
erwachsene Mensch taglich Kupfermengen von 0,03 mg/kg Kérpergewicht, Kinder mehr, bis zu 0,08 mg/kg.

Der Kupfergehalt des erwachsenen Kérpers betragt 1 bis 2 mgrkg. Rund ein Drittel der Gesamtkupfermenge
findet sich im Muskelgewebe, ein weiteres Drittel in Gehirn und Leber. Der Hauptausscheidungsweg fur Kupfer
ist die Gallenflussigkeit. Der tagliche, physiclogisch notwendige Bedarf betragt 0,6 bis 1,6 mg; dies entspricht bei
Bericksichtigung einer 30%igen Resorptionsgueote einer Minimalzufuhr von 2 bis 5 mg pro Tag und Person
(WHO-Empfehlung). Die Toxizitatsschwelle betragt bei akuter Aufnahme mindestens 25 mg fur gastrointestinale
Stérungen.

Der Kupfergehalt der Neugeborenenleber liegt mit 30-50 mg/kg Trockengewicht mindestens 5fach héher als
derjenige des Erwachsenen. Eine proteinreiche Diat férdert die Kupferresorption stark, man fuhrt dies auf die
Komplexierung durch L-Aminosauren (v. a. L-Leucin) zurGck. Auch pflanzlich angebotenes Kupfer wird gut
resorbiert (Ausnahme: phytareiche Kost) - bei Ratten wurde bei gleichzeitiger Verfutterung einer
pyrolizidinhaltigen Pflanze eine nahezu 10%ige Erhéhung des Kupfergehalts der Leber festgestellt = Dieter,
1989). Der hohe Anteil an Kupfer in Amalgamfullungen férdert eine starke Kupferdepothildung im Crganismus.
Da alle anderen Hg-Quellen Uber diese Mitkompenente nicht verfligen, ist dieser Kofaktor einer von zahlreichen
Beweisen einer Quecksilbervergiftung durch Amalgamfullungen.

Kupfer wirkt antagonistisch zu Zink. Ein Zinkmangel fuhrt zu einer Abwehrschwache, da Zink das Zentralatom fir
70 Enzyme der Korperabwehr ist, die bei einem Zinkmangel nicht in ausreichender Menge gebildet werden.
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Toxizitat
Normalwerte:

Serum: 0,7-1,5 mg/l

(11,0-23,6 pmol/l)

Urin: 0,3-1,0 mg/die
(4,7-15,74 pmol/die) (- Dawson, 1968)

Kupfervergiftung:

Serum: 1,9-26,9 mg/l

(23,6-409,2 ymol/l)

Blut: 14-23.5 mg/l

(37,8-369,9 pymol/l)

geféhrlich: Aufnahme von 0,05-0,1 g Kupfersulfat peroral
hochtoxisch: Aufnahme von 0,6-0,9 g Kupfersulfat peroral
LD: Aufnahme von 10 g Kupfersulfat peroral

In einer Studie von 48 Fallen akuter Vergiftung mit Kupfersulfat korrelierten die Blutkonzentrationen mit dem
Grad der Vergiftung, im Gegensatz zu den Serumkonzentrationen { .- Chuttani, 1965).

Chronische Toxizitat:

Ein Kupfermetallsplitter im Auge (chalcosis bulbi) kann zum Verlust des Auges oder zu Kupferstar fUhren (=i
Hanna und = Fraunfelder, 1973; = Rosen, 19439)

Besonders in Frankreich, Portugal und Sditalien wird die Bordeaux-Mischung, eine 1 bis 2%ige Ldsung aus
Kupfersulfat und hydratisiertem Kalk, zur Bekampfung von Mehltau an den Weinreben eingesetzt. Nach
Jahrelanger Anwendung sclcher Spritzmittel treten bei einigen Winzern Kupferablagerungen in der Lunge und
Fibrose auf (= Pimentel und =» Marques, 1969).

Als maximale Arbeitsplatzkonzentration wurden in der BRD 0,1 mg/m?® fur Kupferrauch und 1 mg/m? fur
Kupferstaub festgelegt (MAK 1983). Die schweizerische Lebensmittelverordnung gibt folgende Héchstmengen
fur Kupfer an: Pektin 400 ppm, Spinatkeonserven und Margarine 100 ppm, Fruchtsafte, Traubenmoste, Essig und
Spirituosen 5 bis 30 ppm, Milch 0,05 ppm und Bier 0,2 ppm. Trinkwasser darf in der Schweiz maximal 1,5 ppm
Kupfer erhalten. Das ist ein relativ hoher Wert, denn sonst gelten folgende Grenzwerte: US Public Health Service
1 ppm, WHO-Empfehlung 0,05 ppm, UdSSR 0,1 ppm {4 Fdrstner und = Wittmann, 1979). Die angemessene
tagliche Kupferaufnahme mit der Nahrung betragt bei Kindern im ersten Lebensjahr 0,5 bis 0,7 mg, bei
Erwachsenen 2,0 bis 3,0 mg (= Mertz, 1880} oder his 5,0 mg (= Kieffer, 1980).
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Fur Ackerboden wird ein Toleranzwert von 100 ppm angenommen und eine Frachtbegrenzung von 2 bis 3
kg/ha/a festgesetzt (- Hoffmann, 1980). In England rechnet man sogar mit 280 kg/ha/30a (- Purves, 1981). In
Mist findet man durchschnittlich 200 ppm Kupfer {-# Cottenie, 1981). Klarschlammtrockenmasse darf 400 bis
600 ppm, Siedlungskompost 100 bis 150 ppm Kupfer enthalten (= Hoffmann, 1980; — Purves, 1981).

Kupfer wird in der Leber gespeichert, die dann bei Tieren Konzentrationen von 5 bis 50 mg/kg (im Mittel 11
mg/kg) aufweist. Auch im Muskelfleisch finden sich Werte zwischen 0,3 und 5,0 mg/kg. In Austern, die zu den
"Speichertieren" gehoéren, wurden Mengen bis maximal 137 mg/kg nachgewiesen. Andere Lebensmittel enthalten
bis 4 mglkg. Der Kupfergehalt der Tiernahrung sollte 10 mg/kg und der Gehalt des Trankwassers 0,5 mg/l nicht
Uberschreiten.

Kupfertoxizitat fiir Pflanzen:

Kupfer ist fur viele Bakterien und Viren nach Cadmium und Zink das toxischste Metall (- Olson und =
Thornton, 1981). Fur Aurecbasidiumkulturen ist es sogar das giftigste Elerment (= Gadd, 1981). Kupfer kann
gelegentlich durch Schadigung des Wurzelwachstums (= Cottenie, 1981, - McNair, 1977), durch Chlerose
oder Wirkungen auf Enzyme (= Lepp, 1981) auf Pflanzen toxisch wirken. Meistens ist das Element jedoch
durch komplexe Bindung im Boden wenig bioverfugbar. Auf geologisch, industriell oder landwirtschaftlich (z. B.
Kupfer-haltige Fungizide) stark belastetem Boden gedeihen nur noch tolerante Grasarten (=» Lepp, 1981).
Kupfertolerante Pflanzen kénnen bis 20 ppm Kupfer vertragen (== McNeilly, 1981, = Verkleij, 1981, =
Hutchinson, 1981; = Cottenie, 1981). Buck {1977) stellte fest, dalk Regulationsmechanismen, ahnlich denen
beim Menschen beschriebenen, die Kupferkonzentrationen im Pflanzengewebe auf 20 ppm zu begrenzen
scheinen. Eine Anpassung kann teilweise genetisch entstehen, ist dann aber teilweise nach einigen
Generationen wieder verlierbar. Algen kénnen ebenfalls eine Toleranz gegen Kupfer ausbilden ( Hutchinson,
1981).

Kupfertoxizitat flr Tiere:

Vergiftungen von Fischen wurden bei Kupferbelastungen von mehr als 0,1 mg/l beschrieben (= Fdrstner und
= \Wittmann, 1979). Der Grund dafir ist unter anderem in der nur langsamen Verdinnung des Wassers bei
értlichen Kupferanreicherungen zu suchen. Nach Jung (1973; siehe =» Fdrstner und =» Wittmann, 1979)
betragen die Toleranzwerte fir Fische und Krebse 0,03 bis 0,8 mg/l.

Wiederkauer sind ziemlich empfindlich. Sie sind die einzigen Tiere, bei denen deutliche und sogar tédliche
Kupfervergiftungen auftreten kdnnen. Dies kann durch Kupferzugabe zur Nahrung (zur Verhitung von Mangeln)
bei gleichzeitig ererbter Anomalie bedingt sein. Bei Schafen kdnnen Kupfervergiftungen auch durch Futter mit
einem normalen Gehalt von 8 bis 10 ppm auftreten, besonders wenn der Maolybdangehalt der Nahrung unter 0,5
ppm liegt. Es werden hauptsadchlich die Leber durch Hepatitis und das Blut durch hdmolytische Andmie
geschadigt. Rinder gleichen in dieser Hinsicht den Schafen.

Als chronische Wirkung von Kupfersulfat (CuSC4) wurde bei Ratten, deren Nahrung 500 ppm enthielt,
verzdgertes Wachstums beschrieben; wenn 4 000 ppm enthalten waren, starben die Tiere. Bei der Autopsie
wurden degenerative Veranderungen in der Leber, den Nieren und der Milz gefunden (=» Boyden, 1938; =
Boughton, 1934).

Fischtoxizitat:

Die Fischtoxizitat kupferhaltiger Abwasser liegt bei etwa 10% der Toxizitat von Zyankali.

CuSQy LCsp Fische 0.8 mg/l
Ag Fische 0,4 mg/|
Na CN Fische 0,07 mg/l
Hg Clz Fische 0,5 mg/l
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Symptome

Lokale Einwirkung von Kupfersalzen kann am Auge zu Konjunktivitis, Lidédem, Ulzeration und Tribung der
Kornea fuhren. An der Haut kénnen in seltenen Fallen juckende papulovesikulare Ekzeme entstehen, die
maglicherweise allergischer Natur sind, wobei Kupfer als Hapten durch Reaktion mit Zellproteinen komplettiert
zum Antigen wird. Chronische Einwirkung von Kupferstaub fihrte in einzelnen Fallen zu einer grin-
schwarzlichen Verfarbung der Haut und des Kopfhaares.

Systemisch: Klinische Krampfe, Koliken, Sehstérungen, Atembeschwerden, Pelzigkeit (Parasthesien), starkes
Zittern, Schwache, Verstopfung, Zahneknirschen, Allergie, Leberschadigung.

Metallfieber: Kopfschmerzen, Augentranen, Irritation des oberen Atemtrakts, Katarrh, Fieber, suttlicher
Geschmack im Mund, Leukozytose.

Akute Vergiftung nach oraler Aufnahme: Ubelkait, blaugrunes Erbrechen, starke SchweilRneigung, Apathie,
waltrig-blutige Durchfalle, allmahliche Gefaltlahmung, zunehmende Herzschwache, Krampfe, Tod im
Schockstadium nach 2-3 Stunden. Bei Uberleben dieses Stadiums kommt es nach 5-6 Stunden zur Hamolyse
mit Hamoglobkinurie, Myoglobinurie, zu akutem Nierenversagen, Anamie, hamolytischem lkterus, akuter
Pankreatitis, metabolischer Azidose (= Evenson, 1975, - Klein, 1972).
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Nachweis

Nach Chelathildnern wie DMPS erhéhte Kupferausscheidung im Urin. 30 min, nach 3 mg/kg DMPS i. v. sind
Werte bis 500 pg/l Cu im Urin normal.

Tab. 1. Im Rahmen einer Studie ermittefte Kupfer-Werte

Seffmenge Mase
Blut, P Plasma, Misd- 95%-Bareich | Einhele Miceel: s 95%Bereich
Sexum Elnheit  wert {Kammem: wert Klemanern;
Exythroxyten Extrernbereich) Bxerembereich)

= P{S) 15 Neugeborene,

Gebort pmoldA 4,56 18 - mgd 029 012 -
- 133 -Kindu.z,lllm pmold 220 - 149-293 | mgl 140 - 095-186
.~ 133 Kinder, 6 Jahre pmol? 20,3 - 13,1-274 | mgAd 1,19 - 083174
= 133 Kinder, 10 Jahre | umoll 184 - 11,3255 | mgAd 1,17 - 072-1,62
- 104 Mioner [a) pmold 15,3 - 100-245 | mgA 098 - 054=-1,56
= 136 Fraven  (a) pmol? 170 - 102-250 | =g/ 1,08 = 0,65-1,84
—~ 70 Frauen (Einnahme

von Ovnlations-

hemmem)  f{a) wmold 237 -~ 113-320 | mgd 1,51 - 0,72-2,0
— 135 Minner pmol? 172 - 12,7-216 | mgd 1,09 -  0,81-137
— 100 Frauen pmoll 189 - 13,7-24,1 | mgA 1,20 - 0,87-153
- 72 Schwangere, pmold 376 —  236-499 | mpt 239 - 1,50-3.7

3. Trimenon
. Erys 50 Erwachsene pmoll 144 14 116-172 | mpl 092 0,089 0,74-1,10
= Erys 20 Erwachsene pmoll 140 ~- 104-176| ot 089 - 0656-112
= Erys 10 Schwangere, pmold 118 - 75-161 | g 0,75 - 048102
3. Trimenon

Tab. 2: Direkt reagierendes Kupfer
Sroffmenge Masse

|B Blut, P Pasena, Mimed- 3 95%-Bereich | Einheit Minel- s 95%-Beveich
5 Sevum Einbet  wort (Klammem: wert (Klammern:
Erys Erythrozyten Extrembereich) Extrembereich)
- § 19 Erwachsene pmoll 1,59 025 (0,80-2,01)] ppA 101 16 (51-128)
— § 19 Erwachsene amoll 1,10 - 0-3.2 e 70 -  (-200
~ 3 10 Schwangere,

3. Teimenon pmoll 4.8 - 1,5-87 pel 2% = 100=-550

Bestimmung der Daten (a) mittels Atomabsorption, alle anderen mittels Kolorimetrie - Ubliche Reagenzien zur
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kolorimetrischen Bestimmung sind Diethyldithiocarbamat, Bathocuproin, Cxalyldihydrazid und Cuprizon. In den
Erythrozyten sind 60% des Kupfers an das Protein Erythrocuorein (Superoxiddismutase) gebunden, im Serum
etwa 93% an das wz-Globulin Coeruloplasmin. Ein Molekill Coeruloplasmin enthalt 8§ Atome Kupfer, je 4 inder
zweiwertigen und einwertigen Form. Die restlichen 7% des Serumkupfers sind an Albumin und Aminosauren

gebunden und reprasentieren die Transportform des Kupfers im Blut (direkt reagierendes) bzw. (freies Kupfer).

Der Serumkupferspiegel ist stabiler als der Serumeisenspiegel. Ublich sind intraindividuelle Schwankungen von
0,9-1,3 umol/l. Bei der Frau ist der Serumkupferspiegel um 10-20% hdher als beim Mann; unter der Einwirkung
von Cstrogenen (orale Ovulationshemmer, Schwangerschaft) steigt er an. Er ist beim Neugeborenan wesentlich
niedriger als bei der Mutter, da Coeruloplasmin die Plazentaschranke nicht tberwinden kann. In der Woche nach
der Geburt beginnt der Serumkupferspiegel anzusteigen und erreicht im Verlauf der Kindheit Werte, die héher
sind als beim Erwachsenen. Bei der Wilsonschen Krankheit ist die Konzentration von freiem Kupfer im Serum
erhoht, digjenige von Coeruloplasmin erniedrigt.

Tab. 3: Nachwels und Grenzwerte far Kupfer

Probenmaterial Methode Nachweisgrenze Grenzwerte

Serum 1 ml AAS 1 pmaolil 13,0-25,0 ymol/l Frauen
11,0-23,0 ymol/l Manner

Harn 10 ml 3 gl < 50 pg/die

Trinkwasser 10 ml 3 gl RZ: 0,1 mg/l (Wasserwerk)
TVO: 3 mg/l (Wasserhahn)

Lebensmittel 05g 150 pg'kg 4-20 mgrky

Hausstaub D5¢g 150 po'kg < 1,0 g/kg

Luft MAK: 1 mg/m3

Boden 1g 150 pgrkg HGK: 36 mg/kg

Zihne 10000 ug/'kg < 10000 pgikg

Speichel 10 ml 2 Mg/l Speichel I: < 72,0 pg/l

Speichel II: < 71,0 pg/l

Differenzierung von Verdnderungen des Serumkupferspiegels:
Hypercupramie (Extremwerte Gber 50 pmol/l}

Kupferintoxikationen

Infektionen

Rheumatische Krankheiten

Karzinome

Lymphogranulomatose

nach Cperationen

nach Myokardinfarkt

manche Anamien

Hypocupramie {Extremwerte bis herab zu 1,5 pmolfl}
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Nephrctisches Syndrom

Malabsorptionssyndrom (besonders "kinky hair disease")
Kupfermangelernahrung

Wilsonsche Krankheit

Geigy, Wiss. Tab.
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Therapie

Austausch von Amalgamfillungen, Austausch von Wasserleitungen aus Kupfer gegen Plastikleitungen. Keine
Innereien, Nisse, Kakao, Schokolade, Rotwein, nur mafig Fisch und grines Gemuse.

Substitution von Zink (Unizink i. v. oral), wéchentlich 1 Kaps. DMPS oder DMSA oder taglich D-Pencillamin
({Trolovol®).

Vierteljahrlich Mobilisationstest mit DMPS oder DMSA.
Bei Metalldampffieber:
Rettung aus dem Gasmillieu, Frischluft, Antipyretika, z. B. Metamizol

Nach oraler Aufnahme:

— SBofortmalinahmen: Schocktherapie, Erbrechen lassen

— Kliniktherapie: Magenspilen; Vorgehen wie unter Atzmittelingestion.

Je nach Vorhandensein: Dimercaprol (BAL, Sulfactin) 2,5 mg/kg KG, 1. und 2. Tag 4stundlich tief i. m., 3.
und 4. Tag 6stundlich, 5. und 6. Tag 12stindlich.

CaNa EDTA, (Calciumedetat-Heyl) 20 mg/kg KG i. v., also 0,1 ml der 20%igen Lésung/kg/die in 10
ml/kg/die Glukoselésung 3 Tage Therapie, 3 Tage Pause, bis 10 Serien.

D-Penicillamin, {Metalcaptase) 3 x 300 mg peroral, 10 Tage lang,
DMPS (Dimaval),

Hamodialyse
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Kasuistik

1. Fall:

Beim Polieren von Kupferplatten beklagten die damit beschaftigten Arbeiter Symptome, die dem Beginn eines
Erkaltungsinfektes glichen. Die Kupferkonzentration im Arbeitsbereich betrug mehr als 0,12 mg/ne. Nach
Anderung des Arbeitsprozesses mit Absinken der Kupferkanzentrationen auf weniger als 0,008 mg/n® traten die
beschriebenen Symptome nicht mehr auf (- Gleason, 1968).

2. Fall:

Inhalation von Kupferacetatstaub fihrte zu Niesen, Husten, Verdauungsstérungen und Fieber (= Brodski,
1933).

In einem Kupferbetrieb wurde unter 20 Arbeitern, von denen 17 kupferexponiert waren und 3 andere mit Zink
oder Messing arbeiteten, in 13 Fallen ein typisches Fieber beobachtet, wahrend 7 Arbeiter nur unbestimmite
Symptome hatten. Bei 8 Kupferexponierten lag der Serumkupfergehalt tber 160 ug/100 ml, im Durchschnitt aller
Kupferexponierten betrug er 126+11 ug/100 ml (— Wallgren, 1949).

3. Fall:

L.U. 35 Jahre, w.

Noxen:

12 Amalgamfullungen bis 1992
12 Kunstoffullungen
Symptome und Befunde:

Midigkeit/Antriebslosigkeit, Bauchschmerzen, Kopfschmerzen, Gedéachtnisstérungen, Schwindel, Zittern,
Depressionen, Nervositat, Seh-/Horstérungen, Muskel-/Gelenkschmerzen, Allergie, 2 Jahre lang
Wahnvorstellungen und Angstzustande, Lahmungserscheinungen.

Laborwerte:
Urin II:
1992:
Quecksilber 34,7 pgll
Kupfer 23300,00 pg/l
1994:
Quecksilber 200,00 pg/l
Kupfer 600,00 pgl
Zinn 39,00 g/l

Es wurden nur auffallige Werte angegeben.
Diagnose:
Feer-Syndrom durch iatrogene Amalgamvergiftung

Zahnherde
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Metallherde im Kiefer

Nachgewiesene Vergiftung, Zahnherde, chronische inhalative Formaldehyd-Methancl-Vergiftung, Metalldepot,
Allergien, toxische Encephalopathie.

Kieferpanoramaaufnahme:

Sehr dicker Metallspiegel im Kiefer,
Nasennebenhdhlen beidseits verschattet

34 tote (mit Formaldehyd gefullte) Zahne
Metallherde: alle

giftbedingte atypische Wurzelspitzengranulome in Zahn 28 quer und 26
Knochenreste: 46

Therapie:

Expositionsstop gegeniber excgenar Noxen
Entfernung von Metallen aus dem Kieferbereich
Metallantidotgabe (DMPS)

Prognose:

Inwieweit die Vergiftung zu irreversiblen Schaden gefiuhrt hat, ist heute noch nicht abzusehen.
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