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Afdeling Anorganische Contaminanten 1985-06- 05 

RAPPORT 85.50 Pr.nr. 404.0500 

Projekt: Onderzoe k naar voorkomen, gehalte en stapeling van diverse 
zware metalen en spoorelementen in landbouw- en visseri j 
produkten. 

Onderwerp: Aluminium, een nieuw probleem voor landbomo~ en volksgezond
heid? Een literatuuronderzoek. 

Doel: 
Trachten vast te stellen in hoeverre aluminium problemen op zou kunnen 
leveren ten aanz i e n van de huma ne consumptie van landbouw- en visserij
produkten, mede beschouwd in het licht van de zure regen problematie k . 

Samenvatting : 
Door middel van literatuuronderzoek werde n gegevens verzameld met be
trekking tot het gedrag van aluminium in de bodem, de toxiciteit voor 
mens, plant en dier , he t voorkomen in levensmiddelen en analysemetho
dieken voor de bepaling van dit element. Op basis van gegevens met be
trekking tot de dagelijkse aluminiumopname werd getracht vast te stel
l en in hoeverr e a luminium een probleem op zou kunnen (gaan) l everen 
voor de volksgezondhei d. 

Conclusie: 
Aluminium l•mrdt in beperkte mate geabsorbeerd in he t maag-da rmkanaal. 
Door deze be perkte abso rptie is de acute aluminiumtoxiciteit van onder
geschikt belang. 
Chronische oral e be l as ting met relatief lage aluminiumniveaus lijkt t e 
kunnen l eiden tot neurologische aandoeningen als de ziekte van 
Alzheimer e n amyotrofische laterale s klerose . Deze ziekten komen in 
Nede rland r elatief weinig voo r , terwijl tevens de rol van Al in de 
genese van deze aandoeningen nog onvoldoende is onderzocht. 
De huidige a luminiumbelasting via he t voedingsmiddele npakket lijkt 
geen e rns tige problemen op te leveren ten aanzie n van de volksgezond
heid. Ve r hoging van de aluminiumopname door consumptiegewassen ten ge
volge van zure atmosferische de positie is niet waarschijnlijk i ndien 
de bekalkingstoestand van de landbou1·1gronden goed op peil wordt gehou
den. Onderzoek naar de a luminiumge ha lten in levensmiddelen lijkt niet 
urgent, hoewel ui t geb r eide gegevens omtrent aluminiumniveaus in het 
Nederl a ndse voedingsmiddelenpakket ontbreken. 
Problemen door een toeneme nde biologische beschikbaarheid van aluminium 
als gevolg van de zure atmosfer ische depositie, kunnen wel optreden in 
aquatische systemen of op natuurlijke bosgronden. 

Vera ntwoorde lijk: dr G. Vos ~ 
Samensteller dr G. Vos 
Projektleider dr G. Vos 
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I. Inleiding 

Aluminium (Al) is het meest voorkomende metallische element. Het be

hoort met B, Ga, In en Tl tot de groep III elementen. Het heeft 3 

electraoen in de buitenste schil en onderscheidt zich van B, met even

eens 3 electrenen in de buitenste schil, door een grotere straal en 

een kleinere ionisatiepotentiaal . Aluminium komt vrijwel uitsluitend 

voor in de 3-waardige vorm en heeft een sterke voorkeur voor een 

6-coördinatie met zuurstof . 

In Nederland is tot nu toe weinig of geen aandacht besteed aan de aan

wezigheid van aluminium in 1\et voedselpakket . Toch is van dit element 

aangetoond, dat het toxisch is voor zowel plant, dier als mens. Het 

betrekking tot de humane toxiciteit is recent vooral veel aandacht be

steed aan het optreden van dialyse dementie, een ziekte, die op kan 

treden bij dialyse patienten en die in belangrijke mate wordt toege

sch reven aan een verhoogde aluminiumopname . 

Vanuit de LAC stuurgroep Bodem en Gewas werd de wens geuit gegevens te 

verzamelen ten aanzien van de relevantie van aluminium voor landbou1>1 

en volksgezondheid . Dit mede in het licht van de zure regen problema

tiek, gezien het feit, dat een mogelijke verlaging van de pH van de 

grond zou kunnen leiden tot voor consumptie onaanvaardbaar hoge alumi

niumgehalten in voeder- en voedingsmiddelen. 

Aan de hand van een literatuurstudie wordt getracht in dit rapport de 

verschillende aspekten van de aluminiumproblematiek te belichten, zon

der daarbij volledigheid te pretenderen. Bij het opstellen van dit 

rapport is veelvuldig gebruik gemaakt van een aantal uitstekende over

zichtsartikelen (1-7). 
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II. Moleculaire aspekten van aluminiumtoxiciteit (1) 

Enig inzicht in de reakties welke a luminium ka n ondergaan op molecu

lair niveau is essentieel voor een goed begrip van de deelname van 

aluminium aan biochemische reakties. In dit kader z ijn met name van 

belang de eigenscha ppen en het gedrag van dit element in sterk verdun

de oplossingen en de complexvorming of interaktie van aluminium met 

"biomoleculen" zoals nucleinezuren en proteinen. Te vens s peelt de 

interaktie van aluminium met membranen en lipiden een belangrijke rol 

in de aluminiumtoxiciteit. 

II.1 ~o_!v~t_!e~tEu~t~uE ~a~ ~e.!_ ~l1I.!_Il-_!o~ 

Informatie over de micro- omgeving van een kation is te verkrijgen met 

behulp van technieken als NHR, ESR, IR en Raman spectroscopie. De 

straal van het Al3+- ion i s 0,51 K. In sterk verdunde oplossingen 1wrdt 

he t ion omgeven door 3 solvatatie r egionen. 

a ) De primaire hydratatieschil bevat 6H20- moleculen in een octa~drische 

geometrie. Ten gevolge van de hoge ve rhouding lading:straal (e/r = 
5,88) is de hydratatie enthalpie van Al(III) r elatief hoog ( Hhyd = 
1141 kcal/mol) ten opzichte van andere kationen (8). Hierbij spelen 

met name ion- dipool interakties een belangrijke rol. De protonen 

van de 1<1atenuoleculen wijzen vermoedeli jk van het Al(III)- ion af , 

waarbij de Al- O afstand 1,90 l bedraagt (9). 

b) In de secundaire hydratieschil maakt het Al-ion zijn aanwezigheid 

kenbaar in terme n van een struktuur afbrekende capaciteit. Water

moleculen in deze schil 1o1orden door waterstofbrugge n gebonden aan 

de primaire hydrata tieschi l . Als het Al-ion door een medium beweegt, 

neemt het de eerste en t1<1eede schil me t zi.ch mee . In t egenstelling 

tot de primaire schil wordt de secundaire schil wel sterk heinvloed 

door temperatuur en ionsterkte van het medium. 

c) De buitenste scltil vormt een graduele overgang met de oplosmiddel 

micro- omgeving. 

II.2 ~y~r~lxs~~a~~e~o..!v~t~eEd~ ~l{I.!_Il-_!o~e~ 

Voor aluminium verloopt de hydrolyse, zoals bij vele andere metaal

kationen, volgens: 

Al(Hz0)63+ ~ [Al(Hz0)6- n(OH)n] (3- n)+ + nH+ 
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De gehydratee rde Al-ionen gedragen zich in oplossing als Br0nstedt 

zuren. Ze kunnen zuurbase reakties ondergaan, waarbij de transfer van 

een proton betrokken is. Het verlies van een wate r proton wordt verge

makkelijkt door de positieve lading van het metaalkation . 

In tabel I is aangegeven welke mononucleaire hydrolyseprodukten voor

komen in sterk verdunde oplossingen. 

Tabel I. Verdeling van mononucleaire hydrolyseprodukten bij 25°C en 
to-S M Al(III) (10) 

pH Al- species % van totaal Al 

3 Al(Hz0)63+ 95 

Al(HzO)s(OH)2+ 5 

6,5 Al(Hz0)3(0H)3 75 

Al(Hz0)4(0H)z+ 15 

Al(I-lzO)z(OH)4- 10 

7 Al(HzO)J(OH)J 70 

Al(Hz0 )L1 (OH)z+ 5 

Al (HzO)z(OH)4- 20 

10 Al(HzO)z(OH)4- 100 

Al(OH)3 bestaat bij pH< 3 (10). Bij aluminiumconcentraties > 60 ~H 

zijn ook polymere verbindingen mogelijk . 

II . 3 ~l~m.!_n_!umc~m_E.l~x~n_m~t_b.!_o~o.!_e.5:_u.!_e~ 

De Al- opname door de ~wrtels van planten, de interaktie van Al met 

cellulaire componenten en zi jn gunstige of toxische effekten hangen 

voor een deel af van het type chelaat , dat met Al gevormd wordt. Com

plexen en chelaten zijn derhalve van buitengewoon belang voor biolo

gische processen. In de cel zijn , ten opzichte van aluminium, de 

ligaoden in overmaat aam~ezig . Bij de vorming van een chelaat moet het 

"inkomende" opgeloste ligand door de secundaire hydratatieschil drin

gen . In de primaire hydratatieschil vindt liganduitwisseling met êên 

of meerdere watermoleculen plaats. De ligaoden zijn vaak multidentaat, 

hetgeen een stabiliserend effekt op de gevormde chelaten heeft. 
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Door deze hoge stabiliteit zi jn de chelaten minder gevoelig voor 

hydrolyse, hetgee n van belang is voor biochemische reakties (11). De 

aluminium-ligandband kan vari~ren tussen een covalente binding en 

binding via Coulombkrachten. De coördinatiegeometrie speelt een 

belangrijke rol in de stabiliteit van de verbinding. 

II . 3 .1 !l~m_!_n_!u~c~m..e,l~x~n_m~t_n~c_!e_!n~z~ren 

Verscheidene onderzoekers hebben interakties tussen aluminium en 

nucleinezuren aangetoond. Al(III) vormt onder andere een complex met 

adenosine-5' trifosfaat (ATP). A1- ATP zou resulteren uit de ionisatie 

van gecoördineerd water, hetgeen consistent is met de sterke pH-afhan

kelijkheid van de door Al geinduceerde remming van hersen- en spier

hexokinase (12). 

De A1- ATP band is vooral sterk bij pH < 7, terwijl bij hogere pH 

dissociatie optreedt (13). Aluminium kan op minstens drie verschillen

de manieren aan het ATP binden: 

1) aan de N7 van de adeninering en aan de y-fosfaat (bij pH < 3), 

2) aan de ~- en y-fosfaten (bij pH 4-8) en 

3) aan y-fosfaa t (bij pH 4- 9). 

Al- ATP complexen zi jn veelal bestudeerd met behulp van 31P-NHR (13). 

Hierbij die nt aangetekend t e worden, dat deze studies uitgevoerd zijn 

bij hoge concent ra ties, tenTijl in sterke verdunde oplossingen moge

lijk andere complexen aanwezig zijn . Bestudering met behulp van 27Al

N~ffi is ook mogelijk. Haar, hoewel de 27Al-kern wel gevoelig is voor 

N~ffi-detektie, treedt er lijnverbreding op ten gevolge van relaxatie

processen, die geinduceerd worden door een groot quadrupooi moment. De 

interpretatie van de Nl•IR-gegevens ~wrdt daardoor gecompliceerd en de 

relevantie voor biologische studies is twijfelachtig (14). 

Uit Circular Dichroisme metingen is gebleken dat Al ook bindt aan DNA, 

vermoedelijk aan "double- stranded" DNA zonder daarbij de ~'lat ers tof

bruggen te heinvloeden (15) . Uit sme ltprofielen van DNA in aanwezig

heid van Al werd geconcludeerd, dat er, afhankelijk van de pH, 3 moge

lijke Al-DNA complexen zijn: 
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1) binding van de gesolvateerde Al(OH)2+- species aan de fosfaatgroepen, 

hetgeen r esulteert in stabilisatie van de dubbe l e helix in het neu

trale pH- gebied, 

2) intra-strand cross-links , waarbij Al be trokken is (bij lage pH), 

3) combinatie van 1 e n 2 (over hele pH gebied). 

Al- DNA inte raktie vindt vermoedelijk nie t alleen plaa ts via mono

nucleaire hydrolyseprodukten , maar ook via sta biele polymere ionen. 

Het optreden van interakties tussen Al en DNA \•Terd ook bevestigd door 

lolallace en Anders on (16), die een door Al geindoceerde r emming van de 

DNA synthese in ta rwe vonden. 

II.3. 2 !n~eEa~t!e_v~n_a~u~i~i~m_n~t_m~m~r~n~n_e~~iEi~e~ 

He t proteine- lipide grensvlak blijkt ladingsgevoe lig t e zijn , doorda t 

a nionische lipiden bij voorkeur geassocieerd zijn met membraangebonden 

ATPas es (17). Deze anionische lipiden zijn daarom potentiele t a rgets 

voor metaalionen. Uit laboratorium-experimenten bleek, dat toevoeging 

van Al leidt tot remming van de enzymatische aktiviteit in combinatie 

met ve rande r ingen in de lipide mobiliteit (18). Al(III)-ionen kunnen 

duideli jke lipide-fase veranderingen in he t plasmamembraan veroorzaken. 

Hoewel er nog geen expe rimenteel bewijs is , lijkt het redelijk te ver

onders t el l en, dat de door Al geindoceerde •nembraaninstabilitei t, waar

bij be paalde typen van membraanlipide n be trokken z ijn, van groot be

lang zijn i n he t beginstadium van de Al- toxiciteit . 

Het membraanoppervla k, dat de communicatie tussen cel en micro-omgeving 

ve rtegenwoordigt, bevat receptoren, die informa tie ontvangen en de ge

schikte respons op specifieke signalen initi~ren . Gebleken is , dat 

deze informatie sterk geremd kan worden door toediening van metalen 

als beryllium, ijzer , koper en aluminium (19). Onde rzoeksresulta t en 

suggereren, dat me talen interfereren met het immuno respons s ysteem. 

In membranen blijkt de fosfodiestergroep de belangri j kste bindings

plaa ts voor me t aalione n t e zijn. Oe bindingss terkte is evenredig met 

de lading van het metaal, hetgeen inpliceert , dat Al(III) sterk gebon

den \wrdt . 
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III.3.3 !l~m~n~u~c~m~l~x~n_m~t_v~r~c~i~l~nie_b~o~o~e~u~e~,_o~d~r 

~nie~e_c~r~o~y~z~ren 

Verschillende liganden, voorkomend in levende cellen , kunnen chelaten 

vormen met aluminium. 

Citroenzuur speelt een belangrijke rol in biochemische reakties. Ge

bleken is, dat Al-tolerante erwten- en gerstsoorte n hogere gehalten 

aan citroenzuur bevatten dan gevoelige rassen van dezelfde species 

(20,21). Citraat vormt met Al mononucleaire complexen, in feite een 

tridentaat chelaat, met coördinatie via 2 terminale carboxylgroepen en 

de centrale hydroxylgroep (22). Omdat cellen een veelheid aan poten

ti~le liganden bevatte n, kan de stabiliteit en struktuur van de chela

ten vari~ren . Al- citraat chelaten zijn onge veer 5 ordes van grootte 

stabieler dan de eerder genoemde Al-ATP chelaten . 

Toevoeging van citrate n of polyphenolen aan thee bleek in een verbete

ring van aroma en kleur te resulteren ten gevolge van de chelaatvor

ming met Al (23). 

Dicarboxylzuren worde n gevonden in cellen en in menselijk bloedplasma . 

Organische zuren zoals oxaalzuur en citroenzuur blijken in de wortels 

van Al-tolerante plantspecies op t e treden als Al-chelators. He t be

staan van dergelijke chelaten is aangetoond met behulp van onder 

a nde re electrachemische studies (24). 

Ook monocarboxylzuren complexeren met Al. Me t gluconaat worden bij

voorbeeld chelaten gevormd, ~~aarbij bij de coördinatie 1 carboxyl- e n 

1 of 2 hydroxylgroepen be trokken zijn (25). 

Polycarboxylzuren zijn een belangrijke celwandcomponent van plante n in 

de vorm van pect ine. Pectines zijn genoemd als bindingsit es voor Al in 

planten (7). Al- tolerante erwtenplanten zouden minder pectine-carboxyl

groepen bevatten dan Al-gevoelige planten . Andere exper imente n sugge

reren echter dat de aanwezigheid van aluminium op het ~wrteloppervlak 

het gevolg zou zijn van gepolymeriseerde Al-species (26). 

Humus zuur ka n beschreven wor de n als een heterogeen systeem van poly

carboxylzuren met vele funktionele groepen en zijketens . Deze groepen 

kunnen metaalionen, waaronder Al , e lectrastatisch binden aan het poly

meeroppervlak of kunnen chelaten vorme n ( 27) . 

Enkele andere mogeli jke ligaoden zijn porphyrines, catecholamines e n 

lipopolysacchariden . Laatstgenoemde zou voor een detoxificatiemecha

nisme zorgen , waarbij wordt voorkomen, dat Al in de cel komt (28). 
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II.3.4 .!_n_!e_Ea_!:t_!e_v_!n_a_!u~iE_i~-m~t_p_Eo_!e_!nen 

Het onderzoek naar de interaktie van Al met proteinen heeft zich 

hoofdzakelijk beperkt tot ferrichrome en calmodulin. De Al-calmodulin 

interaktie zal apart besproken worden in 11.3.5. 

Vele organismen produceren i jzer-chelerende stoffen, sicierophoren ge

noemd, die deelnemen aan het ijzertransport en waarschijnlijk verant

woordelijk zijn voor het oplossen van extracellulair ijzer (29). 

Ferrichrome is een ijzercyclohexapeptide trihydroxamaat. Ook Al \Wrdt 

gecheleerd door ferrichrome, alleen minder sterk gebonden dan Fe(111). 

Bij binding aan een metaal neemt de cyclohexapeptide een rigide struk-

tuur aan . 

De struktuur in oplossing lijkt veel op de kristalstruktuur (30 ). Een

maal in de cel komt Fe los van ferrichrome via redukt ie tot Fe(11). 

Het metaalvrije ligand verlaat vervolgens de cel voor een nieuwe 

ijzer-shuttle (29) . De chelaten met Al en Ga worden respektievelijk 

allumichrome en gallichrome genoemd. Beide typen chelaten worden opge

nomen in de cel, maar gezien het feit, dat deze elementen niet geredu

ceerd kunnen worden tot de divalente vorm, is de cel niet in staat 

deze chelaten te dissociE!ren (29) . Alumichrome is uitgebreid bestu

deerd met behulp van NHR ( lH, lSN, 13c) (31). 

Transferrine (H ""' 90 .000) is een belangrijke proteine component in men

selijk bloedplasma. Het is een glycoproteine , dat 2 Fe(111)-ionen per 

proteine kan binden. Het speelt een belangrijke rol bij het Fe-trans

port (32 ). Via de terminale aminefragmenten vormt ook Al complexen met 

dit proteine. 

Er bestaat een duidelijke relatie tussen Al-toxiciteit en het Fe

metabolisme bij hogere planten: Al kan Fe-deficiE!ntie initiE!ren (7). 

De hypothese is , dat hogere planten reducerende stoffen afgeven, waar

door Fe(111) gereduceerd wordt tot Fe(11), wat opgenomen wordt door de 

plant. Hogelijk veroorzaakt Al Fe-deficiE!ntie door te interfereren met 

dit reduktiemechanisme (34). De vorming en opname van alumichrome

achtige chelaten zou leiden tot pathologische condities in planten . 

Tot nu toe zijn er nog geen aanwijzingen voor het bestaan van Al

aminozuur complexen onder fysiologische omstandigheden. Toch bevat het 

basis aminozuur arginine de guanidinegroep , die kristalstrukturen 

vormt met A12(S04)3 (35). 
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Be hande ling van ratten met AlCl3 (10-50 mg/kg) resulteerde onder 

a ndere in een remming van de proteine s ynthese in hersenmicrosomen, 

waarschijnlijk door een door metaal ge induceerde afname van ca . 30% in 

de ribosoom aktiviteit (36) . 

II.3.5 Interaktie van aluminium me t calmodulin 

Een recente hypothese luidt, dat he t Al-calmodulin complex de bepa l en

de faktor zou kunne n zi jn in wat nu breed geformuleerd wordt a l s het 

syndroom van Al- toxiciteit . 

Omda t een dee l van de toxische effekten, welke uitgeoefend worden door 

Al, te maken hebben met een interfe rentie met het Ca-metabolisme en 

omdat calmodulin een multifunktioneel , Ca- afhankelijk, regulator pro

t eine voor een vari~t eit van cellulaire responsen is, zullen door Al 

geindoceerde veranderingen van de calmodulin-s truktuur ernstige gevol

gen he bben voor een veelheid van celfunkties . 

He t thermosta bie l e zure prote ine calmodulin (H..-17.000) bindt 1 Ca-ion 

aan elke 4 specifieke plaatsen. De calmodulin concentrati e in menselijke 

e rythrocyten varieert tussen 2 , 5 en 7 ~H, t erwijl de concentratie aan 

vrij Ca< 0,25 ~H is (38). Calmodulinspeelt onder a ndere een rol bij 

de stimulatie van vele ATPases (39), de regulering van microtubulaire 

s ys t eem in de hersenen (40) en bi j de neurotransmitt er release bij de 

synapse (41). In hogere pla nten neemt het deel aan de a ktivering van 

plan t NAD-kinase en kan het een rol s pelen in de plasma- membraan ge

bonde n ATPase aktiviteit. 

De toediening van Al(III) ve roorzaakt sterke strukturele vera nderingen 

in calmodulin (37). He t me t aal bi ndt stoichiometrisch aan hersen cal

modulin van runderen. Uit f luorescentie en circulair dichroisme me tin

gen bleek, dat binding van Al aan calmodulin in een 2:1 verhouding , 

res ulteerde in duidelijke strukturele veranderingen. 

Al bindt een orde va n groo tte sterker aan calmodulin dan Ca. 

Interaktie van Al met calmodulin induceerde ee n overgang i n de helix

spiraal , welke tegenovergesteld is aan de overgang, die geinduceerd 

wordt door Ca-toediening (4 2). Bovendien vergroot Al he t hydrofobe 

oppervlak van het prote ine ongeveer 20 maal meer dan Ca . De a- he lix 

inhoud van calmodulin nam ca . 30% af als Al aamo1ez ig was in een vcr

houding 4(Al) : 1, t erlolijl Ca de helix- vorming versterkt . 
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Struktuurveranderingen leiden tot tdjziging van de funktionele eigen

schappen van calmodulin . Bij b.v. een aluminium-calmodulin verhouding 

van 4 :1 twrdt de aktiviteit van het van Ca-calmodulin afhankelijke 

3:5 ' -cyclo-nucleotidefosfodiesterase volledig geblokkeerd (37). Bij 

een 3:1 ratio kan de door calmodulin gestimuleerde membraan gebonden 

ATPase aktiviteit geremd worden. Verstoring van de calmodulinstruktuur 

door Al leidt tevens tot veranderingen in de merubraanpotentiaal, waar

door de cellulaire controle uit balans raakt . 

De door Al(III)-geinduceerde struktuurveranderingen lijken zeer speci

fiek te zijn en niet persé veroorzaakt te worden door het ladingsver

schil tussen Al(III) en Ca(II) . Tb (III) en Ga(III) gedragen zich ana

loog aan Ca(II). De verklaring ligt mogelijk in de unieke karakteris

tieken van het gesolvateerde Al(III )-ion, i.e . de hydratatie enthalpie 

van 1141 kcal/mol en de hoge verhouding tussen lading en ionstraal . 

Thermodynamische veranderingen, die zijn toTaargenomen bij toediening 

van Al aan hersencalmodulin van runderen resulteren waarschijnlijk uit 

enthalpieprocessen (veranderingen in sterische en electrastatische re

pulsies). Ook positieve entropie bijdràgen zijn mogelijk door de 

release van gecoördineerde H20-moleculen bij de vorming van het Al

calmodulin complex. 

Al induceert hydrofobe oppervlakte veranderingen, di~ vermoedelijk 

vergezeld gaan met veranderingen in de calmodulin solvatatie struk

tuur. Omdat solvatatie effekten sterk bijdragen tot de stabiliteit van 

proteinen (43), valt van het Al-calmodulin complex te verwachten, dat 

het verschilt in de flexibiliteit van het proteine en in z'n mogelijk

heid om als interface op te treden voor target proteinen, in vergelij

king met de corresponderende karakteristieken van de Ca-calmodulin 

struktuur . Dit soort veranderingen verklaren mogelijk het gedeeltelijk 

verlies van de regelcapaciteit van het Al-calmodulin complex. 

Resumerend kan gesteld worden dat de flexibiliteit en de struktuur van 

calmoduline voor een groot deel de proteinefunktie bepalen en dat deze 

heinvloed cq . veranderd worden door Al. 

II .4 .!:l~s!!a.:.lll!::.m_!?_r~a_!! ~l~_!?_e~c~e.E_~e~h~n_!s_l!e_t.!:_g.!:_n_t~x.!_s~h-a_!.u~i_!!ium 

Het plasma- membraan is de communicatielink tussen de cel en z 'n micro

omgeving. Toxische metalen kunnen met het membraan interfereren of het 

membraan passeren . 
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Er is nog steeds erg weinig bekend over het transport van metalen door 

biologische membranen. De beschikbare informatie geeft alleen aan, dat 

er accumulatie van metalen in biologische weefsels op kan treden. 

Enkele onderzoeksresultaten wijzen er echter op dat er interakties 

tussen membranen en aluminium op kunnen treden. De tolerantie range 

voor aluminium bij tarwe bleek afhankelijk van de aa111o1ezigheid van 

divalente kationen. Kation-geinduceerde veranderingen van het plasma

membraan zijn blijkbaar betrokken bij de rem op de Al-opname door war

telcellen (44). Bij een concentratie van 10 ~M remde Al de fotosynthe

tische 14co2-fixatie i n geisoleerde spinazie chloroplasten door be

schadiging van het chloroplastmembraan (45). Ten aanzien van uien is 

bekend, dat Al kan binden aan de celmembraan proteinen (46). Kortom, 

er zijn veel aanwijzingen , dat er door Al geinduceerde membraanmodifi

katies optreden. Blijft nu de vraag welke moleculaire Al-species door 

het membraan worden getransporteerd. Zijn er carriers bij betrokken en 

wat zijn de bepalende reakties? De tot nu toe geformuleerde ide~en 

over deze problematiek berusten nog grotendeels op veronderstellingen. 

De permeatie van ion-vormen is vermoedelijk zeer beperkt, maar hoog 

voor electraneutrale verbindingen, b.v. AlCl3 en Al(OH)3. Het hydroxide 

is het belangrijkste hydrolyseprodukt van gehydrateerd Al(III) bij 

neutrale pH en bij micromolaire concentraties (10). De intracellulaire 

pH van plant-cytoplasma ligt rond 6,5 en voor dierlijke cellen varieert 

de pH van 6,2 tot 7,4 (47). Een ander mogelijk transport mechanisme 

zou kunnen verlopen via fosfolipiden als mobiele, negatief geladen 

dragers of via andere chelatoren, b.v. citroenzuur in een 1:1 complex 

(22). 

Opname van Al via het plasma-membraan is afhankelijk van de aanwezig

heid van divalente kationen, zoals Ca( U) en Hg(II). Bij een Al-con

centratie van 4 ppm (ca. 140 ).IN) in het nutrient medium van t\olee tarwe

soorten, resulteerde een 10-voudige toename in de Ca- concentratie in 

een 60% reduktie in de toxische invloed van Al. Hinder Al-accumulatie 

werd hierbij gevonden in de wortel. Nonevalente kationen hadden geen 

beschermend effekt (48). 
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III. Toxiciteit van aluminium voor de mens (2) 

De Al- niveaus in de verschillende t>leefsels van het menselijk lichaam 

kunnen per individu en vooral tussen de diverse geografische lokaties, 

sterk vari~ren. Laatstgenoemde tolordt geillustreerd in tabel 2, waarin 

Al-gehalten van diverse toTeefsels van volwassen mannen uit verschillen

de werelddelen zijn weergegeven. De Al-gehalten werden door Tipton et 

al. (170) bepaald met behulp van emissiespectrometrie . 

Tabel 2. Geografische variatie van de gemiddelde Al-gehalten (~g/g as ) , 
gevonden in weefsels van volwassen mannen (170) . 

toleefsels u . s.A. Afrika Nabije Oosten Verre Oosten 

Aorta 28 840 1000 450 
Hersenen 16 110 190 63 
Hart 20 250 190 180 
Nieren 25 250 340 140 
Lever 37 170 140 130 
Longen 1800 3100 3100 2500 
Alvleesklier 24 150 290 140 
Hilt 24 250 220 110 
Testis 30 140 460 250 

Aluminium is in de laatste jaren in verband gebracht met een aantal 

klinische verstoringen, welke kunnen optreden bij patienten met een 

chronisch falen van de nierfunktie en die langdurige hemodialysebehan

deling ondergaan. Tevens werd Al ontdekt als neurotoxis ch agens in de 

pathogenese van de ziekte van Alzheimer . De ontdekking van aluminium 

als toxisch element was voor een be langrijk deel het gevolg van het 

toepassen van gevoelige analysetechnieken (met name grafietoven AAS) 

en van de toenemende toepassing van nierdialyse . 

Al-toxiciteit is in feite echter geen nieuwe topic, maar één, die lang 

over he t hoofd i s gezien. Reeds meer dan 60 jaar geleden werd door 

Spofforth (49 ) een geval van Al- intoxicatie beschreven, terwijl in 

1926 een boek van Betts (50) verscheen over de aanwezigheid van Al i n 

onder andere drinktoTater en medicijnen , de absorptie van Al in het 

maagdarmkanaal en de mogelijke gevaren van Al . Daarna i s het lange 

tijd relatief stil geweest rond dit element . 

In de 60 1 er en 70 1 e r jaren kto1am er een groeiende be langstell i ng voor 

de toxiciteit van Al. Klatzo et al. (51) brachten Al in verband met de 

ziekte van Alzheimer, terwijl Grapper e t a l. (52) in 1973 additionele 

betoli jzen voor de toxiciteit van Al publiceerden . De eerste publikatie 

over Hyper-aluminemia bij dialyse patfenten verscheen in 1970 (53) . 
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Daarna zijn vele artikelen over de toxiciteit van Al gepubliceerd . 

In dit hoofdstuk zullen absorptie en metabolisme van Al behandeld \Wr

den en zal aandacht besteed worden aan de meest relevante klinische 

verschijnselen van aluminiumtoxiciteit. Aan toxische symptomen, \o~elke 

op kunnen treden door het inhaleren van Al-verbindingen, b.v. via 

stof , zal geen aandacht besteed worden. Verhoogde Al-opname via inha

lering kan optreden in onder andere geurbaniseerde gebieden. 

lil .1.1 _!b~o.E_p~i_!:. _!.n_ h_!:.t_m~agd~r~k_!n!:a..!. 

Een toename van de Al-concentratie in het plasma ten gevolge van de 

absorptie van Al uit het maagdarmkanaal werd voor het eerst gerappor

teerd door Berlyne et al . in 1970 (53). Dit werd waargenomen bij niet

gedialyseerde pati~nten met een chronisch falen van de nierfunktie. 

Deze pati~nten kregen oraal Al- verbindingen toegediend als fosfaatbin

der. Niet a lle pati~nten vertoonden verhoogde Al-gehalten in het 

plasma. 

Na de publikatie van Berlyne zijn er verschillende studies naar de 

absorptie van Al in het maagdarmkaneel verricht. Bij een balansstudie 

met 8 nierpati~nten, die gedurende 20-32 dagen 1,5-3,4 gram Al pe r dag 

kregen, werden duidelijk verhoogde Al-geha lten in het plasma aange

toond (54). Bij gezonde pati~nten werd, na orale Al- toediening, een 

duidelijk geringere toename in de Al-niveaus in het plasma geconsta

teerd. Er is gesuggereerd , dat er bij nierpati~nten afwijkingen in de 

maagwand aamo~ezig zijn, waardoor ve rhoogde absorptie op kan treden. 

Kaehny et al . (56) vonden bij mensen met gezonde nieren wel duidelijk 

verhoogde Al-concentraties in plasma en urine na orale toediening als 

hydroxide of carbonaat. 

Uit alle onderzoekingen kan geconcludeerd worden, dat er absorptie van 

Al door de maagwand plaat s vindt. Of de absorptie van Al in de darmen 

een aktief of een passief proces is, is nog niet bekend , hoewel er 

aanwijzingen zijn voor, tenminste een gedeeltelijk, aktief absorptie 

proces (57). 
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Door de beperkte absorptie van Al in het maagdarmkanaal lijkt de acute 

toxiciteit van oraal toegediend Al van weinig belang. Het zou echter 

onjuist z-Ljn het probleem van de orale Al-opname te veno1aarlozen , ge

zien het feit, dat chronische blootstelling tot problemen zou kunnen 

leiden op hoge leeftijd . Over de lange terrnijneffekten van chronische 

Al- blootstelling is echter nog weinig bekend. Een bekend geval van 

chronische Al- intoxicatie komt voor op de Japanse eilanden Gaum en 

Kii. Onder de bewoners van deze eilanden werden opvallend veel neuro

logische ziekten, waaronder de ziekte van Parkinson, geconstateerd, 

waarbij hoge Al-gehalten werden gevonden in bepaalde hersencellen. Het 

veelvuldig voorkomen van deze ziekten werd toegeschreven aan het voed

selpakket, dat , door de zeer zure grond, hoge Al- gehalten bevatte (58). 

III.1 . 2 !l~m!n!~o~n~m~~eiuEe~d~ ~e~oii~lys~ 

Gedurende het dialyseproces kan de transfer van Al door het dialyse

membraan naar de bloedstroom reeds optreden bij lage Al-concentraties. 

Er zijn nogal wat tegenstrijdige artikelen met betrekking tot he t 

aluminium- transport gedurende de dialyse . Conflictere nde onderzoeks

resultaten zouden geassocieerd kunnen zijn met de pH van he t dialysaat. 

Ten gevolge van het amfotere karakter van Al, wordt een slecht oplos

baar Al-hydroxide gevormd in neutraal milieu . Ee n geringe verandering 

in de pH kan een sterke verandering in de l1oeveelheid dialyseerbaar Al 

geven. De pH van het dialysaat wordt in belangrijke mate bepaald door 

de pH van het drinkwater en die kan sterk variëren (60). 

Ondanks de tegenstrijdige onderzoeksresultaten is het wel duidelijk, 

dat de Al-absorptie gedurende dialyse vele malen hoger is , dan de 

absorptie na orale toediening. 

III . 1.3 ~e~a~o~i~m~~a~ ~e~b~oEb~eEd_a~u~i~ium 

Bij een verhoogde Al-opname , zowel oraal als via dialyse, treedt er 

een toename in de Al-uitscheiding via de urine op . 

Kaehny et al . (59) suggereerden, dat de plasmaproteine component, die 

het Al bindt, verzadigd kan raken, "'aardoor het Al- gehalte in het 

plasma een bepaald plateau bereikt . Dit kan de hoge uitscheiding van 

Al via de nieren (tot 37%) gedurende de dialyse verklaren. 
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Bij balansstudies met orale toediening van lage Al-niveaus werd 

slechts ca. 2% uitgescheiden (61). Een zeer aanzienlijk deel van het 

toegediende Al blijft derhalve in het lichaam, zmo~el na maagdarmkanaal

absorptie als na dialyse. 

De absorptie van aluminium bij een nierpati~nt bij langdurige hemodia

lyse is een ernstig probleem, vooral door het Al, dat ~o~ordt opgenomen 

tijdens de dialyse. Het vastgehouden Al ~wrdt opgeslagen in verschil

lende weefsels, zoals beenderen, spieren en hersenen (62). Het mecha

nisme van de transfer van het plasma naar andere weefsels is nog onbe

kend. Mogelijk is er een carrierproteine of een ander complexproces 

bij betrokken (zie hoofdstuk II). Het behulp van ultra-filtratie tech

nieken zijn proteine en niet-proteine gebonden Al aangetoond. Geschat 

wordt , dat ca. 50% van het Al in het plasma aan proteinen met M > 8000 

gebonden is (63). 

Het feit, dat Al bij een lage concentratie sterk gebonden wordt aan 

een verzadigbare plasmacomponent (vermoedelijk proteine), zou de zeer 

lage uitscheidingasnelheid kunnen verklaren bij mensen met een lage 

plasma Al- concentratie . Bij "overmaat" Al \olordt een deel uitgescheiden 

via de urine en het resterende deel opgeslagen in verschillende weef

sels. 

III . 2 !_l..!_n..!_s~h~ ~e.E_s~h..!_j.E_s~l!:_n_t~n_g!:.v~l~e-v~n_ a_!,~i.E_i~_!o~i~i_!e..!.!_ 

Veel effekten van aluminium zijn terug te voeren op hypofosfatemie 

door de binding van fosfaat met Al-kationen in het maagdarmkanaaL Al 

kan tevens, via een demineralisatieproces, toxisch op het metabolisme 

in de beenderen werken. Het meest belangrijk is echter de neurotoxische 

aktiviteit van aluminium. De belangrijkste afwijkingen, welke toege

schreven worden aan een Al-intoxicatie zijn renale osteodystrofie 

(nier insuffici~ntie) , het dialyse encefalopathie syndroom en de 

ziekte van Alzheimer. De eerste twee zijn geassocieerd met een chro

nisch falen van de nierfunktie en/of het langduring ondergaan van hemo

dialyse. Deze afwijkingen zijn minder relevant met betrekking tot de 

aluminiumbelasting via het voedselpakket, maar zullen niettemin kort 

besproken worden. 
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III. 2 .1 !_eE_a_.!.e_O~t~o!!_y~t.E_o_U~ 

Er zij n verschillende typen osteodystrofie, onder andere osteosclerosis 

(verharding van been), osteoporosis (atrofie van het skelet) en osteo

malacia (beenverweking), welke geassocieerd kunnen zijn met een chro

nisch falen van de nierfunktie. Osteomalacia wordt gekenmerkt door een 

toenemende flexibiliteit en verzwakking van de bott en, hetgeen vaak 

kan leiden tot spontane frakturen. Deze verschijnselen worden veroor

zaakt door een verstoring van het mineralisatieproces in de beenderen . 

Pati~nten, die langdurig hemodialyse ondergaan, krijgen oraal alumi

niumhydroxide toegediend als fosfaatbindend middel. Dit kan echter 

leiden tot hypofosfateruie en dit gevolg van orale Al- behandeling kan 

zorgen voor interferentie met het mineralisatieproces i n de beenderen 

en resulteren in osteomalacia . Orale toediening van aluminiumhydroxide 

kan tevens leiden tot een afname in de fosfaat ni veaus in het plasma. 

Bij een gezonde pati~nt, die 11,4 g Al/dag consumeerde gedurende 15 

maanden trad een ernstige fosfaatdefici~ntie op, hetgeen resulteerde 

in pijn in de botten, verz~~akking, moeite met lopen en abnormaal 

plasma alkaline fosfatase, calcium en fosfaat . De symptomen verdwenen 

volledig door middel van een fosfaatrijk dieet (65). De orale toedie

ning van Al-bevattende geneesmiddelen kan dus ook voor niet-nierpati~n

ten problemen opleveren. 

Osteomalacia kan ook resulteren uit absorptie van Al gedurende het 

dialyseproces . Het optreden van deze aandoening bij nierpati~nten 

blijkt sterk gerelateerd met het Al-gehalte van het drink,o;rater, waar

uit het dialysaat bereid wordt (66). 

III . 2 . 2 ~i~lzs~ .§_n~e_!.a_.!.oga_!h.!_e_Szn!!_r~o~ (DES) 

Dialyse encefalopathie , ook wel dialyse dementie genoemd , i s waar

schijnlijk het meest bekende en onderzochte gevolg van aluminium

intoxicatie. Enkele symptomen zijn dementie (veranderende stemming, 

depressie, afnemende alertheid , lethargie, coma) , spraakproblemen 

( stotteren, moeite met slikken, gedeeltelijk verl ies van gecoördineerde 

bewegingen) en motorische afwi jkingen ( spierspasmen , tremors) . De 

eers t e symptomen van de ziekte zijn veelal spraakproblemen , gevolgd 

door motorische afwijkingen , persoonlijkheidsveranderingen, psychose 

en verlies van de spiercoördinatie , terwijl uiteindelijk de dood kan 

intreden . Kenmerkend zijn sterk verhoogde aluminiumgehalten in ver

schi llende weefsels. 
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De normale aluminiumniveaus in spieren, botten en hersenen liggen op 

respektieveljk 1,2 ppm, 2,4 ppm en 2,2 ppm, terwijl bij DES-pati~nten 

concentraties kunnen worden gevonden van respektievelijk 15 ppm, 99 

ppm en 25 ppm (62,67). 

In Eindhoven overleden in de 70'er jaren 3 pati~nten aan DES . Deze 

pati~nten hadden gedurende een lange periode hemodialyse ondergaan . Het 

dialysaat bevatte hoge Al-gehalten (0,8-1,0 ppm). Deze hoge gehalten 

werden veroorzaakt door het opwarmen van het water in een ketel, die 

twee Al-anodes bevatte als kathodische bescherming tegen corrosie. 

Deze anodes, die te samen ruim 32 kg lmgen, waren binnen twee jaar ver

dwenen, waarbij het meeste op de bodem was geprecipiteerd als Al(OH)3. 

Na toepassing van een ander opwarmsysteem trad geen DES meer op . 

Gezien het feit , dat beide groepen pati~nten gelijke hoeveelheden Al

bevattende gels oraal kregen toegediend, werd geconcludeerd dat orale 

toediening van Al niet kan leiden tot DES, maar uitsluitend op zal 

treden bij absorptie van Al gedurende het dialyseproces. 

In Ottawa (68) en Newcastle (69) komt dialyse dementie frequent voor 

door hoge Al-gehalten in het drink\o7ater, hetgeen leidt tot hoge Al

gehalten in het dialysaat. Hoge Al-niveaus in het drink\olater worden in 

het algemeen veroorzaakt door toepassing van een Al-precipitatie 

methode voor de zuivering van water, dat verwerkt wordt tot drink\\later . 

Hoewel in het algemeen geen relatie werd gevonden tussen de Al-niveaus 

in de hersenen en de orale inname van Al , zijn er toch onderzoekingen, 

die dit tegenspreken. King et al . (2) meldden de ontwikkeling van dia

lysedementie door de inname van Al-fosfaat bindende gels gedurende 3 

jaar. De ontwikkeling van DES werd toegeschreven aan de orale Al-opname , 

omdat het dialysaat nauwelijks Al bevatte. 

Er is tot nu toe nog geen effektleve behandeling voor DES beschreven . 

Drugs als diazepam oefenen weliswaar enige invloed uit, maar het 

effekt is slechts tijdelijk (66). Volgens Sullivan et al. (70) zou 

niertransplantatie kunnen leiden tot genezing. 

111.2.3 Ziekte van Alzheimer 

De ziekte van Alzheimer is een progressieve presenile dementie. De 

klinische symptomen zijn geheugenverlies en persoonlijkheidsverande

ringen. Deze symptomen zijn een gevolg van degeneratieve veranderingen 

in de hersenschors (b.v. neurofibrillaire degeneratie). 
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De ziekte van Alzheime r kan veroorzaakt worden door virale infekties, 

verstoring van he t immune systeem en Al- neurotoxiciteit. Genetische 

faktoren kunnen hierbij een rol s pelen. De uiteindelijke oorzaak van 

de ziekte zou een combinatie van genoemde f aktoren kunnen zijn (71,72). 

De ziekte van Alzheimer komt voor bij ongeveer 4% van de mense11, ouder 

dan 64 jaar (73). 

Klatzko et al. (51) en Te rry en Pë na (74) vonden de eerste aamolijzin

gen voor een moge l i jke rol van Al bij de ziekte van Alzheimer. Neuro

f ibrillai r e degenera tie kon bij ratten ge induceerd worden door intra

cerebrale injektie va n aluminiumfosfaat. Reeds na 9-14 dagen kregen de 

r atten problemen me t hun motoriek. 

De normale Al-gehalten in de hersene n vari~ren van 0,1 tot 3,9 ~g/g 

(d. s .) . Bij patienten met de ziekte va n Alzheimer bleken in de ver

schillende r egionen van de herse ne n Al-niveaus van 0,4- 10,7 ]..lg/g (d. s. ) 

voo r t e komen (75). 

De ziekte van Alzheimer onderscheidt z ich van het dialyse encefa lopa thie 

syndroom door de vorming van een ve rwarring , die leidt tot neurofibril

l aire degene ratie . Het proces van deze degeneratie is nog nie t precies 

bekend. Als Al het ne uroplasmatische transport beinvloedt , dan zou dit 

gedeeltelijk kunnen verklaren hoe Al encefalopathie veroo rzaakt i n 

labora toriumdieren. Een ander ef f ekt van Al is ?. 1 n intracellulaire 

binding met DNA (76) . De binding van Al aan DNA en z 'n mogelijke rol 

in de interferentie met he t neuroplasmatische transport kan verant

woordeli jk zi jn voor morfologische- en ged ragsveranderi ngen welke 

waargenome n werden bij door Al-geinduceerde neurologische ziekten bij 

dieren. 

De ve rhoogde Al- gehalte n in hersenen bij patien t e n me t de ziekte van 

Alzheimer komen uit het milieu. Al kmnt wijdverbreid voor in voedsel , 

water en lucht.De l age hoeveelheden Al, die via het milieu geabsor

beerd worde n, kunne n verklaren, da t voor de ziekte gevoelige personen 

pas symptomen vertonen na ve l e jare n va n blootstelli ng . Het i s bove n

dien nog he lemaal niet zeker, da t Al het etiologische agens is voor de 

ziekte van Alzhe imer . Hoe1.;re l Alzheimer' s dementie gepaard gaat met 

ve r hoogde Al-niveaus in de hersenen, s t aat he t niet onomstotelijk 

vast , dat Al deze ziekte werke lijk kan i nducer en. De hoge Al-niveaus 

in de hersene n zouden ook een secundair effekt kunne n zi jn . Verde r 

onderzoek naar de rol van Al bij de ziekte van Alzheime r is derhalve 

gewe nst . 
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Naast de ziekte van Alzheimer zou ook amyotrofische laterale sklerose 

gerelateerd kunnen zijn met Al-opname via het voedingsmiddelenpakket . 

Amyotrofische laterale sklerose is een aantasting van het zenmo~stelsel , 

die uiteindelijk tot ernstige verlammingsverschijnselen kan leiden. 

Ook in dit geval is er echter nog geen zekerheid verkregen omtrent de 

rol van Al in de genese van deze neurologische aandoening. 
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IV. Toxiciteit van aluminium voor dieren (4,6) 

Aluminium \oTOrdt in het algemeen niet toegevoegd aan diervoeders. Soms 

worden wel bepaalde soorten klei toegevoegd als pelletbinder of van

\11ege een vermeende positieve werking op het maagdarmkanaal. Tevens 

\11ordt incidenteel Al toegevoegd aan het dieet als bescherming tegen 

fluortoxiciteit en kan Al(OH)3 toegediend worden als groeibevorderaar 

bij schapen. Grazende dieren nemen een aanzienlijke hoeveelheid Al op 

via de grond . In extreme gevallen kan dit leiden tot een Al-consumptie 

van 1,5% van het droge materiaaldieet (77). De Al-gehalten van gras 

kunnen, door verschillen in de hoeveelheden aanhangende grond, sterk 

variË!ren. Hoge Al-gehalten worden in het algemeen gevonden gedurende 

koud, nat \~Teer. 

Er is nog geen essentHHe rol van Al bij dieren aangetoond, hoe\11e l in

direkt bewijs een essentiË!le rol suggereert . Al zou bepaalde enzym

systemen stimuleren, die betrokken zijn bij het succinaat me tabolisme 

en het zou essentieel zijn voor de vruchtbaarheid bij vrom11elijk rat

ten. 

Belangrijker zijn de toxische effekten, die Al kan uitoefenen. Vroeger 

werd verondersteld, dat oraal toegediend Al nauwelijks wordt geabsor

beerd en daardoor weinig invloed heeft op dierlijk leven. Recentelijk 

is echter aangetoond, dat \11el degelijk een signifikante Al-absorptie 

op kan treden bij zm11el herkauwers als niet-kerkam~Ters. De kennis om

trent de biologische beschikbaarheid van de verschillende Al-toedie

ningsvormen en hun relatie met de fysiologische status van het dier is 

beperkt. 

In dit hoofdstuk zullen in eerste instantie globaal de gevolgen van 

c hronische en acute toxiciteit van Al voor dieren worden behandeld. 

Hierbij zal hoofdzakelijk aandacht besteed worden aan zoogdieren, hoe

wel bekend is , dat Al ook in het aquatisch milieu belangrijke toxische 

effekten kan uitoefenen. Gezien het feit , dat Al-toxiciteit zich in 

belangrijke mate manifesteert in de vorm van een beinvloeding van het 

metabolisme van andere mineralen, zal de invloed van Al op het meta

bolisme van onder andere F, P, Ca en Hg nog eens apart en meer gede

tailleerd besproken worden. Tevens zal enige aandacht bes teed worden 

aan de verschillende faktoren , die de toxicite:l.t van Al kunnen hein

vloeden. Tenslotte zal een geval van Al-intoxicatie besproken \'lorden, 

dat nauw gerelateerd is aan de zure regen problematiek. 
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I V .1 .!_o~i~i_!e.!_t _ b.!_j_ r~lat.!_e_!. _!a_!ie_ a_!~iE_iumE_i~e~u..:! 

Chronische Al-toxiciteit manifesteert zich veelal in de vorm van symp

tomen van secundaire P-deficii:!ntie, zoals red uktie in de groeisnelheid 

en voedingsefficit!ntie bij kippen en ratten en een gereduceerde P

absorptie bi j schapen. In tabel 3 zi j n de resultaten van enkele onder

zoekingen naar de toxiciteit van Al na orale toediening op 

verschillende niveaus samengevat . 

Tabel 3 . Effekten bij dieren van orale Al- t oediening, zowel op 
hoge als op lage niveaus. 

N Hoeveelheid 
Dier a ) Al ( ppm) Vorm b) 

Rund 6 1200 AlCl3 
Schaap 4 900 Al2 (S04 )3 
Kip 24 30 Al(NH4 ) (S04 ) 2 

Kip 30 486 Al2 ( S04 ) 3 
Ki p 20 500 AlCl3 

Kip 20 5000 AlCl3 , 
Al2(S04 ) 3 
Al(N03 ) 3 

Konljn - 1 Al ( N03 )3 
- 10 Al(N03 ) 3 

Rat 104 5 KAl (S04 ) 2 

Rat 6 1100 Al (OH)3 

Muis 10 160-180 Al ( Cl)3 
355 Al (Cl)3 

Huis 40 207 0 Al-fosfaat 
bakpoeder 

a ) aantal behandelde dieren 
b) aantal mol . kristalwater niet vermeld 
c ) "geen", impliceert geen nadelig effekt 
* ) levenslang 
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Duur 
dg Route Effekt c) 

84 dieet geen 
14 dieet geen 
56 dieet toename i n optre-

den van perosis 
28 dieet geen 
14 dieet reduktie in groei 

en voederefficit!n. 
14 dieet dood 

182 oraal geen 
182 oraal afname in werk-

capaciteit 
*) water toename tumorinci-

dentie bij mnl. 
ratten 

28 dieet reduktie in groei-
snelheid , verhoogd 
Al in botten 

40 dieet geen 
40 dieet afname P-re t entie 

""120 dieet schade aan maag-
darmkanaal en 
ovaria , afwijk. 
bij jongen 
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Ref. 

78 
79 
80 

81 
82 

82 

83 
83 

84 

85 

86 
87 
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Lage tot matige Al-niveaus (tot 240 rug/kg lichaamsgewicht per dag) als 

chloride of sulfaat veroorzaakte verschillende verstoringen in onder 

andere het P-metabolisme, inklusief een reduktie van de ATP:ADP ver

houding (86). Bij konijnen werd een verlaging van de werkcapaciteit 

geconstateerd, hetgeen mogelijk gerelateerd is aan een afname van de 

hemoglobine niveaus. Opvallende onderzoeksresultaten werden gerappor

teerd door Schroeder en Hitchener (84). Bij lage Al-niveaus (5 ppm), 

toegediend via het water, werd een toename geconstateerd in de tumor

incidentie bij mannelijke, maar niet bij vrouwelijke ratten. Vreemd 

genoeg zijn deze onderzoeksresultaten tot nu toe niet geverifieerd . 

IV.2 !_o~i~i_!e_!_t_b_!_j_h~g~ ~l~m_!_n_!_~n_!_v~aus 

Het primaire teken van P- defici~ntie ten gevolge van acute Al-intoxi

catie is het optreden van de Engelse ziekte bij kippen (82) en ratten 

(85). Andere tekenen zijn verzwakking bij kippen (88), tetanie en 

periorbitale bloedingen bij ratten (89) en overlijden bij kippen, 

konijnen en muizen (82,86) . Berlyne et al . (89) vonden bij ratten ook 

histologische veranderingen in het hoornvlies en een afname in de 

zuurstofopname in leverhomogenaten. In hoofdstuk III is reeds vermeld , 

dat Al ook bij dieren neurologische ziekten kan induceren, met sympto

men, die veelal te vergelijken zij n met die, welke bij de mens worden 

waargenomen. 

In tabel 4 zijn enkele LDso-t.,aarden voor verschillende aluminiumzouten 

weergegeven . Zoals uit de tabel valt te concluderen is de acute toxi

citeit van Al bij orale toediening gering . De (sub)chronische bloot

stelling aan lagere Al-niveaus vormt dan ook een groter en moeilijker 

te controleren probleem. 

Tabel 4. Enkele LOso-waarden voor verschillende aluminiumzouten . 

Al-verbindingen Dier Route LDso Ref. 
mg fi..~/Kg 

Al(N03)3 rat oraal 308 90 
AlCl3 muis oraal 426 90 
Al2 (S04 )3 muis oraal 979 90 
Al(N03)3 muis intraperitoneal 1) 23 90 
Al2(S04)3 muis intraperitoneal 22 5 

1) injektie binnen het buikvlies 
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De maximaal toelaatbare Al- niveaus in het dieet liggen voor runderen 

e n schape n op ca. 1000 ppm en voor varke ns, pluimvee , paarden e n 

koni jne n op ca. 200 ppm (4). Dit geldt voor oplosbare zouten me t een 

hoge biologische beschikbaarheid, waarbij niet uitgegaan \<TOrd t van een 

chronische belasting. In de pra ktijk liggen deze niveaus wellicht 

a nde rs . 

Onderzoekingen hebben tot nu toe geen duidelijke carcinoge ne of t era

togene effekten blj hoge Al-doses aan kunne n tone n . Hutageniteits t es t e n 

resulteerden in een ma rginal e respons op zuur nat riumaluminiums ulfaa t 

in sommige , maar niet in alle testen. 

IV.3.1 .!_n~l~e~ ~p_h!:_t_fl:_u~r~e.!_a~ol:_i~m!:_ 

In he t a l gemeen ka n gesteld worde n, dat Al de opname van F reduceert 

en de F-concentraties in weefsel s bij mens en dier doet afneme n (91, 92). 

F wordt ook gebruikt om de a bsorptie en re t entie van Al te verl agen. 

Andersom \>lordt ook Al gebr uikt t er bescherming tegen F- toxi citeit . 

Laats tge noemde gebeurt ook in Nederland. In indus triegebieden zoals de 

Rijnmond, he t Sleegebied en de IJmond kunne n zich erns tige fluoride 

vergiftigingen voordoen, me t name bij r undere n (93). De dieren krij~en 

a luminiums ulfaa t toegediend om de F- r etentie te reduceren. Aluminium

s ulfaat e n - chloride lijken het meest effekti ef . Een Al- niveau va n 

5000 pprn in het dieet resulteerde in een afname in de fluor geindo

ceerde gebltsaantasting en een afname van de F- gehalten in de beende

r en van 40% bij runderen. Bij scha pen werd na uwe lijks of geen effekt 

waargenome n (94). 

I V. 3 . 2 .!_n~l~e~ ~p_h!:_t_f~s!O_!.III!:.t~b~l.!_sme 

Zoals reeds eerder gesteld manifes t eert de Al- toxicite it zich veelal 

in de vor m van P-defici~ntie . Vele onderzoekers he bbe n aangetoond , dat 

Al een reduktie in de a bsorptie van P induceert. Ond re i cka et al. (95) 

pos tuleerden, dat Al-verbindingen me t P reageren in he t maagdarmka naal , 

waarbi j niet-absorbee rbare Al-verbindingen worde n gevormd , die uitge

scheiden worden via de faeces . Deze uitsche iding via de faeces is ook 

aangetoond bij ratten. 
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Een Al-opname van 1200 ppm als AlCl3 resulteerde niet in een effekt op 

het P-metabolisme bij stieren . Er werd geen significante verandering 

~~aargenomen in de P-niveaus in plasma, lever, nier, spieren en herse

nen (78). Een niveau van 1000 ppm als Al2(S04)3 of voedering van 1 kg 

grond per koe per dag gaf eveneens geen meetbare invloed op de P

retentie (96). Hogere Al-niveaus blijken het P-metabolisme bij her

kauwers wel te beinvloeden. Dit kan een verhoogde P-gift aan de dieren 

noodzakelijk maken. Het effekt van Al op het P- metabolisme wordt ook 

gereflekteerd via de shift, die Al veroorzaakt in de ATP:A}W ratio, 

met een afname in ATP en een toename in ZOI~el ADP als A}1P. De invloed 

van Al op het P-metabolisme wordt dus veroorzaakt door zowel het ont

staan van niet-absorbeerbare Al-P verbindingen als door direkte effek

ten van geabsorbeerd Al. 

IV .3 .3 _!,n~l~ei ~p-h~t-c~lcium~e_!a.È_o_!_i~m~ 

De literatuurgegevens omtrent de invloed van aluminium op het Ca

metabolisme zijn nogal tegenstrijdig. Bij een toediening van 5% AlCl3 

in het dieet van schapen ~~erd een afname van de Ca-retentie waargeno

men, ter1djl 1% AlCl3 geen merkbaar effekt uitoefende (79). 2000 ppm 

Al, als AlCl3, in het dieet van schapen gedurende 56 dagen leidde even

eens tot een verlaging van de Ca-retentie (97). Robins on et al. ·(96) 

vonden daarentegen een verhoogde Ca-retentie bij toediening van 1000 

ppm Al, als Alz(S04)3 aan runderen . Valclivia et al. (78) vonden tot 

1200 ppm Al, als AlCl3, geen effekt op de Ca-niveaus in stieren . Uit 

bovengenoemde is duidelijk, dat een mogelijke invloed van Al op het 

Ca-metabolisme niet uitgesloten kan worden. Er zijn echter andere ge

volgen van hoge Al-niveaus , die als ernstiger aangemerkt dienen te 

worden. 

IV.3.4 ..!.~l~ei~p_h~t_m~gE_e~i~~e_!a.È_o..!_i~m~ 

Hoge opname van Al is in verband gebracht met het uitbreken van "grass 

tetany'', een metabolische verstoring bij runderen, gekarakteriseerd 

door een laag Hg-gehalte in het bloedserum. De ziekte werd geconsta

teerd bij dieren, die gevoederd werden met ruwvoeders, die 1000-8000 

ppm Al bevatten. In de maaginhoud van de dieren werd een gemiddelde 

Al-niveau van 2373 ppm gevonden (98). 
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Hoge Al-gehalten in het ruwvoeder worden hoofdzakelijk veroorzaakt 

door aanhangende grond . Intensieve N-bemesting kan echter ook leiden 

tot verhoogde Al-niveaus in gras (99) . Er is echter nog geen overtui

gend wetenschappelijk bewijs voor een direkte relatie tussen oraal op

genomen Al en het optreden van hypomagnesemia . Cherney et al. (100) 

stelden, dat een dergelijke relatie bij runderen vermoedelijk niet zou 

bestaan in de praktijksituatie, omdat een hoge Al-opname voornamelijk 

via grond plaats vindt. Valclivia et al. (78) vonden bij een toedie

ninganiveau van 1200 ppm Al als AlCl3 geen invloed op de Mg-niveaus in 

de weefsels bij runderen . Rosa et al . (101) vonden een verlaging van 

de ~~-gehalten in botte n en nieren van schapen bij toediening van 1450 

ppm Al (AlCl3 ) . 

IV .3 . 5 .!_n;:_l~e~~p_h~t_m~t~b~l_!,s~e_v~n_a~d~r~ ~i~e_Ea_!e~~n_v~n 

koolwaterstoffen 

Bailey (102) verrichtte onderzoek naar de invloed van Al op de oplos

baarheid en absorptie van Si bij runderen en schapen. Bij een niveau 

van 2 , 5% Al2(S04)3 in het dieet bleek de oplosbaarheid en absorptie 

van Si af te nemen . 

Toediening van 1200 ppm Al als AlCl3 aan runderen bleek te resulte ren 

in een toename van de Zo- concentraties in lever en nie re n (78). Rosa 

et al. (lOL) vonden bij schapen een verhoging van de zinkniveaus in de 

nieren en de ijzerniveaus in de lever na toediening van 1450 ppm Al 

als AlCl3 . Een zelfde effekt werd waargenomen door Valclivia et al . (97). 

Laatstgenoemde auteurs vonden tevens een toename in de Cu-gehalten in 

de nieren. 

Versc l1illende onderzoekingen hebben gewezen op een interferentie van 

Al met het metabolisme van koolt-1aterstoffen . Zo zouden Al-zouten de 

glucose-absorptie in het darmkanaal remmen (103) en zou toediening van 

200 mg Al/kg lichaamsgewicht leiden tot een afname in de glycogeen en 

coenzym A niveaus in levers van ratten (104). 

IV.4 !a~t~r~n~ii~ie_t~x_!,c_!,t~i~;:_a~ ~lum_!,~um ~e_!,~l~e~e~ 

De faktoren, die de toxiciteit van Al heinvloeden zijn veelal direkt 

gerelateerd met de reeds besproken effekten van Al op het metabolisme 

van andere mineralen . 
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De primaire faktoren, die van invloed zijn op de orale Al-toxiciteit 

zijn het P-niveau in het dieet en de oplosbaarheid van de Al-bron. 

Extra toevoeging van P aan het dieet resulteerde in een eliminatie van 

de toxische effekten van Al bij kippen (105) en ratten (85). Intra

musculaire injektie van een fosfaatoplossing verhoogde het overlevings

percentage van kippen, die reeds spierverzwakking vertoonden ten ge

volge van Al-intoxicatie (4). 

Herkauwers blijken minder gevoelig te zijn voor door Al geinduceerde 

P-defici~ntie, doordat aanwezige organische anionen in de maag comple

xen kunnen vormen met Al, daarbij de precipitatie van Al-fosfaten 

voorkomend (79). 

De toedieningavorm van Al is van belang voor de toxiciteit. Oplosbare 

zouten (acetaat, chloride, nitraat, sulfaat) bleken toxisch voor kip

pen terwijl dezelfde Al-niveaus toegediend in onoplosbare vorm geen 

effekt uitoefenden (82). Toediening van Al in de vorm van een oplos

baar zout in combinatie met equimolaire hoeveelheden P in het dieet 

resulteerde in een bijna volledige precipitatie van P in de darmen 

(106) . Bij toediening van Al als onoplosbaar hydroxide wet'd 1/3-2/3 

geprecipiteerd als fosfaat. 

Een hoog F-gehalte in het dieet reduceert de Al-retentie (zie IV . 3.1). 

IV.5 ~e~ ~ilz~n~eE~e~a~ ~a~~l~~n!u~t~x~c!t~i! ilQ7l 

De in dit hoofdstuk reeds besproken gevallen van Al- intoxicatie waren 

in he t algemeen niet gerelateerd met milieuverontreiniging. In Zweden 

werd, bij vogels (wilde bonte vliegenvanger), een geval van Al-intoxi

catie genconstateerd, we lke vermoedelijk direkt geinduceerd werd door 

milieuverontreiniging . De vergiftigingsverschijnselen, die zich vooral 

manifesteerden in de vorm van beschadigde broedsels , traden op bij 

vogels, die broedden in de na bijheid van meren. 

In eerste instantie werd onderzoek uitgevoerd naar de aanwezigheid van 

DDT, PCB's, Cd, Cr, Cu, Pb en Hg . Aan geen van deze componenten konden 

de \o~aargenomen vergiftigingsverschijnselen worden toegeschreven. Nader 

onderzoek wees uit, dat de verschijnselen hoogstwaarschijnlijk geasso

cieerd waren met een Al-intoxicatie . Dit zou veroorzaakt kunnen worden 

door de zure regen, die resulteert in een verhoogde mobiliteit en bio

logische beschikbaarheid van Al. 
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Bij de vogels werden duidelijk verhoogde Al-niveaus aangetroffer1 in 

verschillende regionen van het beenmerg . De schalen van de door deze 

vogels gelegde eieren waren zeer poreus, waarbij de ernst van de af

wijking toenam gedurende de legvolgorde. De slecltte e ierschalen werden 

mogelijk voor een belangrijk deel veroorzaakt door een door Al geindu

ceerd tekort aan be schikbaar Ca . De broedsels van deze dieren waren 

kleiner, hetgeen gecorreleerd werd met een afnemend herstel van de 

follicels naar de uiteindelijke depositie van de dooier in het vrucht

beginsel . De controlevogels, die eieren hadden geproduceerd met een 

normale schaal , hadden significant meer groeiende follicels. 

De afwijkende eierschalen werden tevens gekarakteriseerd door de aan

wezigheid van bloedcellen . Deze bloedcellen werden niet aangetast door 

koken in NaOH, hetgeen er op wijst, dat hun oppervlak werd beschermd 

door mineralisatie. De aanwezigheid van bloedcellen , ingebouwd in de 

eierschalen , duiden op intrauterine (in de baarmoeder) bloedingen, 

hetgeen zou wijzen op een verstoring van de hemostase (bloedstolling) . 
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V. Bodemchemie van aluminium (1,3) 

Alvorens de phytotoxiciteit van Al te bespreken is het essentieel 

eerst enig inzicht te verschaffen in de eigenschappen en het gedrag 

van Al in de bodem, gezien het feit, dat de toxiciteit van Al voor 

planten hiermee nauw geassocieerd is . 

De recente vooruitgang van het begrip van de bodemchemie van Al heeft 

een enorme invloed gehad op de interpretatie van de fysisch-chemische 

eigenschappen van gronden. Al heeft een belangrijke invloed op onder 

andere de bekalkingsbehoefte, de kation exchange capaciteit, de zuur

base buffering en de fosfaatreaktiviteit. Hoewel Fe in het algemeen 

optreedt als een zuurelement, dat OH-ionen absorbeert bij zeer lage 

pH , is Al het belangrijkste zure metallische element in de pH-range, 

die meestal voor gronden wordt gevonden . 

In dit hoofdstuk zal aandacht besteed worden aan de verschillende Al

vormen, de mobiliteit cq . beschikbaarheid van het element, de invloed 

van Al-oppervlakken , de invloed van Al op de bekalkingsbehoefte en de 

rol van Al in de P-fixatie . 

V . 1 .Q_e_alumiE_i~~o~p~nen_! ~aE_ ~r~n5!eE_ 

Ongeveer 8% van de aardkorst bestaat uit Al, waarmee dit element het 

meest voorkomende metaal is. Het Al-gehalte van gronden is vergelijk

baar met dat van de aardkorst, met uitzondering van zandgronden, waar

in door intensieve verwering veelal lagere gehalten worden gevonden 

(108). Al komt he t meest voor in primaire mineralen, secundaire klei

mineralen en in ertsen zoals bauxiet. 

Het belangrijkste Al-silicaat is zeoliet , dat bestaat uit silicaat 

en/of aluminaateenheden. De struktuur bestaat uit tetra~ders, welke 

drie- dimensionale anionische netwerken vormen. De st ruktuur beva t ga

ten (2,5-9 ! ), waarin watermoleculen of kationen passen. De absorptie

ve en katalylische aktiviteit hangt af van Al en Si in het anionische 

netwerk (109). Synthetische zeolieten, met een gedefinieerde topolo

gie, worden gebruikt als katalysatoren in het Fischer- Tropsch proces 

(110). Bepaalde typen zeolieten zijn carcinogeen. 

Kleimineralen bestaan vaak uit een combinatie van t~o~ee typen struktu

ren, octa~der en tetra~der, ~o~aarb:lj de Al- , Fe- of Hg- ionen voorkomen 

in de octa~drische coördinatie . 
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Veel van deze mineralen hebben een permanente negatieve oppervlakte

lading, bijvoorbeeld ten gevolge van nonstoichiometrische isomorfe 

substitutie van Si(IV) door Al(III) in de tetra~derlaag. Ook kleimine

ralen worden gebruikt als katalysator in industri~le processen, bij

voorbeeld bij de vorming van dicarboxylzuren door dimerisatie van on

verzadigde vetzuren. 

Al-oxiden en hydroxiden komen, in vergelijking met silicaten , relatief 

weinig voor, maar hun aanwezigheid kan toch oplopen tot het equivale nt 

van 45 of meer ton kalk per hectare, he tgeen overeenkomt met ca . 0,5% 

van het totale Al-gehalte van de grond. De meest bekende strukturen 

zijn gibbsite (y- Al(OH)3), diaspore (a-AlO(OH)) en norstrandite 

(Al(OH)3)• Laatstgenoemde bestaat uit di-octa~drische Al(OH)3-lagen, 

die verbonden zijn door middel van \<laterstofbruggen. Aluminiumoxiden 

en - hydroxiden spelen een belangrijke rol in de milieuchemie van 

metaalionen en organische verbindingen welke met grond geassocieerd 

zijn. Alumina, Al203, heeft een katalytische aktiviteit voor hydro

genering en kation radicaalvorming. Oppervlakte aktiviteiten van 

alumina zijn gecorreleerd met verschillende toxicologische symptomen. 

Een beperkt deel van het aluminium komt voor als aluminiumfosfaat. 

Veel van aan grond toegevoegd fosfaat wordt gebonden als relatie f on

oplosbare Al-P verbindingen. De meeste gronden bevatten slechts enkele 

tot een paar honderd kg Al-P per hectare. 

v.2 Hobiliteit van aluminium in de bodem 

De mobiliteit van een element, en daarmee z'n biologische beschikbaar

heid, zijn nauw gerelateerd aan de toxische dan wel gunstige invloed 

die het uit kan oefenen op onder andere planten. Beschikbaarheid en 

mobiliteit zijn in sterke mate afhankelijk van de aard van de aam.,ezige 

metaalspecies in de waterfase van de grond en van de verdeling van het 

metaal aan het vaste stof- vloeistof grensvlak . In deze context is de 

grond te beschom'len als bestaande uit verschillende mineralen en een 

organische component. De organische fraktie bevat humussporen, suikers 

en aminozuren en een varieteit aan enzymen, welke vaak geimobiliseerd 

zijn aan klei-oppervlakken (111). 
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De mobiliteit van Al in de grond is sterk gerelateerd aan de pH. De 

pH, waarbij Al oplosbaar of uitwisselbaar wordt in grond is slecht ge

definieerd als gevolg van de gecompliceerdheid van zowel de bodemchemie 

als de Al-chemie i.n oplossing . De aktiviteit van Al in de bodem is ge

schat met behulp van chemische evem1ichtsmodellen (112). Deze kunnen 

echter onvoldoende rekening houden met de absorptieve en katalytische 

oppervlakkarakteristieken van Al-silicaten en -oxiden. De Al-concen

trati.e in de grondoplossing is zelden> 4 ppm. Bij een pH van 4,7-7,5 

is de oplosbaarheid van Al laag door precipitatie als hoofdzakelijk 

Al(OH)J• Een zeer snelle toename van de Al-concentratie in de grondop

lossing kan optreden bij pH < 4,0 en pH > 9, 2. In figuur 1 is de op

losbaarheid van Al in ,.,aterige oplossing onder invloed van de pH ,.,eer

gegeven. 

Verwering kan een belangrijke rol spelen in de biologische beschik

baarheid van Al. Bi.j toename van de H-ion concentratie tot een pH < 

4,0, veroorzaken de gevormde hydronium-ionen het oplossen van Al3+ van 

de randen van de mineraalstrukturen. Hierbij ontstaat aluminohexahy

dronium, dat, voor ~.,at betreft de zuursterkte, vergelijkbaar is met 

azijnzuur . Een beperkt deel van de aluminohydronium-ionen blijft in 

oplossing, maar het meeste wordt geabsorbeerd aan kation exchange 

sites, waarvan ze · gemakkelijk vrij kunnen worden gemaakt met behulp 

van eenvoudige ongebufferde zoutoplossingen. Bij hogere pH ontstaan 

onder andere AlOH2+ en Al(OH)2+ voor of na absorptie aan de kation 

exchange sites. 

Het vrijmaken van Al uit minerale strukturen begint na een proces, 

waarin basische kationen verweren uit de mineraalstruktuur. De uit

spoeling van deze kationen resulteert in een "accumulatie" van H-ionen, 

hetgeen het vrijmaken van A13+ uit het mineraalkristal tot gevolg kan 

hebben. Na verloop van tijd verd~djnen de mineralen die relatief ge

makkelijk verweren of hun Al l<TOrdt minder beschikbaar, hetgeen resul

teert in een afname van de snelheid van de Al-release. 
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Figuur 1: Oplo sbaarheid van Al in waterige oplossing als funktie van 

de pH. De vermoedelijke vormen, waarin Al-ionen in oplossing 
voorkomen bij de verschillende pH's zijn aangegeven (3). 

Nog later kan het geaccumuleerde Al uitspoelen of gerecombineerd wor

den met stabiele mineralen zoals gibbsite. 

De eerder genoemde Al(OH)2+ en Al(OH)z+- species kunnen polymeriseren 

als continue lagen of in de vorm van discontinue "eilanden" op de 

interlaag oppervlakken van kleimineralen of ze complexeren met reak

tleve groepen van organisch materiaal. Complexering kan bijvoorbeeld 

plaatsvinden volgens: 

0 ;f Ij 
0 c-o Oll 0 /c-o. 

HO - c - N/ \..Al ( ... > HO - c - N + Al(OH)3 

"c-o/ "'-e-- o. w 
~ \ 0 

Omdat deze ionen zowel in monomere als in polymere verbindingen 

slechts gedeeltelijk geneutraliseerd zijn, treden ze op als zuur en 

hebben een base zoals kalk nodig voor de neutralisatie. Complexvorming 

met organische verbindingen kan de aktiviteit van metaalionen aanzien

lijk beperken. De oplosbaarheid van Al kan echter ook toenemen door de 

vorming van oplosbare organo-aluminium verbindingen (122,123) . 
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Al vormt complexen met onder andere humuszuren (111). De stabiliteit 

van de Al-humaat complexen wordt in belangrijke mate bepaald door 

polymerisatie van carboxyl bevattende eenheden en door de rangschik

king van carboxylgroepen (113) . Organische fosfaten, die 30-70% van de 

totale P in de grond uitmaken, vormen eveneens stabiele complexen met 

Al (114). Het organisch materiaal is eveneens belangrijk voor de buf

fercapaciteit van de grond. De aluminiumfraktte in de grondoplossing is 

veelal voor een belangrijk deel geassocieerd met organisch materiaal . 

Complexering van Al kan ook als middel toegepast worden om de biolo

gische beschikbaarheid en daarmee de toxische invloed van Al te redu

ceren. Toevoeging van turf resulteerde bijvoorbeeld in een afname van 

de Al-concentratie in de grondoplossing bij lage pH. Voor gerst 1<1erden 

in de wortels beschadigingen geconstateerd ten gevolge van Al-toxici

teit, bij een pH < 4, 7 5. Na toevoeging van turf 1<1erden geen toxici

teitseffekten waargenomen bij een pH > 4,1 (115). De aam<~ezigheid van 

chelerende fulvinezuren was verantwoordelijk voor gezonde groei van 

alfalfa en klaver op gronden met een hoog Al-gehalte (116). 

Resumerend kan gesteld Horden, dat Al oplosbaar 1wrdt bij een pH < 5 

(117). Deze pH-Haarde is ook ongeveer de drempel, waar beneden vele 

planten symptomen van Al-toxiciteit vertonen . 

V .3 _Q_e_r~l_v~n_a_!~iE_i~~P.Q.e_!.v_!a_!:ken 

Aluminiumoppervlakken kunnen een rol spelen bij de chemische adsorptie 

van fosfaten, ze kunnen de kation exchange verhinderen en ze kunnen 

optreden als reaktie sites voor H of OH. 

Fosfaat kan gefixeerd worden in zure gronden door chemische adsorptie 

(118) . Dit is een speciaal geval van precipitatie, dat in principe be

paald 1<10rdt door het oplosbaarheidsprodukt. De kationen blijven echter 

als bestanddeel van het bodemmineraal of van Al- of Fe-hydroxide of 

-oxide componenten. Ze reageren met fosfaten door de resterende posi

tieve ladingen op het oppervlak, hetgeen afwijkt van het conventionele 

precipitatieconcept. 

Het gepolymeriseerde hydroxy-Al en de geneutraliseerd Al(OH)3, 1o1elke 

inter-laag oppervlakken vormen in kleien, vormen een mechanische ob

struktie voor de vrije uitwisseling van kationen. 
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De gepolymeriseerde hydroxy- Al laag is een multivalente kationlaag, 

die te groot en te sterk geadsorbeerd is om vervangen te worden via 

een normale kationuitwisseling . Het neutraliseert de negatieve ladin

gen van de kleimineralen waardoor de uitwisseling van kationen aan 

deze sites voorkomen \Wrdt. De gepolymeriseerde hydroxy-Al lagen ver

hinderen ook het "in elkaar klappen" van kleiroosters bij drogen, 

daarbij de insluiting van kationen als K+ en NH4+ verhinderend . Boven

dien kunnen ze interfereren met de release van K- lonen uit kleiroosters 

door verweringsprocessen. 

Doordat de gepolymeriseerde Al-OH lagen in staat zijn extra H-ionen af 

te geven bij stijgende pH of H- ionen te adsorberen bij dalende pH, 

,.,erken ze als een buffersysteem. Door de release van H-ionen neemt het 

aantal positieve ladingen op de Al-OH laag af, waardoor de vrije nega

tieve lading op de klei voor adsorptie van kationen toeneemt. Het ef

fekt hiervan is een toename van de kation exchange capaciteit van deze 

gronden bij bekalking (119) . 

V. 4 Rol van aluminium in de fosfor-fixatie 

Indien oplosbaar P wordt toegevoegd aan zure gronden , dan wordt het 

merendeel van de toegevoegde P omgezet in Al-P. Aanvankelijk zijn deze 

vormen vrij instabiel en derhalve beschikbaar voor planten. Na verloop 

van tijd wordt het P minder beschikbaar door kristallisatie in de vorm 

van AlP04 . 2H20 of omzetting in Fe- P verbindingen . Er is aangetoond , 

dat A1P04 een redelijk goede P-bron is voor planten in gronden met een 

relatief laag Al-gehalte, b.v . zandgronden , terwijl het een zeer 

slechte bron is voor plant-beschikbaar P in gronden met een hoog uit

wisselbaar Al-gehalte (120) . De omzetting van Al-P in Fe-P wordt ver

oorzaakt door een geringere oplosbaarheid van de laatste. De verande

ringen van de Fe-P en Al-P concentraties in verschillende gronden in 

relatie tot de tijd zijn weergegeven in figuur 2 (3). 
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De concentraties van andere fosfaten veranderden weinig. Bij het expe

riment we rden de gronden vochtig gehouden. 

V .5 !_ela_!i~ _!u~s~n_a~umi~i~-e~ ~e~lk_!_ng .::_aE_ ~e_b~dem 

De invloed van Al op de bekalkingsbehoefte van gronden komt in eerste 

instantie tot uiting in de invloed, die Al heeft op de pH van de grond. 

De zuurgraad van de grond en de bekalkingsbehoefte van zure gronden 

nemen toe met de hoeveelheid Al-OH, die ze bevatten en met de ma te, 

waarin de Al-OH species afwijken van neutraliteit. Sommige gronde n be

vatten een hoevee lhe id Al-OH, die overeenkomt met het equivalent van 

e en bekalkingabehoefte van 45 ton CaC03 per hectare b,ij e en 7 inch 

ploegdiepte. 
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Al heeft tevens een effekt op de door een buffer geindieeerde bekal

kingabehoefte van gronden. De mate, waarmee de pH van de buffer, die 

gebruikt wordt voor het vaststellen van de bekalkingsbehoefte, afneemt, 

neemt af in de volgorde lP- > Al3+ > Al-OH monomeer > Al-OH polymeer. 

De hoeveelheid en de vorm waarin he t Al aam-1ezig is heef t derhalve in

vloed op de resultaten van deze test voor het vaststellen van de be

kalkingsbehoefte. 

Het name op zure gronden ~wrdt bekalking vaak toegepast om de biolo

gische beschikbaarheid van het phytotoxische Al te reduceren. Toevoe

ging van Ca(OH)z aan de grond leidt tot een duidelijke afname in 

oxalaat extraheerbaar, uitwisselbaar (KCl) en to7ateroplosbaar Al. Be

kalking in kombinatie met fosfaattoevoeging l e idt tot een verdere 

afname van beschikbaar Al, met name indien eerst fosfaat wordt toege

voegd . De sterke afname van oxalaat-extraheerbaar Al na toevoeging van 

Ca(OH)z wijst op precipitatie van Al in kristallijne of semi- kris tal

lijne vormen . Bij bekalking met CaSi03 werd geen duidelijke afname in 

de oxalaat- extraheerbare Al-fraktie waargenomen, hetgee n mogelijk ver

oorzaakt \Wrdt door de vorming van stabiele amorfe hydroxy-Al- silicaat 

verbindingen , we lke redelijk goed oplosbaar zijn. Beka lking met CaSi03 

l eidt ook tot een geringere verlaging van KCl-uit~olisselbaar en ~o7at e r

oplosbaar Al dan bij toe passlog van Ca(OH)z (121) . 

v.6 lt~l~e~~a~~u~e_a!m~s!eEi~c~e_d~p~s!t!e_og~e_m~b~l!t~i! ~a~ 
~l~!n!~ !n_d~ .!?_o~e~ _(1~42. 

Zure regen kan gedefinieerd \Wrden als regen met een pH < 5,65, het

geen de pH is , tolelke geproduceerd wordt door koolzuur in evem-1icht met 

atmosferisch COz. Eigenlijk is "zure regen" een naam , die de lading 

onvolledig de kt. Het feitelijke probleem is de verzuring van het 

milieu , die optreed t door depositie van vcrscltillende stoffen uit de 

lucht. Aan de zure regen problematiek is de laatste jaren in toenemen

de mate aandacht besteed , mede gezien he t feit, dat gevreesd werd voor 

een versnelde uitspoe ling van kationen . Uitspoeling en verzuring \wr

den vaak als synonymen gebruikt bij de beschrijving van de effekten 

van zure regen op gronden. Hoewel er veelal een verband zal bestaan 

tussen beide grootheden, kunnen gronden echter verzuren zonder daarbij 

een equivalente hoeveelheid kationen te verliezen, terwijl het omge

keerde eveneens kan optrede n . 
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De effekten van zure regen op de bodem zijn in sterke mate afhankelijk 

van de buffercapaciteit van de grond. Eenmaal in de grond kan zure 

regen 3 "reacties" ondergaan, i.e. a) het kan geneutraliseerd worden 

door vrije basen zoals natrium- of calciumcarbonaat, b) het komt in 

het grondwater terecht , hetgeen kan gebeuren in zure gronden of gron

den met een lage CEC en c) het meest algemeen zijn uitwis selingsreak

ties met kationen in de grond (125). Een hoge CEC van de grond resul

teert in een hoge nutri~ntopslagcapaciteit en een weerstand tegen pH

veranderingen. Omdat de verhouding tussen de uitwisselbare ionen en de 

ionen in de omringende oplossing in de orde van 1000:1 is, 1.,ordt de 

samenstelling van de grondoplossing, lnklusief de pH, in belangrijke 

mate gecontroleerd door de baseverzadiging op de exchange sites. Daa~ 

naast zijn er nog een aanzienlijk aantal faktoren, die het uiteinde

lijke effekt van zure regen kunnen reduceren. Zo kunnen vele zure 

antropogene verbindingen bijvoorbeeld geneutraliseerd worden door 

basen van eenzelfde oorsprong of door basen, lolelke uit plantenmate

rialen uitspoelen . De snelheid van verzuring is ook afhankelijk van 

het pH-verschil tussen neerslag en bodem. Als de pH van de neerslag 

bijvoorbeeld de pH van de bodem benadert, dan is het effekt beperkt, 

doordat het evenwicht van de ionen in de grondoplossing nauwelijks 

wordt beinvloed . 

De effekten van zure atmosferische depositie op de nutri~ntstatus van 

gronden moet beschouwd lolOrden binnen de context van natuurlijke, in

terne zuurproduktie, als ook de nutri~nten input en ui tspoeling via 

menselijk ingrijpen zoals bemesting en oogsten. De met zure input ge

associeerde anionen moeten in elk geval mobiel zijn in de bodem om 

uitspoeling van kationen op te laten treden. Immobilisatie van anionen 

kan effektief de uitspoeling van kationen voorkomen. Verzuring van de 

g r ond zal alleen optreden als de meestal aanzienlijke buffercapaciteit 

van de betreffende grond onvoldoende i s om het via uitspoeling optre

dende kationenverlies te kompenseren. 

De resultaten van onderzoekingen in o.a. Zloleden, USA, Canada, Noonolegen 

en Duitsland zouden er op lolijzen, dat één van de meest dramatische ef

fekten van zure neet·slag , de toenemende mobiliteit van Al is (126-130). 

Ulrich et al . (129) en Matzner en Ulrich (130) rapporteerden een sterke 

toename van de Al- niveaus in de bodemoplossing voor verschillende bos

gronden , hetgeen werd toegeschreven aan interne verzuringsprocessen, 

waarschijnlijk nitrifikatie e n aa n zure a tmosferische depos itie . 
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Een toenemende mobiliteit van Al in natuurlijke gronden als gevolg van 

zure neerslag werd ook gesuggereerd door Cronan en Schafield (128). In 

dit onderzoek was echter niet bekend in welke mate Al reeds mobiel was 

v66r het optreden van zure regen. Het onderzoek werd uitgevoerd op 

zeer zure gronden , waarin, ook in afwezigheid van zure atmosferische 

de positie, de mobiliteit van Al hoog kan zijn. 

Niettemin lijkt l1et niet onwaarschijnlijk , dat de dramatische effekten, 

welke zure atmosferische depositie kan hebben op de bossen, in belang

rijke mate veroorzaakt worden door de fytotoxiciteit van Al (130). In 

Nederland wordt momenteel op de Landbouwhogeschool te Wageninge n 

onderzoek verricht naar de invloed van zure regen op onder andere de 

mobiliteit van Al in padzolen (131). 

Het probleem van de verhoging van de mobiliteit van Al onder invloed 

van zure atmosferische depositie lijkt uitsluitend een rol t e spelen 

voor natuurlijke bosgronden, met name zandgronden met een geringe buf

fercapaciteit. Met betrekking tot landbom.rgronden ligt het niet voor 

de hand te veronderstellen, dat ook in deze gronden de zure regen een 

verhoging van de Al- mobilitei t tot gevolg zal hebben (131) . Indien dit 

effekt op zou treden, dan zou dit moeten geschieden op zeer arme zand

gronden of pas ontgonne n heidegronden. 

Men mag echter veronderstellen, dat, met name op gronden, \o~elke ge

bruikt worden voor de produktie van ge\o~assen voor humane consumptie, 

de bekalkingatoestand en daarmee de pH van de grond goed in de hand 

\o~ordt gehouden . Verzuring van landbouwgronden als gevolg van zure at

mosferische depositie zal derhalve niet of nauwelijks optreden . Ster

kere verzuringseffekten zijn \-lellicht te verwachten bij intensieve 

overbemesting in combinatie met ontoereikend bekalkingsregiem. 

In het a lgemeen wordt wel aangenomen, dat toename van de mobiliteit 

van Al door een verlaging van de pH van de grond veelal zal leiden tot 

een verhoging van de Al- niveaus in de, op deze gronden, groeiende 

planten (132). De mate van Al-accumulatie in de diverse delen van de 

plant zijn echter sterk species-afhankelijk. 

De invloed van de zure atmosferische depositie op de mobiliteit van Al 

in het aquatisch milieu kan aanzienlijk zijn . Voor dit aspekt wordt 

echter verwezen naar de literatuur . 
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VI. Toxiciteit van a luminium voor planten (7, 133) 

Aluminiumtoxiciteit is een belangrijke groeibeperkende faktor voor 

planten op vele zure gronden. Aluminiumtoxiciteit treedt in het alge

meen op bij pH < 5,0, maar kan in bijzondere gevallen ook nog optreden 

bij pH 5,5. In het IB/RIKILT inventarisatie-onderzoek werd voor ca. 6,5% 

van de onderzochte land- en tuinbouwprodukten ( exclusief kasgronden) 

een pH (KCl) <5,0 gevonden (134). Aluminiumtoxiciteit vormt vooral een 

ernstig probleem op sterk zure gronden , die moeilijk t e bekalken zijn 

(135). Het effekt wordt versterkt door toepassing van zuurvormende N

houdende bemesting . 

Symptomen van Al- toxiciteit zijn niet altijd gemakkeli jk te identifi

ceren. Bij sommige planten lijken de bladsymptomen op die van P-defi

ci~ntie (o.a. achterblijvende groei; kleine, donkergroene blade ren; 

vergeling en afsterven van bladtoppen). In andere openbaart Al-toxi

citeit zich als een geinduceerde Ca-defici~ntie of een probleem van 

een gereduceerd Ca- transport (krullen en oprollen van jonge bladeren 

en inklappen van groeipunten). De worteltoppen en de laterale wortels 

verdikken en worden bruin. De wortels zijn niet langer in staat 

nutri~nten en water effici~nt te absorberen. Al-toxiciteit wordt veel

al uitgedrukt in termen van afnemend ge~dcht en lengte van het wortel

stelsel . Jonge planten zijn in het algemeen gevoeliger dan oude (136). 

Ten aanzien van de fysiologische effekten van aluminium is aangetoond , 

dat het interfereert met de celdeling in de ~wrtels , P fixee rt in min

der beschikbare vormen in de grond en in of op de wortels , het de 

"ademhaling" van de ~o~ortel reduceert, inferfereert met bepaald enzy

men , die de depositie van polysacchariden in de celwand regelen , zorg t 

voor een toename in de starheid van de celwand en interfereert met de 

opname en benutting van verschillende elementen en water door plante n 

(137, 138). Van metaalionen als Al is tevens bekend, dat ze sterke 

complexen vormen en kunnen zorgdragen voor de precipitatie van 

nucleinezuren (139). 

Gezien het feit, dat de toxiciteit van Al sterk varieer t tussen ver

schillende planten en rassen is het onmogelijk een a lgemene uitspraak 

te doen omtrent de toxicitei t van dit element voor ge\o~assen . Bij som

mige species zijn de verschillen in Al- tolerantie genetisch bepaald. 
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Epstein (140) wees erop, dat een element, dat in overmaat aanwezig is, 

kan interfereren met metahoiismen door competitie voor opname , inakti

vering van enzymen, s ubstitutie van essentHHe elementen op funktionele 

plaatsen of door verandering van de struktuur van water. Veel van deze 

effekten hebben vermoedelijk te maken met een modifikatie van de mem

braanstruktuur en -funktie. De exacte fysiologisclte mechanismen van 

Al-toxiciteit zijn nog een punt van discussie en kunnen tussen de ver

schillende species vari~ren. 

In Nederland is op beperkte schaal onderzoek verricht naar de gevoelig

heid van gewassen voor Al. Reid et al . (141) onderzochten de respons 

van verschillende gerstrassen op Al in een nutri~ntoplossing. 110 van 

de 130 varianten bleken Al-tolerant. De Al-tolerantie bleek sterk ge

correleerd met de tolerantie voor zure grond . Aan de Landbouwhogeschool 

\o/erd onderzoek verricht naar de tolerantie van sojabonen voor hoge Al

concentraties (142). Ook hier bleek de tolerantie sterk te vari~ren 

tussen de verschillende species . 

Zoals reeds gesteld is het niet mogelijk een algemeen geldende uit

spraak te doen omtrent de phytotoxiciteit van aluminium. Om toch nog 

enigszins een duidelijker inzicht te verschaffen in deze problematiek 

zullen enkele faktoren , welke nauw gerelateerd kunnen zijn met de phy

totoxiciteit van Al, nader besproken.worden. 

VI.1 ~lum.!_n_!,umogn_!!~ ~n_-.E_r.!!n~l~k_!!tie 

Het Al-gehalte in bovengrondse plantedelen varieert in het algemeen 

van 10 tot een paar honderd mg/kg, gebaseerd op droge stof . Zeer hoge 

gehalten kunnen voorkomen in oude theebladeren. Natsumoto vond een 

Al-gehalte van 30690 mg/kg (d.s.), terwijl jonge theebladeren slechts 

262 mg/kg (d.s.) Al bevatten (143). 

In het algemeen bestaat er een positieve correlatie tussen de Al

niveaus in de \o/ort els en de bovengrondse plantedelen. Hagatsuma vond 

bijvoorbeeld een goede lineaire correlatie voor o . a . rijst, komkommer, 

tomaat, sla, sojaboon , mais en e no~t (144). De helling van de regressie

lijn, i.e. de snelheid van de Al-translokatie, verschilt sterk tussen 

de species. Een relatief snelle t oename van het Al-transport naar 

bovengrondse plantedelen kan optreden bij o.a . tomaat , sla en mais. De 

translokatie kan eveneens afhankelijk zijn van het Al-niveau in het 

medium. 
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Bij komkommers treedt bijvoorbeeld een versnelde translokatie op bij 

hoge Al-concentraties in de voedingsoplossing . In boekweit treedt pas 

transport naar de bovengrondse delen op, nadat het Al-gehalte in de 

wortels is toegenomen tot ca. 1500 mg/kg. Boven dit niveau verloopt de 

translokatie parallel met de Al-opname door de wortels. Deze versnelde 

toename van de translokatie bij hoge Al-concentraties t•Tordt vermoede

lijk veroorzaakt door vet·zadiging van CEC- en andere absorptiesites in 

het \>TOrtelsysteem . Er wordt aangenomen, dat de destruktie van de mem

braanpermeabiliteit, ten gevolge van de aanzienlijke accumulatie van 

Al op het membraanoppervlak, resulteert in de opname en translokatie 

van grote hoeveelheden alumini um. Het afsnijden van delen van de \>lor

t els doet de \>lat eropname afnemen, tert>~ijl de translokatie van Al naar 

de bovengrondse plantedelen met een faktor 2-5 toeneemt (144). Na deze 

behandeling kunnen eveneens toxiciteitsverschijnselen optreden, het

geen, bij een gelijk Al- niveau in de voedingsoplossing, niet werd 

waargenomen bij intacte planten. Dit impliceert, dat translokatie van 

Al naar de bovengrondse plantedelen voor een belangrijk deel geregu

leerd wordt door de barrièrefunktie van het wortelstelsel. Verschillen 

in Al-translokatie tussen species zijn mogelijk voor een deel te ver

klaren door een verschil in de barrièrefunktie van het wortelstelsel . 

Al- tolerante planten kunnen, ten aanzien van de Al-gehalten in de 

bovengrondse plantedelen , in tenminste 3 groepen toTOrden onderverdeeld: 

I. Al-concentraties in de bovengrondse plantedelen verschillen wei

nig van die in planten, 1>1elke gevoelig zijn voor Al, maar de \>TOr

tels van de tolerante species bevatten vaak minder Al (o.a. tarwe, 

gerst, sojaboon species) (126). In deze gevallen is de Al-tole

rantie blijkbaar gerelateerd aan het voorkomen van Al-opname . 

11. Al-tolerantie is gerelateerd aan lage Al-niveaus in de boven

grondse plantedelen en stapeling van de overmaat Al in de wortels. 

Dit mechanisme werd o.a. gevonden voor verschillende azalea , 

rijst, veenbes en alfalfarassen (145,146). 

111. Tolerantie is direkt geassocieerd met Al-accumulatie in de boven

grondse plantedelen. Chencry en Sporoe (14 7) definieerden Al

accumulerende planten als die, welke een Al-gehalte van > 1000 

mg/kg in de bovengrondse plantedelen bevatten. Er komen vooral 

veel Al-accumulerende species voor onder de tropisch regem>~oud 

families, b .v. thee, pijnbomen en mangroven. 
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Verschillende onderzoekers hebben de lokatie van Al- in plantenwortels 

bestudeerd en mogelijke fysiologische mechanismen voor tolerantie en 

gevoeligheid gesuggereerd (137,148). Het voert echter te ver om daar, 

in dit kader op in te gaan. 

VI.2 .E_H_:_v~r_!~e_Ei~g~n_i~ ;!e_w~r_!e_!z~nes 

Bepaalde rassen van o.a. tan-1e, gerst, rijst en bonen doen de pH van 

hun nutri~ntoplossing toenemen, hetgeen resulteert in een reduktie van 

de oplosbaarheid en daarmee de toxiciteit van Al (7, 145,149). Al

gevoelige species doen de pH afnemen of hebben geen invloed op de 

zuurgraad. Planten kunnen derhalve, binnen bepaalde grenzen hun direkte 

omgeving veranderen, hetgeen voor de plant zowel voor- als nadelig uit 

kan werken. 

Verlaging van de pH in de wortelzones kan voortkomen uit de release 

van H-ionen door een overmatige anion- of kationabsorptie, de release 

en hydrolyse van COz , de release van H-ionen uit carboxylgroepen van 

residuen van pectinezuur en uitscheiding van protonen uit micro

organismen , die met de wortels geassocieerd zijn (150,151). 

Verschillen tussen species in de capaciteit om de pH in de tmrtelzone 

te heinvloeden kunnen ook geassocieerd zijn met verschillen in anion

kation opname . Dodge en Hiatt (152) postuleerden, dat gedifferentieer

de pH-veranderingen een gevolg tomren van verschillen in N03-- absorptie . 

Behandeling met NH4+-N, waarvan de opname resulteert in een pH- verla

ging van het medium , deed de nitraat reductase- aktiviteit afnemen . 

l~ortelzone pH-verandet·ingen door Al-tolerante en gevoelige tan1erassen 

zijn geassocieerd met de ontwikkeling van de laterale wortels. 

VI.3 Relatie tussen aluminiumtoxiciteit en NH4+ vs. NO~-opname - ---- - --- - --- - ------ --- - - - -
In sterk zure gronden wordt de nitrifikatie geremd en is NH4+ een be

langrijke bron van N voor planten (151). Vele planten, die zich aange

past hebben aan zulke gronden en dus Al-tolerant zijn, tolereren ook 

NH4+-niveaus, die toxisch zijn voor andere planten en lijken in som

mige gevallen NH4+- N te prefereren boven N03+-N (b.v. bessen, suiker

riet, berken en bepaalde grassen) (7,153). 
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De ve rhouding tussen N03- en NH4+ in de nutri~ntoplossing bepaalt de 

s nelheid en richt i ng van, door de plant geinducecrde pH-veranderingen 

in de aan- of afwezigheid van Al. Al- tolerantie in bepaalde tarweras

sen wordt gekarakteriseerd door de mogelijkheid NOJ- effici~nt te be

nutten in aanwe~igheid van NH4+ en om de pH van het groeimedium te 

doen toenemen (154). 

VI.4 _!_n~l~e~ ~a~ .!l~m.!_n.!_~ ~p-d~ ~a_!c_!.u~o_En.!m~ 

Al-tolerantie in bepaalde tarwe- , gers t- en sojaboonrassen is geasso

cieerd met de capaciteit door Al gei nduceerde Ca-deficii'!nt ie of een 

gereduceerd Ca- trans port t e voorkomen (137) . De Al-tolerante species 

zorgt in dit geval voor een verhoogde Ca-opname . Door Al geinduceerde 

interferentie in de Ca-opname is gerapportee rd voor o.a. perziken 

(1 55 ) en appelbomen (1 56). 

VI.5 .!_n~l~e.:!_~a~.!l~m.!_n_!.u~~p-d~ _!.o~f~r~p~ame 

De gegevens omtren t de invloed van Al op de P-o pname z .ljn nogal tegen

strijdig. Vast staat echter, dat bij ve l e planten de Al-tolerantie 

na uw gerelateerd is aan de effici~ntie van de P-benutting. 

llij bijvoorbeeld bepaalde tar we- e n tomatenrassen gaat Al-tolerantie 

samen met de mogelijkheid l age P-niveaus in de nutri~ntoplossing te 

tole r e r en, zowel in aa nwez igheid als in afwezigheid van Al (137,149 ). 

Al-tolerantie van be paalde erwtenrassen is geassocieerd met hogere P

concentraties in de wort els. Andrew e n Va ndenbe rg (1 57) constateerden, 

dat Al de P-concentratie in de bovengrondse delen van Al-tolerante ge

wassen deed toenemen, ten-1ijl bi j Al-gevoelige s pecies een afname werd 

geconstateerd . 

Al heef t de neiging te accumuleren in de wortels van vele gevoelige 

pla nte n, vaak in nauwe associatie met P. Dit heeft \-laarschijnlijk ge

deeltelijk te maken met de vorming van een onoplosbaar fosfaa t in de 

cortex van de \-lorte ls. De vorming van geprecipiteerde Al-fosfaten is 

beve s tigd met behulp van elektronenmicroscopie (158). De precipitat i e 

t rad me t name op in de cortex, de endode rmi s en de laterale wortels, 

maar enig Al kwam in de s t ee l terecht. 
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Clarkson en Sanderson (159) suggereerden, dat Al de DNA- replicatie in 

de wortels van uien kan verhinderen door cross-linking van polymeren, 

\olaardoor de starheid van de DNA-helix toeneemt . Henning (148) vond 

echter geen aanwijzingen voor door Al geinduceerde veranderingen in 

DNA in het wortelstelsel van tarwe. Er is tevens gesuggereerd, dat Al 

een remmende werking zou hebben op de aktiviteit van ATPase in planten 

(7). 

In sterk zure gronden kan het meeste van het P (Fe- en Al- vormen) gro

tendeels onbeschikbaar zijn zonder de interventie van micro-organismen 

in de grond. In zulke gevallen kan de wortelfosfatase-aktiviteit van 

plant genetypes gecorreleerd zijn met Al-tolerantie, omdat het enzym 

nodig is om P vrij te maken uit microbi~le vormen . 

VI.6 .!_n~l~e~ ~a~ ~l_IED2:_n_!~ ~p_d~ ~pE_a~e_v~n_iJ.z~r..!. ~a~n;;_s_!~,_s_!l2:c.!_~, 

kalium en andere mineralen 

Otsuka (160) vond , dat in nutri~nt kulturen bij pH 4,1 Al de groei 

van, voor zure grond gevoelige, tarwe- en gerstrassen deed afnemen en 

Fe-defici!ntie chlorose induceerde, indien lage Fe-niveaus werden ge

bruikt . Dij hoge Fe-niveaus in de nutri~ntoplossing verminderde de 

door Al geinduceerde chlorose. De Al-behandeling resulteerde eveneens 

in een afname van de Fe- niveaus in de wortels . 

Jones en Jones (161) associeerde de slechte gezondheid van perzikbomen 

met een ongunstige Fe: Al verhouding (1: 1 of lager) in planten\'1eefsels. 

Lee (162) suggereerde, dat de grotere Al-tolerantie in bepaalde rassen 

Ierse aardappelen geassocieerd is met de mogelijkheid van de planten 

om K en Ng te absorberen. Bij sommige granen gaat de Al-tolerantie 

samen met een effici~ntere Ng- benutting (163). Ali (164) rapporteerde, 

dat Al-toxiciteit voor tano~e volledig teniet kan worde n gedaan door de 

concentraties van Ca , Ng, K en Na in het medium ZO\o~el individueel als 

collectief te verhogen. 

Beschadigende effekten van Al kunnen gereduceerd worden door No (165). 

Al-tolerantie van bepaalde rijstrassen is geassocieerd met hoge Si

niveaus in de epidermiscellen van bladeren. Van Si is bekend, dat he t 

de interne toxiciteit van Nn in tarwebladeren reduceert (166) en het 

speelt mogelijk een gelijke rol in de detoxifikatie van Al. Si kan ook 

zorgdragen voor precipitatie van Al in de grondoplossing en daardoor 

de AJ.- toxici telt reduceren. 
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VI. 7 _Qr_aa~i~c~e-a_!UE!i~i~~o~pl_e~e~ !n_pl_a~ten 

Jones (167) suggereerde, dat organische zuren zoals oxaalzuur en 

citroenzuur Al cheleren in Al-tolerante planten en daardoor Al-P pre

cipitatie , die normaal op zou treden bij fysiologische pH-to~aarden, 

voorkomen. Ook is verondersteld, dat Al-resistentie van bepaalde cal

cifuge species een gevolg is van een cheleringsmechanisme, dat even

eens een affiniteit heeft voor Fe (137). 

Bartlett en Riego (168) vonden detoxificatie van Al voor mais door 

citraat, EDTA of organisch materiaal in de grond, terwijl ionisch Al 

leidde tot ernstige \o~ortelbeschadiging en afname van de Ca- en No

niveaus in de wortels en van P, Ca en Mn in de bovengrondse delen van 

de plant. 

De theeplant bevat aanzienlijke hoeveelheden organische zuren en poly

phenolen, die Al door chelering kunnen detoxificeren, hetgeen de hoge 

Al-tolerantie zou kunnen verklaren (169). 

Thato~ornwong en Van Diest (1 36 ) vonden, dat 0,5- 2 ppm ionisch Al fataal 

was voor rijstkiemplanten in voedingsoplossingen, terwijl 2 ppm gecom

plexeerd Al geen schadelijke invloed had. 

VI.8 .Q_u~s_!:_i~e_e_!_f~k_!:_e~ ~a~ ~l~m_!n!u~ 

Aluminium twrdt niet algemeen beschouwd als een essentieel element 

voor de groei van planten. Niettemin kunnen, onder sommige omstandig

heden, lage Al-concentraties de groei bevorderen of andere gewens te 

effekten uitoefenen. Planten, die een positieve res pons op Al kunnen 

geven zijn o.a. rijst (3 ppm Al), tropische groenten (0, 5 ppm Al), 

suikerbiet (1 ppm Al) en tarwe (3 ppm Al) (7). De mechanismen, waar

door, onder bepaalde omstandigheden, Al een gunstige werking kan heb

ben zijn nog niet bekend. Het mechanisme kan ook verschillen voor 

plant-genotypes en groeimedia. Nogelijke verklaringen zijn een toe

nemende Fe- oplosbaarheid en beschikbaarheid in kalkrijke gronden en 

het corrigeren of voorkomen van Fe-defici~ntie en P- toxicl teit (7). 
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VII. Aluminium in levensmiddelen en dagelijkse aluminiumopname (5) 

In dit hoofdstuk zullen enige gegevens gepresenteerd worden met be

trekking tot de Al-niveaus in levensmiddelen. Tevens zal aandacht be

steed worden aan de effekten van het gebruik van Al-materialen bij de 

bereiding of voor het bewaren van levensmiddelen en aan het gebruik 

van Al-verbindingen bij de bereiding van voedingsmiddelen. Het gebruik 

van Al-bevattende geneesmiddelen, b.v. Al(OH)3 als fosfaatbinder bij 

nierpati~nten, zal buiten beschouwing gelaten worden, hoewel dit voor 

een beperkte groep van mensen uiteraard de belangrijkste bron van Al

opname vertegenwoordigt. 

VII.1 _!.n_!l.2_ed ~a~ ~e_b~r~idi~g_o.!_ ~e_! ~e~a_Ee~ ~a~ ..!,e~ens~i!!d~l~n_in 

aluminium bevattende materialen 

In verband met de zeer goede warmte geleidbaarheid bestaan pannen 

veelal uit Al-bevattende materialen. Evenshtein (171) gebruikte voor 

de bereiding van diverse levensmiddelen pannen, welke voor respektie

velijk 99,99% en 99,50% bestonden uit Al. De laatst genoemde pannen 

bleken gedurende het bereidingsproces aanzienlijk meer Al af te geven. 

Hoewel het ui t voor 99 , 50% Al bestaande materiaal harder is, is de che

mische stabiliteit geringer en corrodeert het aanzienlijk sneller dan 

het superzuivere materiaal. CampbeU et al. ( 180) kookten verschillen

de levensmiddelen in glas en in aluminiumpannen. De resultaten van dit 

uit 1957 (I) daterende onderzoek zijn weergegeven in tabel 5. 

Tabel 5. Invloed van koken van levensmiddelen in Al- pannen op de 
Al-gehalten (in mg/kg vers produkt) in de levensmiddelen (180). 

Produkt Glas Aluminium 

Groene bonen 0,91 2,28 
\.Jortelen 0,58 0,74 
Aardappelen 0,25 0,25 
Zuurkool 0,83 16,4 
Tomaten 0,12 0,14 
Abrikozen 24,6 73,3 

De toename van de Al- gehalten als gevolg van het koken in Al- pannen 
blijkt sterk produktafhankelijk. 

Hede door de tegenwoordige toepassing van verschillende typen coatings 

is de migratie van Al naar het voedingsmiddel gering . In het algemeen 

wordt momenteel dan ook aangenomen , dat koken, bakken of braden de Al

gehalten van het produkt meestal niet sterk zal veranderen. 
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Ook ten aanzien van het beware n van levensmiddelen in Al-bevattende 

materialen, zoals b .v. Al-folie, lijken geen problemen op te treden . 

Reeds sinds 1890 is hiernaar onderzoek verricht en gebleken is, dat 

de hoeveelheden Al, die via he t verpakkingsmiddel in levensmiddelen 

terecltt kunnen komen, gering zijn. Ook ten aanzien van de positieve 

kwaliteitsaspekten is het effekt van Al te verwaarloze n doordat de 

meeste Al-zouten kleurloos zijn en de smaak door de geringe Al- niveaus 

niet beinvloedt wordt, terwijl tevens geen effekten op de nutritleve 

kwaliteiten van de voedingsmiddelen zijn aangetoond (172). 

Ten aanzien van de ont1-1ikkeling van bacteriën heeft Al een gunstige 

invloed. Caserio (173) verpakte vers vlees gedurende een aantal dagen 

in aluminiumfolie en in polyethyleen. De bacte riële groei bleek bij 

verpakking in aluminiumfolie aanzienlijk geringer, hetgeen 1o1erd toege

schreven aan de vorming van een Al-proteine complex. Een dergelijk ef

fekt werd eveneens waargenomen door Evenshtein (174). 

VII.2 _Qe!r~i_!:~a~!:l~_!_n_!_u~v!:.r!i~d_!.n~e~~i_j_~e_b!:_r!:_i~i~g-v!:n_l!:_v!:_n~

middelen 

Al- verbindinge n of Al-bevattende mineralen zoals bentonie t \'lOrden uit

gebreid toegepast bij de bereiding van o .a . \'lijn, cider, bier en dier

voeders en als droogmidde l voor het bewaren van voedingsmiddel en (175). 

Tevens 1wrden Al-verbindingen gebruikt als additieven of vormen ze een 

wezenlijk bes tanddeel van geneesmiddelen. Voorbeelden van Al-additie

ven aan levensmiddelen zijn Alea-silicaat in vanille poeder, gehydra

teerd Na-silico-aluminium in zout (< 2%), in suiker (< 1%) en in bak

poeder(< 5%) en NaAl-sulfaat als bleekmiddel in bloem (176). Vooral 

de .1\1- bevatte nde bakpoeders zijn nogal onden.1erp va n discussie ge1-1eest . 

Door de USFDA wordt het gebruik van deze poeders als veilig beschouwd 

(177) . In Zwitserland is het gebruik van Al-bevatte nde bakpoeders ver

boden (178). 

VII . 3 Aluminium in levensmiddelen 

VII.3.1 Hater 

Voor de bereiding van drinkwat er wordt in het algemeen g rondwater of 

oppervlakte water gebruikt. De Al-gehalte n in grond- en oppervlakte 

water zijn sterk afhankelijk van de pH. 
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De Al-gehalten in oppervlakte water zijn in het algemeen zee r laag. 

Alleen in wateren met een pH < 5 kan het Al-gehalte oplopen tot 

> 1 mg/1. Oppervlakte water met een dergelijke lage pH komt voo r in 

vulkanische gebieden of kan ontstaan door de lozing van afvalwater of 

duur zure atmosferische depositie. 

Ha t er , gebruikt voor irrigatie dient ten aanzien van Al aan bepaalde 

eisen te voldoen in verband met de phytotoxiciteit van dit element. De 

EPA (179) hanteert voor wa ter, dat gebruikt wordt voor cont i nue irri

gat ie een Al-gehalte van 5,0 11g/ml, met een maximaal toe l aatbare con

centratie van 20 pg/ ml voor ne ut rale of alkalische gronden voor 

gebruik gedurende een periode van niet meer dan 20 jaar . In zeewater 

e n estuaria "1-lOt"den Al-geha lten > 1,5 pg/ml onacceptabel geacht in ver

band met de Al-toxiciteit voo r de mees t be langrijke gevoelige speci es 

in dit aq ua tisch systeem . 

Bij de bereiding va n drinkwater worden veelvuldig Al-verbindingen , met 

name Al- s ulfaat , toegepast als coagulatiemiddel. Deze techniek wordt 

ook in Neder l and toegepast , vooral door bedrijven , die oppervlakte 

~.,ater verwerken tot drinkt.,ater (181). Na toepassing van de Al-coagu

latie methode zou het Al-gehalte van he t drinktvater lager zi jn dan dat 

van het ongezuiverde water (182). Dit blijkt echter niet altijd het 

geva l te zi jn. 

In tabel 6 zijn enkel e gegevens met betrekking tot de Al-gehalten in 

drinkwater weergegeven. In deze tabel zijn gemiddelde geltalten opge

geve n. Indien een range is verme ld, dan is dit gerelatee rd aan de 

spreiding tussen de gemiddelden va n diverse l okaties in een bepaalde 

streek. In 1977 e n 1978 werden door het voormalige Rijks Instituut 

voo r Drinkwatervoorziening dive r se monsters Nederlands drinkt.,ater 

onderzocht (183). He t Al-gehalte varieerde van < 2-11 11g/l, waarbij 

het gemidde lde op 5-6 11g/l lag. Deze geha lt en zijn laag in vergelij

king met de meeste voor de USA ge r apportee rde gegevens (zie tabel 6) . 

Tabel 6 . Aluminiumconcentraties in drinkt.,ater . 

Al (11 g/ml) Ref. Al üag/ml ) 

Bulgarije 0,053-0,057 a) 184 Georgia 0,007-0,016 a ) 
ItalH! <0,001 b) 185 New York 0,004-0,024 a) 
Rusland ~0,023 a ) 186 South Carolina 0,008-0,050 a) 
USA Vermant 0,010-0 ,1 50 a) 
Colorado 0,074-0 ,340 a) 182 lU sconsin 0,200 a) 
Florida 0,009-0,760 a) 187 Nederland 0,006 c) 

a) emissie spectroscopie 

b) methode niet opgegeven 
c ) grafietoven AAS 
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De HHO heeft geen drink1-1aternorm voor alumini um (189 ). De American 

Waterworks Association hanteert een streefwaarde van 0,05 mg/1 . De 

maximaal toelaatbare concentratie in Rusland bedraagd 0, 5 mg/1 . De EG 

hant ee rt een richtniveau van 0,05 mg/1 en een maximaal toelaatbare 

concentratie van 0,2 mg/1. 

VII.3.2 .E_l~n_!a~rii~e_p.!.oiukten 

Hoewel de gegevens i n de tabellen 7, 8 en 9 anders zouden kunnen doen 

vermoeden is er relatief weinig aandacht besteed aan de aam-1ezigheid 

van Al in leve nsmiddelen. Di t wordt in belangrijke mate veroorzaakt 

door het feit, dat Al gedurende l ange tijd niet werd beschom-1d als een 

essentieel element. Een mogelijk essenti~le rol van dit el ement voor 

de mens werd pas in 1972 door Frieden gesuggereerd (190). Tevens wordt 

veronders t eld, dat de aanwezigheid van geringe hoeveelheden Al in het 

voedingsmiddelenpakket geen problemen op zal leveren voor de volksge

zondheid. In Nederl and is, voor zover mij bekend , na uwelijks of geen 

aandacht bes t eed aan Al in levensmiddelen. 

In t a bel 7 zijn enkele gegevens met betrekking tot de Al-gehalten in 

plantaardige produkten weergegeven . 

De Al- geha lten blijken aanzienlijk te kunnen vari~ren , afhankelijk van 

ondermeer het produktiegebied en de bereidingsmethode~ Verschillen 

tussen geografische lokaties komen ook tot uiting in dieetstudies (zie 

VII.4). Zoal s reeds in hoofdstuk VI is besproken, kan ook de Al-opname 

tussen de ve r schillende rassen sterk vari~ren. Mogelijk is bovendien 

een deel van de in tabel 7 weergegeven spreiding in gehalten terug te 

voeren op het toepassen van verschillende a nalysemethodieken met een 

verschille nde mate van betrouwbaarheid . Al-gehalten in de eetbare 

delen van de plan t verschillen veelal van die in de r est van de plant, 

terwijl ook bewerkingen als pellen en drogen invloed kunnen hebben op 

het Al- niveau (191-1 93 ) . 

Van belang zijn met name de gewassen, waarin hoge Al-gehalten worden 

aangetroffen . Hoge Al-gehalten werden o.a. gevonden in verschillende 

Nigeriaanse gewassen waaronder paddestoelen (194 ,1 95) . Het meest be

kende voorbee ld van een Al-accumule r ende plant is thee . Gormican (188 ) 

vond in thee(zakje) een Al-gehalte van 1280 ~g/g. De drank bevatte 

echter slechts 2 ,8 ~g Al/ g . 
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Tabel 7. AlUIUiniumgehalten in plantaardige produkten a ,b) 

Produkt Al ~g/g of rul Ref. 

Granen en graanprodukten : 
gerst (Europa) _____ _ 

gerst (Dui tsland) 
roggebrood 
wit te brood 
tarwebrood 
mais (Euro pa ) 
mais (USSR) 
macaroni, ongekookt 
haver (Europa) 
haver (Duitsland) 
rijst, gekookt (USSR) 
witte rijst, ongekookt 
rogge (Europa) 
s pagetti , ongekookt 
tarwe (Europa) 
tan1e (Duits land) 
tan1e (USSR) 

Groenten: 
asperges 
asperges , bevroren 
groene bonen 
groene bonen 
groene bonen (Europa) 
groene bonen, bevroren 
bieten (Europa) 
bieten (USSR) 
bieten, bladeren 
bieten, ,.,ortels 
broccoli, bevroren 
kool 
kool 
kool (USSR) 
kool, binnenste bladeren (Europa) 
kool , buitenste bladeren (Europa) 
wortelen 
,.,ortelen 
wortelen (Europa ) 
wortelen (USSR) 
bloemkool, stam 
bloemkool , vrucht 
bloemkool, bevroren 
selderie 
selderie , bladeren 
selderie , stam 
komkommer 
komkommer 
komkommer (USSR) 
prei (Europa) 
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5 ,00- 6 ,70 
60,00 
<2,00 
3,00 
5 ,40 
0,4- 0,5 
16,00 
<2 ,00 
5,10 
68,00 
0,03-0,36 
<2 ,00 
4,80 
<2 ,00 
4 ,00-16 ,00 
17,00 
42 ,00 

1,70-9 , 00 
<1 ,00 
8 ,00 
<0 ,10 
6 ,60 
<1,00 
0 , 36 
0 ,13 
56 ,00 
250 ,00 
<1 , 00 
<O , 10 
<1 ,00 
0,02 
5 ,70 
20 , 00 
0,40- 1 , 50 
<1,00 
3 , 80 
0 ,03 
21,00 
4 ,00 
<1 ,00 
<1 ,00 
70 ,00 
31,00 
<1,00 
4,00 
0,02 
15,00 

c ) 196 
d, e ) 196 

188 
188 
188 

c) 196 
c ) 197 

188 
c ) 196 

d,e) 196 
198 
188 

c) 196 
196 

c) 196 
d,e) 196 

c) 197 

199 
188 

e ) 192 
199 

c ) 196 
188 

c ) 196 
200 

e ) 192 
e ) 192 

188 
199 
188 
200 

c ) 196 
c) 196 

199 
188 

c ) 196 
200 

e ) 192 
e ) 192 

188 
188 

e ) 192 
e ) 192 

188 
e ) 192 

200 
c ) 196 
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Vervolg tabel 7. 

Produkt 

Vervolg groenten: 
Tiilzë (i\îropa)--
sla 
sla (Europa) 
sla (Peru) 
ijsbergsla 
paddestoel (Nigeria) 
uien 
uien (Europa) 
uien (USSR) 
erwten (USSR) 
aardappelen (Europa) 
aardappelen (Duitsland) 
aardappelen (Peru) 
aardappelen (USSR) 
aardappelen (USSR) 
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aardappelen, ongeschild, gekookt 
aardappelen, met schil, gebakken 
radijs, ~wrtel 
rabarber 
raberber, kas 
zuring (USSR) 
spinazie (Europa) 
spinazie, bevroren, ongekookt 
tomaten 
tomaten 
tomaten 
tomaten (USSR) 
tomaten (USSR) 
tomatensap, in blik (USSR) 

Fruit en bessen: 
appels---- -
appels 
appels (USSR) 
appels, klokhuis 
appels , vruchtvlees 
appelsap, in blik 
appelsap (USSR) 
appel, schil 
appel, schil (Europa) 
appel , geschild 
appel, geschild (Europa) 
abrikozen 
abrikozen (USSR) 
abrikozen, in blik 
abrikozen, in blik (USSR) 
avocado ' s 
bananen 
bananen 
bramen 
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Al JJg/g of ml Ref. 

1,50 
<1,00 
5,50 
0,61 
0,10-0,70 
1300,00 
5 ,00-10 ,00 
43,00 
0,01 
36,00 
20,00 
15,00 
9,10 
0,02 
1,25-2,54 
0,1 
2,5 
180,00 
4,82 
0,82 
5,10-32,00 
6,90 
22,00 
0,20-1,10 
<1,00 
38,00 
5,50 
<0,20 
3 , 72-4,98 

0,20- 0,87 
<0,50 
2,22 
1,10 
1,50 
0,80 
2,22-24 ,00 
13,90 
5,7 
<0,20-0,20 
1,10 
2,21 
8,32 
<0,50 
6 , 39 
<0,20 
<O ,40 
<0 ,50 
3,92 

c) 196 
188 

c) 196 
d) 201 

199 
d,e) 195 

202 
c) 196 

200 
c) 197 
c) 196 

d,e) 196 
d) 201 

200 
203 
285 
285 

e ) 192 
191 
191 
203 

c) 196 
188 
199 
188 

e) 192 
204 
200 
205 

191 
188 
204 

c) 206 
c) 206 

188 
205 

c) 206 
c) 196 

191 
c) 196 

191 
204 
188 
204 
191 
191 
188 
191 
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Vervolg tabel 7. 

Produkt 

Vervolg fruit en bessen: 
kersen-(Ëuropa) -- - -
kersen (USSR) 
veenbessen 
veenbessen (USSR) 
dadels, gedroogd , ontpit 
vijgen, gedroogd 
grapefruit 
grapefruit 
grapefruit , in blik 
grapefruitsap, in blik 
druiven 
druivensap (Duitsland) 
druivensap, in blik 
citroen 
sinaasappels, met membraan 
sinaasappels, zonder membraan 
sinaasappelsap, bevroren 
perziken, in blik 
perziken, gepeld 
peren, in blik 
peren, geschild 
peren, ongeschild 
ananas , in blik 
ananassap, in blik 
ananas 
pruimen, met schil 
pruimen (USSR) 
pruimensap, in blik 
frambozen 
aardbeien 
to~atermeloen 

watermeloen 

Kruiden en specerijen: 
hasiTiëuiii----- -
laurier 
selderiezaad 
kaneel 
kruidnagel 
komijn 
dille, vers (USSR) 
dille, zaad 
knoflook (USSR) 
knoflook 
gember 
mosterd 
notemuskaat 
oregano 
paprika 
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Al 11g/g of ml 

35,00 
6,37 
<0,40 
3,60-18 ,00 
4,30 
11,20 
<0 ,10 
<0,50 
<0 , 50 
0,40 
<0 ,50 
0,01- 0,52 
1,10 
<O, 10 
<O , 10 
<0 ,40 
<0,40 
<0,50 
<0 ,20 
<0,50 
<O , 15 
<0 ,30 
<0 , 50 
<0 , 40 
<0,30 
<0,30- 0 ,49 
3,49 
3,49-14,20 
3,91 
0,56-2,4 2 
<0 ,20 
<0 , 50 

167,00-450,00 
142,00-730,00 
200 , 00-730 , 00 
48,00- 115,00 
81 ,00-160 , 00 
273,00-570 , 00 
60,00-70,00 
48 ,00- 142,00 
0,59-0,93 
<5,00- <10,00 
73,00-200,00 
<5 ,00- <10,00 
<5,00-11 ,00 
>500 ,00-700,00 
49,00- 700,00 

Ref. 

c) 196 
204 
191 
203 

e ) 193 
e) 193 

191 
188 
188 
188 
188 
207 
188 
191 
191 
188 
188 
188 
191 
188 
191 
191 
188 
188 
191 
191 
204 
205 
191 
191 
191 
188 

202 
202 
202 
202 
202 
202 
203 
202 
203 
202 
202 
202 
202 
202 
202 
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Vervolg tabel 7. 

Produkt 

~e_E_v~lji~r~i~e~~n_s_ee~e.!_ije~: 
peterselie 
peterselie (Europa ) 
zwarte peper 
rode peper 
witte peper 
rosernarijn 
salie 
sesamzaad 
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Al 11g/g of ml 

74,00- 120,00 
45,0 c ) 
48,00- 237 ,00 
44 ,00-67,00 
25,00-51 , 00 
320 ,00-500 ,00 
307,00-500,00 
5 , 00-<10,00 

thijm >500 ,00- <1000 , 00 

Noten: 
pindakaas 
pinda ' s , gebleekt , gezouten 
walnoten, ongezouten 

Oli~n : 

olijfolie (Spanje) 

Suikers : 
ruwe-s~iker (Cuba) 
ruwe suiker (Formosa) 
gewassen suiker (Cuba) 
ge\o~assen suiker (Formosa) 
bruine suiker 
poedersuiker 
\oli t te suiker 

<2,00 
<2 ,00 
<2,00 

0,08-0,38 

5 , 29 
1,48 
2 , 27 
0,85 
<2 ,00 
<2 ,00 
<2 ,00 

a ) emissie spectrometrie , t enzij anders ve rmeld 
b) gegevens uit USA, tenzij anders vermeld 
c ) analysemethode niet opgegeven 
d) ·colorimetrie 
e ) op droge stof basis 

VII.3 .3 _Qi~r_!ijk~ ..e.r~d~k_!e~ 

d) 
d) 
d) 
d) 

Ref. 

202 
196 
202 
202 
202 
202 
202 
202 
202 

188 
188 
188 

208 

209 
209 
209 
209 
188 
188 
188 

Ook ten aanzien van de aanwezigheid van aluminium in dierlijke produk

ten is relatief weinig onderzoek verricht. In tabel 8 zijn enkele ge

gevens met betrekking tot de Al-niveaus in dierlijke produk ten samen

gevat. 

Golovkin en Krainova (210 ) vonden een toename van o.a. Al in spieno~eef

sel van vis als gevolg van invriezen . Dit werd toegeschreven aan het 

ontleden van proteinecomplexen. 

De Al- gehalten van melk zijn afhanke lijk van de lactatie en van het 

seizoen ( beweiding). De hoogste Al-gehalten werden gevonden in april 

( 211 ). 
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Ta bel 8. Aluminiumgehalten in dierlijke prodokten a, b) 

Produkt 

Zuivelprodukten : 
"karnëmëik" - - -
Amerikaanse kaas 
boerenkaas 
Zwitserse kaas 
vanille-ijs 
melk, koe (Duitsland) 
melk, koe (Europa) 
melk, koe, met proteine 
toevoeging (USSR) 
ruwe melk (Japan) 
room, verrijkt 

Vlees en andere weefsels: 
r undvlees - - - - - - - -
rundvlees (Finland ) 
runderbiefstuk (Europa ) 
runderhart (Europa ) 
rundernier (Europa) 
runderlever (Europa ) 
runderlever 
runderlever 
r underlever 
geitenvlees (Nigeria) 
l amsvlees 
lam , hersenen (Europa ) 
lam , hart (Europa ) 
lam , lever (Europa) 
lam, nier (Europa ) 
schapelever 
scha pelever 
schapenier 
s chapenier 
schaap , he rsenen 
schaap , he rsenen 
varkensvlees (Finland) 
varkensvlees 
varkensvlees (Nigeria) 
varken, bacon 
varkensham 
varkenslever 
kalfsvlees 

Gevogelte: 
braadkip
eieren 
eieren (Europa) 
eiwit 
eh1i t (Europa) 
eierdooier 
eierdooier (Europa ) 
kalkoenenvlees 
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Al )lg/g of rul Ref. 

2 ,00 
695,00 
<2,00 
19 ,00 
2 ,60 
0,70 
0,10- 0, 20 

0,03 
72 ,82- 81,29 
2 ,00 

<1,00 
5 ,00 
2 , 30-8,40 
0,50 
0,40- 1,00 
1,20 
<2 ,00 
7, 6 
11,2 
68 ,00 
<1,00 
1,00 
0,50-1,40 
1,20- 11,00 
0,40- 1,00 . 
2 ,79 
6,52 
2 ,86 
4,92 
4,54 
4,54 
4,00 
<1,00 
58,00 
<2 ,00 
<1,00 
<2 ,00 
<1 ,00 

<1,00 
1,40 
0,20 
<0,5 
1 ,oo 
<1,00 
0,50 
<1 ,00 

188 
f) 188 

188 
188 
188 

d) 212 
c ) 196 

198 
g) 213 

188 

188 
286 

c ) 196 
c ) 196 
c ) 196 
c ) 196 

188 
78 

h) 78 
d, e ) 214 

188 
c ) 196 
c ) 196 
c ) 196 
c ) 196 

77 
i ) 77 

77 
i) 77 

77 
i) 77 

286 
188 

d, e ) 214 
188 
188 
188 
188 

188 
188 

c ) 196 
188 

c ) 196 
188 

c ) 196 
188 
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Vervolg tabel 8. 

Produkt Al llg/g of ml Ref. 

'J._ i~s~rij.E_r~d~k_E_e~: 
karper, herfst (USSR) 0,70 215 
karper, voorjaar (USSR) 1,00 215 
krab, in blik, gezouten <1 ,00 188 
vis , in blik (Europa) 3 , 50 c) 196 
schelvis, bevroren <1,00 188 
zeekreeft (Europa) 1,40 c) 196 
zalm, in blik, zout-vrij 8,20 188 
schaaldieren (Europa) 2,9 c) 196 
garnaal, in blik, gezouten <1 ,00 188 
tong, bevroren <1,00 188 
mosselen (Finland) 60,0 c) 287 
zalm (Finland) 4,0 c) 287 
baars (Finland) <2,0 c) 287 
snoekbaars (Finland) <2,0 c) 287 
haring (Finland) <2,0 c) 287 
har.ing, gezouten (Finland) 3,0 c) 287 
kabeljauw (Finland) <2 ,0 c) 287 
bot (Finland) <2,0 c) 287 
aal (Finland) 2,0 c) 287 
sardine, in olie (Finland) 3,0 c ) 287 
zalm, in olie (Finland) 4,0 c) 287 
tonijn, in olie (Finland) 9,0 c) 287 

a) emissie spectrometrie, tenzij anders vermeld 
b) gegevens uit USA, tenzij anders vermeld 
c) analysemethode niet opgegeven 
d) colorimetrie 
e) op droge stof basis 
f) bereid in Al of met Al-additief 
g) in as 
h) voeder bevatte 1200 mg/kg Al (als AlCl3) 
i) voeder bevatte 2200 mg/kg Al (als AlCl3) 

VII.3 .4 Dranken 

In tabel 9 zijn voor diverse dranksoorten in de literatuur gerapporteer

de Al-gehalten weergegeven. Voor de meeste dranken liggen de Al-gehal

ten laag . Bij verpakking in Al-materialen kan verhoging van het Al

gehalte optreden. Zoals reeds vermeld onder VII.3.2 leiden hoge Al

gehalten in de theeplant niet tot onaanvaardbaar hoge Al-niveaus in de 

drank (188). 
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Tabel 9. Aluminiumgehalten in diverse dranken a,b) 

Produkt Al J.,lg/g of ml Ref. 

bier, fles , plastic voering 
bier, in stalen blik 
bier, in Al-blik 
bier, in glazen fles (Duitsland) 
bier, in tinnen blik 
bier, in Al-blik, 1 maand- l jaar 
champagne (USSR) in 99,5% Al-mater. 
champagne (USSR) in 99,99% Al-mater. 
rode wijn (Duitsland) niet in 
kontakt met Al 
rode wijn (Duit sland) in kontakt 
met Al 
witte wijn (Duitsland) niet in 
kontakt met Al 
witte wijn (Duitsland) in kontakt 
met Al 
\olijn (USSR) 
rode wijn en rosé (Itali~) 
koffie (drank) 
gemalen koffie 
instant koffie, droog, 
thee, oranje pekoe (drank) 
theezakje, droog 

0,06-0,17 
0' 18-0,66 
0,13-0,55 
0' 15 
0,13-0,26 
3,00-29,00 
8 ,10-11 ,10 
0,54-0,93 

0,51-0,93 

1,30-2,80 

0,55-0,88 

1,00-4,30 
1,40-7,40 
2 ' 13 
<0,4 
11,00 
<10 ,00 
2 , 80 
1280,00 

a) emissie spectrometrie , tenzij anders vermeld 
b) gegevens uit USA, tenzij anders vermeld 
c) colorimetrie 
d) bereid in Al of met Al~additief 
e ) atomaire absorptie spectrometrie 
f ) polarografie 

VII. 3.5 ~i~eEs~ ~r~d~kie~ 

e) 216 
d,e) 216 
d,e) 216 

e) 217 
f) 217 
f ) 217 
d) 218 
d) 218 

c) 219 

c,d) 219 

c ) 219 

c ,d) 219 
c) 218 

227 
188 
188 
188 
188 
188 

In tabel 10 zijn de Al- gehalten \o7eergegeven in diverse produkten, 

welke niet opgenomen zijn in voorgaande tabellen, zoals snoep , bakpoe

ders, honing en vitamines. 

Tabel 10. Aluminiumgehalten in diverse produkten. 

Produkt Al J.,lg/g of ml Ref. 

bakpoeder (USA), NaAl sulfaat bevat. 20.000-26.000 a,b) 221 
snoep (USA), 13 soorten 1,00-20,00 c) 222 
kaU\o~gum (USA), 2 types 29,00-<100,00 c) 222 
chocolade-siroop (USA) <2,00 c) 188 
cacao (USA) 45,00 c) 188 
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Vervolg tabel 10. 

Produkt Al pg/g of ml Ref. 

donkere honing (Australi!) 58,73 b,d) 223 
lichte honing (Australi!) 4,76 b,d) 223 
honing (Bulgarije) 11,60 c) 224 
vitamines (USA) 1,00-9,90 e) 22S 

a) bereid in Al of met Al-additief 
b) atomaire absorptie spectrometrie 
c) emissie spectrometrie 
d) in as 
e ) neutronen- aktiveringsanalyse 

VII.4 .Q_a]_e_!_ij_k~e_a_!.u~i~i~m~p~a~e_d~o_E. !!_e_m~n~ 

In tabel 11 zijn de bepaalde of geschatte dagelijkse Al- opnamen, zoals 

gerapporteerd door verschillende auteurs, weergege ven. Hoewel er een 

bepaald spreiding zit in het gerapporteerde , liggen de berekende of 

geschatte dagelijkse Al-opnames in het algemeen toch in dezelfde orde 

van grootte. 

Lione (226 ) berekende de gemiddelde dagelijkse Al-opname op 22 mg . 

Liges (227 ) schatte de dagelijkse Al-opname in Nederland op ca. 83 mg , 

waarbij ca. 80 rug opgenomen zou worden via drank. De ze schatting lijkt 

aan de hoge kant. Hoewel in sommige levensmiddelen hoge Al- gehalten 

voorkomen lijkt dit niet te leiden tot een hoge dagelijkse Al-belasting 

van de mens . De consumptie van dergelijke produkten is blijkbaar be

perkt van omvang of Nordt voldoende gecompenseerd door consumptie van 

levensmiddelen met een laag Al- gehalte. De dagelijkse Al- opname 

varieert wel tussen de verschillende geografische lokaties, hetgeen 

voor een belangrijk deel gerelateerd zal zijn aan verschillende eet-

gewoonten. 

Evenshtein (229) vond een dagelijkse Al-opname via voedsel van 200-300 

mg bij arbeiders van een brouwerij. De auteur vermeldde niet hoe groot 

de bijdrage van het bier was . 

Gebaseerd op een dagelijkse Al-opname van 20-100 mg lijkt het niet te 

verwachten , dat problemen op zullen treden met betrekking tot de 

volksgezondheid . Zelfs bij Al- niveaus van 5-50 maal de normale dage

lijkse opname treedt nog geen interferentie op met het fosfaatmetabo

lisme. Op basis van de in tabel 11 gepresenteerde gegevens lijkt e r 

gedurende de laatste 10- tallen jaren geen toename van de Al-belasting 

op te treden . Gezien het ontbreken van gegevens, is l1et niet zeker , 

dat eenzelfde situatie voor Nederland geldt . Dit lijkt overigens wel 

waarschijnlijk. 
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Tabel 11. Dagelijkse opname van aluminium door de mens . 

Jaar Dieet 

1940 duplo monsters van dagelijks voedsel en 
drank van 1 volwassen vrouw gedurende 
28 dagen (USA) 

1962 gebaseerd op 3000 cal . dieet, alle pro
dukten gekookt in Al-materiaal 
(Tsjechoslowakije) 

1965 totaal dieet, incl. water, gebaseerd op 
4200 cal. dagelijkse opname door jongens 
(16-19 jaar) gedurende 14 dagen (USA) 
Hashington DC 
San Francisco 
St . Louis 
Overall gemiddelde 

1966 totaal dieet volwassenen, 3500 cal. 
dagelijkse opname (USSR) 
12 steden 
gemiddelde 

1966 duplo monsters, dagelijks voedsel en 
drank van 2 volwassenen gedurende 
30 dagen (USA) 
vromo~ 

man 

1969 totaal dagelijks rantsoen, gemidd.( USSR) 

1969 duplo monsters van dagelijks voedsel en 
drank (USA) 
21 studenten en auteur 
15 vrouwelijke middelbare scholieren 

1970 Representatieve ziekenhuis menu ' s (USA) 
normaal zomerdieet 
normaal winterdieet 

1970 schoollunches , 5 gebieden (USA), gemidd . 

1971 op basis van literatuur voor Frankrijk 
natuurlijk dieet 
bereid of bewaard in Al 

1985 op basis van totaal dieetberekening, 
mannen (25-30 jaar) (USA) 

8550 . 56 

Al l-1&/g of ml 

36 , 43.2: 61 , 97 

80 ,50 
160 , 10 

8,80- 51 , 60 
3,80 
31,60 
24 ,60 

18,80-85,00 
43,10 

18,00 
20 ,00 

49 ,10 

<1 , 56-2,82 
<1 , .53-33 , 30 

6 , 97 
5,32 

3,98-13,75 

10,00-12,00 
20 ,00-50 ,00 

26,5 

Ref. 

230 

231 

232 

233 

234 

235 

236 

188 

237 

238 

285 
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VIII. Analysemethoden voor de bepaling van aluminium 

Als afsluiting van dit overzicl1tsrapport zal enige aandacht besteed 

worden aan de analysemethodieken , welke in het algemeen toegepast wor

den voor de bepaling van aluminium in verschillende matrices. Het 

voert in dit kader te ver om de verschillende methoden uitgebreid te 

behandelen . Voor meer gedetailleerde gegevens wordt verwezen naar de 

literatuur. 

Eén van de grootste problemen bij de bepaling van een alom aamo~ezig 

element als Al is het optreden van contaminatie. Stof bevat hoge Al

niveaus evenals vele reagentia, vaten en oplosmiddelen. Al is in een 

aanzienlijke hoeveelheid aamo~ezig in polyethyleen en dit is niet te 

ventijderen met HN03 (239). Kunststofmaterialen zijn veelal goed "Al

vrij" te maken met behulp van Na2EDTA (240) . Ook borosilicaat glas\o~erk 

en porceleinen schaaltjes bevatten Al, hetgeen tot contaminatie kan 

leiden (241) . Tevens dient, bij de bepaling van Al op lage niveaus met 

bijvoorbeeld grafietoven-atomaire absorptie spectrometrie, omzichtig 

te werk \o~orden gegaan om contaminatie via de analyse-apparatuur te 

vermijden . 

VIII.Ll Grond 

Voor de bepaling van Al in grond worden meestal geen totaal bepalingen 

uitgevoerd, maar wordt getracht om via diverse extraktieprocedures de 

voor de plant of voor de fysisch-chemische processen in de bodem rele

vante Al-fraktie te bepalen . 

David en Driscoll (242) pasten drie verschillende extraktiemethoden toe : 

1) 18 uur schudden met 0,1 H Na-pyrofosfaat , 2) extraheren met 0,2 H 

ammoniumoxalaat bij pH 2 en 3) een dithionaat/citraat/bicarbonaat ex

traktie bij 80°C. In deze frakties werden monomere Al-verbindingen be

paald via extraktie met 8-hydroxyquinoline/butylacetaat , waarbij 

orthofenantroline werd toegevoegd om de Fe-interferentie te elimineren. 

Edmeades et al . (243) relateerden de toxiciteit van Al voor ge\o~assen 

aan het met 1 H KCl extraheerbare AL Voordeel van het bepalen van Al 

in de bodem met behulp van 1 M KCl of 0,02 M CaCl2 is, dat effekten 

van P-behandelingen van de grond op de ionsterkte worden ge~limineerd. 
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De bepaling van de voor de plant beschikbare Al- fraktie met behulp van 

CaCl2 werd uitgevoerd door o.a. Hoyt en Nyborg (244). Deze auteurs 

vonden een goede correlatie tussen deze fraktie en de Al- opname door 

een aantal gewassen, waaronder alfalfa. 1 uur schudden gaf een betere 

correlatie dan 16 uur schudden. De Al-concentraties in het extrakt be

droegen 21,3 mg/1 bij een grond pH van 4 , 5 en 0 , 6 mg/1 bij een grond 

pH van 5,5. 

Haynes (245) onderscheidde 3 frakties bij de bepaling van Al in bodem

materiaal. Een oplosbare fraktie, welke bepaald werd door middel van 

een extraktie met 0,01 M CaClz, een uitwisselbare fraktie, bepaald 

middels een extraktie met 1 H KCl en een zuur- oxalaat fraktie . 

Stuanes et al. (246) bepaalden het uit~>lisselbare Al- gehalte met behulp 

van 1 H NH4N03 . Dit extraktiemiddel geeft vergelijkbare resultaten als 

1 H KCl, maar heeft als voordeel, dat minder matrixinterferenties op

treden bij de Al-bepaling met AAS . Bij KCl-extrakten treedt bijvoor

beeld gemakkelijk verstopping van de brander of de verstuiver op bij 

vlam- AAS ana lys es, hetgeen bij NH4N03 niet het geval is . Het behulp 

van 1 M KCl worden in het algemeen iets hogere Al-gehalten gevonden , 

hetgeen volgens de auteurs gerelateerd zou kunnen zijn aan de moeizame 

vlam- AAS analyses van deze extrakten . Het lijkt echter waarschijnlij

ker, da t de rgelijke analyseproblemen eerder zullen leiden tot het vin

de n van lagere gehalten. Het verschil tussen de gevonden Al-frakties 

via beide methoden i s overigens miniem. 

VIII.1.2 ~o~d~r~ ~n_v~e~i~gs~i~d~len 

De mees t e in de literatuur beschreven ontsluitingsme thoden voor de be

paling van Al in biologische materialen zi jn gebaseerd op een natt e 

destruktie met sterke zuren. Een natte oxyderende destruktie zou te 

prefereren zijn, omdat onoplosbare Al-verbindingen kunnen ,.,orden ge

vormd bij temperaturen> 500°C bij de droge verassingsme thode (241). 

Wilson (247) behandelde plantenmateriaa l middels een natte destruktie 

met HNOJ en HCl04. Arafat en Gloschenko (248) pasten voor dezelfde 

ma trix een mengsel van HNOJ, HzS04 en Hzüz toe . Holak (221) vond , dat 

verhitting me t HzS04 e n 30% HzOz tot ontwikkeling van S03- dampen ef

fektiever was voor de destruktie van organisch materiaal in bakpoeders 

dan een mengsel van HzS04 en HNOJ. 
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Yokel en Melograna (249) beschreven een destruktiemethode voor zeer 

kleine hoeveelheden (ca. 100 mg) biologisch materiaal. In een teflon

vaatje met schroefdop werd het monster gedroogd, met ?.uren gedestrueerd, 

ingedampt en verdund . De destruktie werd uitgevoerd met een mengsel 

van HN03, HCl04 en H2S04. 

Jones (250) paste , voor de bepaling van o.a. Al in kunstmest, een 

natte destruktie met een HNOJ/HCl mengsel toe. 

Stevens (251) destrueerde rattenweefsels door de monsters op te lossen 

in hete tetramethylammoniumhydroxide en verder te verdunnen met 

ethanol. Een analoge methode \o~erd toegepast voor de bepaling van Al in 

haar (252). 

Een recent ontwikkelde ontsluitingsmethode, welke geschikt lijkt voor 

een groot aantal elementen inklusief Al, is gebaseerd op een natte 

destruktie in een magnetronoven. Nadkarni (253) destrueerde met deze 

roetilode succesvol o.a. vliegas, sedimenten en biologische materialen. 

Voor de destruktie werd een mengsel van koningswater en HF gebruikt. 

Belangrijke voordelen van deze methoden zijn de toepasbaarheid voor 

een breed scala aan elementen en z ' n hoge snelheid. 

VIII.2 . 1 _fh~m_!_s~h~ ~n-f_ls_!.s~h~ ~e~t~e_!hoden 

Onder chemische en fysische meetmethoden worden in dit geval verstaan 

technieken als gravimetrie, titrimetrie, colorimetrie en fluorometrie. 

Voor de meeste van deze methodieken vormen contaminatie en interferen

tie door andere metalen de grootste problemen. Al moet veelal geschei

den worden van interfererende elementen of laatstgenoemden moeten ge

maskeerd worden om interferentie te voorkomen. Bepalingen in 

biologische matrices kunnen moeizaam zijn door precipitatie van pro

telnes na toevoeging van chemicali~n . Tevens is de gevoeligheid van de 

meeste van deze methodieken ontoereikend voor de bepaling van Al in 

biologische materialen. Niettemin hoeft een aanzienlijk aantal onder

zoekers vooral calorimetrische methoden met succes toegepast. 

Een calorimetrische catechol violet (pyricatecholsulfonftaleine) 

methode \o~erd toegepast voor de bepaling van Al in plantenmaterialen 

(247) en bodemextrakten (254,255) . 
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Een zwak punt van de methode is het feit, dat de standaarden voor wat 

betref t de macrocomponenten, m. n. fosfaat, aangepast moeten worden aan 

de samenstelling van de des truaten . 

Een calorimetrische ferron methode bleek sterk gevoelig voor storingen 

bij de bepaling van Al in water. De methode \v-as toepasbaar in de con

centratierange 50-1500 )lg Al/1 (256) . Voor de bepaling van Al in water 

bleek een fluorimetrische methode, gebaseerd op lumogallion , wel te 

voldoen. Deze me thode \<las weinig storingsgevoelig, terwijl Al-geha lten 

tot< 1 )lg/1 bepaald konden worden (25 6) . 

Bruce en Lyons (257) bepaalden Al in KCl-extrakten van grond met be

hulp van een eriochrome R calorimetrische methode en met behulp van 

een zuurbase titratie . 

Zölt~er en Schwedt (258) gebruikten een fotometrische methode met 

Chromazurol S voor de bepaling van Al in wate r en bodem. De Fe(III)

interferentie werd ge~limineerd met behulp van ascorbinezuur . Voor 

deze bepaling ,.,erden continuous-flow en flow- injektie technieke n toe

gepast. 

VIII. 2 . 2 !ö~t~e~f_!u~r~s~e~tie 

Röntgenfluorescentie is geassocieerd met de elektronen in de K-schil . 

Het monster wordt "gebombardeerd " met een elektronenstroom en als een 

inkomend elektron interaktie heeft met een elektron in de K-schil , dan 

wordt dit K-schil elektron aangeslagen naar een onstabiele or bital . 

Bij het terugvallen naar de stabiele orbital wordt de energie afgege

ven door middel van röntgenstralen, welke karakteristiek zijn voor e lk 

metaal. Hoewel de methode zeer specifiek i s , maakt de lage gevoelig

heid de methode in het algemeen ongeschikt voor de bepaling van Al in 

biologische materialen (2 ) , 

VIII.2.3 ~e~t~o~e~ !k!i~eEi~g~ ~n~lLs~ 

Door verschillende onderzoekers is Neutronen Aktiverings Analyse (NAA) 

succesvol toegepast voor de bepaling van Al in monster s van biologis che 

oorsprong (259 , 260). De procedure wordt uitgevoerd in een reaktor, 

waarin de metalen in het monster worden blootgesteld aan neutrone n . 

Door interaktie van de neutronen met de metaalkern wordt een radio

aktief isotoop gevormd, dat gammastralen eruittee rt bij een bepaalde 

karakteristieke energie. 
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De methode is kostbaar in verband met de benodigde reaktor. Bovendien 

moeten Na en Cl ionen v66r de bestraling verwijderd worden omdat ze de 

Al-piek gedurende de countprocedure maskeren ( 26 1). Reagentia of 

ionenwisselaars welke hiervoor benodigd zijn bevat t en Al. Hierdoor 

wordt een hoge blanko verkregen , hetgeen de detektielimiet van de 

methode negatief beinvloedt. Andere problemen zijn de korte halfwaarde 

tijd van 28Al (2,27 min) en de omzetting van P en Si in 28Al . De NAA 

methode is in het algemeen minder nauwkeurig dan AAS methodieken (262). 

Door al deze problemen is NAA in het a lgemeen weinig geschikt voor de 

bepaling van Al in biologische materialen. 

VIII. 2 .4 ~t~maiEe_e~~s~e_sge~tEo~e!rie 

De meest toegepaste atomaire emi ssie t echniek is Inductief Gekoppeld 

Plasma Atomaire Emissie Spectrometrie (ICP- AES). De meest intensieve 

emissielijnen zi jn de atomaire overgangen bij 308,2 nm, 309,3 nm, 

394,4 nm en 396,2 nm. De detektiegrens voor de ICP- AES techniek be

draagt ongeveer 0,05 mg/1, hetgeen vergelijkbaar is met de detektie

grens voor Al bi j gebruik van de vlam-AAS t echniek . De vlam-emissie 

techniek zou volgens Perkin Elmer gevoeliger zijn. 

Fabec en Ruschak ( 263 ) pasten de ICP-AES techniek toe voor de bepaling 

van Al in katalysatoren. Jones (250 ) bepaalde o.a. Al i n kunstmest 

m.b.v. ICP-AES. Matusiewicz en Barnes (264 ) gebruikte voor de bepaling 

van Al in urine , serum en dialyse-oplossingen ICP-AES met toepassing 

van el ektro thermische verdamping via een gemodificeerde grafietelek

trode. De detektiegrens voor deze methode bedroeg 8 pg/5 ~1. Uehiro et 

a l. (265) maakten gebruik van een vacuUm ultraviolet emi ssielijn bij 

167 ,1 nm. Deze emmissielijn bleek een faktor 2 gevoeliger te zijn dan 

de gewoonlijk gebruikte emissieli jnen en bleek bovendien minder sto

ringsgevoelig . ~~uran en Allain (288) pasten voor de bepaling van Al 

met ICP- AES matrixmodifikatie met cesium en gallium toe. Deze auteurs 

bereikten een detektiegrens van 0,3 ~g/1. 

Frank en Peterssen (266) gebruikten voor de bepaling van Al Direct 

Current Plasma-AES. 

Bij toepassing van de "conventionele" ICP-AES techniek zal de gevoelig

heid veelal onvoldoende zijn voor de bepaling van de lage Al-niveaus 

in biologische materialen. Dit zou te ondervangen zijn door toepassing 

van tamelijk t ijdrovende en contaminatie-gevoelige preconcentratie

procedures (zie VIII.2.5). 
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VIII . 2 . 5 .Ylail!:_a _E_oma_!r~ ~b~o.E_p_!ie ~p~c_!r~~t.E_ie 

De vlam-AAS techniek is, bij toepassing van een lachgas-acetyleenvlam 

en een flow spoiler, voor wat betreft gevoeligheid vergelijkbaar met 

ICP-AES. De bepaling van Al met vlam-AAS is tamelijk gevoelig voor 

ionisatiestoringen. Om deze storingen tegen te gaan worden in het al

gemeen Na of K zouten toegevoegd (221,267). 

Gezien de voor biologi sche materialen veelal ontoereikende gevoeligheid 

van de vlam-AAS techniek \>lorden veelvuldig preconcentratietechnieken 

toegepast. Voorbeelden hiervan zijn extraktles met 8- hydroxyquinol ine/ 

metl1ylisobutylketon (268) of acetylaceton/butylacetaat (269) of een 

coprecipitatieprocedure met ijzerhydroxide (270). Zoals reeds eerder 

gesteld zijn deze technieken vaak tamelijk tijdrovend en neemt het 

risico van contaminatie in sterke mate toe. 

VIII . 2 .6 Qr~f_!e_!o~e~~tom~i.E_e_a~s~rgt_!e_sge~t.E_o~e_!rie 

De grafietoven-AAS techniek is verreweg de meest toegepaste techniek 

voor de bepaling van lage Al-niveaus. Net name in de klinische chemie 

wordt de grafietoven-AAS veelvuldig toegepast voor de bepaling van Al 

in o .a. bloed en serum (271-274 ). Tevens zijn toepassingen van deze 

techniek beschreven voor de bepaling van Al in o.a. \>later en slib 

(275,276) en biologische materialen (277,278). 

De detektiegrens van grafietoven-AAS is voldoende laag voor de bepa

ling van Al in biologische materialen, maar de techniek is tamelijk 

gevoelig voor het optreden van storingen. Vooral aan dit laatste aspekt 

is de afgelopen jaren veel aandacht besteed. Het name de aamqezigheid 

van grote hoeveelheden chloride kan ernstige problemen opleveren, ter

wijl ook S en perchloorzuur aanleiding kunnen geven tot het optreden 

van interferenties. De effekten van deze storende componenten kunnen 

gereduceerd of soms ge~limineerd worden door bijvoorbeeld het kiezen 

van de optimale meetomstandigheden, het toepassen van standaardadditie 

en/of het gebruik van het L'vov platform in kombinatie met matrix 

modifikatie. Met betrekking tot de meetomstandigheden zijn o.a. van 

belang he t temperatuurprogramma, de gekozen golflengte , het type gra

fietbuisje en het purgegas. Yokel en Helograna (278) lasten in het 

temperatuurprogramma een extra stap van 500°C in om het bij de destruk

tie gebruikte zwavelzuur te verwijderen . 
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Tussen de verasstap en de atomisatiestap werd door deze auteurs maxi

mum p01o1er heating toegepast, te~o~ijl de atomaire absorptie werd geme

ten bij 396 ,1 nm. Meestal wordt echter de 309,3 nm lijn gebruikt, hoe

wel de 396,1 nm lijn de voorkeur zou genieten bij Zeeman AAS. Yokel en 

Helograna (278) gebruikten niet- gecoate grafietbuisjes in verband met 

ltet s nel afbladderen van gepyroliseerde buisjes. Verschillende auteurs 

(275,279) hebben een s nelle aantasting van de grafietbuisjes gerappor

teerd bij de bepaling van Al . Hierdoor treedt er een drift op van het 

signaal , waardoor vaak opnieuw gestandaardiseerd moet worden. Als 

purgegas werd door Yokel en Melograna N2 gebruikt, hoewel met argon 

een geringe toename in gevoeligheid werd geconstateerd. L'vov (280) 

rapporteerde , dat Al in de grafietove n bepaald moet worden i n een 

argonatmosfeer, niet in stikstof, omdat Al stabiele monocyanides vormt 

in aamo~ezigheid van N2. Ook Fernandez en Hanning (281) rapporteerden 

een toename in gevoeligheid bij overschakeling van stikstof op argon. 

De laatste jaren is , met name door Slavin en zijn medewerkers veel 

aandacht besteed aan toepassing van het L' vov platform om het optreden 

van interferenties te reduceren . Deze techniek werd toegepast voor de 

bepaling van vele , vooral laagkokende , elementen in diverse complexe 

matrices . Al heeft een tamelijk hoog kookpunt en is een relatief sterk 

carbidevormend element, waardoor het minder geschikt lijkt voor toe

passing van de platform techniek. Niettemin werd Al door Manning et 

al . ( 282 ) gebruikt a l s een belangrijk testelement voor de ontwikke ling 

van de "Stabilized Temperature Platform Furnace" (STPF). Het STPF

principe omvat in het algemeen toepassing van het L ' vov platform, 

matrix modifikatie , maximum power heating , gasstop tijdens de atomi

satiestap en berekening van de gehalten m.b.v. piekoppervlakgegevens. 

Dit geheel i s t e kombineren met toepassing van Zeeman achtergrond

correctie . Toepassing van het STPF-principe , met gebruik van een ge

pyroliseerd grafietbuisje en platform, l eidde tot een aanzienlijke 

reduktie in de chloride interferentie en in he t elimineren van de 

sulfaat- , nitraat- en fosfaatstoringen ( 283). De platformtechniek 

blijft echter gevoelig voo r storingen door perchloorzuur (284). Ver

ant\o~oordelijk hiervoor is vermoedelijk een afbraakprodukt van het zuur 

in de dampfase . Het is derhalve nodig om HCl04- beva ttende destruaten 

droog te dampen en op te nemen in b.v. HN03. 
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Toepassing van een matrix modifikator, meestal ~~(NOJ)z , heeft tot 

gevolg, dat mons t ers bij ca . 1700°C verast kunnen worden, hetgeen kan 

leiden tot een aanzienlijke reduktie in het optreden van matrixinte~ 

ferenties. Bettinelli et al. (271) rapportee rde n, dat he t toevoegen 

van zuurstof gedurende de atomisatie tevens kan leiden tot het redu

ceren van storingen. 
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IX. Conclusies 

Aluminium \Wrdt in beperkte mate geabsorbeerd in he t maag-darmkanaal. 

Hoewel absorptie en retentie of accumulatie van aluminium plaats vindt 

bij lagere a luminiumniveaus dan vroeger werd verondersteld, zijn , bij 

de huidige aluminiumgehalten in het voedingsmiddelenpakket, geen pro

blemen te verwachten met betrekking tot de humane consumptie . Het 

lijkt bovendien zeer waarschijnlijk, dat aluminium een essentieel e le

ment is (190). Zowel mens als dier heef t een be paalde hoeveelheid alu

minium nodig voor een normaal metabolisme . Binnen de grenzen van een 

normale aluminiumopname is er een homeostatische regule ring van de 

aluminiumniveaus in de diverse Neefsela en een uitgebalanceerde absorp

tie en uitscheiding. De mogelijk essentiële rol van alumini um impli

ceert echter niet, dat de accumulatie bij extreem l1oge blootstelling 

nie t zal leiden tot toxic iteitsverschijnselen. Echter , bij aluminium

niveaus van 5-50 maal de normale dagelijkse opname treedt nog geen 

inte rferentie op met het fosfaatmetabolisme . Door de beperkte absorp

tie in he t maag-darmkanaal is de acute toxiciteit van aluminium van 

weinig belang. Chronische belasting zou op hoge l eeftijd tot probleme n 

kunnen l eiden. Aandoeningen, ,.,elke in verband zijn gebracht met een 

chronische , orale aluminiumbelasting , zijn de ziekte van Alzheimer en 

amyotrofische laterale sklerose. Er is echter nog te weinig bekend om

trent de rol van aluminium in de genese van deze neurologische aandoe

ningen. Ten aanzien van de effekten van een chronische belasting met 

relatief lage aluminiumniveaus is dan ook verder onderzoek gewenst. 

Het veelvuldig toepassen van aluminiummaterialen bij de bereiding of 

het bewaren van levensmiddelen zal in het algemeen niet leiden tot 

sterk verhoogde aluminiumniveaus in levensmiddele n. 

Verhoging van de aluminiumopname door consumptiegewassen als gevolg 

van de zure atmosferi s che depositie lijkt vooralsnog geen reëel gevaar, 

zeker niet indien de bekalkingatoestand van de landbouwgronden goed 

onder controle \wrdt gehouden . Indien de oplosbaa rheid van Al als cri

terium wordt gehant ee rd, dan dient de pH van de grond >5 ,0 gehouden te 

worden. In het IB/RIKILT inventarisatie- onderzoek werd in ca. 6 , 5% van 

de land- en tuinbouwgronden een pH <5,0 gevonden . 

Op basis van de literatuurgegevens valt ook geen toename van de alumi

niumgehalten in levensmiddelen gedurende de laatste jaren af te leiden, 

hoewel cijfers met betrekking tot de Nederlandse situatie ontbreken. 
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Op basis van de literatuurgegevens lijkt het derhalve re~el , om te 

stellen , dat van aluminium niet gevreesd behoeft te worden, dat het in 

de nabije toekomst een probleem op zal leveren voor de volksgezondheid. 

Onderzoek naar de aluminiumniveaus in levensmiddelen in Nederland zou 

voorlopig dan ook alleen te rechtvaardigen zijn op basis van het feit, 

dat hierover weinig of geen gegevens beschikbaar zijn . 

Problemen met be trekking tot aluminium treden, als gevolg van de zure 

atmosferische depositie, wel op in aquatische systemen met een geringe 

buffercapaciteit en op bepaalde natuurlijke bosgronden, waar , door de 

toenemende biologische beschikbaarheid, de toxiciteit van aluminium 

voor problemen zorgt voor gevoelige aquatische organismen en bepaalde 

boomsoorten. Te n aanzien van laat s tgenoemde wordt momenteel onderzoek 

verricht door o . a . de vakgroe p Bodemkunde en Geologie van de LandbomT

hogeschool te Hageningen. 
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