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SCHLUSSELWORTER Zusammenfassung Dieser Review-Artikel gibt einen Uberblick iiber die Analyse anorganischer
Nickelspeziation: Nickelspezies und ihre toxischen Effekte. Auf“der Grundlage de§ eingesetzten analytischen Ver-
Analytische fahrens werden anorganische Nickelspezies liblicherweise in losliche, sulfidische, metallische
T und oxidische Fraktionen eingeteilt. Nur in wenigen Arbeiten wurde versucht, die verschie-
Gesundhe{tliche denen Nickelverbindungen in den einzelnen Fraktionen zu charakterisieren. Diese allgemeine
Wirkungen; Klassifizierung in vier Nickelspezies-Gruppen wird in toxikologischen Untersuchungen, die sich
Exposition am mit Nickglpartikeln in der Arbeitsplatzluft befassen, haufig angewendet. Im Vergleich zur Allge-
Arbeitsplatz; meinbevolkerung besteht bei berufsbedingt exponierten Personen in der Nickel verarbeitenden
Allergisches oder verwendenden Industrie ein hoheres Risiko flir Krebs der Atemwege aufgrund der Inhalation
O m—— von Nickel am Arbeitsplatz. Ein hohes Krebsrisiko ist mit weniger (6slichen oxidischen und insbe-
sondere sulfidischen Nickelspezies im Staub von Raffinerien verbunden. Im Gegensatz dazu ist
bei der Allgemeinbevolkerung der gesundheitsschadlichste Effekt im Zusammenhang mit einer
Exposition gegenuiber Nickel ein allergisches Kontaktekzem infolge langeren Hautkontakts mit
Nickel. Die Prozesse der Resorption von Nickelspezies und die molekularen Mechanismen der
Nickeltoxizitat werden kurz dargestellt.
© 2013 Published by Elsevier GmbH. Cet article est publié en Open Access sous licence CC BY-NC-ND
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Einleitung Analyse von Nickelspezies

Nickel kommt zu etwa 0,01% in der Erdkruste vor, haupt-
sachlich in Form von Sulfid-, Oxid- und Silikatmineralien [1].
Natirliche geologische Prozesse wie Verwitterung und Vul-
kanismus haben nur zu einem geringen Gehalt an Nickel
in der natirlichen Umwelt gefiihrt. Metallisches Nickel
und Nickelverbindungen werden bei vielfaltigen industri-
ellen und kommerziellen Anwendungen eingesetzt, wie
z.B. in Edelstahl und anderen Nickellegierungen, in der
Galvanik, in GieBereien, als Katalysator, in Batterien, in
der Elektronik, in Keramikmaterialien, in Pigmenten und
bei der Miinzpragung [2]. Die entsprechenden industriel-
len Verfahren (Bergbau, Mahlen, Schmelzen und andere
metallurgische Prozesse) sowie die Verbrennung fossiler
Brennstoffe verursachen anthropogene Nickelemission in
die Umwelt, hauptsachlich in die Luft und in aquatische
Systeme. Nickelhaltige Schwebstoffpartikel lagern sich auf
dem Oberflachenwasser und dem Erdboden ab, so dass sich
Nickel in Pflanzen und Tieren anreichern kann.

In der Allgemeinbevolkerung ist der wichtigste Expositi-
onsweg flir Nickel die Nahrung, wobei die durchschnittliche
Aufnahme bei 0,1-0,3mg pro Tag liegt. Dagegen betragt
die tagliche Aufnahme durch Inhalation bei nicht rauchen-
den Stadtbewohnern weniger als 0,0008 mg. Rauchen von
Tabak tragt bis zu 0,023 mg zur taglichen Nickelaufnahme
bei (40Zigaretten pro Tag) [3,4]. Ein weiterer Expositi-
onsweg ist der Hautkontakt mit Edelstahl, Schmuck und
Minzen.

Arbeiter in der Nickel produzierenden oder verarbeiten-
den Industrie sind berufsbedingt starker exponiert als die
Allgemeinbevolkerung. In ihrem Fall ist der wichtigste Expo-
sitionsweg die Inhalation und, in geringerem AusmaB, der
Hautkontakt.

Die Bioverfugbarkeit von Nickel fur Organismen und die
damit verbundenen biochemische Prozesse sind stark abhan-
gig von der chemischen und physikalischen Form (Spezies)
des Elements. Ein tieferes Verstandnis der toxischen Effekte
von Nickel in Organismen setzt daher eine Nickelspeziations-
analyse voraus.

Dieser Review-Artikel bietet eine Einfiihrung und einen
Uberblick iiber die Analyse anorganischer Nickelspezies
und ihre toxischen Effekte. Detaillierte Informationen
zur Bestimmung von Nickelspezies, zur Toxizitat und
biologischen Aktivitat verschiedener Nickelspezies, zur
Verteilung und zum Schicksal verschiedener Nickelspe-
zies in der Umwelt sowie zur Mobilitat, Bioverflgbarkeit
und Bioakkumulation von Nickelspezies konnen z.B. uber
die Link-Datenbank EVISA abgerufen werden, die eine
umfangreiche Liste von Links zu anderen Datenban-
ken und Dokumenten zu diesem Themenbereich enthalt

[5].

Vor allem anorganische Nickelverbindungen werden als
toxikologisch relevant angesehen. Zwar ist eine Reihe orga-
nischer Nickelverbindungen bekannt, diese sind jedoch
vorwiegend von akademischem Interesse. Von breiterem
Interesse sind nur Nickeltetracarbonyl fiir die Produktion
von hochreinem Nickel und die Vernickelung sowie Nickelo-
cen als Katalysator und Komplexbildner; diese Verbindungen
werden in diesem Ubersichtsartikel jedoch nicht weiter dis-
kutiert.

Anorganische Nickelverbindungen werden Ublicherweise
auf der Grundlage der angewendeten Analysemethode in
verschiedene Gruppen eingeteilt. In der Regel werden
Nickelspezies sequenziell extrahiert und die Gesamt-
nickelkonzentration im Extrakt wird durch Atomspek-
trometrie oder elementspezifische Massenspektrometrie
bestimmt [6—8]. Ein typisches, vier Schritte umfassendes
Extraktionsverfahren fiir eine Filter-Probe nickelhaltiger
Schwebstoffe besteht im Auswaschen der 6slichen Nickel-
verbindungen mit Ammoniumcitratlosung, gefolgt von einer
Mischung aus Ammoniumcitrat und Wasserstoffperoxid fur
die Nickel-Schwefel-Verbindungen. AnschlieBend wird das
metallische Nickel mit Brom in wasserfreiem Methanol,
die verbliebenen Nickeloxide werden mit konzentrier-
ter Salpetersaure/Perchlorsaure gelost [8]. Ein weiteres
Verfahren umfasst die schrittweise Extraktion mit EDTA,
Ammoniumcitrat/H;0,, KCuCl; und schlieBlich Salpeter-
saure (Abb. 1) [6]. Mit diesen Verfahren erhalt man vier
Fraktionen, die den vier Klassen von Nickelspezies ihre
Namen gegeben haben: losliches, sulfidisches, metallisches
und oxidisches Nickel. In der Literatur werden diese Frak-
tionen oft als ,,Nickelspezies’’ bezeichnet, was jedoch laut
Definition der International Union of Pure and Applied Che-
mistry (IUPAC) fur die Begriffe ,,Spezies’’ und ,,Speziation’’
[9] nicht korrekt ist. Andere Ansatze zur Klassifikation
unterscheiden zwischen wasserloslichen und nicht wasser-
loslichen Nickelverbindungen, ebenfalls auf der Grundlage
des analytischen Extraktionsverfahrens [10].

In den meisten Fallen wird eine weitere Charakterisie-
rung der Nickelspezies in einer Fraktion nicht durchgefiihrt.
Nur einige wenige Studien zu Partikeln in Verbrennungspro-
dukten lieferten tieferen Einblick in die Zusammensetzung
der Nickelfraktionen. So ergab beispielsweise die Unter-
suchung der sulfidischen Nickelfraktion in der Flugasche
aus Kraftwerksemissionen mittels Kohlepasteelektroden-
Voltammetrie, dass NiSO, neben NiS und NiS, die vor-
herrschende Spezies war, Ni,S; in dieser Fraktion jedoch
nicht vorlag [11]. Bei einer weiteren Arbeit wurde mithilfe
von Rontgenabsorptions-Feinstrukturspektroskopie (X-ray
Absorption Fine Structure Spectroscopy, XAFS) gezeigt, dass
es sich bei den Nickelspezies in Flugasche hauptsachlich
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