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Boric acid and tetraborates - Determination
of boron in urine by ICP-OES

[Borsaure und Tetraborate - Bestimmung
von Bor in Urin mittels ICP-OES]

Biomonitoring Methods in German language

B. Michalke!, P. Grill', . Morton?, T. Géen**, A. Hartwig**, MAK Commission®*
DOI: 10.1002/3527600418.bi1004335kskd 0022

Abstract

The working group “Analyses in Biological Materials” of the Permanent Senate Commission for the Investi-
gation of Health Hazards of Chemical Compounds in the Work Area developed and validated the presented
biomonitoring method.

The analytical method described hereinafter is used to determine the boron concentration in urine using
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). The method is rapid, simple, reliable,
adequately sensitive and also suitable for routine use in laboratories with high sample throughput. It is possible
to determine boron at both occupational and environmental concentrations. Sample preparation is performed
by 1/20 (V/V) dilution of urine with 5% nitric acid, which largely reduces matrix interferences.
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Borsaure und Tetraborate -
Bestimmung von Bor in Urin
mittels ICP-OES

Matrix: Urin

Arbeitsstoffe: Borsdure und Tetraborate

Analytisches Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv
Messprinzip: gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
Abgeschlossen im: November 2015

Ubersicht {iber den mit dieser Methode erfassbaren Parameter und die entsprechen-
den Arbeitsstoffe:

Arbeitsstoff CAS Parameter CAS
Borsdure 10043-35-3 Bor 7440-42-8
Dinatriumtetraborat 1330-43-4
Dinatriumtetraborat-Tetrahydrat (Kernit) 12045-87-3
Dinatriumtetraborat-Pentahydrat 12179-04-3
Dinatriumtetraborat-Decahydrat (Borax) 1303-96-4

Zusammenfassung

Mit der hier beschriebenen Methode wird die Borkonzentration im Urin mittels
induktiv gekoppeltem Plasma mit optischer Emissionsspektrometrie (ICP-OES) be-
stimmt. Die Methode ist schnell, einfach, zuverldssig, ausreichend empfindlich und
zudem routinetauglich fiir Labore mit hohem Probendurchsatz. Es konnen sowohl
arbeitsmedizinisch als auch umweltmedizinisch relevante Konzentrationen von Bor
bestimmt werden. Die Probenvorbereitung erfolgt durch 1/20 (V/V) Verdiinnung des
Urins mit 5%iger Salpetersdure, wodurch Matrixinterferenzen weitgehend reduziert
werden.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2019, Vol 4, No 3
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Zuverlassigkeitskriterien der Methode

Bor
Prézision in der Standardabweichung (rel.) s, =1,4%, 1,0 % bzw. 1,2 %
Serie: Streubereich u=3,1%,2,2%bzw. 2,7 %

bei einer Konzentration von 2500 ug, 3500 pg bzw. 5500 ug
Bor pro Liter Urin und n = 10 Bestimmungen
Prézision von Tag Standardabweichung (rel.) s, =1,6%,1,8 % bzw.1,7 %
zu Tag: Streubereich u = 3,7 %, 4,2 % bzw. 3,9 %
bei einer Konzentration von 2500 ug, 3500 pg bzw. 5500 pug
Bor pro Liter Urin und n = 10 Bestimmungen
Richtigkeit: Wiederfindungsrate (rel.) r =103 % bzw. 102 %
bei einer dotierten Konzentration von 1000 pg bzw. 3000 pg
Bor pro Liter Urin und n = 10 Bestimmungen
Nachweisgrenze: 50 pg Bor pro Liter Urin
Bestimmungsgrenze: 180 ug Bor pro Liter Urin

Allgemeine Informationen zum Arbeitsstoff

Bor (B, relative Atommasse 10,8; Ordnungszahl 5) istin der Natur in Form anorganischer
Borate in niedrigen Konzentrationen weit verbreitet. Die wirtschaftlich interessantes-
ten Mineralien sind Borax (Tinkal), Colemanit, Ulexit und Kernit, wobei die Tiirkei,
die USA, Russland und China tiber die grofiten Lagerstétten verfiigen [Moore 1997].

Borverbindungen werden vor allem bei der Herstellung von Borosilikatglas und
Glasfasern, sowie von Keramikglasuren und Emaille eingesetzt. Zudem werden sie
in der Produktion von Waschmitteln sowie zur Herstellung von Diingemitteln und
in der Biozidproduktion verwendet [ECHA 2010; Moore 1997].

Der Abbau der Mineralien in den Lagerstitten und die Aufbereitung zu Borax kén-
nen zu berufsbedingten Expositionen der Beschiftigten fithren. Auch in den oben
genannten weiterverarbeitenden Industriezweigen kann es zu berufsbedingten Ex-
positionen gegen Bor kommen. Bor wird vom Menschen auch mit der Nahrung auf-
genommen. Fiir Trinkwasser giltin Deutschland ein Grenzwertvon 1 mg/L [TrinkwV
2001], wobei nur selten mehr als 0,3 mg Bor pro Liter Trinkwasser gemessen werden.
Mineralwisser enthalten dagegen mit Durchschnittsgehalten von 0,75 mg/L deutlich
mehr Bor [Moore 1997].

Mit der Nahrung wird Bor in verschiedenster Form aufgenommen, wobei z. B.
Niisse, Trockenobst, Friichte, Gemiise, Wein und Bier besonders borhaltig sind. Die
durchschnittliche tégliche Aufnahme von Bor betragt nach Angaben der EFSA (Scien-
tific Panel on Dietetic Products, Nutrition and Allergies) mit der Nahrung im Mittel
1,5 mg/d (97,5. Perzentil: 2,6 mg/d) und mit dem Trinkwasser 0,2-0,6 mg/d [EFSA
2004; Moore 1997]. Generell unterliegt die Hohe der Hintergrundbelastung an Bor
starken geographischen Schwankungen. Normalerweise sind die gemessenen Hinter-
grundgehalte beim Menschen < 3000 pg Bor/L Urin. Eine in Grofibritannien durch-
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gefiihrte Studie an 132 Erwachsenen ergab Hintergrundgehalte von im Median 830 pg
Bor pro Liter Urin (95. Perzentil: 2340 pg Bor pro Liter Urin) [Morton et al. 2014].

Die Toxikokinetik von Borsdure wurde im Tierversuch und beim Menschen
eingehend untersucht. Borsdaure und Tetraborate treten an Arbeitsplitzen als
Staub/Aerosol auf. Eine Resorption iiber die intakte Haut findet praktisch nicht statt.
Nach oraler Aufnahme wird Borsdure schnell und komplett resorbiert. Der exakte
Anteil der Aufnahme tiber den Atemtrakt ist unklar; eine systemische Aufnahme
durch Abschlucken von im Atemtrakt deponiertem Staub ist moglich [Hartwig 2011].

Nach der Aufnahme von Borsédure oder von Salzen der Borséure liegt im Organis-
mus Borsédure zu 98,4 % in undissoziierter Form vor [Woods 1994] und wird aus dem
Blut praktisch vollstindig tiber den Urin in unverdnderter Form eliminiert [Murray
1995]. Die Plasma-Halbwertszeit von Borsédure liegt beim Menschen bei ca. 21 h
[Jansen et al. 1984]. Daher kann die Probenahme zur Bestimmung des Borgehaltes
in Urin nach Exposition am Arbeitsplatz zum Ende jeder beliebigen Schicht erfolgen
[Drexler und Hartwig 2015]. Die Borséure- bzw. Boratgehalte im biologischen Ma-
terial werden generell auf elementares Bor (B) bezogen [Drexler und Hartwig 2015].

Borsdure und Tetraborate treten an Arbeitsplatzen als Staub/Aerosol auf und iiben
akute Reizwirkungen auf den Atemtraktaus. Die MAK-Werte wurden aufgrund dieser
irritativen Wirkung anhand von Probandenstudien auf 10 mg Borsdure/m® E (1,8 mg
Bor/m®E) bzw. 5 mg Dinatriumtetraborat-Pentahydrat/m?E (0,75 mg Bor/m?E) fest-
gesetzt. Der MAK-Wert von 0,75 mg Bor/m? E gilt auch fiir andere Tetraborate und
deren Hydrate [Hartwig 2011]. Zudem wurde Borsdure von der Kommission in die
Schwangerschaftsgruppe B und die Tetraborate wurden in die Schwangerschafts-
gruppe C eingestuft [DFG 2018]. Details zur toxikologischen Bewertung der Borsdure
und Tetraborate konnen den entsprechenden MAK-Dokumentationen der Kommis-
sion entnommen werden [Hartwig 2011; Henschler 1991].

Beurteilungswerte in biologischem Material liegen fiir Bor aufgrund der im Vorder-
grund stehenden lokalen Reizwirkung von Bor und der bei diesen Konzentrationen
fehlenden systemischen Toxizitdt nicht vor [Drexler und Hartwig 2015]. Einige Stu-
dien haben allerdings Borgehalte im Urin von beruflich belasteten Personen unter-
sucht. So haben Robbins et al. [2010] bei 66 gegen Bor exponierten Arbeitern mittlere
Borgehalte im Urin von 16,7 + 31,4 mg/L gefunden. In einer weiteren Studie wurden
die Borgehalte von 102 gegen Bor exponierten Arbeitern in der Tiirkei untersucht
und mittlere Gehalte von 6,6 + 4,2 mg/L Urin gefunden [Duydu et al. 2011].

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2019, Vol 4, No 3
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1 Grundlage des Verfahrens

Mit der hier beschriebenen Methode wird die Borkonzentration im Urin mittels
induktiv gekoppeltem Plasma mit optischer Emissionsspektrometrie (ICP-OES) be-
stimmt. Die Methode ist schnell, einfach, zuverldssig, ausreichend empfindlich und
zudem routinetauglich fiir Labore mit hohem Probendurchsatz. Es konnen sowohl
arbeitsmedizinisch als auch umweltmedizinisch relevante Konzentrationen von Bor
bestimmt werden. Die Probenvorbereitung erfolgt durch 1/20 (V/V) Verdiinnung des
Urins mit 5%iger Salpetersdure, wodurch Matrixinterferenzen weitgehend reduziert
werden. Die Kalibrierung erfolgt mit Vergleichsstandards, die in Poolurin angesetzt
und in der gleichen Weise behandelt werden, wie die zu analysierenden Proben.

2  Gerate, Chemikalien und Losungen

2.1 Geridte

« ICP-OES mit Autosampler (z. B. Ciros Vision von Spectro Analytical Instruments
GmbH oder Optima 7300 DV von Perkin Elmer Inc., USA)
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« Subboiling-Apparatur Distillacid BSB-939-IR (z. B. Berghof Products + Instru-
ments GmbH)

« Kolbenhubpipetten mit variabler Volumeneinstellung 1-10 pL, 10-100 pL bzw.
100-1000 pL mit passenden Pipettenspitzen (z. B. Eppendorf)

* 10 mL-Quarzgefifle (z. B. Schott)

« 250 mL-Urinsammelflaschen mit Schraubverschluss (z. B. Sarstedt Nr. 77.577)

2.2 Chemikalien

Wenn nicht anders angegeben, sind alle genannten Chemikalien in mindestens p. a.-
Qualitit zu verwenden.

« hochreine Salpetersdure mittels Sduredestillation

« Borstandardlésung, 1000 mg/L (z. B. Perkin Elmer Nr. N9303760)

« hochreines Wasser, vollentsalzt (> 18 MQxcm) (z. B. Milli-Q® plus VE System)
» Humanpoolurin mit moglichst niedrigem Borgehalt

» Argon 5.0 (z. B. Linde)

2.3 Losungen

Um Kontaminationen zu vermeiden erfolgt die Herstellung aller Lésungen in Quarz-
gefifien.

« Salpetersdure (5 %)
500 puL der hochreinen Salpetersdure werden in einem Quarzgefif$ zu 9500 pL hoch-
reinem Wasser gegeben. Die Losung wird gut durchmischt und ist bei +4 °C im
Kiihlschrank mindestens 14 Tage haltbar.

2.4 Vergleichsstandards

 Stammlosung (10 mg/L)
100 pL der 1000 mg/L Borstandardlosung werden in einem 10 mL-Quarzgefifd mit
9900 pL hochreinem Wasser versetzt. Die Losung wird gut durchmischt. Die Bor-
stammlosung wird bei +4 °C im Kiihlschrank aufbewahrt und alle 14 Tage frisch
angesetzt.

« Dotierl6sung (1 mg/L)
1 mL der Stammlosung wird in einem 10 mL-Quarzgefaf$ mit 9000 pL 5%iger Sal-
peterséure versetzt. Die Losung wird gut durchmischt.
Die Dotierlosung wird arbeitstéglich frisch angesetzt.

Die Vergleichsstandards werden nach dem in Tabelle 1 dargestellten Pipettierschema
in 5%iger Salpetersdure angesetzt.

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2019, Vol 4, No 3
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Tab. 1 Pipettierschema zur Herstellung von Vergleichsstandards fiir die Borbestimmung in

Urin.
Konzentration Volumen Volumen Volumen 5%ige Endvolumen
Kalibrierstandard Dotierlosung Stammlésung Salpetersiure
[ug/L] [uL] [uL] [uL] [mL]
0 - - 10.000 10
10 100 - 9900 10
25 250 - 9750 10
50 500 - 9500 10
100 - 100 9900 10
250 - 250 9750 10
500 - 500 9500 10
1000 - 1000 9000 10
2500 - 2500 7500 10

Diese nach dem Pipettierschema in Tabelle 1 hergestellten Vergleichsstandards
stellen messfertige Losungen dar, so dass die angegebenen Konzentrationen den Bor-
gehalten in 1/20 (V/V) verdiinnten Urinproben (siehe Abschnitt 3.2) entsprechen.
Um zu tiberpriifen, ob die 1/20 Verdiinnung des Urins Matrixeinfliisse ausreichend
eliminiert, kann zusétzlich eine matrixangepasste Kalibrierung durch Standard-
addition des Analyten auf einen Humanpoolurin mit méglichst niedrigem Borgehalt
durchgefiihrt werden. Zur Herstellung von drei Vergleichsstandards nach Standard-
additionsmethode wird diesem Urin schrittweise ein definiertes Volumen der Bor-
stammldsung sowie der 5%igen Salpetersdure zugegeben, so dass eine 1/20 (V/V)
Verdiinnung des Urins erfolgt. Da die gemessenen Konzentrationen in den 1/20 ver-
diinnten Realproben in der Regel zwischen 100 pg und 150 ug Bor pro Liter Urin
liegen, werden die Konzentrationen fiir die Dotierung entsprechend gewihlt.

3 Probenahme und Probenaufbereitung

3.1 Probenahme

Von den Reagenzien und den verwendeten GefifSmaterialien wird hochste Rein-
heit verlangt. Auch bei der Probenahme muss jegliche Kontamination vermieden
werden. Der Urin sollte in Polyethylengefifien gesammelt werden, die vorher mit
1%iger Salpetersiure gereinigt worden sind.

Fiir die Feststellung der Hintergrundbelastung mit Bor ist ein 24 h-Sammelurin
am besten geeignet. Aber auch Spontanurin oder der erste Morgenurin sind ver-
wendbar. Bei einer beruflichen Belastung wird Spontanurin gewonnen, wobei eine
Probenahme am Ende der Schicht sinnvoll ist [Drexler und Hartwig 2015].
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3.2 Probenaufbereitung

Ist die Borbestimmung nicht innerhalb von 1-2 Tagen nach Probenahme durchfiihr-
bar, sollte der gewonnene Urin mit 1 mL hochreiner konzentrierter Salpetersdure pro
100 mL Urin angeséuert werden und kann so bei +4 °C im Kiihlschrank aufbewahrt
werden. Fiir eine langere Lagerung iiber Wochen oder Monate empfiehlt sich die
Aufbewahrung bei -20 °C.

Die Urinprobe wird auf Raumtemperatur gebracht und gut durchmischt. Von der
durch Schiitteln homogenisierten Urinprobe werden 500 puL abgenommen und in
einem 10 mL-Quarzgefifd mit 9500 pL 5%iger Salpetersédure versetzt.

4 Instrumentelle Arbeitsbedingungen

Die analytische Messung erfolgt an einem optischen Emissionsspektrometer mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma.

4.1 Probenzufiihrung und Plasma-Einstellungen

Die nachfolgend beschriebenen Plasma-Einstellungen dienen als Orientierungshil-
fe. Die einzelnen Parameter miissen an jedem Gerét individuell optimiert werden.
Gegebenenfalls sind an Geréten anderer Hersteller auch zusitzliche Einstellungen
notwendig.

Probenzufuhr: peristaltische Pumpe, Forderleistung 1,0 mL/min
Zerstduberkammer: Zyklon-Typ

Zerstiuber: Seaspray

Zerstdubergas: 0,7 L/min Argon

Injektorrohr (Torch): 1,8 mm Innendurchmesser

Plasma-Leistung: 1200 W

Plasma-Gas: 14 L/min Argon

Hilfsgas: 0,6 L/min Argon

Prinzipiell sind auch andere Zerstauber zur Probenzufiihrung verwendbar.

4.2 Optische Emissionsspektrometrie

Auch die Einstellungen der optischen Emissionsspektrometrie hangen aufgrund der
unterschiedlichen Bauart der Spektrometer vom Geritetyp ab und miissen immer
im Einzelfall optimiert werden. Auch hier konnen bei Geriten anderer Hersteller zu-
satzliche Einstellungen und Parameteroptimierungen notwendig sein. Die folgenden
Angaben konnen daher nur als Orientierungshilfe dienen.

Messwellenlange 249,773 nm
Auswertung Peakflache
Hintergrundkorrektur ~ beidseitig, Polynom 1. Grades

The MAK Collection for Occupational Health and Safety 2019, Vol 4, No 3
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5 Analytische Bestimmung

Die nach Abschnitt 3 verdiinnten Urinproben werden direkt in das Analysengerat
eingebracht und mittels optischer Emissionsspektrometrie analysiert.

Es werden drei Emissionsmessungen durchgefithrt und der Mittelwert dieser Mes-
sungen wird zur Datenausgabe verwendet.

6 Kalibrierung

Zur Kalibrierung der Methode werden die geméfs Abschnitt 2.4 hergestellten Ver-
gleichsstandards mittels ICP-OES (vergleiche Abschnitt 4) analysiert. Durch Auftra-
gen der gemessenen Intensitdt der Emissionslinien gegen die jeweilige Borkonzentra-
tion erhélt man eine Kalibriergerade. Die Kalibriergerade ist unter den beschriebenen
Bedingungen im Bereich von der Nachweisgrenze bis mindestens 2500 ug Bor pro
Liter (entsprechend 50.000 pg Bor pro Liter unverdiinntem Urin) linear. Es sollte
rekalibriert werden, wenn die Ergebnisse der Qualitdtssicherung systematische
Abweichungen erkennen lassen. In Abbildung 1 (im Anhang) ist beispielhaft eine
Kalibriergerade fiir die Bestimmung von Bor in Urin dargestellt.

7 Berechnung der Analysenergebnisse

Durch Einsetzen der fiir die untersuchte Probe ermittelten Intensititen der Spektral-
linien (Peakflache) in die Kalibrierfunktion wird unter Beriicksichtigung der 1/20 (V/V)
Verdiinnung des Urins der Analytgehalt in pg Bor pro Liter Urin berechnet. Eventuell
auftretende Reagenzienleerwerte werden dabei durch Subtraktion beriicksichtigt. Die-
se Auswertung wird in der Regel von der Software des Spektrometers {ibernommen.

8 Standardisierung und Qualitatssicherung

Zur Sicherung der Qualitét der Analysenergebnisse wird gemaf3 den Richtlinien der
Bundesirztekammer und den speziellen Vorbemerkungen dieser Publikationsreihe ver-
fahren [Bader et al. 2010; Bundesérztekammer 2014]. Zur Prizisionskontrolle werden
in jeder Analysenserie Qualitédtskontrollproben mit bekannten und konstanten Analyt-
konzentrationen mit untersucht. Fiir Bor in Urin sind weder Kontrollmaterialien noch
zertifizierte Referenzmaterialien erhaltlich. Da kdufliches Material nicht zur Verfigung
steht, muss das Kontrollmaterial durch Dotierung von Poolurinselbst hergestellt werden.
Die Analytkonzentration im Qualitatskontrollmaterial sollte im entscheidungsrelevan-
ten Bereich liegen, beispielsweise bei 250 pg Bor pro Liter (entsprechend 5000 pg Bor
pro Liter unverdiinntem Urin). Aliquote dieser Proben werden bei —20 °C gelagert und
bei jeder Analysenserie als Qualitétskontrollproben mitgefiihrt. Der Sollwert und die
Toleranzbereiche des Qualitatskontrollmaterials werden im Rahmen einer Vorperiode
(an 10 Tagen je eine Aufarbeitung und Analyse des Kontrollmaterials) ermittelt. Die
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Messwerte der mit jeder Analysenserie untersuchten Kontrollproben sollten innerhalb
der angegebenen Toleranzbereiche liegen [Bader et al. 2010].

9 Beurteilung des Verfahrens

Die Zuverléssigkeit des Verfahrens wurde durch eine umfassende Validierung sowie
durch Nachstellung und Validierung der Methode in einem zweiten, unabhéngigen
Labor bestitigt.

9.1 Prazision

Zur Ermittlung der Prdzision in Serie wurde Urin mit 1000 pug bzw. 3000 ug Bor
pro Liter dotiert (entsprechend einer Dotierung des 1:20 verdiinnten Urins von 50
bzw. 150 pg/L). Der undotierte Urin sowie die dotierten Proben wurden zehnfach
parallel aufgearbeitet und analysiert. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Préizisions-
bestimmung in Serie zusammengestellt.

Tab. 2 Prazisionen in der Serie fiir die Bestimmung von Bor in Urin (n = 10).

dotierte Konzentration gemessene Konzentration Standardabweichung Streubereich

[pg/L Urin] [ug/L Urin] (rel) s, [%] u [%]
0 2480 1,38 3,12

1000 3580 0,96 2,17

3000 5640 1,17 2,65

Dariiber hinaus wurde die Prizision von Tag zu Tag bestimmt. Hierzu wurden
dieselben Kontrollmaterialien an zehn unterschiedlichen Tagen aufgearbeitet und
der Borgehalt bestimmt. Die ermittelten Prizisionsdaten sind der Tabelle 3 zu ent-
nehmen.

Tab.3  Prazisionen von Tag zu Tag fiir die Bestimmung von Bor in Urin (n = 10).

dotierte Konzentration gemessene Konzentration Standardabweichung Streubereich

[ug/L Urin] [ug/L Urin] (rel.) s, [%] u [%]
0 2500 1,64 3,71

1000 3520 1,84 4,16

3000 5560 1,73 3,91
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9.2 Richtigkeit

Die Richtigkeit wurde anhand der Prizisionsdaten von Tag zu Tag erhoben und lag
nach Dotierung mit 1000 pg Bor pro Liter Urin bei 103 % und nach Dotierung mit
3000 pg Bor pro Liter Urin bei 102 % (n = 10) (entsprechend einer Dotierung des 1:20
verdiinnten Urins von 50 bzw. 150 pg/L).

Die Vergleichbarkeit der hier dargestellten Methode wurde durch einen Labor-
vergleich gepriift. Dazu wurde Poolurin mit 200 pg bzw. 2400 pg Bor pro Liter
Urin dotiert (entsprechend einer Dotierung des 1:20 verdiinnten Urins von 10 bzw.
120 pg/L) und Aliquote des nativen sowie des dotierten Urins an drei Laboratorien
verschickt. In den drei Laboratorien wurde der Borgehalt der jeweiligen Proben mit
unterschiedlichen Methoden bestimmt. Neben der hier beschriebenen optischen
Emissionsspektrometrie kamen die Massenspektrometrie und die hochauflésende
Massenspektrometrie zum Einsatz. Die Ergebnisse dieses Laborvergleichs sind in
Tabelle 4 dargestellt.

Bezieht man die Ergebnisse auf die hier beschriebene Methode (ICP-OES, Labor 1),
so werden in den anderen Laboratorien bzw. mit den anderen Methoden sehr dhn-
liche Borgehalte gefunden. Die Wiederfindung liegt fiir den undotierten Poolurin
und den mit 200 pg/L bzw. 2400 pg/L dotierten Urin im Mittel bei 106 %, 104 % bzw.
104 %.

Tab.4  Bestimmung von Bor in Urin: Labor- und Methodenvergleich.

Labor  Methode Gemessene mittlere Konzentration [pg/L Urin]
native Probe Dotierung Dotierung
200 pg/L Urin 2400 pg/L Urin

1 ICP-OES*? 1220 1460 3740

ICP-MS 1360 1710 3920

ICP-HRMS 1240 1350 3610
2 ICP-MSP 1274 1508 3894
3 ICP-OES 1355 1588 4140

ICP-MS 1362 1609 4089

* hier beschriebenes Verfahren; ® Verwendung von Beryllium als interner Standard

9.3 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Nachweisgrenze wurde aus dem Signal-/Rausch-Verhiltnis und der Standard-
abweichung der spektralen Untergrundintensitit nach dem 3s-Kriterium ermittelt
(n = 10). Sie liegt unter den angegebenen Bedingungen bei 50 ug Bor pro Liter Urin,
bezogen auf die unverdiinnte Probe. Die berechnete Bestimmungsgrenze (10s-Kri-
terium) liegt bei 180 pug Bor pro Liter Urin, ebenfalls bezogen auf die unverdiinnte
Urinprobe.



1762 Biomonitoring Methods

9.4 Storeinfliisse

Mit dem hier vorgestellten Analyseverfahren lassen sich sowohl berufsbedingte als
auch umweltbedingte Expositionen gegen Borsdure und Tetraborate spezifisch und
sensitiv erfassen.

Um den Borgehaltim Urin korrekt zu bestimmen, sollte der Anwender der Methode
sich stets der Gefahr einer Borkontamination aus Reagenzien und GefiafSen bewusst
sein. So sollten alle verwendeten Chemikalien in regelmiafSigen Intervallen auf Blind-
werte gepriift werden und auch fiir die verwendeten Gefifie, Rohrchen und Pipetten
gelten hochste Reinheitsanspriiche. Grundsatzlich sollten keine Laborgerite aus Glas
verwendet werden, sondern nur solche, die aus Kunststoff (mit glatter Oberflache,
z. B. Nalgene) oder Quarz bestehen.

Aufgrund der relativ hohen Verdiinnung des Urins sind weder beim Zerstdubungs-
prozess, noch bei der Emission Matrixinterferenzen bzw. Beeintrachtigungen zu
beobachten. Beide Borlinien sind ungestort. Die Auswertung erfolgt auf der emp-
findlicheren Linie bei 249,773 nm (Abbildung 2 im Anhang).

10 Diskussion der Methode

Zur Bestimmung von Bor in biologischen Materialien sind in der Literatur ver-
schiedene Analysetechniken, wie Atomabsorptionsspektrometrie, ICP-Massenspek-
trometrie, sowie die optische Emissionspektrometrie (ICP-OES) beschrieben. Am
haufigsten wird Bor in biologischen Materialien mit ICP-MS oder ICP-OES ana-
lysiert, wobei sich die ICP-MS eher fiir gering konzentrierte Proben eignet. Urin-
proben mit Hintergrundgehalten von 2500 bis 3000 pg Bor pro Liter miissen mehr-
fach verdiinnt werden, um in den Messbereich des Massenspektrometers zu kommen
und das System nicht unnétig mit hohen Konzentrationen verschiedener Elemente
zu kontaminieren. Am besten zur Bestimmung von Bor in Urin eignet sich daher
das auch in der Anschaffung giinstigere ICP-OES, da ein einziger Verdiinnungs-
schritt die Borkonzentration bereits in den Messbereich des Instruments bringt. Eine
1/20 Verdiinnung des Urins erwies sich dabei als adédquat. Bessere Nachweis- bzw.
Bestimmungsgrenzen konnten mit einer weniger starken Verdiinnung erreicht wer-
den, wobei aufgrund moglicher Matrixeffekte eine Verschlechterung der Prizisions-
daten denkbar ist. Da aber die Hintergrundgehalte von etwa 2500 bis 3000 pg Bor
pro Liter Urin weit oberhalb der Bestimmungsgrenze (180 ug/L) liegen, wird einer
hoheren Prizision der Vorzug vor einer niedrigeren Bestimmungsgrenze gegeben.

Das vorliegende Analyseverfahren weist gute Zuverldssigkeitskriterien auf und er-
moglicht eine zuverldssige Bestimmung der Borgehalte im Urin. Dabei kann sowohl
die Hintergrundbelastung der Allgemeinbevélkerung als auch eine zusétzliche be-
rufliche Belastung sensitiv erfasst werden. Die im Rahmen der Methodenvalidierung
bestimmten Wiederfindungsraten von nahe 100 % (siehe Abschnitt 9.2) zeigen, dass
der Einsatz der Standardaddition nicht zwingend notwendig ist.

Zu den kritischen Aspekten der Borbestimmung zdhlen die Gefahr der Kontami-
nation, vor allem aus Borosilikatglas sowie die Gefahr von Analytverlusten. So kann
es vor allem zu Analytverlusten kommen, wenn angeséuerte Proben erhitzt werden.
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Deshalb, und auch um das Verfahren moglichst einfach zu halten, wird auf einen
fiir die weitere Bestimmung unnoétigen Aufschluss des Urins verzichtet, sondern die
Probelediglich verdiinnt. Sdmtliche Arbeitsschritte der Probenahme und Probenauf-
bereitung sollten in vorgereinigten Kunststoff- oder Quarzgefaf3en erfolgen.

Zusammenfassend kann die Methode als schnell, einfach, zuverléssig, ausreichend
empfindlich und zudem routinetauglich fiir Labore mit hohem Probendurchsatz
bezeichnet werden.

Verwendete Gerite: Induktiv gekoppeltes Argonplasma-Atomemissionsspek-
trometer (ICP-OES): Ciros Vision (SPECTRO Analytical Instruments GmbH) bzw.
Optima 7300 DV (Perkin Elmer Inc., USA).
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12 Anhang
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Abb. 1 Kalibriergerade fiir die Bestimmung von Bor in Urin.
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Abb. 2 Emissionslinien des Bors.



