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Vanadium

Chemische Formel:

Vv

Beschaffenheit:

Vanadium ist ein stahlgraues, duktiles Metall. Vanadium ist chemisch sehr bestandiy. An der Luft oxidiert
es nicht, Beim Erhitzen verbrennt es unter Bitdung van Vanadiumpentoxid. Von nichtoxidierenden Siuren
und Alkalien wird es nicht angegriffen, in oxidierenden Siuren lost es sich unter Bildung des entspre-
chenden Salzes. Beim Erhitzen mit Stickstoff entsteht Varadiumnitrid (VN), mit Kohlenstoff Vanadium-
karbid (VC).

Atomgewicht: 50,942; Schmelzpunkt: 1890 °C; Siedepunkr: ca. 3000 °C; Dichte 6,07 gicm?®; Wertigkeit:
+35, seitener +2, +3, +4.

Vorkommen:

Zu etwa 0,014 Gewichtsprozent in der festen Frdkruste enthalten. Nur selten angereichert, meist in
geringen Mengen als Begleiter von Eisen-, Blei-, Chrom- und Zinkerzen. Eigene Vanadiumminerale z. B.
Vanadinit, Patronit und Carnorit sind sehr selten.

Industrielle Immissionen von Vanadiumsalzen {Pentoxid, Sulfat und Vanadatc) im Staub kommen vor,
sind bisher aber wohl noch nicht Ursache von Tiervergifrungen gewesen, Die Kenntnisse iiber die Toxiko-
logie des Vanadiums resulticren aus Tierversuchen.

Vanadium wird vor allem durch industrielle Immisston (u. 2. Verbrennungsprozesse) in Béden und auf
Pflanzen getragen. Es ist wahrscheinlich fiir Pflahzen und Tiete essentiell, Die Aufhahme erfolge durch die
Pflanze ans dem Boden und vom Tier mit dem Futter. Eine Kumulation in pftanzlichen oder in von Land-
teren stammenden Naheungsmitteln ist niche beobachet worden, da die aufgenommene Menge bei Tieren
wieder schnel! ausgeschieden werden kann. Relativ hohe Vanadiumkonzentrationen kommen in linolsiu-
rereichen Olen (Sonnenblumendl), Gemiise, Leber und Meeresorganismen vot,

Verwendung:

Vanadium hat nur geringe industricile Bedeutung. Es ist in Farben und Insektiziden enthalten. Der haupt-
sdchliche Verwendungszweck st als Legierungszusatz fiir Hartstiihle. Dabei entsteht auch Vanadiumpent-
oxid, das von den Arbeitern als Staub oder Rauch inhaliert werden kann,

Wirkungscharakter:

Vanadium ist cin Spurenelement in biologischen Systemen, das bei Mangel zu Herzehythmusstérungen
und Herzinsuffizienz fithren kann. Vanadinmverbindungen reizen Haut und Schleimbdure und schidigen
nach Inhalation vorwiegend den Atemtrakt. Systemische Wirkungen werden nur wenig beabachtet, die
Prognose ist nach Expositionsstop sehr gur (Sjoserc 1951, 1956). Mach oraler Aufnahme von tiglich
50—125 mg Ammoniumvanadyltartrat iiber 6 Wochen entwickelten Freiwillige vorwiegend gastroinresti-
naic Beschwerden (Dimonp 1963},

Dic im Tierexperiment ausldsbaren Vanadium-Effekte gehen insgesamt weit iiber die heim Menschen zu
beobachtenden Symptome hinaus und sind daber wohl nicht reprisentativ fiir die humanmedizinische
Problematik. Schidigungen der Leber und vor allem der Nieren dominieren im Tierexperiment, daneben
lassen sich auch schwere pulmonale Verdnderungen hervorrefen (WaTtes 1977). Im Tierexperiment weist
Vandadium auch toxische Effekte im Bereich der gesamten fortpilanzung auf, Wahrend der Schwanger-
schaft verabreichtes Vanadiaom akkumuliert in der Plazenta, dringr jedoch niche in den Feten ein. Da die
Implantation der Frucht in die Plazenta gehemmt ist, sterben nach Vanadium-Gabe vermihrt Embryonen
ab (Rosucum 19803, Infolge der Akkumulation von Vandadinm in den Tests lafit sich eine Funktionssts-
rung der Spermien sowie eine Schidigung der Tubuli seminiferi feststellen (Roshunn 1980), Eine Vana-
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dium-Gabe von 1/20 der LD, bewirkt fiir cinige Wochen Unfruchtbarkeit (Rostcims 1988), Schiieflich
wird Vanadium in den Milchdriisen akkumuliere und in dic Milch sezerniert (Rosacam 1930).
Pathologische Untersuchungen zeigen in der Nasenschlefmhaut bei Vanadium-Intoxikation ein submu-
koses lenkozyten-und plasmazellreiches Infiltrat sowie vermehrte papillire Epithelstrukturci, Prikanze-
rése Verdnderungen wurden nicht gesehen (Kevicuoro 1979). Analoge chronisch entziindliche Verande-
rungen diirften auch in den iibrigen betroffenen Schleimhiuten vorkommen.

Hinsichtlich der Pathophysiologie der Vanadium-Wirkung sind zahlreiche tierexperimentelle Befunde
anzufilhren (vgl. Wartks 1977). Sie beziehen sich iiberwiegend auf systemische Vandadium-Wirkungen.
Im Vordergrund steht hier dic Hemmwirkung des Vanadiums auf die Na-K-ATPase. Bereits eine Vana-
dium-Komzentration im Bereich von 1-5 x 107 mol/l bewirkr eine 50%ige Hemmung der ATPase. In
Nicre, Herz und Leber ist die Hemmwirkung am seirksten ausgeprigt, wihrend die zerebrale Na-K-
ATPasc weniger empfindlich auf Vanadium reagiert. Die glykosidhemmbare ATPasc ist u 3—4 Zehner-
potenzen stirker durch Vanadium zu beeinflussen als die gegen Herzglykoside unempfindliche ATPasc
(NEcHAY 1978). Einige Befunde deuten darauf hin, daf durch Vanadium eine kompetitive Hemmnung der
Na*-Bindung an dem ATPase-Molekiil erfolgt (NecHay 1978). Infolge der ATPase-hemmenden Wirkung
von Vanadium kann bei der Ratte durch Injektion von 1,5 pmol Orthovanadat eine ausgeprigte Diurese
mit deutlich gesteigerter Natriurese und geringfiigig vermehrter K*-Ausscheidung ausgeldst werden
(Barrour 1978). Tinsichthich der lokalen Vanadium-Wirkungen ist eine Schidigung der Alveolarmakro-
phagen beschrichen (Warters 1977),

Vanadium und Psychosen: .

In mehreren Arbeiten hatte G, NayLoR mit verschiedenen Mitarbeitern auf cine mégliche Rolle des Vana-
dats bei manisch-depressiven Psychosen hingewicsen (2.B, Lancet 2, 117 {1981]). In einer Zuschrift an die
gleiche Zeitschrift (1, 395 [1982]) berichtet er nun zusammen mit A.W.H. Smith iiber Untersuchungen zur
Reduktion des Vanadats in Gegenwart von NADH. Dabei zeigte sich, daf verschiedene antipsychotisch
wirksame Phenothiazine wie auch das Methylenblan, nicht aber trizyklische Antidepressiva, in vitro cine
ausgepragte Reduktionswirkung auf das Vanadat ausiiben, so da@ sich hieraus moglicherweise deren
Wirkung auf das Zentralnervensystem erklirt.

Stoffwechselverhalten:

Aufmahme: Mit der tiglichen Nahrung werden ca. 20 pg/die zugeffihrt. Das meiste davon wird unabsor-
biert wieder mit den Faeces ausgeschieden, Vanadium wird in Sputen in den meisten Geweben gefunden,
ob cs mit dem Alter kumuliert, ist unklar. 90% des Vanadiums befinden sich im Pettgewebe.
Ausscheidung: Im Urin durchschnittlich weniger als 8 pg/24 Scunden, maximal 22 ug/l. Freiwillige, die
tiglich 4,5 mg cincr laslichen Form des Vanadiums erhielten, schieden imi 24-Stunden-Utin 5% davan aus
{MYRON 1978, ScuroEner 1963,

Die Aufnahme von Vanadium erfolgt in der Regel Gber die Atemwege als Pulver oder Staub. Nur ein sehr
geringer Anteil wird auch gastrointestinal aufgenommen. T¥e Resorption von Vanadium ist sehr stark von
der Loslichkeit der betreffenden Vanadium-Vetbindung abhingig. Das gut Issliche Diammaoniumoxitarta-
rovanadat wird im Gastrointestinakcrakt zu 0,1-1% tesorbiert. Fine geringe inhalatorische Resorption
findet ebenfalls statt, Zum Teil wird Vanadium auch in der Lunge und den Hiluslymphknoten gespeichert.
Fine ebenfalls sehr geringfiigige perkutane Resorption ist mur im Ticrexperiment nachgewiesen. Die Vana-
dinm-Auvsscheidung erfolgt zu 80% iber den Stuhl und zu 20% #iber den Urin. Allerdings wurde auch ein
hoherer Anteil der renalen Elimination ermittelt. Im Blut von Gesunden findet sich Vanadium in einer
Konzentration von 0,35-0,48 ppm. Es lift sich in der Lipidfraktion, nicht dagegen zusammen mit den
Plasmaproteinen isolieren. Bei erhéhten Vanadium-Spicgeln im Blut finder auch eine Aufnahme in die
Erythrozyten statr, Bei Ratten 1aft sich eine Akkumulation des resorbierten Vanadium in der Leber, der
Niere, der Milz und den Hoden nachweisen, bei Miusen vorwiegend in den Milchdriisen, der Leber, der
Nierenrinde und der Lunge. Vanadium wird speriell in den Zellkernen und den Mitochondrien angerei-
chert, bei Tieren im Wachstumsalter auch im Knochen und Dentin, Die Verweildauer und die Vertei-
lung von Vanadium im Organismus hingt im Tierexperiment vom Aufnahmeweg des Metalls ab. Bei
intratrachealer und subkutaner Gabe erfolgt die Akkumulation im Organismus fiber cinen wesentlich
lingeren Zeitraum als bei oraler Aufnahme, Im Durchschnitt betrigt die Verweildauer von Vanadium
bei intratrachealer Gabe maximal 16 Tage gegeniiber 2 Tagen bei gastrointestinaler Resorption.
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Tab. 1: Vanadiumbilanz beim Menschen nach Waters (1977). Angaben in ug.

Mittelwert Schwankungshereich
Tagliche Zufuhr
Nahrungsmittel 100 6,1-170
Wasser 4 07
Luft 31 - 0-10
gesamt 167,1
Tégliche Ausscheidung
Faeces 102 37-150
Urin 18 12-23
Schweifs, Haar u.a. ?
Bilanz —-18
Resorption (%) 16,8 14-30
Gesamtgehalt im Kérper 25,0
{Quelle: Zivex, W. Toxizitit)
Toxizitit:
-~ Mormalwerte:  Blut © 0,428 pg/l
Serum 24 ugfl
Utin durschnitthiche 8 ng/l max. 22 pg/
— Vanadiumnarbeiter ohne Symptome:
Blut 1,8 pg/l (0,6-3,8)

Serum 11 pg/l {durchschnittlich)
Serum 20 pg/l-Exposition seit 2-3 Jahren; 13 pg/d nach Urlaub

Nach Sauberungsarbeiten in Ol-betriehenen Hochéfen zeigten erkrankte Arbeiter Urinkonzentrationen
von 43480 pgd (THomas 1956, WiLLiams 1952).

— toxisch: Vanadiumkonzentrationen {iber 0,5 mg/m® fiir 2 Wochen erzeugten bei 18 Arbeitern akute
Atembeschwerden, die beinahe 2 Wochen nach Expositionsende anhiclten. Die Vanadiumausscheidung
im Urin war 2 Wochen erhdht (Zevz 1962). 0,1 mg/m® Vanadiumpentoxid fiir § Stunden erzeugten
Schleimbildung in der Lunge und Husten éiber 3 Tage. 0,25 mg/m® Vanadiumpentoxid verursachten
Husten fiber 7—10 Tage. Die hichsten Konzentrationen im Urin von Vanadium waten nach 3 Tagen 130 pg/l,
nach 7 Tagen war die Urinkonzentration wieder unauffillig (Zenz 1967).

Systemische Vanadium-Wirkungen sind beim Menschen nicht immer, jedoch regelmifig im Tierexperi-
ment nachweisbar, Beim Menschen wurde an Allgemeinwirkungen ein Blutdruckanstieg beschrieben,
ferner cine Nephrotoxizitit sowie zerebrale Symptome in Form von Miidigkeit, Abgeschlagenheit und
depressiver Stimmungstage. Weiterhin ist an neurologischen Symptomen gelegentlich ein Fingertremor
becebachtet worden (Usurant 1979, Waters 1977). Als ein relativ hiinfiges Symptom bei Vanadium-Expo-
nierten trat eine Bradykardie auf, dancben kénnen auch vermehrte Extrasystolen und andere Arrhythmien
vorkommen {Suckowsk1 1972, Wrrkowska 1979). Bei jahrzehntelanger Exposition sind als Allgemein-
symprome ferner Anstrengungsdyspnoe und Kopfschmerzen bekannt {WaTers 1977). Neben den obenge-
nannten Zeichen einer systemischen Vanadinm-1oxizitit kommen auch humorale Verdnderungen vor, so
wurden eine geringgradige Hypoproteinimie und cine deutliche Senkung des Serumcholesterins
beschrieben (Usutar 1979).
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Symptome:

Nach Inhalation: konjunktivale Reizung, Rhinitis, trockener Rachen, Husten, Heiserkeit, Bronchitis,
Artemnoec, Pneumonitis (SroBERG 1951, 1956). Diie Griinfirbung der Zunge wird als Ablagerung von Vana-
diumsalzen interpretiert (Lewis 1959},

Nach oraler Aufnabme von Ammoniumvanadyltartrat wurden bel Freiwilligen griine Zunge, Darm-
krimpfe, Durchfall und Schwarzfarbung des Stuhis beobachtet (Dmonp 1963).

Prognostisch sind die Symptome der Vanadium-Vergiftung als groad vitam giinstig einzuschitzen. Die
akuten Reizerscheinungen der Schleimhiute gehen nach Ende der Exposition zuriick. Bei chronischer
Exposition ist aber das Aufireten von Spétschiden vor allem von seiten der Lunge nicht auszuschlicfien
{(Wareas 1977).

Nachweis:

Kolorimetrische Urinbestimmung, sensitiver und spezifischer fiir Blut und Urin ist die Atomabsorptions-
spektrometrie (KiviLuoto, 1979, 1981, Srroor 1982,

Tab. 2: Nachweis und Grenzwerte fiir Vanadium

Probenmaterial Methode  Nachweisgrenzc Grenzwette

Serum 2ml AAS 0,2 pgil < 1,1 ugll

EDTA-Blue 2ml 0,2 pg < 0,8 ug/l

Harn 10ml 0,2 ngl <1,0 pg/l

Trinkwasser 10 ml 0,2 pg < 0,002 — 0,2 mg/1 (SiiBwasser)
Lebensmittel 0,5 g 10 ugke Pflanzenm.-NW: 0,001-0,5 mgrke
Iausstaub 0,58 10 pg/kg < 13,9 mg/kg

Luft MAK: 0,1 mg/m® (V,0,)

Boden 1g 10 pgke 0~ 100 mg/kg

Zur Diagnose der Vanadium-Intoxikation sind vor allemn die tokalen Retzerscheinungen an Haut und
Schieimhiuten suwie die mehr spezifischen griinschwarzen Pigmentierungen heranzuzichen, weiterhin die
Berufsanamnese. Neben dem Inspektionshefund ist an physikalischen Befunden vor allem das
Vorkommen trockener und feuchter Rasselgeriusche iiber den Lungen zu erwihnen. Zusitzlich kann der
Grad der Exposition iiber die Vanadium-Spiegel im Blut und Urin abgeschitzt werden, wenn auch keine
eindeutige Korrelation zwischen den eingeatmeten Vanadium-Mengen und den Meflergebnissen im Blur
und Urin bestehe (ThorRAUF 1979), Die Normalwerte fit Vanadium im Blut unterliegen starken Schwan-
kungen; die Urinausscheidung von Vanadium liegt bei gesunden Nicht-Vanadium-Exponierten im Bereich
von 6 pgfl (Usutarg 1979), Eine erhdhte Vanadium-Ausscheidung sinkt etwa im Lanfe von 2 Monaten nach
Beendigung der Exposition auf Normalwerte ab {Usuran 1979), Nach einigen Angaben steltt der Cystin-
gehalt der Fingernigel einen besondets sensitiven Parameter der Vanadium-Exposition dar, der sich auch,
verglichen mit Blut- und Uringpicgeln, nach Ende der Exposition langsam wieder normalisiere. Bei Vana-
dium-Exposition ist der Cystingehalt der Fingerndgel im allgemeinen erniedrigt, allerdings wurde auch
tiber einen micht signifikant verdnderten Cystingehalt berichter {Kiviiuoto 1980, THImAUF 1979). Bei
Vanadium-Exposition soll ferner die Ascorbinsiureansscheidung im Urin ernicdrige sein (Watess 1977).
Hinweise auf lokale Schleimhautreizungen kinnen durch Untersuchung der Masenabstriche von Expo-
nierten gewonnen werden, die vermehrt Leukozyten und Plasmazellen erkennen lassen (Kiviuoro 1979),

Therapie:

— Haue entgiften, Auge entgiften
— Nach oraler Aufnahine Erbrechen, Vorgehen wie unter Atzmittclingestion
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— Nach Inhalation Rettung aus dem Gasmilieu, Frischlufi, eventuell Intubation und Beatmung

— Bei Lungenddem Dexamethason-Spray

— Anridot Calciumedetart

Therapentisch ist neben der Beendigung der Vanadium-Exposition eine symptomatische Behandlung
entsprechend der jeweiligen lokalen Reizerscheinungen angebrache. Zur Elimination dés Vanadiums
wurde Dimercaprol eingesetzt. Weiterhin wurde auch die Gabe von Vitamin C empfohlen, das ither eine
Reduktion die Toxizitit des Vanadiums vermindern solt (Waiers 1977, Broyxs 1970),
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