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LOSLICHKEIT

Loslichkeit von Aluminium und seinen
Verbindungen - eine Frage der Perspektive?

M. Kriamer, C. Wippich, T. Schwank, M. Mattenklott, K. Pitzke

ZUSAMMENFASSUNG Als Grundlage fiir die Beurtei-
lung der Luft am Arbeitsplatz und in diesem Zusammenhang
der inhalativen Exposition von Beschaftigten gegentiiber Metal-
len und deren Verbindungen werden unter anderem Beurtei-
lungsmalRstébe wie Arbeitsplatzgrenzwerte oder auch maxi-
male Arbeitsplatzkonzentrationen herangezogen. Sofern sich
solche auf bestimmte Verbindungsgruppen beziehen, die nach
ihrer Loslichkeit klassifiziert sind (beispielsweise |6sliche und
schwerlosliche Verbindungen), stellt sich die Frage nach der
Definition des (Schwer-)Loslichkeitsbegriffs. Flr die (fehlende)
Loslichkeit einer chemischen Verbindung konnen diverse Fak-
toren von Relevanz sein, die die chemische Verbindung selbst,
aber ebenso dulBere Bedingungen betreffen. Im vorliegenden
Artikel soll beispielhaft beschrieben werden, wie sich die flr
das Losungsverhalten einer chemischen Verbindung relevan-
ten (und fiir Loslichkeitsversuche gewahlten) Parameter in Ab-
héngigkeit von der Betrachtungsweise unterscheiden konnen.
Anhand der fur unterschiedlichen Gruppen an Aluminiumver-
bindungen etablierten maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen
soll zudem demonstriert werden, welche Herausforderungen
fur die Entwicklung geeigneter Messverfahren und somit auch
fir die Uberwachung von Arbeitsplatzen aus einer Klassifizie-
rung von Metallverbindungen nach ihrer Loslichkeit resultieren
kénnen.

1 Einleitung

Aluminium ist nicht nur das hiufigste Metall der Erdkruste [1},
sondern auch industriell von wesentlicher Bedeutung. Das Leicht-
metall und seine Verbindungen erfahren in diversen Industriezwei-
gen vielfdltige Verwendung. Aluminium selbst wird unter ande-
rem im Fahrzeug- und Flugzeugbau, zur Herstellung von Appara-
turen und Behiltern, zum Bau elektrischer Anlagen, als Lebens-
mittelkontaktmaterial (z.B. in Folien oder Verpackungen) sowie
in Pulverform zur Herstellung rostschiitzender Anstriche und im
Bereich der Pyrotechnik eingesetzt [2 bis 4]. Aluminiumverbin-
dungen werden unter anderem zur Wasseraufbereitung, in der
Papierindustrie, als Flammschutzmittel, in Diingemitteln, in Arz-
neimitteln, als Lebensmittelzusatzstoffe oder auch in kosmeti-
schen Produkten verwendet [3 bis 5]. In der Natur tritt Alumini-
um in der Regel in Form von Verbindungen wie beispielsweise Si-
likaten, Hydroxiden oder Oxiden auf [1, 3]. Aluminiumoxid, das
in unterschiedlichen Modifikationen kristallisieren kann und un-
ter anderem als Zwischenprodukt bei der Gewinnung von metal-
lischem Aluminium aus dem Aluminiumerz Bauxit auftritt, wird
in bestimmten Modifikationen zum Beispiel als Schleifmittel, Ad-
sorbens, Katalysator (-triger) [6] oder auch in der keramischen
Industrie [7] eingesetzt.

Bei der Exposition gegeniiber Aluminium und seinen Verbin-
dungen am Arbeitsplatz steht der inhalative Aufnahmeweg im Fo-
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The Solubility of Aluminium and its
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ABSTRACT Assessment criteria such as occupational
exposure limit values or maximum workplace concentrations
are used for the evaluation of air quality in the workplace or
respiratory exposure of workers to metals and their
compounds (among other opportunities). If these criteria refer
to specific groups of compounds classified by their solubility
(e.g., soluble and poorly soluble compounds), the question
arises as to how the term “solubility” (or “poor solubility”) is
defined. Various factors may be relevant to the (lack of)
solubility of a chemical compound; factors concerning the
chemical compound itself as well as external conditions. This
article aims to describe parameters (using examples) that are
relevant to the solubility behaviour of a chemical compound
and how these can differ depending on the perspective and in
corresponding solubility studies. In consideration of maximum
workplace concentrations recently established for different
groups of aluminium compounds, we will also discuss
challenges for the development of suitable measurement
procedures and, consequently, for workplace monitoring that
may arise from a classification of metal compounds based on
their solubility.

kus. Toxische Effekte, die durch eine entsprechende Exposition
hervorgerufen werden konnen, variieren zwischen unterschiedli-
chen Aluminiumverbindungen und sind von Faktoren wie deren
Loslichkeit, aber auch der Grofle der in Aerosolen vorliegenden
Partikel abhingig [8] Die Stindige Senatskommission zur Prii-
fung gesundheitsschiddlicher Arbeitsstoffe der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (MAK-Kommission) hat diesem Umstand
bei der Bewertung der Toxizitdt von Aluminium und dessen Ver-
bindungen sowie der Ableitung entsprechender maximaler Arbeits-
platzkonzentrationen (MAK-Werte) Rechnung getragen [5, 9].
Mit Veroffentlichung der MAK- und BAT-Werte-Liste 2024 [10]
wurden fiir die Beurteilung der inhalativen Exposition an Ar-
beitsplitzen MAK-Werte fiir verschiedene Gruppen von Alumini-
umverbindungen eingefithrt. MAK-Werte werden allgemein defi-
niert als ,hichstzuldssige Konzentration eines Arbeitsstoffes als |[...]
Aerosol in der Luft am Arbeitsplatz, die |...] auch bei wiederholter und
langfristiger, in der Regel taglich 8-stiindiger Exposition, jedoch bei
Einhaltung einer durchschnittlichen Wochenarbeitszeit von 40 Stunden
im Allgemeinen die Gesundheit der Beschdftigten nicht beeintrdchtigt
[--] [11]. Basierend auf einer differenzierten und detaillierten
Bewertung der toxischen Eigenschaften unterschiedlicher Alumi-
niumverbindungen [5; 9} wurden diese in (1) 16sliche, nicht rei-
zende, (ii) losliche, reizende Aluminiumverbindungen sowie (iii)
Aluminium und seine schwerloslichen Verbindungen unterteilt.
Fir die genannten Gruppierungen wurden auf Grundlage der
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vorliegenden Studienlage jeweils MAK-Werte abgeleitet. Diese be-
laufen sich auf 0,005 mg Al/m? fiir 16sliche, nicht reizende Alu-
Fraktion,
0,0002 mg Al/m? fiir 15sliche, reizende Aluminiumverbindungen
0,05 mg Al/m3 und
0,5 mg Al/m? fiir Aluminium und seine schwerlgslichen Verbin-
dungen in der alveolengingigen bzw. einatembaren Staubfraktion
[5, 9 bis 11].

Laut der MAK- und BAT-Werte-Liste [10, 11] beziehungswei-
se der zugehorigen MAK-Begriindung [5] werden Aluminiumam-
moniumdisulfat, Aluminiumchlorhydrat und Aluminiumkalium-
disulfat den I6slichen, nicht reizenden Aluminiumverbindungen

miniumverbindungen  in  der  einatembaren

in der einatembaren Fraktion sowie

zugerechnet, wihrend Aluminiumchlorid, Aluminiumchlorid, ba-
sisch, Aluminiumchloridhydroxidsulfat, Aluminiumcitrat, Alumi-
niumdiacetat, Aluminiumgluconat, Aluminiumlactat, Aluminium-
maltolat, Aluminiumnitrat und Aluminiumsulfat Vertreter der
Gruppe der 16slichen, reizenden Aluminiumverbindungen darstel-
len. Bei der Bewertung der Toxizitt von l6slichen Aluminiumver-
bindungen standen die lokalen Reizwirkungen auf die Augen und
die Lunge im Vordergrund. Die Klasse der nicht reizenden Ver-
bindungen (z.B. Aluminiumchlorhydrat) zeichnet sich dadurch
aus, dass in der Auswertung der relevanten Studien keine oder le-
diglich eine geringfiigige reizende Wirkung auf die Augen und an
der Lunge beobachtet werden konnte, wohingegen im Falle von
reizenden Verbindungen (z.B. Aluminiumchlorid) in der Regel
von einer augenreizenden/-dtzenden Wirkung oder der Moglich-
keit einer irreversiblen Schidigung der Augen sowie einer reizen-
den Wirkung an der Lunge auszugehen ist. Aluminiumverbindun-
gen, fiir die keine Daten zu einer etwaigen Reizwirkung auf die
Augen oder den Atemtrakt vorlagen, wurden ebenfalls den rei-
zenden Verbindungen zugeordnet. Dariiber hinaus wird, basie-
rend auf der Ursache fiir neurotoxische Effekte (gelste Alumi-
niumionen), fiir 16sliche Aluminiumverbindungen von einer neu-
rotoxischen Wirkung ausgegangen [5].

Nach der MAK- und BAT-Werte-Liste [10, 11] sowie der zu-
gehorigen MAK-Begriindung [9] bilden unter anderem Alumini-
um, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid (y- und 8-Modifikati-
on) sowie Aluminiumoxyhydroxid (y-Modifikation) die Gruppe
»Aluminium und seine schwerldslichen Verbindungen® Nicht bio-
verfiigbare Verbindungen wie a-Aluminiumoxid (Korund) wer-
den explizit von der MAK-Begriindung fiir Aluminium und seine
schwerloslichen Verbindungen ausgenommen. Bei der toxikologi-
schen Evaluation von Aluminium und seinen schwerloslichen
Verbindungen lag ein Augenmerk auf der mit diesen Substanzen
assoziierten Lungentoxizitit. Bei inhalativer Exposition gegeniiber
schwerlgslichen Aluminiumverbindungen ist das Auftreten eines
Partikeliiberladungseffekts moglich, der eine Tumorbildung in der
Lunge nach sich ziehen kann. Die Ableitung der MAK-Werte fiir
Aluminium und seine schwerldslichen Verbindungen erfolgte da-
ritber hinaus (unter anderem) unter Beriicksichtigung etwaiger
neurotoxischer Effekte [9].

Auf einer fundierten Datenauswertung beruhend, toxikologisch
detailliert begriindet und schlieflich unter differenzierter Betrach-
tung abgeleitet, wurden fiir Aluminium und seine Verbindungen
unterschiedliche Beurteilungsmafistibe fiir die Luft am Arbeits-
platz in Form von MAK-Werten veroffentlicht [5, 9 bis 11]. Die
Beurteilung von Arbeitsplitzen beziehungsweise der dort vorlie-
genden Exposition von Beschiftigten auf Basis solcher Bewer-
tungsgrundlagen stiitzt sich in den meisten Fillen auf eine analy-
tische Bestimmung von Aluminium (ggf. aus bestimmten Verbin-
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dungen) in Proben aus luftgetragenen Stiuben. Der vorliegende
Artikel hat zum Ziel, mogliche Definitionen der Loslichkeit von
Metallverbindungen darzulegen. Handelt es sich dabei um eine
Frage der Perspektive? Schliefllich sollen etwaige Kontroversen
auch im Hinblick auf mogliche Herausforderungen bei der Etab-
lierung geeigneter Messverfahren und somit auch fiir die Uber-
wachung von Arbeitsplitzen diskutiert werden.

2 Definition von , Loslichkeit”

Wie in der Einleitung beschrieben, wurden nach ausgiebiger
Auswertung der Studienlage durch die MAK-Kommission [5, 9]
MAK-Werte fiir (1) 16sliche, nicht reizende, (ii) l6sliche, reizende
Aluminiumverbindungen sowie (iii) Aluminium und seine
schwerloslichen Verbindungen eingefiihrt [10, 11]. Folglich wur-
den Aluminium und seine Verbindungen vor dem Hintergrund
abweichender gesundheitsschidlicher Wirkungen unter anderem
nach ihrer Loslichkeit unterschieden. Aus einer solchen Untertei-
lung erwichst die Frage, unter welchen Bedingungen die ,Los-
lichkeit“ oder auch ,Schwerldslichkeit” einer chemischen Verbin-
dung zu betrachten ist. Fiir diese sind auch bei vereinfachter Be-
trachtung bereits Parameter wie das Medium (z.B. Wasser), des-
sen pH-Wert, darin enthaltene Substanzen (z.B. Komplexbildner,
Redoxpartner), physikalische und chemische Eigenschaften der
Verbindung selbst (z.B. Partikelgrofe), aber auch Umgebungsbe-
dingungen wie Temperatur und Druck von nicht unerheblicher
Bedeutung. Soll die (Schwer-)Loslichkeit gar im menschlichen
Organismus unter physiologischen Bedingungen betrachtet wer-
den, sind die zu beriicksichtigenden Faktoren weitaus komplexer.
So wire im Falle des inhalativen Aufnahmepfads beispielsweise
die Gesamtheit der Eigenschaften und Funktionalititen des respi-
ratorischen Systems in die Betrachtungen einzubeziehen.

Die den MAK-Begriindungen [5, 9] zu entnehmenden Defini-
tionen der fiir die MAK-Werte gebildeten Loslichkeitskategorien
fiir Aluminiumverbindungen sowie messtechnische und modell-
hafte Ansitze zur Simulation des Loslichkeitsverhaltens chemi-
scher Verbindungen werden im Folgenden beispielhaft umrissen.

2.1 Léslichkeitskategorien nach ,,MAK-Definition”

Laut Definitionen der den MAK-Werten zugrundeliegenden
Begriindungen [5, 9] konnen losliche Aluminiumverbindungen
mit einem im Jahr 2014 von der MAK-Kommission verdffent-
lichten Analyseverfahren [12] als Aluminium in der Luft am Ar-
beitsplatz bestimmt werden [5], wohingegen solche Verbindungen
als schwerloslich betrachtet werden, die nicht mit diesem Verfah-
ren in Losung gebracht werden kénnen [9]. Folglich sei eine Dif-
ferenzierung von loslichen und schwerlgslichen Aluminiumver-
bindungen méglich [5]. Das genannte Analyseverfahren sieht eine
Behandlung des im Rahmen der Probenahme auf einem Filter ge-
sammelten Staubs mit 0,1 molarer Salzsiure vor (120 Minuten
bei 100°C im Zuge eines Mikrowellenaufschlusses) [12].

Dariiber hinaus werden die Definitionen der Loslichkeitskate-
gorien dahingehend erweitert, dass fiir nicht bioverfiigbare Alu-
miniumverbindungen der Allgemeine Staubgrenzwert fiir granu-
lare biobestandige Staube heranzuziehen ist. Beispielhaft wird in
diesem Zusammenhang o-Aluminiumoxid (Korund) genannt. Als
Maf fiir die fehlende Bioverfiigbarkeit wird auf einen Biologi-
schen Arbeitsstoff-Referenzwert (BAR) fiir Aluminium verwie-
sen, wobei bei fehlender Uberschreitung nach Exposition gegen-
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iiber einer Aluminiumverbindung von einer fehlenden Bioverfiig-
barkeit ausgegangen werden kann [9].

2.2 Analytische Bestimmung in der Luft am Arbeitsplatz

Im Zuge der ,MAK-Definitionen“ der Léslichkeitskategorien
wird auf ein Messverfahren verwiesen, aus welchem Arbeitsbe-
dingungen wie Medium (0,1 molare Salzsiure) und Behand-
lungstemperatur hervorgehen [5, 9, 12]. Derartige Definitionen
sind im Bereich der Metallanalytik keinesfalls uniiblich. So erfolgt
die Bestimmung von Metallen und deren Verbindungen in der
Luft an Arbeitspldtzen hdufig unter Bezugnahme auf Konventi-
onsbedingungen.

Fur die Bestimmung von lgslichen Metallverbindungen wird
in Deutschland eine Extraktion mit 0,1 molarer Salzsiure fiir
zwei Stunden bei Siedetemperatur im offenen Heizblock als Kon-
ventionsverfahren empfohlen. In den zugrundeliegenden Verof-
fentlichungen werden Argumente vorgebracht, warum 0,1 molare
Salzsdure und nicht etwa andere Medien zur Extraktion zu ver-
wenden sind. So wird die Verwendung von Wasser mit dem Hin-
weis auf weitere Proben-/Staubinhaltsstoffe, die die Eigenschaften
der Extraktionslosung (z.B. pH-Wert oder Redoxpotential) und
damit die Reproduzierbarkeit einer solchen beeinflussen konnen,
bewusst abgelehnt, da sich die variierenden Eigenschaften auf das
Losungsverhalten von Metallverbindungen auswirken konnen.
Dies konnte in der Konsequenz zu grofleren Streuungen der
Messergebnisse (auch fiir identische Metallverbindungen) fithren.
Der Verwendung von Pufferlgsungen oder synthetischen Korper-
flussigkeiten werden insbesondere mogliche praktische Komplika-
tionen bei der routinemifigen Aufarbeitung von Stiduben entge-
gengebracht (unter anderem lange Behandlungsdauern, z.B.
24 Stunden bei 37°C) [13; 14]. Dariiber hinaus kénnen die In-
haltsstoffe derartiger Medien matrixbedingte Einfliisse bezie-
hungsweise Interferenzen bei der instrumentellen, analytischen
Bestimmung der Metallkonzentration nach sich ziehen.

Neben dem (unter anderem in der MAK-Collection [14]) be-
schriebenen Konventionsverfahren mit 0,1 molarer Salzsiure fin-
den sich durchaus weitere Empfehlungen fiir Bedingungen der
Probenvorbereitung im Hinblick auf die Bestimmung l6slicher
Metallverbindungen. In der ISO-Norm 15202-2, die die Bestim-
mung von Metallen in luftgetragenen Partikeln am Arbeitsplatz
mittels Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma zum Gegenstand hat, wird fir die Bestimmung l6slicher
Metallverbindungen beispielsweise ein Auslaugen der Proben (be-
aufschlagte Filter) in einer geeigneten Losung unter spezifischen
Bedingungen beschrieben. Sofern solche nicht iibergreifend definiert
werden (z.B. durch nationale Vorgaben), wird eine Behandlung der
Probe mit Wasser bei 37 °C fiir 60 Minuten empfohlen [15].

Anders als fiir 1osliche Metallverbindungen wird eine Bestim-
mung ,schwerldslicher Metallverbindungen in den angefiihrten
Beschreibungen von Probenvorbereitungsverfahren in der IFA-
Arbeitsmappe [13] und in der MAK-Collection [14] nicht geson-
dert thematisiert. Es wird lediglich allgemein darauf hingewiesen,
dass fiir eine Bestimmung schwerlgslicher Legierungsbestandteile
(mikrowellenunterstiitzte) Druckaufschliisse in geschlossenen
Systemen und bei hoheren Temperaturen mit einem speziell auf
das betreffende Metall und seine Verbindungen abgestimmten
Sauregemisch geeignet sein konnen [14]. Weitere in den betref-
fenden Versffentlichungen [13, 14] beschriebene Arbeitsbedin-
gungen fiir die Aufbereitung von Stduben haben die Bestimmung
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des ,Gesamtmetallgehalts” zum Ziel (Z.B. unter Verwendung ei-
nes mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlusses mit Salpetersau-
re, >65 %).

Sollen — um die ansonsten notwendige, parallele Probenahme
mehrerer Proben zu umgehen - fiir eine Probe sowohl Analy-
senergebnisse fiir eine Beurteilung unter Vergleich mit Grenzwer-
ten fiir 16sliche Metallverbindungen als auch fiir eine Beurteilung
unter Vergleich mit Grenzwerten fiir Metalle und deren (unldsli-
che) Verbindungen ermittelt werden, ist in Anlehnung an die
Vorgaben der 1SO 15202-2 [15] folgende Vorgehensweise emp-
fehlenswert: Zunichst erfolgt eine Bestimmung der 16slichen Me-
tallverbindungen unter Verwendung eines definierten Extrakti-
onsverfahrens. Das hierbei nicht geloste Material wird zur Be-
stimmung des Gehalts an Metallen und deren (unléslichen) Ver-
bindungen herangezogen, wobei hierfiir auf ein geeignetes Pro-
benvorbereitungsverfahren zurtickzugreifen ist [15].

Die beschriebene Herangehensweise fiir eine differenzierte Be-
trachtung erscheint grundsitzlich schliissig, setzt aber voraus,
dass alle als ,16slich” definierten Metallverbindungen im zugeho-
rigen Extraktionsverfahren vollstindig in Losung gebracht wer-
den konnen und Verbindungen, die nicht als ,l6slich® (sondern
z.B. als ,,schwerlijslich“) eingestuft sind, unter den vorliegenden
Bedingungen nicht gelost werden. Im Hinblick auf die fiir Alumi-
nium und seine Verbindungen vorgenommene Klassifizierung
[10, 11] kommt erschwerend hinzu, dass nicht bioverfiigbare
Verbindungen nach anderen Gesichtspunkten zu beurteilen sind
als ,schwerldsliche Aluminiumverbindungen® [9] Auf chemisch-
analytischer Ebene ist keine Differenzierung zwischen ,schwer-
loslichen, bioverfiigbaren“ und ,schwerldslichen, nicht bioverfiig-
baren“ Aluminiumverbindungen mdoglich.

2.3 Loslichkeitsbestimmung in Anlehnung an
physiologische Bedingungen

Am Beispiel einer Publikation von Avramescu et al. [16] soll
beschrieben werden, mit welchen Ansitzen im Rahmen von In-vi-
tro-Studien die Loslichkeit von Metallverbindungen unter physio-
logischen Bedingungen in Anniherung simuliert werden kann.
Die genannte Studie hatte zum Ziel das Loslichkeitsverhalten ei-
niger Metalloxide in unterschiedlichen (biologischen) Medien zu
untersuchen und unter anderem in Abhingigkeit von der Parti-
kelgrofe der Metalloxide zu bewerten. Hierbei verweisen die Au-
toren darauf, dass die toxischen Eigenschaften chemischer Ver-
bindungen mit deren physikalisch-chemischen Eigenschaften (un-
ter anderem Ldslichkeit und Oberflichenreaktivitit) in Zusam-
menhang stehen [16].

Basierend auf den gemachten Beobachtungen wurde konstitu-
iert, dass fiir die Untersuchung des Loslichkeitsverhaltens solche
Medien verwendet werden sollten, die den relevanten Expositi-
onsweg reprasentieren. Fiir die inhalative Expositionsroute bzw.
den Atemtrakt wurden im konkreten Studiendesign simulierte
Phagolysosomalfliissigkeit sowie simulierte interstitielle Lungen-
flussigkeit berticksichtigt — Salzlosungen mit unterschiedlichen
pH-Werten, die sich aus verschiedenen anorganischen und orga-
nischen Inhaltsstoffen zusammensetzen. Die simulierte Phagoly-
sosomalfliissigkeit (pH 4,5) wird modellhaft fir die Untersu-
chung der Loslichkeit in Lungenalveolarmakrophagen (nach Pha-
gozytose der inhalierten Partikel) herangezogen. Die simulierte
Lungenfliissigkeit (pH 7,4) reprisentiert dagegen die Fliissigkeit
im Bereich der Lungenauskleidung. Die Inkubation von Metall-
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oxiden in den genannten Medien (neben weiteren Medien wie
Wasser) erfolgte fiir definierte Zeitspannen unter gelegentlichem
Schiitteln bei 37°C (orientierend an der Kérpertemperatur von
Menschen). Die analytische Bestimmung der gelosten Metallkon-
zentrationen wurde nach Abtrennung ungeldster Bestandteile
(mittels Zentrifugation) durchgefiihrt [16].

Da der pH-Wert eines Mediums Einfluss auf das Loslichkeits-
verhalten einer chemischen Verbindung nehmen kann, wurden im
Zuge der Loslichkeitsversuche etwaige Verinderungen des pH-
Werts der verwendeten Medien iiberpriift. Neben dem pH-Wert
konnen aber auch bestimmte Inhaltsstoffe das Loslichkeitsverhal-
ten einer chemischen Verbindung beeinflussen. Hierbei sind bei-
spielsweise Komplexbildner oder mogliche Redoxpartner (Reduk-
tions- oder Oxidationsmittel) von wesentlicher Bedeutung [16].

Restimierend stellen Loslichkeitsversuche in simulierten biolo-
gischen Medien einen wichtigen Bestandteil der Gefahrenbewer-
tung von chemischen Verbindungen dar, da das Loslichkeitsver-
halten Einfluss auf die Biopersistenz und -kinetik nimmt [16],
wenngleich die komplexen, dynamischen Vorginge im menschli-
chen Organismus auch durch derartige Versuche nicht abgebildet
werden konnen. Anhand der Diskussion der Ergebnisse der bei-
spielhaft angefiihrten Studie [16] wird nochmals deutlich, wie
vielfaltig die Einfliisse fiir die (ermittelte) Loslichkeit sind. Neben
den Eigenschaften der zu iiberpriifenden Substanz (unter ande-
rem Partikelgrofe, Ausgangskonzentration) und den &uferen Be-
dingungen (unter anderem Zusammensetzung des Mediums, des-
sen pH-Wert und Stabilitit des pH-Werts sowie Temperatur),
konnen auch methodische Parameter wie das gewihlte Separati-
onsverfahren (Abtrennung der nicht gelosten Bestandteile) fiir
die bestimmte Loslichkeit relevant sein. Auch wenn die Loslich-
keit unter Verwendung simulierter biologischer Fliissigkeiten eine
Annizherung an die physiologischen Bedingungen (insbesondere
unter Beriicksichtigung des relevanten Zielorgans) darstellt, soll-
ten derartige Einflussgrofen bei der Heranziehung entsprechen-
der Daten beriicksichtigt werden. Auch die Autoren der zitierten
Studie [16] verweisen darauf, dass der analytisch ermittelte, ge-
I6ste Anteil eine ,scheinbare Loslichkeit® (nicht matrixgebunde-
ner Anteil) suggeriert, die unter den verwendeten experimentel-
len Bedingungen bestimmt wurde.

3 Herausforderung bei der Entwicklung
geeigneter Messverfahren

Toxische Effekte von Metallen und deren Verbindungen sind
unter anderem von ihrem Bindungszustand und dem Losungsver-
halten im menschlichen Organismus abhingig. Insofern ist es aus
arbeitsmedizinischer und toxikologischer Perspektive absolut
nachvollziehbar, Metallverbindungen differenziert zu bewerten.
Auf chemisch-analytischer Ebene kann eine derartige Differenzie-
rung jedoch in aller Regel nicht oder nur mit einem unverhéltnis-
miflig hohen Aufwand abgebildet werden [14].

Eine spezifische, quantitative Bestimmung einzelner (anorga-
nischer) Metallverbindungen (z.B. Aluminiumverbindungen)
oder gar konkreter Modifikationen derartiger Verbindungen im
(Ultra-)Spurenbereich ist mit gingigen Analysentechniken zur
Bestimmung von Metallen und Metallverbindungen nicht mog-
lich. Mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma (ICP-MS) kann beispielsweise lediglich die Aluminiummenge
(als Reinmetall oder in Verbindungen vorliegend) in einer Luft-
probe bestimmt werden, die mit dem verwendeten Probenahme-
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verfahren gesammelt und mit dem beriicksichtigten Probenvorbe-
reitungsverfahren in Losung iiberfithrt werden konnte. Die Mess-
werte beziehen sich grundsitzlich auf den Elementgehalt (z.B.
Aluminium) und lassen keine konkreten Riickschliisse auf die im
untersuchten Staub vorliegenden Verbindungen zu. Die Auswahl
des Extraktions- oder Aufschlussverfahrens ist in diesem Fall
demnach mafigeblich fiir die ermittelte Aluminiumkonzentration.

Denkbar wire alternativ eine Bestimmung einzelner (kristalli-
ner) Aluminiumverbindungen mittels Pulver-Rontgendiffrakto-
metrie, wie sie fiir silikogene Komponenten schon seit Jahrzehn-
ten Standard ist. Dabei gibt es jedoch Einschrankungen zu beach-
ten. In Anbetracht der niedrigen Beurteilungsmafistibe und zu er-
wartender Nachweisgrenzen fiir einzelne Aluminiumverbindun-
gen in der Groflenordnung von etwa 1 Masse-% wird die not-
wendige Nachweisstirke wahrscheinlich nicht erreicht werden
konnen. Im Hinblick auf die schwerloslichen Aluminiumverbin-
dungen ist auflerdem zu beachten, dass keine konkrete Liste die-
ser Phasen vorliegt. Somit wire bei der Analyse von Stiuben un-
bekannter Zusammensetzung jeweils ein umfangreiches Screening
durchzufiihren, um alle moglicherweise vorhandenen aluminium-
haltigen kristallinen Phasen auch vollstindig zu erfassen. Welche
davon dann als schwerloslich zu betrachten sind, bleibt offen. Zu-
dem wird, je nach Zusammensetzung des Staubes, der Nachweis
bestimmter Phasen durch Interferenzen anderer Staubkomponen-
ten nicht moglich sein. Somit kann nicht sichergestellt werden, in
allen Fillen eine eindeutige Aussage iiber die Art und den Anteil
der vorhandenen aluminiumhaltigen Phasen zu erreichen. Fiir ei-
ne Quantifizierung des Anteils einzelner mittels Rontgendiffrakti-
on festgestellter kristalliner Phasen sind tiblicherweise Kalibrie-
rungen anhand von Referenzen jedes relevanten Stoffes notig.
Dies wird bei der Vielfalt von Aluminiumphasen nicht umsetzbar
sein. Um eine Kalibrierung der Einzelstoffe zu umgehen, wire ei-
ne Quantifizierung mit der Rietveld-Methode denkbar. Doch
auch dann gelten die zuvor genannten Einschrinkungen.

Basierend auf der fiir die MAK-Werte vorgenommenen Klassi-
fizierung von Aluminiumverbindungen [5, 9-11] wire es wiin-
schenswert, iiber selektive Messverfahren zu verfiigen, also solche
Verfahren, die ausschlieflich die Analyse von Aluminium aus ei-
ner bestimmten Verbindungsgruppe (ohne Storungen durch Ver-
bindungen anderer Klassen) erlauben. Um zu tberpriifen, inwie-
fern eine solche durch bestehende Konventionsmethoden (fiir die
Probenvorbereitung) moglich ist, wurden im Rahmen von Vor-
versuchen zur Verfahrensentwicklung einige kommerziell erhaltli-
che Aluminiumverbindungen (Aluminiumammoniumsulfat-Dode-
cahydrat, Aluminiumkaliumsulfat-Dodecahydrat, Aluminiumchlo-
rid, Aluminiumlactat, Aluminiumsulfat, Aluminiumhydroxid, un-
terschiedliche Modifikationen von Aluminiumoxid) sowie Alumi-
nium selbst (jeweils in Pulverform) im Hinblick auf ihre Loslich-
keit unter definierten Arbeitsbedingungen untersucht.

3.1 Vorversuche zur Verfahrensentwicklung:
Aufarbeitung analog der Konvention zur Bestimmung
von loslichen Metallverbindungen

Bezugnehmend auf die Bestimmung von 16slichen Metallver-
bindungen wurden die oben genannten aluminiumhaltigen Mate-
rialien einer Extraktion mit 0,1 molarer Salzsiure bei Siedetem-
peratur im offenen Heizblock unterzogen und die dadurch in Lo-
sung befindliche Aluminiumkonzentration mittels ICP-MS be-
stimmt. Die gewahlten Extraktionsbedingungen (Volumen der
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0,1 molaren Salzsdure: 20 ml, Behandlungsdauer: 2 h, Temperatur
des beschichteten Grafit-Laborheizblocks: 125°C) orientierten
sich an den beschriebenen Arbeitsbedingungen des Konventions-
verfahrens zur Bestimmung 16slicher Metallverbindungen [13, 14]
und dhneln demnach den Bedingungen des verdffentlichten Ver-
fahrens [12], auf das in den MAK-Begriindungen [5, 9] Bezug
genommen wird. Die bei den geschilderten Vorversuchen abge-
schitzten Wiederfindungen fiir Aluminium werden in Bild 1 auf-
gezeigt.

Die in Bild 1 ersichtliche, vergleichsweise geringe Wiederfin-
dung fir die Iosliche Aluminiumverbindung Aluminiumsulfat
(hier in wasserfreier Form tiberpriift) ist ggf. auf dessen hygro-
skopische Eigenschaft und dadurch bedingte Fehler beim Bezugs-
wert fir die Wiederfindungsermittlung zuriickzufiithren. Die
Reinheit des Aluminiumhydroxidpulvers belduft sich laut Analy-
senzertifikat auf 78,4 %. Diese wurde bei der Berechnung der
Wiederfindung nicht beriicksichtigt. Fir die Abschitzung der
Wiederfindungen von Aluminium aus o-/y- und a-Aluminium-
oxid wurden extrapolierte Messwerte (unterhalb des Arbeitsbe-
reichs) herangezogen, sodass die dargestellten Wiederfindungen
mit einer weiteren Unsicherheit behaftet sein diirften.

Aus Bild 1 geht anhand der ermittelten Wiederfindungen er-
wartungsgemifl hervor, dass mit der beschriebenen Probenvorbe-
reitung Aluminium aus 16slichen Aluminiumverbindungen quanti-
tativ wiedergefunden werden kann. Die toxikologisch begriindete
Differenzierung von 16slichen, nicht reizenden und l6slichen, rei-
zenden Aluminiumverbindungen lisst durch die chemische Ana-
lytik nicht abbilden. Problematisch erscheint zudem, dass unter
den gewihlten Bedingungen (Konvention zur Bestimmung 16sli-
cher Metallverbindungen) - zumindest in Teilen - sowohl Alu-
minium aus Aluminiumpulver (Partikelgroffen entsprechend der
angegebenen Klassifizierung nach der Mesh-Einheit <45 pm bzw.
zwischen 44 und 149 pm) als auch aus Aluminiumhydroxid wie-
derzufinden ist. Aluminium und Aluminiumhydroxid, die nach
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der fir die MAK-Werte vorgenommenen Klassifizierung der
Gruppe ,Aluminium und seine schwerldslichen Verbindungen®
zuzurechnen sind [9-1 1], wiirden demnach bei Vorliegen in einer
Probe (unter Anwendung der hier beriicksichtigten Konventions-
bedingungen) den Messwert fiir ,10sliche Aluminiumverbindun-
gen® verfilschen.

3.2 Vorversuche zur Verfahrensentwicklung:
Aufarbeitung in Anlehnung an die Konvention zur
Bestimmung des ,, Gesamtmetallgehalts”

Um das Loslichkeitsverhalten der Materialien weitergehend zu
evaluieren, wurden die Aluminiumpulver bzw. die pulverférmig
vorliegenden Aluminiumverbindungen im Rahmen der Vorversu-
che einem weiteren Probenvorbereitungsverfahren unterzogen,
das an den in der IFA-Arbeitsmappe [13] beziehungsweise der
MAK-Collection [14] beschriebenen mikrowellenunterstiitzten
Druckaufschluss mit Salpetersiure (=65 %) zur Bestimmung des
»Gesamtmetallgehalts“ angelehnt ist. Unter Verwendung eines mi-
krowellenunterstiitzten Druckaufschlusses (mit Salpetersiure,
>65 %; Zieltemperatur in der Heizphase: 250°C; erreichter
Druck hier bei ca. 115 bar) wurden die in Bild 2 dargestellten
Wiederfindungen fiir Aluminium ermittelt.

Die in Bild 2 ersichtliche, vergleichsweise geringe Wiederfin-
dung fiir die losliche Aluminiumverbindung Aluminiumsulfat
(hier in wasserfreier Form tiberpriift) ist auch hier gegebenenfalls
auf dessen hygroskopische Eigenschaft und dadurch bedingte
Fehler beim Bezugswert fiir die Wiederfindungsermittlung zu-
riickzufihren. Die Reinheit des Aluminiumhydroxid-Pulvers (laut
Analysenzertifikat 78,4 %) wurde bei der Berechnung der Wie-
derfindung wiederum nicht beriicksichtigt.

Wenig iiberraschend lassen sich durch den verwendeten und
unter sehr intensiven Bedingungen (Temperatur, Druck, oxidie-
rende Siure) durchgefiihrten mikrowellenunterstiitzten Druck-
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aufschluss auch ,losliche Aluminiumverbindungen® in Lésungen
bringen. Wiirde im Falle einer schrittweisen Untersuchung von
Proben - in Anlehnung an das in der ISO-Norm 15202-2 [15]
dargelegte Vorgehen - zunichst eine Bestimmung der 1oslichen
Aluminiumverbindungen erfolgen und sich daran eine Bestim-
mung der schwerlgslichen Verbindungen aus dem nicht gelosten
Material anschliefen, wire aus der beschriebenen Beobachtung
(quantitative Wiederfindung von Aluminium aus 16slichen Alumi-
niumverbindungen bei Anwendung des mikrowellenunterstiitzten
Druckaufschlusses mit Salpetersiure (=65 %)) keine mafigebli-
che Beeinflussung des Messergebnisses fiir ,Aluminium und seine
schwerldsliche Verbindungen® durch ,l6sliche Aluminiumverbin-
dungen® zu erwarten. Angesichts der Tatsache, dass Aluminium in
metallischer Form und Aluminium aus Aluminiumhydroxid aber
- zumindest teilweise — bereits bei der Bestimmung von 16slichen
Aluminiumverbindungen (unter den hier gewihlten Konventions-
bedingungen) miterfasst wiirden, wire bei einer mehrstufigen
Analyse je nach Probenzusammensetzung mit einem Minderbe-
fund fiir Aluminium und seine schwerloslichen Verbindungen zu
rechnen.

Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse der Wiederfindungsver-
suche unter Verwendung des mikrowellenunterstiitzten Druck-
aufschlusses mit Salpetersiure (2 65 %), dass zumindest die hier
gewihlten Aufschlussbedingungen keine strikte Differenzierung
von ,Aluminium und seinen schwerlgslichen Verbindungen“ und
yunloslichen® beziehungsweise nicht bioverfigbaren Aluminium-
verbindungen wie o-Aluminiumoxid zulassen. Die Anwesenheit
der a-Modifikation des Aluminiumoxids wiirde unter den vorlie-
genden Bedingungen zu filschlicherweise erhthten Messwerten
fiir ,Aluminium und seine schwerlgslichen Verbindungen® fithren.

3.3 Zusammenfassung der analytischen
Herausforderungen

Zusammenfassend wurde durch die hier beschriebenen Vor-

versuche aufgezeigt, dass die gewiihlten Probenvorbereitungsver-
fahren Einschrinkungen hinsichtlich ihrer Selektivitit aufweisen,
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zumindest dann, wenn die fiir die MAK-Werte vorgenommene
Einteilung von Aluminiumverbindungen [5, 9 bis 11] als Mafiga-
be betrachtet wird.

Der Fokus des vorliegenden Artikels liegt auf einer Betrach-
tung der ,Loslichkeit” bzw. ,Schwerloslichkeit” von Metallen (im
konkreten Fall Aluminium) und ihren Verbindungen. Im Zusam-
menhang mit den Herausforderungen bei der Entwicklung geeig-
neter Messverfahren fiir die Bestimmung von Aluminiumverbin-
dungen soll neben dem Aspekt der Selektivitit allerdings nicht
unerwihnt bleiben, dass auch die als MAK-Werte definierten
Luftkonzentrationen — zumindest fiir manche Labore — durchaus
eine Herausforderung fiir die Entwicklung geeigneter Messver-
fahren darstellen konnten. Eine Konzentration von beispielsweise
0,0002 mg Al/m? (MAK-Wert fiir 16sliche, reizende Aluminium-
verbindungen [10, 11]) beziehungsweise ein Zehntel davon (An-
forderung nach der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe
(TRGS) 402 [17] bzw. DIN EN 482 [18]) diirfte (bei Annahme
eines typischen Probeluftvolumens von 1,2 m3) zumindest durch
manche Labore selbst bei Verwendung hochempfindlicher Analy-
setechniken wie ICP-MS (unter anderem aufgrund des ubiquiti-
ren Vorkommens von Aluminium) nicht ohne weiteres mit einer
akzeptablen Genauigkeit beziehungsweise Ergebnisunsicherheit
zu bestimmen sein.

4 Potenzielle Herausforderungen bei der
Bewertung von Arbeitsplatzen

Ob sich aus den analytischen, insbesondere die Selektivitit be-
treffenden Einschrinkungen auch Herausforderungen fiir die Be-
wertung eines Arbeitsplatzes ergeben, hingt letztendlich vom
Einzelfall ab. Wird an einem Arbeitsplatz nur eine konkrete Alu-
miniumverbindung eingesetzt und durchliuft diese — beispiels-
weise durch prozesstechnische Schritte bedingt — keine chemi-
schen Reaktionen, aus der eine oder mehrere andere Aluminium-
verbindungen hervorgehen wiirden, diirfte eine adiquate Beurtei-
lung des Arbeitsplatzes vor dem Hintergrund der beschriebenen
MAK-Werte [10, 11] lediglich an zwei Bedingungen gekniipft
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sein: Zum einen miisste die vorhandene Datenlage zur betreffen-
den Aluminiumverbindung eine klare Zuordnung der Verbindung
zu einer der von der MAK-Kommission etablierten Verbindungs-
klasse (It')slich, nicht reizend; 16slich, reizend; schwerloslich; nicht
bioverfiigbar [5, 9 bis 11]) zulassen. Zum anderen wire bei der
Auswahl des Probenvorbereitungsverfahrens fiir die analytische
Ermittlung der Aluminiumkonzentration zu beriicksichtigen, dass
die betreffende Aluminiumverbindung unter den gewihlten Ar-
beitsbedingungen vollstindig in Losung gebracht werden kann, es
sei denn, die Lgslichkeit einer Verbindungsklasse wire aus-
schlieflich iiber eine Konvention (spezifische Extraktionsmittel
und -bedingungen) und nicht tiber eine direkte Zuordnung ein-
zelner Verbindungen definiert. Bei ausschlieflicher Bezugnahme
auf Konventionsbedingungen wire es nicht zwingend notwendig,
dass die Gesamtmenge bestimmter Verbindungen in Losung ge-
bracht wird [14].

Unter den vorgenannten Bedingungen diirfte die Bewertung
eines Arbeitsplatzes auch dann vergleichsweise einfach sein, wenn
an einem solchen mehrere Aluminiumverbindungen der gleichen
Verbindungsklasse (nach MAK-Klassifizierung [5, 9 bis 11]) ein-
gesetzt werden oder diese im Rahmen der am Arbeitsplatz durch-
gefiihrten Prozesse lediglich in Verbindungen umgewandelt wer-
den, die der gleichen Verbindungsgruppe zuzuordnen wiren.

Problematisch kénnte die Uberwachung eines Arbeitsplatzes
auf Grundlage der MAK-Werte fiir Aluminium und seine Verbin-
dungen [10, 11] dann werden, wenn dort bereits Aluminiumver-
bindungen unterschiedlicher Kategorien (z.B. losliche, nicht rei-
zende und Idsliche, reizende Verbindungen) Verwendung finden.
Weitere Probleme ergeben sich, wenn unter den vorliegenden
Prozessbedingungen, durch das Auftreten von Losungsvorgingen
und/oder  chemischen Reaktionen  (beispielsweise —durch
(Luft-) Feuchtigkeit und/oder thermische Vorginge bedingt) die
Bildung von Aluminiumverbindungen anderer Kategorien mog-
lich ist. Sofern sich Aluminium aus Verbindungen unterschiedli-
cher Kategorien auf einen Aluminium-Messwert auswirken, der
keine konkreten Riickschliisse auf die in der Probe vorliegenden
Verbindungen und deren mengenmiflige Verteilung zulisst, wire
eine Beurteilung von Arbeitsplitzen lediglich in Form einer
Worst-Case-Betrachtung moglich.

Fir eine fundierte Beurteilung von Arbeitsplidtzen auf Basis
der giiltigen MAK-Werte fiir Aluminium und seine Verbindungen
[10, 11] erscheint es erforderlich, diese zunichst hinsichtlich der
dort eingesetzten und ggf. prozessbedingt gebildeten Aluminium-
verbindungen zu beleuchten. Bei der Interpretation von Analy-
senergebnissen sind stets die Charakteristika des Probenvorberei-
tungs- und Analyseverfahrens, insbesondere etwaige Einschrin-
kungen der Selektivitit, zu beriicksichtigen.

5 Zusammenfassung und Fazit

Natiirlich ist die bereits im Titel dieses Beitrags gestellte Frage
danach, ob die Loslich- oder auch Schwerloslichkeit einer chemi-
schen Verbindung von der Betrachtungsweise oder anders ausge-
driickt, den fiir die Loslichkeitsbetrachtung festgelegten Bedin-
gungen abhingig ist, eher rhetorischer Natur. Allgemein und bei-
spielhaft anhand der fiir die MAK-Werte fiir Aluminium und sei-
ne Verbindungen vorgenommenen Klassifizierung [5, 9-11] wur-
de im Rahmen des vorliegenden Beitrags thematisiert, wie sich
die fiir das Losungsverhalten einer chemischen Verbindung rele-
vanten (und fir Loslichkeitsversuche gewdhlten) Parameter in
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Abhingigkeit von der Perspektive (z.B. Loslichkeit in Annihe-
rung an physiologische Bedingungen und Lgslichkeit unter Kon-
ventionsbedingungen im Bereich der Messtechnik) unterscheiden
konnen. Loslichkeitsbetrachtungen - egal auf welcher Ebene -
haben allerdings gemeinsam, dass die ermittelten Loslichkeiten
(neben weiteren Faktoren) wesentlich von den experimentellen
Randbedingungen abhingig sind. Insofern erscheint es im Hin-
blick auf die Beurteilung von loslichen beziehungsweise schwer-
loslichen Metallverbindungen anhand differenzierter Beurtei-
lungsmafistibe in der Luft am Arbeitsplatz von wesentlicher Be-
deutung, sich etwaigen Kontroversen beziiglich der Loslichkeits-
definition, insbesondere aber der fiir die analytische Bestimmung
gewihlten Loslichkeitsbedingungen und ihrer Auswirkungen auf
die Analysenresultate bewusst zu sein.
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