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Interpretation of the Trace Element Content of Hairs in Criminology, Toxicology
and Enviromental Protection. Experimental Migration of Metal Ions in Keratine

Summary. Metal ions of exogenous origin can penetrate into the hair and can be
accumulated. Penetration and distribution of metal ions could be examined by
means of electron microprobe-analysis. The dependence of the accumulation of
different kations on the concentration of these in the surrounding solutions have
been determined by atomic absorption spectroscopy. The dimension of accumu-
lation depends on various factors: the chemical nature of the ion involved, its
concentration in the solution and the solutions pH-value, the nature of the anions
present as well as the nature and concentration of other kations. The distribution
of the kations in the hair can be changed by washing with distilled water. The
Significance of the present physical-chemical experiments with hairs for crimi-
nology, toxicology and to environmental protection were discussed in detail.
It was shown that the content of zinc in the hair is of predominantly endogenous
origin; moreover, a strong accumulation in the hair root has to took place. The
tudy of the accumulation mechanism should contribute to clarifying other pos-
sible accumulation mechanisms. Further information should be expected from
extention of these experiments.

Zusammenfassung. Metallionen exogener Herkunft konnen in das Haar einwandern
und dort angereichert werden. Durch Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-
mikrosonde konnte die Einwanderung ins Haar und die Verteilung der Metall-
ionen am Haarquerschnitt dargestellt werden. Mit der Atomabsorptionsspektral-
photometrie wurden Anreicherungsfaktoren fiir verschiedene Kationen in Ab-
hingigkeit von ihrer Konzentration in der das Haar umgebenden Lésung bestimmt.
Die Grofe des Anreicherungsfaktors hingt von der Stellung der Elemente im
Periodensystem, ihrer Konzentration in der Losung, dem pH-Wert der Lésung, der
Art der Anionen und der Art und Konzentration anderer Kationen ab. Durch Wa-
schen mit reinem Wasser konnen oberflichliche Anhaftungen in das Haarinnere
transportiert und die Verteilung der Kationen im Haar geiindert werden.
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Die Konsequenzen der vorliegenden Experimente fiir die physikalisch-chemische
Befunderhebung an Haaren in der Kriminalistik, Toxikologie und im Umweltschutz
wurden ausfiihrlich diskutiert. Es wurde gezeigt, dal der Zn-Gehalt im Haar iiber-
wiegend endogener Herkunft ist und daff im Wurzelbereich des Haars eine starke
Anreicherung des Zinks stattfinden mufl. Das Studium der Speicherungsmecha-
nismen des Haars solite zur Aufklirung anderer Spurenelementspeichermecha-
nismen beitragen kdnnen. Von einer Ausweitung und Verfeinerung der Experi-
mente erhoffen wir uns weitergehende Informationen.

Key words. Spurenelementgehalt in Haaren — Haaruntersuchungen, Spurenele-
mentgehalt, Wanderungskinetik von Metallionen — Metallionen, Wanderungskine-
tik in Keratin

Einleitung

Die Rolle, die die Spurenelemente im Organismus spielen, hat in jingster Zeit starkes
Interesse gefunden (Burch et al., Reinhold). Die Mechanismen der Speicherung und
Freigabe von Spurenelementen sind noch weitgehend unbekannt. Einer der Spuren-
elementspeicher ist das Haar. Das Studium der Speicherungsmechanismen im Haar,
das als Untersuchungsobjekt leicht zuginglich ist und Strukturanalogien zu anderen
wichtigen Spurenelementspeichern aufweist, solite zur Aufklirung allgemeiner Spei-
chermechanismen beitragen konnen. Zur Klirung der Speicherfunktion des Haars
kénnen die zahlreichen Untersuchungen, die durch forensische Fragestellungen ange-
regt wurden, sicherlich mit Nutzen herangezogen werden.

Den AnstoR zur vorliegenden Untersuchung gab die Arbeit an der Identifizierung
einer zerstiickelten, bereits stark in Verwesung iibergegangenen Leiche. In einem Wald-
stiick bei Hamburg wurden in Plastiksacken verpackte Leichenteile aufgefunden. Ver-
gleichshaare aus der Haarbiirste einer vermifdten, als Opfer in Frage kommenden Per-
son standen zur Verfiigung. Die vergleichende Untersuchung der Haare mittels Neutro-
nenaktivierung der mineralischen Bestandteile sollte, nachdem die klassischen Moglich-
keiten der Haaruntersuchung erschopft waren, die Frage der Identitdt entscheiden.
Weil die Haare stark verschmutzt waren, schien eine Reinigung unumginglich zu sein.

Der Frage der Reinigung der Haare kommt in einer Reihe von neutronen-akti-
vierungsanalytischen Arbeiten eine zentrale Bedeutung zu, ohne daB es zu einer ab-
schlieBenden Klarung dieses Problems gekommen wire. Wihrend Bate (1965) eine
Methode zur sicheren Abtrennung von Spurenelementen exogener Herkunft vorstell-
te, lehnten Cornelis und Speecke jedes Reinigen der Haare ab, da es dabei zu einer Um-
verteilung der Tonen zwischen fliissiger und fester Phase komme. Wir sahen uns deshalb
veranlaf3t, diese Frage unter anderen methodischen Aspekten neu aufzugreifen. Die
Konsequenzen der hier vorliegenden Ergebnisse fiir die Haaruntersuchung in Spuren-
kunde, Toxikologie und Umweltschutz sollen diskutiert und einige Probleme der
Mineralisation der organischen Strukturmatrix gestreift werden.

Material und Methode

Menschiiche Kopfhaare von 3 verschiedenen Personen wurden fiir 24 Stunden in 1%ige Losungen
von Cu?¥, Ca®", Zn**, Pb?*, Sb®* und Ag’ eingehingt. Beim Kupfer wurde auch eine Losung von
1000 ppm verwendet. Jeweils 5 Haare wurden nach kurzem Abspiilen mit destilliertem Wasser
sofort getrocknet, der Rest fiir 10 Min., 30 Min., 2 Stunden bzw. 24 Stunden bei 20 Grad Celsius
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Tabelle 1. Arbeitsbedingungen fiir die Messungen mit der Mikrosonde ARL-EMX

- Analysator- Anregungs- Probenstrom
Element Analysenlinie A Kristall spannung (KV) (mA)
Cu Ka,, 1.5418 LIF 25 20
Ca Ka,, 3.3600 ADP 15 10
Zn Ka,, 1.4363 LIF 25 15
Pb La, 1.1750 LIF 30 20
Ag La, 4.1541 ADP 20 20
Sb L a, 3.4391 ADP 20 15

Oberflichenbedampfung: Kohlenstoff; Zihlrohr: Proportionalzihler;
Registrierung: Kompensationslinienschreiber und Impulszihlung.

in 100 ml destilliertes Wasser gelegt. Das Wasser wurde nicht gerithrt. Beim Silber wurde die Ein-
wirkungszeit der Salzlosung variiert. Verwendet wurde eine 1%ige Ldsung, die Einwirkungszeit
betrug 1 Stunde, 4 Stunden, 8 Stunden, 24 Stunden und 10 Tage. Nach der Trocknung wurden die
Haare in Epoxyharz eingebettet und die Epoxyblocke so angeschliffen und poliert, dafl der Haar-
querschnitt mit der Oberfliche abschloff. Nach der Bedampfung der Proben mit Kohlenstoif
wurde die Verteilung der Metallionen mit der Elektronenstrahlmikrosonde entlang einer Linie
durch die Haarmitte gemessen. Die Untersuchungsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Es wurden Verteilungsquotienten Vq zwischen den mittleren Elementkonzentrationen am
Rand und in der Mitte der Haare gebildet und die Unterschiede bei verschiedenen Wisserungs- und
Einwirkungszeiten statistisch gepriift. Weiterhin wurden in 2 Fillen Ubersichtsaufnahmen der Ele-
mentverteilung iiber den Haarquerschnitt bei unterschiedlich langer Einwirkungsdauer einer Silber-
salzlosung hergestellt. In 2 Fillen wurde versucht, eine Absolutbestimmung der Elementkonzen-
trationen mit der Mikrosonde durchzufithren. Hierzu wurde gegen reines Silber geeicht. Weiterhin
wurden jeweils 10 mg Haare in 1%igen Lésungen von Natrium, Kalium, Mangan-, Kalzium-, Kupfer-,
Thallium-, Zink-, Cadmium-, Blei-, Silber- und Quecksilbersalzen gelagert. Die Zeit wurde zwischen
10 Min. und 24 Std., im Falle des Silbers zwischen 10 Min. und 10 Tagen variiert. Fiir das Silber
wurde auch die Konzentration der Losung verandert. Anschliefend wurden die Haare abgespiilt,
getrocknet und teils mit einem Veraschungsgeridt der Firma Tracerlab trocken, teils mit einem

Abb. la. und b. Silberverteilung iiber den Haarquerschnitt a 2-stiindige Einwirkungszeit
b 16—stiindige Einwirkungszeit Konzentration der Bad-Losung: 1 % Ag-lonen
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HNO, /H, O, -Gemisch feucht verascht. Die Riickstinde wurden mit HNO, aufgenommen, auf
100 m! verdiinnt und mit dem Atom-Absorptions-Spektralphotometer 400 der Firma Perkin-Elmer
in der Flamme untersucht. Die von der Herstellerfirma vorgeschlagenen Arbeitsbedingungen
brauchten nicht modifiziert werden.

Ergebnisse

Die Abbildungen 1 a und 1 b zeigen Ubersichtsaufnahmen der Ag'-Verteilung in
Haaren nach 2 bzw. 16-stiindiger Einwirkungszeit einer 1%igen Silbersalzlosung. In
der Bildmitte ist in beiden Abbildungen in einem ovalen Bereich eine hohere Dichte
der Ag-Reflexe zu erkennen. Diese ovalen Bereiche entsprechen den Haarquerschnit-
ten. Die Signale auBerhalb des Haarquerschnitts treten als Untergrund auch in vollig
silberfreiem Material auf. In Abbildung 1 a haben die einwandernden Ag'-fonen die
Haarmitte noch nicht erreicht.

Eine Begiinstigung des Eindringens der Kationen im Bereich des — hier vorhan-
denen — Markstranges ist also nicht zu erkennen.

Die Abbildung 2 zeigt die Kupferverteilung zweier Haare entlang einer Linie durch den
Querschnitt. Die Pfeile markieren das Erreichen bzw. Verlassen des Haarschaftes durch

-

Abb. 2a. und b, Kupferverteilung entlang
einer Linie durch den Querschnitt von
Haaren. a nicht gewaschen b 30 min.
mit destilliertem Wasser gewaschen, Ein-
wirkungszeit 24 Stunden
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Abb. 3. Die Anderung der Verteilungsquotienten mit der Waschzeit t (h)
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den Elektronenstrahl. Beide Haare hatten 24 Stunden in einer Kupfersulfatlésung von
1000 ppm gelegen. Das erste Haar (Schreiberkurve a im Bild oben) wurde nicht ge-
waschen, das zweite Haar (untere Kurve, b) wurde 30 Minuten mit destilliertem Was-
ser gewaschen. Es ist eine Depression der Peaksund Peakverbreiterung bei (b) gegeniiber
(a) zu erkennen. Offenbar wurden die Kupferionen durch den Waschvorgang nicht nur
herausgelost, sondern auch in das Haarinnere transportiert. Um einen Vergleich der
zahlreichen Messungen zu ermoglichen, bezeichnen wir die mittleren Peakhéhen am
Rande des Haares mit A- und B-, in der Mitte mit M-.

den Quotienten A + B nennen wir den Verteilungsquotienten Vq.

M

Der Einflu der Waschzeit auf Vq ist fiir einige Kationen in Abbildungn 3 darge-
stellt. Wie man sieht, sind fiir die 1000 ppm Cu**-Losungen (I1) die Vq-Werte generell
groBBer als fiir die 1%ige Losung, der Einflufl des Waschens ist stirker.

Fiir Sb™ finden wir Verteilungsquotienten um Vq = 1, ein Einfluff des Waschens
ist nicht erkennbar. In der Tabelle 2 sind die Daten der gemessenen Kationen zusam-
mengestellt. Fir die Kupferlosung (II) ist der Einflufl des Waschens offensichtlich.
Der hochste Wert ist hier der unsicherste, weil fur t ungefihr gleich o (die Haare wur-

Tabelle 2. Der Einfluff der Waschzeit auf den Verteilungsquotienten \_/q

Element  Waschzeit Vq n S Element  Waschzeit \_/q n S
Cu?* (II) 0 68 3 20.52 Zn** 0 10.8 4 2.01
10 min 30 1 - 2h 42 4 0.79
30 min 30 1 - Pu?* 0 1.9 4 0.57
2h 23 1 - 30 min 1.3 5 0.71
24 h 40 3 0.92 2h 1.2 3 0.34
Cu®* (II) 0 40 5 1.20 24h 1.3 2 0.05
30 min 23 7 1.05 Sb3* 0 1.0 1 -
2h 25 3 0.89 10 min 1.05 2 0.06
24h 20 6 0.72 30 min 1.01 2 0.01
Ca®* 0 52 3 0.28 2h 1.1 2 0.02
2h 24 3 0.42 24 h 095 4 0.15
Va = mittlere relative Konzentration am Rand des Haares
mittlere relative Konzentration in der Mitte des Haares
Einwirkungszeit der Metallsalzlosung: 24 Stunden, Konzentration der Losung 1 %,
ausgenommen Cu®* (II) mit 1 %o0; n = Zahl der Messungen; S = Standardabweichung
Tabelle 3. Einfluf$ der Einwirkungszeit auf den Verteilungsquotienten Vq
Element Einwirkungszeit Vq n S
Ag lh 18.2 2 4.24
4h 2.2 2 0.05
8h 1.3 4 0.08
24 h 1.2 4 0.06
10d 0.96 2 0.09

Vq = wie in Tab. 2 definiert;n = Zahl der Messungen; S = Standardabweichung;
h = Stunden; d = Tage
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Fiir das Silber wurde die Einwirkungszeit variiert. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich

84
den nur ganz kurz abgespiilt) M sehr klein und deshalb mit der groBten Unsicherheit

belastet ist. Fiir die Kupferlosung I besteht zwischen dem 1. und dem 24-Stunden Wert
erkennen. Fiir Natrium und Kalium lieBen sich keine Verteilungsquotienten messen,
weil die Einwanderung zu gering war. Sie wurden deshalb nicht in die Tabelle aufge-
nommen.

ist, geht mit sehr hoher Einwirkungszeit Vq gegen 1, d.h. die Kationenkonzentratio-
nen in der Haarmitte ist ebensohoch wie am Rande. Ebenfalls beim Silber unternahmen

ein signifikanter Unterschied, der Unterschied zwischen dem 1. und dem 3. Wert ist
statistisch wahrscheinlich. Die o- und 2-Stunden-Werte fiir Zink sind statistisch unter-
scheidbar. Die Bleiwerte sind statistisch nicht zu unterscheiden, doch ist ein Trend zu
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wir den Versuch einer Konzentrationsbestimmung mit der Mikrosonde durch Impuls-
zihlung, Dabei kamen wir zu dem Ergebnis, dafl die Silberionenkonzentration im Haar
12 mal hoher war als in der umgebenden Losung. Nun war die Eichung gegen reines Sil-
ber vorgenommen worden, die Eindringtiefe des Elektronenstrahls ist fiir Keratin und
Silber sehr unterschiedlich und der Entstehungsort der Rontgenstrahlen liegt unter-
schiedlich tief. Von Duncumb und Long wurde der Einfluf} der Eindringtiefe auf die
Riickstreuung der Elektronen und damit auf die Ausbeute an y-Quanten dargestelit.
Wegen der geringen Dichte des Keratins sollte danach infolge der hohen Eindringtiefe
beim Haar ein zu hoher Silberwert vorgetiuscht worden sein. Um die Messung mit der
Mikrosonde zu uiberpriifen und das Ausmaf der Anreicherung auch fiir andere Kationen
zu bestimmen, wurden bei Variationen verschiedener Parameter die Absolutwerte der
Kationen im Haar mit der AAS bestimmt. Die so gewonnenen Ergebnisse wurden in Ta-
belle 4 zusammengestellt. Fiir Kalium und Natrium lagen die Gehalte in der Grofienord-
nung des Untergrundes, Anreicherungsfaktoren konnten nicht bestimmt werden. Die
stirkste Anreicherung fand sich fiir das Hg**-Ton. Die Menge der Haare war mit jeweils
10 mg sehr viel kleiner als die des Losungsmittels (100ml). Eine Verarmung der Badfliis-
sigkeit an Kationen war deshalb nicht zu erwarten. Stérungen der Messung durch die an-
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Abb. 4. Die Anreicherung von Metallionen im Haarkeratin
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Abb. 5. Die unterschiedlichen Anreicherungen von Hg**- und (Hg, }**-Ionen im Haarkeratin
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organische Matrix waren wegen der hohen Konzentration der zu messenden Kationen
nicht zu erwarten, um so weniger, als Sorensen et al. gezeigt haben, daf der Einfluf3
der Matrix bei Messungen von Schwermetallen in Haaren auch bei sehr viel niedrigeren
Konzentrationen zu vernachlissigen ist. Die Prizision der Werte bei 5 Wiederholmes-
sungen war auch bei Verwendung von Haaren verschiedener Personen stets besser als
* 5 %, Die Anreicherung fir Mn**, Cu®*, Pb** und Silber in Abhzingigkeit von der Ein-
wirkungszeit wurde in Abbildung 4 dargestellt. Das Anreicherungsverhalten der
anderen gemessenen Kationen ist dhnlich. Wie man sieht, ist bei dieser Konzentration
(1%ige Losung) nach etwa 24 Stunden Einwirkungszeit eine obere Grenze der An-
reicherung erreicht. Jedenfalls findet sich beim Silber auch nach 10 Tagen gegeniiber
dem 24 Stunden-Wert keine signifikante Erthéhung der Anreicherung. Ein eindrucks-
voller Unterschied in der Anreicherung findet sich zwischen einwertigem und zwei-
wertigem Quecksilber (Abb. 5). Wihrend die Konzentration des Hg*" nach 24 Stun-
den etwa das 20-fache der umgebenden Losung betrigt, erreicht die Konzentration des
einwertigen Quecksilbers nicht einmal die der umgebenden Losung. In Abbildung 6 ist
der Einfluf des pH-Wertes auf das Anreicherungsvermogen der Haare fiir Calcium dar-
gestellt. Mit steigendem pH-Wert nimmt das Einlagerungsvermogen der Haare zu. Die
Abnahme des Anreicherungsfaktors mit zunehmender Einwirkungszeit ist statistisch
nicht signifikant, scheint jedoch nicht zufillig zu sein. Den Einfluf der Konzentration
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Abb. 6. Der Einfluft des pH-Wertes auf die Einwanderung von Ca>*-lonen im Haarkeratin
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Abb. 7. Der Einfluft der Konzentration der Badlosung auf die Anreicherung
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der Badldsung auf das Anreicherungsvermdgen zeigt Abbildung 7. Mit abnehmender
Ag'-Konzentration nimmt die relative Anreicherung im Haar zu. Im Sonderfall sehr
hoher Kationenkonzentration geht der Anreicherungsfaktor gegen 1, d.h. die Anrei-
cherungskapazitit ist erschopft. Wir vermuten, daB auch gegeniiber den anderen
Kationen das relative Anreicherungsvermogen des Haares mit fallenden Konzentratio-
nen der Losung zunimmt.

Diskussion
1. Zur Deutung der Ergebnisse

Durch die Messungen mit der Elektronenstrahlmikrosonde und der AAS konnte ge-
zeigt werden, daf® Metallionen aus Losungen vom menschlichen Kopfhaar aufgenom-
men und angereichert werden konnen und dafl durch Behandlung mit destilliertem
Wasser die Verteilung der Tonen im Haar verindert werden kann. Diese Anderung der
Verteilung ist abhingig von der Art der Ionen (Abb. 3), von ihrer Konzentration und
von der Dauer des Waschens. Ein niedriger Verteilungsquotient z.B. wie beim Anti-
mon, spricht dafiir, dafl die Tonen schnell einwandern.

Die Einwanderungsgeschwindigkeit ist ebenfalls abhingig von der Konzentration.
Je grofler der Konzentrationsunterschied zwischen Haar und Losung ist, umso schnel-
ler wandern die Kationen ins Haar ein. Auffillig ist der Effekt beim Kupfer (II), dat
das Waschen mit destilliertem Wasser die Tonen effektiver in das Haar hinein trans-
portiert als das Baden in einer Cu**-Ionen haltigen Losung (Abb. 2 a und 2 b und 3).
Mbglicherweise spielt hier der Einfluf} der Anionen eine Rolle. Das zum Kupfer gehori-
ge Anion war SO, 2 ™. Sollte das Sulfation wegen seiner Grofe langsamer als das Cu?*-Ion
ins Keratin einwandern, so kdme es an der Grenzschicht zwischen Haar und Lésung zur
Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht, durch die die Einwanderung der Cu®*-
Ionen ins Haar behindert wird.

Die Grofle der Einwanderungsgeschwindigkeit diirfte auch von der Gréfie der Ka-
tionen und ihrer Ladung abhingen. In Tabelle 5 sind die Ionenradien der untersuch-
ten Kationen und die pKj-Werte der Sulfide der Grofe der hier gemessenen Anrei-
cherungsfaktoren gegeniibergestellt. Die Ionengrofe korreliert nicht auffillig mit dem
Anreicherungsfaktor. Allein beim einwertigen und zweiwertigen Quecksilber spielt die
Ionengrofle anscheinend die entscheidende Rolle. Der Einfluf des Waschens ist bei den
verschiedenen Kationen teils ausgeprigt, teils gar nicht festzustellen. Diese Beobach-
tungen wird man bei der Beurteilung von Metallgehalten in Haaren zu Identifizierungs-
zwecken beriicksichtigen miissen. Den Einfluf des pH-Wertes zeigt die Abbildung 6.
Mit steigendem pH-Wert nimmt das Anreicherungsvermdgen der Haare zu. Diese Be-
obachtung weist daraufhin, daR der Protonierungsgrad der aktiven Gruppen (wahz-
scheinlich der Sulfhydril- und Aminogruppen) bedeutungsvoll fir die Anreicherung
der Kationen ist. Da mit zunehmender Wisserung der Haare fiir Ca?* eine Abnahme des
Anreicherungsvermogens verbunden zu sein scheint, wire zu diskutieren, ob mit zu-
nehmender Quellung auch Anderungen der Struktur des Keratins verbunden sind,
die eine Abnahme des Bindungsvermogens bewirken. Der Ionenradius des (Hg),>*-
Tons diirfte mehr als das Doppelte des Hg?* betragen. Hier konnte es wegen des hohen
Ionenradius zu einer starken Behinderung der Einwanderung fir das (Hg),**-Ion kom-
men. Wie aus der Tabelle 5 hervorgeht, steigt das Anreicherungsvermdgen der Haare
mit steigendem pKp-Wert der Kationen. Fine Ausnahme macht das Kupfer. Mog-
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Tabelle 5. Der Einflufl der Ionendurchmesser und des Loslichkeitsproduktes der Sulfide auf die
Anreicherung von Metallionen im Haarkeratin

Element Tonendurchmesser (A) pK1 (MeS) Anreicherungsfaktor Ag (24h)
Na 1.90-1.94 <1
K* 2.66 <1
Ca*™t 1.98-2.12 0.95 (pH 5)
Mn** 1.60-1.82 15 0.5
Cu** 1.40-1.44 36-44 1.2
Zn™ 1.48-1.66 23 1.5
T 2.94-3.00 22 1.6
ca*r 1.94-2.06 28 2.0
Po** 2.36—-2.64 27 53
Ag* 1.94-2.52 49 11
Hg** 2.20-2.24 49-53 19
Hg}" 2.54*%a disproportionjert 0.15
Hg," 9.55*b disproportioniert 0.15
S 1.52-1.80 93 nicht bestimmt
As™ 1.16—-1.38 25 1.5
Molekiilstruktur
CH,CO0™ 2.72*c¢ planar
4.44%d
NO, 2.72%¢ trigonal planar
4.87*d
so, ~ 507%e tetraedrisch
AsO, ~ 558*e tetraedrisch
c- 3.62

a, b: Hg!* ist nur in Form des H, O-Hg-Hg-OH,*" existent; a = Nebenachse des Molekiils, b =
Hauptachse des Molekiils; ¢ = kleinster Durchmesser des Molekiils, d = grofter Durchmesser des
Molekiils; e = Tetraederscite.

*: Werte zitiert nach Angaben in den Special Publications No. 11 und 18 der Tables of interatomic
distances and configuration in molecules and ions

Ionendurchmesser zitiert nach Heydemann, pKj -Werte nach Handbook of Chemistry and Physics;
pKp: negativer dekadischer Logarithmus des Loslichkeitsproduktes der Metalisulfide; As: Defini-
tion siehe Tabelle 4; Metallionenkonzentration in der Reaktionslosung =1 %

licherweise ist dieser Effekt auf den Einfluf} der Sulfatanionen zuriickzufithren.

Der Anreicherungsfaktor nimmt mit zunehmender Konzentration beim Silber ab.
Das ist plausibel, da die aktiven Gruppen im Keratin mit zunehmender Kationen-
konzentration abgesittigt werden. Die starke Zunahme des Anreicherungsvermdgens
ist wichtig fir den Einflu der Kontamination auf den Spurenelementgehalt. Will man
den EinfluB einer Metallionenldsung auf das Haar abschitzen, so wird man bei gerin-
ger Kationenkonzentration wohl stirkere Anreicherungsfaktoren als die hier gemesse-
nen beriicksichtigen miissen.

Wir erhoffen uns von der Untersuchung folgender Einfliisse, ndmlich der Variation
des pH-Wertes bei verschiedenen Kationen, der Variation der Anionen, der Vorquel-
lung der Haare, der Variation der Konzentration der Losung in weiten Grenzen, des
Einflusses anderer Kationen eine Verfeinerung unserer Kenntnisse iiber die Einwande-
rung und Bindung von Kationen im Haarkeratin.
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2. Die Bedeutung von Spurenelementbestimmungen im Haar fiir Identifizierungszwecke

Die Entwicklung der Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) ermoglichte die quantita-
tive Bestimmung einer Reihe von Elementen sogar in Einzelhaaren. Nach Perkons und
Jervis sollte es moglich sein, durch Vergleich von Spurenhaaren mit Haaren verdichti-
ger Personen eine Ubereinstimmung mit nahezu absoluter Sicherheit zu bestitigen oder
auszuschliefen. Nach Perkons und Jervis (1962) sollte bei Bestimmung von 10 Spu-
renelementen eine zufillige Ubereinstimmung von 2 Haaren mit einer Wahrschein-
lichkeit von 1 : 15 Milliarden ausgeschlossen werden. In der Spurenkunde schien sich
damit ein Durchbruch, vergleichbar der Einfilhrung der Fingerabdruckidentifizierungs-
technik, anzukiindigen und es ist nicht verwunderlich, daB sich eine grofie Zahl von
Arbeitsgruppen trotz des hohen untersuchungstechnischen Aufwandes diesen Pro-
blemen zuwandte. Allerdings liefen sich die optimistischen Voraussagen von Perkons
und Jervis nicht voll bestitigen. Man hoffte, auftretende Schwierigkeiten bei der Haar-
identifizierung durch Entfernung von Verunreinigungen iberwinden zu kénnen. Zur
optimalen Reinigung der Haare wurden die verschiedensten Methoden beschrieben,
vom einfachen Waschen in destilliertem Wasser bis hin zum Kochen der Haare in Kom-
plexbildnern. Eine solche Vorbehandlung wire dann optimal, wenn alle oberflichli-
chen Verunreinigungen entfernt und endogene Elemente iiberhaupt nicht herausge-
waschen wiirden. Bate, der umfangreiche Studien zur optimalen Reinigung der Haare
durchgefiihrt hat, glaubte eine Methode zur Entfernung von Verunreinigungen gefun-
den zu haben. Seine Beobachtung, da radioaktives Natrium aus einer Losung nicht in
nennenswerten Mengen vom Haar aufgenommen wird, schien seine Auffassung, da
Verunreinigungen abgewaschen werden kénnen, zu bestitigen. Immerhin zeigte sich
schon frithzeitig, da die Art des Waschens von Einflufl auf den im Haar verbleibenden
Spurenelementgehalt ist und offensichtlich bei unvorsichtigem Vorgehen auch Ele-
mente aus dem Haarschaft herausgewaschen werden konnen (Comelis und Speecke).
Perkons und Jervis, Coleman et al, Forslev, Lima et al., Odinotchkina sowie alle Auto-
ren, die in den nichsten beiden Kapiteln (Vergiftung, Umweltschutz) zitiert werden,
hielten die Reinigung der Haare vor der Untersuchung fiir notwendig und niitzlich. Da-
gegen lehnen Cornelis und Speecke jedes Reinigen der Haare vor der Untersuchung ab,
da jeder Waschvorgang die Spurenelementverteilung im Haar beeintrichiigen kénne.
Der unterschiedliche Einfluff der verschiedenen Reinigungsverfahren auf die im Haar
verbleibenden Spurenelemente wurden von Bernaert untersucht. Demnach soll die
Behandlung mit CCl; besonders ungeeignet sein, bei der z.B. nur etwa 6 % des Golds
im Haar verbleibe. Dagegen berichtet Bate 1965, daft kein Losungsmittel zur Entfer-
nung von ,,adsorbiertem* Gold gefunden werden konnte. Die Untersuchungen mit der
NAA zum Einflul des Waschens auf den Spurenelementgehalt der Haare liefern keinen
Aufschluf iiber die genaue Lokalisation der Verunreinigung und iiber die Verschiebung
des Spurenelementgehaltes beim Waschen.

In der vorliegenden Arbeit solite direkt gezeigt werden, wie sich die Waschzeit
auf die Verteilung der Metallionen auswirkt. Das Verhalten der Metallionen gegeniiber
dem Waschvorgang ist unterschiedlich, Aufschluf iiber dieses Verhalten gibt hier der
sog. Verteilungsquotient (Vq), das ist der Quotient aus den Metallionenkonzentra-
tionen am Rand um in der Mitte des Haares (s.0.). Wihrend sich dieser Quotient
2.B. beim Kupfer mit der Waschzeit schnell #ndert, ist er beim Antimon auch nach
24-stiindiger Waschzeit unverindert.
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Hieraus folgt bereits fiir den Fall, dal bei einer Wasserleiche der Spurenelement-
gehalt des Haares zu Identifizierungszwecken herangezogen werden soll, daf Ele-
mente, deren Verteilung sich mit der Waschzeit schnell dndert, vernachlissigt werden
miissen. Das gleiche gilt, wenn wegen starker Verschmutzung der Haare eine Reini-
gungsprozedur unumginglich ist. Andererseits mufl damit gerechnet werden, da8 die
Verunreinigungen bereits in das Haar eingedrungen sind und sich nun in keiner Weise
mehr von den im Haar enthaltenen Elementen abtrennen lassen. In diesem Falle diirf-
ten die in der Verunreinigung enthaltenen Elemente nicht beriicksichtigt werden.
Wie schon Bate (1966) gezeigt hat, werden die meisten Elemente aufler den Alkali-
metallen vom Haar ,adsorbiert* und lassen sich dann nur schwer wieder vom Haar
entfernen. Angaben iber die genaue Lokalisation der adsorbierten Elemente sowie
iiber ihre Anreicherung gegeniiber der umgebenden Losung wurden von Bate nicht
gemacht. Lima 1965 hat festgestellt, dal der Arsengehalt in Haaren von Arbeitern
in Arsengruben etwa 100 mal hoéher als normal war. Das Fehlen von Vergiftungs-
erscheinungen fiihrte er auf Gewthnung zuriick. Spiter konnten Lima et al. aber zei-
gen, daf das Arsen im Haar exogener Herkunft ist, weil der Arsengehalt im Blut und
Urin normal war. Autoradiographische Studien zeigten sogar, dafd das Arsen aus Staub-
ablagerungen in das Haar eingewandert war.

Maes und Pate haben die Aufnahme von Cu an Einzelhaaren gemessen. In der vor-
liegenden Arbeit wurde dariiberhinaus die Beeinflussung der Verteilung verschiedener
exogener Elemente im Haar durch Einwirkung von Wasser und das unterschiedliche
Anreicherungsvermogen gegeniiber den verschiedenen Kationen dargestellt.

Nach Bate 1965 und Maes und Pate nimmt der Spurenelementgehalt nach der
Haarspitze hin zu, was ein Argument dafiir ist, dafl eine Kontamination der Haare
auch unter Normalbedingungen stattfindet. Hammer et al. zeigten, daft die mittlere
Arsen-, Cd- und Pb-Konzentration im Haar proportional zur Umweltbelastung an-
steigen kann. Creason et al. wiesen sogar signifikante Unterschiede der Metallionen-
konzentrationen von Personen aus verschiedenen Stadtteilen in New York nach.
Insofern ist eine statistische Verteilung der Metallionenkonzentrationen fiir bestimmte
umweltrelevante Elemente nicht gegeben. Das wire aber eine wichtige Voraussetzung
fiir die statistische Bewertung von Haarbefunden. Ein solches Verfahren fiir den Ver-
gleich von Haarproben wurden von Parker ausgearbeitet. Voraussetzung dafiir ist die
Kenntnis der Verteilung der Konzentrationen iiber die Population und den Kopf
eines Individuums. Die Standardabweichung der Verteilung iiber den Kopf eines
Individuums muf kieiner sein als die halbe Standardabweichung der Population.

Die einzelnen Groflen miissen unabhiingig voneinander verdnderlich sein. Coleman
et al. haben das Material fir die statistische Bewertung geliefert. Der Stichproben-
umfang umfaite 750 Personen aus England und Wales, in 20 Fillen wurde die Ver-
teilung iiber den Kopf einer Person genau untersucht. Uber die Verteilung auf einem
Kopf liegen sonst kaum Ergebnisse vor. Von Zander wurde die Streuung iiber den
Kopf bei einer Person bestimmt. Eigene Untersuchungen dazu unter Beriicksichti-
gung des Haaralters sind in Vorbereitung (Kijewski, Wille).

Dafiir soll, wie bereits von Berg vorgeschlagen wurde, die Altersansprache aufgrund
mikromorphologischer Merkmale erfolgen.

Cornelis und Speecke bemingeln an dem Vorgehen von Coleman und Parker, daB
der Zeitfaktor nicht beriicksichtigt wurde. Probe und Vergleichshaare kénnten in Kri-
minalfillen nicht gleichzeitig entnommen werden. Bis zur Entnahme der Vergleichs-
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haare konne sich der Spurenelementgehalt der Haare gedndert haben. Diese Schwierig-
keit konnte man dadurch iberwinden, daf man bei wachsenden, (anagenen) Haaren
einen Teil des Haares aus dem Wurzelbereich verwirft. Die Linge dieses Bereiches sollte
der zwischen Vorfall und Probennahme vergangenen Zeit entsprechen. Wenn aller-
dings in der Zwischenzeit eine Kontamination des ganzen Haares stattgefunden hitte,
die sich ja nach dem Oben gesagten nicht sauber von den endogenen Elementen ab-
trennen 1aft, muf der Haarvergleich zu falschen Ergebnissen fithren. Bei gleichzeitiger
Kontamination von Probe und Vergleichshaar gilt die Voraussetzung der zufilligen
Verteilung iiber die Gesamtpopulation nicht. Kime ein Angehoriger einer Beleg-
schaft eines Werkes mit hoher Umweltbelastung in Verdacht, so liee sich fiir den
Verdichtigen eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit der Ubereinstimmung berechnen,
die aber fiir jedes andere Mitglied der Belegschaft ebenso gelten kdnnte. Andererseits
kann auch gerade eine ungewdhnlich hohe Kontamination Hinweise auf eine Person
geben. Bei der Beurteilung haben die verschiedenen Elemente nicht die gleiche Aus-
sagekraft.

Elementen, die im Haar normalerweise in geringer Konzentration vorliegen und
einen hohen Anreicherungsfaktor haben, wie z. B. Hg®", darf man nicht das gleiche
statistische Gewicht zusprechen wie Elementen, die im Haar in relativ hoher Konzen-
tration vorliegen und relativ schwach angereichert werden wie z. B, Zink.

Allerdings sollte man nicht, auch wenn die Verhiltnisse fiir ein Element besonders
giinstig liegen, die Beurteilung allein auf dieses eine Element stiitzen, wie es von Odi-
nochkina fiir das Silber getan und auch vor Gericht vertreten wurde. Es kann Personen-
gruppen geben, deren Mitglieder alle z. B. einen hohen Mn-Gehalt im Haar haben, in
der Gesamtstatistik aber nicht auffallen miissen. Liegt jedoch ein stark von der Norm
abweichender Zinkwert vor, so ist es unwahrscheinlich, da eine Kontamination dafiir
verantwortlich ist (siehe Tab. 4, Kapitel Biomineralisation).

Im folgenden soll gepriift werden, ob der Spurenelementgehalt der Haare Identi-
fizierungshinweise geben kann, wie etwa im Hinblick auf Alter, Geschlecht, Herkunft,
Krankheit oder Stoffwechselstérungen der Person, von der die Haare stammen. Anke
und Schneider haben die Verinderungen der Aschebestandteile an 282 Personen unter-
schiedlichen Alters gemessen und fanden dabei eine signifikante Altersabhingigkeit
fiir die Elemente Ca, Mg, K, Zn und Mn. Die Altersabhingigkeit der Mn-Konzentration
sollte mit Vorsicht gewertet werden, weil die Standardabweichungen sehr hoch und die
Mangangehalte sehr niedrig sind. Fe zeigt den gleichen Trend wie Ca, Mg, K und Zn.
Fiir alle genannten Elemente finden sich Konzentrationsmaxima zwischen dem 2. und
3. und zwischen dem 6. und 7. Lebensjahrzehnt. Die Altersabhingigkeit ist fiir das
Zink am besten gesichert. Wie im Abschnitt Biomineralisation gezeigt wird, ist das Zn
ein Element, bei dem der EinfluB einer Kontamination nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Nun gibt es Beispiele dafiir, daf der Zinkgehalt im Haar sich etwa proportional
zur Serumkonzentration dndert (Prasad et al.). Nach Halstedt und Smith fillt aber
der Zinkgehalt im Plasma mit zunehmendem Alter mit etwa 5 ug/Dekade ab. Dagegen
soll nach Prasad et al. der Zinkgehalt in den Erythrocyten mit zunehmenden Alter
ansteigen. Es wire interessant, diese Befunde experimentell zu iiberpriifen.

Wenn auch wegen der relativ hohen Streuungen eine Altersansprache aufgrund des
Mineralsalzgehaltes der Haare nicht sonderlich aussichtsreich erscheint, so sollte man
dennoch diese Frage weiter verfolgen, zumal die Untersuchungen von Anke und
Schneider u.W. bisher nicht nachgearbeitet worden sind. Weiterhin fanden Anke und
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Schneider, da® der Kalzium-, Mg,-, K-, und Na-Gehalt der Haare signifikant vom Ge-
schlecht beeinfluit wird, wobei sich der EinfluR des Lebensalters natiirlich ebenfalls
auswirkt. Die Unterschiede hinsichtlich der Ca?"-, Mg?*-, Na*- und K*-Konzentratio-
nen zwischen Mann und Frau sind zwischen dem 2. und 3. Dezennium am gréten und
zu Beginn des 1. und nach dem 6 Dezennium gering. Zwischen dem 20. und 30. Le-
bensjahr ist nack Anke und Schneider der Kalziumgehalt im Frauenhaar im Mittel
etwa 3 mal so hoch wie im Minnerhaar. Insofern scheint eine Beurteilung des Ge-
schlechts aufgrund der Spurenelementgehalte aussichtsreich zu sein. Nach Coleman
et al. lassen sich Haare aufgrund ihrer Spurenelementgehalte zu 90 % der Fille dem
richtigen Geschlecht zuordnen. Nach diesen Autoren gibt es hinsichtlich des Ca-
Gehaltes regionale Unterschiede. Der Ca-Gehalt korreliert gut mit der Wasserhirte
der jeweiligen Regionen. Die Ca-Mittelwerte von Coleman et al. lassen sich nicht direkt
mit denen von Anke und Schneider vergleichen, weil diese geometrische, Anke und

Schneider arithmetische Mittelwerte angegeben haben.
Bei Coleman liegt aber das Maximum der Haufigkeitsverteilung bei 3000 ppm, bei

Anke und Schneider liegt der Mittelwert fir Frauen bei 887 ppm, fir Méinner bei
390 ppm. Diese Diskrepanz ist schwer zu erkliren. Sollte eine Nachpriifung so starke
regionale und nationale Unterschiede bestitigen, lielen sich schon aufgrund des
Kalziumgehaltes der Haare Aussagen iiber die Herkunft einer Person machen. Diese
hier geschilderten Einfliisse des Lebensalters, des Geschlechts und des Lebensraumes
werden iberlagert von starken Verinderungen des Spurenelementgehaltes durch
Krankheiten und besondere Stoffwechsellagen. Bei Zn-Mangelkrankheiten findet
sich auch ein niedriger Zinkgehalt im Haar (Prasad, Reinhold). Wenn sich die Sen-
kung der Plasmazinkkonzentration auf das Haar auswirkt, so wire auch bei einer
alkoholischen Leberzirrhose, die meist mit einem starken Absinken des Zinkblut-
spiegels verbunden ist, mit einem starken Absinken der Haarzinkkonzentration zu
rechnen (Sullivan und Heany). Zahlreiche Infektionen sind mit einem Absinken
der Serum-Zinkkonzentration verbunden. Nach Versieck et al. ist die Zn-Konzen-
tration beim Herzinfarkt erniedrigt, der Gebrauch von Kontrazeptiva soll die Serum-
Zinkwerte senken (Mc Bean et al.). Nach Schneider und Anke fanden sich bei Hyper-
thyreothikern ein signifikant niedriger Zn-Gehalt und systematisch héhere Cu- sowie
Alkali- und Erdalkaligehalte im Haar. Ebenfalls zu einem signifikant hoheren Cu-
Gehalt im Haar fiihrten hiufige Bluttransfusionen bei anidmiekranken Patienten und
Hepatitis infektiosa. Bei der Nephrokalzinose erhoht sich der Na-, K-, Ca- und Cu-
Anteil im Haar. Cu-Mangel kann zu Menkes ,,Kinky- hair“-Syndrom fiihren (Danks
et al. und Menkes et al.), ein Mangel des Cu-haltigen Enzyms Tyrosinase zu Haar-
bildungs- und Pigmentierungsstérungen (Lerner et al.). Von Bedeutung fiir eine sta-
tistische Beurteilung ist die Tatsache, daf eine Verinderung der Konzentration eines
Spurenelementes die Konzentrationsinderung anderer Spurenelemente nach sich
ziehen kann. Burch et al. haben gezeigt, daf Zinkmangel bei Schweinen Konzentra-
tionsinderungen bei Cu, Mg, Mn und Se bewirkt. Eine Behandlung mit Fe kann bei
Kindern die Absorption von Kupfer unterdriicken. (Evans). Die Ubergangselemente
scheinen sich teilweise bei der Resorption und dem Transport gegenseitig vertreten
zu konnen. Wenn sich die Konzentrationen verschiedener Ubergangselemente im
Serum gegenseitig bedingen, so diirfte auch ihre Konzentration im Haar nicht unab-
hingig voneinander sein, eine Hypothese, die fiir die statistische Interpretation des
Spurenelementgehaltes im Haar von Bedeutung sein kann.



Beurteilung des Spurenelementgehaltes von Haaren 93

Wenn auch die statistische Beurteilung der Mineralbestandteile des Haares mihe-
voll ist und keine absolute Sicherheit versprechen kann, so sollte sie ebenso wie die
klassischen morphologischen Haaruntersuchungen nicht aufer Acht gelassen werden.
Je mehr Merkmale von Haaren gleichzeitig erfafit werden, umso sicherer wird die
Aussage. Die Kombination der klassischen Methoden der Haaruntersuchung mit
neutronenaktivierungsanalytischen Bestimmungen der Spurenelemente wurde von
Zander beschrieben. Ebenso wie Storungen der Haarbildung z. B. Trichorrhexis in-
vaginata und Monilethrix (Caputo und Cecarelli, Jungmichel) die morphologische
Begutachtung erleichtern, konnen Stoffwechselanomalien und Besonderheiten des
Spurenelementgehaltes zur Identifizierung beitragen. Das Interesse fiir die Bedeu-
tung der Spurenelemente im Stoffwechsel nimmt sehr stark zu und es ist zu erwar-
ten, daf} sich neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet fiir die spurenkundliche Arbeit
nutzen lassen.

3. Der Nachweis von Metallvergiftungen durch Untersuchung von Haarproben

Wihrend die Korperfliissigkeiten bei Metallvergiftungen die aktuelle Belastung des
Organismus widerspiegeln, schnell ansteigen und schnell wieder absinken, speichern
die Haare die Spurenelemente und Gifte iiber eine lingere Zeit. Das Haar steht nur
an der Wurzel mit dem Blut in Kontakt. Metallionen werden hier aus dem Blut aufge-
nommen und meist angereichert. (Siehe Kapitel Ergebnisse und Kapitel Biominerali-
sation). Die Grenzschicht wird nach Lochte mit einer Geschwindigkeit von 6,8—13,2
mm/Monat nach auflen transportiert und dadurch der Kontakt mit dem Biut bald
unterbrochen. Spurenelemente konnen lange Zeit in den relativ inerten Haaren ge-
speichert werden. Untersuchungen von Haaren kdnnen deshalb Informationen iiber
die Inkorporation von giftigen Elementen wihrend der Wachstumsperiode der Haare
von etwa 2—4 Jahren, selbst lange nach dem Tode der vergifteten Person liefern. So
gelang es Smith et al. in Haaren, die von Napoleon 1. stammen sollen, mit der Neu-
tronenaktivierungsanalyse grofe Mengen an Arsen nachzuweisen. Nach Paulus wire
eine postmortale Aufnahme von Arsen durch die Haare auszuschliefen, da auch nach
Kochen in arsenhaltiger Losung keine Aufnahme von Arsen ins Haar festgestelit
wurde.

Dagegen fanden Smith und Young schon 1944, daf Arsen vom Haarkeratin fest-
gehalten und angereichert wird. Olivier beschrieb den Einflufl von Bakterien auf die
Bindung von Arsen an Haarkeratin. Auch unsere Versuche sprechen dafiir, dal Arsen
postmortal vom Haar aufgenommen und angereichert wird.

Eine Person kann an den Spatfolgen einer Vergiftung sterben oder Dauerschiden
erworben haben, wenn der Blutspiegel des betreffenden Giftes schon wieder Normal-
werte erreicht hat. Zur Priifung solcher Fille werden uns von Krankenhidusern und
Arzten recht hiufig Haarproben zur Bestimmung ihres Metallgehaltes iibersandt.
Meist handelt es sich dabei um sehr geringe Haarmengen. Um nicht von vornherein
unter die Nachweisgrenze zu gelangen, kann man sich gezwungen sehen, die Probe
insgesamt zu untersuchen. Ein solches Verfahren enthilt aber Risiken. Wie unsere
Experimente gezeigt haben, konnen Haare metallische Gifte exogener Herkunft auf-
nehmen. Jedes normale Haarwaschen transportiert die Metallionen weiter in das Haar-
innere. Sind die Metalle weit genug in das Haar eingewandert, so lassen sie sich durch
keinen Waschvorgang von Metallionen, die durch die Haarwurzel in den Haarschaft
gelangt sind, abtrennen. Wie aus Abbildung 2 und Tabelle 2 ersichtlich ist, wirkt sich
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beim Kupfer schon eine Waschzeit von 10 Minuten dahingehend aus, da eine Umver-
teilung der Metallionenkonzentrationen zu erkennen ist. Nach Bate (1965) lieB sich
natiirliches Zn im Haar sogar leichter mit EDTA extrahieren als kiinstlich adsorbiertes.
Fiir Silber und Gold konnte von Bate iiberhaupt keine Losungsmittel gefunden werden,
um oberflichlich adsorbiertes Metall zu eluieren. Es ist also sinnlos, Haarproben
zu waschen, um Elemente endogener und exogener Herkunft trennen zu wollen.
Allenfalls dann, wenn man eine vor kurzem stattgefundene Kontamination mit einem
Metallsalz erkennen will, wire ein vorsichtiges Waschen angezeigt. In diesem Fall
miifite, aufler z. B. bei Ag und Au, eine Erhéhung des betreffenden Elements in der
Waschfliissigkeit zu beobachten sein. Liegt eine Kontamination eine gewisse Zeit
zuriick, so muf sie auf diese Weise nicht zu erkennen sein. (Siche Kapitel Umwelt-
belastung und Spurenelementgehalt).

Die Kontamination der Haare kann auf verschiedenste Weise erfolgen. Hammer
et al. teilen einen Mittelwert der Pb-Konzentration eines Kollektivs von 10<ihrigen
Knaben mit, der mit 107 ppm in der GréBenordnung der von Kopito mitgeteilten
Werte liegt, die von einem Kollektiv von Kindern mit Bleivergiftungen stammen.
(Siehe Kapitel Umweltbelastung etc.). Anscheinend war ein nicht unerheblicher
Teil des Bleis vom Haar direkt, ohne den Umweg iiber den Organismus zu nehmen,
aus der stark verschmutzten Luft aufgenommen worden. Bate stellte fest, daB} die
Konzentration fiir eine Reihe von Elementen mit zunehmender Entfernung von der
Haarwurzel zunimmt, was ein Hinweis auf eine externe Kontamination der Haare
ist. Maes und Pate haben Haare auf ihren Cu-Gehalt untersucht, Renshaw et al. haben
diese Untersuchung hinsichtlich des Bleis durchgefiihrt. Sowohl der Cu-Gehalt als auch
der Pb-Gehalt stieg in Richtung auf die Haarspitzen an. Ein Beispiel fiir eine extreme
Kontamination wurde von Wiistner et al. gegeben. Bei einer Hausfrau wurde neben
klinischen Symptomen, die mit einer Vergiftung vereinbar sind, eine Verfirbung der
Fingernigel festgestellt. Die Frau hatte iiber lange Zeit ein quecksilberhaltiges Bleich-
mittel benutzt, (Quecksilbergehalt 6 %) das zur Entfernung von Sommersprossen
dienen sollte. Bei unseren Versuchen stellten wir eine etwa 20-fache Anreicherung
von Hg im Haar bei Verwendung einer 1%igen Hg”-Lésung fest. Hier war eine Salbe
mit einem Gehalt von 6 % Hg hiufig in direktem Kontakt mit der Haut und dem
Keratin der Fingemniigel gekommen. Wegen der Strukturanalogie zwischen Haar- und
Nagelsubstanz, ist es nicht verwunderlich, daf es in den Nigeln der Hand zu einer
starken Anreicherung des Quecksilbers (1720 ppm), verbunden mit einer Schwarz-
firbung der Nigel gekommen war. Offenbar war auch ein groflerer Teil des Queck-
silbers von der Haut resorbiert worden, denn die Hg-Konzentration im Urin lag bei
1 ppm und war damit gegeniiber dem Normalwert von 0,005 ppm stark ethoht. Von
Valloton und Lob wurde die Resorption von Quecksilber aus einer quecksilberhaltigen
Seife untersucht. Bei sehr hiufiger Benutzung der Seife durch Klinikspersonal kam es
zu einer Steigerung der Quecksilberausscheidung im Urin bis zu einem Wert von
0,2 ppm. Bei keiner der 30 untersuchten Krankenschwestern kam es zu klinischen
Symptomen, allerdings wurde die bei dem oben beschriebenen Falle gefundenen
Werte nicht erreicht. Um einen Eindruck iber die Resorptionsverhiltnisse zu be-
kommen, wire es interessant, die Hg-Konzentration in den Zehennigeln der Patientin,
die ja nicht verfirbt waren, zu bestimmen.

Natiirlich kann es auch postmortal zu einer Aufnahme von Metallen in das Haar-
keratin kommen. Mit zunehmender Industriealisierung hat auch der Gehalt an me-



Beurteilung des Spurenelementgehaltes von Haaren 95

tallischen Giften in Kldrschlimmen und Abwissern und damit auch in Fliissen und
Seen zugenommen. Nach Iskandar et al. betrigt der Hg-Gehalt im Sediment im Ober-
teil des Wisconsin River 801 ppm. Nach Forstner und Miller betrigt der Bleigehalt
im Bodenseesediment 48 ppm und im Tonsediment der Aller sogar 1200 ppm. Kommt
das Haar einer Wasserleiche mit einem solchen Sediment ldngere Zeit in Kontakt, so
kann es nach den oben angegebenen Anrekherungsquotienten zu einer so starken An-
reicherung der Metalle im Haar kommen, daft die Méglichkeit einer Vergiftung der be-
treffenden Person zu diskutieren wire. Noch hohere Werte fiir Klarschlimme wurden
von Preul und Kollmann mitgeteilt. Fir Blei und Cd wurden z. B. Werte von 3900
ppm und 70 ppm festgestellt. Wird etwa das Opfer eines Verbrechens in einem sol-
chen Kldrschlamm versenkt, so mufl es wegen der hohen Metallkonzentration zu einer
so starken Anreicherung im Haar kommen, da} eine Vergiftung als Todes- oder Mit-
todesursache in Frage kime. Die Haare sind verhiltnismiflg resistent und konnten
zur Untersuchung kommen, wenn die Weichteile bereits zerstort sind. Natirtich sollte
bei Untersuchungen dieser Art auch eine Bestimmung der Metallionenkonzentration
im umgebenden Medium vorgenommen werden. Dabei wiren die Anreicherungs-
quotienten, die in dieser Arbeit bei einer Metallionenkonzentration von 1 % bestimmt
wurden, zu beriicksichtigen. Fiir die Beurteilung praktischer Fille ist es daritberhinaus
erforderlich, die Anreicherungsquotienten fir verschiedene Konzentrationen der Me-
tallionen zu kennen. Untersuchungen zur Bestimmung der Konzentrationsabhingigkeit
der Anreicherungsquotienten sind deshalb in Vorbereitung. Selbst dann, wenn man die
Schwermetallkonzentration im umgebenden Milieu beriicksichtigt, kann man zu Fehl-
schliissen kommen. Nach Mc. Bride und Wolfe kénnen methanogene Bakterien As®* zu
As®* reduzieren und zur Bildung von metallorganischen Verbindungen beitragen.
Methylquecksilber kann durch Bakterien zu Hg® reduziert werden (Spangler). Die Dis-
proportionierung von (Hg)}" zu Hg®* und Hg® wird durch manche Bakterien gestort.
Jede Ladungsstufe des Quecksilbers kann bakteriell in eine andere umgewandelt wer-
den. (Summers und Silver). Die Konsequenzen einer biologischen Komplexierung fiir
die Aufnahme ins Haar wurden bisher nicht untersucht, doch konnten bereits extreme
Unterschiede in der Aufnahmebereitschaft von Haar gegeniiber Hg?* und Hg3' fest-
gestellt werden. Wihrend Hg3® iiberhaupt nicht angereichert wird, fanden wir fiir
Hg? die stirkste Anreicherung von allen untersuchten Elementen. (Siche Ergeb-
nisse und Kapitel Biomineralisation). Insofern kann es also wegen unterschiedlicher
Bakterientitigkeit im gleichen Boden, Schlamm oder Sediment zu krassen Unter-
schieden in der Anreicherung von metallischen Giften im Haarkeratin kommen.
Weil die Kontamination von Haaren sich im allgemeinen auf die ganze Linge des
Haares bezieht (wenn auch eine inhomogene Kontamination durchaus denkbar ist),
die Giftaufnahme aber gewohnlich nicht kontinuierlich erfolgt, wire eine abschnitts-
weise Untersuchung des Haarschaftes angezeigt, um zwischen einer Vergiftung und
einer exogenen Verschmutzung unterscheiden zu konnen, was aber aus den oben
angegebenen Griinden nicht immer moglich ist. ‘

Weiterhin kann auf diese Weise eine ungefihre zeitliche Zuordnung der Ver-
giftungsphasen vorgenommen werden. Verschiedene Autoren (Hagedorn-Gétz und
Stoppler, Henke und Bohn, Renshaw et al., Smith et al.) haben diesen Weg der ab-
schnittsweisen Untersuchung des Haarschaftes beschritten. Voraussetzung fiir eine
solche Untersuchung ist eine hochempfindliche Methode, wie etwa die Autoradio-
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graphie nach Aktivierung, die Neutronenaktivierungsanalyse, Massenspektrometrie
oder die flammenlose Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). Besonders geeignet
erscheint fir die Haaruntersuchungen die flammeniose AAS zu sein, weil sie bei
hochster Empfindlichkeit einen relativ niedrigen Aufwand erfordert. Immerhin kann
es auch dann, wenn die Konzentrationsverteilung des Giftes entlang des Haarschaftes
gemessen wird, zu Irrtumsmoglichkeiten kommen. Maes und Pate haben Einzelhaare
unter mikroskopischer Kontrolle in Abschnitte von 2 mm Linge zerlegt und den Cu-
Gehalt der Abschnitte mit der AAS bestimmt. Sogar bei benachbarten Abschnitten
traten sehr starke Konzentrationsunterschiede auf. Weiterhin wurden Haare in einer
100 ppm-Cu-Losung gebadet und der Cu-Gehalt der Segmente in der hier beschrie-
benen Weise bestimmt. Die Cu-Konzentration der mit Cu-Losung behandelten Haar
war zwar deutlich hoher als bei den unbehandelten, doch #nderte sich auch hier
die Cu-Konzentration sehr stark mit dem Abstand von der Haarwurzel. Anscheinend
ist das Anreicherungsvermogen des Haares wenigstens fiir das Kupfer nicht ortsunab-
hiingig. Die dlteren Anteile des Haars sind offenbar in der Lage, Kupfer stirker anzu-
reichern als die wurzelnahen Abschnitte. Es ist deshalb erforderlich, das Absorptions-
verhalten der Haare gegeniiber den toxikologisch relevanten Elementen zu unter-
suche. Es wire zu priifen, ob aufgrund der abschnittsweisen Untersuchung des Haar-
schaftes iiberhaupt eine Unterscheidung zwischen Kontamination und Vergiftung
moglich ist. Wenn sich die Beobachtungen von Maes und Pate bestitigen lassen, kann
eine zufillige Kontamination zoniert sein. Dariiberhinaus 14ft sich dann, wenn eine
Vergiftung vorgetiuscht werden soll (Verschleierung eines Mordes, Vortiuschung
einer Straftat, Betrug), auch die Moglichkeit finden, eine zonierte Kontamination
der Haare durchzufiihren. Deshalb sollte aufgrund des Elementgehaltes der Haare
allein nicht auf eine Vergiftung geschlossen werden, sondern alle Moglichkeiten zur
Absicherung der Diagnose ausgeschopft werden. Nach Moglichkeit sollte eine Unter-
suchung einer Knochenprobe parallel zur Haaruntersuchung durchgefihrt werden.
Nach Rauschke ist der Arsen- bzw. Thalliumnachweis im Haar auch morphologisch
moglich. Schon 4 Tage nach der Giftaufnahme sind lichtundurchldssige, T1-haltige
Einlagerungen im wurzelnahen Bereich nachweisbar (Widy). Dieser Effekt tritt nach
unseren Untersuchungen bei der Behandlung eines toten Haares mit Metallsalzlosungen
nicht auf. Bei Verdacht auf T1-Vergiftungen sollte deshalb auf das Mikroskopieren der
Haare keinesfalls verzichtet werden.

4. Umweltbelastung und Spurenelementgehalt im Haar

Das Haar ist einer der Spurenelementspeicher des Korpers. Experimentelle Belastung
des Organismus mit Schwermetallsalzen duBert sich auch in einer signifikanten Er-
héhung der Konzentration des betreffenden Elements im Haar, wie z. B. von Jaworoski
et al. bei Tierversuchen gefunden wurde. Suzuki et al. fanden eine Korrelation zwi-
schen Blutbleigehalt und Bleigehalt im Haar bei Arbeitern mit einer Bleivergiftung,
Kopito et al. bei Kindern mit chronischer Bleivergiftung. Eine hochsignifikante Korre-
lation zwischen den Bleiwerten im Haar und in der Leber konnte von Riissel und
Schoberl festgestellt werden. Die Metallkonzentrationen im Haar konnen ldnger
zuriickliegende Belastungen des Organismus mit Metallen widerspiegeln, denn die
Spurenelementkonzentration im Haar auBerhalb des Wurzelbereichs wird von der
aktuellen Konzentration in der Kérperflissigkeit so gut wie gar nicht mehr beeinflufit,
wihrend sich die Metallionenkonzentration im Blut sehr rasch dndern kann. Haar-
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proben lassen sich leicht gewinnen, transportieren, lagern und untersuchen. Wihrend
der Aschegehalt des Knochens nach Schwerd etwa 30 % betrdgt, enthilt das Haar
nur etwa 1 % anorganischer Riickstinde (Anke und Schneider). Die Stérung der
Analytik durch die anorganische Matrix ist deshalb entsprechend gering. Dies wirkt
sich besonders fir die Atomabsorptionsspektralanalyse aus, bei der sehr hohe Kon-
zentrationen der anorganischen Matrix zu schwerwiegenden Stérungen durch un-
spezifische Absorption (Kijewski, Lange) fihren. Deshalb ist z. B. eine Spureneie-
mentbestimmung im Knochen oder in Zihnen mit der AAS sehr erschwert. Wegen
des relativ geringen Aschegehaltes der Haare tritt nach Sorenson et al. eine unspezi-
fische Absorption bei der Bestimmung von Kupfer, Zink, Blei und Cadmium nicht
auf. Die AAS ist also wegen ihrer hohen Empfindlichkeit und wegen des Fehlens
von Stoérungen fiir Haaruntersuchungen das Mittel der Wahl. Sie wurde deshalb von
Hammer et al., von Creason et al., von Klevay, Kopito u. a. zur Untersuchung des
Umwelteinflusses auf den Spurenelementgehalt der Haare eingesetzt. Allerdings wird
der Wert dieser Untersuchungen dadurch eingeschrinkt, dafl Haare Metallionen exoge-
ner Herkunft aufnehmen und sehr stark anreichern konnen, wie es in dieser Arbeit
dargestellt wurde. Bei lingerer Einwirkungsdauer der Verunreinigung kénnen Elemente
endogener und exogener Herkunft nicht separiert werden. Wie unsere Untersuchungen
zeigen, werden oberflichlich gebundene metallische Verunreinigungen durch den
Waschvorgang nicht nur abgelést, sondern auch in das Haar hineintransportiert. Bei
energischem Waschen werden auflerdem betrichtliche Mengen an Spurenelementen
endogener Herkunft entfernt. Dennoch wurden die Haarproben in allen oben ge-
nannten Untersuchungen sorgfiltig gewaschen, ,um oberflichliche Anhaftungen*
zu entfemen, z. T. sogar mit EDTA-Losung erhitzt. Ein vorsichtiges Waschen der
Haare wire angezeigt, wenn eine starke, aktuelle Verschmutzung erkannt werden
soll. In diesem Falle wire eine Konzentrationserhthung im Lésungsmittel zu er-
warten. Eine linger zuriickliegende Kontamination der Haare muft aber so nicht
nachweisbar sein, weil die Anhaftungen in der Zwischenzeit durch normales Haar-
waschen teils entfernt, teils ins Haarinnere {ransportiert sein konnen. Nord et al.
halten aber eine Eindringen von Metallionen ins Haar fiir unwahrscheinlich, da ,,der
Haarschaft durch eine Schicht von natiilichen Olen geschiitzt sei und deshalb Ver-
unreinigungen leicht abzuwaschen seien®. Nach unseren Messungen wird aber gerade
das von Nord et al. untersuchte Quecksilber sehr energisch vom Haar aufgenommen
und gegeniiber der umgebenden 1%igen Losung auf das 20-fache aufkonzentriert.
Wir haben Grund zu der Vermutung, da® bei niedrigen Hg-Konzentrationen in der
Losung die Anreicherung noch ausgeprigter ist. Untersuchungen zur Konzentrations-
abhiingigkeit der Anreicherung und zum Einfluf anderer Kationen und Anionen auf
die Resorption von Metallionen sind in Vorbereitung. Obgleich eine genaue Lokali-
sation des Quecksilbers von Bate nicht gemessen werden konnte, zeigen schon seine
Versuche, da z. B. Hg am Haarschaft adsorbiert, aufkonzentriert und nicht abge-
spiilt werden kann. Auch Klevay hilt, ebenso wie Sorenson, eine Aufnahme von
Schwermetallen durch das Haar aufer durch die Wurzel fiir unwahrscheinlich. Dem-
gegeniber fand Bate in lingeren Haaren mit zunehmender Entfernung von der Haar-
wurzel eine Zunahme der Konzentration fiir eine Reihe von Elementen. Ahnliche
Ergebnisse wurden von Maes und Pate fiir das Kupfer und von Renshaw et al. fiir das
Blei mitgeteilt. Da die Haarspitzen linger einer Kontamination ausgesetzt sind als die
wurzelnahen Bereiche, spricht dieses Untersuchungsergebnis dafiir, daB die Haare
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auch unter Normalbedingungen in vivo Spurenelemente aufnehmen koénnen. Hammer
et al. rfdumen ein, dafl bei der Analyse der Haare sowoh! endogene als auch exogene
Komponenten gemessen werden. Der Zusammenhang zwischen der Belastung des
Organismus mit Schwermetallen und deren Konzentration im Haar ist nach Hammer
et al. noch unklar, doch filhrt er die Experimente von Jaworowski als Argument
dafiir an, daf® die Pb-Konzentration im Haar doch die Belastung des Organismus
widerspiegelt. Jaworowski hat in 20 Autopsiefillen eine gute Korrelation zwischen
Pb-Konzentrationen im Haar und im Knochen gefunden. Sicherlich driickt sich eine
Bleivergiftung auch in einer Erhohung des Bleigehaltes im Haar aus, wie es z. B. von
Kopito gezeigt wurde, doch kann eine Erhéhung des Bleigehaltes im Haar auch ohne
erhohte Belastung des Organismus erfolgen. Nach Hammer et al. fand sich bei der
Untersuchung von 45 etwa 10-dhrigen Schiilern ein arithmetischer Mittelwert von
107 ppm fiir die Pb-Konzentration im Haar. Dieses Kollektiv lebte in einem Gebiet
mit hoher Umweltbelastung durch Bleihiittenindustrie. In einem Gebiet mit geringer
Umweltbelastung fand sich ein Mittelwert bei einem Kollektiv von 38 Personen von
7,6 ppm. Der Mittelwert fir die Blutbleikonzentration der letzteren Gruppe diirfte
zwischen 10 und 30 pg/100 ml liegen. Bestinde eine Proportionalitit zwischen Blei
im Blut und Haar, so sollte der Mittelwert der Blutbleikonzentration fiir das erste
Kollektiv bei etwa 133 ug/100 ml liegen, wenn man einen Blutbleiwert von 10 ug/
100 ml fur das zweite Kollektiv annihme. Das bedeutet, dal bei einem GroBteil
des Kollektivs mit hoher Pb-Belastung eine schwere Bleivergiftung vorlige, was offen-
sichtlich nicht der Fall war. Es wiire interessant eine solche Personengruppe hinsicht-
lich des Blutbleigehaltes und hinsichtlich klinischer Symptome zu untersuchen.
Jaworowski et al. haben in Tierversuchen *°Pb-Losungen injiziert und die Konzen-
trationen von *!°Pb (in pCi/g) in Haar und Knochen bestimmt. Dabei war die Pb-
Konzentration im Knochen stets grofer als im Haar. Das Verhiltnis (Pb) Haar: (Pb)
Knochen war stets kleiner als 1 und variierte zwischen 0,2 und 0,8 in der Abhingig-
keit von Dosis und Applikationsart. Ubertragen wir dieses Ergebnis auf die o. g. Wer-
te von Hammer et al., so ergibe sich, entsprechend einem Mittelwert von 107 ppm im
Haar, im Knochen ein Mittelwert von mindestens 10,7 mg/100 g. Nach Schwerd sollen
aber die Normalwerte im Knochen unter 1 mg % liegen. Weinig und Borner geben fiir
Erwachsene etwas héhere Normalwerte an, die zwischen 1 und 3 mg % liegen. Jeden-
falls miiite die Mehrzahl des von Hammer untersuchten Kollektivs mit ungefihr 10 mg
% mindestens an einer schweren Bleivergiftung leiden, wenn die Pb-Konzentration im
Haar zu der im Knochen korrelierte. Altshuller et al. geben Bleiwerte in Knochen von
6 Kindern an, die eine Bleivergiftung nicht iberlebten. Diese Werte liegen zwischen
5,89 mg % und 19,4 mg %. Auch die von Schwerd gesammelten Pb-Werte im Knochen
bei tédlichen Bleivergiftungen liegen in dieser Grofienordnung. Anscheinend gilt der
von Jaworowski gefundene Zusammenhang zwischen Pb im Haar und im Knochen
nicht immer, was wir als Argument dafiir ansehen, daf ein Grofiteil der im Haar ge-
fundenen Schwermetallkonzentrationen auch direkt vom Haar aufgenommen werden
kann und eine Belastung des Organismus nicht reprisentieren muf}. Wie Hammer et
al., so haben auch Creason et al. gezeigt, dafl die Konzentrationen verschiedener Me-
talle im Haar signifikant mit der Umweltbelastung zunehmen. Diese Ergebnisse sind
eindrucksvoll und sollen nicht verharmlost werden. Doch ist damit gar nicht bewiesen,
daf die Belastung des Organismus in gleicher Weise zunimmt wie der Elementgehalt
im Haar. Wohl aus diesem Grunde haben verschiedene Arbeitsgruppen, die den Einfluff
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der Umweltverschmutzung auf den Organismus untersuchen wollten, den sehr viel
beschwerlicheren Weg der Untersuchung von Zihnen auf ihren Schwermetallgehalt
gewihlt. Da Knochenbiopsien fir wissenschaftliche Untersuchungen nicht indiziert
sind, haben Altschuller et al., Rytomaa und Tuompe, Needleman u. a. Milchzihne von
Kindern untersucht. Dieses Vorgehen scheint die Umweltbelastung des Organismus
besser wiedergeben zu konnen als die Haaruntersuchung allein. Interessant wire eine
Gegeniiberstellung von Haar- und Zahnuntersuchungen auf Metalle, die bisher nicht
gegeben wurde. Wenn auch die Haaruntersuchung allein nicht geeignet ist, eine Be-
lastung des Organismus zu beweisen, so ist sie doch wegen der oben dargestellten Vor-
teile als screenig-Verfahren sehr gut geeignet, Personengruppen mit hoher Umwelt-
belastung herauszufinden. Fir diese exponierten Kollektive sollten dann verstirkt
klinische und chemische Untersuchungsmoglichkeiten zur Verfiigung gestellt werden,
um Personen mit einer subklinisch oder klinisch erh6hten Belastung des Organismus
mit metailischen Noxen einer Behandlung zufiihren zu konnen.

5. Bindung von Kationen im Haarkeratin und Biomineralisation

Die Anlagerung von Kationen an geordnete organische Substanzen ist in der belebten
Natur von grundlegender Bedeutung. Bei der Knochenbildung in ihrer Anfangsphase,
der Einkapselung von Fremdkorpern und geschidigten Organen, der pathologischen
Steinbildung sowie der Verkalkung der Gefifiwinde (Meyer und Stelzig; Heinen, Berg-
haus und Dotzauer) sowie der unterschiedlichen Anreicherung von Schwermetallen
in den Organen (z.B. Morbus Wilson) handelt es sich z. B. um solche Vorginge. Bei
experimentellen Bleivergiftungen konnte Horn in der Rattenniere Einschlukérper iso-
lieren, die bis zu etwa 4 % Blei enthielten. Nach Gabbiani et al. kann man durch eine
Schidigung von Bindegewebszellen insbesondere mit Pb**-Ionen eine Verkalkung in-
duzieren. Von dieser Kalzergie ist im Sinne Selyes die Kalziphylaxie zu unterscheiden,
bei der es nach einer Sensibilisierungsphase nach Injektion eines Provokators zur
selektiven Verkalkung verschiedener Organe kommt. Bei den Provokatoren handelt es
sich meist um Metallsalze.

Obgleich gerade in der letzten Zeit betrdchtliche Anstrengungen auf dem Gebiete
der Biomineralisation unternommen wurden, gelang es noch nicht einmal, die physi-
kalisch-chemischen Vorginge bei der Knochenbildung, die bisher Gegenstand zahlrei-
cher interdisziplindrer Untersuchungen waren, widerspruchsfrei zu kliren.

Einen Einstieg in die Problematik ermdoglichen z.B. die Arbeiten von Hayek, Nevesely, von
Miinzenberger sowie von Seifert.

Die Einfiihrung der sogenannten Matrizentheorie in die Molekularbiologie von Haurowitz war
geeignet, zur Losung noch unverstandener Replikationsvorgiinge beizutragen (Seifert 1971). Die
Ausfillungsversuche von Strates et al. zeigten, dafl die parakristallinen Strukturen von Kollagen
durchaus in der Lage sind, die Prizipitation von Ca-Phosphat zu beschleunigen, also als ,,mor-
phologischer Katalysator* zu wirken. Dagegen war diese Erscheinung mit denaturiertem Kollagen
nicht zu erzielen. Prizipitationsversuche waren demnach geeignet, die Voraussagen der Matrizen-
theorie zu bestitigen. Weitere Argumente fiir die Richtigkeit der Matrizentheorie lieferten die
Untersuchungen von Ambady zur orientierten Kristallisation verschiedener Salze an kollagenen Fa-
sern. Dafs auch Keratine grundsitzlich verkalkbar sind, haben Blakey et al. sowie Pautard gezeigt.
Andererseits verkalken keineswegs alle Gewebe, die von ihirer Struktur als Matrix in Frage kimen.
Von Fleisch et al. wurde ein Inhibitor postuliert und es gelang ihnen auch, Pyrophosphat als einen
Hemmstoff der Ca-Phosphatfillung aus Urin und Plasma zu isolieren.

Obgleich Keratin grundsitzlich als Matrix fiir die Verkalkung geeignet ist, verkal-

ken Haare nicht. Es lige deshalb nahe, auf die Anwesenheit eines oder mehrerer In-
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hibitoren im Haar zu schliefen. Unseres Wissens ist die Frage der Inhibition der Haar-
verkalkung noch nicht untersucht worden. Die Katkeinlagerung im Haar wire auch
nach folgendem — hypothetischen-Modell steuerbar. Die oben beschriebenen Experi-
mente zeigen, daf bei sinkendem pH die Ca**-Einlagerung reduziert wird. So wire es
vorstellbar, dafl im Bereich der Haarwurzel ein Konzentrationsgradient fiir H'-Ionen
aufgebaut werden kann, iiber den die Ca*"-Ioneneinlagerung reguliert wird. Daf die
Ca*"-Einlagerung auch beim Elastin vom pH abhingig ist, zeigen die Versuche von
Tosatti und Gotte. Nach Bate nimmt die ,,Adsorption* von Kationen an Haarkeratin
mit steigendem pH-Wert generell zu, die Anlagerung von Anionen ab. Das steht in
Ubereinstimmung mit unseren Experimenten und weist darauf hin, daf nicht nur die
Struktur der Matrix von Bedeutung fiir die Abscheidung ist, sondern wenigstens auch
der Protonierungszustand der Sulfhydril-Carboxyl- und Aminogruppen der Matrix.
Nach Lochte und Braukhoff ist es in der Firbetechnik seit langem bekannt, daf die
Anfirbbarkeit von Wolle im sauren Milieu schlechter ist als im alkalischen. Unter-
suchungen iiber die Aminosiurezusammensetzung von Eischalenfraktionen belegen
den Einfluff der Primirstruktur auf die Calcifizierbarkeit [Krampitz et al.]. Auffillig
an unseren Ergebnissen ist es aber, daf nur Kalium und Natrium-Ionen im Haarkeratin
gegeniiber der umgebenden Salzlosung nicht angereichert werden. Der Grad der Anrei-
cherung der iibrigen Kationen im Haarkeratin nimmt mit steigendem pK-Wert der
Metallsulfide zu. Allerdings gilt dieser Zusammenhang nicht exakt, was auf die Wirk-
samkeit noch anderer Faktoren hinweist. Einlagerungsgeschwindigkeit und Bindungs-
festigkeit hingen offenbar in einer komplexen Weise wenigstens von dem Protonierungs-
grad der funktionellen Gruppen, der Grole sowohl der Kationen als auch der Anio-
nen, der lonenaktivitit, der Oxydationsstufe der Ionen und ihrer Affinitit zu den
funktionellen Gruppen der Matrix ab. Besonders eindrucksvoll ist der Einflu® der
Ladung des Quecksilbers auf den Anreicherungsfaktor im Keratin. Wihrend Hg**-
Ionen sehr rapide vom Haar aufgenommen und gegeniiber der Lésung innerhalb von
24 Stunden auf das 20-fache angereichert werden, wird das einwertige Quecksilber
iberhaupt nicht angereichert. Da ja einwertiges Quecksilber in Losungen dimer vor-
liegen soll, wire fiir das (Hg)3"-lon ein Radius von weit mehr als dem Doppelten des
Radius des Hg**-Tons zu erwarten. Es wire plausibel, die Erklirung fiir das Fehlen der
Anreicherung des (Hg)3* in der enormen Vergroferung des Radius zu suchen. Interes-
sant in diesem Zusammenhang erscheint auch folgende Analogie. Wihrend Hg®* von
Mikroorganismen aufgenommen und in einer biologischen Kette angereichert wird,
werden (Hg)3* (lonen) von Mikroorganismen nicht aufgenommen und nehmen auch
an einem biologischen Zyklus nicht teil (Wood).

Die Spurenelementgehalte sind fiir einige Kationen im Haar sehr viel héher als im
Serum. Nach Kopito et al. ist die Bleikonzentration bei Gesunden im Haar etwa 10 —
50 mal hoher als im Blut. Verwendet man die Ergebnisse von Grafflage fur die Serum-
werte und die von Coleman fir die Werte im Haar, so ergibt sich fiir Mangan ein An-
reicherungsfaktor von 1 : 690 und fir Chrom sogar von 1 : 6370. Diese auflerordent-
lich hohen Anreicherungen lassen sich durch unsere in-vitro-Versuche nicht erkliren.
Entweder die Haare verfiigen iber einen Anreicherungsprozef im Wurzelbereich oder
die Anreicherung ist auf Kontamination zuriickzufiihren.

Da die Blei-, Cr- und Mn-Werte stark schwanken und relativ niedrig liegen, ist eine
Kontamination nicht auszuschliefen. Wie schon oben dargestellt wurde, lassen sich
Spurenelemente endogener und exogener Herkunft aufgrund ijhrer Bindungsweise im
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Haarkeratin nicht unterscheiden. Ist die Einwirkungsdauer der Elemente exogener Her-
kunft nur lange genug, so sind sie durch keinen Waschvorgang von denen endogener
Herkunft zu separieren. Um einen effektiven Anreicherungsfaktor bestimmen zu kon-
nen, wire es erforderlich, eine Kontamination der Haare auszuschliefien.

Das scheint fiir das Zink méglich zu sein, das in verschiedener Beziehung eine Son-
derstellung unter den ,,Spurenelementen® in Haaren einnimmt. Da Bate nach Beriick-
sichtigung seiner Adsorptions- und Elutionsversuche zu kontriren Schlufifolgerungen
gekommen ist, wollen wir im folgenden etwas ausfiihrlicher argumentieren. Bate hat
Zn durch Baden in zinkionenhaltiger Losung am Keratin nach seiner Meinung ober-
flichlich ,,adsorbiert”. Dann wurde das so behandelte Haar und Haar mit natiirlichem
Zn-Gehalt mit 0,1 M EDTA-Losung eluiert und die Extraktionsgeschwindigkeit ge-
messen. Bate fand, daf® ,natiirliches Zink schneller eluiert wurde als kiinstlich adsor-
biertes. Hieraus zog er den Schluf, dafs auch das tiblicherweise im Haar gefundene Zink
nicht ,eingewachsen*, sondern nur oberflichlich adsorbiert ist. Nun haben unsere
Untersuchungen eindeutig gezeigt, dal Kationen exogener Herkunft nicht nur ober-
flichlich ,,adsorbiert* sind, sondern je nach Einwirkungsdauer tief in das Haarkeratin
eindringen und sich in ihrem Bindungsverhalten nicht von den Spurenelementen endo-
gener Herkunft unterscheiden lassen. Die von Bate beschriebenen unterschiedlichen
Eluationsgeschwindigkeiten lassen sich evtl. durch Konzentrationseffekte erkliren.

Weiterhin haben unsere Experimente gezeigt, daf die Anreicherung von Zink in
Haaren in vitro gering und damit auch die Gefahr der Kontamination ebenfalls relativ
gering ist. Tatsichlich fanden Hammer et al. den Zinkgehalt in den Haaren von Perso-
nen aus Industriegebieten mit Zinkhiittenwesen in gleicher Hohe wie bei Personen aus
Gegenden mit unterdurchschnittlicher Zn-Belastung, wihrend der As-, Cd-, Cu- und
Pb-Gehalt in Haaren statistisch gesichert mit steigender Umweltbelastung anstieg. Da-
zu kommt, daft der Zinkgehalt in Haaren sehr hoch und erstaunlich konstant ist, wie
aus Tabelle 6 hervorgeht. Hier wurden Ergebnisse von Autoren aus Europa und Amerika
zusammengestellt. Das Untersuchungsgut hatte also die unterschiedlichste Umwelt.
Von Cornelis und Speecke wurden Haarproben von Zwillingen untersucht, die in den

Tabelle 6. Die Zinkkonzentration in Haaren nach verschiedenen Autoren

[Zn]

in ppm n S Methode Autoren

193 17 4.3 AAS Prasad et al. (1975)

221 147 54 Dithizonat Anke und Schneider (1966)
154 * 45 33.7 AAS Hammer et al. (1971)

154.2 ** 38 32.5 AAS Hammer et al. (1971)

178.2 *xx 30 12.9 NAA Cornelis und Speecke (1971)
166.9 16 57.4 NAA Houtman (1965)

189 16 39 NAA Kijewski und Wille (1975)
189.8 40 44.3 AAS Sorensen et al. (1973)

567.5 6 414.2 NAA Perkons und Jervis (1962)

* = Region mit Blei- und Zinkbergbau und Verhiittung
** = Region mit Landwirtschaft
1898-1924
Zinkkonzentration in Haaren, in ppm; n = Anzahl der Proben; S = Standardabweichung

ko

[Zn]
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Jahren 1908 — 1924 in regelmifigen Abstinden gesammelt wurden. Die Ergebnisse
von Coleman et al. wurden nicht in die Tabelle aufgenommen, weil nur das geometri-
sche und nicht das arithmetische Mittel angegeben wurde. Aus einer Graphik geht je-
doch hervor, daf® auch hier das Hiufigkeitsmaximum bei 200 ppm liegt. Die Werte von
Hammer et al. liegen etwas niedriger als die der anderen Autoren. Das diirfte seine
Erkldrung darin finden, dafl die Haare alle von etwa 10-ihrigen Knaben stammen.
Nach Anke und Schneider ist die mittlere Zinkkonzentration in Haaren bei Kindern
durchschnittlich niedriger als bei Erwachsenen. Beriicksichtigt man den Einfluf des
Lebensalters, so stimmen die Werte in der Tabelle von Prasad bis Sorenson erstaunlich
gut iiberein. Bei keinem anderen ,,Spurenelement® des Haars finden sich dhnlich kon-
stante Verhiltnisse.

Nur die Werte von Perkons und Jervis unterscheiden sich stark. Hier findet sich
auch eine Standardabweichung, die etwa 10-fach-hoher ist als bei den anderen Autoren.
Da die Anzahl der Proben bei Perkons und Jervis sehr niedrig ist und die Werte in der
Pionierzeit der Neutronenaktivierungsanalyse gewonnen wurden, diirfte den Ergeb-
nissen der anderen Autoren grofleres Gewicht zukommen. Geringe Anreicherung von
Zn bei in vitro Versuchen, sowie der Befund, dafl der Zn-Gehalt in Haaren in unter-
schiedlichstem Milieu relativ hoch und ungewéhnlich konstant ist, sprechen dafiir,
dafl fir den Zn-Gehalt der Einfluft der Kontamination vernachldssigt werden kann.
Infolgedessen kann ein Anreicherungsfaktor zwischen Haar und Serum berechnet wer-
den. Nach Persigehl et al., Versieck et al. und Schechter et al. liegen die Zn-Werte bei
Gesunden etwa im Bereich von 0,8 — 1,2 ppm. Es ergibt sich ein Verhiltnis von (Zn)
im Serum: Zn im Haar von etwa 1 : 200. Dagegen erzielten wir bei Behandlung von
Haaren mit Zn-Salzlosungen nur eine Anreicherung von etwa 1 : 1,5. Offensichtlich
unterscheidet sich der Anreicherungsmechanismus fiir das Zn bei der Haarbildung we-
sentlich von dem beim toten Haar in der Losung. Der Mechanismus dieser Anreiche-
rung ist unbekannt, doch scheint er fiir die Haarbildung bedeutungsvoll zu sein, denn
Zinkmangelzustinde dufern sich auch in einem Absinken der Zn-Konzentration im
Haar und verursachen u. a. Haarbildungsstérungen (Prasad et al.). Diese Verdnderun-
gen lassen sich nach Prasad et al. durch Zugabe von Zn-Salzen riickgingig machen.
Durch eine Ausweitung und Verfeinerung der hier durchgefiihrten Experimente hoffen
wir, weitergehende Informationen zur Struktur und iiber die Anreicherungsmechanis-
men des anagenen und telogenen Haares zu gewinnen.
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