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Mikrochemische Zinkbestimmung im Serum und Utrin?)

Von H. H. HELLWEGE, H. ScuMaLFuss und D. GOSCHENHOFER

Aus der Universitits-Kinderklinik Hamburg-Eppendorf ( Direktor: Prof. Dr. K. H. Schifer)

(Eingegangen am 7. Oktober 1968) .

Es wird eine Mikromethode zur Bestimmung des Serumzinks mitgeteilt, die nur 0,1 m/ Serum pro Bestimmung benétigt. Die Genauigkeit
der entwickelten Mikromethode ist der der bekannten Makromethoden zumindest gleichwertig. Eine analoge Methode zur Bestimmung
des Urin-Zinkgehaltes wurde entwickelt und ihre Brauchbarkeit festgestellt. Es wurden Normalwerte fiir alle Altersgruppen der Kindheit
bestimmt. Es fand sich in allen Altersgruppen ein Serumzinkspiegel um 112 xg/100 m/.

Microchemical determination of ginc in serum and urine

A micromethod, requiring only 0.1 m/ serum, is reported for the measurement of setum zinc. The accuracy is at least equal to that of the
known macromethods. An analogous method was developed for the determination of zinc in urine and its applicability was demonstrated.
Normal values were determined for all juvenile age groups. In all 2ge groups, the serum zinc level was 112 ug/100 m/.

Bei den gewdhnlich angewandten Methoden zur Zink-
bestimmung ergeben sich erhebliche methodische
Schwierigkeiten. Deshalb wird die Zinkbestimmung im
Gegensatz zur Eisen- und Kupferbestimmung als kli-
nische Untersuchungsmethode noch wenig angewandt.
Bei der vorwiegend benutzten Dithizon-Methode muf}
im Zweiphasensystem gearbeitet werden. Dabei wird das
Zink aus der wiBr. Phase in die das Nachweisreagenz
enthaltende Tetrachlorkohlenstoffphase iiberfiihrt. Bei
den in der Gebrauchslosung vorliegenden Verdiinnungen
ist das Nachweisreagenz Dithizon gegen Wirme und
Tageslicht sehr empfindlich und 4ndert bei unsach-
gemifBer Benutzung durch teilweisen Zerfall seine Farbe
in photometrisch meBbarer GréBSenordnung schon im
Zeitraum von' einigen Minuten. Dariiber hinaus ver-
-langen die bisher beschriecbenen Methoden 1—2 m/
Serum pro Bestimmung, Mengen, die in der Pidiatrie
hiufig nicht zur Verfiigung stehen.

Mit den bekannten Methoden war es daher nicht mog-
lich, die von uns geplanten Untersuchungen des Zink-
stoffwechsels bei Frithgeborenen, Neugeborenen und
Kleinkindern durchzufiihren. Es muBte eine neue mikro-
chemische Bestimmungsmethode ausgearbeitet werden,
bei der nur ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der bisher
verwandten Serummengen benétigt werden (1). Diese
Mikromethode erméglicht durch die Benutzung kleiner
Rohrchen und GefiBe ein schnelles Arbeiten und eine

weitgehende Benutzung der Dithizonldsung unter
LichtabschluB.

Methodik

Prinzip

Nach Freisetzung des Serumzinks mit 1x HC! wird das EiweiB mit

3m Trichloressigsiure ausgefillt und abzentrifugiert. 0,1 m/ des

klaren Uberstandes werden mit einem Puffer, dessen pH-Wertund

Zusitze an Maskierungsmitteln (,, Tarnpuffergemisch®), die aus-

schlieBliche Reaktion des Nachweisreagenz Dithizon mit Zink
- garantieren, versetzt. Mit dem Dithizon wird das Zink ausge-

schiittelt und als rotes Dithizonat in der Tetrachlorkohlenstoff-

phase bei einer Wellenlinge von 546 nm photometrisch gemessen
(2, 3).

1) Mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Arbeitsvorschrift, Serumzinkbestimmung

Bei der Verarbeitung der Serumproben wurdé das Mikroprogramm
der Fa. Netheler & Hinz und das Photometer Eppendorf mit
Mikrokiivette verwendet. .

Gewinnung des Serums: Mit zinkfreien Kaniilen wird eine Vene
punktiert, der erste Tropfen verworfen, dann etwa 1 m/ Blut (aus-
reichend fiir eine Doppelbestimmung) in zinkfreien Polyithylen-
réhrchen aufgefangen, 2 Min. bei 17000 U./Min. zentrifugiert, das
Serum mit Marburg-Pipetten mit zinkfreien Spitzen in neue Réhs-
chen abpipettiert und im Kithlschrank verwahrt. B
Verarbeitung des Serums: In je zwei Polyithylenréhrchen yérden je
100 1/ bidest. Wasser (Leerwert), eingestellte Zinkstandardlésung
(100 xg/100 m/ Standard) bzw. Serum pipettiert. Pro Rohrchen
werden 50 g/ 1x HCl hinzugegeben, es wird 5 Min. auf dem Riittel-
tisch geschiittelt, kurz zentrifugiert und der Ansatz 15 Min. stehen-
gelassen. AnschlieBend werden je 20 u/ 3m Trichloressigsiure zu-
gegeben, es wird 5 Min. geschiittelt und 2 Min. bei 17000 U./Min.
zentrifugiert. Je 100 4/ des Uberstandes werden in neue Réhrchen
pipettiert, darauf 100 x/ Tarnpuffergemisch hinzugegeben. Hierzu
kommen jeweils 300 u/ Dithizongebrauchslésung; die Réhrchen
werden sofort verschlossen und in einen lichtdichten Kasten ver-
bracht und 20 Min. kriftig geschiittelt. Das Schiitteln unter Licht-
abschluB} ist nétig, da das verdiinnte Dithizon unter Lichtein-
wirkung sehr schnell zerfillt. Zuletzt werden die Phasen durch
2Min. Zentrifugieren bei 17000 U./Min. getrennt. Die untere
Tetrachlorkohlenstoffphase mit dem Zinkdithizonat wird vor-
sichtig in die Mikrokiivette iiberpipettiert (je 200 /) und im ab-
gedunkelten Raum photometriert.

Bestimmung der Zinkwerte: Wit stellen den Nullpunkt des Photo-
meters gegen Luft ein. Zur Kontrolle werden die Extinktionen der

trockenen, leeren Kiivette und der Dithizonlésung gemessen. Da .

die Dithizongebrauchslésung und in geringerem MaBe auch das
Tarnpuffergemisch keine auf die Dauer konstanten Losungen dar-
stellen, empfiehlt es sich, bei jeder Bestimmungsreihe folgenden
Faktor neu zu bestimmen: . )

Konzentrationggandard
Extinktiongtangara — Extinktionyeerwert

- 1g/100 m/
Die Serumzinkwerte ergeben sich dann aus den gefnessencn Ex-
tinktionen nach folgender Formel in ug/100 m/:

Konzentration Zinkgerum = F + (Ext.gerunr — EXt.Leerwert)
Bendtigte Lésungen

1. 1~ Salzsdure
2. 3m Trichloressigsiure
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In Kiirze erscheint:

Heinzgeorg Vogelsang

Die spinale Ossovenogtraphie

Eine diagnostische Methode zur Erkennung
pathologischer Prozesse der Wirbelsdule und
des Spinalkanales

GroB3-Oktav. 123 Seiten. Mit 122 Abbildungen und 11 Tabel-
len. 1969. Plastik flexibel etwa DM 36,—

Im Gegensatz zu den in der cerebralen Diagnostik dominie-
renden angiographischen Verfahren werden die spinalen
GefiBe bisher weitgehend vernachlissigt. Die Moglichkeit,
das ausgedehnte Venensystem der Witbelsiule und des Spinal-
kanales durch eine einfache Methode sichtbar zu machen, ist
zwar seit 1952 bekannt, ihr wurde jedoch wenig Beachtung
geschenkt. Die engen Beziehungen der Venensysteme zum
Riickenmark und seinen Hiuten sowie den austretenden
Nervenwurzeln einerseits und zur Witbelsiule andererseits
erméglichen es, pathologische Prozesse, die sich in unmittel-
barer Nachbarschaft oder an den Venen selbst abspielen,
sicher zu erfassen. Die Einfachheit der Untersuchungs-
methode — Injektion von Kontrastmittel in einen Dornfort-
satz oder einen Wirbelkdrper im Halsbereich — sowie die
fehlende Belastung des Patienten, machen sie zu einer wich-
tigen diagnostischen Mafinahme, auf die nicht mehr verzichtet
werden sollte.

Der Vetfasser hat seine reichen, anhand eines groflen Unter-
suchungsmaterials gesammelten Erfahrungen mit det spina-
len Ossovenographie in einer Monographie niedergelegt.
Neben einer ausfiihtlichen Literaturiibersicht und Wiedet-
gabe der von ihm gehandhabten Untetsuchungstechniken
werden Anatomie und Physiologie der Venensysteme sowie
das normale Phlebogramm der einzelnen Wirbelsiulenab-

schnitte besprochen. Die erhobenen Befunde bei den ver- .

schiedenen Krankheitsbildern der Wirbelsiule und des Spinal-
kanales (u. a. Osteochondrosen einschlieflich Bandscheiben-
vorfille, Spondylolystesis, destruierende Wirbelsiulenpro-
zesse verschiedener Genese, traumatische Verinderungen,
epi- und intradurale raumfordernde Prozesse, spinale Angio-
me, entziindliche Verinderungen) nehmen ebenso wie die
Diskussion iiber den Wert und die Aussagekraft der Methode
— auch im Vergleich zu myelographischen Untersuchungen—
einen breiten Raum ein. Indikation, Kontraindikation, Komp-
likationen und Grenzen der Methode werden abgehandelt.
Zahlreiche Abbildungen und Tabellen veranschaulichen und
unterstreichen die Ausfiihrungen. Eine diagnostische Liicke
in der spinalen/vertebralen Diagnostik diirfte damit geschlos-
sen sein.

Ptiv.-Dozent Dr. med. HEINZGEORG VOGELSANG ist Leiter
der Neuroradiologischen Abteilung an der Neurochirurgi-
schen Universitits-Klinik GieBen.

@ Walter de Gruyter & Co - Betlin

-- Dr. Alfred Hiithig

Wertvolles
Fachbuch m

Strahlenchemie

Grundlagen - Technik - Anwendung

Herausgegeben von Prof. Dr. K. Kaind! und Prof. Dr. Dr.
E. H. Graul unter Mitarbeit von Dipl.-Ing. H. Bauer, Dr.
N. Getoff, Dr. G. R. A. Johnson, Dr. O. F. Olaj, Dr. E.
Proksch, Dr. H. Sorantin und Dipl.-Ing. N. Weidinger

645 Seiten. Mit 236 Abbildungen und 95 Tabellen. Kunst-
stoffeinband mit Schutzumschlag 92,- DM

Das Buch gibt einen Uberblick tber die Grundlagen der
Wechselwirkung Strahlung/Materie, der Besprechung
der zur Verfiigung stehenden Strahlenquellen, der Dosi-
metrie, der Strahlenwirkung auf anorganische und orga-
nische Stoffe, der Wirkung von Strahlung auf Katalysa-
toren sowie der Moglichkeiten und der Wirtschaftlich-
keit industrieller Strahlenanlagen.

Aus dem Inhalt: Definition und Abgrenzung - Historische
Entwicklung - Strahlung und Materie - Strahlenarten -
Allgemeine physikalische MaBsysteme und Umrech-
nungsfaktoren - Allgemeine physikalische Konstanten -
Definitionen - Einheiten und Umrechnungsfaktoren aus
der Atomphysik - Grundlagen zur Berechnung der Dosis-
leistung von «-Strahlenquellen - Korpuskularstrahlen -
Photonenstrahlen — Dosimetrie -~ Strahlenschutz - Strah-
lung und Materie - Strahlenarten - Strahlenquellen -
Nukleare Strahlenquellen - Maschinen zur Strahlen-
erzeugung - Chemische Dosimetrie - Fliissige Dosi-
metersysteme - Feste Dosimetersysteme - Gasformige
Dosimeter - Strahlenchemie des Wassers - Strahlen-
chemie wasseriger Lésungen organischer Stoffe - Strah-
lenchemie der Polymere - Die Bildung von Hochpoly-
meren durch energiereiche Strahlung - Strahlungsein-
wirkung auf feste Polymere - Radiolyse organischer
Reaktorkiihimittel - Strahlenchemie gefrorener Lésun-
gen - Einwirkung von Strahlung auf-anorganische Fest-
koérper - Strahlenwirkung auf Katalysatoren - Oxidische
Katalysatoren - Markierte Katalysatoren - Metallische
Katalysatoren - Anwendung von bestrahlten Katalysato-
ren - The Radiation Chemistry of Inorganic Gases -
Introduction - Theoretical - Experimental Methods -
The Radiation Chemistry of Some Inorganic Gaseous
Systems.

Zu beziehen durch Buchhandlungen im In- und Ausland,
andernfalls durch den Verlag.

Auf Anforderung ubersenden wir lhnen gern unseren
Spezialprospekt sowie unseren Katalog ,Chemie, Che-
mische Technik, Makromolekulare Chemie, Kunststoffe,
Brandschutz, Erdé! und Erdgas®.

Heidelberg
Mainz

Verlag GmbH Basel
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Handbuch des
Diabetes mellitus

Pathophysiologie und Klinik

Herausgegeben von Professor Dr. Ernst F. PrerFFER, Ulm/Donau

Band I

XXXII | 964 Seiten mit 178 zum Teil farbigen Abbildungen
und 41 Tabellen

Leinen 290,— DM

Band I

erscheint im Laufe des Jahres 1969. Etwa 1000 Seiten mit zahlreichen
Abbildungen

Leinen etwa 290,— DM

Bezicher des Bandes I
erhalten den Band II zu einem um 20%/, ermiBigten Vorbestellpreis

NEUERSCHEINUNG

Charakteristik des Werkes

Dieses ,,Handbuch des Diabetes mellitus® ent-
spricht nur nach Umfang und Titel dem klas-
sischen Handbuchbegriff, nicht jedoch mnach
Ausbau und Inhalt. Der Herausgeber hat es
verstanden, jn zwei Binden einerseits Theorie
und Praxis der rapide fortschreitenden Dia-
betesforschung, andererseits Atiologie, Patho-
genese, Diagnose und Therapie der mensch-
lichen Zuckerkrankheit zusammen mit fithren-
den internationalen Diabetologen in Deutsch
oder Englisch umfassend und doch konzise zu
erortern.

In dem vorliegenden ersten Band werden
nach einer als Einleitung verfaBten Besprechung
der wechselnden Anschauungen iiber Atiologie
und Pathogenese der Zuckerkrankheit in drei
Hauptabschnitten die Morphologie und Physio-
logie der Langerhansschen Inseln; der Inter-
medidrstoffwechsel und seine Regulation sowie
der spontane und experimentelle tierische
Diabetes voni 43 kompetenten Autoren erdrtert.
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Beide Gebrauchslsungen wetden dutch Verdiinnen der konzen-
tricrten, redestillicrten Sduren mit bidest. Wasscr hergestellt und in
zinkfreien  Polyithylen-Oberlaufflaschen  aufbewahrt,  Benutzt
wurden Trichloressigsdure p. a. (Merck) und Salzsiure p. a.
(rauchend, Mcrck) nach Redestillation.

3. Dithizon-Stammlisung

0,1 g Dithizon p. a. (Merck) werden in 150 m/ CCl, (dithizonge-
priift, Merck) in cinem 200-m/-Scheidetrichter durch 10 Min,
Schiitteln gelost; anschlicBend wird in cinen 500 m/ Scheide-
trichter filtricet. Nun gibt man 100 m/ 0,0758 NH,OH (ultrarcin,
Merck) hinzu und schiittelt 1 Min." Das jetzt in der willr, Phasc
geloste Ammoniumdithizonat wird gesammelt, dic organische
Phasc noch zweimal mit jeweils 100 m/ NH,OH ausgeschiiteelt,
Dic gesammelten wilr. Phascn werden dreimal mit je 2 m/ CCl,
gewaschen, um ctwaige Verunreinigungen zu entfernen, An-
schlicBend werden 200 m/ CCl, hinzugegeben und mit 10 m/
1N H,SO, p. a. (Merck) angesiucrt. Das jetzt in der Tetrachlor-
kohlenstoffiphase  geloste Dithizon wird gesammelt, dic wilir,
Phase verworfen. Dicse Reinigung des Dithizons wird mehrfach
durchgcfithrt und abschlicBend dic Dithizon/CCl,-Lisung  mit
100 m/ bidest. Wasser gewaschen. Darauf wird sic 1 Woche unter
Lichtabschlub in dic Kithltrube gestellt und anschlicfiend nochmals
filtricre, um cvtl, vorhandencs Wasser (Eis) oder ausgefallencs
Dithizon zu entfernen. Dic nun gebrauchsfertige Stammlosung
wird unter Lichtabschluf$ in der Kiihltruhe aufbewahrt und ist ctwa
2 Jahre haltbar,

4. Dithizon-Gebrauchslésung

10 m/ Stammiésung werden in cinem 100-m/-McBkolben mit 90 m/
CCl, gemischt und in cinc schwarz verkleidete Flasche gefiillt,
Diese Iésung hilt sich bei Aufbewahrung im Kiishlschrank ctwa
3 Wochen.

5. Tarn-Puffer-Gemisch

Der ‘Tarnpuffer bat dic Aufgabe, bei den gegebenen Bedingungen
(pH, Maskicrungsmittcl) dic Reaktion anderer Spurenclemente mit
Dithizon zu verhindern. Brfahrungsgemifl hat sich fiir dic Festle-
gung der notwendigen Verdiinnung der Tarnpuffer-Substanzen der
folgende Weg als am cinfachsten erwicsen:

300 g Natriumacctat (ultrarcin, Merck) werden mit bidest. Wasscr
zu etwa 650 m/ gelost und mit 2,5 m/ Eiscssig (ultrarcin, Merck)
versetzt, worauf sich pH 6,9—7,0 cinstcllt. 60 g Natriumthiosulfat
(wasscrhaltig, ultrarcin, Mcrck) werden mit bidest. Wasser zu etwa
150 m/ gelést. Beide Losungen werden vermischt. Diese Lisung
wird nun solange mit bidest Wasser verdiinnt, bis sich bei der
folgenden Probe pH 5 cinstellt: 350 u/ Tarnpuffer 4- 200 1/ bidest.
Wasser + 100 p/ I8 HCl + 50 o/ 3m Trichlotessigsiure. 100 m/
der s0 gewonnenen Losung werden in cine zinkfreic Polyithylen-
flasche gefiillt und mit 0,2 g KCN p. a. (dithizongepriift, Merck)
versetzt; dicse gebrauchsfertige Lisung ist 4 Wochen haltbar.

6. Zink-Standardléssung

Zur Herstellung der Stammlosung wird ein gewogenes Zinkkorn
(Zink, gekdrnt, Merck) in mit Salzsdurce p. a. angesaucrtem bidest.
Wasser gelost und komplexometrisch mit Titriplex gepriift. Wit
benutzten eine Stammlosung von 5000 4g/100 m/, aus der alle
3 Monate cince Standardlosung von 100.g/100 m/ hergestellt wurde.

Reinigung der Geridte .

Dic Kaniilen werden 1/, Std. in bidest. Wasser gekocht und an-
schlicBend  sterilisiert.

Dic Polyithylenrishrchen und  Pipettenspitzen .des  Mikropro-
gramms der Pa, Nethcler & Hinz haben sich als nicht geniigend
saubcr erwicscn, auch wenn sic nach dem Verfahren gereinigt
werden, das wir bei den Roshrehen fiir die Mikroeiscnbestimmung
verwenden (4). ’

Wir verwenden daher folgendes Reinigungsverfahren: Bewa 400
Rihrchen werden in cinem 4 / Schliffrundkolben mit 96proz. ver-
gilltem Alkohol, in dem 2 Spatclspitzen Dithizon gelést werden,
4 Stdn. am RiickfluBBkithler gekocht, nach Abkiihlen dekanticrt,
mindestens drcimal mit Mcthanol p. a, griindlich ausgewaschen und
darauf 1 Std. mit Mcthanol am RickfluBkiihler gckocht. Dann
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wird griindlich dckantiert und im Trockenschrank bei 40° ge-
trocknet. Einc cventuell auftretende geringe Verfirbung der
Réshrchen ist belanglos. Ebenso verfihrt man mit den Spitzen und
anderen Kunststoffgeriten.

Zinknachweis im Urin

Dic Reinigung der Glasrdhrchen und die Vorbereitung des Urins

erfolge genau wic bei der Mikromethode zur Bisenbestimmung (4).

Man verfihrt dann wie folgt: In je 2 graduicrte Glasrbhrchen

(10 m/) werden je 1 m/ bidest. Wasser bzw. Zinkstandard bzw.

Urin gefiillt. Unter kurzem Umschiitteln werden in jedes Ridhrchen

200 s/ HSO, konz. p.a. (Merck) gegeben, anschlicfiend 200 u/

Perchlossiure p. a. 35proz. (Merck). Alle Rohrchen werden schrig

in cin hciBes Sandbad gesteckt, bis alles Wasser abgedampft ist,

dann scnkrecht ticf vergraben, Es wird 3 Stdn. bei miBigem Sie-

den verascht, Nach dem Abkiihlen werden unter jeweils kurzem

Umschiittcln nacheinander folgende Reagenzien in der angegebe-

nen Reihenfolge zugegeben:

1 m/ bidest. Wasser

50 p/ Bromkresolgriin-Losung

tropfenweise NH, konz. (ultrarcin Merck) bis zum Umschlag
nach blau

200 p/ Bisessig (ultrarcin, Mcrck)

800 su/ Tarnpuffergemisch

Die Lisung wird mit bidest. Wasscr auf 3 m/ erginzt,

Von dieser aufgefiillten Losung werden je 200 4/ in Polyidthylen-

rohrchen pipetticert, 300 44/ Dithizonlésung hinzugegehen. Es wird

wic bei der Scrumzinkbestimmung weiterverfahren.

Ergebnisse

Priifung der Serumzink-Methode

Feblerbreite der Faktorbestimmnng

Wegen sciner Empfindlichkeit gegeniiber  Lichtein-
wirkung und Tempcraturschwankungen stcllt dic ver-
wandte Dithizonldsung kcinc iiber lingere Zeit in ihrer
Konzentration und Farbe konstante Lsung dar; chenso
ist der Gehalt des Tarnpuffers an KCN nicht konstant zu
halten. Daher ist das Arbeiten mit cinem cinmal be-
stimmten Bestimmungsfaktor zur Bestimmung dcs
Zinkgehaltes aus der Bxtinktion, wie es bei der Eisen-
und Kupferbestimmung méglich ist, unzweckmiaBig. Es
muf} vielmehr bei jeder Bestimmungsreihe der Faktor
ncu bestimmt werden. In dicsen gehen alle Ungenauig-
kciten der oben genannten Losungen durch dic Beriick-
sichtigung der Leerwerte ein. Wir haben untersucht, wic
wcit trotz der in gewissem Mafe immer erfolgenden
Schwankung der Faktoren zwischen mehreren Mcf-
reihen eine zaverlidssige Zinkbestimmung méglich ist. In
6 Fillen wurden dabei nach der angegebenen Vorschrift
Extinktionen von Leerwerten und jeweils 2 verschicde-
nen, gegebenen Standardlosungen bestimmt, mit jedem
Standard cin Faktor crrechnct und mit dicsem Faktor
die Konzentrationen des jeweils 2. Standards ausgercch-
net. Das Ergebnis zeigt Tabelle 1. Bs finden sich bei der
Bestimmung Abweichungen vom bekannten Wert bis
zu maximal 1,59, im Durchschnitt von 19,.
Feblerbreite bei Mebrfachbestimmungen im gleichen Serum

Es wurden 8 Bestimmungsreihen von je eincm Standard
337,5 ug/100 m/, cinem Serum, dem Serum -+ 84,5 ug/
100 m/ hinzugcfiigtem Zink, und dem Serum + 168,5 g/
.100 m/ Zink durchgefiihrt. Aus den 8 gewonncnen Be-
stimmungsfaktoren F wurde ein Durchschnittsfaktor er-
mittelt, und mit dicsem diec Zinkkonzentration crrechnet.
Die BErgcebnisse zeigt Tabelle 2.

.o



58

H. H. Hellwege, H. SchmalfuB u. D. Goschenhofer: Mikrochemische Zinkbestimmung

Anmerkung: Spalte 2 gibt die gewdhlten Zinkstand
tandardlésungen, die gemessen wurd

Leerwert und

Faktor F berechnet wird. Dieser steht, aus dem Mittelw
tionen (in pg/100 mi), die fiir die gemessenen

.

Tab.

1

Streuungsbreite der Zinkbestimmung in Abhéngigkeit der jeweils errechneten Faktoren

Extinktionen e

ardlbsungen an (Konzentrationen in ug/100 m!l), die Spalten 3 und 4 die Extinktionen von
en, Spalte 5 den Betrag Extinktion Standardiosurig — Extinktion Leerwert, mit dem der
ert dieser Betrige (Spalte 6) bestimmt, in Spalte 7. In Spalte 8 stehen die Konzentra-
ines Standards mit Hilfe des mit dem anderen Standard ermittelten Faktors errechnet
wurden, in Spalte 9 ist der dabei auftretende Fehler vermerkt

1 2 3 4 5 6 7 8 K
5 Standard Extinktionen bei 546 nm von ergibt damit errechnet Fehler
Vl\?:? ;zg?lnooa;nl Leerwert Standard Standard  Mittelwert Faktor sich 2. Standard
— Leerwert (ug/100 ml)
337,5 0,246 0,839 0,593 597 566 333 _ _
' ’ ' ge el w O L%
100,0 0,246 0,428 _
' ’ L S w2 T
1} 337,6 0,156 0,752 ; _
’ orez  geE mo s R
100,0 0,156 '331 B _
’ 0,339 0,183 o1 = 99 1 %
11 337,5 0,178 0,740 P
0,770 0,592 592 571 3325 _ 3355 — 1,59
0,770 0,592 3325 = 332, D%
100,0 0,178 o318 0,116 178 562 100,5
0,358 0,180 ~ 102)5 = 1015 +1,5%
v 337,5 0,186 0,812 0,626 336 )
0,819 0,633 629 534 340 _ 430 0 %
0,813 0,627 337 = b
100,0 0,186 0,375 0,189 101,5
0,371 0,185 186 537 9955 _ 100 0 9
0,369 0,183 98,5 = o
v 337,5 0,076 0,675 0,599 338
0,670 0,594 596 566 336 _ 43, 0 %
- B °
0,253 0,177 100 =100 0 %
VI 100,0 0,069 0,251 0,182 100
0,251 0,182 180 566 10 _ o -1 %
i ol g - o
169,0 0,069 0,37
’ 0,380 0,311 308 549 172,5 =171 +1 %
Wy 0,983 P
Tab. 2

Streuungsbreite bei Mehrfachbestimmungen (s. Text)

dafiir mit
gefundener Standard-
Gegebene Losung Mittelwert abweichung
(#g/100 ml) (#g/100 mi)
Standard 337,5 ug/100 ml 337,5 + 3,4
Serum . 134 4,3
dem Serum zugegebene Zink-
menge 84,5 ug/100 m! 81 2,6
dem Serum zugebene Zink-
menge 168,5 ug/100 ml 167,8 3,5

Tab. 3

Streuungsbreite der Serumzinkbestimmung bei Verwendung von
0,1 ml Serum

Differeng zwischen den Doppelbestimmungen ,_

Bei einer Reihe von 100 Doppelbcstimmungen/ergab
sich eine mittlere Differenz zwischen beiden Einzel-
bestimmungen von 3,5 ug/100 m/. Tabelle 3 zeigt eine
Aufstellung von 262 Doppelbestimmungen, gegliedert
in 3 Gruppen nach der Streuungsbreite der Doppel-
bestimmungen. Die erste Spalte gibt die Abweichung
der beiden Einzelwerte vom Mittelwert an, die zweite
Spalte die absolute Hiufigkeit der Ergebnisse in dieser
Streuungsbreite, die dritte die relative Hiufigkeit in
Prozenten.

Bei den zuletzt genannten 11 Seren handelt es sich durch-

Anzahl der
A 1 H . .
bweichung vom Mittelwert  unterschten e ait weg um durch Verunreinigungen unbrauchbare Be-
o 5 re/100 I 254 59,3 stimmungen; sie wurden wiederholt. Das Ausmal3 der
o y o . . . o . ~
) g—}g ug/}88 mé ” s,go/: Differenz beider Einzelbestimmungen ist kein Grad-
tiber m 4209 ve . . . o .
Ll 2% messer fiir die Genauigkeit einer Bestimmung. Von ent-
Tab, 4 scheidender Wichtigkeit ist die Kongruenz der Ex-
Serumzinknormalwerte bei Kindern tinktionen bei Leerwert und Standard; wir machen des-
% +s R + 25 halb von diesen jeweils Dreifachbestimmungen.
Altersgruppe n (ugl (ug/ (ug/
100 mi) 100 mi) 100 mi) .
Normalwerte im Serum
Friihgeborene T 13 115 22,45 70—160 .
llweulgzelzxren: 18 m 16,40 78—144 Zur Bestimmung der Normalwerte wurden unaus-
-_— onate — - .
125 Janre 9 112 }g%g Sy gelesene Fille verschiedener Altersgruppen aus dem
h — . . s
2505 janee B m 1933 J—l45  Krankengut unserer Klinik und Poliklinik herangezo-
liber 12 Jahre 16 109 11,44 86—142 gen, soweit sie nicht an Krankheiten erkrankt waren, die
Tab. 5
Vergleich der Zinkausscheidung im Urin an verschiedenen Tagen.
Patient Datum Urinmenge Zn-Konz. Urin—Zri[24 Stdn. Bemerki.mgen
(ml) (¢g/100 ml) (u8)
Ott. 29. 9. 1110 87 965 aplast. Anamie, Hamosiderose
Ott. 30.9. 1530 60,5 925 Serum Zn um 150 ug/100 mi
Ott. 8. 11. 280 . 326 910
Zar. —_— 970 14 720 Fe-Mangelandmie
Umi. — 840 41 488

Z. klin. Chem. u. klin. Biochem. /7. Jahrg. 1969 / Heit 1
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bekanntermaBen mit einer Verinderung des Serumzink-
spiegels einhergehen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 4.

Zinkgehalt im Urin

Es wurden 5 Doppelbestimmungen von 24-Stdn.-
Sammelurinen gemacht. Das Ergebnis zeigt Tabelle 5.

- Diskussion der Ergebnisse

Die allmihliche Alterung der Dithizongebrauchslésung
bewirkt eine stindige Anderung der Extinktion dieser
Lésung und damit auch des Leerwertes. Das macht die
Benutzung eines einmal bestimmten Faktors F unmog-
lich. Trotzdem haben die jedesmal neu bestimmten
Faktoren keine gréBere Fehlerbreite als im Durchschnitt
19,, wie Abbildung 1 zeigt. Mehrfachbestimmungen von
Seren zeigen keine gréBeren Standardabweichungen als
Messungen von eiweiBfreien Standardlosungen (siehe
Tab. 2). Dabei ist der ,,mittlere Fehler* der ermittelten
Mittelwerte nicht groBer als maximal 1,5 ug/100 m/. Die
mittlere Abweichung der Einzelbestimmungen vom
Mittelwert bei unseren Routine-Doppelbestimmungen
ist in fast 90%, unter 5 ug/100 m/ und damit fast gleich
den Ergebnissen bei der Mikroeisenbestimmung (4).

Bei den Normalwerten findet sich ein durch alle Lebens-
alter konstant hoher Serum-Zinkspiegel. Dabei zeigt sich
cine gute Ubereinstimmung mit den bei Erwachsenen
von VikBLADH (5), BERFENsTAM (6), VALLEE (3, 7),
WorrF (8), Prasap (9) und Kanx (10) gefundenen
Werten. Als einziger untersuchte BERFENsTAM den Zink-
spiegel auch bei Kindern. Er fand fiir Kinder ab 5 Jahren
den unseren entsprechende Daten; bei zunehmend
jungeren Kindern fand er jedoch einen zunehmend
hoheren Zinkspiegel. Dabei fallen bei seinen Werten die

sehr viel groBeren Standardabweichungen auf (z. B. bei |

16 Frithgeborenen X = 187 ug/100m/, s = 4 78 ug/
100 m/). Eine Ausnahme macht seine Angabe fiir Neu-

geborene, die der unseren fast gleicht (X = 125 ug/
100 m/, s = + 33 ug/100 m/). Vielleicht erklirt sich
dieser Unterschied dadurch, daB BERFENSTAM seine
relativ groBen Blutmengen bei Siuglingen oft nur als
Kapillarblut von der Ferse entnehmen konnte, wihrend
wir immer Venenblut benutzten. Bei Neugeborenen und
Friithgeborenen entnahm BERFENsTAM ebenso wie wir
Blut aus der Nabelschnur.

VALLEE berichtete, daB nur ein kleiner Teil des tiglich
ausgeschiedenen Zinks im Urin erscheine; dieser Anteil
sei fiir das Individuum relativ konstant und von der Urin-
menge unabhingig (3). Da alle Literaturangaben eine
enorme Schwankungsbreite der Normalbereiche an-
geben, verzichteten wir auf eine Feststellung eines
eigenen Mittelwertes und stellten nur stichprobenweise
fest, daB3 unsere Werte innerhalb dieser Normalbereiche
liegen. VALLEE (7) gab bei 14 untersuchten Gesunden
einen Mittelwert von 457 ug/24 Stdn. bei einer Standard-
abweichung von s = + 120 ug an, KAnN (3) bestimmte
mit der gleichen Methode als Werte X = 500 ug/24Stdn.,
s = +250 ug, Prasap (5) fand bei 9 Patienten einen
Urinzinkgehalt von im Mittel 613 ug pro Tag mit
s = 4280 ug.

Voraussetzung fiir die Erlangung guter MeBergebnisse
ist die genaue Einhaltung der Reinigungsvorschriften
fiir die GefiBle und Pipettenspitzen sowie der Lichtab-
schluB beim Arbeiten mit kleinen Mengen von Dithizon-
Gebrauchslosung. Bei Erfiillung dieser Bedingungen et-
weist sich diese Mikromethode als einfach und zuver-
lissig und ist ohne weiteres als Routinemethode zu vet-
wenden. Das Uberpipettieren der Zinkdithizonat/Tetra-
chlorkohlenstoffphase in die Mikrokiivette macht dabei
keinerlei Schwierigkeiten.

Wit danken Frl. B. KrouN und Fr. E. ScHLETT fiir technische
Assistenz.
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