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Kurzbeschreibung:

Seit Mitte der 80er Jahre werden die Edelmetalle Rh, Pd und Pt in
Autoabgaskatalysatoren zur Verminderung des Schadstoffgasausstof3es eingesetzt.
Der Einsatz der Platingruppenelemente (PGE) hat zu einem drastischen Anstieg der
Konzentrationen dieser Elemente in der Umwelt, besonders im stadtischen Staub
und entlang stark befahrener StraRen, gefuhrt. Dabei werden die PGE wahrend des
Fahrbetriebes als Partikel mit einer Korngrol3e vorwiegend < 10 um emittiert.

In den letzten 10 Jahren wurden vor allem Daten Uber die Verteilung dieser Elemente
in verschiedenen Umweltkompartimenten verdéffentlicht, Gber ihre chemischen und
mineralogischen Bindungsformen, ihre Mobilitdt und den Einfluss auf die
menschliche Gesundheit ist aber wenig bekannt. Dies liegt vor allem an den
insgesamt niedrigen Konzentrationen und der heterogenen Verteilung der PGE-
haltigen Partikel in Umwelt- und biologischen Proben. Die Aufnahme dieser Kfz-
emittierten Partikel in Lungenzellen, Folgereaktionen und das toxische Potential der
Platingruppenelemente hangen stark von der Form bzw. Spezies ab, in der sie in den
Partikeln  vorliegen. Diese offenen Fragen wurden im gemeinsamen
Forschungsansatz durch die Kombination unserer Erfahrung in der Mikroanalytik mit
der Kompetenz des Instituts fur Lebensmittelchemie und Toxikologie in der
Toxikologie auf zellularer Ebene untersucht.

Ziel der toxikologischen Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes war die
Abklarung eines mdglichen genotoxischen Potentials von Platin- und
Palladiumverbindungen in A549 menschlichen Lungenzellen.

Fur das IMG ergaben sich in diesem Projekt zwei wichtige Schwerpunkte: 1. die
Entwicklung und Durchfiihrung einer zuverldssigen Analytik der PGE-Gehalte in
Proben aus den toxikologischen Versuchen; 2. die Charakterisierung PGE-haltiger
Partikel und die Untersuchung der Speziation der PGE in strallennah gesammelten
Materialien.

Die hochauflésende ICP-MS hat sich fur die Messung von Pt und Pd in DNA-
Addukten und intrazellularen Proteinen als zuverlassig und effizient herausgestellit.
Das analytische Vorgehen wurde mit qualitdtssichernden MalRnahmen abgesichert.
Die Ergebnisse zu den toxikologischen Untersuchungen werden im Berichtsteil B des
Gemeinschaftsprojekts vorgestellt.

Zur Untersuchung der Partikel wurde eine Beprobungsstrategie konzipiert, die Kfz-
emittierte PGE-Partikel in Abhangigkeit ihrer Korngro3e direkt an einem
Motorversuchsstand gewinnt. Weiterhin wurde eine Probennahme in den fir
Menschen relevanten Expositionshéhen (0 bis 2,5 m) an einer stark befahrenen
Stral3e durchgefuhrt. Zusétzlich wurden verschiedene StraRenstaube gesammelt und
in mehrere KorngroRenklassen klassifiziert.

Um die PGE-haltigen Partikel zu charakterisieren (Form, mineralogische und
chemische Zusammensetzung) und die Speziation der PGE in Staub, Abgas,



Atmosphére und StraRenabfluss zu bestimmen, wurden verschiedene analytische
Methoden (HR-ICP-MS (High-resolution inductively coupled plasma mass spectrometer) *
Kopplung mit SEC (GréRenauschlusschromatographie) = Kopplung mit Laser-ablation, p-
Synchrotron-EDX  (Energiedispersive  Rontgenfluoreszenz-Analyse mit  Anregung  durch
Synchrotronquelle), ESEM (,Environmental Scanning“ Elektronenstrahl-Mikrosonde), XPS
(Rontgen-Photoelektronenspetroskopie), XRD (Réntgendiffraktometrie)) angewendet. Trotz der
hohen raumlichen Auflosung und der Empfindlichkeit dieser Methoden, war es
bisher, vermutlich aufgrund der heterogenen Verteilung und der geringen Grol3e,
nicht moglich, PGE-haltige Partikel in Staubproben zu erfassen und hinreichend zu
charakterisieren.

Nach Bestimmung der Gesamtkonzentrationen im Straldenstaub zeigte sich, dass mit
abnehmender Partikelkorngréf3e (0,63 — 0,063 mm) die PGE-Konzentration zunimmt.
Dies unterstreicht die potentielle, toxische Wirkung lungengéngiger, Kfz-emittierter
PGE-Partikel. Es wurde gezeigt, dass die Loslichkeit elementar vorliegender PGE
(Katalysatormaterial) stark durch die Anwesenheit von Komplexbildnern, hier
natirlich vorkommende Huminstoffe, erhdht wird.

Die indirekten Methoden der sequentiellen Extraktion und S&ulenversuche wurden
an dem ausgewahlten Probenmaterial erfolgreich abgeschlossen. Die
Extraktionsversuche wurden an Tunnelstaub und Gullysediment durchgefihrt. Hierfur
wurde ein zuverlassiges Aufschlussverfahren fur kleine Mengen dieses spezifischen
Materials entwickelt. Die sequentielle Extraktion hat gezeigt, dass ein hoher Anteil
(bis zu 40%) des emittierten Pt in mobiler oder leicht verfiigbarer Form vorliegt. Das
restliche Pt ist als immobil zu bezeichnen. Die Saulenversuche dienten dazu, bisher
nicht vorliegende Daten Uber das Adsorptionsverhalten der PGE an typischen
Bodenphasen festzulegen. Sie wurden in der Projektlaufzeit an zwei reprasentativen
Materialien (Mn-/Fe-Oxide, Quarz) durchgefihrt und haben gezeigt, dass das
Adsorptionsverhalten der PGE in diesen Materialien analog zu anderen
Schwermetallen ist, diese Edelmetalle also bezuglich ihrer Mobilitat in geléster Form
nicht anders einordnen sind. Diese Ergebnisse wurden auch durch parallel
durchgefiihrte Adsorptionsversuche bestatigt.

Teil B des Vorhabens beschéaftigte sich mit der Frage, inwieweit Platin- und
Palladiumverbindungen in Lungenzellen in Kultur bioverfigbar sind und
moglicherweise ein genotoxisches Potential aufweisen. Dabei konnte anhand der
Bindung von Palladium und Platin zunachst gezeigt werden, dass nach Inkubation
mit partikularen Verbindungen Assoziationen an Cytoplasma- und Kernproteine zu
beobachten sind, wobei eine zeitabhangige Anreicherung im Zellkern stattfand.
Darliber hinaus wurden nach Inkubation intakter Zellen mit unterschiedlichen
partikularen Platin- und Palladiumverbindungen dosis- und zeitabhangige Pt- bzw.
Pd-DNA-Addukte nachgewiesen; hochste Adduktzahlen bezogen auf den
Platingehalt wurden nach Inkubation mit Al,O3-Pt-Partikeln beobachtet, die
weitgehend den von Katalysatoren emittierten Partikeln ahneln. Ein erheblicher Anteil
der entstandenen Addukte zeigte eine ahnliche chemische Stabilitat wie durch das
Chemotherapeutikum Cisplatin  induzierte Addukte. Die von uns bislang
durchgefiihrten Untersuchungen ergaben keinen Hinweis auf ein mutagenes oder
Mikrokern-induzierendes  Potential der Partikel; allerdings kann eine
Unempfindlichkeit der verwendeten Testsysteme gegeniber partikularen
Verbindungen nicht ausgeschlossen werden. Zusammenfassend demonstrieren die
Ergebnisse dieses Vorhabens eine zellulare Bioverfugbarkeit der partikuléaren
Platingruppenelemente, so dass nicht von einem ,inerten* Verhalten gegeniber
biologischen Systemen ausgegangen werden kann.



Fortschritte in Wissenschaft und Technik

Die Untersuchung der Platingruppenelemente in Umweltkompartimenten hat den
Umgang mit oft geringen Probenmengen, niedrigen Konzentrationen und oft
komplexer Probenmatrix zur Folge. Deswegen mussten die meisten analytischen
Verfahren in diesem Projekt speziell an die Fragestellung angepasst, modifiziert oder
weiterentwickelt werden.

Bisher hauptsachlich fur anorganische Fragestellungen etablierte Messtechniken mit
der HR-ICP-MS wurden fir die Messung der PGE-Gehalte in den LOsungen der
toxikologischen Versuche weiter entwickelt.

Vorhandene Aufschlusstechniken wurden flr kleinste Probenmengen (bis 2 mg) bei
gleichzeitig geringen PGE-Konzentrationen (wenige pg/kg) weiterentwickelt.

Fur die Untersuchung der Speziation der PGE in Stral3enstaub wurden aus der
Literatur bekannte sequentielle Extraktionsverfahren kombiniert und ein
~Mikroaufschlussverfahren” adaptiert.

Die Versuche haben neue wesentliche Aussagen zur Mobilitat der Kfz-Katalysator-
emittierten PGE erbracht. Die Saulen- und Adsorptionsversuche haben fir 2 typische
Bodenphasen gezeigt, dass es keine signifikanten Unterschiede im
Adsorptionsverhalten der PGE zu anderen umweltrelevanten Schwermetallen gibt.
Sequentielle Extraktionsversuche an Stral3enstaub haben fur die Mobilisierbarkeit der
katalysator-emittierten PGE zwei Fraktionen definiert: ein hoher Anteil (bis zu 40%)
kann in mobiler Form vorliegen, der tbrige Anteil ist als immobil zu bezeichnen.

Herausragendes Ergebnis aus den toxikologischen Untersuchungen dieses
Forschungsvorhabens ist der Nachweis der Bioverfugbarkeit von partikularen PGE in
zellularen Systemen. Galt beispielsweise Platin als vergleichsweise inert, haben die
vorliegenden Ergebnisse gezeigt, dass PGE-Partikel auch von ,nicht-professionell
phagozytierenden“ Zellen aufgenommen und zu einer Platinanreicherung
insbesondere im Zellkern fihren, wo sie DNA-Addukte unterschiedlicher chemischer
Stabilitat hervorrufen. Dabei erwies sich die Bioverfugbarkeit von Platin aus Pt-Al,O3-
Partikeln besonders hoch, die weitgehend den Katalysatormaterialien entsprechen.
Die genaue Lokalisation der Addukte an der DNA sowie die biologischen
Konsequenzen dieser DNA-Adduktbildung bedurfen noch genauerer Aufklarung mit
weiteren Testsystemen; allerdings ist bereits jetzt klar, dass Emissionen aus
Automobil-Katalysatoren biologisch verfigbar sind und somit von einem toxischen
Potential auszugehen ist. Unter diesem Gesichtpunkt sind auch neuere
Entwicklungen in der Katalysatortechnik zu beurteilen, etwa die zunehmende
Verwendung von Palladium, Uber dessen toxische Wirkung bislang noch weniger
bekannt ist; hier sind toxikologische Untersuchungen dringend erforderlich.

Empfehlungen fiir die Praxis

Grundsatzlich missen Emissionen in die Umwelt beobachtet, die Konzentrationen in
den betroffenen Umweltkompartimenten stetig dokumentiert und Untersuchungen zu
moglichen o6kotoxischen und toxischen Auswirkungen angestellt werden. Dies gilt
besonders fir Substanzen, die naturlicherweise nicht in so hohen Konzentrations-
bereichen auftreten, wie sie in der Umwelt akkumuliert werden, also auch fir die erst
seit 20 Jahren emittierten Platingruppenelemente. Fiur diese Elementgruppe ist es
von besonderer Relevanz, zu verfolgen, wie sich die weitere Verteilung in der Umwelt
entwickelt, und die dabei auftretenden Bindungsformen zu bestimmen um daraus auf
die Mobilitat und letztlich die Bioverfugbarkeit schliel3en zu kdnnen.
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