
Chrom

Chemische Formel:

Cr

Beschaffenheit:

Chrom ist ein silberweiß glänzendes, sehr hartes und sehr sprödes Metall, das bei Raumtemperatur sehr

widerstandsfähig ist. An feuchter Luft oxidiert Chrom kaum. Es verbrennt erst im Sauerstoffgebläse. In

reduzierenden Säuren löst sich Chrom unter Bildung der entsprechenden Salze. Oxidierende Säuren, wie z. B.

Salpetersäure, bilden dagegen eine passivierende Deckschicht (»Passivierung«).

Atomgewicht: 51,996; Dichte: 7,18 - 7,20 g/cm

3

; Schmelzpunkt: 1890°C; Siedepunkt 2200°C; Wertigkeit: 0 bis +

wertig (in sauren Lösungen v. a. +3, sonst v. a. +6).

Chrom existiert in allen Oxidationsstufen von -II bis VI, doch sind nur die Verbindungen des drei- und

sechswertigen Chroms von praktischer Bedeutung sowie das metallische Chrom. Das natürliche

Isotopengemisch besteht hauptsächlich aus 

52

Cr (Anteil 83,76%), neben drei anderen Isotopen. 

51

Cr mit einer

Halbwertszeit von 27,8 Tagen ist das stabilste unter den radioaktiven Isotopen.

Chrom(III) ist die unter normalen Bedingungen stabilste Oxidationsstufe. Chrom(III)-Verbindungen sind meist nur

bei niedrigen pH-Werten in Wasser löslich. Bei pH-Werten über 5 bis 6 fällt in der Regel Chrom(III)-hydroxid aus.

Dreiwertiges Chrom kann jedoch auch stabile Komplexe bilden. So sind etwa Komplexe mit Sulfit (SO

23-

) auch

bei pH-Werten über 9 stabil, falls ein entsprechender Überschuß an Sulfit in der Lösung enthalten ist.

Hexaammin-Komplexe [Cr(NH

3

)

6

]

3+

 sind ebenfalls recht stabil. So kann man frisch gefälltes Chromhydroxid mit

einer konzentrierten Ammoniaklösung wieder in Lösung bringen. Auch mit Aminosäuren und Proteinen werden

Komplexe gebildet, eine Tatsache, die zum Gerben von Häuten mit Chrom(III)-Verbindungen genützt wird.

Biologisch wichtige organische Komplexe sind neben dem Glukosetoleranzfaktor z. B. Trioxalatochromat(III)-

Ionen ( Merian 1984).

Im Chromat- und Dichromat-Anion ist das Chrom sechswertig. Es wird leicht zum dreiwertigen Chrom reduziert

und wirkt daher stark oxidierend. Chromat wird industriell durch Oxidation mit Luftsauerstoff aus Chromeisenstein

bei hohen Temperaturen hergestellt und findet als Oxidationsmittel einerseits und als Bestandteil von Pigmenten

andererseits weite Verbreitung.
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Vorkommen:

Chrom ist ein in der Erde weitverbreitetes, in vielen Mineralien vorkommendes Element. Mit einem Anteil von

0,02% gehört es zu den häufigeren Elementen in der obersten Erdkruste. Außer als Bestandteil von Meteoriten

kommt es in der Natur nur in Verbindungen vor. Mit einer durchschnittlichen Konzentration von 200 mg/kg (ppm)

steht es an der 21. Stelle in der Liste der nach Häufigkeit geordneten Elemente der Erdkruste. Es ist damit

wesentlich häufiger als z. B. Kupfer oder Zink.

Chrom kommt in der Natur hauptsächlich als Chromeisenstein (Chromit), seltener als Rotbleierz (Krokoit) vor.

Zur Gewinnung von Chrom dient ausschließlich Chromeisenstein. Andererseits enthalten viele Gesteine und

Sedimente 70 bis 90 mg/kg Chrom.

Die bekannten Chromerzlagerstätten sind geographisch sehr ungleich verteilt. 95,1% der abbaubaren

Weltreserven befinden sich im südlichen Afrika. Aus dem Erz (jährliche Weltförderungsmenge etwa 7 Mio. t,

davon 62% für Ferrochrom) wird das Chrom entweder mit Kohle im Elektroofen direkt zu Ferrochrom reduziert

oder mit Luftsauerstoff in der alkalischen Schmelze zum Chromat oxidiert. Im Chromat- und Dichromat-Anion ist

das Chrom sechswertig. Ferrochrom ist eine Eisen-Chrom-Legierung mit ca. 60% Chrom, zu deren Herstellung

kein reines Chrom benötigt wird; Verbrauch in der BRD jährlich etwa 200 000 t. Reines Chrom (Verbrauch in der

Bundesrepublik Deutschland jährlich etwa 1000 t) erhält man durch Reduktion von Chromoxid mit Aluminium

(Thermitverfahren) oder durch Elektrolyse oder über Chromiodid.

Chrom aus Abwasser wird in der Kläranlage im Klärschlamm angereichert. Bei der direkten Verwertung des

Klärschlamms in der Landwirtschaft sowie bei der Beimischung in Kompostierwerken kommt das Chrom in den

Boden. In der Bundesrepublik Deutschland und in Frankreich gelangen jährlich etwa 700 t industrielles Chrom in

die Luft und etwa 1000 t in Gewässer (EG Studie, 1973).

Wenn sich das in die Gewässer gelangende Chrom nicht absetzt, kann es ins Meer transportiert werden (jährlich

einige hunderttausend Tonnen Chrom), wo es als Kolloid oder echt gelöst eine durchschnittliche Lebensdauer

von ca. 11 000 Jahren hat ( Bowen, 1979), bis es sich endgültig im Sediment absetzt.

Chromabfälle gelangen über den Müll zum Teil auf Deponien und sind dort vor weiterer Verbreitung weitgehend

sicher. Bei der Müllverbrennung kann Chrom mit der Flugasche oder als flüchtige Chromverbindung (z. B. als

Chromylchlorid) in die Abluft gelangen. Es wird teilweise zu sechswertigem Chrom oxidiert und ist dann aus der

Asche leichter auswaschbar, als dies ohne Verbrennung der Fall wäre.

Bei einer Kompostierung des Mülls kommt das darin enthaltene Chrom mit dem Kompost in den Boden.

Im allgemeinen findet man in:

Böden 10 bis 90 mg/kg Chrom

Meerwasser 0,0003 mg/l Chrom

Süßwasser 0,001 bis 0,01 mg/l Chrom

nicht industrieller Atmosphäre 10 ng/m

3

 (Bowen, 1979; Baetjer et al., 1974)

Bächen und Flüssen bis 10 mg/l Chrom

Trinkwasser ausnahmsweise bis 25 mg/l Chrom

Atmosphäre von Industriestädten bis 70 ng/m

3

Abgasen von Kohlefeuerungen

bis 2 mg/m

3

 ( Baetjer, et al., 1974)
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Pflanzen:

Pflanzen enthalten 0,02 bis 14 mg/kg Chrom (bezogen auf Trockengewicht). Auch in Flechten und Moosen treten

erhöhte Chrommengen auf.

Die Aufnahme von Chrom(III) aus dem Boden hängt stark von der Art der Pflanzen ab, auch innerhalb der

verschiedenen Pflanzenteile bestehen große Unterschiede ( Sykes et al., 1981). Cary et al. (1977a) fanden

einen ähnlichen Transportmechanismus von Eisen und Chrom in der Pflanze und die Erleichterung des

Chromtransports in der Pflanze bei Eisenmangel ( Peterson und Gierling, 1981).

Die Frage der Bioverfügbarkeit des Chroms für Pflanzen im Boden ist nicht geklärt. Herfeld (1974) nimmt an, daß

Chrom aus Gerbereiabfällen durch Verolung mit der Zeit immer unlöslicher wird. Fenke (1977) konnte keine

wesentliche Veränderung der Löslichkeit von Chrom im Boden zwischen 5 und 12 Monaten nach Chromzugabe

feststellen (Ammoniumacetat-Extrakt).

Auf Grund des Ionenradius vermutet Andersson (1977) die Fixierung von Chrom nach einiger Zeit in der

Tonfraktion des Bodens. Durch Verwitterung kann das Chrom aber wieder freigesetzt werden. Der erhöhte

Chromgehalt in Pflanzen auf natürlichen, jahrmillionen alten Serpentinböden zeigt, daß ein gewisser Teil des

Chroms im Boden immer pflanzenverfügbar bleibt ( Sticher, 1978 und 1980).

Die Frage, welche Chromkonzentrationen im Boden das Pflanzenwachstum schädigen, hängt eng mit dessen

Bioverfügbarkeit für Pflanzen zusammen. Leider sind alle bekannt gewordenen Untersuchungen höchstens ein

bis zwei Jahre nach der Chromzugabe erfolgt. Zu diesem Zeitpunkt ist jedoch noch keineswegs ein

Gleichgewicht erreicht. Zur Beurteilung einer Umweltgefährdung durch Chrom ist aber in erster Linie das

langfristige Verhalten von Interesse. Erfahrungen mit Serpentinböden haben geringe Aussagekraft, da die dort

beobachtete Schädigung der Pflanzen durch hohe Gehalte an Nickel bewirkt wird ( Sticher, 1980). Trotzdem

geben die vorhandenen Arbeiten gewisse Hinweise. Braun (1974) und Sykes et al. (1981) fanden auch unter

ungünstigen Bedingungen keine Schäden der Pflanzen bis zu einer Chromkonzentration im Boden von 500

mg/kg. Kalk und Phosphatgaben verringern die Empfindlichkeit der Pflanzen gegen Chrom. Shivas (1980b) fand

bei Rhabarber und Geranium keine Schädigung bei Chromgehalten im Boden von 6000 mg/kg und noch höheren

Werten. Trotz zum Teil sehr hoher Chromgaben wurden allgemein sehr geringe Chromgehalte in den eßbaren

Pflanzenteilen gefunden. Spinat hatte die höchsten Werte bis zu 23 mg/kg (bezogen auf Trockensubstanz) (

Kick und Braun, 1977). Andere Pflanzen zeigten jedoch wesentlich niedrigere Chromgehalte; so wurde im

Korn von Winterroggen unter analogen Bedingungen ein maximaler Gehalt von 0,5 mg/kg gefunden.

Der beste Indikator für die Pflanzenverfügbarkeit von Chrom wäre die Chromaufnahme durch die Pflanzen. Bei

den meisten erwähnten Arbeiten wurde diese zwar gemessen, richtig systematische Untersuchungen der

Chromaufnahme von mindestens einer Pflanzenart aus verschiedenen Böden mit verschiedenen Chromgaben

und unterschiedlicher Dauer zwischen Chromgabe und eigentlichem Versuch sind bis jetzt keine bekannt

geworden. Solche Versuche sind zwar sehr aufwendig, würden aber wesentlich zuverlässigere Resultate bringen

als die Bestimmung der »Pflanzenverfügbarkeit« mit verschiedenen chemischen Extraktionsmitteln.

Der Transport von der Wurzel über die Pflanze in die Blätter erfolgt sehr langsam, wobei vor allem die Aufnahme

durch die Gefäße erschwert ist ( Peterson und Girling, 1981). Bei Pflanzen, die verstärkt Chrom

aufnehmen - z. B. Kohlarten - scheinen Trioxalatochromat(III)-Ionen besser transportierbar zu sein ( Peterson

und Girling, 1981). Durch sechswertiges Chrom geschädigte Pflanzen enthalten in Stengeln und Blättern nicht

mehr Chrom, da die Schädigung bereits an den Wurzeln eintritt ( Peterson und Girling, 1981).

Die Möglichkeit, daß Chrom(III) zu Chrom(VI) oxidiert wird und dann in die Zellen eindringen kann, ist nicht

immer auszuschließen. So zeigten Barlett und James (1979), daß bestimmte Böden Chrom(III)-chloridlösungen

in kurzer Zeit oxidieren können, wobei die Chrom(VI)-Konzentration nach 24 Stunden wieder langsam abnahm.

Sie fanden maximal 30 mg/kg Chrom(VI) im Boden. Cary et al. (1977b) vermuten, daß die Chromaufnahme

durch die Wurzeln von Pflanzen in erster Linie über Chrom(VI) erfolgen könnte. Shivas (1980a) stellt die

Oxidation von Chrom(III) z. B. in Chromlederabfällen durch Luftsauerstoff bei 40°C bis 50°C und einem pH-Wert

über 7 innerhalb einiger Wochen zu Chrom(VI) fest. In Chromlederabfällen können bis zu 100 mg/kg Chrom(VI)

vorkommen. Einige Versuche zeigten keine Oxidation von Chrom(III) in verschiedenen humusreichen Böden,

auch nicht nach einer Erhöhung des pH-Wertes mit Kalk und Zusatz von Mangan. Allerdings konnte in einem
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Gemisch aus Chromlederstaub mit expandiertem Vermiculit (einem porenreichen Magnesium-Aluminium-Silicat)

bei pH 8 bis 8,5 nach 5 Wochen bei 95% relativer Luftfeuchtigkeit und 29°C eine Chrom(VI)-Konzentration von

0,5 bis 2,1 mg/kg Chrom(VI) (bezogen auf Trockensubstanz) festgestellt werden. Bei einem humusarmen, stark

lehmigen Boden konnten unter obigen Bedingungen Werte von 0,1 bis 2,1 mg/kg abhängig vom pH-Wert

(zwischen 7,4 und 8,0) und Manganzugabe ermittelt werden. Im humusfreien Lehm trat unter diesen

Bedingungen keine Oxidation auf.
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Tiere und Menschen:

Für die Ernährung von Tieren und Menschen kommt es darauf an, in welcher Form Chrom vorliegt. Biologisch

aktives Chrom findet man in nicht raffiniertem Zuckerrohr- und Zuckerrübensaft, in Weizenkeimen, in schwarzem

Pfeffer und in Bierhefe, die somit zur Vermeidung von Mangelerscheinungen nützlich sind ( Kieffer, 1979).

Früchte enthalten besonders wenig Chrom ( Peterson und Girling, 1981).

Chromgehalt Meeresfische 0,03 bis 2 mg/kg (Trockengewicht)

Säugetiermuskeln 0,002 bis 0,8 mg/kg

Säugetierknochen 0,1 bis

30 mg/kg ( Bowen, 1979)

Auch in tierischen Nahrungsmitteln ist Chrom unterschiedlich biologisch verfügbar. Höchste Mengen an

biologisch aktivem Chrom findet man in Leber und Käse ( Kieffer, 1979). Der Körper eines erwachsenen

Menschen enthält etwa 5 bis 20 mg Chrom ( Kieffer, 1979). Erhöhte Konzentrationen findet man in Milz und

Leber. Der Tagesbedarf des Menschen dürfte etwa 0,01 bis 0,04 mg organisch komplex gebundenes Chrom

oder etwa 0,1 bis 0,3 mg anorganisches Chrom betragen ( Kieffer, 1979).

Vorkommen von Chromverbindungen:

Als Zahnmetall in Prothesen, Brückendrähten, Zahnspangen

Chromium(VI)-oxid, Chromiumtrioxid, Chromsäure(anhydrid), Acidum chromicum: med. je nach Konzentration als

adstringierendes, desodorierendes bzw. oxidierendes (3 - 5%) oder (warzen)verätzendes Mittel (20 - 30%):

technisch als Oxidations- und Ätzmittel (z. B. im graphischen Gewerbe).

Chromium(III)-sulfat, Chromalaune: Als Beizen in Chromgerbereien sowie im Zeugdruck, in Färbereien, zur

Katalysatorherstellung usw.; weit weniger toxisch als Kaliumdichromat (s. unten).

Ammonium-, Alkali- und Erdalkalichromate und -dichromate: Als Beiz-, Oxidations- und Textilhilfsmittel,

insbesondere

Kaliumdichromat, chromsaures Kali, Chromkali: Industrielle Verwendung z. B. zur Füllung galvanischer

Elemente, als Holzbeize, in Gerbereien, Verchromungsbetrieben, zur Herstellung von Chromfarben, Lederleimen,

etwa 8 - 15% in Chromschwefelsäure (s. Schwefelsäurevergiftung), allein oder in Kombination in histologischen

Fixierungs- und Mazerationsgemischen, in Bleichbädern, in Reinigungslösungen, in Zündholz-, Farbstoff-, Film-

und Fotoindustrie, in Feuerwerkerei.

Natriumdichromat: technisch wichtigste Verbindung des 6wertigen Chromiums. Verwendung als Oxidations- bzw.

Bleich-, Beiz-, Imprägnier- und Korrosionsschutzmittel, zur Farbstoff- und Pigmentherstellung.

Chromfarben wie Chromoxidgrün, Bariumchromat, Zinkchromat, Silberchromat, Kupferchromat, Bleichromat

(Chromgelb z. B. in Öl-Vorstreichfarbe chromgelb, Abtönpasten, Buchbinderfarbe; Bleisilicochromat z. B. in

Alkydharz-Rostschutzfarbe), u. v. a.: Allein oder in Pigment-Farmischungen oft unter willkürlichen

Bezeichnungen.
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Verwendung:

Die Metallindustrie verbraucht die größten Chrommengen. Sie verwendet Chrom in erster Linie als

Legierungsbestandteil von Stahl (Chromstahl) (aus Merian, 1984)

In der Galvanikindustrie werden andere Metalle mit einer Chromschicht überzogen (Verchromen), indem man

das Chrom aus einer schwefelsauren Chromatlösung elektrolytisch abscheidet. Zur »Passivierung« muß es mit

Chromsäure oder Salpetersäure behandelt werden. Bei diesen Arbeiten entstehen viele Chromat-haltige

Abwässer, die entsprechend behandelt werden müssen, etwa durch Wiederverwendung verbrauchter Flotten

und Spülwässer sowie Entfernung des Chroms aus dem anfallenden Abwasser mittels Ionenaustauscher (

Tscherwitschke, 1979). Man kann das Chrom(VI) auch zum Chrom(III) reduzieren und dieses dann als Hydroxid

ausfällen. Die Gefahr, daß Chrom-haltiges Abwasser oder Chrom-haltige Aerosole in die Umwelt gelangen, ist

immer gegeben.

Tab. 1: Bekannte Chromlagerstätten der Welt.

Land Reserven in 10

6

t Anteil in % Ressourcen in 10

6

t Anteil in %

Südafrika 1083 62,4 3200 71,1

Zimbabwe-Rhodesien 568 32,7 1136 25,2

UdSSR 22 1,2 44 1,0

Philippinen 5 0,3 5 0,1

Türkei 2 0,1 7 0,2

alle übrigen 57 3,3 110 2,4

Total 1737 100,0 4502 100,0

Chemische Industrie:

Chrom(III)-oxid wird als Katalysator eingesetzt. Chromate werden zur Oxidation organischer Verbindungen

verwendet. Chromverbindungen benötigt man als Bestandteile von Farbstoffen und Pigmenten. Textilfarbstoffe

sollen weniger als 500 mg/kg freies Chrom enthalten ( Anliker, 1978). Teilweise wird das Chrom allerdings

erst bei der Verarbeitung in das Farbstoffmolekül eingebaut (»Chromieren« in der Textilindustrie). Die jährliche

Produktion an Chrompigmenten (Zinkchromat, Bleichromat, z. T. kombiniert mit Molybdaten zu Chromgelb und

Chromorange) beträgt in der OECD etwa 120 000 t ( Schliebs, 1980). Neuerdings versucht man, weniger

giftige Chrom(III)-Titanpigmente einzuführen. Das Chrom kann auch hier direkt über das Abwasser in die Umwelt

gelangen. Die meisten Farbstoffe und Pigmente kommen aber indirekt - mit Verzögerung - über die gefärbten

Produkte in den Müll.

Gerberindustrie:

In der Gerbereiindustrie dient basisches Chrom(III)-sulfat heute als wichtigster Gerbstoff. Die Gerbstoffaufnahme

ist normalerweise nicht vollständig, so daß Chrom aus den gebrauchten Gerbbrühen wieder entfernt werden

muß. Da sich aber verdünnte Spülwässer mit vertretbarem Aufwand kaum reinigen lassen, gelangen relativ

große Mengen Chrom ins Abwasser. Lederstaub (z. T. auch im Abwasser) und andere Lederabfälle enthalten ca.

2% Chrom, das als fester Abfall in die Umwelt gelangt. Schließlich enden praktisch alle Lederartikel früher oder

später im Müll.

Holzverarbeitung:

Bei der Holzimprägnierung wird Chromat als Bestandteil von CKF-Imprägniersalzen (Chrom, Kupfer, Fluor) zum

Schutz des Holzes vor Fäulnis eingesetzt. Das Chrom ist unmittelbar nach der Behandlung nur schlecht im Holz
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fixiert und kann durch Regenwasser ausgewaschen werden. Das Eindringen von Chromat in Gewässer und ins

Grundwasser kann in der Nähe von Imprägnierwerken von lokaler Bedeutung sein. Das Chrom läßt sich durch

Anreicherung des vom Holzlager abfließenden Regenwassers mit Ionenaustauschern und Wiederverwendung

beim Ansatz neuer Imprägnierflotten weitgehend von der Umwelt fernhalten ( Wälchli et al., 1979). Nach 20

bis 50 Jahren ist aber auch das imprägnierte Holz nicht mehr einsatzfähig, so daß das verwendete Chrom in die

Umwelt gelangt.

Weitere Anwendungen;

– Bauindustrie (als Pigment),

– Druckindustrie (photomechanische Reproduktionsverfahren),

– Erdölindustrie (Korrosionsschutz),

– Textilindustrie (Beizen von Textilien, Färben mit Chromierfarbstoffen),

– Zündholz- und Feuerwerkindustrie (Zusatz zu Zündmischungen) ( Ullmann, 1975).

Das aus Chromylchlorid oder Chrom-(III)-oxyhydrat erhältliche magnetische Chrom(VI)-oxid

(Weltjahresproduktion etwa 1200 t) wird in speziell kristallierter Form für Tonbänder eingesetzt ( Schliebs,

1980). Auch die Verwendung als magnetischer Datenträger für Computer ist möglich.
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Wirkungscharakter:

Das Valenzstadium von Chrom bestimmt seine Auswirkung auf die lebende Substanz. In der Form von

sechswertigen Verbindungen (fast immer künstlich) ist Chrom überwiegend toxisch. Im natürlich vorkommenden

dreiwertigen Zustand hat es essentielle und nützliche Funktionen sowie eine sehr geringe Toxizität. Während die

organische Substanz problemlos Cr

+6

 auf Cr

+3

 reduziert, ist der Organismus nicht in der Lage, letztgenanntes in

einen toxisch sechswertigen Zustand zu verbrennen. Es wurden drei Kategorien einer biologischen Aktion für

Cr

+3

 bewiesen:

Eine Interaktion mit der Funktion der Schilddrüse.

Eine Rolle im Stoffwechsel von Nukleinsäuren.

Eine Funktion als Kofaktor für Insulin, welche die Aktivität des Hormons steigert.

Der Mechanismus, durch den Cr Einfluß auf die Schilddrüsenfunktion ausübt und wodurch letztgenanntes

Auswirkungen auf die Cr Gewebeverbreitung hat, ist nicht bekannt. Chromverbindungen, die in der Lage sind, in

den Zellkern einzudringen, reagieren mit Nukleinsäuren und können sich zu sehr hohen Konzentrationen

ansammeln. Willkürliche, zufällige Akkumulationen, wie z.B. aus leicht diffusionsfähigen sechswertigen

Verbindungen (die genetisches Material verbrennen), können karzinogen, also krebs- erzeugend sein.

Andererseits - wenn Cr

+3

 mit einem spezifischen Chromprotein verbunden ist (Okada oder andere), stimuliert es

die Proteinsynthese in der regenerierenden Leber durch seinen Effekt auf die RNA-Synthese (Ribonucleinsäure-

Synthese).

Die bekannteste Funktion von Cr

+3

 ist die Potenzierung der Effekte von Insulin. Dies wird bei "In-vitro-

Versuchen" als ein Anstieg der abfallenden Dosis-Verlaufskurve zum Insulin in Anwesenheit von geeigneten Cr-

Verbindungen manifestiert, wenn die Glukoseaufnahme, Oxydation oder Fettbildung im Epididymis-Fettgewebe

gemessen wird. Der bekannteste "In-vivo-Effekt" von Cr ist die Verbeserung der Glukosetoleranz. Darüber

hinaus wurden in Tieren eine Steigerung der hypoglykämischen Aktion des Insulins, der Glykogenbildung und der

Proteinsynthese demonstriert.

Glukosestoffwechsel:

Chrom ist für den Menschen essentiell zur Aufrechterhaltung einer normalen Glukosetoleranz. Der tägliche

Bedarf beträgt 0,05 mg Chrom.

Schwarz und Mertz (1957) entdeckten für den Glukosestoffwechsel neben Insulin noch einen sog.

Glukosetoleranzfaktor (GTF) (aus Merian, 1984). Später fanden sie ( Schwarz und Mertz, 1959), daß

der aktive Teil des GTF dreiwertiges Chrom ist. Die exakte Struktur des GTF konnte bis heute nicht bestimmt

werden. Es ist vermutlich ein oktaedrischer Chromkomplex mit Glycin, Cystein, Glutaminsäure und Nikotinsäure

als Liganden, wobei es sich möglicherweise um ein Isomerengemisch handelt ( Toepfer et al., 1977).

Als GTF wird Chrom leicht aus der Nahrung aufgenommen und kann die Plazentaschranke überwinden. Mertz et

al. (1969) konnte dies mit Hilfe von radioaktivem 

51

Cr bei Ratten zeigen. Einmalige intravenöse oder orale Gaben

von markiertem Chromchlorid ergaben keine Erhöhung der Radioaktivität der Foeten. Anorganisches Chrom

kann somit die Plazentaschranke nicht überwinden. Nach wiederholter Verabreichung in den Magen über die

gesamte Tragdauer konnte bei den Jungen eine Radioaktivität von 0,5% bis 1,5% von der der Mutter

nachgewiesen werden. Anorganisches Chrom kann somit in geringen Mengen vom Körper aufgenommen und in

den GTF übergeführt werden.

Fettstoffwechsel:

Neben der Wirkung im Glukosestoffwechsel scheint Chrom auch in den Fettstoffwechsel einzugreifen und damit

die Entwicklung von Arteriosklerose zu verzögern. So fanden Newman et al. (1978) einen Zusammenhang

zwischen einem niedrigen Chrom-Spiegel im Serum und Arteriosklerose der Herzkranzgefäße beim Menschen.

Schroeder (1976) konnte durch Chrommangel bei Ratten Arteriosklerose erzeugen.
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Die an GTF reiche Bierhefe bewirkt beim Menschen eine Erhöhung des HDL-Cholesterin-Spiegels (high-density

lipoprotein cholesterol) und eine Senkung des LDL-Cholesterin-Spiegels (low-density lipoprotein cholesterol) (

Riales, 1979). Beide Reaktionen sollen nach neueren Anschauungen das Risiko von Arteriosklerose vermindern.

Bierhefe kann anorganisches Chrom in GTF überführen ( Toepfer et al., 1977).

Eine Chromgabe von 0,004 mg/d als GTF soll nach heutiger Ansicht beim Menschen Chrommangel beheben,

aber auch 0,1 bis 0,2 mg/d anorganisches Chrom (z. B. Chromchlorid) sollen diesen Zweck erfüllen ( Mertz,

1979). Allerdings äußert Canfield (1979) den Verdacht, es könnte Diabetiker geben, deren Chromstoffwechsel so

gestört ist, daß sie anorganisches Chrom nicht in den GTF umwandeln können und daher auf die direkte Zufuhr

von GTF angewiesen sind.

Da Chrom durch die in der westlichen Zivilisation üblichen Behandlungsmethoden zum großen Teil aus den

Nahrungsmitteln entfernt wird, besteht der Verdacht, daß ein großer Teil der Bevölkerung an Chrommangel leidet

und daß die im Vergleich zu naturnäheren Völkern erhöhte Rate an Diabetes und Arteriosklerose auf diesen

Chrommangel zurückzuführen ist ( Schroeder, 1976; Kieffer, 1979).

Chrom(VI) wird im biologischen Material zum Chrom(III) reduziert (wobei Schädigungen durch Oxidation

auftreten). Andererseits kann Chrom(VI) recht leicht biologische Membranen durchdringen und damit in die

lebende Zelle gelangen. Chrom(III) kann im allgemeinen solche Membranen nicht durchdringen und besitzt daher

eine geringere Toxizität. Immerhin erhärtet sich in letzter Zeit der Verdacht, daß einmal in die Zelle

eingedrungenes Chrom als Chrom(III) mutagen und damit möglicherweise kanzerogen wirkt. Aufgrund der hohen

Komplexaffinität des dreiwertigen Chroms zu Aminosäuren ist eine solche Schädigung der Gene sehr plausibel.

Der Nachweis, daß Chrom für Pflanzen ein essentielles Element darstellt, ist nicht gelungen, auch nicht mit

hochreinen Nährlösungen ( Huffman und Allaway, 1973). Andererseits konnte auf chromarmen Böden

durch Chromzugabe eine positive Wirkung auf das Wachstum und auf die Inhaltsstoffe festgestellt werden, z. B.

bei Mais, Hafer, Roggen und Weizen ( Scharrer und Schropp, 1935) oder bei Kartoffeln ( Bertrand und

De wolf, 1968). Die Gründe dafür sind unklar. Huffman und Allaway (1973) schließen eine Beeinträchtigung

von Pflanzen hemmenden Mikroorganismen durch das Chrom und damit eine indirekte positive Wirkung nicht

aus.

Chrommangel löst im Tierversuch Diabetes und kardiovaskuläre Erkrankungen aus.

Atemwege:

Bei 97 Arbeitern einer Chromfabrik in den USA, fanden sich in 86 % eine chronische Rhinitis, bei 36 Arbeitern in

Deutschland in 94 % eine Rhinitis, wobei die atrophische Rhinitis der hypertrophischen Rhinitis bei weitem

überwog ( Buess).

In einer italienischen Studie wurden in 92 % der Mitarbeiter atrophe Ulzera der Nase gefunden ( Buess).

Die wissenschaftlich gesicherte Wirkung von Chrom auf die oberen Luftwege findet sich auch in dem kurzen

einführenden Lehrbuch der Arbeitsmedizin von Norpoth wieder.

Er beschreibt an der Nase Krusten und Borken, Septumperforation sowie im Rachen und Kehlkopf einen

chronischen Katarrh als Symptome der chronischen Einwirkung von Chromaten. Es handelt sich um eine

toxische Reaktion, die weitgehend dosisabhängig ist ( Buess).

Allergien:

In 60 % der Fälle war bei uns der Epicutantest bei 1 %iger Substanz nach dem 7. Tag positiv (Spätallergie).

Nach jahrelangem Bestehen einer Allergie folgte meist eine Autoimmunkrankheit, die verschwand, wenn die

Ursache korrekt beseitigt worden war.

Zementekzeme werden offenbar durch eine allergische Reaktion auf Chrom(VI)-Verunreinigung im Zement

hervorgerufen ( Langaard und Norseth, 1979). Bei einer Studie mit 5558 Patienten in Skandinavien

reagierten 3% der Frauen und 12% der Männer mit allergischen Hautreaktionen auf Tests mit Kaliumdichromat
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positiv ( Magnusson et al., 1968). Das mag an dem allgegenwärtigen Vorkommen von Chrom(VI)-

Verbindungen in sehr geringen Konzentrationen liegen. Bronchialasthma ist eine weitere allergische Reaktion,

die durch Chrom(VI) ausgelöst werden kann ( Langard und Norseth, 1979). Die Sensibilisierung dauert

recht lange. Einmal sensibilisiert, tritt der Asthmaanfall 4 bis 8 Stunden nach dem Einatmen chromathaltigen

Staubs auf, aber auch nach subkutaner Injektion von Chromat.

Chrom(VI)-Salze:

Die löslichen Salze des sechswertigen Chroms wirken ätzend und führen zu Ulzerationen von Haut und

Schleimhäuten, Dermatitis, Perforation des Nasenseptums, Lungenschäden, Bronchialasthma und Lungenkrebs.

Die akute Vergiftung mit wasserlöslichen Chromsalzen führt zu Leber- und Lungenschädigung, zu toxischen

Nierenparenchymnekrosen, akutem Nierenversagen durch direkt toxische Wirkung des Chroms oder durch

Verstopfung der Tubuli durch Methämoglobin, weiterhin zu hämorrhagischer Diathese, Hämolyse mit

Methämoglobinbildung und ZNS-Schädigung. In niederer Konzentration (0,001 bis 0,1%) dringt es nur in die Haut

ein und bleibt dort in gebundener Form liegen; daraus erklärt sich, daß niedere Konzentrationen stärker

sensibilisieren als hohe ( Bowen).
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Stoffwechselverhalten:

Aufnahme:

Die Aufnahme erfolgt über den Magen-Darm-Trakt (bei 3wertigen Cr-Verbindungen nur unbedeutend, da relativ

wenig toxisch), aber auch über den Respirationstrakt (Staub) und percutan (aus fettiger Zubereitung oder

erhitzter Lösung). Das 6wertige Chrom wird im Organismus zu 3wertigem reduziert.

Bei der Resorption wird sechswertiges Chrom unverhältnismäßig viel besser aufgenommen als dreiwertiges,

auch wenn vorwiegend letzteres der Stabilität wegen im Gastrointestinal-Trakt vorkommt. Von dreiwertigem

Chrom wird so gut wie nichts aufgenommen. Wird Chrom mit 2 Nikotinsäuremolekülen und 3 Aminosäuren

(Cystin, Glyzin und Glutaminsäure) zum sog. Glukose-Toleranz-Faktor (GTF) gekoppelt, so kann die Resorption

auf 25 % der oralen Gabe gesteigert werden. In der Regel wird Chrom umgekehrt proportional zu seiner

Konzentration im Organismus durch den Darm aufgenommen. Zink und Vanadium sowie Phytate wirken bei der

Chrom-Resorption antagonistisch ( Kruse-Jarres).

Verteilung:

Resorbiertes oder i.v. injiziertes Chrom wird im Plasma an Transferrin gebunden, wo es mit Eisen um die

Bindungsstellen konkurriert ( Mertz); aus dem Plasma wird es innerhalb weniger Tage eliminiert; ein gewisser

Teil des sechswertigen Chroms wird bereits im Plasma reduziert und der Ausscheidung zugeführt ( Lewalter);

ein - je nach Dosis - meist erheblicher Teil des sechswertigen Elementes tritt in die Eryhtrozyten ein und verbleibt

dort für die gesamte Lebensdauer der Zelle. Die Verteilung in den übrigen Körpergeweben hängt von der Art der

Verbindung ab. Anorganisches Chrom wird vor allem in den Zellen des retikuloendothelialen Systems in Milz,

Knochenmark und Leber retiniert, Chrom des Glukosetoleranzfaktors in Leber, Niere und Uterus ( Langard).

Innerhalb der Zellen finden sich etwa 50% des Chroms in der Kernfraktion. In allen Geweben außer der Lunge

nimmt der Chromgehalt mit dem Alter ab ( Elwood). - Bei der Hämochromatose ist die Chromretention

vermindert ( Mertz).

Während der Schwangerschaft erfolgt ein erheblicher Chromtransfer von der Mutter zum Fetus ( Wallack).

Chrom als Bestandteil des Glukosetoleranzfaktors (GTF) wird vermutlich eher in der Leber, anderes, dreiwertiges

Chrom in den Zellkernen gespeichert. Erhöhte Chrommengen findet man auch in Gebärmutter, Knochenmark,

Milz, Hoden und Lunge.

Die Lunge hat die höchsten Cr-Konzentrationen (0,15 - 0,38 mg/kg) und lagert mit steigendem Alter aufgrund der

in der Luft enthaltenen unlöslichen Cr-Verbindungen immer mehr Chrom ein, in den anderen Geweben

akkumuliert Chrom nicht (durchschnittlich 0,03 - 0,08 mg/kg) ( Sumino).

Die höchsten Chromkonzentrationen werden im Haar gefunden ( Mertz, 1969).

Resorption und Chrom-Verteilung sind möglicherweise Insulin-gesteuert. Mit einer Halbwertszeit von 3 Monaten

wird es in der Regel aus den Geweben wieder eliminiert.. Unmittelbar nach Glukose- oder Insulin-Gabe steigt

das Chrom im Blut an, wobei die Reaktion interessanterweise altersabhängig ist: Bei älteren Menschen kommt

es zu einem deutlich geringeren Anstieg ( Kruse-Jarres).

Metabolismus:

Neuere Erkenntnisse haben gezeigt, daß der Metabolismus des Chroms im menschlichen Organismus bei der

Bewertung von Ergebnissen berücksichtigt werden muß. Die experimentell nachgewiesene spontane

Reduktionskapazität ( Korallus et al., 1984) des Plasma von etwa 2 ppm ist in der Lage, sechswertiges

Chrom, welches über die Lunge oder Haut resorbiert wurde, bis zu dieser Konzentration zu reduzieren, an

Proteine zu binden und als dreiwertiges, d. h. unschädliches Chrom über die Niere auszuscheiden.

Tierexperimentelle Ergebnisse ( Wiegand et al., 1984) über die Permeation sechswertiger Chromsalze durch

die Erythrozytenmembran mit Bindung an Glutathion und nachfolgender Speicherung im Erythrozyten für dessen

gesamte Lebensdauer haben bestätigt, daß damit eine bessere Längsschnittbetrachtung vorausgegangener

Expositionen möglich ist ( Lewalter et al., 1985). Bei unterschiedlich ausgeprägter Reduktionskapazität, wobei
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etwa 40% der Bevölkerung zu den sog. schwachen Reduzierern gehören, ist für diese mit einer höheren

Speicherung von Chrom(VI) im Erythrozyten und damit korrespondierend geringerer Urinausscheidung zu

rechnen. Korrelationen zu Luftkonzentrationen konnten dabei belegt werden.

Ausscheidung:

Die Ausscheidung erfolgt zu annähernd 80% mit dem Urin, weniger mit den Faeces. Diese Ausscheidung über

die Nieren (60% nach 8 Stunden) bringt leider meistens eine Schädigung der Tubuli, über die der größte Teil

rückresorbiert wird, und der Schleimhaut des Harntrakts mit sich.

Es gibt aber verschiedene Exkretionsmechanismen, bei der Ratte beispielsweise drei, mit Halbwertszeiten von

0,5, 5,9 und 83,4 Tagen ( Mertz et al., 1969). Die Ausscheidung ist über Leber und Faeces langsamer als über

Niere und Urin. Bei akuter Chrom(VI)-Vergiftung erfolgt jedoch nur eine sehr langsame Ausscheidung des

Chroms durch die Nieren, obwohl das Chrom(VI) rasch zu Chrom(III) reduziert wird ( Schatter und Kissling,

1973).

Aus den Geweben wird Chrom bei der Ratte dreiphasisch mit Halbwertszeiten von 0,5, 6 und 83 Tagen eliminiert

( Langard). Etwa 80% werden in dreiwertiger Form durch die Niere ausgeschieden, kleine Mengen auch über

den Darm, mit der Galle, in die Haut und in die Haare. Bei oraler Aufnahme findet sich der größte Teil

unresorbiert in den Faeces ( Langard, Burrows, Ganglhofer, Elwood). Bei akuter Chromatvergiftung

erfolgt nur eine langsame renale Ausscheidung ( Ganglhofer).

Es besteht eine gute Korrelation zwischen dem Chrom im Blut und im Urin. Der Rest wird via Galle über den

Stuhl sowie per Schweiß über die Haut ausgeschieden, so daß die Chrom-Ausscheidung, insbesondere nach

einer Insulin-Stimulation, über den Urin keine zuverlässige Bilanzaussage ergibt. Die Empfehlungen für ein

geeignetes Probenmaterial zur Bestimmung der Spurenelemente sind sehr unterschiedlich ( Kruse-Jarres).
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Toxizität:

Tiere und Menschen nehmen normalerweise nur wenig Chrom durch Inhalation auf; der Mensch täglich weniger

als 0,001 mg ( Baetjer et al., 1974). Hautschädigungen sind bei Arbeitsplatzbelastung bekannt. Sechswertiges

Chrom wird der Haut durch Methionin, Cystin und Cystein reduziert, und es entstehen reizende

Hauptproteinkomplexe ( Baetjer et al., 1974).

Inhalation der unlöslichen Chromverbindungen führt zu Pneumokoniosen mit Beeinträchtigung der

Lungenfunktion. Inhalation von chromathaltigen Stäuben kann zu Lungenkrebs führen (z. B. Calciumchromat).

Eine einmalige Dosis von 0,5 bis 1 g Kaliumdichromat, oral aufgenommen, wirkt für den Menschen tödlich. Auch

die Resorption durch die Haut ist sehr gefährlich. Chromsäure: letale Dosis 1 - 2 g.

Bei den biologischen Wirkungen von Chrom muß man klar zwischen den verschiedenen Oxidationsstufen

unterscheiden. Im allgemeinen wird angenommen, daß sechswertiges Chrom etwa 100- bis 1000mal giftiger ist

als dreiwertiges. Chrom(VI) wirkt schon in relativ geringen Konzentrationen toxisch, wobei der pH-Wert des

Bodens maßgebend ist. Die Wirkungsdauer von sechswertigem Chrom ist jedoch kurz, da es recht schnell zu

Chrom(III) reduziert wird. So konnte Fenke (1977) zeigen, daß auch unter ungünstigen Bedingungen

(humusarmer Sandboden, hoher pH-Wert) nach drei Monaten kein Chrom(VI) mehr nachweisbar ist.

Levis und Majone (1979) zeigten mit Hamster-Eierstock-Fibroblasten-Zellkulturen, daß mit Chrom(VI) der LC

50

-

Wert bei einer Konzentration von etwa 0,15 mg/l, bei dreiwertigem Chrom jedoch wesentlich höher liegt und von

der Verbindung abhängt. Die LC

50

 beträgt für Chromacetat 150 mg/l, für Chromalaun, Chromchlorid und

Chromsulfat liegt sie über der Löslichkeitsgrenze, wobei die Löslichkeit im verwendeten Nährmedium bei etwa

300 mg/l lag.

Die semichronische Toxizität von Chrom(VI)-Verbindungen für Fische ist in Abhängigkeit vom pH-Wert relativ

groß ( Koemann et al., 1977). Wahrscheinlich ist Chromsäure für Wasserorganismen (Hautschädigungen!)

giftiger als die Salze. Nach Peres (1980) betragen LC

50

-Werte für Süßwasserfische 250 bis 400 mg/l, für

Meeresfische 170 bis 400 mg/l. Strik et al. (1975) zitieren LC

50

-Werte von 17 bis 118 mg/l für Fische, 0,05 mg/l

für Daphnien und 0,032 bis 6,4 mg/l für Algen. Sie fanden selbst starke Schädigungen durch 10 mg/l Chrom(VI)

bei Forellen. Nach Jung (1973) tolerieren Krebse allerdings nur 0,3 bis 0,7 mg/l und Fische 0,015 bis 0,195 mg/l.

Bei Daphnien wurden für Kaliumdichromat 24 Stunden EC

50

-Werte zwischen 0,01 und 0,26 mg/l gefunden (

Müller, 1980).

Über die Toxizität von dreiwertigem Chrom ist wenig bekannt (aus Merian, 1984). Für den Menschen werden

Mengen von 35 bis 350 g Chromsulfat genannt, die bei oraler Aufnahme noch keine toxische Wirkung zeigen.

Für Chrom(III)-chlorid wird bei oraler Aufnahme durch die Ratte eine LD

50

 von etwa 1800 mg/kg angegeben, für

Chrom(III)-nitrat von 3250 mg/kg ( Lewis und Tatken, 1980).

Für Fische wird eine Verträglichkeitsgrenze von 42 mg/l für Chrom(III) im Wasser angegeben ( Herfeld, 1974).

Bronchialkarzinom:

Den ersten Hinweis auf eine Häufung von Lungenkrebs bei der Herstellung von Zinkchromat gab Gross 1938.

Weitere Studien folgten von Langard 1975 und 1983.

Er konnte eine eindeutige Erhöhung der SMR auf 38 (3:0,079) bei der Herstellung von Zinkchromat beobachten.

Bei einer gemeinsamen Studie der deutschen und niederländischen Chromatpigmenthersteller ( Frenzel-

Beyme, 1983) fand sich zwar eine Gesamterhöhung der Todesursache an Bronchialkarzinom, es wurden aber

viele Unsicherheiten gesehen, die eine Zuordnung zu einer definierten Expositionshöhe nicht möglich machten.

Erst Davies war in der Lage, eine genaue Differenzierung des Bronchialkarzinomrisikos bei der Herstellung von

Zinkchromat gegenüber Bleichromat durchzuführen. Demnach fand sich bei höherer Exposition gegenüber

Zinkchromat, ggf. kombiniert mit Bleichromat eine erhöhte Lungenkrebsrate mit einer SMR von 2,33 (25:10,74),

nicht aber bei alleiniger Exposition gegenüber Bleichromat: SMR 0,4 (1:2,46). Vergleichbare Ergebnisse wurden
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aus Skandinavien berichtet. Dalager u. a. stellten eine erhöhte Lungenkrebsmortalität bei Spritzlackierern mit

Verwendung von Zinkchromat, abhängig von der Expositionsdauer fest.

In einer Beobachtungszeit von 1940 - 1969 fand Shefett (1982) u. a. in einem Werk mit Herstellung von Blei- und

Zinkchromat eine statistisch gesicherte Häufung von Bronchialkarzinomen (SMR 1,6).

In einem US-Werk zur Herstellung von Bleichromat ( Cooper) traten unter 577 Beschäftigten bei 53

Todesfällen 10 Bronchialkarzinome auf.

Die Frage nach einem erhöhten Bronchialkarzinomrisiko bei Schweißern ist in den letzten Jahren in mehreren

Studien bearbeitet worden. Im Hinblick auf ein vermehrtes Entstehen sechswertiger Chromverbindungen beim

Lichtbogenschweißen mit Emissionen bis zum Vierfachen des TRK-Wertes für Chromate, ( Grothe, 1985)

sollten daher besser Schutzgasverfahren angewendet werden, wo nur 6 - 34% des TRK-Wertes für

sechswertige, dagegen überwiegend dreiwertige Chromverbindungen emittiert werden. Eine Bewertung einer

gleichzeitigen Nickelemission ist in jedem Fall erforderlich.

Bei Arbeitern in der Hartverchromung fanden Franchini u. a. eine erhöhte Mortalität an Bronchialkarzinomen,

nämlich 3 gegenüber 0,7 erwarteten Fällen.

Gut dokumentiert sind dagegen die epidemiologischen Studien in Hinblick auf erhöhte Bronchialkarzinom-

Mortalität durch 6wertige Chromverbindungen in der chromatherstellenden Industrie in früheren Jahrzehnten,

sowie auch bei der Herstellung von Zinkchromat.

Obligate Bestandteile der Vorsorgeuntersuchung sind die Untersuchung der Haut, die Spekulumuntersuchung

der Nase, die Lungenauskultation, die Spirometrie und regelmäßige RÖ-Untersuchungen der Thoraxorgane. Auf

deren Bedeutung hat Bidstrup schon 1964 hingewiesen.

Häufigkeit bzw. Abstände der Röntgenuntersuchungen und ggf. nachgehende Untersuchungen nach Beendigung

der Tätigkeit richten sich nach einer möglichen Gefährdung durch krebserzeugende Chromate. Regelmäßige

Sputumzytologie hat sich bisher nicht bewährt.

Einer Beobachtung von Rivolta u. a. über ein ausschließlich zytologisch diagnostiziertes Bronchialkarzinom

nachdem im OP-Präparat kein Tumor gefunden wurde, zufolge, soll dies auf einem zytologisch diagnostizierten

»besonders frühen Stadium« beruhen (aus Korallus, 1989).

Mutagenität:

Venitt und Levy (1974) konnten zeigen, daß einfache Chrom(VI)-Verbindungen Punktmutationen in E. coli

Bakterienstämme, denen bestimmte DNA-Reparaturmechanismen fehlen, induzieren können. Kaliumchromat,

nicht jedoch Chromchlorid, induziert bei Hamster-Zellkulturen den Austausch von Schwester-Chromatiden und ist

damit mutagen ( Majone und Rensi, 1979). Chromate werden generell für das stark erhöhte

Lungenkrebsrisiko von Arbeitern, die damit in Berührung kommen, verantwortlich gemacht ( Iarc, 1973).

Dieses Risiko scheint bei wenig löslichen Verbindungen (z. B. Calciumchromat) am größten zu sein.

Es gibt zur Zeit keine überzeugenden Arbeiten, die eine Karzinogenität von dreiwertigem Chrom beweisen

würden ( Langard, 1980). Immerhin konnten Tkeshelashvili et al. (1980) bei In-vitro-Versuchen zeigen, daß

Chrom(III) und Chrom(VI) in etwa gleichem Ausmaß Fehler bei der Synthese von DNA induzieren, ein möglicher

Mechanismus für Kanzerogenität und Mutagenität. Da diese Versuche außerhalb von Zellen durchgeführt

wurden, konnte sich die geringe Diffusionsgeschwindigkeit von Chrom(III) im Gewebe nicht auswirken.

Schädigung des Gewebes:

Schon lange ist bekannt, daß bei Arbeitern, die längere Zeit Chromatstaub ausgesetzt sind, die

Nasenscheidewand perforiert werden kann und sich dort auch Geschwüre entwickeln können ( Delpech und

Hillairet, 1869). Zusätzlich kann der Geruchssinn verlorengehen ( Seeber et al., 1976). Kommen

Chrom(VI)-Verbindungen auf die Haut, so entwickeln sich Geschwüre ( Dewirtz, 1929). Meistens verursachen

sie keine Schmerzen. Oft heilen sie nur sehr langsam, die Heilung wird jedoch durch Calcium-EDTA

beschleunigt. Daraus könnte man auf eine Schädigung des Gewebes durch dreiwertiges Chrom schließen, da
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nur dieses mit Calcium-Ethylendiamintetraessigsäure komplexiert wird ( Maloof, 1955).

Allergenität:

Nater (1962) vermutete, daß nur sechswertiges Chrom allergische Hautreaktionen hervorrufen kann, nicht aber

dreiwertiges. Bei einem großen Teil der gegen Chrom(VI) empfindlichen Patienten beobachteten Fregert und

Rorsman (1964 und 1965) jedoch eine allergische Reaktion gegenüber Chrom(III)-Verbindungen, wenn diese

Verbindungen auf die Haut aufgebracht werden. Spritzten sie Chrom(III)-chlorid in die Haut ein, so zeigten sogar

alle untersuchten Chrom(VI)-sensitiven Patienten eine allergische Reaktion. Die zum Auslösen allergischer

Reaktionen benötigten Konzentrationen waren bei Chrom(III) allerdings höher als bei Chrom(VI). Samitz und

Shrager (1966) vermuten, daß diese unterschiedliche Empfindlichkeit auf die unterschiedlich schnelle Diffusion

von Chrom(III) und Chrom(VI) im Gewebe zurückzuführen ist.
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Symptome:

Die Symptome der akuten Cr-Vergiftung unterscheiden sich, je nachdem ob das Kaliumdichromat oder ähnlich

toxische Cr-Verbindungen peroral, epikutan oder durch Inhalation bzw. chronisch aufgenommen wurde.

Nach peroraler Aufnahme erfolgt in der Regel eine Verfärbung und Schwellung sowie eine Verätzung der Mund-

und Rachenschleimhaut. Es kommt zu heftigen Leibschmerzen, Erbrechen gelbgrüner evtl. blutiger Massen;

profuse oft blutige Durchfälle; blutiger Urin; schwerste Leber- und Nierenschäden und Krämpfe, später akutes

Nierenversagen mit Anurie (manchmal irreversibel), Ikterus, dann Tod im Schock.

Nach epikutaner Einwirkung sieht man Verätzungen mit möglich resorptiver Wirkung. Die mit Chromaten

verunreinigten Wunden heilen sehr schlecht. Allergische Reaktionen sind sehr häufig.

Bei inhalativer Einwirkung von Chromatstaub drohen akute Pneumonie sowie Lungenoedem.

Bei chronischer Einwirkung kann es zu einem schweren Diabetes mellitus kommen (z. B. bei Kfz-Lackierern oder

Prothesenträgern).
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Nachweis:

Dieser erfolgt mit flammenloser Atomabsoprtionsspektrometrie ( Kayne, Routh, Veillon 1980), mit gas-

chromatographischer Massenspektrometrie ( Veillon 1979) und Neutronenaktivierungsanalyse ( Versiek).

Die Bestimmung von Chrom in relativ großen Konzentrationen bietet keine Probleme. Es stehen viele Methoden

zur Verfügung: Iodometrie, Polarographie, Photometrie über Methylenblau, Atomabsorption über Flamme oder im

Graphitrohr ( Wolf et al., 1974; Batley und Matousek, 1980). Plasma-Emissions-Spektrometrie,

Neutronenaktivierungsanalyse, Gaschromatographie flüchtiger Komplexe z. B. mit Acetylaceton (2,4-

Pentandion), Röntgenfluoreszenzanalyse und weitere Bestimmungen. Sollen aber geringe Mengen an Chrom

bestimmt werden, so treten ernsthafte Schwierigkeiten auf. Diese beginnen bei der Probenahme, gehen über

den Aufschluß, die weitere Probenvorbereitung, die eigentliche Analyse, bis zur Interpretation der Resultate. So

konnte Hubert (1979) feststellen, daß die als »normal« angesehenen Chromkonzentrationen im menschlichen

Blut 1964 mit etwa 1000 ng/ml (ppb), aber 1978 mit etwa 0,1 ng/ml angenommen wurden. Heute wird ein Wert

von 1 ng/ml allgemein für richtig angesehen ( Anderson, 1981)

Normale Chromkonzentrationen: In den Haaren etwa 1 mg/kg ( Sky-peck). Im Serum 0,04 bis 0,5 (bis 1,0 µg/l

( Elwood)), nach neueren Untersuchungen durchschnittlich 0,13 µg/l ( Schermaier); im Vollblut 0,37 (0,12

bis 0,67) µg/l ( Schermaier). Im Urin < 1 µg/l ( Wallach, Veillon, Morris); die normale tägliche

Chromausscheidung im Urin dürfte 300 bis 500 ng betragen ( Wallach). Ältere Untersuchungen ergaben

infolge analytischer Probleme viel zu hohe Werte ( Anderson). - Insulinpflichtige Diabetiker verlieren vermehrt

Chrom mit dem Urin; ihre Urin-Chromspiegel sind infolgedessen zwei- bis dreimal höher als normal, und obwohl

sie kompensatorisch mehr Chrom resorbieren, ist ihr Chromstatus erniedrigt ( Elwood, Mertz). - Die Blut-

Chromspiegel von Dialysepatienten sind 10- bis 14mal höher als normal; eine Beziehung zur Dauer der

Dialysebehandlung besteht nicht ( Schermaier). - Serum- und Urin-Chromspiegel von Chromatarbeitern

können stark erhöht sein, jedoch zeigen diese Parameter allenfalls eine aktuelle Belastung an, über den

Chromstatus des Organismus geben sie keine Auskunft. Langzeitbelastungen lassen sich an Gewebeproben von

Lunge und Niere erkennen ( Zober).

Die Oxidationsstufen des Chroms unterscheiden sich durch ihr Reduktionsvermögen. Durch

Differenzbestimmung ohne Oxidation findet man nur das sechswertige Chrom (Iodometrie, Photometrie,

Polarographie). In der Mikroanlayse z. B. von Blut läßt sich diese Methode nicht anwenden, denn mit den

empfindlichen Bestimmungsmethoden (Graphitrohr-Atomabsorption und Neutronenaktivierung) kann nicht

zwischen den Oxidationsstufen unterschieden werden. Außerdem wird bei dem für die Probenvorbereitung

nötigen Aufschluß die Oxidationsstufe des Chroms mit großer Wahrscheinlichkeit verändert.

Beim Aufschluß vor der Analyse sollen angeblich flüchtige Chromverbindungen verlorengehen. Hubert (1979)

konnte keine derartigen Verluste feststellen. Tuman et al. (1978) und Wolf et al. (1974) dagegen fanden

unabhängig voneinander, daß gerade das »biologisch aktive« Chrom beim Aufschluß entweicht. Auch als

Chromylchlorid (CrO

2

Cl

2

) kann das Chrom verlorengehen ( Kieffer, 1979). Dieser Chromverlust hängt offenbar

stark von der Art des Aufschlusses und von der Zusammensetzung der Probe ab. Solche Verluste bringen eine

erhebliche Unsicherheit für die Interpretation der Resultate (aus Merian, 1984).

Tab. 2: Nachweis und Grenzwerte von Chrom
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Probenmaterial Methode Nachweisgrenze Grenzwerte

Serum 2 ml AAS 0,3 µg/l < 0,4 µg/l (Cr III im Serum)

EDTA-Blut 2 ml 0,3 µg/l < 0,7 µg/l (Cr VI in Erythrozyten)

Harn 2 ml 0,3 µg/l < 1,5 µg/l

Trinkwasser 10 ml 0,3 µg/l ZHK: 0,05 mg/l

Lebensmittel 0,5 g 15 µg/kg Pflanzenmaterial-NW: 0,02-14 mg/kg

Hausstaub 0,5 g 15 µg/kg < 458,6 mg/kg

Luft MAK: 0,1 mg/m

3

 (Cr

2

O

3

)

Boden 0,5 g 0,015 mg/kg 100 mg/kg HGK

Letale Dosis: 0,5-1 g K

2

Cr

2

O

7

(Cr VI)

IgE-Antikörper:

Serum

1 ml RAST

Epicutantest:

Epicutantest mit der verdünnten (1 %) Substanz über 7 Tage auf dem Pflaster belassen (Spätallergie); bei

positivem Ergebnis sollte ein Autoimmunscreening erfolgen.
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Therapie:

Bei einer akuten Chromvergiftung sofort reichlich Milch trinken und wieder erbrechen lassen, allenfalls

Magenspülung und Nachgabe von Aktivkohle (je 1 - 2 Eßlöffel).

In bedrohlichen Fällen sollte man neben der eventuell notwendigen Schockbehandlung möglichst frühzeitig mit

der Eliminationsförderung beginnen: Vorsichtige forcierte Diurese mit sorgfältiger Flüssigkeitsbilanzierung.

Möglicherweise sind Hämodialyse, Blutaustausch und Plasmaseparation wirksam. Zur Überbrückung einer

oligoanurischen Phase ist die Hämodialyse aber in jedem Fall angezeigt.

Die üblichen Antidote wie Ca-dinatrium-EDTA, Ca-trinatrium-DTPA, N-Acetylcystein oder DMPS sind nur bei der

akuten Chromvergiftung wirksam, bei der chronischen haben sie versagt, da sie nicht an die Speicher

herankommen.

Am wirkungsvollsten ist im akuten Fall Zn-Ca-Edetat (Amp., Fa. Heyl). Nach eventuellem Einatmen von

Chromdämpfen muß zur Lungenödemprophylaxe Dexamethasonspray verwendet werden. Eventuell betroffene

Haut muß sofort gründlich mit Seife und viel Wasser oder Milch gespült werden. Bei großflächiger Verbrennung

sollte der betroffene Bezirk exzidiert werden.

Infektionsschutz beachten sowie Kreislauf bzw. Schock- und Schmerzbehandlung nicht außer acht lassen. Des

weiteren muß der Wasser- und Elektrolythaushalt streng kontrolliert werden, insbesondere sollten

Kaliumlösungen nicht unkontrolliert infundiert werden.

Zur Nachbehandlung gehört neben dem sofortigen Expositionsstopp auch die symptomatische Therapie der

eventuell auftretenden Pneumokoniosen und Hautkrankheiten.

Bei einer Allergie auf Chrom in Zahnfüll- und Ersatzmaterialien diese unter Dreifachschutz (vorher Antidot DMPS,

Kofferdam und Sauerstoff und danach Antidot Natriumthisulfat 10 %ig als Mundspülung) entfernen lassen. Keine

Alternativen ohne vorherige Austestung (7 Tage - Spätallergie). Bei einer Autoimmunerkrankung das

verursachende Allergen zusammen mit dem versorgten Zahn extrahieren und Zahnfach so oft ausfräsen, bis

kein Metall mehr im Röntgenbild des Kiefers zu sehen ist.
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Kasuistik:

1. Fall:

Im Rahmen einer Studie wurden bei 28% der untersuchten Lackierer eine gegenüber dem oberen Normalwert

bis um das Dreifache erhöhte Chromausscheidung im Harn festgestellt. Offensichtlich besteht - wie auch

Befragungen der Lackierer bestätigen - in einigen Fällen die Notwendigkeit für eine Verbesserung der

Arbeitshygiene und die konsequente Anwendung persönlicher Schutzmaßnahmen (z. B. bei dem Schleifen oder

Versprühen chromhaltiger Grundierungen).

Quelle: Sonderheft 13 der Zeitschrift Arbeitsmedizin-Sozialmedizin-Präventivmedizin im Gentner-Verlag,

Stuttgart.

2. Fall:

Bei 34% von 126 untersuchten Arbeitern einer südafrikanischen Chemiefirma sind neben vielen anderen

gesundheitlichen Schädigungen die Nasenscheidewände völlig ruiniert. Ferner waren mindestens drei Arbeiter

an Lungenkrebs gestorben. Prozentual gesehen handelt es sich um den höchsten Satz chrombedingter

Erkrankungen, die weltweit dokumentiert wurden.

3. Fall:

M.M., w., * 14.06.1939

Noxe:

Chromprothese

Laborwerte:

Kreatinin (Urin) 0,2 (*) g/24h NW: 1,0-1,5

Chrom (Urin) 414,00 µg/l NW: <3,0

2075,00 µg/g

Kreatinin

Kupfer (Urin) 20,0 (*) µg/die NW: <50

100,00 µg/g

Kreatinin

Quecksilber (Urin) 84,40 µg/l NW: <7,0

422,00 µg/g

Kreatinin

Palladium (Urin) 38,20 µg/l NW: <1,0

191,00 µg/g

Kreatinin

(Dr. Schwinger)

4. Fall:

Anfrage wg. Entgiftung mit DMPS/DMSA

R.M.
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Sehr geehrte Damen und Herren,

seit ca. 6 Jahren arbeite ich in verschiedenen Galvanisierbetrieben und habe dort Umgang mit verschiedenen

krebserzeugenden Chemikalien, unter anderem Chrom als Chromat und Nickelverbindungen.

Erst auf Grund massiven Drucks auf die zuständige Berufsgenossenschaft wurde ich am 21.04.93

arbeitsmedizinisch untersucht. Dort ergaben sich Urinwerte, die Sie aus der Anlage entnehmen können.

Angemerkt werden muß dabei, daß ich ca. 1 1/2 Tage vor dieser Untersuchung nicht in der Produktion an den

Bädern beschäftigt war, mich aber in gehörigem Abstand (ca. 5 m) getrennt durch einen Mauervorsprung, von

den Bädern im selben Raum befand.

Die Chrom- und Nickelbäder werden bei Temperaturen von 40 °C bzw. 60 °C mit Lufteinblasung betrieben. Die

vorhandene Absaugung ist angeblich behördlich genehmigt, erfüllt aber meiner Meinung nach nicht die

lufttechnischen Vorschriften.

So kann man bei Gegensicht zum einfallenden Sonnenlicht durchaus aufsteigende (beim Chrombad

orangefarbene) Nebel erkennen, die sich der Absaugung entziehen.

Die Zuluft wird nicht von hinten sondern seitlich zur Absaugeinrichtung zugeführt.

An einem Bad wurde die Absaugvorrichtung teilweise entfernt, um den kleineren Mitarbeitern das Einheben der

Werkstücke zu erleichtern!!! Im Umkreis von ca. 2 Metern sind alle horizontalen Flächen um die Chrombäder

grün von reduziertem Chromat gefärbt, und so weiter.

Ich möchte Sie nun bitten mir mitzuteilen, ob eine Entgiftung von diesen Carzinogenen überhaupt möglich und

sinnvoll ist, und ob bei einer solchen Maßnahme die Gesamtbelastung festgestellt werden kann. Außerdem

würde ich gerne wissen, ob es möglich ist, mit einem Gutachten über eine mögliche, starke Belastung,

festgestellt durch eine solche Entgiftung, Klage wegen Körperverletzung zu erheben. Im Betrieb, in dem ich

vorher arbeitete, existierte überhaupt keine Absaugung, die Exposition war dort vermutlich noch größer. Die

Aufsichtsbehörden haben weder das Interesse noch die Kapazität bei solchen Zuständen einzugreifen. Die

momentane Wirtschaftslage gibt ihnen eine weitere Rechtfertigung (und auch den Unternehmern) in die Hand.

Ich habe mich nun wegen meines Falls gleichzeitig an meine Krankenkasse gewandt, da ich gerne wissen will,

wie das mit den Kosten geregelt werden soll. Vielleicht können Sie mir einen Tip geben, wie hier am besten zu

verfahren ist.

Ergebnis der Urinuntersuchung:

Obere

Normgrenze

BAT-Wert

EKA

TRK

Nickel 9,80 µg/l 2,2 µg/l 45,0 µg/l

Chrom 28,50 µg/l 2,0 µg/l 40,0 µg/l

Kreatinin 2,22 g/l
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