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Vortrage

Analytik von Kontaktallergenen
in Modeschmuck und Leder*

Daniel Imhof, Ernst Rutschmann, Daniel Marro und Anita Theiler, Kantonales
Laboratorium Ziirich, Ziirich

Einleitung

Die irritative Kontaktdermatitis (Kontaktekzem) wird definiert als eine nicht-
immunologische Entziindungsreaktion der Haut auf aussere Einwirkungen
(Abb. 1). Die akute Form umfasst zwei klinische Erscheinungsbilder, die (toxische)
Irritantien-Wirkung und die darauf folgende akute irritative Kontaktdermatitis.
Diese akute Form ist meistens auf eine einzige Ursache zurlickzuftihren. Im Gegen-
satz dazu ist die chronische Form in den meisten Fillen eine multifaktoriell verur-
sachte Krankheit, da neben verschiedenen Irritantien (z.B. toxische Chemikalien)
auch mechanische, thermische und klimatische Einwirkungen wichtige zusitzliche
Faktoren darstellen. Die Mechanismen, welche bei der Entwicklung einer Kontakt-
allergie eine Rolle spielen, konnen in zwei Gruppen aufgeteilt werden, in die exoge-
nen (chemische Struktur, pH, wirksame Dosis, Loslichkeit, Konzentration, Zeit,
Korperregion, mechanische Faktoren, klimatische Faktoren) und in die endogenen
Faktoren (Hauttyp, Rassenzugehérigkeit, Alter). Das Zusammenspiel dieser Ein-
flisse bestimmt die individuelle Anfilligkeit zur Entwicklung einer Kontaktderma-
titis.

Nickel

Nickel als Kontaktallergen

Nickelallergie ist die haufigste Kontaktallergie in den Industrielindern. In der
Schweiz sind ca. 25% der Frauen und 10% der Minner betroffen. Zu den Haupt-
risikogruppen gehoren jiingere Menschen. Bertihren die auf Nickel sensibilisierten
Personen einen nickelhaltigen Gegenstand, bildet sich fir einige Stunden bis zu
mehreren Tagen ein akutes Ekzem wie Juckreiz, Rétung, Knoétchen und Blischen.
Ein chronisches Ekzem herrscht dann vor, wenn die Haut zusitzlich dicker wird

* Vortrag gehalten an der 114. Jahresversammlung der Schweizerischen Gesellschaft fiir Lebens-
mittel- und Umweltchemie, Ziirich, 29. August 2002
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und sich mit Schuppen oder Rissen iiberzieht. Die Nickelsensibilisierung erfolgt
tiber die Haut. Etwa 90% aller Allergien entstehen durch nickelhaltige Stibe, die
zur Epithelisation in durchstochenen Ohrlippchen oder zum Piercing von anderen
Korperteilen verwendet werden (Abb. 2). Die verletzte Haut ist besonders anfillig,
weil das Blutplasma Nickel sehr effizient aus den Stiften herauslost. Relativ leicht
kann eine Allergie auch auf schwitzender und feuchter Haut durch Brillengestelle,
Ohrclips, Halsketten, Metallknépfe von Kleidern oder Reissverschliissen entstehen.
Weil Nickelallergien tiber die Haut verursacht werden, ist (nickelhaltiger) Chirur-
genstahl als Transplantat im Korper kein Problem, als Stift fiir Piercing jedoch ein
hohes Risiko. Nickelhaltige Gegenstande, die bestimmungsgemaiss wahrend linge-

Abbildung 1 Die irritative Kontakt- Abbildung 2 Etwa 90 % aller Allergien
dermatitis (Kontaktekzem) entstehen durch nickelhal-
wird definiert als eine tige Stabe, die zur Epithe-
nichtimmunologische lisation in durchstochenen
Entziindungsreaktion der Ohrlappchen oder zum
Haut auf aussere Einwir- Piercing von anderen
kungen. Quelle: Dr. med. Korperteilen verwendet
A. Cadotsch, Dermatologe, werden. Quelle: Dr. med.
Zurich A. Cadotsch, Dermatologe,

Zrich
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rer Zeit mit der Haut in Kontakt kommen, diirfen gemiss Artikel 25 Gebrauchs-
gegenstandeverordnung nicht mehr als 0,5 pg/cm?/Woche Nickel abgeben. Stibe,
die wihrend der Epithelisation der beim Durchstechen verursachten Wunde in
durchstochene Korperteile eingefiihrt werden, diirfen nicht mehr als 0,05 Massen-
prozent Nickel enthalten.

Nickelgehalt und Nickelabgabe

Der Begriff «nickelfrei» wird bei einer Vielzahl von Modeschmuck und anderen
Gebrauchsgegenstinden verwendet. Nickelfrei sind solche Gegenstinde, mit Aus-
nahme von Piercingstiben, meistens nicht, was zu Missverstandnissen fiithren kann.
Der Begriff «nickelfrei» bezieht sich nicht auf den Gegenstand selbst, sondern auf
die getestete Losung. Korrekt miusste der Begriff «nickelabgabefrei» heissen, was
soviel bedeutet, dass der getestete Gegenstand zwar Nickel enthilt, Nickel aber
nicht an eine Schweisssimulanz abgibt und dadurch auch keine Nickelallergien aus-

[6st (Abb. 3).

Abbildung 3 Der Begriff «nickelfrei» bezieht sich nicht auf den Gegenstand
selbst, sondern auf die getestete Losung. Korrekt miisste der Begriff
«nickelabgabefrei» heissen, was soviel bedeutet, dass der getestete
Gegenstand zwar Nickel enthalt, Nickel aber nicht an eine Schweiss-
simulanz abgibt und der Priiffgegenstand dadurch auch keine Nickel-
allergien auslost. Quelle: Kantonales Laboratorium Zirich

562 Mitt. Lebensm. Hyg. 93 (2002)



Schnelltest fur die Nickelabgabe (Nickelabwischtest)

Ein Schnelltest fiir die Priifung der Nickelabgabe von Gebrauchsgegenstinden
ist im Schweizerischen Lebensmittelbuch publiziert. Er entspricht im Wesentlichen
der Europiischen Norm prEN12471. Die zu priifende Oberfliche wird mit kiinst-
lichem Schweiss und Wirme vorbehandelt. Anschliessend wird die Oberfliche mit
Nickel-Teststreifen abgerieben. Dimethylglyoxim reagiert mit freien Nickelionen
zu Bis[2,3-butandion-dioximato]-Nickelkomplex (Abb. 4). Die Rotfirbung des
Teststreifens zeigt die Abgabe von Nickel an (Abb. 5). Positive Resultate werden
mit Rubeansdure bestatigt (Abb. 6). Die Nachweisgrenze des Tests mit Dimethyl-
glyoxim liegt etwas hoher als der Grenzwert von 0,5 pg/cm?/Woche. Somit sind bei
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Abbildung 4 Dimethylglyoxim reagiert mit freien Nickelionen zum Bis[2,3-butan-
dion-dioximato]-Nickelkomplex

Abbildung 5 Eine rote Farbung von Nickeldimethylglyoxim zeigt die Abgabe von
Nickel an. Quelle: Kantonales Laboratorium Zurich
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Abbildung 6 Positive Resultate werden mit Rubeansaure bestatigt

nur schwachen Uberschreitungen des Grenzwertes falsch negative Resultate mog-
lich. Hingegen ist die Wahrscheinlichkeit von falsch positiven Resultaten sehr
gering, zumal positive Resultate mit Rubeansiure bestitigt werden miissen. Eine
falsch positive Rotfirbung durch Spuren von Fe** (z.B. rostfreie Stihle) schligt
innert Minuten infolge Oxidation zu Fe** nach braun um und ist so leicht zu erken-
nen. Eine Farbung durch Kupfer kann die Rotfirbung durch Nickel iiberdecken
und zu falsch negativen Resultaten fithren. Durch Maskierung mit Thiosulfat lasst
sich diese Storung meistens eliminieren. Der kommerziell erhiltliche Nickelabgabe-
test ist eine vereinfachte Version der im Schweizerischen Lebensmittelbuch publi-
zierten amtlichen Untersuchungsmethode. Der zu untersuchende metallische
Gegenstand wird mit einem zuvor in einer Testlosung befeuchteten Wattestabchen
abgerieben. Nach wenigen Sekunden ist erkennbar, ob sich das Wattestibchen rosa
tirbt und damit eine Nickelabgabe anzeigt.

Bestimmung der Nickelabgabe

Zur Bestitigung des Nickelabwischtests nach Schweizerischem Lebensmittel-
buch wird die Nickelabgabe nach EN 1811 angewendet. Dabei wird der zu unter-
suchende metallische Gegenstand in kiinstlicher Schweisslosung eine Woche einge-
legt. Die Konzentration des in der Schweisslosung gelosten Nickels wird mit
Atomabsorption oder einer vergleichbaren analytischen Methode bestimmt und das
Resultat in Mikrogramm Nickel pro Quadratzentimeter Kontaktfliche pro Woche
umgerechnet.

Bestimmung des Nickelgehaltes

Die Bestimmung des Nickelgehaltes bei Piercingstiben wird nach EN 1810
durchgefiihrt. Dabei wird ein Aliquot der Probe in einem geeigneten Sauregemisch
wie beispielsweise Salpetersiure oder Konigswasser (Salpetersaure und Salzsiure im
Verhiltnis 1 zu 3) gelost und der Nickelgehalt mit Atomabsorption oder einer ver-
gleichbaren analytischen Methode bestimmt.
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Chrom

Chrom als Kontaktallergen

Neben Nickel konnen auch weitere Metalle (Cobalt, Kupfer, Vanadium usw.)
Kontaktdermatitis hervorrufen. Dabei zeigt insbesondere das 6-wertige Chrom
dem Nickel analoge klinische Befunde. Aufgrund noch fehlender gesetzlicher Rege-
lungen und auch analytisch normierter Verfahren sind Chromallergien allerdings
nicht systematisch dokumentiert. Es ist jedoch davon auszugehen, dass Chrom(VI)
eine dem Nickel vergleichbare Verteilung zeigt. Als Kontaktmaterial ist dabei nicht
chromhaltiger Modeschmuck, der ausschliesslich aus elementarem oder 3-werti-
gem Chrom verarbeitet ist, sondern chromgegerbtes Leder die Hauptursache fir
Hautekzeme. Neben Lederschuhen, Uhrenbindern und Ledertextilien konnen ins-
besondere auch Schutzkleider aus Ledermaterialien Chromallergien hervorrufen.

Chrom als Gerbmittel

Im Chrombad kommen mehrere Chromspezies vor, beispielsweise Hydrolyse-
produkte der Chrom(III)-Salze, anorganische Komplexe und oligomere Formen.
Die Komplexierung erfolgt mit Aminosduren mit zweiter Sduregruppe wie bei-
spielsweise Aspartat oder mit funktionellen Sauerstoffgruppen der Peptidketten und
bewirkt, dass die Collagenfasern des Leders miteinander vernetzen. Um diesen Pro-
zess zu beschleunigen, wird haufig selbstreduzierendes Chromat oder Dichromat in
saurem Milieu eingesetzt, wobei Chromat(VI) in situ zu Chrom(III) reduziert wird.
Die Stirke der Komplexierung mit Chrom(III) ist der Grund fiir die hohe Wider-
standsfihigkeit des Leders, die auch eine hohe Wirmebestandigkeit einschliesst.

Wegen der hohen Loslichkeit von Chromat ist in fertigem Leder kein
Chrom(VI) zu erwarten, selbst wenn das Leder im selbstreduzierenden Bad, also in
Anwesenheit von Chromat, gegerbt wurde. Es gilt allerdings als erwiesen, dass
Chrom(III) in situ durch UV-Strahlung, erhohte Temperaturen oder infolge Au-
toxidation von organischen Resten («Fettliquor-Oxidation») zu Chrom(VI) oxi-
diert werden kann (2). Der Grad der Autoxidation ist der Anzahl ungesittigter
C-C-Bindungen der Fettsiuren im Leder proportional. Dies wiirde bedeuten, dass
man in jeder Lederprobe eine gewisse Menge Chrom(VI) erwarten darf. Das Argu-
ment, dass Chrom(III) im reduzierenden Milieu des Leders sofort zu Chrom(VI)
weiterreagieren muss (2), kann aber nicht uneingeschrinkt gelten, denn solange das
Leder trocken bleibt, ist kein Reaktionsmedium vorhanden, so dass die Erfahrun-
gen der Nasschemie tauschend sein kénnten.

Toxizitdt von Chrom

3-wertige Chromverbindungen sind aufgrund der Reaktionstrigheit und Grésse
seiner Aquakomplexe weder hautreizend noch mutagen oder canzerogen. Hinzu
kommt, dass seine Mobilitit in neutralem bis basischem Milieu wegen seiner gerin-
gen Loslichkeit begrenzt ist. 6-wertige Chrom-Verbindungen sind jedoch von toxi-
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kologischer Bedeutung. Chrom(VI)-Ionen sind in Wasser gut 16slich und von gerin-
ger Grosse, was den Ionen eine hohe Mobilitdt auch innerhalb des Organismus ver-
leiht; Chrom(VI) wird verdachtigt, karzinogen und mutagen auf den Organismus
zu wirken. Zudem wirkt Chrom(VI) als starkes Oxidationsmittel atzend auf Haut
und Schleimhiute und kann schlecht heilende Geschwiire hervorrufen. Bei oraler
Autnahme verursacht Chrom(VI) u.a. Magen-Darm-Entzlindungen, Leber- und
Nierenschiden. Die Einnahme bereits eines Gramms Chromat K,Cr0; kann beim
Menschen todlich wirken. Der bei der Metallverarbeitung entstehende Schweiss-
staub kann Lungenkrankheiten verursachen. Sensibilisierungen der Haut und
Ekzeme infolge einer Chromatexposition sind in zahlreichen Berufen beobachtet
worden; am hidufigsten im Baugewerbe durch Zement oder in der Textilindustrie
durch direkten Hautkontakt chromgegerbter Lederoberflichen. Aus diesem Grund
ist eine Speziierung des Chroms von grosser Bedeutung.

Speziation von Chrom

Zur Bestimmung von Chrom(VI) in Anwesenheit von Chrom(III) bestehen
prinzipiell zwei Moglichkeiten. Die zwei Spezies konnen auf chemischem oder
physikalischem Wege getrennt werden, wonach eine chromspezifische Bestimmung
des Elements herangezogen werden kann. Es kann auch ein Nachweis verwendet
werden, der selektiv eine der beiden Spezies bestimmt, ohne dass die beiden Spezies
vorher getrennt werden miissen. Ersterer Art sind z.B. Trennung mittels Chromato-
graphie, Adsorption an einer festen Phase, Kapillarelektrophorese (CE), Fliissig-
Extraktion, selektive Fillung oder Verdampfung. Die spezifische Bestimmung einer
der beiden Oxidationsstufen konnen sein z.B. elektrochemische Methoden (Vol-
tammetrie, Polarographie), die Detektion von Chrom(VI) mittels Chemilumines-
zenzmessungen (3) oder die photometrische Bestimmung eines Chrom(VI) bzw.
Chrom(III)-Farbstoffkomplexes nach spezifischer Reaktion. Chromspezifische
Methoden der Konzentrationsbestimmung, die nur nach vorangegangener Tren-
nung der Spezies erfolgen konnen, sind z.B. AAS bzw. UV/Vis-Spektrometrie oder
MS. Die UV/Vis-Spektrometrie ist nur chromsemispezifisch und setzt eine genii-
gend starke Absorptionsbande der jeweiligen Form des Chroms voraus; z.B. als
Detektionsmethode nach chromatographischer oder elektrophoretischer Trennung.
Die AAS und MS dagegen sind spezifische Methoden, die allerdings in untergeord-
netem Masse bei der Anwesenheit von «Stérkomponenten» Falschsignale liefern
konnen. Chromatographie bedeutet insbesondere Kationen- (4) oder Anionenaus-
tausch- (5), Ionenpaar- (6, 7) oder Chelatchromatographie sowie Ionenaustausch
am Kunststoffharz oder RP-Siulen. Einen Uberblick der Verwendung der Chroma-
tographie im weitesten Sinne fiir die Speziierung von Metallen bietet Sarzanini (8).
HPLC wird oft mit AAS oder MS als Detektoreinheit gekoppelt, was gegeniiber der
Detektion mit UV/Vis den Vorteil niedrigerer Nachweisgrenzen bietet. Chromato-
graphische Trennmethoden und solche, die auf einer Derivatisierung des Chroms
beruhen, miissen nicht unbedingt durch negativ geladene Chrom(III)-Komplexe
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gestort werden, im Gegensatz zu solchen, die lediglich eine Ladungstrennung
bewirken, z.B. Ionenaustausch oder Extraktion. Wihrend eine chromatographische
Trennung theoretisch jede Substanz als aufgelosten Peak isolieren kann oder eine
Derivatisierung im glinstigsten Fall spezifisch mit genau der gesuchten Spezies eine
Reaktion erwirkt, werden lonenaustausch oder Extraktion i.A. durch negativ gela-
dene Chrom(III)-Komplexe gestort und zeigen diese als Chrom(VI) an. Beispiels-
weise konnen negativ geladene Chrom(III)-Komplexe ebenso wie Chromat mit
MIBK (Methylisobutylketon) extrahiert werden (2). Bei der Untersuchung von
Wasserproben wurde das Verhalten von negativ geladenen Chrom(III)-Teilchen
untersucht (9). Diese waren nicht komplexiert, sondern Kolloide mit negativer
Restladung, an deren Oberflichen Chrom(III) adsorbiert werden konnte. Die Kol-
loidpartikel sind Agglomerationen von Huminsiuren, Eisenhydroxid oder Kiesel-
gel bzw. Gesteinsabbauprodukte wie Ton. Die Wasserproben wurden am Anionen-
austauscher (Amberlite IRA-400) von Chrom(III) befreit. Danach wurde die Saule
am unteren Ende verschlossen, und Chromat wurde bei pH 3 zu [Cr(H,0)]** redu-
ziert und eluiert, wobei die negativ geladenen Chrom(III)-Komplexe auf der Saule
blieben. Nachfolgend wurden auch diese mit 4 M HNO; eluiert. Im Folgenden wer-
den ein paar Methoden zur Chrom(VI)-Bestimmung etwas genauer beschrieben.

Photometrische Bestimmung von Chrom(VI) nach DIN 53314

Die Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 53314 beruht auf der Extraktion mit
alkalischem Phosphatpuffer (pH 8) und nachfolgender photometrischer Bestim-
mung nach Reaktion mit 1,5-Diphenylcarbazid (DPC) zu 1,5-Diphenylcarbazon
(Abb. 7). Dabei wirkt Chrom(VTI) als selektives Oxidationsmittel, welches Carbazid
zu Carbazon oxidiert und sich selbst zu Chrom(III) reduziert. Die Extraktion in
leicht alkalischer Losung halt die Konzentration an Chrom(III) im Extrakt niedrig,
weil Chrom(III) ab pH 4 als Hexaaquachrom(III) hydrolisiert und bei basischem
pH ausfillt. Die Methode weist jedoch ein paar gravierende Nachteile auf, wie bei-
spielsweise die alkalische Extraktion, welche die effektiven pH-Verhaltnisse auf der
Hautoberflache nicht berticksichtigt sowie die photometrische Bestimmung, die
insbesondere bei gefarbten Lederproben falsch positive Resultate ergeben kann und
geringe Nachweisgrenzen aufweist. Zudem wird der vielféltigen Speziation auf der
Lederoberflache nicht Rechnung getragen.

In der Literatur beschreibt nur die DIN 53314 die Extraktion von Chrom(VI)
aus Leder. Methodenbedingt wird dabei mit basischem Phosphatpuffer pH 8 extra-
hiert. Diese Extraktion hat zwar den Vorteil, dass Chrom(III)-Aquakomplexe bei
pH 8 unloslich sind und aus der Extraktionslosung ausfallen, aber auch den Nach-
teil, dass die effektiven pH-Verhiltnisse auf der Hautoberfliche nicht beriicksichtigt
werden. Puffersysteme bei pH 4,9 (Acetatpuffer), pH 6,4 (Carbonatpuffer) und
pH 8 (Phosphatpuffer) sowie verschiedene Schweisssimulanzien bei pH 2,6 (§35
LMGB 82.10-1), 4,9 (EN ISO 105-E04) und 5,5 (EN ISO 105-E05) zeigen unter-
schiedliche Extraktionskapazititen in Abhingigkeit vom pH. Bei pH 5 wurden bei
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Cr(VI)

Abbildung 7 Die Chrom(VI)-Bestimmung nach DIN 53314 beruht auf der Extrak-
tion mit alkalischem Phosphatpuffer (pH 8) und nachfolgender pho-
tometrischer Bestimmung nach Reaktion mit 1,5-Diphenylcarbazid
zu 1,5-Diphenylcarbazon. Dabei wirkt Chrom(VI) als selektives Oxi-
dationsmittel, welches Carbazid zu Carbazon oxidiert und sich selbst
zu Chrom(lll) reduziert

2.5%

1.0 %

v

pH 26 49 6.4 8.0

Abbildung 8 Puffersysteme bei pH 4,9 (Acetatpuffer), pH 6,4 (Carbonatpuffer) und
pH 8 (Phosphatpuffer) sowie verschiedene Schweisssimulanzien bei
pH 2,6 (835 LMGB 82,10-1), 4,9 (EN ISO EN 105-E04) und 5,5 (EN ISO
EN 105-E05) zeigen unterschiedliche Extraktionskapazitaten in Ab-
hangigkeit vom pH. Bei pH 5 wurden bei einer Musterprobe bis 2,5%
des extrahierbaren Chroms als Chrom(VI) extrahiert
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einer Musterprobe bis 2,5% des extrahierbaren Chroms als Chrom(VI) extrahiert
(Abb. 8). Bei pH 8 wurde weniger als 1% extrahiert, vermutlich auch unter ande-
rem, weil bei steigendem pH Chrom(VI) zunehmend zu Chrom(I1I) reduziert wird.

Kapillarelektrophorese

Drei Methoden zur Speziation von Chrom sind in der Literatur beschrieben
(10-12). Die erste liefert eine Direktbestimmung von Chrom(VI); die Konzentra-
tion von Chrom(III) wurde aus der Differenz dieser Konzentration zur Gesamt-
chromkonzentration nach Oxidation mit H,0, ermittelt (10). Die zweite Methode
beschreibt die Simultanbestimmung von Chrom(III) und Chrom(VI) mit anschlies-
sender Detektion mittels ICP-AES mit einer Nachweisgrenze von 10 pg/1 (11). Eine
Methode fiir die Simultanbestimmung von Chrom(III) und Chrom(VI) nach Deri-
vatisierung von Chrom(III) mit EDTA oder 1,2-Cyclohexandiamintetraessigsiure
(CDTA) ist im weiteren beschrieben (12).

lonenaustauschchromatographie am Festphasenaustauscher
Festphasenaustauscher auf der Basis von Chromabond-NH,-Aminopropyl-
gruppen stellen wegen deren moderaten pKs- bzw. pK,-Werte je nach pH-Wert des

Abbildung 9 Festphasenaustauscher auf der Basis von Chromabond-NH, Amino-
propylgruppen stellen wegen deren moderaten pKs- bzw. pK,-Werte
je nach pH-Wert des Eluierungsmittels einen Kationen- bzw. Anio-
nenaustauscher dar. Quelle: Kantonales Laboratorium Zirich
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Eluierungsmittels einen Kationen- bzw. Anionenaustauscher dar, anders als z.B.
Austauscher der Art NRy*, die ausschliesslich Anionenaustauscher bzw. Austau-
scher der Art RCOO, die ausschliesslich Kationenaustauscher darstellen (Abb. 9).
Bei hohen pH-Werten kann die Aminogruppe deprotoniert werden, nachdem der
Austauscher als Anionenaustauscher wirkt. Eine Folge dieser Uberlegungen ist,
dass die Austauschfihigkeit einer Substanz bei einem gewissen pH-Wert nur von
dessen «Sdurestirke» abhingt, d. h. es kann im Prinzip fiir jeden pH-Wert je ein
Austauscher gefunden werden, der Anionen bzw. Kationen austauscht.

Die Doppelaustausch-Methode beruht auf der Annahme, dass negativ geladene
Chromkomplexe im Lederextrakt vorhanden sind und diese nach einem einfachen
lonenaustauschschritt zusammen mit Chrom(VI) erfasst werden (Abb. 10). Nach
einer Abtrennung der positiv geladenen Chrom(III)-Komplexe wird ein Aliquot

Lederextrakt

|

Cr(lll

l

Extraktion mit
Schweisssimulanz pH 4.9

l

[ Cr(VI) ]
Reduktion von (Cr(thy

Cr(VI) zu Cr(ll / \
A

Cr(lll) Derivatisierung
Mit DPC
Juti S

[Cr(l} Cr(VI)

Abbildung 10 Die Doppelaustausch-Methode beruht auf der Annahme, dass
negativ geladene Chrom-Komplexe im Lederextrakt vorhanden
sind, und dass diese nach einem einfachen lonenaustauschschritt
zusammen mit Chrom(VI) erfasst werden
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des Eluats (mit Chrom(VI)- und negativ geladenen Chrom(III)-Spezies) mit 1,5-
Diphenylcarbazid (DPC) derivatisiert, wodurch das Chromat zu Chrom(III) redu-
ziert und 1,5-Diphenylcarbazid zu 1,5-Diphenylcarbazon oxidiert wird. Letzteres
lasst sich photometrisch bestimmen. Als Bestatigung wird ein Aliqot des Eluats mit
6 N Salzsaure behandelt, wobei vorhandenes Chrom(VI) zu Chrom(III) reduziert
wird. Die anschliessende Festphasenextraktion trennt die positiv geladenden
Chrom(IIT)-Komplexe von den negativ geladenen, die mittels AAS bestimmt wer-
den konnen. Aus der Differenz zur Gesamtchrombestimmung im Eluat lasst sich
die Chrom(VI)-Konzentration berechnen.

Chelatisierungs-HPLC

Die Chelatisierungs-HPLC mit Natriumdieethyldithiocarbamat (NaDDTC)
bildet zwei Chrom(VI)-Komplexe. Chrom(III) reagiert ebenfalls mit dem Kom-
plexbildner und ist mit einem der Chrom(VI)-Komplexe bzgl. Retentionszeit iden-
tisch (13) (Abb. 11). Die vorliegende Methode weist die Vorteile auf, dass mit
Schweisssimulanz extrahiert und eine sehr hohe Empfindlichkeit (0,2 mg/kg Leder)
erreicht werden kann. Als Nachteil gilt die hohe Derivatisierungstemperatur von
60°C. Die Methode nach Tande et al (14), nach der man die Losungen iiber Nacht
stehen lasst statt bei erhohter Temperatur reagieren zu lassen, konnten mit den
deutlich niedriger eingesetzten Chromgehalten (20 bis 100 pg/l) nicht bestatigt wer-
den. Anzumerken ist aber, dass die Derivatisierungstemperatur von 60°C keinen
Einfluss auf das Chrom(III)-Chrom(VI)-Gleichgewicht bei pH 4 bis 5 zu haben
scheint.

2
%@C C

. sy

Cr(VI)+Cr(IN)

Cr(vl)

Abbildung 11 Die Chelatisierungs-HPLC mit Natriumdieethyldithiocarbamat
(NaDDTC) bildet zwei Chrom(VIl)-Komplexe. Chrom(lll) reagiert
ebenfalls mit dem Komplexbildner und ist mit einem der Cr(VI)-
Komplexe bzgl. Retentionszeit identisch
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lonenpaar-HPLC

Die Methode beruht auf der Abtrennung von Anionen mit Tetrabutylam-
moniumsalzen (TBA) auf einer hydrophobisierten Saule (RP-Siule) (7, 15). In den
Literaturstellen wird Chrom(VI) offline mittels ETAAS bzw. online mittels FAAS
und ICP-MS nachgewiesen.

Isotopenverdinnungsanalyse

Die Methode hat die Vorteile hoher Selektivitat und Empfindlichkeit und dass
nicht in das Chrom(III/VI)-Gleichgewicht eingegriffen werden muss. Eine defi-
nierte Menge radioaktiven Analyts mit bestimmter Aktivitat (Zerfalls- oder Impuls-
rate) bzw. eines geeigneten Isotops von Chrom wird der zu bestimmenden Probe
zugegeben. Durch «Verdiinnung» der Aktivitit der Probe (d.h. Abnahme der Akti-
vitdt je Massen- oder Volumeneinheit) kann das Verhaltnis zwischen der Menge
urspringlich in der Probe vorhanden und der zugesetzten Menge berechnet wer-
den. Die Isotopenverdiinnungsanalyse kann auch in Verbindung mit einer hochauf-
losenden ICP-MS verwendet werden (16—18).

Ausblick

Im Gegensatz zur Nickelbestimmung in Modeschmuck und Piercing liegen bei
der Bestimmung von Chrom(VI) in Leder (noch) keine optimalen analytischen
Methoden vor. Neben dem komplexen und vom pH und anderen Einfliissen abhin-
gigen Gleichgewicht von Chrom(III) und Chrom(VI) trigt natiirlich die inhomo-
gene und nicht definierbare Verarbeitung der Ledermatrix zu dieser unbefriedigen-
den Situation bei. Dabei wirkt sich insbesondere die Nichtverfiigbarkeit von
Referenzmaterial erschwerend auf die Validierung von Chrom(VI)-Methoden bei
Leder aus. Probenmaterialien mit zugesetztem Chrom(III)- und Chrom(VI)-Stan-
dard simulieren die realen Bedingungen auf der Lederoberflache (leider) nicht. Fiir
die Methodenentwicklung wiren bezliglich dem Chrom(VI)-Gehalt definiert
gegerbte und homogenisierte Referenz-Ledermaterialien wiinschenswert. Damit
liessen sich die unterschiedlichen analytischen Methoden vergleichen und gegebe-
nenfalls validieren. Den «wahren» Wert wiirde aber auch diese Vorgehensweise
nicht hervorbringen.

Zusammenfassung

Nickel- und Chrom(VI)-Verbindungen kénnen nichtimmunologische Ent-
ziindungsreaktionen auf der Haut auslosen. Am hiufigsten verursachen Mode-
schmuck, Kleider mit Nickeleinlagen und Piercingstibe solche Hautsensibilisie-
rungen. Ein Schnelltest fiir die Priifung der Nickelabgabe auf der Basis von
Dimethylglyoxim, wie er im SLMB (1) publiziert ist, wird vorgestellt. Chrom(VI)
kann ebenfalls Hautallergien auslosen, insbesondere in Kontakt mit Verarbeitungs-
hilfsstoffen aus der Bauindustrie (Zement) oder in Kontakt mit chromgegerbtem
Leder aus der Textilindustrie. Um die Chromgerbung zu beschleunigen, werden

572 Mitt. Lebensm. Hyg. 93 (2002)



reduzierende Chromate oder Dichromate in saurem Medium eingesetzt. Die
Chrom(VI)-Extraktion von Leder nach DIN 53314 hat gravierende Nachteile; die
alkalische Extraktion simuliert nicht die vorliegenden pH-Verhiltnisse auf der
Hautoberfliche und beriicksichtigt nicht die Vielzahl von Verbindungen, die eben-
falls mit 1,5-Diphenylcarbazid zu 1,5-Diphenylcarbazon reagieren kénnen. Die
vorliegende Arbeit zeigt alternative Methoden zu Extraktion und Messverfahren,
z.B. die Extraktion von Chrom(VI) mit Schweisssimulanz, pH 2,6 bis 5,5, die Fest-
phasenextraktion mit Anionenaustauscher auf der Basis sekundarer Amine und die

Chelatisierungs-HPLC mit Sodiumdieethyldithiocarbamat.

Résume

Les composés du nickel et du chrome(VI) sont importants en dermatologie car
ils peuvent irriter la peau d’'une maniére non-immunologique. Le plus fréquem-
ment, des sensibilisations de la peau au nickel sont provoquées en portant des
bijoux, des accessoires de mode et des piercings. Ce rapport présente une méthode
de screening rapide qui est publiée dans le MSDA (1), et se base sur I'utilisation du
diméthylglyoxime. Elle est appropriée a I’évaluation du dégagement de nickel des
articles ayant un contact direct et prolongé avec la peau. On observe des sensibili-
sations de peau au chromate(VI) dans I'industrie du batiment due a 'exposition
au ciment ou dans I'industrie textile due au contact direct de la peau avec le cuir de
tannerie. Pour accélérer le processus de la tannerie, des chromates réducteur ou
des dichromates sont fréquemment employés en milieu acide. L'extraction du
chrome(VI) du cuir selon la norme DIN 53314 a des inconvénients sérieux; I’extrac-
tion alcaline ne simule pas les vraies conditions de pH de la surface de peau la et la
méthode ne tient pas compte de la matrice de cuir avec sa multiplicité de composés
également capables réagir avec le 1,5-diphénylcarbazide a 1,5-diphénylcarbazone.
Ce rapport précise des méthodes alternatives d’extraction et de mesure : par exemple
Pextraction du chrome(VI) dans le cuir avec des agents simulant de la sueur a pH 2,6
a 5,5, ’extraction en phase solide avec I’échangeur d’anions sur la base d’amines
secondaires et la HPCL de chélates avec I’éthyldithiocarbamate de sodium.

Summary “Analytic of Skin Contact Allergy in Jewellery and Leather”
Nickel and chromium(VI)-compounds are of dermatological importance as they
can irritate the skin in a non-immunological way. Most frequently, skin sensitiza-
tions to nickel are caused by wearing jewellery, fashion accessories and piercing
pins. This report presents a quick nickel screening method which is published in the
SLMB (1), based on the use of dimethylglyoxime suitable for the evaluation of
nickel release from items with direct and prolonged contact with the skin. Skin sen-
sitizations to chromate(VI) are observed in the construction industry due to cement
exposure or in the textile industry due to direct skin contact with tannery leather. In
order to accelerate the process of tannery, reducing chromates or dichromates are
frequently used in acidic environment. The extraction of chromium(VI) from
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leather according to DIN 53314 has serious disadvantages; the alkaline extraction
does not simulate real pH conditions on the skin surface and the method does not
take into account the leather matrix with its multiplicity of compounds also able to
react with 1,5-diphenylcarbazid to 1,5-diphenylcarbazon. This report points out
alternative extraction and measuring methods: e.g. extraction of chromium(VI) in
leather with sweat simulating agents with pH 2.6 to 5.5, solid-phase extraction with
anion exchange on the basis of secondary amines and chelate-HPLC with sodium-
dieethyldithiocarbamate.

Key words
Nickel, Chromium, Skin sensitization, Leather, Extraction
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