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Unser Beitrag ,,Zur Bedeutung der Hintergrundbelastung bei toxikologischen Untersuchungen
an historischem Schriftgut® [1] I0ste ein fiir uns iiberraschend grofBes Interesse aus; wir erhielten
viele positive Riickmeldungen. Darin wurde oft die Frage gestellt: ,,Wie kann ich in meiner
Bibliothek eine ggf. vorhandene arbeitsplatzbedingt erhhte Arsenexposition/Arsenaufnahme
erkennen?*. Nach unserer Auffassung lédsst sich diese Frage mit einer Raumluftanalyse und
einer Bestimmung der Arsenausscheidung im Urin beantworten.

1. Arsen in der Raumluft

In den Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 910) [2] wird fiir Arsenverbindungen u. a.
eine Akzeptanzkonzentration von 0,83 ug/m? fiir die einatembare Fraktion festgelegt. Das ist
jene ,,...Konzentration eines Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz, die ... bei Unterschreitung mit
einem niedrigen, hinnehmbaren Risiko assoziiert wird“ [2].

Bei Raumluftmessungen ist die Erfassung der Arsen-Hintergrundkonzentration in einem von
den ,,verdichtigen Bestinden* unberiihrten Raum wichtig. Im Idealfall zieht man zusétzlich
Informationen iiber die Arsenkonzentration in der Auflenluft im Umfeld der Bibliothek in die
Betrachtungen ein. Wir wiederholen an dieser Stelle unseren Hinweis aus [1]: Eine moglicher-
weise vorliegende arbeitsplatzbedingte Exposition ergibt sich entsprechend den Technischen
Regeln fiir Gefahrstofte [2] ,, aus der Differenz zwischen der am Arbeitsplatz ermittelten Stoff-
konzentration und der Hintergrundkonzentration “. Details hierzu siehe [2].

Raumluftanalysen erlauben aber keine Aussagen iiber die tatsdchliche Arsenaufnahme in den
Korper wéhrend eines Arbeitstages (sog. innere Exposition). Dieser kann man sich, wie schon
in [1] erwdhnt, mit Hilfe von personengetragenen Pumpe/Filter-Systemen mit Luftansaugung
im Einatembereich ndhern. Noch ndher kommt man der inneren Exposition mit der Bestim-
mung der Arsenausscheidung im Urin.

2. Arsen im Urin

Die Arsenausscheidung im Urin kann ergéinzend zu den Raumluftmessungen oder allein, zum
Beispiel im Rahmen arbeitsmedizinischer Untersuchungen, bestimmt werden. Sie reflektiert
die innere Exposition gegeniiber Arsen, iiber alle drei Expositionswege (Mund, Haut, Lunge)
und unter den jeweils konkreten Arbeits- und Lebensbedingungen und dies in Vollzeit.

Die Arsenausscheidung wird auch durch Expositionsquellen im Privat- und Umweltbereich
beeinflusst. Dies erfordert im Vorfeld der Untersuchungen eine entsprechende Aufklarung der
Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter {iber praanalytische Maflnahmen und spétestens bei Vorliegen
auffilliger Befunde eine detaillierte Anamnese.

Fiir die Bestimmung der Arsenausscheidung im Urin sind zwei prinzipielle Strategien denkbar:
Erstuntersuchung auf Gesamtarsen, bei hohen Werten erginzt durch Arsenspeciation mit der-
selben Probe (Arsenscreening) oder Erst- und alleinige Untersuchung als Arsenspeciation.



Toxichem Krimtech 2024;91(3):229

Die erste Variante (Arsenscreening) kann erheblich zur Laborkostenreduktion beitragen, indem
nur die erwartet seltenen Urinproben mit erhdhter Arsenausscheidung der aufwindigeren und
deshalb kostenintensiveren Arsenspeciation zugefiihrt werden.

Prianalytik. Zur Arsenbestimmung im Urin wird eine unmittelbar am Schichtende aufgefan-
gene Spontanurinprobe (kein Sammelurin) analysiert [2-4]. Hierzu sollten speziell fiir Metall-
bestimmungen ausgewiesene Urinrhrchen verwendet werden. Sie gehdren zur Ausstattung
eines medizinischen Labors, das Spurenelement- und Schwermetallbestimmungen in Urin
anbietet. Eine Kontamination mit arsenhaltigem Staub ist auszuschlieBen, indem man vor der
Toilette den Arbeitskittel ablegt, die Hinde wéscht und den Mittelstrahlurin (ersten und letzten
Teil des Urinstrahls nicht auffangen) in einen mit Wasser gespiilten Kunststoffbecher entleert. !

Die zu untersuchenden Personen miissen im Vorfeld der Urinabgabe eine 3-tdgige Nahrungs-
karenz betreffs Fisch, inbesondere Seefisch, Meeresfriichten, Algen sowie Reis(produkten) ein-
halten, sonst besteht ein hohes Risiko fiir erndhrungsbedingt hohe Arsenausscheidungen [4,5].

Analytik. Die Arsenanalytik unterscheidet zwischen einer Gesamtarsenbestimmung und einer
sog. Arsenspeciation. Als Gesamtarsen werden alle im Urin ausgeschiedenen Arsenverbindun-
gen, also anorganische und organische, summarisch analysiert. Die Arsenspeciation differen-
ziert zwischen den toxischen anorganischen Arsenspecies (As®>" und As®>") und den als weniger
oder nicht toxisch geltenden organischen Arsenverbindungen Monomethylarsonsdaure (MMA),
Dimethylarsinsdure (DMA) und Arsenobetain. Zu Details der Arsenchemie verweisen wir auf
[6], zur Arsenanalytik und zur Toxikologie der verschiedenen Arsenverbindungen auf [7].

Interpretation. Die Bestimmung der Gesamtarsen-Ausscheidung im Urin ist eine Ubersichts-
analyse (Screening). Sie erlaubt eine Aussage dariiber, ob die untersuchte Person im Vergleich
zu einer Kontrollgruppe einer erhdhten Arsenexposition ausgesetzt war [4,5]. Das Umweltbun-
desamt gibt einen Referenzwert von 15 pg/L an [5]. Ein erhohter Messwert bedeutet nicht per se
eine Gesundheitsgefahr [4,5]. Er kann im einfachsten Fall auf einem stark konzentrierten Urin
basieren, zum Beispiel durch eine geringe Fliissigkeitsaufnahme wihrend des Arbeitstages.
Insbesondere fiir Verlaufskontrollen ist deshalb die Berechnung des Arsen/Kreatinin-Quotienten
sinnvoll.?

Eine erh6hte Gesamtarsen-Ausscheidung ohne ermittelbare Ursachen in der Erndhrung oder im
hauslichen Umfeld ist durch die Analyse einer zweiten, erneut am Schichtende gewonnenen,
Spontanurinprobe zu {iberpriifen.

Haufigste Ursache fiir eine erhohte Gesamtarsen-Ausscheidung ist nach unserer Erfahrung aus
einem medizinischen Labor seefischhaltige Erndhrung vor der Urinabgabe und die daraus resul-
tierende erhohte Ausscheidung des als ungiftig geltenden Arsenobetains.

Die Arsenspeciation ermoglicht eine substanzspezifische Betrachtungsweise, indem einige re-
levante anorganische und organische Arsenverbindungen (Arsenspecies) analytisch aufgetrennt
und quantifiziert werden (s. o.). Dadurch sind Aussagen moglich, ob in der Urinprobe Abwei-
chungen bei den Konzentrationen dieser Substanzen und/oder in deren Ausscheidungsmuster
im Vergleich zu einer Kontrollgruppe vorliegen.

"Der Arsengehalt von Négeln und Haaren gilt als aussagekriiftigste labordiagnostische KenngrdBe einer chronisch
erhohten Arsenaufnahme. Allerdings liegen hierfiir keine arbeitsmedizinischen Grenzwerte vor, weshalb gewdhn-
lich Urin untersucht wird (Details siche [4]).

ZKreatinin ist ein Abbauprodukt aus dem Energiestoffwechsel des Muskels. Es gilt labordiagnostisch auch als MaB}
fiir die Urinkonzentration [8]. Das Verhéltnis aus den Arsen- und Kreatininkonzentrationen (Arsen/Kreatinin-
Quotient) ist unabhéngig von der Urinkonzentration, weil sich durch die Quotientenbildung der Einfluss der
Urinkonzentration ,,herauskiirzt“. Derzeit kann der Arsen/Kreatinin-Quotient nur zur Verlaufskontrolle eingesetzt
werden, weil entsprechende Grenzwerte bisher, zum Beispiel auch in [2,3], noch nicht definiert wurden.
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Fiir einige Arsenspecies sind in [3] sog. Biologische Arbeitsstoff-Referenzwerte (BAR) zu
finden: je 0,5 pg/L fiir anorganisches As** und As®*, 2,0 pg/L fiir MMA, 10 pg/L fiir DMA.

Der Biologische Leitwert (BLW) fiir Arsen im Urin entspricht der Summe aus As>*, As>* und
MMA (ohne DMA). Er betrdgt aktuell 10 pg/L [3]. Nach [3] ist der BLW ,...iiberschritten,
wenn bei mehreren Untersuchungen einer Person die mittlere Konzentration des Parameters
oberhalb des BLW liegt “; erhohte Messwerte sind also auch hier durch Kontrolluntersuchungen
zu bestitigen.

Die Arsenspeciation erlaubt, im Unterschied zu wiederholt geduBerten Auffassungen, keine
sichere Zuordnung zwischen Arsenquelle und Arsenverbindung im Urin, u. a. weil anorga-
nische Arsenverbindungen in der Leber in organische Arsenverbindungen umgewandelt wer-
den. Eine Ausnahme ist Arsenobetain, das oft aus Seefisch stammt, unmetabolisiert im Urin
ausgeschieden wird und als ungiftig gilt. Es findet in den o. g. BAR- und BLW-Werten keine
Berticksichtigung. Zu Details des Arsenstoffwechsels im Menschen siehe [7], zur Definition
von BAR und BLW [4], ausfiihrlicher in [3].

3. Ausblick

Uber Raumluftanalysen auf Arsen wurde uns aus einigen Bibliotheken berichtet, seltener iiber
die Bestimmung der Arsenausscheidung im Urin. In keinem der uns bekannt gewordenen Félle
wurden iiber den jeweiligen Grenzwerten liegende Messergebnisse erhalten. Aus toxikologi-
scher Sicht sind dann keine weiteren {iiber die iiblichen Sauberkeits- und Hygienestandards
hinausgehenden MaBnahmen erforderlich. Es wére nach unserer Auffassung wichtig, dass die
verfiigbaren Daten integrativ ausgewertet und publiziert wiirden.

Wir schlagen unabhéngig hiervon eine multizentrische Studie mit Raumluftanalysen und ge-
eigneten labormedizinischen Untersuchungen zu den méglicherweise vorhandenen Schadstoft-
belastungen bei dem Umgang mit historischem Schriftgut in Bibliotheken vor. Aufgrund des
damit verbundenen organisatorischen Aufwandes halten wir es fiir sinnvoll, nicht nur Arsen in
eine solche Studie einzubeziehen, sondern weitere als kritisch geltende anorganische und orga-
nische Verbindungen, zum Beispiel weitere Schwermetalle und Biozide.
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