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ZUSAMMENFASSUNG

HINTERGRUND. Die Evaluierung von Lebensmittelaufbewahrungsgebinden aus
unterschiedlichen Materialien ist ein aktuelles gesundheitspolitisches Thema. Die mdgliche
Kontamination von Nahrung mit Blei ist hier historisch und bis heute ein relevanter
Schwerpunkt der Forschung. In vorliegender Arbeit wurde besonders der Werkstoff Glas
als Triger moglicher Kontaminanten betrachtet. Neben einem Uberblick der derzeitigen
Bleibelastung von Lebensmitteln, wurde auch die Bedeutung von pH-Wert und
Alkoholgehalt von Getrdanken hinsichtlich des Auslaugungsprozesses von Blei betreffend
Glaser untersucht. MATERIAL UND METHODEN. I) Es wurde eine strukturierte
Literaturrecherche zur Kontaminante Blei durchgefiihrt und ein aktueller Uberblick zum
Stand  der  Forschung und  daraus abgeleiteten  Richtlinien  erstellt.
IT) Leitungswasser, Weilwein und physiologische Kochsalzlosung wurden jeweils mit
einer Standzeit von 24 Stunden in 4 Glassorten (Bleikristallglas; Weiliglas; bemaltes
Kiinstlerglas; pharmazeutisches Braunglas) untersucht. Der Bleigehalt [mg/L] in den
Fliissigkeitsproben wurde mittels induktiv-plasma-gekoppelter optischer
Emissionsspektrometrie [inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-
OES)] bestimmt. ERGEBNISSE. I) Es zeigte sich im Rahmen der Literaturrecherche, dass
die Thematik der Bleimigration in vielen Arbeiten vor allem mit Bleikristallglas untersucht
wurde. Weiters befindet sich die alimentéire Bleiexposition in Osterreich laut
Lebensmittelsicherheitsbericht unter den Grenzwerten. II) Es wurden 60 Proben
analysiert. In Weiwein (pH 3,4; EtOH: 12,5%vol; 0,04240,009mg/L.  Pb;
0,039-0,045mg/L  Pb CI”™) und physiologischer Kochsalzlosung (pH —4.9;
EtOH: 0,0%vol; 0,026+0,004mg/L Pb; 0,023-0,028mg/L Pb CI’>”*) wurden signifikante
Bleigehalte gemessen. In Leitungswasser (pH 7,0; EtOH: 0,0%vol; 0,003+£0,002mg/L Pb;
0,001-0,006 Pb CI’*”*) wurde kein Blei detektiert. CONCLUSIO. Siuglinge, Kleinkinder
und Kinder sind der groften Bleibelastung durch Lebensmittel ausgesetzt. Vor allem die
Aufnahme {iiber Luft belastet den menschlichen Korper sehr. Die vorliegende
Versuchsreihe zeigt, dass sich pH-Wert und Alkoholgehalt nicht synergistisch auf die
Bleimigration auswirken. Alkohol hat durch seinen neutralen pH-Wert einen protektiven
Effekt. Nachdem auch andere Giftstoffe neben Blei in Glas vorkommen koénnen, sollte
dieser Umstand vor allem im Hantieren mit Glasprodukten im klinischen Alltag

beriicksichtigt werden. Aussagekriftige Grenzwerte flir den Bleigehalt von diversen



Gegenstidnden, sowie fiir die tolerable Exposition in alimentdrer Hinsicht sind schwer

festzumachen. Kontinuierliche Studien sind hier von besonderer Wichtigkeit.



ABSTRACT

BACKGROUND. The evaluation of packaging materials of edibles is a current health
care policy-related issue. The possible contamination with lead is a relevant focus of
current scientific research. Glass as a storage material with its probable contamination with
lead is highlighted in this thesis. Besides an overview of the current exposition of lead
concerning edibles, an explanation of the impact of pH-value and ethanol content on the
leaching process of lead out of glass into liquids is presented. METHODS. 1) A structured
literature  research  was  conducted upon the afore mentioned issue.
Furthermore an overview with regard to cut-off values was elaborated.
IT) Tap water, white wine and physiologic salt solution were each exposed for 24 hours to
4 types of glass (lead crystal; non-coloured gastronomy; painted Murano; pharmaceutic
brown) in a laboratory setting. Measurement of lead concentration in the liquids in [mg/L]
was conducted via inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES).
Information about the current situation of lead-contamination was gathered through
literature research. RESULTS. I) By literature research it was shown that the majority of
scientific studies were done with lead-crystal glass. Moreover food-safety reports show
that lead-exposition in Austria as below the cut-off values. II) 60 samples were measured.
White wine (pH 3,4; EtOH: 12,5%vol; 0,042+0,009mg/L Pb; 0,039-0,045mg/L Pb CI’>"")
and physiologic salt solution (pH 4,9; EtOH: 0,0%vol; 0,026+0,004mg/L Pb;
0,023-0,028mg/L Pb CI°”*) had significant lead contents, whereas tap water (pH 7,0;
EtOH: 0,0%vol; 0,003+0,002mg/L  Pb; 0,001-0,006 Pb CI””) had not.
CONCLUSION. Infants and children are exposed to lead to the highest degree. Airborne
lead intake contributes to the highest risk of intoxication. Results show that pH-value and
alcohol content influence the migration of lead, but not in a synergistic way. Alcohol, first
and foremost ethanol, with its neutral pH-value, seems to be protective against leaching of
lead, since the more the pH-value exceeds neutral levels the more lead migrates. With
regard to the usage of glass products in everyday clinical practice and a variety of possible
toxic glass ingredients besides lead, awareness of this issue is strongly advised and to be
taken into consideration. Determination of cut-off-values for lead-intake is a current

problem. Continuous scientific exploration of this issue is of great importance.



1 EINLEITUNG

Unter der Codierung T 56.0 hat das Schwermetall Blei eine eigene
Intoxikationskategorie in der International Classification of Diseases (kurz ICD-10).(1)
In den humanmedizinischen Wissenschaften sowie in Populdrmedien (vorrangig
Nachrichtenmagazinen) findet es immer wieder Erwdhnung und ist von toxikologischen
Standpunkten aus gesehen ein gesellschaftspolitisch nicht zu vernachldssigender

Giftstoff.(2)

Interesse im zeitlichen Verlauf
v’ Nachrichtenschlagzeilen v Prognose

W \/\/{\\/\,\ M w\mﬂ/\w w\/\/\ w l

Regionales Interesse

Region | Stadt
Deutschland 100  —
Osterreich =
Schweiz 49
Venezuela 39
Dominikanische Republik
MNorwegen

Kolumbien 24

Abbildung 1: Trendrecherche des Suchbegriffs Blei durch die Google™ Trendanalyse
© Google™ Trends [vgl. (2)]

Wie aus obiger Abbildung zu entnehmen ist, wird nach dem Begriff , Blei*“ —
zumindest in Google™ und somit einer der grofften Suchmaschinen des World Wide Web
— nahezu konstant oft in den letzten zehn Jahren im deutschsprachigen Raum gesucht. Die
Kurve gibt zwar keine absoluten Suchvolumina wieder, zeigt jedoch einen Trend und die
gestrichelte Linie am Ende gibt eine Prognose. Die Werte neben der Weltkartengrafik in

der unteren Abbildungsmitte geben relative Vergleichswerte zur Suchanfragenhdufigkeit,



wobei die Zahl /00 als Maximum anzusehen ist und die darunter gereihten Zahlen in
Relation dazu stehen. So iiberrascht es nicht, dass der deutsche Terminus Blei vor allem in
Deutschland, Osterreich und der Schweiz am 6ftesten gesucht wird.

Die Buchstaben iiber der Trendkurve stehen fiir Zeitungsartikel, die besonders
hiufig gelesen wurden. Darunter Artikel wie Millionenstrafe [...] wegen Blei im
Spielzeug(3), Blei in Kinderschmuck(4) und Wasser aus Espressomaschinen stark mit Blei
belastet(5). Bereits aus diesen Titeln lédsst sich erkennen, welche Rolle die Exposition und

Migration dieses Stoffes im nicht-wissenschaftlichen Alltag spielt.

1.1 BLEI

Das Schwermetall Blei, lateinisch Plumbum, chemisches Zeichen [Pb], befindet
sich in der vierten (IV) Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente, der
Kohlenstoffgruppe. Als Gruppenpartner hat Blei Kohlenstoff, Silicium, Germanium und
Zinn. Bemerkenswert ist hier die chemische Verwandtschaft mit dem Kohlenstoff, der in
vielen biochemischen, fiir die physiologische und somit gesunde Funktion des
menschlichen Korpers wichtigen Molekiillen vorkommt. Es wird als toxisches
Spurenelement und Schwermetall bezeichnet und kommt vor allem in gebundener Form
als Bleiglanz [PbS] vor.(6) Dariiber hinaus ist es das hdufigste der schweren Elemente und
besitzt vergleichbare Vorkommenshéufigkeit mit Thallium und Uran. Neben Bleiglanz
existiert es in Form weiterer mineralischer Erze, darunter Anglesit [PbSO4], Cerussit
[PbCOs], Pyromorphit [Pbs(PO4)Cl] und Mimetisit [Pbs(AsO4)3Cl]. Diese — und noch etwa
25 andere Bleierze — sind vor allem fiir den Bergbau von groflem Interesse und wurden
1977 in iiber 50 Landern mit einer Weltproduktion von 3,5 Millionen Tonnen abgebaut.
Hauptabbauldnder waren die USA, die Sowjetunion, Australien und Kanada.(7)

Die  Bedeutung des Bleis ist  vielfdltig.  Technisch  wird es  zur
Akkumulatorenplattenherstellung, fiir Legierungen und Herstellung medizinisch duflerst
relevanter Strahlenschutzvorrichtungen verwendet.(6) Auch in Bleihiitten, Farben und
Rostschutzmitteln findet es Verwendung.(8) Noch dazu kommt es in Lotmetallen,
Batterien, Leitungen, Folien, Rohren und Blechen vor. Ebenso findet das hellgelbe
Bleichromat [PbCrO4] in Straenmarkierungen Verwendung.(7) Pharmazeutisch wird es
vor allem als Referenz- und Leitsubstanz fiir den Nachweis von
Schwermetallverunreinigungen herangezogen.(6) In der pharmazeutischen Chemie wird
ein absolutes Vorhandensein von Blei iiber sogenannte Identititsreaktionen nachgewiesen.

Dazu werden vorrangig Kaliumchromat und Kaliumiodid verwendet. Um eine quantitative



Bestimmung zu ermdglichen, verwendet man komplexometrische Titration mit Hilfe von
Natriumedetat als MaBlosung. Dies findet im Rahmen der sogenannten

Gehaltsbestimmung statt.(9)

1.2 BLEI ALS KONTAMINANTE

Insgesamt gestaltet sich die Betrachtung der Lebensmittelkontamination durch Blei
als sehr vielschichtig. Im europédischen Lebensmittelrecht werden unter Kontaminanten
Stoffe verstanden, ,,die nicht bewusst eingesetzt werden, sondern unabsichtlich in das
Lebensmittel gelangen. Kontaminanten konnen aus der Umwelt (Luft, Wasser, Boden)
stammen (z.B. Schwermetalle), wihrend des Herstellungsprozesses in das Lebensmittel
gelangen (z.B. aus technischen Geriten) oder auch bei der Verarbeitung im Lebensmittel
direkt entstehen (z.B. Acrylamid).(10)* Streng zu unterscheiden ist die Kontaminante von
Riickstédnden. Dies sind ,,Reste von Stoffen, die wiahrend der Produktion pflanzlicher oder
tierischer Lebensmittel oder wahrend deren Lagerung bewusst und zielgerichtet eingesetzt
werden.(10)“ Das Vorkommen von Blei ist mannigfaltig. Grole Bedeutung hat dabei die
ubiquitdre Verbindung Wasser. Aus Teil B der Parameter und Parameterwerte der
Verordnung des Bundesministers fiir soziale Sicherheit und Generationen tiber die Qualitét
von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch, kurz: Trinkwasserverordnung [TWV], ergibt
sich fiir die Bundesrepublik Osterreich ein Grenzwert fiir Blei von 10ug/L.(11) Der Text
aus Anmerkung 3 dieses Dokumentes lautet: ,,Im Fall von Wasser geméll § 4 Z 1 und 3 ist
der Wert spatestens ab 1. Dezember 2013 einzuhalten. Der Parameterwert fiir Blei betragt
bis 1. Dezember 2003 50 pg/l und fiir den Zeitraum zwischen 1. Dezember 2003 und 1.
Dezember 2013 25 pg/l.(11)* Man beachte die stete Korrektur des Grenzwertes nach
unten. Daraus lésst sich die toxikologische Bedeutsamkeit erschlieen.

Uberhaupt nimmt Trinkwasser einen besonderen Stellenwert in der Betrachtung
von Schwermetallkontamination ein, da es dem menschlichen Korper in besonders grolem
Umfang zugefiihrt wird. Dazu kommt, dass auch Getrinke und Gerichte mit Trinkwasser
hergestellt werden. Dadurch wird verstindlich, dass die Reinheit des Trinkwassers zu
jedem Zeitpunkt gegeben sein muss, um Intoxikationen vorzubeugen. Bis 1938 wurden die
Haushalte in Wien durch Verlegung von Bleirohren an das Wassersystem der Stadt
angeschlossen. Bis 2007 wurden die Anschlussleitungen wieder entfernt und ausgetauscht.
Anzumerken ist jedoch der Umstand, dass die jeweiligen Hausinstallationen nicht
ausgetauscht wurden, da dies im Verantwortungsbereich der Bewohnenden selbst liegt.

Somit stellt vor allem Stagnationswasser eine Gefahr dar.(12) Hier sammelt sich Blei im



stehenden Wasser an und gelangt so durch Aufnahme von Trinkwasser oder als Teil von
Getranken in gesundheitsgefdhrdenden Mengen in den menschlichen Korper.
Schwermetalle werden durch Korrosion aus den wasserfithrenden Leitungen herausgelost.
So wurden beispielsweise in Berlin in den achtziger Jahren Werte bis zu 500ug/L
gemessen.(13) Zu hinterfragen ist die Bedeutung des Wasserhdrtegrades, da
unterschiedliche Meinungen iiber dessen Verhinderungs- bzw. Begiinstigungspotenz des
Korrosionsprozesses existieren (vgl. Kapitel 4).(12, 13)

Aber auch in diversen anderen Lebensmitteln spielt die Verunreinigung mit Blei
eine Rolle. So erfolgt die Kontamination vorrangig iiber Staubniederschlag auf dem Weg
Luft-Pflanze. Diese Pflanzen werden von Nutztieren aufgenommen und somit gelangt der
Giftstoff beispielsweise in Fleisch und Innereien.(14) Diesen Effekt der Ubertragung iiber
ein Zwischenglied, in diesem Fall die Fresspflanze, nennt man Carry-Over-Effekt.(8) Von
groBBter Beachtungswichtigkeit ist der Umstand, dass es eine Korrelation zwischen
Anbauort, Transportstrecken und -wegen, sowie Verkaufsort und Bleikontamination zu
geben scheint. Je mehr Industrie und Verkehr in Néhe des Anbaugebiets, je verkehrsnaher
der Verkauf (z.B. StraBenmairkte) und je langer die Verweil- bzw. Liegezeit, desto hoher
die Bleiverschmutzung.(14, 15) Dies lésst sich auch durch den Umstand erkldren, dass die
Kontamination mit Blei vor allem iiber Miill, Abluft und Abwasser erfolgt, wobei man in
der Luft eben Bleistaub und im Wasser Bleischwebestoffe vorfindet.(8) Bei Fischen
sammelt sich Blei vor allem in der Leber an, wobei Richtwerte von 1990 nur selten
iiberschritten wurden. Gravierender ist die Anreicherung von Blei in Muscheln.(16) Bei
Getreidesorten, die fiir die Brotherstellung verwendet werden, darunter vor allem Roggen
und Weizen, sammelt sich die Kontaminante iiber den Boden und die Luft in den
Nutzpflanzen. Korrelierend mit den Bleirestriktionen in Treibstoffen ging auch der
Bleigehalt in deutschen Getreidesorten dementsprechend zuriick, wobei es hierzu auch
gegenteilige Berichte gibt, die keinen konzentrationssenkenden Effekt nachweisen
konnten.(17) Hauptverantwortlich fiir die toxische Wirkung der Benzinabgase aus
Kraftfahrzeugmotoren war bzw. ist Bleitetraethyl, welches durch seine hohe Lipophilie
durch die Haut resorbiert wird.(18) Die genaue Toxikologie wird weiter unten besprochen.

Préadestiniert fiir eine Bleikontamination sind Lebensmittel mit wachsiger und/oder
rauer Oberfldche, sowie tierische Leberteile, Nieren und Knochenpartien.(8) Aber auch in
Kartoffeln, Obst, Milch, Hiihnereiern, Speisepilzen, Gewiirzen, Krautern, Teepflanzen,
Bier und nicht zuletzt Wein ldsst sich Blei jeweils in Spuren nachweisen.(15, 19-26)

Interessant ist hierbei, dass sich der Bleigehalt durch Gérprozesse verringert.(26)
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Da organische Sduren, wie z.B. Essigsdure, Blei in Gegenwart von Luft unter der Bildung
von Bleiacetat [Pb(OAc),] 1o6sen konnen, miissen Lagerungsgefille von insbesondere
Wein, Fruchtsdften und Getrdnken im Allgemeinen bleifrei sein.(7) Vor allem dieser
Umstand ist fiir die Ausfiihrung der vorliegenden wissenschaftlichen Arbeit von

besonderem Interesse.

1.3 DAS GRENZWERTPROBLEM

Die Festlegung eines Grenz- bzw. Schwellenwertes gestaltet sich nach wie vor
kompliziert. So heift es: ,,Die Europdische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat
im April 2010 eine neue toxikologische Bewertung von Blei vorgenommen. Danach kann
der bisherige PTWI (provisional tolerable weekly intake) von 25ng/kg Korpergewicht
nicht ldnger aufrecht erhalten [sic] werden.” Sehr interessant ist auch ,,Ein neuer Richtwert
konnte  aufgrund eines uneindeutigen  Schwellenwertes, unterhalb  dessen
keine  nachteiligen = Auswirkungen  auftreten, nicht festgelegt  werden.*“(8)
Die gesundheitsgefdhrdende Einschitzung von Blei ist nach wie vor nicht eindeutig.
Grenzwerte und Werte fiir die wochentlich tolerierbare Aufnahme werden stetig korrigiert,
wobei diese Korrektur vornehmlich in Richtung einer Minimierung ablautft.

Vorsichtig muss jedoch mit der Interpretation und Anwendung der oben genannten
Korrekturen umgegangen werden. Das Schwermetall Blei befindet sich in einer
Konzentration von etwa 14ppm in der Erdkruste und kann somit als ubiquitdr angesehen
werden.(27) Die wenigsten Bleiverschmutzungen liegen tatséchlich iliber den gesetzlich
festgelegten Grenzwerten, jedoch ist die Verzehr- bzw. Konsumationsmenge und die sich
dadurch ergebende Summierung der Konzentration von Bedeutung. Dieser Effekt hat bei
fliissigen Lebensmitteln, darunter vorrangig Trinkwasser, Bier und Wein, den groften
Einfluss. Eine besondere Rolle in dieser Betrachtung nimmt Muttermilch ein, da die
Resorptionsrate von Schwermetallen bei Sduglingen um 50% liegt, bei Erwachsenen
hingegen nur bei 5-10%.(18, 28) Daraus ergibt sich auch der weiter unten genannte
Bedeutungsunterschied der Bleiintoxikation zwischen Séuglingen, Kindern, Jugendlichen

und Erwachsenen.



1.4 BLEI: PATHOPHYSIOLOGIE UND TOXIKOLOGIE

Die pathophysiologischen und toxikologischen Wirkmechanismen von Blei sind
umfassend  beforscht.  Schwerwiegende  Schadigungen werden durch  hohe
Blutplasmaspiegel vor allem in der Hamoglobinsynthese hervorgerufen. Dort wirkt es
selektiv auf die 6-Aminoldvulinsdure-Dehydratase. Die hohe Affinitit wird vor allem tiber
Ausstattung des Enzyms mit 3 Cystein-Resten erklart. Da es dariiber hinaus vorranging mit
Enzymen interagiert, die Calcium und Zink binden, gibt es neben dem blutbildenden
System noch die glatte Muskulatur, das motorische Nervensystem und die Nieren als
Hauptangriffspunkte. Anzumerken ist die chemische Ahnlichkeit von Blei und Calcium.
Dadurch ist die Einlagerung in Knochengewebe besonders erleichtert. Gerade diese
Gewebsaffinitidt bildet den toxikokinetischen Ankerpunkt. Durch lange Bleiaufnahme
lagert es sich bestindig als Bleidepot in der Knochenmatrix ab, wo es so lange
akkumuliert, bis es im Sinne einer Gleichgewichtseinstellung wieder ins Blutplasma
ibertritt, von wo aus es sich im ganzen Korper verteilen kann. Dies geschieht vor allem
iiber die Bindung an Erythrozyten. Die Halbwertszeit fiir Blei im Blut betrdgt circa 20
Tage, fiir das Bleidepot im Knochen wird eine Halbwertszeit von 25 Jahren
angenommen.(18)

Mit steigender Bleikonzentration im Blut, die liblicherweise in [ug/L] angegeben
wird, verdndern sich auch die Symptome. Durch die 3 Angriffspunkte des Bleis in der
Him-Synthese, ndmlich

e S-Aminoldvulinsdure-Dehydratase
e Koproporphyrinogen-Decarboxylase
e Ferro-Chelatase alle nach (18)

erklart sich die Akkumulation der Enzym-Edukte im Harn. Diese sind der obigen
Aufzdhlung in der Reihenfolge entsprechend:

e O-Aminoldvulinsiure

e Koproporphyrinogen III

e Protoporphyrin alle nach (18)

O-Aminoldvulinsdure ist der am schnellsten ansteigende Marker, wohingegen

Koproporphyrinogen III die Skleren, die Haut und den Harn gelb bis braun verfarbt.



Die Hemmung des Eiseneinbaus in das Ham-Molekiil durch Inhibition der
Ferro-Chelatase fiihrt zur Bleiandmie, die sich im Laborbefund als hypochrome,
mikrozytire Andmie und im mikroskopischen Blutbefund als Anisocytose und basophile
Tipfelung der Erythrozyten duBert.(18, 29) Diese Form der Andmie wird zu den
sideroblastischen Andmien gerechnet.(29) Neben der Ansammlung des Protoporphyrins im
Stuhl, kommt es zu erhohter Photosensibilitidt, die zu Hautbrennen, -jucken und
-schmerzen nach UV-Lichtexposition fiihrt.(30)

Durch die Enzymhemmung am motorischen Nervensystem entsteht die
Bleildhmung, die vorrangig das Versorgungsgebiet des Nervus Radialis betrifft. Die
Beeintrachtigung der glatten Muskulatur fiihrt zur intestinalen Bleikolik. Diese tritt
plotzlich auf, ist heftig im Charakter und hat ihr Punctum Maximum meist
periumbilikal.(31) Bei der Inspektion fallen vor allem die Bleibldsse, durch Stérung der
mikrozirkulationsassoziierten, glatten Muskulatur ausgelost, sowie der Bleisaum um die
Zahnhélse, der als Ablagerung in den subpapilldren Plexus gewertet wird, auf. Weiters

kommt es zu Anorexie, Kopfschmerzen und Zeichen der Polyneuropathie.(18)

1.5 DIE BLEIINTOXIKATION

Es gilt 3 Intoxikationsstufen zu unterscheiden. Man grenzt eine akute
Bleiintoxikation von einer chronischen ab. Die akute tritt nur bei Aufnahme hoher
Einzeldosen und ohne bereits vorhandene Bleidepots auf, wohingegen sich die chronische
iiber einen ldngeren Zeitraum entwickelt und prinzipiell als besser beforscht betrachtet
werden muss. Die dritte Form der Intoxikation bildet die Vergiftung mit Bleitetraethyl, das
eine Sonderrolle einnimmt. Durch seine bereits erwdhnte Lipophilie ist es vom
anorganischen Blei abzugrenzen und dufert sich auch in anderen Symptomen. Hier steht
die Wirkung im zentralen Nervensystem im Vordergrund, die sich vor allem in einer
Degeneration duBert. Besonders wichtig ist es, an dieser Stelle zu erwdhnen, dass bei dieser
Intoxikationsform die Therapie mit Chelatbildnern, die bei der akuten sowieso chronischen
als Therapiestandard erachtet wird, wirkungslos ist. Dies wird auf Triethylblei
zurlickgefiihrt, welches durch oxidative Spaltungsvorgéinge im menschlichen Korper aus
Bleitetraethyl entsteht und das toxische Agens darstellt.(18)

Neben jenen gibt es aber auch die Moglichkeit der Entwicklung eines vasogenen
Hirnddems, das durch die durch Blei verursachte gesteigerte Permeabilitit der Gefalle
entsteht. Delirante Zustdnde, epilepsiedhnliche Krdmpfe und aber auch Lahmungen sind

Anzeichen. Die Lahmungen koénnen vor allem durch Axonuntergang, der durch Blei



provoziert wird, erkldrt werden.(32) Zu genannten zentralnervosen Symptomen gesellt sich
auch die Beeinflussung des Geruchssinns, da Blei die Geruchsrezeptoren schidigt.(33)
AuBerst interessant ist der Umstand, dass Blei im Stande ist, die Loslichkeit von Urat in
der Gelenksfliissigkeit herabzusetzen, und so zur Bildung von Mikrotophi beitragen kann,

die in weiterer Folge fiir Gichtanfille verantwortlich sind.(34)

1.6 DIFFERENTIALDIAGNOSTISCHE UBERLEGUNGEN
Differentialdiagnostisch kommen zahlreiche andere Krankheitsbilder in Betracht,

was die Abgrenzung der Bleiintoxikation gegeniiber anderen Pathologien schwer macht.
Genannt seien an dieser Stelle nur ein paar Beispiele:

— Magen-Darm-Ulkus

— Gallenerkrankungen

— Mesenterialinfarkt

— Reizmagen, Reizdarm

— Myokardinfarkt, bes. Hinterwandinfarkt

— Basale Pneumonie, Pleuritis

— Akute Porphyrie und akute hepatische Porphyrie

— Ketoazidotisches Koma

— BWS-Storungen nach (31, 35)

1.7 PATHOLOGIEN VERURSACHT DURCH BLEI

Bereits im Jahr 1992 fand man heraus, dass sich die vermehrte Aufnahme von Blei
negativ auf die Lernfdhigkeit von Kindern auswirkt, da es neuronale Strukturen, die an der
Gedédchtnisbildung und am Lernprozess beteiligt sind, schédigt.(36)
Zentralnervose ~ morphologische ~ Verdnderungen, die  bei  der  kindlichen
Blei-Enzephalopathie auftreten, sind Odeme, Vakuolisierung, Himorrhagie und reaktive
Gliazellverdnderungen. Sowohl in In-Vitro als auch in In-Vivo Tests wurde festgestellt,
dass die akute Exposition von Blei Mikrogliazellen aktiviert und zur Ausschiittung von
Zytochemokinen anregt, was wiederum zum Absterben von benachbarten Neuronen
fiihrt.(37) Dartliber hinaus vermutet man, dass das Schwermetall sich ebenso negativ auf
die Netzwerkbildung im zentralen Nervensytem auswirkt.(38) Dies kdnnte durch den oben

erwahnten Prozess zu erkliren sein.



Im Gegensatz zu der Blei-Enzephalopathie bei Kindern, die im Allgemeinen als gut
beschrieben betrachtet wird, fehlen hier fiir Erwachsene noch genauere Daten. Bis dato ist
bekannt, dass weder die Blut-Blei-Konzentration mit der Schwere enzephalopathischer
Symptome korreliert, noch davon ausgegangen werden kann, diese mit einer
Chelatortherapie zu mindern. Peripherneuropathische Symptome zeigen zwar Besserung,
zentralnervose,  definitive morphologische ~Anderungen jedoch nicht. In der
Magnetresonanztomographie  erkennbare und einer chronischen, kumulativen
Bleivergiftung zurechenbare morphologische Verdnderungen sind Schiden der weil3en
Substanz subkortikal sowie zerebelldr und eine Diffusionsverdnderung in der Frontalregion
des Telencephalons.(39)

Dem Schwermetall werden auch strogendhnliche Effekte und die Eigenschaft mit
Ostrogenrezeptoren interagieren zu konnen nachgesagt. Eine &tiologische Rolle in der
Entstehung von Brustkrebs wird angedacht.(40) Darliber hinaus muss auch bei
Patientinnen und Patienten mit unspezifischen Symptomen, wie etwa Obstipation, die in
der Anamnese einen Gebrauch von traditionell medizinischen Produkten schildern, an eine

Bleiintoxikation gedacht werden.(41)



Folgende Tabelle gibt eine zusammengefasste Kurziibersicht iiber die toxikologischen

Auswirkungen von Blei auf das menschliche Zentralnervensystem:

Kinder/Jugendliche Erwachsene

Odeme Subkortikale Schiiden
Vakuolisierung Zerebelldre Schiden
Hémorrhagie Frontale Diffusionsverdnderungen
Gliazellveranderungen

Tabelle 1.7: Vergleich der neuronalen Verdnderungen ausgelost durch Blei bei Kindern/Jugendlichen vs.

Erwachsene [nach (36), (37), (38), (39)].

Auch in den Geschichtsbiichern findet Blei Erwdhnung. So kann man einige der
1830 auf franzdsischen Kriegsschiffen aufgetretenen Massenerkrankungen auf erhohte
Bleiaufnahme zuriickfithren. In dem Schiff waren Wasserleitungen aus Blei installiert, das
mitgenommene Trinkwasser war mit Zitronensdure versetzt, um gleichzeitig der
Vitamin-C-Mangelkrankheit Skorbut vorbeugen zu koénnen. 1845 starben Mitglieder einer
Expedition an einer Bleivergiftung, die durch fehlgelotete Konservennahrung ausgeldst
wurde.(8)

Fiir das Abfassen der hier vorliegenden Arbeit sind vor allem die oben genannten
Sachverhalte von grofitem Interesse. Es scheint einen Zusammenhang zwischen dem
pH-Wert (Zitronensaft) und der Initiation des Ubertrittsprozesses im Allgemeinen und im
Speziellen der Menge des in die Fliissigkeit (Wasser) libergetretenen Bleis zu geben. Auf
dem Kriegsschiff von 1830 waren es Bleiwasserleitungen. Fiir den Menschen im Alltag
und das tdgliche Leben sind solche Entitdten heutzutage nicht mehr von derart groBer
Bedeutung. Vielmehr stellt sich die Frage, wie es sich mit Gegenstinden des tdglichen
Gebrauchs, die eventuell mit Blei versetzt sind, verhélt, wenn man diese einem sauren

Milieu aussetzt.
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2 MATERIAL UND METHODEN

I) LITERATURRECHERCHE

Fir die  Literaturrecherche = wurden  folgende  Datenbanken  verwendet:
PubMed-NCBI;  ScienceDirect; Google™  Scholar;  Bibliothekdatenbanken  der
Karl-Franzens-Universitit Graz, der medizinischen Universitit Graz; Osterreichisches
Rechtsinformationssystem RIS; Bundesministerium fiir Gesundheit; Osterreichische
Agentur fiir Erndhrungssicherheit AGES; deutsches Bundesinstitut fiir Risikobewertung;
Weltgesundheitsorganisation WHO; Europdische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit
EFSA.

2.1 DER WERKSTOFF GLAS ALS LEBENSMITTELGEBINDE

Glas im Allgemeinen besteht zu einem gewissen Prozentsatz aus Siliciumdioxid
und bedeutet eine amorphe (d. h. ohne Kristallisation erstarrte), metastabile Schmelze. Es
hat keine Schmelztemperatur, sondern einen Erweichungsbereich und besitzt keine
bevorzugte Spaltungsrichtung. Die Farbung und andere Spezialeigenschaften von Glésern
ergeben sich durch die Beimischung von diversen (Metall-)Oxiden zu oben genanntem
Siliciumdioxid.(42) Fiir die Ausfertigung dieser Arbeit steht nicht der Chemismus des
Bleitibertritts von Glas in darin aufbewahrte Fliissigkeiten im Vordergrund, sondern — wie
bereits oben erwihnt — vielmehr die Quantitit und die damit verbundenen toxikologischen
und medizinischen Auswirkungen desselben.

Fir die Durchfiihrung werden anfangs 5 Glassorten herangezogen. Diese sind
handgefertigtes Bleikristallglas, handelsiibliches und in der Gastronomie verwendetes
Weiliglas, pharmazeutisches Braunglas, kiinstlerisch bemaltes Kelchglas aus der Gegend
Murano und laboratorisches Borosilicatglas. Im néchsten Teil sollen diese Glassorten kurz

beschrieben und erklart werden.
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2.2 UNTERSUCHTE GLASSORTEN

2.2.1 BLEIKRISTALLGLAS

Bleikristallglas féllt unter die Werkstoffgruppe silikatische Werkstoffe und enthalt
im Schnitt 60% Siliciumdioxid, 1% Boroxid, 24% Bleioxid, 1% Bariumoxid, 1%
Natriumoxid und 13% Kaliumoxid. Durch das Bleioxid erhidlt das Glas einen anderen
Brechungsindex im Vergleich zu herkdmmlichen Glassorten und eignet sich deshalb
besonders flir den glasfachménnischen Schliff. Besonders ist die Nachbehandlung des
Bleikristallglases. Durch Aufbringung einer Mischung von Schwefelsdure und Flusssaure
auf der Glasoberfliche soll Blei von dieser losgelost und somit dem Ubertritt in
Lebensmittel vorgebeugt werden.(43) Es wird sowohl als Wirtschaftsglas als auch als
Luxusglas betitelt.(44, 45) Eine feine Unterteilung ergibt sich durch den Bleioxidgehalt im
Ausgangsglasmaterial. In der Nomenklatur gibt es die Begriffe Pressbleikristallglas
(mind. 18%  Bleioxid),  Hochbleikristallglas  (mind. 30%  Bleioxid) und
einfaches Kristallglas (weniger als 24% Bleioxid). Ab 65% Gehalt an Bleioxid ist das Glas
als Schutz vor radioaktiver Strahlung geeignet. Man sieht hier, dass es vielfiltige Einsatz-
und Verwendungsmoglichkeiten besitzt. Darunter nicht zuletzt in Karaffen- oder
Trinkglasform, sondern auch als Ziergegenstand wie z.B. Kerzenhalter, Vasen und
Schalen. Wichtig ist, dass dem Bleikristallglas von vornherein eine geringere chemische
Bestdndigkeit im Vergleich zu anderen Glassorten zugerechnet wird.(45) Auf die
Feststellung des absoluten Bleigehalts der fiir den Laborversuch verwendeten Gldser wurde

verzichtet, da es um eine unvoreingenommene Bewertung des Ubertritts ging.

2.2.2 WEIBGLAS

Das eingesetzte Weillglas war Kalk-Natronsilikat-Glas, welches im sichtbaren
Licht einen farblosen Eindruck erweckt. Je nach Konzentration von beigemischten Oxiden,
ergibt sich eine mehr oder weniger stark ausgeprigte Firbung. Diese konnen Eisen-,
Titan-, Kupfer-, Vanadium-, Chrom-, Mangan-, Kobalt- und Nickeloxide sein. Je nach
Konzentration fallt der Farbeindruck stirker oder schwécher aus, was einerseits erwiinscht,
andererseits aber auch als nicht erstrebenswert gilt. In der wissenschaftlichen Diktion
spricht man bei einem sehr geringen Anteil von Eisenoxid von Weifsglas im eigentlichen
Sinn. Dieses findet sowohl im Baubereich als auch nicht letztlich im Gastronomiebereich
Verwendung.(46) In der Auflistung fehlt Blei. Wie bei jeder Produktion, ist auch bei der

von Glas eine Verunreinigung nicht auszuschlieBen. Es ist deshalb auch Gegenstand der
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Untersuchung festzustellen, ob nicht etwa unentdecktes Bleioxid in einem solchen Glas

vorkommt, welches unerkannt in darin gelagerte Fliissigkeiten tibertritt.

2.2.3 BRAUNGLASGEBINDE

Braunglas findet sowohl im pharmazeutischen, klinischen als auch im
nicht-wissenschaftlichen Alltag grole Verwendung. Sei es in Form von Flaschen, Flakons
oder auch Ampullen fiir Medikamente. Die Braunfarbung von Glas kann dabei {iber das
Zufiigen von Kohlenstoffoxiden, Sulfurkomponenten, aber auch Eisenoxide erreicht
werden, wobei durch letzteres eher eine Griinfarbung entsteht.(47) Klassifiziert werden
diese Behiltnisse nach der DIN- und ISO-Norm. Fiir genauere Informationen sei auf die
jeweiligen Webpages verwiesen. Fiir die Untersuchung werden Braunglasflaschen der
Klasse III nach der Europdischen Pharmakopde verwendet, die ebenfalls unter Kalk-
Natronsilikat-Glas  fallen. Die Typeneinteilung erfolgt nach der Europiischen
Pharmakopde in drei Klassen der hydrolytischen Resistenz, gemessen an der
Konzentration der von Wasser und Kontaktglas gebildeten Hydroxidionen. So gibt es
Klasse I mit groBer hydrolytischer Resistenz, erreicht alleinig durch die chemische
Zusammensetzung des Glasmaterials, unter das z.B. Neutralglas fillt. Klasse II mit groBBer
hydrolytischer Resistenz, gegeben durch eine bestimmte Art der Oberflaichenbehandlung
und zu guter Letzt Klasse III mit mittlerer hydrolytischer Resistenz.(48)

2.2.4 KUNSTLERISCHES GLAS

Als vierte Glasart wurde ein kiinstlerisch bemaltes Murano-Glas verwendet. Die
Geschichte des Muranoglases selbst reicht ins Venedig des 15. Jahrhunderts zuriick, wo es
weltfiihrend in der Kunst der Glasherstellung war. Man verwendete damals Quarz — meist
aus Sand oder Kieselsteinen — als Silicaquelle und Pflanzenasche als Stabilisator. Letztere
wurde sogar aus Agypten, Spanien und Syrien importiert. Durch Zusatz von Manganoxid
erreichte man schon damals eine Entfirbung der durch Eisenoxid entstandenen
Griinfairbung. Der Gegenstand, der durch exzellente Farbfreiheit und Klarheit
sprichwortlich glidnzte, wurde als Cristallo bezeichnet, aus dem sich nach und nach der
heute noch verwendete Begriff Kristallglas gebildet hat. Bald entwickelte man in Murano
das Lattimo, eine opak-milchige Glassorte. Fiir diesen Prozess verwendete man damals ein
Gemisch aus Zinn, Kalk und nicht zuletzt Blei. Diese Mischung wurde bis ins 19.
Jahrhundert verwendet.(49) Die genaue chemische Zusammensetzung der fiir die
Untersuchung verwendeten Gléser ist unbekannt, der Hauptbestandteil kann jedoch als

Siliciumdioxid angenommen werden. Die Bemalung ist rot und an der Aufenseite zu
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finden. Fragestellung ist hier, ob durch aus entfernten Regionen angekauftes Glas, eine
Gesundheitsgefahrdung besteht.

Als bleifreies Kontrollglas wurde Boro-Silikat-Glas verwendet.

Fiir Abbildungen aller verwendeten Glassorten siehe Anhang Seiten VIII bis XII

IT) LABORCHEMISCHE PRUFUNG DER BLEIMIGRATION UNTERSCHIEDLICHER
GLASER BEI  24-STUNDIGEM  STANDKONTAKT MIT  ELEKTIVEN

FLUSSIGKEITEN

Der iibergeordnete Hintergrund des Laborversuchs war zum einen eine Reevaluation der
bisher bekannten Fakten der Bleimigration aus Glas, zum anderen die Bildung einer
Grundlage zur Formulierung weiterer Hypothesen und sich daraus ergebenden

Konsequenzen.

2.3 GLASERVERMESSUNG

Im Vorfeld der Untersuchungsreihe wurde die Kontaktfliche der Fliissigkeit mit
den Glédsern berechnet und die Gliaserauswahl mit dem Ziel einer vergleichbaren
Dimension getroffen. Als Ausgangsglas wurde das aus der Gegend Murano stammende
bemalte Glas verwendet, das der Errechnung der Zielkontaktfliche diente. Die Berechnung
der Zielkontaktflache war mitunter einer der essentiellsten Punkte dieser Laborreihe, da an
der Kontaktfliche der Ubertrittsprozess von Blei in die Fliissigkeit stattfindet. Wire diese
nicht bei allen Gldsern gleich grof3 gewesen, wiren die Ergebnisse nicht miteinander
vergleichbar. Im Folgenden werden die mathematischen Berechnungen dargestellt, aus
denen sich auch die Eigenschaften der Glaser wie Glasdicke, Glashdhe etc. herauslesen

lassen.
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Bemaltes Kiinstlerisches Glas Ausgangsglas

Kelchform Kegel

Glasdicke 0,10
Gesamthohe 15,00
Kelchhohe=Kegelhohe 8,00
Kegelhohe 3
Gemessener Umfang 24,50
Errechneter Radius aus gemessenem Umfang 3,90
Korrigierter Radius 3,80
Korrigierter Umfang 23,87
Korrigierter Durchmesser 7,60
Kelchbasisradius 3,80
Kelchseitenlinge=K egelmantellinie 4,84
Manteloberfliche=KONTAKTFLACHE 57,78
Fiillvolumen (mL) 45,35

Tabelle 2.3.1: Mafe des bemalten, kiinstlerischen Glases (alle Zahlen in cm, cm?® bzw. cm’).

Bleikristallglas

Kelchform Kegel
Glasdicke 0,20
Gesamthohe 20,00
Kelchhohe 13,45
Gemessene Zielfiillhohe 8,50
Gemessener Umfang bei Zielfiillhdhe 14,50
Errechneter Radius aus Zielfiillhohenumfang 2,31
Korrigierter Radius bei Zielfiillhohe 2,11
Korrigierter Umfang 13,24
Errechneter Durchmesser 4,22
Kegelbasisradius 2,11
Kelchseitenldinge=Kegelmantellinie 8,76
Kegelgrundflache 13,99
Zielkontaktfliche 57,99
Fiillvolumen (mL) 39,54

Tabelle 2.3.2: MaBe des Bleikristallglases (alle Zahlen in cm, cm?® bzw. cm’).

15




Weillglas

Kelchform Kugelsegment
Glasdicke 0,10
Gesamthohe 19,30
Kelchhohe 10,00
Errechnete Zielfiillhohe 2,37
Gemessener Umfang 25,00
Errechneter Radius 3,98
Korrigierter Radius 3,88
Korrigierter Umfang 24,37
Kugelsegmentradius 3,88
Zielkontaktflache 57,78
Fiillvolumen (mL) 54,53
Tabelle 2.3.3: Mafie des Weiiglases (alle Zahlen in cm, cm”® bzw. cm’).
Braunglasgebinde
Kelchform Zylinder
Glasdicke 0,10
Gesamthohe 13,00
Kelchhohe 11,00
Errechnete Zielfiillhohe 1,81
Gemessener Umfang 18,50
Errechneter Radius 2,94
Korrigierter Radius 2,84
Korrigierter Umfang 17,87
Zylindergrundfldche 25,42
Korrigerter Durchmesser 5,69
Errechnete Zielmanteloberfliche 32,36
Zielkontaktfliche 57,78
Fiillvolumen (mL) 46,03

Tabelle 2.3.4: Mafe des Braunglasgebindes (alle Zahlen in cm, cm® bzw. cm”).
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2.4 VERSUCHSABLAUF

Drei Arten von Fliissigkeiten wurden fiir die Versuchsdurchfithrung gewahlt:
Leitungswasser, Weilwein und physiologische Kochsalzlosung. Das Leitungswasser
stammte direkt aus der Stadt Graz, dem Standort der Versuchsdurchfiihrung. Die
Trinkwassergewinnung erfolgte nach einer Abrinnphase aus dem Wasserhahn von 5
Sekunden. Der WeiBlwein stammte aus dem GroBhandel und wurde in Buntglasflaschen
gelagert, er enthielt 12,5%vol. an Ethanol bzw. Trinkalkohol. Die physiologische
Kochsalzlosung war 0,9%ig, stammte aus dem pharmazeutischen Handel und wurde in
Weillglasflaschen gelagert.

Die Laborreithe wurde in einem akademischen Laboratorium zur Sommerzeit
durchgefiihrt. Die Versuchsbedingungen waren somit standardisiert und konstant. Als
Durchfiihrungsplatz wurde eine Arbeitsfliche ohne Sonnenbestrahlung gewdhlt, um
thermische Einfliisse durch Erwdrmung auszuschlieBen. Die Glassorten wurden zu je drei
Glidsern einer Sorte in insgesamt fiinf Reihen aufgestellt (s.a. Anhang). Vor dem ersten und
nach jedem einzelnen Durchgang wurden die Glédser bei 85°C in einem
Laborgeschirrspiiler  gereinigt. Beim Reinigungsvorgang wurde ein basisches
Reinigungspulver verwendet, um gleiche Oberflachenbedingungen fiir jeden Durchgang zu
erreichen. Je Spalte wurde eine Fliissigkeit allen 5 Glassorten gleichzeitig ausgesetzt. Die
drei Fliissigkeiten wurden simultan allen Glastypen exponiert. Die Standzeit betrug 24
Stunden. Insgesamt wurden 5 Durchginge zu je 24 Stunden durchgefiihrt, wahrend derer
alle Glassorten mit Deckgldsern zugedeckt waren, um Verunreinigungen durch
zirkulierende Staubpartikel zu vermeiden.

Die Dauer von 24 Stunden wurde gewihlt, da es die optimale Basis zum Vergleich
mit anderen Studien, die in dieser Richtung ausgelegt sind, schuf und auch die
Sittigungsprozesse des Ubertritts von Blei (s.u.) im geeignetsten MaBe miteinbezog.
Zu Beginn wurden den Ausgangsfliissigkeiten priexpositionelle Proben entnommen. Nach
jedem Durchgang wurden die Proben in Plastikrohrchen abgefiillt und bis zur Auswertung
in einem Kiihlschrank aufbewahrt, um vor allem der Nachgédrung des Weillweins Einhalt
zu gebieten, die Gliser wiederum nach oben beschriebenem Prozess gereinigt und erneut

befiullt.
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2.5 MESSMETHODE

Vermessen wurden die Proben mit optischer Emissionsspektrometrie mittels induktiv
gekoppeltem Plasma, besser bekannt unter dem Namen inductively coupled plasma optical
emission spectrometry, kurz: ICP-OES. Diese Methode wird sehr oft zur Analyse von
Fliissigkeiten herangezogen, vor allem fiir jene, in denen Feststoffe gelost sind. Das
Analyseprinzip basiert auf Farbspektren, die charakteristischerweise von dem jeweiligen
chemischen Element, dessen Konzentration bzw. Vorkommen es zu untersuchen gilt,
emittiert werden. Das Farbspektrum ist iiber die Wellenldnge des emittierten Lichtes
definiert und in etwa im Rahmen von 10°-10° proportional zur Konzentration in der
untersuchten Fliissigkeit. Zu den groften Stirken der Messmethode zdhlen die grofle
Vermessungsbandbreite, niedrige Detektionslimits, sowie nur gering vorkommende
Interferenzeffekte. Die Erkennungsgrenze wird im sub-part-per-billion bis zum
0,1 part-per-million-Bereich angenommen. Wenn ein Wasserstandard verwendet wird,
liegt die Genauigkeit bei nur 10%, ist mit einem gut geeichten und geeigneten fiir geldste
Feststoffe jedoch bei 0,2-0,5% anzusehen.(50) Fiir vorliegende Arbeit wird als Standard
eine Bleilosung Pb 220,353 mg/L verwendet.

Die Vorrichtung besteht aus einem Probenaufnahmesystem, einer Plasmafackel,
einer Energiequelle fiir diese, einem Widerstandsregler, sowie einem optischen
Vermessungssystem, welches die Wellenldnge auswertet, und einer EDV-Einheit, die via
Kalibrationskurven (Emissionsintensitét grafisch aufgetragen gegen Konzentration) auf die
Konzentration zuriickrechnet. Unter Plasma versteht man hier ein teilweise ionisiertes Gas,
welches bei hohen Temperaturen und unter atmosphirischem Druck entsteht. Es wird
durch einen Radiofrequenzgenerator, der bei 0,5kW bis 2,0kW und 27MHz bis 40MHz
arbeitet, generiert. Seine Form wird in einem dreischichtigen-konzentrischen
Quartzzylinder aufrechterhalten, wihrend in den dufleren Schichten die Kiihlung desselben
von statten geht. Im innersten Tunnel befindet sich meist Argongas. Um den Tunnel herum
ist eine Kupferspirale angebracht, welche an den oben genannten Radiofrequenzgenerator
angeschlossen ist. Durch Einbringung eines Funkens, entstehen Ursprungselektronen, die
Argon anregen und die Bildung von Argon-Kationen und freien Elektronen férdern. Durch
die Kupferspirale entsteht ein elektromagnetisches Feld, welches diese geladenen Teilchen
beschleunigt. Diese regen wiederum Argon-Atome an und l6sen eine Kettenreaktion aus,
die schlieBlich zu einer hochenergetischen Umwandlung des Argongases zu Plasma fiihrt.

Durch ein Rohrgeflecht wird die zu vermessende Probe als fliissiges Aerosol in das Plasma
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selbst eingefiihrt, wobei die Fliissigkeitskiigelchen selbst nicht grofer als 10um werden.
Bei Kontakt der beiden Medien kommt es zur Vaporisation, chemische Bindungen werden
aufgespalten und einzelne Atome, darunter lonen, werden frei. Durch Kollisionen mit vor
allem freien Elektronen, werden diese Atome angeregt, wobei Schalenelektronen in
kernfernere Orbitale wechseln, bei der Riickkehr in das Ausgangsorbital jedoch eine
elektromagnetische Energie — in Form von bestimmt gefirbtem Licht — abgeben, das von
der optischen Messeinheit erfasst wird. Bei geniigend groBer Energie, die vor allem durch
Kollisionen mit anderen Teilchen entsteht, kann ein Elektron aus einer Schale
herausgeschlagen werden; es kommt zur Ionisation. Diese, vereint mit Atomisierung und
Anregung, sind die Grundprinzipien der ICP-OES, welche zur Emittierung eines Lichts
fiihren. Die Wellenldnge desselben ldsst auf ein bestimmtes chemisches Element

riickschlieBen, die Intensitét auf die Konzentration.(50, 51)

2.5.1 MESSUNGSABLAUF
Die zuvor in Plastikrohrchen in einem Kiihlschrank aufbewahrten Proben wurden in
Kunststoffeprouvetten iiberfiihrt und anschliefend einzeln mit oben erklarter Messmethode

analysiert.

2.6 STATISTISCHE AUSWERTUNG

Die Messwerte wurden mittels IBM® SPSS Statistics 22 ausgewertet. Die Rohdaten
wurden sortiert und der Storfaktor gegeben durch den Kohlenstoffanteil des Ethanols des
Weillweins wurde aus den Blindproben heraus gemittelt und dann gleichermaf3en von allen
Postexpositionsproben des Weins abgezogen. Die Messwerte wurden mittels bivariater
ANOVA ausgewertet. Die ZielgroBe war der Bleigehalt [mg/L] nach Exposition,

Nebengroflen waren Glassorte und Fliissigkeit.

19



3 ERGEBNISSE

I) LITERATURRECHERCHE

3.1 ALIMENTARE BLEIEXPOSITION IM EU-RAUM

Im Jahr 2010 veroffentlichte die European Food Safety Authority (EFSA) einen Bericht
iiber alimentdre Bleiexposition. Dort wurden Lebensmittel nach dem FoodEx version 1
food classification system gruppiert und betrachtet. Durch aufwéndige statistische
Methoden, die unter anderem Verdiinnungsunterschiede in einzelnen Lebensmitteln
beriicksichtigte und Werte durch Umrechnungen statistisch vergleichbar machte, wurde der
Bleigehalt der Lebensmittel analysiert. Untersuchte Populationen wurden dem Alter nach
in Gruppen eingeteilt. Die Daten stammten aus den jeweiligen EU-Lédndern, die mit
verschiedenen Bestimmungsmethoden arbeiteten. Fiir die betrachteten Populationsgruppen

zeigte sich insgesamt, dass Lebensmittel aus den Bereichen

1. Getreide/Korn fiir Jugendliche

2. Milch/Milchprodukte fiir Sduglinge

3. Nicht-alkoholische Getrdnke fiir Altere Erwachsene
4. Gemiise und Gemiiseverarbeitungen fiir Altere Erwachsene
5. Alkoholische Getrinke fiir Erwachsene

die grofBte Bleibelastung insgesamt (gereiht nach Bleigehalt von 1. bis 5.) aufwiesen.
Rechter Hand die dadurch am meisten belastete Gruppe. Fiir die Populationsgruppen
wurde die durchschnittliche tégliche Bleiaufnahme iiber alle Lebensmittel betrachtet
ermittelt. So ergaben sich fiir Sduglinge Werte von 0,83-0,91pg Pb/kg KG/d, fiir
Kleinkinder  1,00-1,54pg Pb/kg KG/d, fir Kinder 1,12-2,0lpg Pb/kg/d,
fiir Jugendliche 0,34-0,79ug Pb/kg KG/d, fiir junge bis Erwachsene mittleren Alters Werte
von 0,40-0,59ug Pb/kg KG/d und fiir iltere Personen 0,38-0,56pug Pb/kg KG/d. Uber alle
Gruppen wurden Durchschnittswerte von 0,28-1,77ug Pb/kg/d ermittelt.(52)
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Spezifische Lebensmittel nahmen folgenden Platz ein:

Altersgruppe Lebensmittel nach Bleiexposition gereiht

Platz 1 Platz 2 Platz 3
Sauglinge Leitungswasser Joghurt Fruchtpiiree
Kleinkinder Leitungswasser Kartoffel/-produkte | Joghurt
Kinder Brot/Semmeln Leitungswasser Fruchtsaft
Jugendliche Brot/Semmeln Leitungswasser Kartoffel/-produkte
Erwachsene Brot/Semmeln Bier Teegetranke
Altere Erwachsene | Teegetrinke Brot/Semmeln Bier

Altersgruppen.

DOI:10.2903/j.efsa.2012.2831. S. 46-52.

Tabelle 3.1.1: Auflistung der Bleiexposition gereiht nach BelastungsausmaB3 und sortiert nach

adaptiert nach: European Food Safety Authority. Lead dietary exposure in the European population. EFSA Journal. 2012;10(7).

Auch das Bundesinstitut fiir Risikobewertung untersuchte diverse Lebensmittel auf den

Bleigehalt und die damit verbundene, tagliche alimentidre Aufnahme.

Lebensmittelhauptgruppe

Pb-Aufnahme

[ng Pb/kg KG pro Tag]
DurchschnittsverzehrerIn | VielverzehrerIn
Gesamt 0,53 0,72
Fleisch 0,04 0,09
Fisch 0,01 0,02
Obst, Niisse, Kakao 0,08 0,20
Gemiise 0,09 0,18
Getranke 0,13 0,23
Getreide 0,08 0,15
Ei 0,00 0,01
Olsaaten, Ole 0,01 0,01
Milchprodukte 0,07 0,19

3-938163-70-4

Tabelle 3.1.2: Bleiaufnahme gruppiert nach bestimmten Lebensmitteln. Werte in [pug Pb/kg KG pro Tag].

adaptiert nach: Blume K, Lindtner O, Heinemeyer G, Schneider K, Schwarz M. Aufnahme von Umweltkontaminanten iiber

Lebensmittel. Fachgruppe Expositionsschitzung und -standardisierung. Bundesinstitut fiir Risikobewertung. 2010. Report Nr./ISBN:
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Tabelle 3.1.2 ldsst erkennen, dass Getrinke den groften Anteil an der alimentéren

Bleiexposition haben.

3.2 BLEI IN LEBENSMITTELVERPACKUNGEN

In Abschnitt 189.240 der verbotenen Substanzen fiir Speisen, die den Menschen betreffen,
ausgeschrieben von der US-Behdrde U.S.-Food and Drug Administration aus dem Jahr
1995, revidiert im April 2014, wird ersichtlich, dass Blei, welches damals als Lotmetall fiir
die Herstellung von Essenskonserven verwendet wurde, strikt zumindest fiir die
Herstellung von Konserven verboten wurde. Ebenso wurde in selber Ausschreibung, die
Verwendung von Blei-Zinn-Uberziigen von Korken fiir Weinflaschen, die das Eindringen
von Sauerstoff verhindern sollen, als ungeeignet und somit verboten erortert.(53)

Es steht auBler Frage, dass abgepackte Nahrungsmittel fiir den Menschen im Laufe des
letzten und derzeitigen Jahrhunderts, einen sehr gro3en Benefit beziiglich Verfligbarkeit,
Witterungsbesténdigkeit, Lagerbarkeit und nicht zuletzt Haltbarkeit von selben gebracht
haben. Der Faktor, der hierbei aber am meisten ins Gewicht fillt, ist der der Sauberkeit der
Lebensmittel, die hygienische Ausgangsbedingungen fiir den Verzehr schafft. Die
Wissenschaft entdeckt in letzter Zeit immer mehr den Vorgang der Migration von
Giftstoffen aus Verpackungen in darin aufbewahrte Lebensmittel, wohingegen es im
Vergleich zu anderen medizinischen Themen noch relativ wenige Studien, geschweige
denn Meta-Analysen, gibt.(54)

In Deutschland untersuchte man 125 Flaschen verschiedener Marken und
Werkstoffen, in denen Wasser aufbewahrt wurde. Verglichen wurden Glasflaschen und
PET(-Polyethylenterephthalat)-Flaschen. Es zeigte sich, dass das Wasser aus den
Glasflaschen im Schnitt 40mal so viel Blei enthielt, als jenes aus den Plastikflaschen,
wobei sich im Wasser, das in den PET-Flaschen gelagert wurde, im Schnitt 8,5ng Pb/L
gefunden haben.(55)

Studien mit Papier und Pappverpackungen, die nach Auflésung in Salpetersdure
mittels inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) vermessen wurden,
zeigten fiir Blei betreffend Papier Werte von 0,28-0,35ug Pb/g und fiir
Pappe 0,67-0,99ug Pb/g.(56)

Die Gefahr, die von Glas fiir Lebensmittel betreffend Bleikontamination ausgeht, wird eher
als gering eingeschéitzt, da Blei selten in Glassorten, die linger mit Lebensmitteln in

Kontakt kommen, vorkommt.(57) Dariiber hinaus wird Blei nicht mehr fiir das Bedrucken
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von Lebensmittelverpackungen eingesetzt und stellt auch hierbei keine Gefahr mehr
dar.(58)

Inwieweit die Bedingungen des Bleiverbots fiir Lebensmittelverpackungen und
Drucksorten, die mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, auch wirklich eingehalten
werden, ist natiirlich nicht einzuschétzen, es kann aber auf Grund der oben angefiihrten
Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass Blei in Bezug auf Lebensmittelverpackungen
eine nur mehr untergeordnete Rolle spielt, wobei andere Giftstoffe derzeit viel mehr in der
wissenschaftlichen Diskussion Platz gefunden haben. Auf eine Ausfiihrung wird an dieser
Stelle verzichtet. Natiirlich kann nicht pauschal veranschlagt werden, dass von
Lebensmittelverpackungen keine Gefahr mehr beziiglich Bleikontamination ausgeht. An
dieser Stelle soll aber postuliert werden, dass Glasprodukte nach wie vor mit besonderer
Sorgfalt in Hinblick auf Kontaminationsmoglichkeit betreffend Blei betrachtet werden

sollen.

3.3 GRENZWERTE UND PATHOLOGIEN

Es sei der Verlauf der diversen Grenzwerte fiir Blei, insofern darstellbar, genannt.
Wie schon in der Einleitung erwéhnt, sieht es so aus, als wére der Grenzwert fiir Blei in
den meisten Richtungen stets nach unten korrigiert worden. Der Gemeinsame FAO/WHO-
Sachverstindigenausschuss fiir Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) setzte so etwa bis 2011
den Grenzwert, den sog. Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWI), bei 25ug Pb/kg KG
an, zog diesen Wert aber wieder zuriick, da er als zu neurotoxisch — v.a. flir Kinder —
angesehen wurde.(59) Bereits sehr geringe Bleiexposition verursachte bei ebendiesen
neurologische, Lern- sowie IQ-Defizite.(60) Weiters stellte man einen direkten
Zusammenhang zwischen Bleiaufnahme und Abnahme des 1Q, sowie Zunahme des
systolischen Blutdruckes bei Erwachsenen fest. Da man keine Dosisgrenze, ab der die
schidigenden Einfliisse von Blei zu wirken beginnen, festmachen konnte, existiert zur Zeit
kein giiltiger PTWI fiir selbiges.(59) Stattdessen will man nun eine neue Art von
Grenzwert, den sog. Margin of Exposure (MoE), populdr machen. Dies ist ein definierter
Wert, bei dem eine geringfiigige Aufnahme eines Giftstoffes bereits negative
Auswirkungen zeigt. Dieser MoE-Wert wird iiber standardisierte Benchmarks errechnet,
den sog. BMDs (Benchmark Doses). Hierflir verwendet man ein Konfidenzintervall, von
denen das untere (1-seitig; 95%ig) als BMDL bezeichnet wird. Der Vorteil dieses Wertes
gegeniiber anderen Toxizitdtsbestimmungen ist, dass er eine genauere Quantifizierung

zuldsst. Dariiber hinaus gibt es fiir jeden einzelnen nachteiligen Effekt einen eigenen
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BMDL. So liegt der BMDL fiir die Zunahme des systolischen Blutdruckes um 1% bei

1,50ng Pb/kg KG/d und fiir

die Zunahme der

Priavalenz einer chronischen

Nierenerkrankung um 10% bei 0,64pug Pb/kg KG/d.(61, 62) Aus selbem Report geht

hervor, dass die Gruppe der 14-18jdhrigen einer tendenziell hoheren Bleibelastung

exponiert ist, als dltere Generationen.(62)

An dieser Stelle sei die Risikocharakteristik des Bleis erwdhnt(63):

Blutbleikonzentration | Symptome Klassifikation Moglich ab
Aufnahme von
80ug/dL -anhaltende Manifeste 3-5mg/d
Obstipation Bleiintoxikation
-Anidmie
-Koliken
-Neurologische
Defizite
40-50pg/dL -Miidigkeit Subklinische -
-Cephalea Bleiintoxikation
-beginnende
Andmie
Tabelle 3.3: Risikostratifizierung und Symptome der Bleiintoxikation.
© Blei und Cadmium aus Keramik. Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR), 2004.[12 S.]. Abgerufen unter:

http://www.bfr.bund.de/cm/343/blei_und cadmium_aus_keramik.pdf. Abgerufen am: 23. April 2014
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Betreffend Kinder kann festgestellt werden, dass bis zum Verschwinden von Blei
aus Kraftfahrzeugtreibstoffen, gerade ebendieser einen groBen Teil zur infantilen
Bleiintoxikation beigetragen hat. Bleitetraethyl (vgl. Kapitel 1.5) wurde das erste Mal 1922
verwendet. Vor allem iiber die Atemwege wurde dieses in den Korper aufgenommen. Im
Jahr 2002 haben ca. 50 Staaten der Verwendung von Blei in Treibstoffen entsagt.(64)
Sogar menschliche Feten werden von Blei beeintrdchtigt, was voraussetzt, dass der
Giftstoff  plazentagéngig sein muss. Vor allem durch  physiologische
Demineralisierungszustinde des Skeletts, darunter Schwangerschaft und Laktation, aber
auch in pathologischen, vornehmlich Osteoporose, wird das in selbem mit einer
Halbwertszeit von bis zu 30 Jahren gespeicherte Blei wieder ins Blut abgegeben, wo es
eine Halbwertszeit von ca. 30 Tagen besitzt.(52)

Wie eingangs in Kapitel 1 schon angedeutet, bahnt sich Blei vor allem {iber die
Atemwege den schnellsten Weg in den Kreislauf, von wo aus es sich in die speichernden
Knochenstrukturen verteilt. Wichtig ist aber zu wissen, dass der Weg iiber den
Gastrointestinaltrakt anders aussieht, als jener iiber die Atemwege. Blei wird iiber die
resorbierenden Schleimhdute aufgenommen und iiber die Pfortader zur Leber transportiert,
dort wird es tliber die Exkretion iiber Gallenfliissigkeit teilweise daran gehindert sich weiter
im Blutkreislauf zu verteilen, tritt aber — wieder nur zu gewissen Teilen — in den
enterohepatischen Kreislauf ein. Es wird tlber die Gallenfliissigkeit ins Duodenum
ausgeschieden und sogleich wieder iiber die Schleimhaut aufgenommen. Der Kreislauf
beginnt hier erneut.(65) Es stellen sich also, wie bei jedem toxikologischen Ablauf, zwei
Parallelkreisldufe ein: ein Zirkulationsweg im Blut, ein anderer liber den Gallekreislauf.
Uber ersteren gelingt die Elimination iiber die Niere, iiber zweiteren iiber die Fizes. Uber
selbe Wege wird es kontinuierlich ausgeschieden. Die Ausscheidungsgeschwindigkeit
dieser Eliminationswege ist aber &uBlerst langsam, sodass iiber selbe nur geringgradige
Aufnahmen des Schwermetalls ausgeglichen werden kdnnen. Dies ldsst erahnen, warum es
derzeit so schwer fillt sich auf einen verniinftigen Grenzwert betreffend die Aufnahme zu
einigen bzw. warum es immer wieder Bestrebungen gibt selben zu erdrtern und nicht
zuletzt auch neue Benchmarks einzufiihren, wie den oben erwdhnten Margin of Exposure.
Es ist einfach nicht festzumachen wie schnell sich ein menschlicher Organismus des
Giftstoffes entledigt. Interindividuelle Unterschiede bedingen die Unvorhersagbarkeit in
der Medizin und sind ein Grundstein drztlichen Handelns. Auf die Exposition durch
Glasmaterial zuriickkommend kann nun ergénzt werden, dass vor allem der

gastrointestinale Weg des Bleis von Interesse ist. Betrachtet man die Daten der EFSA (s.0.)
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genauer, ldsst sich erkennen, dass eben gerade Séduglinge, Kleinkinder und Kinder durch

diesen Weg hoheren Bleidosen ausgesetzt sind, als Erwachsene.

3.4 PHARMAZEUTISCHE GLASSORTEN

Bei der Thematik Glasmaterial bleibend, soll nun kurz ein Abriss iiber im
klinischen Alltag verwendetes Glasmaterial gegeben werden. Im Rahmen der Abfassung
einer Dissertation (66) aus Deutschland, wurden mehrere pharmazeutische Glassorten
chemisch auf ihre Bestandteile mittels Laser-Ablation-Inductively-Coupled-Plasma-Mass-
Spectrometry  (LA-ICP-MS) untersucht.  Untersucht wurden unter anderem
Medikamentenampullen sowie eine Glasinfusionsflasche. Die Glasampullen bestanden
zum einen aus Braunglas, zum anderen aus Weillglas. Die Infusionsflasche bestand

wiederum aus Weiliglas. Fiir die Glassorten zeigte sich in der Dissertation folgendes Bild:

3.4.1 BRAUNGLASAMPULLE (NACH (66))

Oxid ‘LA -1CP - MS LA -ICP - MS ICP - MS nach Aufschluf
A =1064 nm A =266 nm

| Gehalt [g/100g] Gehalt [g/100g] Gehalt [g/100g]

Si0, 69,98 +3,454 165,54 £0,455 70,20 +2,355

K0 (0,81 0,139 |1,20 0,231 |1,47 +0,81

Na,O (6,46 +1,278 17,22 +0,788  [6,537 +1,278

ALO;3 6,32 +2,818 (5,82 +0,232  [1,10 +0,042

CaO (0,97 0,250 (0,43 +£0,250 |<0,157 |

BaO 2,02 0,084 |1,22 40,101 2,95 +0,026

MgO 0,03 £0,056 (0,04 +0,095 (0,007 +0,007

B,0; 10,58 40,194 [9,20 0,179 [11,09 +0,059

Li,0 [<0,00053 | <0,0010 | < 0,00016 |

TiO, 2,12 +2,875 13,90 0,013 0,103 +0,005

Fe,05 0,45 +0,603 (0,55 +0,011 0,775 +0,104

Sb,03 |<0,00009 | < 0,00007 | <0,0011 |

ZrO, 0,04 +0,002 (0,05 0,020 0,07 +0,024

Untersuchungsmethoden.

Tabelle 3.4.1: Metalloxid-Bestandteile der Braunglasampulle aufgeschliisselt nach den unterschiedlichen

© und nach: Schmidt T. Identifizierung und Untersuchung pharmazeutischer Glaser durch Laser-Ablation-ICP-MS [Dissertation].
Berlin: Humboldt-Universitdt zu Berlin; 2001. Abgerufen unter: http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/schmidt-torsten-2001-11-
09/HTML/front.html#front, Abgerufen am: 16. Janner 2015.
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3.4.2 WEIBGLASAMPULLE (NACH (66))

Oxid |LA-ICP-MS LA - ICP - MS ICP - MS nach Aufschluf
A =1064 nm A =266 nm

| ‘Gehalt [g/100g] ‘Gehalt [g/100g] Gehalt [g/100g]

Si0, (74,69 +1,501 76,18 +0,645 74,84 +0,607

K,0 (0,09 +0,087 (0,11 +0,248 (0,09 40,023

Na,O [6,84 +0,388 5,81 +0,864 6,80 +0,185

ALO; (7,48 +0,528 15,29 +0,314 0,55 +0,091

CaO (1,77 +0,136 11,23 +0,237 1,25 +0,234

BaO (0,50 +0,083 (0,50 +0,117 (0,44 40,017

MgO (0,02 +0,100 10,03 +0,095 < 0,0006 |

B,0; [11,38 +0,224  [11,15 +0,386 (10,76 40,015

Li,0 [<0,00053 | <0,0010 | < 0,00016 |

TiO, 0,03 +0,001 0,05 +0,018 (0,041 0,005

Fe;03 (0,01 +0,005 10,03 +0,002 0,038 +0,008

Sb,05 < 0,00009 | < 0,00007 | < 0,0011 |

ZrO; (0,03 +0,002 (0,01 +0,007 (0,04 + 0,029

Untersuchungsmethoden.

Tabelle 3.4.2: Metalloxid-Bestandteile der Weillglasampulle aufgeschliisselt nach den unterschiedlichen

© und nach: Schmidt T. Identifizierung und Untersuchung pharmazeutischer Glaser durch Laser-Ablation-ICP-MS [Dissertation].
Berlin: Humboldt-Universitdt zu Berlin; 2001. Abgerufen unter: http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/schmidt-torsten-2001-11-
09/HTML/front.html#front, Abgerufen am: 16. Janner 2015.
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3.4.3 WEIBGLASINFUSIONSFLASCHE (NACH (66))

Oxid ‘LA-ICP-MS LA - ICP - MS ICP - MS nach Aufschluf
A =1064 nm A =266 nm

| ‘Gehalt [g/100g] Gehalt [g/100g] Gehalt [g/100g]

Si0, [68,14 +1,171  [68,43 +0,741 68,098 +0,380
K0 [2,51 +0,086  [2,33 +0,222 2,16 40,175
Na,0O 8,76 +0,240 (6,97 +0,797 4,375 0,010
ALO; 16,46 +0,319 (6,60 +0,418 0,85 +0,063
CaO 0,54 +0,068 (0,46 +0,248 |<0,157 |

BaO  [1,89 +0,103  [1,68 0,119 |1,611 40,026
MgO 0,01 +0,100 (0,01 +0,096 10,003 +0,005
B,0; 13,86 +0,335  [13,50 +0,407 15,88 +0,024
L0 |<0,00053 | <0,0010 | 0,007 40,003
TiO, (0,04 +0,001  [0,04 0,018 0,21 40,018
Fe;03 (0,02 +0,004 (0,02 +0,002 0,14 40,010
Sb,03 < 0,00009 | <0,00007 | 0,08 +0,023
ZrO, (0,02 +0,001 (0,02 0,007 0,148 40,023

Tabelle 3.4.3: Metalloxid-Bestandteile der Weilglasinfusionsflasche aufgeschliisselt nach den

unterschiedlichen Untersuchungsmethoden.

© und nach: Schmidt T. Identifizierung und Untersuchung pharmazeutischer Glaser durch Laser-Ablation-ICP-MS [Dissertation].
Berlin: Humboldt-Universitit zu Berlin; 2001. Abgerufen unter: http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/schmidt-torsten-2001-11-
09/HTML/front.html#front, Abgerufen am: 16. Janner 2015.

Allen drei Glassorten ist der groe Gehalt an Siliciumdioxid gemeinsam, was nicht
weiter liberrascht. Fiir alle ist jedoch ein recht groBer Anteil an Aluminiumoxid [Al,O3]
auffallend (sieche obige Tabellen). Anhand des in dieser Arbeit bewiesenen Effekts von
physiologischer Kochsalzlosung mit einem pH-Wert von durchschnittlich 4,9 auf
Auslaugung von Blei aus Bleikristallglas (siehe Kapitel 3), muss damit gerechnet werden,
dass auch andere Oxide, die in den Behéltnissen vorkommen, in denen derlei Fliissigkeiten
aufbewahrt werden, von der Behéltnisinnenoberflidche in jene migrieren. Gesprochen von
den aus (66) beispielhaft herangezogenen Glasbehiltnissen, sei folgende Aufstellung

geboten:
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3.4.4 ZUSAMMENSCHAU

Gegenstand Gelagertes Medium pH-Wert
Braunglasampulle Narkotikum 5-6
Weillglasampulle Glucoselosung 3,5-5,5
Weillglasinfusionsflasche Physlg. Kochsalzlosung 4,9

Tabelle 3.4.4: Aufstellung der Glassorten und darin gelagerten Medien mit jeweiligen pH-Werten des
Mediums.

nach: Schmidt T. Identifizierung und Untersuchung pharmazeutischer Glaser durch Laser-Ablation-ICP-MS [Dissertation]. Berlin:
Humboldt-Universitdt zu Berlin; 2001. Abgerufen unter: http://edoc.hu-berlin.de/dissertationen/schmidt-torsten-2001-11-
09/HTML/front.html#front, Abgerufen am: 16. Janner 2015.

Die oben genannten pH-Werte wurden fiir das Narkotikum, sowie fiir die Glucoseldsung
aus pharmazeutischen Fachinformationen gewonnen (67, 68), der pH-Wert fiir die
physiologische Kochsalzlosung aus hier vorliegender Arbeit entnommen. Es féllt nun auf,
dass es sich bei allen drei Fliissigkeiten um Medien handelt, die {ber
pH-Werte verfiigen, die allesamt in den sauren Bereich fallen. Wie bereits erarbeitet, stellt
sich dem lagernden Gefdl ein zur Migration von potentiellen Giftstoffen geeignetes
Lagerungsmedium gegeniiber. Im Falle einer Weilglasinfusionsflasche sind laut (66)
2,51g Kalium pro 100g Glas enthalten. Im Sinne der biochemischen Expertise ist weithin
bekannt, dass sich die physiologischen Plasmalevels von Kalium nur in engem Rahmen
bewegen [je nach auswertendem Labor und Klinik werden andere Werte kolportiert; im
Allgemeinen  kann  aber von  Werten  zwischen  3,5-5,5mmol/L  bzw.
137-215mg/L  ausgegangen werden(69)]. Wenn man nun annimmt, dass eine
Weillglasinfusionsflasche ein Leergewicht von 100g hitte (und dieses diirfte bei den
durchschnittlichen Infusionsflaschen tiberschritten werden) und vergleicht dies mit den
Ergebnissen der Laborreihe, dass Bleioxid bei einem pH-Wert von 4,9 zu iibertreten
beginnt, kann {iiberlegt werden, dass dieser Umstand auch auf Kaliumoxid umgelegt
werden kann. Inwieweit dies bei eventueller Anwendung solcher Losungen in Hinblick auf
Elektrolytentgleisungen zu beachten ist, sollte in anders gestalteten Laborreihen weiter
untersucht werden. Angemerkt sei hier natiirlich, dass der absolute Bleioxidgehalt der
Bleikristallgldser, die fiir die in hier vorliegender Arbeit durchgefiihrte Laborreihe
verwendet wurden, nicht bekannt war und somit nicht gesagt werden kann, zu welchem
Prozentsatz das Bleioxid aus den Glédsern herausgelost wurde. Der Mechanismus an sich
sollte aber bei im Klinikalltag verwendeten Glasprodukten im Sinne einer
Umstandsanalogie fiir alle Metalloxide keineswegs vernachldssigt werden. Es sei an dieser
Stelle noch einmal an den recht groBen Aluminiumgehalt der drei gldsernen

Aufbewahrungsgegenstiande (vgl. Tabellen 3.4.1 bis 3.4.3) erinnert.
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Es mutet interessant an, dass in der Europdischen Pharmakopode (48) die
Behiltnisse aus Glas fiir die Lagerung von Pharmaka nach dem Grad der hydrolytischen
Resistenz eingeteilt werden. Fiir die Feststellung derselben wird Wasser verwendet.(48) In
Anbetracht dessen, dass die meisten medizinischen Verabreichungen im klinischen Alltag
aber saures Milieu aufweisen (siche u.a. Tabelle 3.4.4), muss iiberlegt werden, inwieweit
dieses Vorgehen als geeignet betrachtet werden kann. Wasser an sich kommt zwar in den
meisten Zubereitungen vor, im klinischen Alltag ist selbiges in der solitdren Reinform aber

so gut wie nicht im Einsatz.
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II) LABORCHEMISCHE ERGEBNISSE DER BLEIMIGRATION

UNTERSCHIEDLICHER GLASER BEI 24-STUNDIGEM STANDKONTAKT MIT

ELEKTIVEN FLUSSIGKEITEN
Grenzwerte der Auffindung (Limits of Detection) der ICP-OES:

Limit of Detection [LOD]: 0,006mg/L
Limit of Quantification [LOQ]: 0,020mg/L

Dies bedeutet, dass Messwerte, die iiber 0,020 mg/L. liegen, mit nur minimaler
Wahrscheinlichkeit als falsch-negativangenommen werden konnen.

Zu Beginn der Laborreihe wurde jeder Fliissigkeit eine Blindprobe entnommen.
Dabei wurden 40mL direkt aus dem Aufbewahrungsgefil3, ohne diese durch irgendwelche
Manipulation oder Lagerung zu verindern, libertragen. Von Bedeutung ist hierbei, dass der
Weillwein in einer Buntglasflasche bei

Raumtemperatur, die physiologische

Kochsalzldsung wiederum in einer Weiliglasflasche gelagert wurden.

3.5 BLINDPROBEN

Je Flussigkeit wurden 4 gesplittete Blindproben vermessen, die Ergebnisse wie

folgt:

3.5.1 LEITUNGSWASSER (SSEC WARTEZEIT NACH AUFDREHEN DES HAHNES)

Bleikonzentration
Fliissigkeit pH-Wert Probenbezeichung | [mg/L]
Leitungswasser 7[AL1 0,001
Leitungswasser 7|AL2 0,001
Leitungswasser 7|[AL3 0
Leitungswasser 7(ALA4 0

Tabelle 3.5.1: Darstellung der Blindprobenbleikonzentration fiir Leitungswasser.

Fir die weitere Auswertung wurde der pH-Wert des Leitungswassers auf 7
gemittelt. Aus obiger Tabelle ldsst sich bereits erkennen, dass im Leitungswasser ohne

Exposition, praktisch kein Blei vorhanden ist.
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3.5.2 PHYSIOLOGISCHE KOCHSALZLOSUNG (0,9%1G; AUS WEIBGLASFLASCHE)

Fliissigkeit pH-Wert | Probenbezeichung | Bleikonzentration [mg/L]

Physlg. Kochsalzlosung 5[AY1 0
Physlg. Kochsalzlosung 4,5|1AY2 0,003
Physlg. Kochsalzlosung S5|1AY3 0
Physlg. Kochsalzlosung S5|AY4 0

Tabelle 3.5.2: Darstellung der Blindprobenbleikonzentration fiir physiologische Kochsalzlgsung.

Aufbewahrt wurde diese Fliissigkeit vor Abfiillen in die Blindprobencontainer in

einer WeilB3glasflasche.

Auch hier wird ersichtlich, dass sich kein Blei in der

Ausgangsfliissigkeit befand. Der pH-Wert wurde analog zum Leitungswasser gemittelt,

sodass fiir den weiteren Verlauf ein Wert von 4,9 angenommen wurde.

3.5.3 WEISWEIN (12,5%VOL; AUS BUNTGLASFLASCHE)

Fliissigkeit pH-Wert | Probenbezeichung | Bleikonzentration [mg/L]

Weillwein 31AW1 0,003
Weillwein 3,5|AW2 0
Weillwein 3,5|AW3 0
Weillwein 3,5|AW4 0,001

Tabelle 3.5.3: Darstellung der Blindprobenbleikonzentration fiir Weillwein.

Der Wein wurde direkt aus Buntglasflaschen abgefiillt. Zu erwéhnen ist, dass sich

durch den Kohlenstoff des Ethanols ein Storsignal in der Auswertung per ICP-OES

(Erlduterung siehe Kapitel 2) ergab. Diese Uberlagerung aus den Blindproben wurde

gemittelt und vor statistischer Auswertung derselben von allen WeiBweinproben

abgezogen, sodass sich der echte Bleigehalt in den Messerwerten widerspiegelte.

Fir den Wein ergab sich priexpositionell wiederum, dass keine Bleibelastung

vorlag. Der pH-Wert wurde auf 3,4 gemittelt.

AbschlieBend sei erwihnt, dass die pH-Werte der Fliissigkeiten vor jedem Abfiillen

erneut gemessen und als gleichbleibend beurteilt wurden.
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3.6 GRAFISCHE AUSWERTUNG

3.6.1 BLINDPROBEN

Priexpositionsproben - Blindproben

0,03

0,025
=
@ 0,02
) B Leitungswasser (pH 7)
=
< 0,015
= Physiologische Kochsalzlosung
£ 0.01 (0,9%ig; pH 4.9)
D s
2 Weillwein (12,5%vol; pH 3.,4)

0,005

0 '_- T - T T 1
1 2 3 4
Probennummer

Grafik 3.6.1: Blindprobendarstellung fiir alle Fliissigkeiten.

AUSGANGSMESSWERTE - PRAEXPOSITION

Fliissigkeit Gemittelter pH-Wert
Leitungswasser 7

Physiologische Kochsalzlosung (0,9%ig) 4,9

WeiBlwein (12,5%vol) 3,4

Tabelle 3.6.1: Ausgangs-pH-Werte der Testfliissigkeiten.

Aus obiger Grafik ldsst sich erkennen, dass in keiner der Priexpositionsproben Blei

aufzufinden war.
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3.6.2 POSTEXPOSITIONSPROBEN

Jede vermessene Probe ist 24h — dem in Kapitel 2 beschriebenen Versuchsablauf

folgend — in den jeweiligen Gldsern verweilt. Die Postexpositionsproben wurden hierbei

nicht wie bei den Blindproben aus einer Ausgangsprobe gesplittet, sondern einzeln in

Eprouvetten fiir die Auswertung abgefiillt.

BLEIKRISTALLGLAS
Bleikristallglas

0,06

0,05
=
= 0,04 |
£ m Leitungswasser (pH 7)
=
= 0,03 -
= Physiologische Kochsalzlgsung
-] 0/ 1"
'EO 0.02 (0,9%ig; pH 4,9)
) Weillwein (12,5%vol; pH 3,4)

0,01 -

N ml 'l wl

Probennummer

Grafik 3.6.2.1: Postexpositions-Bleigehalt der Fliissigkeiten fiir Bleikristallglas nach 24h.

Fliissigkeit pH-Wert | Alkoholgehalt [%vol.] | Gemittelter
Bleigehalt [mg/L]

Leitungswasser 7 0 0,003

Physlg. Kochsalzlosung | 4,9 0 0,025

Weillwein 3.4 12,5 0,042

Tabelle 3.6.2.1: Gemittelte Bleigehalte fiir die Fliissigkeiten nach Kontakt mit Bleikristallglas nach 24h.
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WEIBGLAS

0,03

Weilglas

0,025

0,02

B Leitungswasser (pH 7)

0,015

Physiologische Kochsalzldsung
(0,9%ig; pH 4,9)

0,01

Bleigehalt in [mg/L]

0,005

Weillwein (12,5%vol; pH 3.,4)

Probennummer

Grafik 3.6.2.2: Postexpositions-Bleigehalt der Fliissigkeiten fiir Wei3glas nach 24h.

Fliissigkeit pH-Wert | Alkoholgehalt [%vol.] | Gemittelter
Bleigehalt [mg/L]

Leitungswasser 7 0 0,000

Physlg. Kochsalzlosung | 4,9 0 0,001

Weillwein 3.4 12,5 0,000

Tabelle 3.6.2.2: Gemittelte Bleigehalte fiir die Fliissigkeiten nach Kontakt mit Weillglas nach 24h.

Aus den angefiihrten Datensétzen lisst sich erkennen, dass aus dem Weiliglas kein Blei in

die Fliissigkeiten migriert ist.
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BRAUNGLAS

Braunglas

0,03

0,025

0,02

B Leitungswasser (pH 7)

0,015

Physiologische Kochsalzldsung
(0,9%ig; pH 4,9)

0,01

Bleigehalt in [mg/L]]]

Weillwein (12,%vol; pH 3,4)

0,005

Probennummer

Grafik 3.6.2.3: Postexpositions-Bleigehalt der Fliissigkeiten fiir Braunglas nach 24h.

Fliissigkeit pH-Wert | Alkoholgehalt [%vol.] | Gemittelter
Bleigehalt [mg/L]

Leitungswasser 7 0 0,000

Physlg. Kochsalzlosung | 4,9 0 0,000

Weillwein 3.4 12,5 0,000

Tabelle 3.6.2.3: Gemittelte Bleigehalte fiir die Fliissigkeiten nach Kontakt mit Braunglas nach 24h.

Auch hieraus ldsst sich wiederum erkennen, dass in die Fliissigkeiten ausgehend von

Braunglas kein Blei iibergetreten ist.
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KUNSTLERISCHES GLAS

B Leitungswasser (pH 7)

Physiologische Kochsalzldsung

(0,9%ig; pH 4,9)

Weillwein (12,5%vol; pH 3.,4)

Kiinstlerisches Glas
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=

= 0,02
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Probennummer
Grafik 3.6.2.4: Postexpositions-Bleigehalt der Fliissigkeiten fiir kiinstlerisches Glas nach 24h.

Fliissigkeit pH-Wert | Alkoholgehalt [%vol.] | Gemittelter
Bleigehalt [mg/L]

Leitungswasser 7 0 0,000

Physlg. Kochsalzlosung | 4,9 0 0,000

Weillwein 3.4 12,5 0,000

24h.

Tabelle 3.6.2.4: Gemittelte Bleigehalte fiir die Fliissigkeiten nach Kontakt mit kiinstlerischem Glas nach

Auch vom kiinstlerischen, bemalten Glas ist kein Blei in die Fliissigkeiten {ibergetreten.
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3.6.3 GESAMTUBERSICHT

Gesamtiibersicht - Gliser
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Grafik 3.6.3.1: Gesamtiibersicht des Bleigehalts nach Glésern.

Aus Grafik 3.6.3.1 ldsst sich einwandfrei erkennen, dass alleinig vom Glas der Sorte
Bleikristallglas Blei in die Fliissigkeiten Weifiwein und physiologische Kochsalzlosung

ibergetreten sind. Dies lisst sich ebenso aus Grafik 3.6.3.2 herauslesen.

Gesamtiibersicht - Flussigkeiten
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Grafik 3.6.3.2: Gesamtiibersicht des Bleigehalts nach Fliissigkeiten.
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3.7 STATISTISCHE AUSWERTUNG

3.7.1 DESKRIPTIVE STATISTIK

Abhiéngige Variable: Bleigehalt in [mg/L

Bezeichnung des Bezeichnung der
Glasmaterials Fliissigkeit Mittelwert | Standardabweichung [ Werteanzahl
Bleikristallglas  Leitungswasser ,00340 ,001949 5
WeiBlwein ,04200 ,008573 5
Physiologische
Ko}c]:hsalzglt')sung ;02580 ;004266 .
Gesamtsumme ,02373 ,017194 15
Weillglas Leitungswasser ,00020 ,000447
Weillwein ,00040 ,000894
Physiologische
Ko};hsalz%t')sung ;00060 ;001342 >
Gesamtsumme ,00040 ,000910 15
Braunglas Leitungswasser ,00000 ,000000
Weillwein ,00040 ,000548
Physiologische
Ko};hsalz%t')sung ;00040 ;000548 >
Gesamtsumme ,00027 ,000458 15
Kiinstl. Glas Leitungswasser ,00020 ,000447
Weillwein ,00020 ,000447
Physiologische 00040 000548 5
Kochsalzlésung
Gesamtsumme ,00027 ,000458 15
Gesamtsumme Leitungswasser ,00095 ,001731 20
WeiBwein ,01075 ,018932 20
Physiologische 00680 011446 20
Kochsalzldsung
Gesamtsumme ,00617 ,013231 60
Tabelle 3.7.1: Deskriptive Gesamtstatistik der Glassorten gekreuzt mit Fliissigkeiten.
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3.7.2 BIVARIATE ANOVA
Die Vortestung der Daten mittels Levene-Test ergab bei unverdnderten Werten fiir den

Bleigehalt folgendes Ergebnis:

Levene-Test auf Gleichheit der Fehlervarianzen
Abhingige Variable: Bleigehalt in [mg/L]
F dfl df2 Signifikanz
3,181 11 48 ,003

Tabelle 3.7.2.1: Darstellung der Levene-Testergebnisse mit unverdnderten Bleigehaltwerten.

Es ist ersichtlich, dass eine Durchfiihrung der bivariaten ANOVA auf Grund des
gegebenen Signifikanzwertes nicht bzw. nur mit Vorbehalt moglich war. Deshalb wurde
die Variable des Bleigehalts wurzeltransformiert und eine erneute Levene-Testung

durchgefiihrt:

Levene-Test auf Gleichheit der Fehlervarianzen
Abhédngige Variable: wurzeltransformierter Bleigehalt
F dfl df2 Signifikanz
1,390 11 48 ,209

Tabelle 3.7.2.2: Darstellung der Levene-Testergebnisse mit wurzeltransformierten Bleigehaltwerten.

Hier zeigte sich nun ein zur Durchfiihrung der bivariaten ANOVA geeignetes
Signifikanzverhalten. Die Ergebnisse der mit den wurzeltransformierten Variablen
durchgefiihrten bivariaten ANOVA wurden riickgerechnet und kamen zum selben
Ergebnis wie die Durchfiihrung selbiger mit nicht-wurzeltransformierten Werten. Die
Durchfiihrung trotz signifikanter Levene-Vortestung mit unverdnderten Werten fiir den

Bleigehalt kann somit als valide angesehen werden.
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Die bivariate ANOVA fiihrte zu folgenden deskriptiven Ergebnissen:

Abhingige Variable: Bleigehalt in [mg/L]

Bezeichnung des Bezeichnung der

95 % Konfidenzintervall

Glasmaterials Fliissigkeit Mittelwert | Standardfehler | Untergrenze | Obergrenze
Bleikristallglas Leitungswasser ,003 ,001 ,001 ,006
Weillwein ,042 ,001 ,039 ,045

Physiologisch
ySIOl08Isehe 026 001 023 028

Kochsalzlosung
Weiliglas Leitungswasser ,000 ,001 -,002 ,003
Weillwein ,000 ,001 -,002 ,003

Physiologisch
YSIOIOBISCRE 001 001 002 003

Kochsalzlosung
Braunglas Leitungswasser ,000 ,001 -,003 ,003
Weillwein ,000 ,001 -,002 ,003

Physiologische
. ,000 ,001 -,002 ,003

Kochsalzlosung
Kiinstl. Glas Leitungswasser ,000 ,001 -,002 ,003
Weillwein ,000 ,001 -,002 ,003

Physiologische
,000 ,001 -,002 ,003

Kochsalzlosung

Tabelle 3.7.2.3: Deskriptive Statistik nach Durchfiihrung der bivariaten ANOVA.

An Tabelle 3.7.2.3 lassen sich die wichtigsten Parameter des Bleigehalts in statistischer

Hinsicht erkennen.
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3.7.3 POST-HOC TESTS NACH TUKEY UND BONFERRONI

Abhingige Variable: Bleigehalt in [mg/L]

Bezeichnung Bezeichnung 95 % CI
des des
Glasmaterials __Glasmaterials | Mittelwertdiff. | Standardfehler | Sig. | Untergrnz. | Obergrnz.
Tukey- Bleikristallglas | Weiiglas ,02333" ,001052 | ,000 ,02053 ,02613
HSD Braunglas ,02347" ,001052 | 1,000 ,02067 ,02627
Kiinstl. Glas ,02347" ,001052 | ,000 ,02067 ,02627
Weiliglas Bleikristallglas -,02333" ,001052 | ,000 -,02613 -,02053
Braunglas ,00013 ,001052] 1,999 -,00267 ,00293
Kiinstl. Glas ,00013 ,001052 ] ,999 -,00267 ,00293
Braunglas Bleikristallglas -,02347" ,001052 | ,000 -,02627 -,02067
Weiliglas -,00013 ,001052] ,999 -,00293 ,00267
Kiinstl. Glas ,00000 ,001052 | 1,000 -,00280 ,00280
Kiinstl. Glas Bleikristallglas -,02347" ,001052 | ,000 -,02627 -,02067
Weiliglas -,00013 ,001052] ,999 -,00293 ,00267
Braunglas ,00000 ,001052 | 1,000 -,00280 ,00280
Bonferroni | Bleikristallglas | Weilglas ,02333" ,001052 | ,000 ,02044 ,02623
Braunglas ,02347° ,001052 | ,000 ,02057 ,02636
Kiinstl. Glas ,02347° ,001052 | ,000 ,02057 ,02636
Weiliglas Bleikristallglas -,02333" ,001052 | ,000 -,02623 -,02044
Braunglas ,00013 ,001052 | 1,000 -,00276 ,00303
Kiinstl. Glas ,00013 ,001052 | 1,000 -,00276 ,00303
Braunglas Bleikristallglas -,02347" ,001052 | ,000 -,02636 -,02057
Weiliglas -,00013 ,001052 | 1,000 -,00303 ,00276
Kiinstl. Glas ,00000 ,001052 | 1,000 -,00290 ,00290
Kiinstl. Glas Bleikristallglas -,02347" ,001052 | ,000 -,02636 -,02057
Weiliglas -,00013 ,001052 | 1,000 -,00303 ,00276
Braunglas ,00000 ,001052 | 1,000 -,00290 ,00290
Tabelle 3.7.3: Darstellung der Post-hoc Testergebnisse.

Die Unterschiede zwischen Bleikristallglas und den anderen Glassorten waren signifikant,
wobei sich die als nicht-unterschiedlich erhobenen Beziehungen zwischen den anderen
Glassorten hinsichtlich der Bleimigration gleichfalls als signifikant bezeichnen lassen (der
Unterschied war laut Post-Hoc Tests nicht signifikant; somit war die Gleichheit der
Beziehungen signifikant). Somit konnte festgestellt werden, dass sich die hier untersuchten
Glassorten Weifsglas, Braunglas, Kiinstlerisches Glas im Migrationsverhalten nicht

voneinander unterschieden haben.
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4 DISKUSSION

Die vorliegende Arbeit zeigt die aktuelle Bedeutung der Kontaminante Blei fiir den
Gesundheitswert von Nahrungsmitteln in Abhéngigkeit des Aufbewahrungsgebindes. Die
vorgestellte Untersuchungsreihe ergibt eine deutliche Migration von Blei aus
Bleikristallglas nach einer 24-Stunden Standzeit von Weillwein und physiologischer
Kochsalzlosung. Der Einfluss von unterschiedlichen pH-Werten und Alkoholgehalten auf
die oben beschriebene Migration wurde in diversen Arbeiten untersucht. Auch die
Thematik der Grenzwertkorrekturen findet in Priifberichten stete Erwdhnung. So auch in
dem 2013 verdffentlichten Bericht der Osterreichischen Agentur fiir Gesundheit und
Erndhrungssicherheit GmbH AGES. Auch hier wird die von der EFSA vorgeschlagene
Einfiihrung eines Margin of Exposure erwéhnt.(70) Aber nicht nur beziiglich Lebensmittel,
sondern auch Aufbewahrungsgebinde, scheint die wissenschaftliche Meinung betreffend
Bleigehalt noch nicht final. An dieser Stelle seien Grenzwerte beziiglich Bleigehalts fiir
Kiichengeschirr und Lebensmittelbehéltnisse von 1988 aus Deutschland angefiihrt, auch
hier vollzog sich ein Sinneswandel. Es ist die Rede von gefarbtem Steingut, Steinzeug,
Topferware und Porzellan mit Aufglasurdekoration. Genau fiir diese Glasuren gibt es
spezielle Grenzwerte, die 1988 korrigiert wurden. So wurde der Wert fiir
Verpackungsbehiltnisse von 2,5mg/L. Pb auf 1,5mg/L Pb herunterkorrigiert.(71) Laut §29
des Osterreichischen Lebensmittelgesetzes von 1975, BGBI. Nr.86, zuletzt geéndert durch
das Bundesgesetz BGBI. Nr.756/1992, wird in Anlage 1 verordnet, dass der Hochstwert fiir
Blei beziiglich Gegenstinde ,,zum Kochen oder Backen, zum Verpacken oder Lagern mit
einem Fiillvolumen groBer als 3 Liter* bei 1,5mg Pb/L liegt.

In Bezug auf Trinkgldser, die im weitesten Sinn zum Inventar des Kiichengeschirrs
gehoren, ist der Umstand, dass Blei als Flussmittel fiir niedrig temperierte Brennverfahren
verwendet wird, besonders wichtig. Bei Porzellan und Kiichengeschirr werden die
Brennvorginge bei viel hoheren Temperaturen abgewickelt, wobei das Fiarben von Gldsern
bei Temperaturen von um 200°C stattfindet. Hier findet Blei Einsatz. Beim Trinkvorgang
beriihren die Lippen und Mundschleimhaut etwaige Bemalungen aulen am Glas. Ist noch
dazu eine Benetzung mit einem sauren Getrink gegeben, konnte man ein Herausldsen von
Blei annehmen.(71) In der berichteten Laborreihe wurde die AuBenseite jedoch nicht
beriihrt. Dieser Umstand konnte eine Erkldrung fiir den fehlenden Bleigehalt in den
vermessen Proben des kiinstlerischen Glases sein. Fiir weitere Untersuchungen wére es

jedoch interessant zu wissen, wie es sich mit diesem Umstand verhilt, wenn keine
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Bemalung angebracht ist, sondern stattdessen eine Schichte gefdarbten Glases mit einer
Schichte klaren Glases verbunden wird, wobei die klare Glasseite zur Fliissigkeit hinweist.

Im Jahr 1996 wurde eine Studie mit gefarbter Kiichenkeramikware durchgefiihrt.
Man verwendete 4%ige Essigsdure, sowie 1%ige Zitronen- und Milchsédure, und kam zu
dem Ergebnis, dass die Elemente Blei, Cadmium und Zink zu {ibertreten begannen. Blei in
einem Fall zu 610pg Pb/mL (mL!). In den ersten Versuchsreihen lagen die Ergebnisse liber
dem von der US-Amerikanischen Lebensmitteliiberwachungs- und
Arzneimittelzulassungsbehorde [Food and Drug Administration (FDA)] Grenzwert des
damaligen Jahres von 3ug/mL fiir Blei. Sogar nach 20 aufeinanderfolgenden Durchgéngen,
von je 24h Verweildauer, lag die Konzentration noch iiber dem Grenzwert.(72) Wichtig ist,
dass die Studie auch mit Lebensmitteln durchgefiihrt wurde, darunter u.a. Orangensaft und
laktosearme Milch.

Im Jahr 1994 wurde die Kinetik des Bleiiibertritts aus bleigldsernen Weindekantern
untersucht und dabei festgestellt, dass bei Erstgebrauch eines solchen mehr Blei in
Fliissigkeiten {iibertritt als bei spédterem. Dies korreliert auch mit der in selber Arbeit
untersuchten und bestdtigten Theorie, dass das sog. plumbum leaching (zu Deutsch:
Bleiauslaugung) selbstlimitierend, im Sinne einer exponentiellen Funktion, die auf
Abstand zwischen Fliissigkeits-Oberflachenkontakt und Strecke in der Fliissigkeit selbst
beruht, ablduft.(73) Inhaltlich weitergefiihrt bedeutet dies, dass eine gewisse Sattigung des
Ubertritts stattfindet, wobei in glasnahen Fliissigkeitsabschnitten Blei iibertritt, dieser
Prozess sich aber exponentiell verlangsamt, wobei die Verlangsamung (exponentiell
mathematische Faktoren nun aullen vorgelassen) direkt proportional zur bereits
iibergetretenen Menge Blei steht. Dieser Effekt ist in weiterer Linie interessant, da sich
durch die Durchmischung, die den allgemein bekannten Gesetzen der Entropie und somit
Thermodynamik folgt, das Blei in der Fliissigkeit zu verteilen beginnt, die glasnahe
Konzentration somit wieder abnimmt und der oben erklarte Prozess weiter ablduft. So
wurden nach 2 Monaten Lagerung Konzentrationen von 1410pg/L Blei gemessen.(73) Ein
anderer Versuchsaufbau arbeitete ebenfalls mit bleikristallenen Weindekantern. Hier
wurden weiller Portwein, ein synthetisch hergestelltes alkoholisches Getrink und 4%ige
Essigsdure gegeneinander verglichen. Man untersuchte 23 Dekanter von 14 Herstellern
innerhalb einer 10tdgigen Untersuchungszeit. Bei einem Durchschnitts pH-Wert von 2,2
erreichte die 4%ige Essigsdure die hochste Konzentration von durchschnittlich 814+646ug
Pb/L. Die groBen Streuungen ergeben sich durch das Untersuchen von vielen

verschiedenartigen Dekantern. In jener Arbeit wurde auch die kalifornische Proposition 65
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erwéhnt, die einen Grenzwert flir die Zufuhrt von Blei bei 0,5ug Pb/d setzte. Laut dieser
Studie wiirde dieser Wert, bei einem Konsum von ca. 60mL stérker alkoholhaltigem Wein,
der 24h in den Dekantern gelagert wurde, von 4 bis 60ug Pb/L reichen und dem gerade
erwahnten gesetzlichen Wert somit dem 8 bis 120-fachen entsprechen. Weiters zeigte sich
dort, dass der oben erwdhnte Séttigungsprozess nach ca. 2 Tagen abgeschlossen ist und die
Bleikonzentration danach nur mehr unwesentlich steigt.(74) Hier kann angefiihrt werden,
dass sich dies mit den Ergebnissen der hier vorliegenden Arbeit durchaus deckt, da hier
nach 24h, bei einem Alkoholgehalt von 12,5%vol. in Summe 210+45ug Pb/L an Blei in
die Fliissigkeit migriert sind. Dies ldsst sich durch die relative Ahnlichkeit der pH-Werte
erklaren, wobei in (74) der pH-Wert 2,2 gegen in vorliegender Arbeit von 3,4 fiir
Weillwein steht. Auch die niedrigeren Bleigehalte fiir die physiologische Kochsalzlosung
und das quasi nicht vorhandene Blei bei einem pH von 7 fiir Leitungswasser decken sich
mit den Ergebnissen aus (74). Verglichen mit der Kochsalzldsung von 0,9%, die einen
Alkoholgehalt von 0,0%vol aufweist, muss von der Annahme ausgegangen werden, dass
der Alkoholgehalt keinen Einfluss auf die Migration von Blei hat, sehr wohl aber der
pH-Wert. Ethanol kann in diesem Fall als 16sendes Agens ausgeschlossen werden, da in
der physiologischen Kochsalzlosung kein Alkohol zu finden ist, sehr wohl aber Bleiwerte
von in Summe 129+20pug Pb/L bei Bleikristallglas. Dies deckt sich wiederum ebenso mit
den Ergebnissen aus (74), da hier die 4%ige Essigsdurelosung, folglich frei von Alkohol,
den hochsten Leachingeffekt erzielte (s.o.).

Eine weitere Studie arbeitete mit bleikristallenen Weingldsern. Im Rahmen dieser
durchaus aufwindig gestalteten Versuchsreihe wurde zu 15 definierten Zeitpunkten die
Bleikonzentration in der Fliissigkeit gemessen. Man verglich 4%ige Essigsdure mit
raumtemperiertem Wein. Es stellte sich heraus, dass die Konzentration nach einer Minute
ca. 30% der nach 24h gemessenen Konzentration entsprach. Unterschiede in Bezug auf
Temperatur des Weines in Verbindung mit Quantitit des Bleilibertritts lieBen sich nicht
feststellen. Hier wurde wiederum postuliert, dass der Ubertritt in Wein geringer ausfiel, als
der in Essigsdure. Weiters wurde festgestellt, dass die Bleiauslaugung einer gewissen
GesetzmiBigkeit folgt, die mathematisch als 1/L* definiert werden kann, wobei das L fiir
die Zahl der bereits durchgefiihrten Durchginge steht.(75) Der Wein in dieser Studie hatte
einen pH-Wert von 3,14, was dem Versuchswein der hier vorliegenden Arbeit von 3,4 sehr
nahe kommt. Gemessen wurden 358ng Pb/mL, die 358ug Pb/L entsprechen und sich den

210+45pg Pb/L anndhern. Auch hier wurde festgestellt, dass Essigsdure mit einem
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pH-Wert von 2,39 stirker auslaugend agiert als der WeiBwein.(75) Das schwéchere
Auslaugungspotenzial des Weines wird einerseits auf den héheren pH-Wert des Weines
(PHweipwein-PHEssigsaure g1bt 0,75) als auch auf nicht zuletzt den Ethanolgehalt zurtickgefiihrt.
Kombiniert mit den Feststellungen von oben, dass Ethanol als 16sendes Agens
ausgeschlossen werden kann (s.0.), kann nun sogar davon ausgegangen werden, dass ein
hoherer Alkoholgehalt einen protektiven Wert fiir die Fliissigkeit bildet, da dieser den pH-
Wert steigen ldsst. 90%iger, unvergéllter Ethanol besitzt — den Kenntnissen der Chemie
folgend — einen pH-Wert im neutralen Bereich (d.h. um 7 herum). Somit kann
angenommen werden, dass eine Durchmischung von eher saureren Fliissigkeiten mit
Ethanol eine Anhebung des pH-Werts bedingt und sich somit bremsend auf den Ubertritt
von Blei aus Glas in Fliissigkeiten auswirkt. Am besten ist dies zu sehen am fehlenden
Ubertritt von Blei aus Glas in Leitungswasser, welches bei der hier vorliegenden
Laborreihe einen pH-Wert von 7 hatte.

In einem anderen Setting erarbeitete man Ergebnisse, die eher auf den alltiglichen
Gebrauch von Glésern abzielten. So untersuchte man im Jahr 2000 Bleikristallglasware mit
wiederum 4%iger Essigsdure, einem colahaltigen Getrink, Whisky und Weilwein. Fiir das
colahaltige Getrank kam man auf Bleikonzentrationen von durchschnittlich 14,5ug pro
350mL. AuBerst bemerkenswert ist hierbei, dass man hier meinte, dass der Ubertritt von
Blei in Weillwein stirker ist, als derselbe in Essigsdure, was den Ergebnissen der in (74)
genannten Studie widerspricht. Beziiglich des geringeren Ubertritts nach steigender
Wiederholungsanzahl kam man zum selben Ergebnis, dass weniger Blei iibertritt, je 0fter
der Kontakt stattgefunden hat.(76) Im Unterschied zu hier vorliegender Arbeit, wird in (76)
eine Verweilzeit von nur 3h verwendet, was die Ergebnisse nicht ohne Weiteres
vergleichbar macht und auf einen Vergleich an dieser Stelle verzichtet wird.

Ein sich ndher dem neutralen Bereich befindlicher pH-Wert fiihrt also, wie oben
festgestellt, zu einer geringeren Bleiauslaugung. Leitungswasser mit oben erwdhntem
pH-Wert von 7 sollte nun eine geringere Gefahr darstellen als bisher angenommen. Der
Verweilzeitraum von 24h im Glas, kombiniert mit konstanten Temperaturen und gleicher
Kontaktoberflache fiir alle Proben kann mit Stagnationswasser in Wasserleitungen
verglichen werden. Es muss diesbeziiglich aber eine Unterscheidung getroffen werden.
Wasser fungiert zwischen zwei Metallen wie ein Elektrolyt, das einen Korrosionsprozess
einleitet. Es ist dies ein Wechseln von Oxidation und Reduktion, die das Metall in einen
chemisch stabileren Zustand iiberfithren soll, auch wenn die funktionellen und teilweise

auch optischen Ergebnisse nicht einem Optimum entsprechen mdégen. Genau dies findet in
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Wasserleitungen statt. Vor allem weiches Wasser ist arm an geldsten Kationen, die einem
Korrosionsprozess auf Grund der positiven Ladung entgegenwirken wiirden. Darunter
fallen etwa Magnesium und Calcium. Natrium- und chlorreiches Wasser hingegen
beschleunigen den Korrosionsprozess. Durch selben werden Bestandteile des Metalls, aus
dem die Wasserleitung besteht, aus dieser herausgelost. AnschlieBend verweilen sie im
Wasser und werden von den Konsumierenden aufgenommen. Sowohl ein hoher als auch
ein niedriger pH-Wert beschleunigen den Korrosionsprozess. Interessanterweise auch eine
hohe Durchflussrate, Sauerstoff und gelostes CO,.(77)

Im Jahre 1992 wurde ein Median des Bleigehalts im Trinkwasser von New York
von 4pug/L gemessen. Bis 2003 ging er auf 1,5ug/L zuriick. 10,2% von untersuchten Orten
in den USA hatten in der zweiten Hélfte des 20. Jahrhunderts Bleikonzentrationen im
Trinkwasser von tiber 15ug/L, die aber in 83% der Falle auf unter 15ug/L reduziert werden
konnten, indem das Wasser fiir eine volle Minute laufen gelassen wurde.(60) Verglichen
mit den Blindproben aus der Laborreihe beziiglich des Leitungswassers kann angemerkt
werden, dass sogar bereits nach fiinfsekiindigem Laufenlassen keine nennenswerte Menge
Blei gemessen werden konnte. In die gerade erwdhnte Untersuchung wurden 10.000
US-amerikanische Wohnsitze miteinbezogen. Hier wird auch erwihnt, dass es bis zum
Erscheinungsjahr der Arbeit im Jahre 2005, in den USA keine eindeutige statistische
Aufarbeitung der Bleiexposition bei Kindern gegeben hat.(60) Sich vor Augen fiihrend,
dass dies erst 10 Jahre her ist, kombiniert mit dem Wissen iiber die stete Korrektur der
Grenzwerte nach unten aus Kapitel 1 (sieche aber auch weiter unten), muss an dieser Stelle
festgehalten werden, dass die Umweltkontaminante Blei keineswegs zu verharmlosen ist
und auf keinen Fall ein Problem der Vergangenheit bzw. alten Zeit darstellt.

Die Fragestellung der Gefahrlichkeit kann von Leitungswasser und Getrédnken auf
Lebensmittel im Allgemeinen erweitert werden. Lebensmittel stellen den grofiten Anteil an
der Exposition von Blei im Allgemeinen dar.(52, 62) In Osterreich bleibt der Weg der
hauptsidchlichen alimentiren Bleiaufnahme je nach Geschlecht und Altersgruppe
tiberraschenderweise gleich. Es sind hier Wurst- und Fleischwaren, die den grofiten Anteil
liefern.(70) Das deutsche Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) fiihrte im Jahr 2010
eine umfangreiche, die Aufnahme von Umweltkontaminanten {iiber Lebensmittel
betreffende Recherche und Studie durch. Man unterschied zwischen Durchschnitts- und
Vielverzehrerinnen und -verzehrern. Untersucht wurden fliissige und feste Lebensmittel,
die in Hauptgruppen (Fleisch, Fisch, Gemiise, Getreide etc.) zusammengefasst wurden.

Insgesamt kam man auf eine durchschnittliche tégliche Aufnahme von Blei mit 0,53ug
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Pb/kg KG fiir die/den Durchschnitts- und 0,72pg Pb/kg KG fiir die/den Vielverzehrerin/-
verzehrer. Die mit Abstand grofite Exposition fand durch Getrianke statt (siche Tabelle).
GruppenméBig fiihren sich vegetarisch erndhrende Personen die Liste der am meisten
bleiexponierten Personen an, da unter dieser Personengruppe vor allem Lebensmittel aus
den Bereichen ,,Obst, Gemiise, Niisse, Kakao“ verzehrt werden.(62) Unter der/dem
Durchschnittsverzehrerin/-verzehrer werden arithmetische Mittel einer bestimmten
Lebensmittelgruppe verstanden. Fiir die/den Vielverzehrerin/-verzehrer wurde das 95.
Perzentil herangenommen. So iiberschritten im Jahre 2008 die Lebensmittel Reis, Spinat
und Zwiebel die damalige Hochstgrenze fiir Blei. Wobei Reis, Weillwein und Rotwein als
Lebensmittel mit eher geringem, dagegen Rindernieren, Muscheltiere und Hai als
Lebensmittel mit hoherer Bleikonzentration gelten.(62) An dieser Stelle sei das
Augenmerk nochmals auf Getrinke gelegt, die wie in oben gezeigter Tabelle, den groBten
Beitrag zur tiglichen Bleibelastung leisten.

Es ldsst sich aus oben erwdhntem Report (62) erkennen, dass in erster Linie
leitungswasserabhingige Getrinke (,, Wasser*; ,,Kaffegetrank®, ,, Teegetrdnk*) den grofiten
Beitrag zur Einbringung von Blei in den Korper leisten. Es versteht sich nun von selbst,
dass bleihaltige Wasserrohre auf jeden Fall zu vermeiden sind, da der Konsum von Wasser
fiir den menschlichen Korper einen vitalen Faktor darstellt. Kombiniert mit dem bereits
erarbeiteten Wissen beziiglich Resorptionsrate, Verteilung und Speicherung im Korper,
muss gesagt werden, dass jedwede Aufnahme kontaminierten Wassers zu vermeiden ist.
Die Verwendung von Glasflaschen, deren Grundgeriist mit Bleioxid versetzt ist, existiert
im Handel nicht (davon kann zumindest ausgegangen werden), jedoch sollte auch die
Verwendung von PET-Flaschen mit Vorsicht betrachtet werden, wobei an dieser Stelle auf

genauere Ausfithrungen dieses Sachverhaltes verzichtet wird.
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4.5 ABSCHLUSSBETRACHTUNG

Der Giftstoff Blei befindet sich in sehr vielen Gegenstinden des tdglichen
Gebrauchs und ist auch von grofler Bedeutung wenn es um Lebensmittel geht. Beziiglich
der eingangs angedachten Wechselwirkung zwischen pH-Wert, Alkoholgehalt und
Bleimigration aus dem Aufbewahrungsgebinde Glas, kann dieser nun noch einmal mehr
als gegeben angesehen werden. Als neuer Wissensgewinn dieser Arbeit kann die
Beschreibung des Leaching-Prozesses ausgelost durch physiologische Kochsalzlésung
betrachtet werden, die fiir den klinischen Alltag nicht unwesentlich ist. Da der Vorgang
von Blei auf andere chemische Stoffe iibertragbar ist, sollte auch die Toxikokinetik und
Toxikodynamik anderer potentieller Giftstoffe nicht auler Acht gelassen werden.

Betreffend die Exposition durch Trinkgldser kann veranschlagt werden, dass die
Belastung durch Blei je nach Glassorte unterschiedlich ausfillt. Ist Blei im Trinkglas
vorhanden, kommt es wiederum auf den prozentuellen Gehalt an. Von selben geht je nach
Machart eine Belastung aus, die je nach Konsumfrequenz, konsumierter Menge,
Bleioxidgehalt des Glases, konsumierter Fliissigkeit (pH-Wert), Kontaktfliche und
Kontaktzeit variiert. Alles in allem muss konkludiert werden, dass die Bleibelastung bei
Trinkvorgédngen, die sich in normalzeitigem Rahmen abspielen, nicht wesentlich ins
Gewicht fillt. Entscheidendster Faktor ist jedoch die Verweilzeit der Trinkfliissigkeiten im
jeweiligen Autbewahrungsgefdll und dessen prozentueller Bleigehalt im Machmaterial.

Neben Getrianken, deren pH-Wert stark vom neutralen Bereich abweicht, sind es
auch Fliissigkeiten des téglichen klinischen Gebrauchs, die Blei aus bleihaltigen Glasern
herauslosen. In Analogie muss dieser Sachverhalt auch fiir andere Inhaltsstoffe von
Aufbewahrungsgegenstinden als gegeben angenommen und in der tdglichen drztlichen

Praxis berticksichtigt werden.
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S UNSICHERHEITEN/FEHLERQUELLEN

Betreffend die Laborarbeit kann angefiihrt werden, dass durch standardisierte
Versuchsbedingungen (sieche Kapitel 2) versucht wurde, Fehler hintanzuhalten. Mogliche
Misssténde ergaben sich durch den Umstand, dass die Bleikristallgldser von Hand gefertigt
wurden, und somit unterschiedliche Fassungsvolumina aufwiesen, daraus resultierten
wéhrend der Versuchsreihe unterschiedliche Fiillhdhen (vom Glasstand aus gemessen),
was aber nach genauer Betrachtung, keinen Einfluss auf die Kontaktflache gehabt hat, da
das Paraboloid (vereinfacht als Kegel angenommen), zu jederzeit das gleiche Volumen
hatte und die Fiillhohe — von der Kegelspitze aus gemessen — stets gleich war. Natiirlich
gab es auch bei der Auswertungsmethode Fehlerquellen, die nicht auszuschalten waren,
durch die statistische Auswertung sollten diese aber ausgerdumt sein. Durch Faktoren wie
standige Kiihlung der Fliissigkeiten wihrend des Beobachtungszeitraums, Vermessen von
Blindproben, um den Ausgangsbleigehalt festzustellen, und nicht zuletzt die Sorgfalt
betreffend die Aquivalenz der Kontaktoberfliche, wurden verzerrende Faktoren
ausgeschalten.

Dariiber hinaus war ein wichtiges Kriterium, dass der absolute Bleigehalt der
Glassorten im Vorhinein nicht bestimmt wurde. Dies erklédrt sich dadurch, dass vielmehr
die Bleiexposition durch das Verwenden bestimmter Glassorten im Mittelpunkt der
Untersuchung stand und weniger der stochastische Chemismus dahinter. Deshalb wurde
auf den aufwindigen Prozess des Zermahlens der Glaser mit anschlieBender
Bleioxidbestimmung verzichtet. Um die Versuchsreihe abzurunden wire es natiirlich
moglich, den Versuchsablauf um diese Punkte zu erweitern.

Bei der statistischen Auswertung kam hinzu, dass die Levene-Testung mit
unverdnderten Variablen signifikant war, somit auf den ersten Blick ungeeignet fiir eine
bivariate ANOVA. Durch Umrechnung in Quadratwurzelwerte gelang die Ausschaltung
der Signifikanz. Riickrechnung nach der Auswertung ergab vergleichbare Werte wie die
Durchfiihrung ohne Quadratwurzeltransformation und lieB somit die Ausfiihrung der

bivariaten ANOVA zu.
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ANHANG

VERSUCHSPROTOKOLL

VERSUCHSFRAGE UND ARBEITSHYPOTHESE
Dieses Laborexperiment beschiftigt sich mit der Frage, ob es einen Zusammenhang
zwischen den Eigenschaften von sich in Glas befindlichen Fliissigkeiten, dem verwendeten

Glasmaterial und dem Bleiiibertritt von diesen Gldsern in jene  gibt.

Die Arbeitshypothese und der Grund fiir die Durchfiithrung dieses Versuchs ist die
Annahme, dass es einen Unterschied zwischen verschiedenen Glassorten und dem Ausmal}
des Bleitibertritts bezogen auf selbe in Verbindung mit verschiedenen Fliissigkeiten gibt.

Besonderes Augenmerk wird auf den pH-Wert gelegt.

VERSUCHSMATERIAL
Fir die Durchfiihrung des Versuches wurde ein eigener Autbau kreiert. 5

Glassorten, davon je 3 Stiick, werden mit abwechselnd 3 Fliissigkeiten gefiillt.

Unter den Glassorten befinden sich:

— Bleikristallglas (in Form von Bleikristallsektgldsern)

— Weilglas (in Form von Gastronomieweinglédsern)

— Braunglasgebinde (in Form von Apothekerglasfldschchen)
— Rot bestrichenes Kiinstlerglas

— Borosilicatglas

Folgende Fliissigkeiten kommen zum Einsatz:

— Handelstiiblicher Weiflwein

— Leitungswasser

— Physiologische Kochsalzlosung
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VERSUCHSAUFBAU

Bleikristallglas

Weiliglas

Braunglasgebinde

Muranoglas

Borosilicatglas

OO0O0OO
OO0O0OO
00000

Skizze - Versuchsaufbau

Die 15 Gléaser werden in 5 getrennten Reihen aufgestellt, wobei sich in einer Reihe 3

Gléaser derselben Glassorte befinden.
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GLASERVERMESSUNG

Als Referenzglas dient das kiinstlerische Glas aus der Gegend Murano, da es das kleinste

Volumen zum Befiillen aufweist. Uber die bekannten mathematischen Formeln wurde die

Kontaktflache berechnet und dann fiir die anderen Glaser unter Annahme vereinfachter

geometrischer Korper zuriickgerechnet.

Kiinstlerisches Glas Ausgangsglas

Kelchform Kegel

Glasdicke 0,10
Gesamthohe 15,00
Kelchhohe=Kegelhohe 8,00
Kegelhohe 3
Gemessener Umfang 24,50
Errechneter Radius aus gemessenem Umfang 3,90
Korrigierter Radius 3,80
Korrigierter Umfang 23,87
Korrigerter Durchmesser 7,60
Kelchbasisradius 3,80
Kelchseitenldnge=Kegelmantellinie 4,84
Manteloberfliche=KONTAKTFLACHE 57,78
Fiillvolumen (mL) 45’35
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Bleikristallglas

Kelchform Kegel

Glasdicke 0,20
Gesamthohe 20,00
Kelchhdhe 13,45
Gemessene Zielfiillhohe 8,50
Gemessener Umfang bei Zielfiillhohe 14,50
Errechneter Radius aus Zielfiillhdhenumfang 2,31
Korrigierter Radius bei Zielfiillhdhe 2,11
Korrigierter Umfang 13,24
Errechneter Durchmesser 4,22
Kegelbasisradius 2,11
Kelchseitenldnge=Kegelmantellinie 8,76
Kegelgrundfliche 13,99
Zielkontaktfliche 57,99

Fiillvolumen (mL)

39,54
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Weiliglas

Kelchform Kugelsegment

Glasdicke 0,10
Gesamthohe 19,30
Kelchhdhe 10,00
Errechnete Zielfiillhdhe 2,37
Gemessener Umfang 25,00
Errechneter Radius 3,98
Korrigierter Radius 3,88
Korrigierter Umfang 24,37
Kugelsegmentradius 3,88
Zielkontaktfliche 57,78

Fiillvolumen (mL)




Braunglasgebinde

Kelchform Zylinder

Glasdicke 0,10
Gesamthohe 13,00
Kelchhdhe 11,00
Errechnete Zielfiillhéhe 1,81
Gemessener Umfang 18,50
Errechneter Radius 2,94
Korrigierter Radius 2,84
Korrigierter Umfang 17,87
Zylindergrundfldche 25,42
Korrigerter Durchmesser 5,69
Errechnete Zielmanteloberfldche 32,36
Zielkontaktflache 57,78

Fiillvolumen (mL)

46,03
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Boro-Silicat-Zylinderglas

Kelchform Zylinder

Glasdicke 0,20
Gesamthohe 11,50
Kelchhdhe 10,00
Errechnete Zielfiillhdhe 1,74
Gemessener Umfang 19,40
Errechneter Radius 3,09
Korrigierter Radius 2,89
Korrigierter Umfang 18,14
Zylindergrundflache 26,20
Korrigierter Durchmesser 5,78
Errechnete Zielmanteloberfldche 31,58
Zielkontaktfliche 57,78
Fiillvolumen (mL) 45’60

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Ausgangsbedingungen des Versuchs werden fiir alle 5 Durchgénge (siche unten)
standardisiert. Die Durchfiihrung erfolgt in einem analytischen Labor, deshalb ist die
Raumtemperatur von vornherein standardisiert. Die Standposition der Gldser wird nicht
weiter verdndert und mit Vorzug wird ein sonnenlichtgeschiitzter Platz im
Durchfiihrungsraum gewihlt, da die Untersuchung im Sommer durchgefiihrt wird und

Erwdrmungseinfliisse ausgeschaltet werden sollen.
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Um statistisch korrekt arbeiten zu konnen und einen Vergleichswert zu haben,
werden den Ausgangsfliissigkeiten je 5 Proben entnommen, bevor diese abgefiillt werden.
Diese insgesamt 15 Proben werden auf pH-Wert mittels auf 0,5 pH-Werteinheiten

geeichten pH-Teststreifen vermessen.

Die Gliaser werden vor dem Start der Versuchsdurchfiihrung in einer
Geschirrsplilmaschine gewaschen, um gleiche Verhéltnisse an der Glasoberfliche zu
schaffen. AnschlieBend wird je eine Fliissigkeit in jede Glassorte abgefiillt. Die 3
Fliissigkeiten werden also immer zeitgleich vermessen. Die Fliissigkeiten werden 24h in
den Glésern belassen und danach in Proberdhrchen abgefiillt und bis zur Fertigstellung der
Versuchsreihe in einem Kiihlschrank gelagert. AnschlieBend werden die Gléaser wieder
gespiilt und der Vorgang insgesamt 4 Mal wiederholt, bis 5 Durchgénge erreicht sind.

Am Ende der Versuchsreihe werden alle Proben simultan mittels ICP-OES-

Autosampler-Messung auf Bleigehalt vermessen.
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BESCHRIFTUNG DER PROBEN:

Kiirzel:

Blindprobe: A
Bleikristallglas: P
Weiliglas: D
Braunglasgebinde: B
Kiinstl. Glas: M
Borosilicatglas: S
Wein: W
Leitungswasser: L
Physiologische Kochsalzldsung: Y

Es handelt sich um insgesamt 87 zu untersuchende Proben. Darunter 12 Ausgangsproben

(je 5 pro Fliissigkeit) und 75 Postexpositionsproben.

Die Beschriftung geschieht wie folgt:
Blindprobe Wein:
Blindprobe Leitungswasser:

Blindprobe Physiologische Kochsalzlosung:

Postexposition Bleikristall/Wein:
Postexposition Weillglas/Wein:
Postexposition Braunglas/Wein:
Postexposition Kiinstl Glas/Wein:

Postexposition Borosilicatglas/Wein:

Postexposition Bleikristall/Leitungswasser:
Postexposition Weiliglas/Leitungswasser:
Postexposition Braunglas/Leitungswasser:

Postexposition Kiinstl. Glas/Leitungswasser:

Postexposition Borosilicatglas/Leitungswasser:

AWI1-AWS5
AL1-AL5
AY1-AYS5

PWI1-PW5
DWI1-DW5
BWI-BW5
MWI1-MW5
SWI-SW5

PLI-PLS5
DL1-DL5
BL1-BL5
MLI-MLS5
SL1-SL5
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Postexposition Bleikristall/Phys.Kochsalzlosung: PY1-PY5
Postexposition Weiliglas/Phys. Kochsalzlésung: DY1-DY5
Postexposition Braunglas/Phys. Kochsalzlosung: BY1-BY5
Postexposition Kiinstl Glas/ Phys. Kochsalzlosung: MY1-MY5
Postexposition Borosilicatglas/ Phys. Kochsalzldsung: SY1-SY5

Wein Leitungswasser Phys. Kochsalzlosung
Blindprobe AWI1-AWS5S AL1-AL5 AY1-AYS5
Bleikristallglas PW1-PW5 PL1-PL5 PYI1-PY5
Weiliglas DWI1-DW5 DL1-DL5 DY1-DYS5
Braunglas BWI1-BW5 BLI-BL5 BY1-BY5
Kiinstl Glas MWI1-MWS5 MLI1-ML5 MY 1-MY5
Borosilicatglas SWI1-SW5 SL1-SL5 SYI-SY5
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