Nanotechnologie

Messung der inhalativen Exposition gegeniiber Nano-
materialien — Moglichkeiten und Grenzen

S. Plitzko, N. Dziurowitz, C. Thim, C. Asbach, H. Kaminski, M. Voetz, U. Goetz, D. Dahmann

Zusammenfassung Messungen der inhalativen Exposition gegentiber
Nanomaterialien an Arbeitspldtzen erfordern nicht nur Erfahrungen im
Umgang mit den anspruchsvollen Messgeréten, sondern auch investiga-
tives Vorgehen beim Aufspiiren von méglichen Hintergrundbelastungen,
um reprasentative Messergebnisse zu erhalten. Um das Vorgehen bei den
Messungen zu vereinheitlichen, wurden erste Konventionen fur die Erfas-
sung von ultrafeinen Aerosolen/Nanomaterialien sowie ein gestufter
Messansatz zu deren Expositionsabschatzung aufgegriffen und in dem
BMBF-Forschungsprojekt nanoGEM durch die Erstellung spezieller Stan-
dardarbeitsanweisungen (SOPs) konkretisiert. Zusammenfassend wird
Uber die Phase der SOP-Validierung berichtet, in der sowohl bei den
Messungen Ublicherweise eingesetzte Messgerate auf ihre Verwend-
barkeit geprift als auch die Herangehensweise unterschiedlicher Mess-
institute bei den Messungen an realen Arbeitspldtzen verglichen wurde.
Ausgehend von den vorhandenen Messerfahrungen werden die Ansétze
zur Expositionsabschatzung kritisch diskutiert und ein méglicher Ausblick
fur harmonisierte Expositionsmessungen gegeben. Insbesondere auf die
Expositionsbestimmung gegentiber faserférmigen Nanomaterialien wird
eingegangen, da eine morphologische und somit wirkungsbezogene
Charakterisierung verschiedenster Carbon Nanotubes (CNT) und Carbon
Nanofibers (CNF) zwingend erforderlich erscheint.

1 Eine erste internationale Konvention zur Messung
von ultrafeinen Aerosolen und deren Agglomeraten und
Aggregaten

Die Grundlage jeder epidemiologischen Studie bilden repra-
sentative Expositionsmessungen nach allgemein anerkann-
ten Messstrategien. Ferner werden erst durch allgemein
anerkannte Messstrategien Ergebnisse auch im internatio-
nalen Kontext vergleichbar. Aktuell werden europa- und
weltweit Messstrategien zur inhalativen Expositionsermitt-
lung von Nanomaterialien an Arbeitspldtzen diskutiert.
Basis fiir die Diskussion bildet eine revidierte internationale
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Measuring the inhalative exposure to
nanomaterials — Possibilities and limitations

Abstract Measurements of the inhalative exposure to nanomaterials at
the workplace require not only expert knowlegde about the application
of sophisticated equipment but also an investigative approach for the
detection of probable background contaminants for representative
measurement results. To harmonize the measurement procedure, con-
ventions for the detection of ultrafine aerosols/nanomaterials were taken
up. A tiered approach for the measurement and assessment of nano-
material exposure was compiled, implementing special standard opera-
tion procedures (SOPs). This paper summarizes the validation phase of
the SOPs. On the one hand the measurement devices used were tested
for applicability. On the other hand the approach by different institutes
to the measurement strategy was compared. Based on the impressions
and experience attained by applying the tiered approach different expo-
sure assessments are discussed critically. An outlook to possible harmo-
nized measurements of exposure is also given. Especially the determina-
tion of exposure to fibrous nanomaterials is discussed since a mor-
phological and therefore effect based characterization of diverse carbon
nanotubes (CNTs) and carbon nanofibers (CNFs) seems to be mandatory.

Messkonvention von 1998, die u. a. als erste den messtech-
nischen Hinweis gab, dass die primér zu messende Grof3e
bei der Expositionsbestimmung von Nanomaterialien und
ultrafeinen Aerosolen die Partikelanzahlkonzentration ist
[1;2]. Grund dafiir ist die Eigenbewegung der ultrafeinen
Aerosole, die durch die Brownsche Molekularbewegung be-
stimmt wird. Damit sind die Teilchen unabhingig von
Schwerkraft und Dichte und die wirkrelevante Messgrof3e ist
die Partikelanzahl, bestimmt tiber den Mobilitits- (oder
Diffusions-) Aquivalentdurchmesser der Partikel.

Seitdem wurden etliche Messungen der Partikelanzahlkon-
zentration an Arbeitsplidtzen oder auch im Umweltbereich
von ultrafeinen Aerosolen sowie beabsichtigt hergestellten
Nanomaterialien durchgefiihrt [3 bis 5]. Vergleichbar sind
diese ersten Messergebnisse aufgrund des sehr unterschied-
lichen Vorgehens bei den Messungen meist nicht, zeigen
aber deutlich, mit welchen Schwierigkeiten und Problemen
man bei den Messeinsitzen zu rechnen hat.

Die Messgerite zur Bestimmung der zeitlich aufgelésten
Partikelanzahlkonzentration, wie Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS), Condensation Particle Counter (CPC) und
Aerosolelekirometer, erlauben keine stoffliche Unterschei-
dung und keine Trennung zwischen festen und fliissigen
Aerosolen. Damit ist eine Differenzierung der zu messenden
Nanomaterialien von den ubiquitdr vorkommenden ultra-
feinen Aerosolen wie Dieselmotoremissionen, Salzaerosole
oder Partikel aus dem Hausbrand nicht moéglich. Im Arbeits-
bereich sind neben den typischen ultrafeinen Aerosolen von
Schweilfirauchen oder Schleifprozessen auch Emissionen
von Elektro- und Zweitaktmotoren, Emissionen aus heillen
(gefetteten) Metallteilen, Emissionen aus Brennofen usw.
als Hintergrund zu beriicksichtigen (siehe Bild 1). Hier kon-
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die personengetragenen Messgerite wie NanoTracer
oder DiSCmini z. B. in einem Messbereich von 10 bis
3500 nm [6]. Das SMPS wird abhéngig vom eingesetz-
ten Differential Mobility Analyzer (DMA) héiufig in ei-
nem Messbereich von 10 bis 1 000 nm betrieben, ver-
gleichbar mit einem tragharen CPC (handheld CPC,
TSI Modell 3007). Bereits an diesen Beispielen ist zu
erkennen, dass ein einheitliches Vorgehen sowohl bei
der Messung der inhalativen Exposition gegeniiber
Nanomaterialien als auch bei der Auswertung zwin-
gend notwendig ist.

2 Gestufter Messansatz und Standardarbeits-
anweisungen zur Expositionsabschiatzung

zeitlicher Verlauf

Bild 1. Messungen moglicher Emittenten von ultrafeinen Aerosolen
(Hintergrundmessungen an einem Arbeitsplatz).

!
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Die oben genannten Probleme wurden im For-
schungsprojekt nanoGEM aufgegriffen und erste An-
sédtze der Messstrategien zur Bestimmung der inhala-
tiven Exposition gegentiber Nanomaterialien in Form
von speziellen Standardarbeitsanweisungen (SOP)
erarbeitet [7]. Mit Validierungsmessungen, an denen
fiinf Institute beteiligt waren, wurden diese Messstra-
tegien tiberpriift.

Grundlagen der in nanoGEM erstellten SOPs bilden
die Messkonvention und das Konzept einer gestuften
Expositionsabschédtzung, das von einem Arbeitskreis
des Verbands der chemischen Industrie (VCI) erarbei-
tet wurde, bestehend aus der Bundesanstalt fiir Ar-
beitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA), der Berufs-
genossenschaft Rohstoffe und chemische Industrie
(BG RCI), dem Institut fiir Arbeitsschutz der DGUV
(IFA), dem Institut fiir Energie- und Umwelttechnik
(IUTA) und Industrievertretern [8]. Grundgedanke
des gestuften Ansatzes ist, den sehr hohen tech-
nischen, zeitlichen und finanziellen Aufwand bei den
Messungen durch ein pragmatisches Vorgehen zu re-
duzieren, um auch Start-up-Firmen und kleinen und
mittleren Unternehmen eine erste Expositions-
abschitzung zu erméglichen (siehe Bild 2). Der drei-
stufige Ansatz findet dann Anwendung, solange keine
bindenden gesundheitshasierten Grenzwerte fiir die
Nanomaterialien existieren [8].

Dieser generalisierte Ansatz wurde im Projekt nano-
GEM mit konkreten Messstrategien in Form von SOPs
erweitert [9]. Es wurden drei Haupt-SOPs erstellt, in
denen u. a. praktische Hinweise zum Einsatz von
Messgeriten, qualitidtssichernden MalBlnahmen und

,?_kﬁ
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managements wirkungsvoll?
Ja

Dokumentieren
und Archivieren

lerderhnlung der Prifung alle 2 Jahre
oder bei Eintritt von Anderungen

Bild 2. Schematische Darstellung des gestuften Messansatzes, ENM: engineered nano-

materials, Nanomaterialien.

nen Messstrategien Hilfestellungen geben, wie trotz der ubi-
qitdr vorhandenen Hintergrundkonzentration eine Exposi-
tionsabschétzung durchfiihrbar ist.

Weiterhin miissen die unterschiedlichen Metriken und
Messbereiche der eingesetzten Messgerite abgestimmt und
die Ergebnisse vergleichbar gemacht werden. So arbeiten

zur Dokumentation gegeben werden. Insbesondere
musste aber gekliart werden, wie die Hintergrund-
aerosolbelastungen von den eigentlich zu erfassen-
den Produktpartikel-Anzahlkonzentrationen getrennt
werden konnen, ab wann Eingreifwerte tiberschritten
und Uberschreitungen signifikant sind. Der messstra-
tegische Ansatz teilt sich in die folgenden drei Stufen
auf:

e Stufe 1: Sammeln von Informationen

Innerhalb der Stufe 1 muss geklidrt werden, z. B. durch eine
Begehung der Anlage, ob Nanomaterialien an den Arbeits-
plédtzen vorhanden sind und ob diese prozessbedingt freige-
setzt werden konnen. Kann die Freisetzung von Nanomate-
rialien nicht ausgeschlossen werden, ist eine eventuelle Ex-
position in der Stufe 2 abzuklédren.
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Bild 3. Beispiel einer Messung der AuBenluftkonzentration nach Stufe 3
(Zweigeritelosung, Messung am Arbeitsplatz und im AuBenbereich).

e Stufe 2: Screening bzw. Monitoring

Sind keine gesundheitsbasierten Grenzwerte fiir die Nano-
materialien vorhanden, werden Messungen durchgefiihrt
und die Ergebnisse mit einem Eingreifwert, der z. B. aus
mehreren reprasentativen Hintergrundmessungen gebildet
werden kann, verglichen. Diese Messungen konnen als
kurzzeitiges Screening oder tempordres bzw. permanentes
Monitoring durchgefiihrt werden. Ist der Eingreifwert tiber-
schritten und die Uberschreitung signifikant, wird die even-
tuelle Exposition in der Stufe 3 genauer erfasst. Expositions-
messungen in Stufe 2 werden mit einfach zu bedienenden
und tragbharen Geriten in limitiertem Umfang durchgefiihrt.
Als MessgroBen kommen hierfiir insbesondere Partikelkon-
zentrationen, z. B. die gesamte Anzahlkonzentration, in Be-
tracht. Als Messgerdte stehen tragbare Kondensations-
partikelzédhler (handheld CPCs) und Geriite, die auf elektri-
scher Diffusionsaufladung basieren (miniDiSC, nanoTracer,
Aerotrak 9000), zur Verfiigung.

o Stufe 3: Intensivimessung

In der Stufe 3 wird mit einem groflen Messgerateaufwand
eine mogliche Exposition am Arbeitsplatz gegeniiber Nano-
materialien (Produktpartikel) beurteilt. Dabei kommen
Messgerite wie das SMPS, CPC, Nanoparticle Surface Area
Monitor (NSAM) oder Optical Particle Counter (OPC) zum
Einsatz. Gleichzeitig werden Sammelsysteme eingesetzt, die
Aerosolproben von der Arbeitsplatzatmosphére fiir eine an-
schliefende Analyse im Rasterelektronenmikroskop (REM),
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) oder durch
Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-AES) ziehen. Messungen in Stufe 5 umfassen
immer auch eine Betrachtung der Partikelhintergrundbelas-
tung entweder durch zeitgleiche Messung an einem repra-
sentativen Hintergrundstandort (Zweigeritelosung) oder
durch Messung der Belastung am eigentlichen Messort vor
und nach Einsetzen des zu beurteilenden Prozesses (Einge-
riatelosung). Werden Nanomaterialien (Produktpartikel) am
Arbeitsplatz freigesetzt, sind Mallnahmen zur Expositions-
minderung zu treffen und Wiederholungsuntersuchungen
nach Stufe 2 erforderlich. Nach der Erstellung der SOPs ge-
stalteten sich die Validierungsmessungen zur Uberpriifung
der Messstrategien und inshesondere ihre Auswertung sehr
umfangreich. Im Vorfeld der Validierungsmessungen erfolg-
ten reproduzierbare Vergleichsmessungen der in den SOPs
genannten Messgerite.

2.1 Uberpriifung der Vergleichbarkeit der Messgerite

Die Ringversuche zur Vergleichbarkeit der Messgerite er-
folgten im Nano Test Center des Institutes fiir Gefahrstoff-
Forschung (IGF) in Dortmund mit verschiedenen Materia-
lien und in unterschiedlichen Konzentrations- und Partikel-
grolenbereichen sowie mit unterschiedlichen Morpholo-
gien. In einem ersten Vergleich wurden inshbesondere die
tragbaren TSI CPC 3007 und in einem zweiten Vergleich die
stationdren Gerite wie SMPS und FMPS von unterschied-
lichen Herstellern (siehe Bild 4) miteinander verglichen
[10; 11].

Alle tberpriiften Kondensationspartikelzdhler (CPC 3007)
zeigten eine gute Vergleichbarkeit der Partikelanzahlkon-
zentration bis 80 000 P/cm?3. In héheren Konzentrations-
bereichen kommt es zu grofferen Abweichungen bei den
Konzentrationsmessungen [10].

Die Abweichungen der Anzahlkonzentrationen mit ver-
schiedenen SMPS-Systemen lag bei etwa + 20 %. Ergebnisse
der Grollenbestimmung fiir Aerosole mit Modaldurchmes-
ser <100 nm weichen nur um etwa + 5 % voneinander ab. Bei
groBeren Partikeln ist diese Abweichung nur geringfiigig
groBer. Generell zeigten die SMPS der Firmen Grimm und
TSI gute Ubereinstimmungen, wenn die neue Software bei
den Grimm-Geriten (Version 1.2.1) gewéhlt wurde [11].
Die positiven Ergebnisse der Vergleichsmessungen bildeten
die Grundlage fiir den nédchsten Schritt bei der Validierung
der in nanoGEM entwickelten Haupt-SOPs, die Uberpriifung
der Herangehensweise an die Arbeitsplatzmessungen und
deren Auswertungen, wie z. B. Informationserhebungen,
Wahl der Messorte, Geriteeinstellungen und Bestimmung
der Hintergrundkonzentrationen. Damit sollten die Mess-
strategien auf Praktikabilitit und Anwendbarkeit tiberpriift
werden.

2.2 Vergleichende Messungen zur Validierung der SOPs

Innerhalb von zwei Messkampagnen mit jeweils drei Institu-
ten wurde bei der Herstellung von nanoskaligem Silicium
(Plasmareaktor), bei der Abfiillung des Nanomaterials und
im Nachgang bei der Reinigung der Anlage gemessen. Die
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Bild 4. Ergebnisse der vergleichenden Messungen von SMPS mit unterschiedlichen Konzentrationen von NaCl.
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Bild 5. Partikelanzahlkonzentrationen gemessen mit SMPS-Geraten (links die gesamte Messung, rechts ein Ausschnitt — wahrend der Produktion und des Abfiill-

prozesses).

Herstellung des Siliciums erfolgte in einer geschlossenen
Anlage, die in einer Einhausung eines Technikums stand.
Durch eine stindige Absaugung in der Einhausung wurde
Unterdruck erzeugt. Da eine Partikelfreisetzung bei reguli-
rem Betrieb nicht zu erwarten war, wurde zu Simulations-
zwecken mithilfe eines Aerosolgenerators eine erste Lecka-
ge mit Polystyrolpartikel (PSL) und eine zweite Leckage mit
NaCl-Partikeln erzeugt [12]. Aus Zeitgriinden wurden die
Messungen nach den Stufen 2 und 3 des gestuften Ansatzes
parallel durchgefiihrt. Damit wurden sowohl mit dem CPC
3007 und dem SMPS vor und nach den eigentlichen Produk-
tionsprozessen die Hintergrundkonzentration ermittelt als
auch mit den Partikelanzahlkonzentrationen wéihrend der
Tétigkeiten mit den Nanomaterialien abgeglichen (Stufe 2).
Die stationdren Messgerite, wie das SMPS, wurden in unmit-
telbarer Nidhe der Arbeitsplitze aufgestellt, d. h. diese wur-
denneben dem Reaktor,im Bereich der Abfiillung und im di-
rekten Bereich der Reinigungsarbeiten betrieben. Die Auf-
stellung der Messgerite zur parallelen Erfassung der Hinter-
grundkonzentration, Grundlage der Stufe 3, erfolgte vor der
Einhausung.

2.3 Ergebnisse der Validierungsmessungen

Im Folgenden werden einige BAuA-Messdaten dieser Mess-
kampagne vorgestellt und ein Ausschnitt einzelner Mess-
ergebnisse diskutiert. Zu erkennen und auch zu erwarten
waren relativ hohe Hintergrundkonzentrationen im Tech-
nikum, die innerhalb der Messkampagne zwischen ca.

23 000 und ca. 60 000 P/cm? schwankten (siehe Bilder 5 und
6).

Der zeitliche Verlauf der Partikelanzahlkonzentration der
Hintergrundmessung vor der Einhausung spiegelt sich in
der Partikelanzahlkonzentration wahrend der Produktion,
beim Abfiillen und auch bei der Reinigung wider. Es wurden
keine Auffalligkeiten oder Erh6hungen der Partikelanzahl-
konzentration im Kurvenverlauf erkannt, die ausschlief3lich
auf die Produktionsprozesse zuriickzufiihren waren. Fehl-
messungen kénnen nach den SOPs ausgeschlossen werden
(moglich durch einen Messgerétevergleich vor Ort vor den
Messungen), daher wire nach Auswertung des Kurvenver-
laufs und der Berechnungen entsprechend der SOP ein ers-
tes Ergebnis: Nach Stufe 3 sind keine signifikant erhéhten
Produktpartikelemissionen wihrend der Herstellung, des
Abfiillens und der Reinigung zu erwarten. Auch die Partikel-
groflenanalyse, in Bild 6 unterteilt nach Hintergrund und
den einzelnen Arbeitsprozessen, zeigt, gepriagt durch die
hohe Hintergrundbelastung, keine Auffilligkeiten durch
mogliche Produktpartikelemissionen.

Dagegen zeigten die elektronenmikroskopischen Analysen
der nach Stufe 5 geforderten Sammelproben eindeutig frei-
geselzte ,Produktpartikel, hier allerdings die durch die Si-
mulation freigesetzten Polystyrolagglomerate (siehe Bild 7).
Damit kann eine Freisetzung von Nanomaterialien in der
Anlage nicht ausgeschlossen werden, die allerdings nicht
signifikant erhoht ist.
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Aufgrund der Thermik und der gerichteten
Abluftstromung in der Einhausung konnte N

dagegen die zweite Leckage (NaCl) mit einem 70.000 -
CPC 3007 registriert werden, das auf der Biih- :
ne, also direkt iiber dem Plasmareaktor stand 60.000

(siehe Bild 8). Ein zweites CPC, das direkt ne-
ben dem Reaktor bzw. dem SMPS betrieben
wurde, zeigt den gleichen Verlauf der Par-
tikelanzahlkonzentration wie das SMPS und
somit keine Erhohung der Partikelanzahlkon-
zentration wihrend der provozierten Lecka-
gen.
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Bild 6. Mittlere Mobilitatsdurchmesser wéahrend der Produktion und des
Abfiillens von Siliciumnanopartikeln.

2.4 Grenzen der SOPs bei der Expositions-
abschédtzung fiir Nanomaterialien und mégliche
Anderungen

Bei der Expositionsabschitzung fiir die Nanomaterialien er-
hielten alle Messinstitute vergleichbare Ergebnisse, was fiir
die Praktikabilitdt der innerhalb von nanoGEM erstellten
SOPs spricht. Hervorgehoben werden muss, dass bei den Va-
lidierungsmessungen der Prozessverlauf im Vordergrund
stand und weniger die typische Schichtbewertung einer Ar-
beitsplatzmessung. Wiirde die zweite LLeckage zum Schicht-
bezug — d. h. Giber 8 h — gemittelt, wire mit einer Erhohung
der Partikelanzahlkonzentration nicht zu rechnen. Miissen,
daraus abgeleitet, insbesondere Kurzzeitwerte bei der Expo-
sitionsabschidtzung von Nanomaterialien berticksichtigt
werden? Auch die Auswertung der in der zweiten Fragebo-
genaktion zu Aspekten des Arbeitsschutzes bei Tétigkeiten
mit Nanomaterialien erhobenen Messdaten deutet darauf
hin [13]. Bei der Auswertung war zu erkennen, dass Nano-
materialien kurzzeitig freigesetzt werden koénnen, die ange-
gebenen Spitzenkonzentrationen sich aber

Weiterhin zeigen die Ergebnisse der Validierungsmessun-
gen innerhalb von nanoGEM, dass bei den Auswertungen
nicht nur der Vergleich zum Hintergrund betrachtet werden
darf, sondern auch der zeitliche Konzentrationsverlauf der
Partikelanzahl, z. B. durch gleitende Mittelwertverfahren.
Nach dem gestuften Ansatz wird die Exposition als signifi-
kant tiber dem Hintergrund bezeichnet, wenn die Netto-
exposition (Differenz der mittleren Hintergrundkonzentra-
tion zur mittleren Arbeitsplatzkonzentration) grof3er ist als
die dreifache Standardabweichung der mittleren Hinter-
grundkonzentration. Eine Messung mit dem Aerosolspek-
trometer 1.109 der Fa. Grimm zeigt das Problem (Bild 9).

Werden der Prozessverlauf und der Verlauf der Partikel-
anzahlkonzentration Kritisch betrachtet, konnen die NaCl-
Leckage erkannt und dementsprechend SchutzmafBnahmen
veranlasst werden. Aufgrund der nach den SOPs gewéhlten
Signifikanzgrenzen wiirden auch bei Kurzzeitbetrachtun-
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nicht in der mittleren Partikelanzahlkonzen-
tration (eventuell Schichtmittelwerte) wider-
spiegeln. Wenn Kurzzeitexpositionen gegen- 65.000
tiber Nanomaterialien aus toxikologischen T
Griinden erfasst werden miissen, sind ent- 60.000
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sem Bezug zu dndern. § 55.000
£ 1
§ 50.000+
‘§ 4
€ 45.000
(O]
o 4
s
& 40.0004
 d 35.000
¢ \) 30.000
L T T T |

—T T T T T T T T T
08:00 09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00

Messungen mit dem CPC 3007 am 13.11.2012

SO
200nm

3.0kV 5.9mm x200k SE(U)

Bild 8. Messung der Partikelanzahlkonzentration mit dem CPC 3007 wéhrend der Produktion und des

Bild 7. REM-Analyse eines NAS-Sammelpréparates
(Polystyrolpartikel). NAS: Nanometer Aerosol Sampler

Abfiillens von Siliciumnanopartikeln an verschiedenen Standorten.
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gesondert betrachtet werden (siehe Abschnitt
3).

Innerhalb des Projektes werden die mog-
lichen Anderungen diskutiert und in eine
zweite Version der nanoGEM-SOPs einge-
arbeitet.

3 Besonderheiten faserférmiger
Nanomaterialien

Bei Verstaubungsversuchen mit kéduflich er-
worbenen CNTs zeigten rasterelekironenmi-
kroskopische Analysen, dass die dabei entste-
henden Aerosole die verschiedensten Mor-
phologien aufweisen. So konnten neben ein-
zelnen Fasern/Tubes auch offene und ge-
schlossene Cluster beobachtet werden. Da-

Y T Y Y T

T - T
14:00 16:00

.
12:00
Messungen mit dem 1.109 am 13.11.2012

T T T
06:00 08:00 10:00

raus folgt, dass CNTs nicht als homogene
Kategorie betrachtet werden sollten.

T
18:00

Bild 9. Messung der Partikelanzahlkonzentration mit dem Aerosolspektrometer 1.109 wahrend der

Produktion und des Abfiillens von Siliciumnanopartikeln.

gen keine Uberschreitungen der NaCl-Leckage aufgezeich-
net werden, obwohl eine eindeutige Erhohung der Partikel-
anzahlkonzentration wihrend der Leckage zu verzeichnen
ist. Deshalb sollte der zeitliche Konzentrationsverlauf z. B.
durch gleitende Mittelwertbildung in die Auswertung mit
einbezogen werden, was durch weitere Arbeitsplatzmessun-
gen zu bestitigen wire. Eine kritische Betrachtung der Kon-
zentrationsverldufe der Partikelanzahl bei der Auswertung
von Expositionsmessungen sollte ohnehin stets im Vorder-
grund stehen, inshesondere dann, wenn hohe Hintergrund-
konzentrationen mit groBlen Schwankungen verbunden
sind, wie z. B. im Bereich von Extrudern.

Der gestufte Messansatz und auch die SOPs kénnen ange-
wandt werden, wenn keine giiltigen Arbeitsplatzgrenzwerte
fiir die zu bestimmenden Nanomaterialien vorhanden sind.
Da diese momentan noch nicht existieren, konnen auch
toxisch bedenkliche nanoskalige Stoffe damit bestimmt wer-
den. An dieser Stelle muss eine Ergidnzung in die SOPs einge-
arbeitet werden, denn gesundheitlich relevante Stoffe miis-
sen mit speziellen Analysen, wie in Stufe 3 des gestuften An-
satzes gefordert (REM, TEM oder ICP-AES), beurteilt wer-
den. Eine einfache Screening-Messung nach Stufe 2 reicht
fiir gesundheitlich bedenkliche Nanomaterialien nicht aus.
Hauptséachlich faserférmige Nanomaterialien wie Carbon
Nanotubes (CNT)/Carbon Nanofibres (CNF) miissen dabei

Bild 10. CNT-Agglomerat mit starker Verkndulung (links) und CNT-Cluster mit geraden, steifen Einzelfasern (rechts).

Die verschiedenen Fasermorphologien zei-
gen aufgrund ihrer Geometrien ein unter-
schiedliches Wirkpotenzial [14]. Wirkrelevant
fiir die faserformigen Nanomaterialien ist,
neben der Loslichkeit, das bekannte Faserprinzip. Damit
sind insbesondere die Fasern Kkritisch, die der Faser-Defini-
tion der Weltgesundheitsorganisation (WHO) geniigen, d. h.
Fasern mit einem Durchmesser < 3 pm, einer Linge > 5 pm
und einem Verhéltnis von Léinge zu Durchmesser von >3 : 1.
Vor allem einzelne Fasern sollten kritisch betrachtet werden
und auch offene Cluster, bestehend aus losen einzelnen
Fasern, die dieser Faserdefinition geniigen.

Als ebenso kritisch miissen Faserbiindel entsprechender
Léange eingestuft werden. In der Literatur werden Faserbiin-
del aus nanoskaligem Fasermaterial beschrieben, die sich
aus einzelnen Fasern mit Lidngen < 5 pm zusammensetzen
[15]. Durch Anhaftungen an den Lédngsseiten werden Ge-
samtldngen iiber 5 pm erreicht.

Die Steifigkeit der Fasern/Tubes muss als weiteres und
neues Kriterium bei der wirkrelevanten Charakterisierung
von faserformigen Nanomaterialien beachtet werden. Be-
kannt sind vor allem elektronenmikroskopische Bilder von
stark verkndulten, meist biegsamen Fasergeometrien
(Bild 10 links). Im Gegensatz dazu zeigt Bild 10 rechts eine
ganz andere Fasermorphologie, ndmlich sehr gerade und
steife Fasern/Tubes. Pathomechanistische Uberlegungen
legen die Vermutung nahe, dass die Steifigkeit eine fiir die
Gefahrlichkeit des Materials relevante Eigenschaft ist.

Fiir weitere Untersuchungen ist es erforderlich, ein geeig-
netes Mall zur Beurteilung
dieser Eigenschaft zu ent-
wickeln.

Kritisch betrachtet werden
miissen die zurzeit vorliegen-
den Messstrategien fir die
Anwendung bei faserférmi-
gen Nanomaterialien. Die zur
Bestimmung der Partikel-
anzahlkonzentration einge-
setzten Messgerite fiir Nano-
materialien (z. B. SMPS, CPC)
liefern keine Aussagen zur
Morphologie der Fasern. In
der Stufe 3 des gestuften An-
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satzes werden Sammelproben mit spéterer elekironenmi-
kroskopischer Analyse vorgeschrieben, allerdings werden
dabei noch nicht Unterschiede der Morphologien von
Fasern/Tubes beriicksichtigt. Andererseits existieren noch
keine standardisierten und statistisch gesicherten Verfahren
fiir die Auswertung von Pridparaten von Sammelproben
(Thermalprizipitator, Elektrostatischer Prézipitator) dhn-
lich denen der VDI 3492 [16].

4 Wie sollen Nanomaterialien gemessen werden?

Damit ist es fiir faserformige Nanomaterialien dringend not-
wendig, ein Verfahren zu entwickeln, das die morpholo-
gischen Besonderheiten und damit die Unterschiede der
Fasern/Tubes beriicksichtigt. Geeignete Sammelsysteme
und eine angepasste elektronenmikroskopische Auswer-
tung unter Beriicksichtigung statistisch gesicherter Nach-
weisgrenzen miissen getestet bzw. entwickelt werden.

Dagegen scheint sich die Anzahlkonzentration als Metrik fiir
die Bestimmung fiir sphirische Nanopartikel zu etablieren
und ist gegeniiber einer gravimetrischen Messung auch
wesentlich sensitiver. Der hohe technische Aufwand bei den
Messungen wird durch einen pragmatischen Ansatz (gestuf-

Literatur

[11  Méhlmann, C.: Ultrafeine (Aerosol)-Teilchen und deren Ag-
glomerate und Aggregate (Kennzahl 0412/5). In: IFA-Arbeits-
mappe Messung von Gefahrstoffen. 38. Lfg., IV/07. Hrsg.:
Deutsche Gesetzliche Unfallversicherung (DGUV). Berlin: Erich
Schmidt: 1989. - Losebl.-Ausg. www.ifa-arbeitsmappedigital.
de/0412.5

[2]  Steinle, P.: Ultrafeine (Aerosol-)Teilchen und deren Agglome-
rate und Aggregate — revidierte internationale Messkonven-
tion. Gefahrstoffe — Reinhalt. Luft 57 (2007) Nr. 6,
S.243-245.

[31  Schober, W.; Winterhalter, R.; Kohlhuber, M.; Fromme, H.:
Nanomaterialien am Arbeitsplatz — Exposition, gesundheitliche
Risiken und PraventionsmafRnahmen. Schriftenreihe Arbeits-
schutz und Produktsicherheit, Bd. 5. Hrsg.: Bayerisches Lan-
desamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL).
Erlangen 2012.

[41  Kuhlbusch, T. A. J.; Asbach, C.; Fissan, H.; Géhler, D.; Stintz,
M.: Nanoparticle exposure at nanotechnology workplaces.
Part. Fibre Toxicol. 8 (2011) Nr. 22.
doi:10.1186/1743-8977-8-22

[5]  Plitzko, S.: Workplace exposure to engineered nanoparticles.
Inhal. Toxocol. 21 (2009) Suppl. 1, S. 25-29.

[6]  Pelzer, J.; Bischof, O.; van den Brink, W.; Fierz, M.; Gnewuch,
H.; Isherwood, M.; Kasper, M.; Knecht, A.; Krinke, T.; Zerrath,
A.: Geréte zur Messung der Anzahlkonzentration von Nano-
partikeln — aktueller Uberblick tiber die Messtechnik. Gefahr-
stoffe — Reinhalt. Luft 70 (2010) Nr. 11/12, S. 469-477.

[71  www.nanogem.de

[8]  Tiered approach to an exposure measurement and assessment
of nanoscale aerosols released from engineered nanomaterials
in workplace operations. Hrsg.: VCl-Arbeitskreis. www.baua.
de/de/Themen-von-A-Z/Gefahrstoffe/Nanotechnologie/
Messung.html

[91 Asbach, C.; Kuhlbusch, T. A. J.; Kaminski, H.; Stahlmecke, B.;
Plitzko, S.: Standard operation procedures for assessing expo-

ter Messansatz), in der ein Screening-Verfahren beschrie-
ben wird, reduziert. Die in dem gestuften Messansatz hinter-
legten SOPs, die aktuell noch angepasst werden, bilden eine
Grundlage fiir eine solide Expositionsabschitzung. Exposi-
tionen gegentiber toxisch relevanten Nanopartikeln sollten
generell mit Stufe 3, der Intensivmessung des gestuften An-
satzes, erfolgen.

Allerdings bleiben auch gravimetrische Expositionsmessun-
gen fiir Nanomaterialien in Diskussion, da inshesondere fiir
granuldre biobestdndige Stiube ohne bekannte signifikante
spezifische Toxizitdt (GBS) eine massenbezogene Grenz-
wertsetzung diskutiert wird. Vorschriften fiir die gravimetri-
sche Bestimmung der A- bzw. E-Staub-Fraktion existieren,
sind etabliert und harmonisiert.

Die fiir die Gefahrdungsbeurteilung am Arbeitsplatz gelten-
den Regelwerke, wie die TRGS 402, werden auch fiir Nano-
materialien die volle Giiltigkeit behalten [17].

Danksagung

Dieses Projekt wurde vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) unter dem Férderkennzeichen 03X0105E gefordert.

sure to nanomaterials, following a tiered approach.
www.nanogem.de/cms/nanogem/front_content.php?idcat
=159&lang=10

[10] Asbach, C.; Kaminski, H.; von Barany, D.; Kuhlbusch, T. A. J.;
Monz, C.; Dziurowitz, N.; Pelzer, J.; Vossen, K.; Berlin, K.;
Dietrich, S.; G6tz, U.; Kiesling, H.-J.; Schierl, R.; Dahmann,
D.: Comparability of portable nanoparticle exposure monitors.
Ann. Occup. Hyg. 56 (2012) Nr. 5, S. 606-621.

[11]1 Kaminski, H.; Kuhlbusch, T. A. J.; Rath, S.; G6tz, U.; Sprenger,
M.; Wels, D.; Polloczek, J.; Bachmann, V.; Dziurowitz, N.;
Kiesling, H.-J.; Schwiegelshohn, A.; Monz, C.; Dahmann, D.;
Asbach, C.: Comparability of mobility particle sizers and diffu-
sion chargers. J. Aerosol Sci. 57 (2013) Nr. 3, S. 156-178.

[12] Wang, J.; Asbach, C.; Fissan, H.; Hiilser, F.; Kaminski, H.;
Kuhlbusch, T. A. J.; Pui, D. Y. H.: Emission measurement and
safety assessment for the production process of silicon nano-
particles in a pilot scale facility. J. Nanopart. Res. 14 (2012),

S. 759.

[131 Plitzko, S.; Thim, C.; Bachmann, V.: Zweite Fragebogenaktion
zu Aspekten des Arbeitsschutzes bei der Herstellung und bei
Tatigkeiten mit Nanomaterialien in Deutschland. Gefahrstoffe
— Reinhalt. Luft. 70 (2013) Nr. 1/2, S. 7-13.

[14]1 Donaldson, K.; Aitken, R.; Tran, L.; Stone, V.; Duffin, R.;
Forrest, G.; Alexander, A.: Carbon nanotubes: A review of
their properties in relation to pulmonary toxicology and work-
place safety. Toxicol. Sci. 92 (2006) Nr. 1, S. 5-22.

[15] Gu, Z., Peng, H.; Hauge, R. H.; Smalley, R. E.; Margrave, J. L.:
Cutting single-wall carbon nanotubes through fluorination.
Nano Lett. 2 (2002) Nr. 9, S. 1009-1013.

[16] VDI 3492: Messen von Innenraumluftverunreinigungen —
Messen von Immissionen — Messen anorganischer faserférmi-
ger Partikel — Rasterelektronenmikroskopisches Verfahren.
Berlin: Beuth 2013.

[171 Dahmann, D.: Der gestufte Ansatz — Messstrategien fur die
Gefédhrdungsbeurteilung. DGUV Forum (2013) Nr. 5, S. 24-26.

301

73 (2013) Nr. 7/8 - Juli/August

Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft




