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BIA-Workshop ,,Ultrafeine Aerosole an Arbeitsplatzen”

Kurzfassung

Ultrafeine Aerosole sind Aerosole, deren Teilchen kleiner als 100 nm sind. Im
Vergleich zum Material, aus dem sie entstanden sind, haben solche Nanopartikeln
verdnderte optische, elekirische, mechanische und chemische Eigenschaften. Dies
macht man sich in der Nanotechnologie zunutze, um nanostrukturierte Materialien
und sogar Bauelemente und Funktionseinheiten zu erzeugen. Ultrafeine Partikeln
kommen aber nicht nur in diesem Hochtechnologiebereich vor, vielmehr sind sie auch
im Alltagsleben und an verschiedenen konventionellen Arbeitsplétzen vorhanden.
Insbesondere tierexperimentelle Studien weisen darauf hin, dass die Inhalation schwer
|8slicher ultrafeiner Partikeln aus Materialien Entzindungsreaktionen der Lunge und
Lungentumoren hervorrufen kann. Uber die Wirkungsmechanismen ultrafeiner
Partikeln gibt es zwar Hypothesen, gesicherte Erkenntnisse liegen bis jetzt jedoch nicht
vor. In einem vom Berufsgenossenschaftlichen Institut for Arbeitsschutz — BIA im
August 2002 veranstalteten interdisziplindren Workshop stellten Fachleute aus
Deutschland, Finnland, Osterreich, der Schweiz und den USA Forschungsergebnisse
und Erkenntnisse zum Thema ultrafeine Teilchen vor. In dem Workshop wurden
folgende Themenkomplexe behandelt: Medizinische Aspekte, Toxikologie ultrafeiner
Partikeln/Epidemiologie, Physik ultrafeiner Partikeln/Messtechnik, ultrafeine Aerosole
an industriellen Arbeitsplatzen und Uberlegungen zur Einfihrung von Expositions-
grenzwerten. Die Beitrdge sowie die auszugsweisen Ergebnisse der Diskussionen zu

jedem Themenkomplex sind in diesem Report wiedergegeben.



BIA-Workshop ,,Ultrafine aerosols at the workplace”

Abstract

Ultrafine aerosols are aerosols made up of particles smaller than 100 nm. In compari-
son with their source materials, such nanoparticles have different optical, electrical,
mechanical, and chemical properties. This is often quite useful in nanotechnology for
creating nanostructured materials and even components and functional units. Ultrafine
particles are not only unique to this field of hi-tech; they are present in our everyday
lives and at various conventional workplaces. Experiments on animals in particular
have indicated that the inhalation of poorly soluble ultrafine material particles can
cause inflammatory reactions in the lungs and even lung tumours. Although there are
hypotheses on the mechanics of ultrafine particles, no clear findings are as yet avail-
able. In August 2002, experts from Germany, Finland, Austria, Switzerland, and the
USA presented their research results and findings on the topic of ultrafine particles at
an interdisciplinary workshop held by the Berufsgenossenschaftliches Institut fur
Arbeitsschutz — BIA (BG-Institute for occupational safety and health). The following
topics were handled at the workshop: medical aspects, toxicology of ultrafine parti-
cles/epidemiology, physics of ultrafine particles/measurement technology, ultrafine
aerosols at industrial workplaces, and discussions on whether exposure limit values
should be introduced. This report relates the presentations and excerpts of the results

of the discussion on each topic.



Atelier BIA « Aérosols de particules ultrafines au poste de travail »

Résumeé

Un aérosol est défini comme ,ultrafin® lorsque les particules le constituant sont de
taille inférieure & 100 nm (nanoparticules). Les nanoparticules ont des propriétés
optiques, électriques, mécaniques et chimiques différentes de celles du matériau dont
elles proviennent. Les nanotechnologies mettent ces différences & profit pour produire
des matériaux et méme des composants et des unités fonctionnelles & base de nanos-
tructures. Toutefois, les particules ultrafines se rencontrent non seulement dans ce sec-
teur technique de pointe mais davantage encore dans la vie quotidienne et & divers
postes de travail traditionnels. Il faut noter en particulier que les études sur I'animal
indiquent la possibilité de réactions d’irritation et d’action tumorigéne au niveau du
poumon en cas d’inhalation de particules ultrafines peu solubles. Sur les mécanismes
d’action de ces particules, nous avons des hypothéses mais pas encore de connais-
sances validées. En ao(t 2002, dans le cadre d’un atelier interdisciplinaire organisé
par le Berufsgenossenschaftliches Institut fir Arbeitsschutz — BIA (I'Institut pour la sécu-
rité et la santé au travail des BGs), des experts venus d’Allemagne, de Finlande,
d’Autriche, de Suisse et des Etats-Unis ont présenté les résultats de recherche et |'état
de la connaissance dans le domaine des particules ultrafines. Cet atelier a abordé

les grands themes suivants : aspects médicaux, toxicologie des particules ultra-
fines/épidémiologie, physique des particules ultrafines/métrologie, aérosols de parti-
cules ultrafines aux postes de travail de I'industrie, considérations sur |'introduction de
valeurs limites d’exposition. Dans ce rapport sont présentées les communications des
participants, ainsi que des extraits des discussions auxquelles ces différents themes ont

donné lieu.



Seminario BIA ,Aerosoles ultra finos en lugares de trabajo”

Resumen

Aerosoles con particulas de un tamano inferior a 100 nm vienen definidos como
aerosoles ultra finos. Estas nanoparticulas disponen de propiedades épticas,
eléctricas, mecdnicas y quimicas modificadas, comparadas con el material del cual se
originan. La nanotecnologia saca provecho de ello para fabricar materiales
nanoestructurados e incluso elementos constructivos y unidades funcionales. Pero,
particulas ultra finas no existen solamente en semejantes dmbitos de la alta
tecnologia, ellas estén presentes también en la vida cotidiana y en diferentes lugares
de trabajo convencionales. Estudios experimentales con animales indican que la
inhalacién de particulas ultra finas dificilmente solubles puede provocar inflamaciones
pulmonares y tumores de pulmén. Actualmente, todavia no se dispone de
conocimientos asegurados sobre los mecanismos de accién de particulas ultra finas,
solamente existen algunas hipétesis. En un seminario interdisciplinario, organizado
por el Instituto para la Seguridad Laboral de los BGs (BIA, en sus siglas alemanas), en
agosto de 2002, expertos procedentes de Alemania, Finlandia, Austria, Suiza y los
EEUU expusieron resultados de estudios y conocimientos relativos al dmbito de las
particulas ultra finas. En el seminario se abordaron las siguientes temdticas: aspectos
sanitarios, toxicologia de las particulas ultra finas / epidemiologia, fisica de las
particulas ultra finas / métodos de medicidn, aerosoles ultra finos en lugares de
trabajo industriales, asi como discusiones relativas a la intfroduccién de valores limite
de exposicién. El presente Report recopila las ponencias y presenta, a manera de

resumen, los resultados de los debates relativos a cada drea temética.
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Vorwort

Vorwort

H. Blome,
Berufsgenossenschaftliches Institut fir Arbeitsschutz — BIA, Sankt Augustin

Insbesondere tierexperimentelle Studien weisen darauf hin, dass die Inhalation
schwer |&slicher ultrafeiner Partikeln der Gréf3e von einigen hundert Nanometern
Entzondungsreaktionen der Lunge und Lungentumoren hervorrufen kann. Uber die
Wirkungsmechanismen ultrafeiner Partikeln gibt es zwar Hypothesen, gesicherte
Erkenntnisse liegen bis jetzt jedoch nicht vor. Da man nichts Gesichertes Uber die

Wirkungsmechanismen weif3, ergeben sich eine Vielzahl von Fragen:
[ Welche Messdaten am Arbeitsplatz sollen erhoben werden?

O st es die Teilchenkonzentration, die Oberflachenkonzentration oder — weniger

wahrscheinlich — die ,Massenkonzentration”?

O Ab welcher Teilchengréfie soll gemessen werden — ab 10 nm, ab 3 nm oder gar

ab < 1 nm?

O Wie sollen Aggregate und Agglomerate und die Primdrteilchen, aus denen sie

zusammengesetzt sind, behandelt werden?

O Dazu kommen weitere Fragen nach der chemischen Zusammensetzung und der

Loslichkeit der Teilchen.

Es ware for Arbeitsplatzbeurteilungen winschenswert, Uber diese Informationen zu den
an Arbeitsplatzen vorkommenden ultrafeinen Aerosolen verfigen zu kénnen. Der Auf-
wand zur Beantwortung aller offenen Fragen kann aber weder derzeit noch in Zukunft
geleistet werden. Auf dem Gebiet der ultrafeinen Aerosole an Arbeitsplétzen besteht

also noch grofB3er Forschungsbedart.

Ziel des BIA-Workshops ,Ultrafeine Aerosole an Arbeitsplétzen” im August 2002
war es, die verschiedenen Wissenschaftsdisziplinen, die zur Diskussion der zahlreichen

Fragen erforderlich sind, zusammen zu bringen, Lésungsansétze zu erarbeiten,

BIA-Report 7/2003 11
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Vorwort

Konventionen zu diskutieren und offene Fragen zu formulieren. Mit diesem Report soll

der Wissensstand dokumentiert und Anregungen fir erforderliche Weiterentwicklungen

gegeben werden.

BIA-Report 7/2003 12



Einleitung

Einleitung

G. Riediger,
Berufsgenossenschaftliches Institut fir Arbeitsschutz — BIA, Sankt Augustin

Ultrafeine Aerosole sind Aerosole, deren Teilchen < 100 nm sind. Im Vergleich zum
Material, aus dem sie entstanden sind, haben solche Nanopartikeln verdnderte
optische, elekirische, mechanische und chemische Eigenschaften. Dies macht man sich
in der Nanotechnologie zunutze, um nanostrukturierte Materialien und sogar Bauele-
mente und Funktionseinheiten zu erzeugen. Das bedeutet aber nicht, dass ultrafeine
Partikeln nur in diesem Hochtechnologiebereich vorkommen, vielmehr sind sie auch
im Alltagsleben und an verschiedenen konventionellen Arbeitspldtzen vorhanden, wie
zum Beispiel in Dieselmotoremissionen, in Schweif3- und Létrauchen, beim Bearbeiten
von Materialien mit Laserstrahlen, in Gief3ereien und Hittenbetrieben, beim Brenn-
schneiden, beim Kunststoffspritzgie3en und sogar beim Schleifen und Polieren, um nur

einige wenige der vielen méglichen Quellen zu nennen.

Insbesondere tierexperimentelle Studien weisen darauf hin, dass die Inhalation schwer
|&slicher ultrafeiner Partikeln aus Materialien, die sich bei der Inhalation von Teilchen
der Gréf3e von einigen 100 nm als praktisch inert zeigen, Entzindungsreaktionen der
Lunge und Lungentumoren hervorrufen kann. Uber die Wirkungsmechanismen ultra-
feiner Partikeln gibt es zwar Hypothesen, gesicherte Erkenntnisse liegen bis jetzt jedoch

nicht vor.

In einem vom Berufsgenossenschaftlichen Institut fir Arbeitsschutz — BIA des Haupt-
verbandes der gewerblichen Berufsgenossenschaften (HVBG) vom 21. bis 22. August
2002 veranstalteten interdisziplinégren Workshop waren mehr als 30 Fachleute —
Mediziner, Toxikologen, Epidemiologen, Physiker und Experten des Arbeitsschutzes —
aus Deutschland, Finnland, Osterreich, der Schweiz und den USA eingeladen,
Forschungsergebnisse und Erkenntnisse zum Thema ultrafeine Teilchen vorzustellen.
Die Anregung dazu, einen solchen Workshop zu veranstalten, geht zurick auf das

Internationale IVSS-Kolloquium ,Stéube, Rauche und Nebel am Arbeitsplatz: Risiken

BIA-Report 7/2003 13
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Einleitung

und Prévention” in Toulouse vom 11. bis 13. Juni 2001, auf dem ein Vormittag dem
Thema ,Ultrafeine Partikeln und spezifische Staube” gewidmet war. Gespréche am
Rande dieses Kolloquiums lielen den Wunsch nach einer Veranstaltung erkennen, auf

der die Mdglichkeit eines offenen interdisziplindren Meinungsaustausches besteht.

Die Beitréige sind in diesem Report wiedergegeben. Mit wenigen Ausnahmen handelt
es sich dabei um Fassungen, die anhand von Aufzeichnungen wéhrend der Veranstal-
tung erstellt und von den Autoren redigiert wurden. Zu jedem Themenblock gab es die

Méglichkeit der Diskussion, deren Ergebnisse auszugsweise wiedergegeben sind.

BIA-Report 7/2003 14
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln !

W. G. Kreyling,
GSF — Forschungszentrum for Umwelt und Gesundheit,
Institut fOr Inhalationsbiologie, Neuherberg

Unter ultrafeinen Partikeln werden Teilchen mit einer Gréf3e < 100 nm verstanden. Sie
entstehen in erster Linie aus Verbrennungsprozessen und fotochemischen Reaktionen
durch heterogene und homogene Nukleation. Ulirafeine Aerosole stellen ein dynami-
sches System dar, das sich im Lauf der Zeit veréndert. Die Teilchen wachsen durch
Koagulation und Kondensation und kédnnen durch Verdampfung schrumpfen, sodass
sich sowohl die Konzentration als auch die Gréf3enverteilung sténdig verdndert, je

nach den thermodynamischen Bedingungen.

Ultrafeine Partikeln sind in aller Regel inhomogen zusammengesetzt. Meist bestehen
sie aus Metallen und Kohlenstoffverbindungen. In der Regel haben sie eine Hulle, die

wéhrend des Abkihlungsprozesses aufkondensiert wurde.

Die Strukturen kénnen oft kompliziert sein: Direkt nach der Verbrennung hat man
fragile Aggregate (Abbildung 1, siehe Seite 16), die sich im Lauf der Zeit verdndern
(Aging). Die ultrafeinen Aerosole sind polydispers.

Abbildung 2 (siehe Seite 16) zeigt den Vergleich von PM, 5 (das ist die partikulére
Masse der Teilchen mit einem aerodynamischem Durchmesser < 2,5 um) auf der
linken Seite und PM,; auf der rechten Seite in Abhdngigkeit von den verschiedenen
Quellen (Airborne Particles Expert Group in UK, 1999). Man sieht, dass bei der Masse

der ultrafeinen Partikeln der Stra3enverkehr die dominante Rolle spielt.

Abbildung 3 (siehe Seite 17) zeigt einen Gréfenvergleich zwischen einem 20-nm-
Teilchen (oben links), einem 500-nm-Teilchen, einem Teilchen der Gréf3e 2,5 um und

einem Alveolarmakrophagen.

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

Abbildung 1:

Entstehung und Eigenschaften von ultrafeinen Partikeln
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Abbildung 2:

Vergleich von PM, 5 und PM,; in Abhé&ngigkeit von verschiedenen

Quellen in Grof3britannien
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

Abbildung 3:
GroéfBenvergleich von Teilchen mit einer Gréfle von 20 nm,
500 nm und 2,5 um sowie einem Alveolarmakrophagen
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Angenommen, wir hatten ein Aerosol der Massenkonzentration 10 ug/ms3, das aus
monodispersen Kugeln der Einheitsdichte besteht, dann wirde ein Teilchen der Gréf3e
2,5 um pro cm? die gleiche Konzentration ergeben wie zwei Millionen Teilchen pro
cm3 der GréBe 20 nm, dazwischen liegen also sechs GréBenordnungen. Ahnlich,
wenn auch nicht ganz so dramatisch, sieht es fur die Oberfléche aus: Die 2,5-um-
Teilchen hatten eine Oberfladchenkonzentration von ca. 20 um?2/cm3, wahrend die
20-nm-Teilchen 2 500 um2/cm3 Oberflédche aufwiesen, also um zwei Gréflenord-

nungen mehr.

Abbildung 4 (siehe Seite 18) zeigt am Beispiel eines Umweltaerosols, wie es im Frih-
jahr 1996 in Erfurt gemessen wurde, den Vergleich zwischen der Anzahlverteilung und
der Massenverteilung. Die Massenkonzentration der Teilchen mit einer Gréfle

< 100 nm spielt eine geringe Rolle gegentber der Anzahlkonzentration, die in diesem
Gréflenbereich dominiert. Im urbanen Aerosol betrégt der Massenanteil der ultra-

feinen Partikeln nur etwa 2 % bis maximal 5 %.

BIA-Report 7/2003 17
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

Abbildung 4:
Vergleich der Anzahl- und der Massenverteilung am Beispiel eines Umweltaerosols im
Frohjahr 1996 in Erfurt
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Nach dieser EinfGhrung nun zum Depositionsverhalten ultrafeiner Partikeln. Hier gibt
es drei Kennfelder, die eine wesentliche Rolle spielen (Abbildung 5, siehe Seite 19):
Die Dynamik der Teilchen, die Geometrie des Atemtraktes mit seinen sich verzweigen-

den Atemwegen bis zu den Alveolen und die Strémungsdynamik im Atemtrakt.

Abbildung 6 (siehe Seite 19) zeigt Depositionsdaten, die vor allem auf der Zusammen-
stellung der International Commission on Radiological Protection (ICRP) basieren. Die
obere Kurve stellt die Gesamtdepositionswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit vom
Teilchendurchmesser dar. Die Abscheidewahrscheinlichkeit im gesamten Atemtrakt ist
bei grofien Teilchen und bei ultrafeinen Teilchen hoch und hat ein Minimum bei etwa
0,5 um. Die weiteren Kurven geben die Verhdlinisse in den verschiedenen Regionen
wieder: In den oberen Atemwegen scheiden sich vor allem die gro3en Teilchen ab.
Dies gilt im Wesentlichen auch noch fur die Region der grofien Bronchien. Im Bereich
der kleinen Bronchiolen und vor allem der Alveolen haben insbesondere die ultra-
feinen Partikeln eine recht hohe Abscheidewahrscheinlichkeit. Diese Betrachtungen

gelten fir den gesunden erwachsenen Menschen. Uns fehlen die Daten fir lungen-

BIA-Report 7/2003 18
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

erkrankte Personen. Es gibt erste sporadische Indizien dafir, dass sich das Partikel-

abscheideverhalten for lungenerkrankte Personen erheblich éndert.

Abbildung 5:

Kennfelder zum Depositionsverhalten ultrafeiner Partikeln

oo
:.:..:

4

O particle dynamics
O geometry of the respiratory tract

@ fluid dynamics

7)

Abbildung 6:

Partikeldeposition bei gesunden Personen
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Deposition, Retention, Clearance von ultrafeinen Partikeln

Die Depositionskurven an Ratten sind in Abbildung 7 auf der Basis theoretischer Be-
rechnungen wiedergegeben, links bei Atmung durch die Nase und rechts bei Atmung
durch einen endotrachealen Katheter; hier sind zusétzlich experimentelle Daten
angegeben. Ratten sind naturgemdfB Nasenatmer. Die Nase ist ein effektives Vorfilter,
daher steigt die Abscheidewahrscheinlichkeit Gber 1 um im Kopfbereich steil an, aber
auch unter 100 nm, hier auch in den Alveolen. Die Experimente zeigen etwas unter-

schiedliche Ergebnisse, bestatigen aber im Wesentlichen den theoretisch berechneten

Trend.

Abbildung 7:
Depositionskurven an Ratten
theor. Vt=3.0cm? experimental setup: Vt=4.5cm?
calculations: FQ =102 min-1 FQ =45 min-1
FRC =4 cm? (theor. caculations FRC = spontan.
tin/tex=1 same as left panel) tin/tex=2
1.0 T T 1.0 T T
0.8 rat : 0.8} endofracheal -
. nose breathing breathing

0.6

*’Ir 15 & 80 nm
0.4

Alveoli

0.2

1 0.0 2 2 2 2 3 2 2
0.01 0.1 1 25 001 0.1 1 2.5

particle diameter (um) particle diameter (um)

MPPDep (2000): based on limited experimental data

Was passiert nun mit den deponierten Partikeln (Abbildung 8, siehe Seite 21)2 Da es
viel mehr ultrafeine Partikeln gibt als feine Partikeln, ist ihre Verteilung auf dem
alveolaren Epithel wesentlich gréfBer und recht gleichméfBig, weil sie durch Diffusion
abgeschieden werden. Je Alveolus gibt es in der gesunden menschlichen Lunge eines

Nichtrauchers ungeféhr zehn Makrophagen, die mit dem Finden und Aufnehmen all
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dieser ultrafeinen Teilchen Uberfordert sind. Teilchen in ihrer unmittelbaren Umgebung
werden zwar aufgenommen, aber die Wahrscheinlichkeit for die Aufnahme der Teil-
chen in gréflerem Abstand zu den Alveolarmakrophagen (AM) ist sehr viel kleiner.
Hier liegen die Partikeln langer auf dem Epithel und sind somit der Endozytose durch
die Epithelzellen und dem Transport durch das Epithel unterworfen. Relevante Parame-
ter dUrften hier die Struktur und die chemische Zusammensetzung der Oberfléche so-

wie die Grof3e der Teilchen sein.

Abbildung 8:
Erkennung, Endozytose und Phagozytose ultrafeiner Partikeln

i e

opsonization?

"~ no directed| -
< | migration |, A\

- endocytosis by

| epithelial cells;
- transport through
® epithelium

related particle
‘| parameters:
surface structure

+ compounds .

™ |

- receptor binding
- phagocytosis
- endocytosis

S

limits of ultrafine particle exposure in ambient air:
«~| number conc.< 10° cm” ;mass conc. <20 pg m* ;
g - e et SR NGRS - B e

Es gibt eine Hypothese, die besagt, dass die Exposition gegenUber ultrafeinen Partikeln
assoziiert ist mit Gesundheitseffekten im kardiovaskuldren System. Wie kann man sich
das erkléren? Eine Mdglichkeit ist, dass diese Teilchen direkt wirken und direkt in die
Zirkulation gelangen und somit Zutritt haben zu sekundéren Zielorganen wie Leber,
Herz und vielleicht auch Hirn. Wie kénnte diese Biokinetik aussehen (Abbildung 9,
siehe Seite 22)2
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Abbildung 9:

Biokinetik von *C- und '"?Ir-markierten Partikeln zur Lunge

GSF: WKY rat, 12Ir UFP Univ of Rochester: F-344 rat: 13C UFP
15 nm CMD, 0.2 mg/m? 26 nm CMD, 180 pg/m3
td ng
1 h inhalation, via endotracheal tube 6 h inhalation, whole body exposure
1.0 Kreyling et al., 2002 Oberdaorster et al., 2002
' ' particulate Ir in liver 10
c 0.20} excluding soluble "Ir
) S _
308 Lot Sst .
S §o100 %
B S 0.05 7]
b} S L 4
% 0.6f o_oow U PR A £ 6
-~ 0 2 4 6 8 )
[} days -
= lung <
G 0.4} - wsé4rF .
B e
go 2 cumm. fefes -g 2t B Liver i
X - ¥ - L
1 ungs
0.0 ) ; x 1/ ' Iiver q 0 . L
0 2 4 6 8 0.5 6 12 18 24
days Hours of retention

* estimated '3C excess mass per organ

Untersuchungen von Oberdérster (rechte Seite in Abbildung 9) wurden mit Ratten
durchgefihrt, die 6 h lang einem Aerosol mit '*C-Partikeln mit dem medianen Durch-
messer von 26 nm und der Konzentration von 180 ug/m3 ausgesetzt waren. Bereits
nach 0,5 h, aber auch nach 18 und nach 24 h ist ein erheblicher Teil des "*C in die
Leber hineingewandert. Die ultrafeinen Partikeln haben also einen ganz schnellen
Zugang zu diesem extrapulmonalen Organ. Auf der linken Seite in Abbildung 9 sind
unsere Untersuchungen mit '"Ir-Partikeln (15 nm Mediandurchmesser, 0,2 mg/m3,

1 h Inhalation) dargestellt. Fir die Leber sieht es hier ganz anders aus: Nur auf

sehr niedriger Ebene (etwa 1 bis 2 %o) fanden wir hier schwer |8sliche '*?Ir-Partikeln.

Gleiche Daten fanden wir fir das Hirn und das Herz.

Es gibt eine belgische Forschergruppe, deren Daten etwa zwischen unseren und denen

von Oberddrster liegen. Erklérungen for die Diskrepanzen kénnten zum einen in dem
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verwendeten Marker liegen, den man misst. Wenn der Marker nicht sauber definiert
und sicher an die Partikeln gebunden ist, kann es zu messtechnischen Artefakten
kommen. Zum anderen kdnnte es sein, dass sich die verschiedenen Partikeln unter-
schiedlich verhalten. Daher haben wir die Hypothese aufgestellt, dass ultrafeine
Partikeln, da sie in der Gréf3e vergleichbar den grof3en Proteinen in der Lunge sind,
Komplexe mit den Proteinen bilden kénnen. Dann wird die Biokinetik entweder durch
das Protein oder durch das Teilchen bestimmt. Es kénnten auch Komplexe sein, die

unterschiedlich sind, etwa weil '”?Ir-Partikeln andere Proteine binden als "*C-Partikeln

(Abbildung 10).

Abbildung 10:

Hypothesen zur Biokinetik von ultrafeinen Partikeln

Hypotheses:

* Since UFP are similar sized as large proteins, they form complexes
with proteins which determine their biokinetic fate

* Depending on particle surface properties, biokinetics of UFP-
protein complexes may differ leading to different systemic
translocation and accumulation patterns in secondary organs

Preliminary in vitro studies on native rat BAL fluid and different
ultrafine particles (Ir, elemental carbon, TiO,) show:

+ all particles form protein complexes
* protein patterns are different between the particles used

Daher haben wir In-vitro-Studien begonnen mit nativen Lungenlavageflissigkeiten
von Ratten und verschiedenen ultrafeinen Partikeln (Ir, elementarer Kohlenstoff, TiO,).
Danach formen alle Teilchen Proteinkomplexe und die Proteinmuster sind fur die ver-

schiedenen Partikelarten unterschiedlich.

Es sind noch viele Fragen zu l6sen. Die Sachlage scheint viel komplizierter zu sein, als

dass man lediglich von den ultrafeinen Partikeln sprechen darf.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Kenntnisse Gber die Deposition ultrafeiner
Partikeln hauptsdchlich auf theoretischen Berechnungen und leider auf zu wenigen
experimentellen Daten beruhen (Abbildung 11). Ultrafeine Partikeln sind im Atemtrakt
recht gleichméfig deponiert. Fir die Wirkung von unléslichen ultrafeinen Partikeln
spielt die Oberfléche der Teilchen, ihre Struktur und Zusammensetzung eine Rolle. lhre
Masse scheint von nur geringer Bedeutung zu sein. Aber es wird auch bioverfigbare
Komponenten geben, die spezifisch sind, wie z. B. Kohlenwasserstoffe und andere
organische Verbindungen insbesondere aus Verbrennungsprozessen, die dann eine

Rolle spielen.

Abbildung 11:

Kenntnisstand zur Deposition und Wirkung von ultrafeinen Partikeln

* UFP deposition is prominently based on theoretical calculations,
more experimental data are required

* UFP interactions are different from those of fine particles

* Uniform UFP deposition throughout the respiratory epithelium

+ surface area of UFP is the interface

* physical + chemical properties of the surface determine the
interaction

* UFP mass of minor importance

* bioavailable compounds only important, if specific for UFP

* UFP react at different sites compared to fine particles
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Verteilung ultrafeiner Aerosole im Organismus '

G. Oberdorster,
Department of Environmental Medicine, University of Rochester, USA

Zundchst einige Beispiele zu den Quellen ultrafeiner Partikeln am Arbeitsplatz und in
der Umwelt (Abbildung 1): Metallrauche (z. B. Schweif3en, Schmelzen von Metallen),
Polymerrauche (Polytetrafluorethylen — PTFE, Fluor-Ethylen-Propylen — FEP), in der Na-
notechnologie (neue keramische Produkte, auch in der Medizin), Wintersportaktivitdten
(Schlittschuhlaufen, Ski wachsen), in der Innenluft (z. B. Heizplatten, elektrische Moto-

ren) und in der Auf3enluft (nattrliche und anthropogene Aerosole).

Abbildung 1:

Beispiele fur Quellen ultrafeiner Partikeln am Arbeitsplatz und in der Umwelt

Examples
Metal fumes Target Organs
Workplace e.g., melting, welding \

Polymer fume
e.g., PTFE, FEP

Nanotechnology
new ceramic materials
medical use

Respiratory Tract

Wintersport Activities .
Ice-rink (EIA) Cardiovascular System

Ski waxing (ARDS)

Indoor Air

cooking plates CNS?
electric motors
—>

Outside Air

natural: gas particle
anthropogen: combustion engines:

Environment gasoline, diesel, natural gas j

\ 4

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Abbildung 2 zeigt ein Beispiel fur die PartikelgréfBenverteilung von Schweif3rauchen.
Racette et al. haben 2001 [1] verdffentlicht, dass Personen, die Schwei3rauchen
ausgesetzt sind, etwa 20 Jahre frOher an Parkinsonismus erkranken kénnen als die
Normalbevélkerung. Die Frage stellt sich, inwieweit ultrafeine Partikeln daran beteiligt

sind.

Abbildung 2:
PartikelgréBenverteilung von Schweif3rauchen

Racette et al., 2001:
Welding-related Parkinsonism

Zimmer et al., 2002
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Ein anderes Beispiel betrifft einen Vorfall, der sich wéhrend eines Fluges in einer
Passagiermaschine ereignete. Passagiere und Mitglieder der Flugzeugbesatzung
zeigten typische Anzeichen von Metallrauch- bzw. Polymerrauchfieber. Nachfolgende
Untersuchungen der Unfallursache ergaben, dass Pyrolyseprodukte der teflon-
imprégnierten Asbestumwickelungen des Auspuftkrimmers am Bordaggregat die toxi-
schen Reaktionen hervorgerufen hatten. Ein weiterer in der Literatur beschriebener Fall
von Polymerrauchfieber, der Pyrolyseprodukten von PTFE zuzuschreiben war, war

durch das Rauchen von mit PTFE verunreinigten Zigaretten hervorgerufen worden.

Ein Beispiel aus dem Wintersport (Abbildung 3, siehe Seite 27) ist das heifle Einbiugeln

von Skiwachs in die Bretter. Eigene Messungen zeigten, dass die Partikelkonzentration
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bei dieser Tatigkeit bis zu 500 000/cm? ansteigt. Es gibt Publikationen, z. B. von
Dahlguist et al. (1992) [2] und von Bracco und Favre (1998) [3], wonach durch die
Einwirkung von Skiwachsrauchen akute Erkrankungen der unteren Atemwege auftreten

kénnen.

Abbildung 3:
Partikelkonzentrationen beim EinbiUgeln von Skiwachs

Dahlquist et al., 1992:
Exposure to ski-wax smoke
and health effects in ski waxers.

Bracco and Favre, 1998:
Pulmonary injury after ski wax
inhalation exposure.

Before waxing During waxing

Mit einem Fahrzeug der University of Minnesota, das mit verschiedenen Messgeréten
zur Messung von Aerosolen und von Gasen ausgerUstet war, wurden Messungen auf
HauptverkehrsstraBen durchgefihrt. Einige Ergebnisse der Aerosolmessungen sind in
Abbildung 4 (siehe Seite 28) dargestellt. Die schwarzen Késtchen stehen fir SMPS-
Ergebnisse (Scanning Mobility Particle Sizer, Partikeln > 9 nm) und die benachbarten
Kurvenverléufe for Messungen mit ELPI (Electrical Low Pressure Impactor, Partikeln

> 30 nm) und mit CPC (Condensation Particle Counter, Partikeln > 3 nm). Man sieht,
dass im StrafBenverkehr durchaus bis zu Gber einer Million Partikeln je cm3 in der Luft

sein kdnnen, je nach Fahrzeuggeschwindigkeit (unterer Kurvenverlauf mit rechter

Ordinate) [4].
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Abbildung 4:
Messergebnisse fur ultrafeine Partikeln im Straf3enverkehr

* widely occurring in environment and workplace (up to > 106 p/em?)
U of M Mobile Laboratory

Typical Roadway Data, Minnesota
Kittelson et al., 2001

um smps 30mm gy py dmm cpe —— Speed

1x107

1x10%

Particles/cm?

1x10°

Speed, mph

1x10!

13:15 13:45 14:15 14:45 15:15 15:45 16:15

Time

In Abbildung 5 sind fur ein typisches Umweltaerosol die PartikelgréBBenverteilungen
nach der Anzahl, nach der Oberfladche und nach der Masse wiedergegeben. Wéhrend
die Anzahlkonzentration ultrafeiner Partikeln sehr grof ist, ist ihre Massenkonzentra-

tion sehr gering (etwa einige ug/ms3), die Oberfldchenkonzentration liegt dazwischen.

Number Surface Area Mass

0.001 0.01 0.1 1 10 100

Particle Diameter,pm Abbildung 5:
) ) ) ) PartikelgréBenverteilung nach
Nano  Ultrafine  Fine Coarse Anzahl, Oberfléche und Masse
(nach [5])
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Nun einige Ergebnisse zur Dosimetrie, die wir mit TiO,-Partikeln mit einer Gréfle von
ca. 20 nm und von ca. 250 nm durchgefthrt haben. In Abbildung 6 ist der Prozentan-
teil von PMN (polymorphkernige neutrophile Leukozyten) in BAL (bronchoalveolére
Lavage) 24 h nach Instillation der TiO,-Teilchen in Ratten aufgetragen in Abhéngigkeit
von der applizierten Masse. Deutlich ist der sehr viel steilere Dosis-Wirkungs-Verlauf
bei den 20-nm-Teilchen gegentber den 250-nm-Teilchen. In Abbildung 7 (siehe Seite
30) ist fur dieselbe Versuchsreihe die Dosis-Wirkungs-Beziehung als Funktion der
Partikeloberfléche dargestellt. Jetzt sind ultrafeine und feine Partikeln nicht mehr von-
einander zu unterscheiden. Das heif3t, die Oberfléche spielt eine grof3e Rolle und ist
ein besserer Dosis-Parameter als die Masse oder auch als die Anzahl der Teilchen,
wenn es sich um schwer 8sliche ultrafeine Partikeln aus Material mit relativ geringer
Zelltoxizitat handelt. Fir andere ultrafeine Partikeln spielen natirlich die Oberfléchen-

chemie und Reaktivitét ebenfalls eine bedeutende Rolle.

50
40 [ M uitrafine TiO, (~ 20 nm)
A fine TiO, (~ 250 nm)
® saline
30
20 )
10]
Abbildung 6:
Prozentanteil von PMN in
00 500 1000 1300 5000 BAL 2.4 h.nctch Instillation
Particle Mass, ug von TiO, in Ratten als
Funktion der Partikelmasse

Die Abbildungen 8 und 9 (siehe Seite 30) illustrieren die Deposition von PTFE-Partikeln
in verschiedenen Regionen des Atemtrakts von Ratten vier Stunden nach der Expo-
sition. Die Pfeile weisen auf ultrafeine Partikeln hin, fir die Fluor als Marker benutzt

worden war.
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Abbildung 7:

Prozentanteil von PMN in BAL 24 h
nach Instillation von TiO, in Ratten
als Funktion der Partikeloberfléche

Abbildung 8:

Verteilung von PTFE-Partikeln in den
grof3en Atemwegen von Ratten vier
Stunden nach der Exposition [6]

Abbildung 9:

Verteilung von PTFE-Partikeln in der
Nahe des Pleuraspalts von Ratten
vier Stunden nach der Exposition [6]
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Zur Untersuchung der Frage, wie weit inhalierte ultrafeine Partikeln in den Kreislauf
und in andere Organe eindringen, haben wir '*C-haltige Partikeln des Mediandurch-
messers von 20 bis 30 nm mit geometrischer Standardabweichung = 1,6 hergestellt
durch Verwendung von "*C-Stében in einem Funkenentladungsgenerator. Fir die Ana-
lyse wurde "*C massenspektrometrisch bestimmt und die Differenz zwischen den Wer-
ten fUr das Gewebe und denen fur einen Referenzstandard in %o berechnet (definiert

als "3C). Da das Gewebe weniger *C enthdlt als der Standard, ist die Differenz nega-

tiv (Abbildung 10).

Abbildung 10:

Herstellung von *C-haltigen Partikeln

BC: 1.1% natural abundance

13C rods: slurry of 3C powder + 13C glucose
extrusion through syringe — 3.5 mm diameter cylinders

baking (~200°C) and graphitizing (~2400°C) in argon

Uf particles: Use B3C rods in electric spark discharge generator (PALAS)
CMD = 20-30 nm; GSD ~1.6

3C analysis: Isotope ratio MS, 13C/12C
Compare tissue 13C to reference (Standard) sample

Result is expressed as difference: 6'3C in %o
(tissue has less 13C than reference—> 6 13C is negative)

Detection limit: 0.2%o (~2 ppm of added 13C)

Abbildung 11 (siehe Seite 32) zeigt die Ergebnisse fur die Leber (untere Kurven) und
fur die Lunge (obere Kurven) von Ratten in zwei Versuchen mit verschiedenen Exposi-
tionskonzentrationen 0,5 Stunden, 18 Stunden und 24 Stunden nach sechsstindiger
Inhalation. Die zweifache Varianzanalyse ergibt, dass die mit * gekennzeichneten Wer-
te fir 8'3C signifikant héher sind als die fir die Kontrollgruppe (Oberdérster et al.,
2002 [7]).
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Abbildung 11:
Ergebnisse fur Lunge und Leber von Ratten in zwei Versuchen mit verschiedenen
Expositionskonzentrationen nach sechsstindiger Inhalation von '*C-Partikeln

First session, 180 pg/m? Second session, 80 ug/m?
-18.0, -18.0,
* %*
Lung
-18.51 -18.5
o o
fas] fas]
= -19.0 = -19.0{
o o
Liver
Lung
-19.5 -19.5 Liver
-20.0 -20.0
Control 0.5 18 24 Control 0.5 18 24
n=6 hours post exposure n=6 hours post exposure

* Significant increase, 2-way ANOVA (p < 0.05)

Werden die Ergebnisse beider Versuche normiert, indem die gefundene Masse des *C
je Gramm des betreffenden Organs und je ug/m3 der Expositionskonzentration Uber
der Zeit nach der Exposition aufgetragen wird (Abbildung 12, siehe Seite 33), erkennt
man, dass die Menge der in der Lunge deponierten ultrafeinen '*C-Partikeln Gber
einen Zeitraum von 24 Stunden nach der Exposition sich nicht dndert. Ein Anstieg

der '*C-Partikeln in der Leber ist bereits 0,5 Stunden nach der Exposition zu messen,

dieser Anstieg ist jedoch erst 18 und 24 Stunden nach Exposition signifikant [7].

Versuchsergebnisse einer belgischen Gruppe (Nemmar et al. [8 bis 10]/ sind zu-
sammenfassend in Abbildung 13 (siehe Seite 33) wiedergegeben. Kolloidale Albumin-
partikeln unter 80 nm Gréfle, die mit *"Tc markiert worden waren, wurden Hamstern
intratracheal instilliert und **"Tc wurde innerhalb funf Minuten im Blut gemessen [8].
Auch bei Versuchspersonen, die Technegas (PartikelgréBBe < 100 nm) inhaliert hatten,
fand sich die Markierung bereits kurze Zeit nach der Exposition im Blut und in der
Leber. Trotz dinnschichtchromatografischer Untersuchungen zur Stabilitét der **™Tc-

Markierung bestehen noch Bedenken Uber die Markierungsstabilitét der Albumin-
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und Kohlenstoffpartikeln, die méglicherweise in Lésung ging und sich anderweitig

angelagert hat [9].

Abbildung 12:
Normalisierte '*C-Exzesskonzentration nach Exposition von Ratten
gegeniber "*C-markierten ultrafeinen Partikeln (n = 3)

107

| B

s

‘ | 1

ng '3C/g organ per pg/m3

0.5 18 24
Lung

0.5 18 24

Hours .
Liver

Post-Exposure

Abbildung 13:

Systemischer Tansport ultrafeiner Partikeln aus dem Atemtrakt

Nemmar et al., (2001; 2002):

¢ ultrafine **™Tc-albumin colloid particles (< 80 nm)
hamster i.t. instillation, rapid diffusion (< 5 min.) into blood

 ultrafine **™Tc-carbon (Technegas, < 100 nm)
human subjects, inhalation, label in blood and liver shortly post-exposure

potential problems: stability of label?

e ultrafine polystyrene particles (60 nm) and Rose Bengal thrombus model:
hamster i.t. instillation: positively charged (amine) increased thrombus,
negatively charged (carboxylate) did not

effect of particle charge on cellular functions?
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In weiteren Versuchen zeigte die intratracheale Instillation ultrafeiner Polystyrolteilchen
(Gréfle 60 nm) bei Hamstern ladungsabhéngige Effekte. Elektrisch positiv geladene
Partikeln zeigten in einer speziellen Versuchsanordnung einen erhéhten Thrombus in
der Femoralvene, nicht jedoch die negativ geladenen. Es stellt sich daher die Frage,

inwieweit sich die Partikelladung auf die Zellfunktionen auswirkt [10].

Wir haben weitere Inhalationsversuche mit ultrafeinen '*C-Partikeln an der Ratte
durchgefihrt und in Abbildung 14 die gefundene Menge '*C in ug/g des Organs fir
die Lunge und in verschiedenen Teilen des ZNS in Anhangigkeit von der Zeit in Tagen
nach der Exposition aufgetragen. Interessant ist, dass '*C-Partikeln ins Riechhirn der

Ratte gelangt sind, aber auch ins Kleinhirn und ins Grof3hirn.

Abbildung 15 (siehe Seite 35) gibt eine Zusammenstellung verschiedener Arbeiten, die
zeigen, dass der Transport ultrafeiner Partikeln Ober Nerven stattfindet, und zwar in
Bezug auf den Riechnerv in das Riechhirn mit der Uberraschend hohen Geschwindig-

keit von etwa 2,5 mm/h.

Abbildung 14:
Organdisposition inhalierter *C-markierter ultrafeiner Partikeln bei Ratten
Ultrafine '*C Particle Inhalati on, Rat:
Lung and CNS Tissue Concentrations
% pg 3C/gram organ
1.51
Clg
ra
m
an
13 %
ng
0.5 J._/T
T s
Cerebrum
0.0 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ :
1 to 1 2 3 4 5 6 7
Control Days after Exposure
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Abbildung 15:
Zusammenstellung von Arbeiten zum neuronalen Transport ultrafeiner Partikeln

Studies of Neuronal Translocation of UFP from Respiratory Tract

1941: Bodian and Howe: Olfactory axonal transport of Polio-virus
(30 nm) after intranasal instillation in chimpanzee. [11]
Transport velocity: 2.4 mm/h

1970: de Lorenzo: Olfactory axonal transport of 50 nm colloidal
gold after intranasal instillation in squirrel monkey. [12]
Transport velocity: 2.5 mm/h

1998: Hunter et al.: Rhodamine-labelled 40 nm microspheres
translocation via sensory nerves of TB region to ganglion
nodosum in hamster after intratracheal instillation. [13]

2002: Oberdérster et al.: 3C particles (CMD ~ 25 nm) in
olfactory bulb after whole-body inhalation exposure in rats. [7]

Die Riechschleimhaut macht bei der Ratte ca. 50 % der Nasenschleimhaut aus, beim
Menschen ca. 5 %, und kénnte damit beim Menschen eine geringere Rolle fir neuro-
nalen Transport spielen (Abbildung 16, siehe Seite 36). Jedoch enthdlt die gesamte
Ubrige Nasenschleimhaut auch sensorische Nerven zum Nervus trigeminus. Lewiss et
al. [14] haben gezeigt, dass bei Ratten durch intranasale Instillation eingebrachtes

Mangan durch den Trigeminusnerv ins Gehirn transportiert werden kann.

Abbildung 17 (siehe Seite 36) gibt nun einen abschlieBenden Uberblick tber die
Hypothesen, wie ultrafeine Partikeln transportiert werden kénnen, nachdem sie im
Nasen-, Tracheobronchial- und Alveolarbereich deponiert worden sind. Aus dem
Nasenbereich gibt es die Méglichkeit Gber den Nervus olfactorius und den Nervus
trigeminus zum zentralen Nervensystem und Uber die mukoziligre Clearance in den
Magen-Darm-Trakt — letzteres auch aus dem Tracheobronchialbereich. Aus dem
Alveolarbereich und vielleicht auch aus dem Magen-Darm-Trakt kénnen ultrafeine
Partikeln ins Blut und so in das zentrale Nervensystem und in andere Organe, z. B.

die Leber, gelangen. Méglicherweise spielt hierbei ein Transport Gber Caveolae vom

BIA-Report 7/2003 35



<

Verteilung ultrafeiner Aerosole im Organismus

Alveolarbereich ins Blut eine Rolle. Offene Fragen sind, welche Faktoren den Trans-
port bestimmen und welche Rolle dabei Surfactanten (oberfléchenaktive Substanzen)

in der Lunge spielen.

Abbildung 16:

Neuronaler Transport von ultrafeinen Partikeln (Vergleich Ratte/Mensch)

Significance of Olfactory UFP Transport in Rats vs. Humans

Area of olfactory mucosa:

Rats: ~50 % of nasal mucosa

Humans: ~5 % of nasal mucosa
But:

* Presence of sensory nerves to Trigeminus throughout nasal mucosa

* Translocation of intranasally instilled Mn in rats along Trigeminus to CNS
has been shown (Lewis et al., 2002)

Abbildung 17:
Uberblick Gber Hypothesen zum Transport von ultrafeinen Partikeln
UFP Inhalation
R
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Diskussion

Frage: Was kénnte die Erklérung for den Unterschied zwischen den Ergebnissen
der Experimente in Neuherberg und in Rochester sein? Schlief3lich ist die Frage, ob
ultrafeine Partikeln in die Blutbahn gelangen oder nicht, fir die Herz-Kreislauf-Effekte

relevant.

Antwort: Der Unterschied in der Durchfihrung der Experimente war, dass die
Ir-Versuche mit intratrachealer Inhalation am anésthetisierten Tier durchgefGhrt wur-
den, wahrend die '*C-Versuche mit Ganzkérperexposition am nicht andsthetisierten
Tier erfolgten. Auch Versuche mit C-gecoateten Ir-Partikeln zeigten, dass die Ir-Kerne
vorwiegend in der Lunge zu finden waren und die Translokation nur sehr gering war.
Der Nachteil des Verwendens von '°C liegt darin, dass '*C zu etwa 1 % in jedem bio-
logischen Gewebe vorliegt und einer gewissen Variabilitdt unterliegt. Daher sollen die
Experimente mit '*C wiederholt werden. Es steht aber fest, dass die Translokation von
Partikeln aus dem Respirationstrakt in das System stattfindet. Die erste Interaktion, die
die Teilchen nach dem Einatmen in der Lunge haben, ist die Interaktion mit dem
Lungensurfactant. Bis zu einer gewissen Grenzbelastung ist das Surfactant in der Lage,
die Staubbelastung auszupuffern, Uber dieser Grenzbelastung bricht das System zu-
sammen. Die Dosisabhdngigkeit dieses Durchbruchs, die ihrerseits von der Teilchen-
oberflache, aber auch von der Struktur der Teilchen und ihrer chemischen Zusammen-

setzung abhangt, ist eine kritische Frage.
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Die Toxikologie ultrafeiner Partikeln '

P. J. A. Borm,
Institut fir umweltmedizinische Forschung (IUF) an der Heinrich-Heine-Universitét,
Disseldorf

Abbildung 1 zeigt den Gréf3envergleich zwischen 10 um-, 1 um- und 0,1-um-
Partikeln, dem Bronchialepithel und den Zilien. Ultrafeine Partikeln sind noch kleiner
als die Zilien und kénnen daher leichter in die Zellen eindringen als die groBeren
Teilchen. Auch erwartet man eine Interaktion der feinen Partikeln mit anderen Zell-
komponenten allein wegen der Partikelgréfie, die manchmal im Bereich gréf3erer Pro-

teine liegt.

Abbildung 1:
Gréflenvergleich zwischen unterschiedlich grof3en Partikeln,
dem Bronchialepithel und den Zilien

Different
interaction with
epithelium based Cilia 0.25 Hm diameter
on particle size '

IOpm 1 pIn 0.1xm

¢ %‘e.g;w LI @ § ﬁé‘aﬁ’éw |

Bronchlal eplthellum

Courtesy: Ken Donaldson

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Ultrafeine Partikeln kénnen Entzindungseffekte in der Lunge hervorrufen, in héherer
Dosierung kdnnen sie wie feine Partikeln eine gewisse Kanzerogenitdt haben, wie in
Tierversuchen nachgewiesen wurde. Weil die Kanzerogenitat bei Ratten von der
Partikeloberfléche oder dem Partikelvolumen abzuhdngen scheint (Miller, 2000), ist
die Kapazitét ultrafeiner Partikeln dabei wesentlich gréBer. Infolge ihrer hohen spezi-
fischen Oberflache kénnen sie bei der Bildung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) auch
als Katalysator wirken oder biologische Prozesse stéren. AuBBerdem kénnen sie Ad-
juvanseffekte bewirken und die spezifische IgE-Reaktion (IgE, Immunglobulin E) auf

Ubliche Allergene erhéhen (Abbildung 2).

Abbildung 2:
Ubersicht Gber die wichtigsten biologischen Effekte ultrafeiner Partikeln

Ultrafine particles

* Are attributed the increased symptoms and mortality
due to ambient particle exposure.

» Cause significant inflammatory effects in the lung in
comparison to their fine analogues.

» At high dose cause carcinogenic effects in animal
testing.

+ Have a large, sometimes active surface that can
catalyze or disturb biological processes.

« Can exert adjuvant effects and increase specific IgE
response to common allergens.

Die folgenden mdéglichen Wechselwirkungen mit biologischen Systemen missen noch

untersucht werden (Abbildung 3, siehe Seite 43).
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Abbildung 3:

Noch zu untersuchende Wechselwirkungen mit biologischen Systemen

Interactions with biological systems
which remain to be investigated

* Physical interactions: ion channels, gap junctions,
neurotransmitters

* Protein binding: absorption, affect 3D structure,
co-factors, specific protein micro-environment
(anti-oxidant proteins)

- Immune system: presentation to and recognition
by immune cells

+ Nuclear compartment: translocation in nucleus,
interaction with DNA replication and repair.

[ Physikalische Wechselwirkungen: Ultrafeine Partikeln kénnen einen Einfluss auf
lonenkandle fir den Transport von K, Ca usw. in die Zelle haben, da sie in der
GroéfBBenordnung von 2 nm bis 20 nm liegen, ebenso auf Gap junctions (ca. 2 nm).
Neurotransmitter haben eine Migration in der Gréf3enordnung von nm bis um,

daher kénnten sie unwirksam gemacht werden.

O Proteinbindung: Ultrafeine Partikeln kénnen unterschiedliche Proteine adsorbieren,
so dass sich méglicherweise die Kinetik und die Wirkung der Proteine éndert. Eine
Anwendung solcher Prozesse findet bereits in der Nanomedizin statt, wo Pharmaka
an ultrafeine Partikeln gebunden eine andere Kinetik und Verteilung im Kérper

bekommen.

O Immunsystem: Hier kennen wir nur die Auswirkung ultrafeiner Partikeln auf die
IgE, wir wissen jedoch zu wenig Uber ihren Einfluss auf die Erkennung von Anti-

genen.
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O Kernkompartiment: Ultrafeine Partikeln kénnen vielleicht in den Zellkern eindrin-
gen und in Wechselwirkung mit Reparaturprozessen und der Replikation der DNS

treten.

Myeloperoxidase (MPQO) ist ein Enzym, das sehr schnell in die Lunge transportiert wird.
Das Enzym wird bei Entzindungen freigesetzt. In Abbildung 4 sind Versuchsergebnisse
dargestellt fir feine und ultrafeine TiO,-Teilchen unterschiedlicher Oberflécheneigen-
schaften (methyliert und unmethyliert) und verschiedener Konzentrationen (0,05
mg/ml und 0,5 mg/ml) in einem In-vitro-System. Die Teilchen binden MPO unter-
schiedlich je nach ihrer Konzentration, Oberfldchenbeschaffenheit und Partikelgrofe.
Interessant dabei ist, dass die Funktion des Enzyms unveréandert bleibt, allerdings

kénnte die Kinetik gedndert sein. Das haben wir nicht untersucht.

50

gz 0.05 mg/ml
0.5 mg/ml

40

30

20

MOP activity (mU/ml)

Abbildung 4:

Aktivitgt von MPO in Gegenwart

P - " " methylierter und unmethylierter
methy. methy. TiO,-Teilchen unterschiedlicher

Oberflacheneigenschaften in

einem In-vitro-System

Erste Untersuchungen von Oberddrster mit TiO,-Partikeln unterschiedlicher Gréfle
(20 nm und 250 nm) aber gleicher Konzentration (22 mg/m3) bei 12-wéchigen
Inhalationsversuchen mit sechs Stunden pro Tag ergaben fur die ultrafeinen Teilchen

eine deutliche EntzUndungsreaktion des Lungengewebes, aber keinen Effekt fir die

250-nm-Teilchen (Abbildung 5, siehe Seite 45).
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Abbildung 5:
EntzGndungsreaktion im Lungengewebe nach Inhalation
(12 Wochen, 6 h/Tag, 22 mg/m3) von ultrafeinem TiO, (20 nm)

MF TiO, (20 nm) induced a clear lung inflammation
at inhalation (12 weeks, 6 hr/day) at 22 mg/m?.
No effect of fine TiO, (250 nm).

Inflammation after fine vs pF TiO,

Fine [ Ultrafine o control

Total cells

Time (weeks)

Oberdorster, Ferin, Lehnert (1994)

Eine Studie von Renwick (Abbildung 6, siehe Seite 46) mit Carbon black zeigte, dass
ultrafeine Partikeln in der Lage sind, die Phagozytose auch von anderen Partikeln zu

beeintréchtigen.

Entzindungen in der Lunge kénnen die Freisetzung von Mediatoren bewirken (Abbil-
dung 7, siehe Seite 46), was zu einem prokoagulanten Zustand fUhrt. Dies kann eine
erhdhte Thrombose hervorrufen und eine mechanistische Erklérung sein for die
erhdhte Mortalitat von Patienten mit Herz-Kreislauf-Krankheiten bei ansteigenden

PM-Konzentrationen.

Es stellt sich die Frage, wie wichtig die Oberflécheneigenschaften for die Wirkung
ultrafeiner Partikeln sind oder ob lediglich die PartikelgréBe und die Gréf3e ihrer
Oberfléche die entscheidenden Faktoren sind.
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Abbildung 6:
Beeintrdchtigung der Phagozytose von Alveolarmakrophagen durch
ultrafeine Partikeln

Ultrafines impair phagocytosis by alveolar macrophages
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Renwick et al. [1]

Abbildung 7:

Freisetzung von Mediatoren durch Entzindungen in der Lunge
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Um die Abhéangigkeit der Wirkung ultrafeiner Partikeln von ihrer Oberfléche zu unter-
suchen, haben wir In-vitro- (Sciolla) und In-vivo-Versuche (HéAr) mit TiO, durchgefGhrt
(Abbildung 8). Uber die Ergebnisse der In-vivo-Arbeit wurde vor kurzem berichtet [2].

Cytotoxic and inflammatory effects of
non-methylated and methylated
preparations of fine and ultrafine TiO,

Chiara Sciolla (IN VITRO), Doris Hohr(IN VIVO)!
Gianmario Martra, Bice Fubini,
Paul Borm, Ad Knaapen, Roel Schins

Abbildung 8:

I Published in Int J Hyg Environ Health 205: 239-244 (2002) U rﬁersuchgngen zur Abhc’:’mg 19-
keit der Wirkung ultrafeiner
Partikeln von ihrer Oberflache

Wir verwendeten feines TiO, (40 bis 300 nm, spezifische Oberfléche 10 m2/g nach
BET) und ultrafeines TiO, (20 bis 80 nm, spezifische Oberflache 50 m2/g nach BET).
Die Partikeloberfléche wurde methyliert (Abbildung 9).

Fine TiO, Ultrafine TiO,
(Merck) (Degussa)
Anatase 80 % Anatase
20 % Rutile
40 - 300 nm 20 - 80 nm
BET 10 m?/g BET 50 m?/g
@ @ Abbildung 9:
Methylation of the surface of the particles: I Herstellun g der eing esetzen
hydrophobicity . ..
TiO,-Stadube

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 10 und 11 (siehe Seite 48) dargestellt.

BIA-Report 7/2003 47



Die Toxikologie ultrafeiner Partikeln

Abbildung 10:
EntzOndungsreaktionen nach Instillation der TiO,-StGube
3.5 A
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Published in Int. J. Hyg. Environ. Health 205: 239-244 (2002)

Abbildung 11:
Freisetzung von Entzindungsmediatoren bei In-vitro-Applikation der TiO,-Stdube
However, no /in vitro differences between release of
inflammatory mediators (MIP-2) from epithelial
(RLE) cells and macrophages (NR8383)
a2+ F —+~— UF -+ MF —— MUF -e- DQ
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Wahrend die In-vivo-Versuche ergaben, dass eher die Gréf3e der Partikeloberflache
als ihre Eigenschaften eine Rolle spielen, zeigten die In-vitro-Versuche keine signif-
kanten Unterschiede beim Freisetzen von Mediatoren aus den Epithelzellen und den

Makrophagen.

Die Abbildungen 12 und 13 beziehen sich auf einen ganz anderen Mechanismus, der
die méglichen direkten Effekte von ultrafeinen Partikeln nach Translokation in den
Atemwegen betrifft. Die Abbildungen zeigen die Ergebnisse von Rattenversuchen mit
Polystyrolpartikeln nach nasaler Applikation, wobei die radioaktiven Partikeln im Blut
gemessen wurden. Aus Abbildung 12 ist ersichtlich, dass der Translokationsgrad
ultrafeiner Partikeln mit abnehmender Partikelgréf3e und zunehmender verabreichter
Dosis zunimmt. Abbildung 13 (siehe Seite 50) ist zu entnehmen, dass unterschiedliche
Oberfléchenbeschichtungen der Teilchen unterschiedliche Wirkungen auf den Trans-
lokationsgrad haben, dass also die Oberflacheneigenschaften und nicht nur die

Grofle fur solche Prozesse wichtig sind.

Abbildung 12:
Transport von Polystyrolpartikeln durch die Nasenschleimhaut
nach nasaler Applikation bei Ratten (aus [3])

Transport of Nanoparticles across the Rat
Nasal Mucosa Effect of particle size
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Abbildung 13:
Transport ultrafeiner Partikeln im Blut in Abhdngigkeit von der Partikeloberfléche

100 nm polystyrene particles with different coatings
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Brooking et al (2001) J Drug Targeting 9: 267-279.

Wir haben eine Generalhypothese entwickelt (Abbildung 14, siehe Seite 51), an der
wir zurzeit weiter forschen: Die EntzOndung der Lunge beeinflusst die Lungenpermea-
bilitat, die Einfluss haben kann auf die Partikeltranslokation, und es werden Media-

toren freigesetzt, die direkt auf das Herz oder andere Organe wirken kénnen.

Zusammenfassend |@sst sich also sagen, dass die toxikologischen Eigenschaften
ultrafeiner Partikeln nicht blof3 eine Funktion ihrer Gréf3e sind, wie aus dem Vergleich
ultrafeiner Carbon-black-Teilchen mit ultrafeinen TiO,-Teilchen abgeleitet werden
kann. Ultrafeine Teilchen kénnen sehr oberfléchenreaktiv sein und andere Komponen-

ten adsorbieren und transportieren. Daher sind nicht alle ultrafeinen Partikeln gleich

zu bewerten.
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Abbildung 14:
Hypothetische Reaktionskette bei der Inhalation ultrafeiner Partikeln

’uF Particle Inhalation ‘

@ | Influx of PMN |

il % ’ Lung Permeability ‘

_ ’ Mediator expression ‘

’Release of mediators ‘
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H.-E. Wichmann,
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Institut fOr Epidemiologie, Neuherberg

1 Zusammenfassung

Die Erforschung der Staubbelastung der Atmosphére im Hinblick auf die menschliche
Gesundheit ist viele Jahrzehnte alt. Aufgrund der enormen Verbesserungen bei der
Reduktion der Staubemission schien bis vor wenigen Jahren die Bedeutung dieses
Themas rickldufig. Erst in den letzten Jahren ist klar geworden, dass die Verminde-
rung der Staubbelastung im Wesentlichen auf eine Verminderung bei den gréberen
Staubpartikeln zurickzufGhren war. Im Hinblick auf lungengéngige feine bzw. ultra-
feine Partikeln (aerodynamischer Durchmesser < 2,5 bzw 0,1 um) ist dieser Rickgang
sehr viel geringer ausgefallen. Bei den ultrafeinen Partikeln gibt es sogar eher eine

Zunahme der Konzentration in der Atemluft.

Erst durch Verbesserung von Messverfahren in der Atmosphére war es méglich, die
Wirkung feiner und ultrafeiner Partikeln auf die menschliche Gesundheit zu unter-
suchen. Hierbei zeigt die internationale Literatur mit grofler Konsistenz, dass bei den
derzeit vorkommenden AuBenluftkonzentrationen feiner Partikeln Kurzzeitwirkungen
auf die tagliche Sterblichkeit, insbesondere mit kardiovaskuléren und respiratorischen
Todesursachen, auf Krankenhausaufnahmen dieser Erkrankungen, auf Verschlech-
terung von Symptomen bei Asthmatikern und Patienten mit chronischen Atemwegs-
erkrankungen und auf eine Zunahme des Medikamentenverbrauchs bei diesen
Patienten zu beobachten sind. Die wenigen Studien zu ultrafeinen Partikeln zeigen

dartber hinaus, dass deren Wirkungen méglicherweise noch relevanter als die der

Dieses Manuskript ist weitgehend identisch mit dem Beitrag:

Wichmann, H. E.: Epidemiologische Erfahrungen zur Wirkung von Fein- und Ultrafeinstéuben.

In: Mdiicke, W. (Hrsg): Wirkung und Erfassung von Fein- und Ultrafeinstduben, Tagung 14.2.2002
Minchen. Altendorf: Grabner 2002
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feinen Partikeln sind. Langzeitstudien zeigen ferner, dass die Exposition gegentber
héheren Konzentrationen feiner Partikeln zu einer Verkirzung der Lebenserwartung

von ein bis zwei Jahren fUhrt.

Aufgrund dieser Befunde haben wichtige internationale Organisationen die Partikelbe-

lastung als derzeit wichtigstes lufthygienisches Problem eingestuft.

2 Einleitung

FUr Stéube oder Aerosole werden folgende Definitionen verwendet:

(O Der Gesamtschwebstaub (Total Suspended Particulates, TSP) umfasst bei der der-
zeitigen Messung mittels B-Absorption Partikeln mit einem Durchmesser < 15 um.

Bei alteren gravimetrischen Messungen reichte der Partikeldurchmesser bis 35 um.
[ Der inhalierbare Schwebstaub umfasst Partikeln < 10 um (PM,,).

O Der lungengdngige Schwebstaub umfasst Partikeln < 2,5 um (PM, ;). Er wird
auch als Feinstaub (FP) bezeichnet. Ferner kann Sulfat als Marker for Feinstaub

angesehen werden.
O Die ulirafeinen Partikeln (UP) umfassen Teilchen < 0,1 um.

Partikeln sind in Dispersion auftretende kleine Teilchen, die mit der Luft verbreitet wer-
den. Feststoffpartikeln werden als Stéube bezeichnet, aber auch Gase und FlUssigkei-
ten kénnen in der freien Atmosphdre zu Partikeln (Sekundérpartikeln) koagulieren.

Partikeln stammen aus natirlichen Quellen (marine Aerosole, geogene Mineralstdube

und Bioaerosole) und einer Reihe anthropogener Quellen.

Diese Partikeln oder Aerosole sind keinesfalls statische Systeme, sondern es kommt
in ihnen fortlaufend zu Umwandlungen. Ulirafeine Partikeln kénnen aufgrund ihrer
hohen diffusiven Eigenbeweglichkeit miteinander koagulieren, so dass es zur Bildung

von gréfieren Teilchen kommt (Abbildung 1, siehe Seite 55).
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Abbildung 1:

Schematische Darstellung der Koagulationsprozesse beim Schwebstaub

(nach Spengleret al. [1])
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Die Lebensdauer der ultrafeinen Partikeln betrégt nur Bruchteile von Sekunden bis

wenige Stunden in Abhéngigkeit von der Aerosolkonzentration und den thermodyna-

mischen Bedingungen. Haben die Teilchen einen Durchmesser von mehr als 0,1 um

erreicht, nimmt ihre Diffusionsgeschwindigkeit ab, so dass sich ihre Lebensdauer in

luftgetragenem Zustand bis auf mehrere Wochen verlangern kann. Diesen Bereich

relativ stabiler Partikeln mit Durchmessern von 0,1 bis 1 um bezeichnet man als den

Akkumulationsmode. Dies bedeutet, dass diese feinen Partikeln Uber grofie Strecken

(bis zu mehreren 1 000 km) transportiert werden kénnen. Wolkenbildung und Regen

sind die Ursachen, die hauptséchlich zur Auswaschung der Partikeln aus der Atmo-

sphdre fihren. Daneben kénnen sie jedoch auch trocken deponiert werden.
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Ultrafeine Partikeln werden in Gegenwart von feinen und groben Partikeln weggefan-
gen (Scavenging effect). Insgesamt hat die Reduktion gréf3erer Partikeln in der Ver-
gangenheit durch LuftreinhaltungsmaBBnahmen méglicherweise dazu gefuhrt, dass der
froher sehr effektive scavenging effect heute wegfallt. Dadurch ist versténdlich, dass
die Umweltkonzentration ultrafeiner Partikeln angestiegen sein kann, selbst wenn nicht

mehr ultrafeine Partikeln emittiert worden sein sollten (siehe unten).

Je nach Einsatz von Treibstoff und Technologie werden bei allen Verbrennungsprozes-
sen mehr oder weniger gro3e Mengen partikuldrer Emissionen (Primarpartikeln) frei-
gesetzt. Partikeln unterscheiden sich in ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer
Oberflachenstruktur und ihrem Durchmesser. Die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften wirken sich sowohl auf die Transmission als auch auf die Immission aus. Sie
beeinflussen somit den Transport von Partikeln, deren atmosphérische Verweildauer

und deren Deposition in der Umwelt oder Aufnahme in die Lunge.

Zur Quellenzuordnung ultrafeiner Partikeln liegen derzeit nur Abschatzungen aus
Grof3britannien vor (Abbildung 2, siehe Seite 57, Airborne Particle Expert Group —
APEG [2], Harrison et al. [3]). Dort stammen mehr als 60 % der ultrafeinen Stéube aus

dem Verkehr, und in London ist der Verkehrsanteil noch héher.

In Deutschland wird die GréBBenverteilung von Partikeln seit 1991 in Erfurt gemessen.
Dabei wird der Gréflenbereich von 0,01 bis 2,5 um abgedeckt. Eine typische Ver-
teilung der Partikelzahl und der Partikelmasse ist in Abbildung 3 (siehe Seite 57) dar-
gestellt. Im Zeitraum von September 1995 bis Dezember 1998 lagen 58 % der
Anzahlkonzentrationen (NC) zwischen 0,01 und 0,03 um und 88 % waren ultafeine
Partikeln. Im Gegensatz dazu wurden nur 3 % der Masse unter 0,1 um gefunden,

78 % zwischen 0,1 und 0,5 um und 95 % unter 1 um. PM, 5 betrugen 83 % von PM,,
und 66 % von TSP. Hierbei wurden folgende mittlere Immissionskonzentrationen
gemessen: 16 000 ultrafeine Partikeln/cm3, 26 ug PM, s/m3, 38 ug PM,,/m3, 49 ug
TSP/m3 (Wichmann et al. [4]).
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Abbildung 2:

Quellenzuordnung von PM,,, PM, 5, PM,; (ultrafeine Partikeln) in

Grof3britannien 1996 (APEG [2])
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Abbildung 3:

Verteilung der Anzahlen und der Massen von Partikeln mit Durchmessern zwischen
0,01 und 2,5 um, gemessen in Erfurt im Winter 91/92, aus Pefers et al. [5]
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Der zeitliche Trend der Anzahl- und Massenkonzentration ist in den Abbildungen 4
und 5 (siehe Seite 59) angegeben. Die Gesamtpartikelzahl (0,01 bis 2,5 um) war nach
einem deutlichen Anstieg seit 1995/96 in etwa stabil. Das gilt auch for die ultrafeinen
Partikeln (0,01 bis 0,1 pm), die seitdem zwischen 14 000 und 20 000 Partikeln/cm?
schwanken, mit einem 24 h-Maximum von 50 000 Partikeln/cm?. Die kleinste
Fraktion (0,01 bis 0,03 um) der Nukleations-Partikeln nahm hingegen weiter zu, was
besonders fir den prozentualen Anteil gilt (Abbildung 4). Im Gegensatz dazu fiel PM, 5
wéhrend der Beobachtungszeit deutlich ab (Abbildung 5). Bei den Messungen der
AuBenluftpartikeln zeigte sich eine starke saisonale Variation mit der héchsten Kon-
zentration im Winter. Die Konzentration ultrafeiner Partikeln hatte einen ausgeprégten
Wochentagseffekt mit 40 % niedrigeren Konzentrationen am Wochenende im
Vergleich zur Woche. Dies und ein klarer Anstieg wahrend der verkehrsreichen
Stunden weisen darauf hin, dass der Kfz-Verkehr eine wesentliche Quelle fir ultrafeine

Partikeln war.

Abbildung 4:

7-Jahres-Trend der relativen Anzahlkonzentration (in %) fir verschiedene Gréf3en-
klassen (0,01 bis 0,03, 0,03 bis 0,05, 0,05 bis 0,1, 0,1 bis 0,5 um Durchmesser,
Saulen von links nach rechts) in Erfurt, Winter 1991/92 bis 1998/99. Der Anteil in der
kleinsten Gréf3enklasse steigt kontinuierlich an (aus Wichmann et al. [4]).
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Abbildung 5:
7-Jahres-Trend der Massenkonzentration feiner Partikeln (PM,5) in Erfurt,

Winter 1991/92 bis 1998/99 (aus Wichmann et al. [4])
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Dartber hinaus wurden ultrafeine Partikeln in Finnland, den Niederlanden und
Deutschland gemessen (Kreyling et al. [6]; Ruuskanen et al. [7]). Die Konzentrationen

lagen im Jahresmittel zwischen 15 000 und 20 000 Partikeln/cm3.

3 Exposition des Menschen

Die individuelle Exposition gegentber Schwebstaub ist die Summe der Beitrége der
AuBlenluft, der Anteile von Innenraumquellen und des Anteils persénlicher Aktivitéten.
In einer gréBeren Zahl von Studien wurde versucht, die persénliche Exposition zu
bestimmen (Offet al. [8]; US-EPA [9]; Jantunen et al. [10]; WHO [11]) oder zu model-
lieren (Samet et al. [12]; Wilson et al. [13]). Zusammenfassend lasst sich festhalten:
Wichtigste Quellen der individuellen Schwebstaubmassenkonzentration im Innenraum
sind der von aufBen eingetragene Bodenstaub, resuspendierter Bodenstaub und
persdnliche Aktivitdten sowie aus der AuBBenluft stammende Immissionen von Kraft-

fahrzeugen und industriellen Quellen, sekundére Sulfate und Seesalz. Je kleiner die

BIA-Report 7/2003 59



<

Epidemiologie ultrafeiner Partikel

Partikeln sind, desto gréf3er ist ihre Penetration von auBen in den Innenraum. Ins-
gesamt findet man aber eine niedrige Korrelation zwischen AuBBenluftkonzentrationen
und gemessenen Konzentrationen im Innenraum und im persénlichen Monitoring.
Dies liegt offenbar an den grof3en Schwankungen der Beitréige von Nichtauf3enluft-
quellen von Person zu Person. Hierdurch erklart sich die zunéchst paradox erschei-
nende Tatsache, dass statistisch signifikante Zusammenhé&nge zwischen Gesund-
heitseffekten und AuBBenluftkonzentrationen gefunden werden (siehe unten), obwohl
sich die Menschen Uberwiegend in Innenrdumen authalten: Partikeln aus der AuBBen-
luft und aus dem Innenraum sind praktisch als unabhéngige Schadstoffe anzusehen,

deren Auswirkungen man getrennt betrachten muss.

4 Epidemiologische Studien zu Kurzzeiteffekten

Die mit Abstand gréfite Anzahl an epidemiologischen Studien zur Schwebstaub-
problematik wurde zu Kurzzeiteffekten durchgefihrt, bei denen untersucht wurde, ob
nach hohen Partikelkonzentrationen am selben Tag oder mit einigen Tagen Verzége-
rung ein Anstieg der Morbiditét oder der Mortalitét in der Bevdlkerung oder bei aus-
gewdhlten Probanden oder Patienten auftrat. Das Wissen ist zusammengefasst und
bewertet in US-EPA [9; 14]; WHO [11; 15; 16] und Wichmann et al. [17]. Altere
Studien stitzten sich auf Messungen von TSP und PM,,, neuere Studien verwenden
zunehmend PM, 5 und vereinzelt ultrafeine Partikeln. Im Folgenden werden vor allem
Studien dargestellt, die in Deutschland durchgefihrt wurden und daher genauere

Ruckschlisse auf die Situation bei uns zulassen.

4.1 Lungenfunktion und Atemwegssymptome

Symptome der oberen und unteren Atemwege sowie Husten nehmen mit steigender
Partikelkonzentration zu, die Lungenfunktion, gemessen als PEF, FEV1 oder FVC,
nimmt ab. Zahlreiche dieser Studien wurden mit Asthmatikern durchgefihrt, bei denen
zusatzlich der Medikamentenverbrauch bei hohen Belastungen zunahm. In Deutsch-
land zeigten Tagebuchstudien bei Erwachsenen mit Asthma Effekte von feinen und

ultrafeinen Partikeln, wobei die Wirkungen von ultrafeinen Partikeln etwas stérker
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waren (Abbildung 6, Pefers et al. [18]). Untersuchungen aus Finnland zeigen éhnliche

Befunde (Ubersicht in Wichmann, Peters [19]).

Abbildung 6:
Anderungen in Atemstolmessungen bei Asthmatikern in Abhéngigkeit von den Luft-
schadstoffen (jeweils fur einen Interquartilen-Abstand). Die ultrafeinen Partikeln sind

mit einem stérkeren Abfall in der Lungenfunktion assoziiert als die feinen Partikeln
oder PM,, (nach Pefers et al. [18])
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4.2 Kardiovaskuldre Endpunkte

In Deutschland fand im Januar 1985 eine Schadstoffepisode mit hohen Partikel-
konzentrationen statt. Wahrend dieser Episode kam es im Rhein-Ruhr-Gebiet bei
Patienten mit Herzkreislauferkrankungen zu einem Anstieg der Krankenhausein-
weisungen (+ 19 %) und der Krankentransporte (+ 25 %). Insbesondere war der
Anstieg von Krankenhausaufnahmen wegen koronarer Herzinsuffizienz (+ 30 %),
Arrhythmien (+ 49 %) und zerebralen Durchblutungsstérungen (+ 57 %) bemerkens-
wert (Wichmann et al. [20]). Auch in Augsburg stiegen die Schadstoffkonzentrationen
wahrend dieser Episode an, ohne allerdings die Auslésewerte der Smogverordnung zu
erreichen. Damals wurde nur der Gesamtschwebstaub gemessen, wobei man davon

ausgehen kann, dass dieser einen erheblichen Anteil feiner Partikeln enthielt, die von
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6stlichen Winden nach Augsburg transportiert wurden (de Leeuw, van Rheineck
Leyssius [21]). Zur Untersuchung der Hypothese von Seafon et al. [22], dass die Flie3-
geschwindigkeit des Blutes durch Partikeln verlangsamt werden kénnte, wurden Daten
zur Plasmaviskositét aus Augsburg ausgewertet, die fir diese Episode und weitere Zeit-
réume vorlagen. Es wurde eine 2- bis 3fache Erhdhung fir Werte der Plasma-
viskositat oberhalb der 95-Perzentile beobachtet, die als Risiko fir den Herzinfarkt
anzusehen sind (Pefers et al. [23]; Koenig et al. [24]). Der Anstieg der Plasmaviskositét
kommt vermutlich dadurch zustande, dass die Partikeln nach Deposition in der Lunge
Entzindungsreaktionen auslésen, die Gber eine Akute-Phase-Reaktion die Blutge-
rinnung beeinflussen. Da auch das C-reaktive Protein (CRP) ein sensitiver Parameter
for EntzOndungen, Gewebsschaden und Infektionen und ein Risikofaktor fir den Herz-
infarkt ist, wurde ferner eine Analyse entsprechender Daten aus Augsburg vorgenom-
men. Diese zeigte, dass der Effekt der Partikeln und der Episode auf das CRP noch
deutlicher ausgeprégt war als auf die Plasmaviskositét (Pefers et al. [25]; Koenig et al.
[26]). Die Herzrate ist als ein unabhdngiger Marker fir die autonome Kontrolle des
Herzens anzusehen. Auch dessen Einfluss lie3 sich anhand der Augsburger Daten un-
tersuchen. Die Herzrate stieg in der Smogepisode 1985 an, wobei der stérkste Zu-
sammenhang mit der Schwebstaubkonzentration beobachtet wurde (Pefers et al. [27]).
Ferner war der beobachtete Effekt besonders stark bei Personen ausgeprégt, bei
denen zusatzlich die Plasmaviskositat erhéht war (Pefers et al. [28]). Einen weiteren Be-
leg, dass in Abh&ngigkeit von der Partikelexposition eine Verschlechterung des
kardiovaskuléren Risikoprofils auftreten kann, lieferten Analysen zur Auswirkung der
Luftschadstoffe auf den Blutdruck. Auch hier traten die starksten Zusammenhénge mit
den Partikeln auf und auch hier waren Personen, die zusétzlich eine erhdhte Plasma-

viskositdt und eine erhdhte Herzrate aufwiesen, besonders betroffen (/bald-Mulli et al.

[29]), Tabelle 1 (siehe Seite 63).
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Tabelle 1:

Zusammenfassung der Anderungen kardiovaskulérer Parameter im Rahmen der
MONICA-Kohorte Augsburg in Abhéngigkeit von den Luftschadstoffen [18; 27; 29; 30]

Mdnner Frauven
OR (95% Ki) * OR (95% Kil)
Plasmaviskositat Gber der 95-Perzentile (Pefers et al. [18])
Episode 3,62 (1,61; 8,13) 2,26 (0,97, 5,26)
SO, 100 ug/m?® 1,54 (0,90; 2,61) 2,03 (1,17; 3,53)
TSP 100 ug/m? 1,75 (0,79; 3,89) 2,30 (0,92; 5,79)
CRP Gber der 95-Perzentile (Pefers et al. [30])
Episode 24,5 (2,48; 242,1)
SO, 100 ug/m? 2,93 (1,19; 7,20)
TSP 100 ug/m?® 3,60 (1,46; 8,86)
Mittlere (95% Kil) Mittlere (95% Kil)
Anderung Anderung
Herzrate [Schlége pro min] (Pefers et al. [27])
Episode 1,38 (-0,08; 2,83) 2,29 (0,71, 3,88)
SO, 100 ug/m? 1,28 (0,52; 2,04) 1,34 (0,51;2,17)
TSP 100 ug/m?® 1,79 (0,42; 3,16) 1,66 (0,29; 3,03)
Systolischer Blutdruck [mm Hg] (/bald-Mulli et al. [29])
Episode 0,20 (-1,83; 2,24) 0,61 (-1,73; 2,96)
SO, 100 pg/m® 1,20 (0,09; 2,31) 1,20 (-0,58; 2,98)
TSP 100 ug/m?® 1,37 (-0,34; 3,08) 2,48 (0,54; 4,41)

* KI = Konfidenzintervall, OR = Odds Ratio
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In anderen Studien zeigten sich vergleichbare Effekte auf die Fibrinogenkonzentration in
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London und in einer bundesweiten Studie in den USA sowie in Tierversuchen (Ubersicht
in: Wichmann et al. [17]). Ein Anstieg der Herzrate in Abhdngigkeit von der Partikel-
konzentration wurde ebenfalls in einer Studie mit Senioren in den USA beobachtet. Dort
untermauerten weitere Studien zu Auswirkungen von Luftschadstoffen auf die Herz-
ratenvariabilitét einen méglichen Einfluss von Partikeln auf die autonome Kontrolle des
Herzens (Lico et al. [31]; Pope et al. [32; 33]; Gold et al. [34]). Die Frage, ob Partikeln
auch einen Einfluss auf manifeste klinische Symptome zeigen, wurde in Boston unter-
sucht. Bei Patienten mit implantierten Defibrillatoren, die alle an koronarer Herzkrank-
heit litten, wurde untersucht, ob ein Zusammenhang zwischen therapeutischen Ent-
ladungen dieser Gerate aufgrund von Tachyarrhythmien oder ventrikuldren Fibrilla-
tionen und Luftschadstoffkonzentrationen bestand. Die Haufigkeit therapeutischer Ent-
ladungen stieg in Abhéngigkeit von der Partikelkonzentration und NO, (als Marker for
den Verkehr) an (Pefers et al. [35]). Weitere nordamerikanische Studien zeigen, dass
Krankenhauseinweisungen aufgrund von Herzkreislauferkrankungen an Tagen mit er-
héhter Partikelkonzentration ansteigen (Ubersicht in US-EPA [9]; Wichmann et al. [17]).
Das Vorliegen kardiopulmonaler Erkrankungen scheint Personen suszeptibler fur

Schadstoffwirkungen zu machen (Pefers et al. [28]; Zanobetti et al. [36]).

4.3 Arztbesuche und Krankenhausaufnahmen

Studien zu Arztbesuchen aus Paris und London zeigten Zusammenhdénge zwischen
Luftverschmutzung und Asthma sowie anderen Atemwegserkrankugen und — etwas
schwécher — fur kardiovaskulére Erkrankungen. Das Wichtige an diesen Studien,

die sich auf die Daten niedergelassener Kollegen stitzten, ist die Tatsache, dass sie
zeigen, dass Schwebstaub mehr Personen betreffen kann, als sich dies aus Kranken-
hausaufnahmen ergibt, sowohl was die Anzahl Betroffener als auch was die die Stérke
des Effekts betrifft. Insgesamt zeigen diese Studien, dass die alleinige Betrachtung von
Krankenhausaufnahmen deutlich die Zahl schwerer Atemwegsprobleme in einer
Population durch akute Schwebstaubbelastung unterschétzen kann (US-EPA [9]). Die
wichtigste européische Studie zu Krankenhausaufnahmen war die APHEA-Studie, die in

15 européischen Stadten (mit deutscher Beteiligung) durchgefUhrt wurde. Es wurde ein

BIA-Report 7/2003 64



<

Einfluss von Partikeln und z. T. anderen Schadstoffen auf Aufnahmen wegen respirato-
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rischer Krankheiten und insbesondere COPD (Chronic Obstructive Pulmonary Disease)
und Asthma gefunden (Anderson et al. [37]; Schouten et al. [38]; Spix et al. [39];
Sunyer et al. [40]). Weitere Studien zu Krankenhausaufnahmen aus Paris und Birming-
ham bestdatigen diese Beobachtungen ebenso wie zahlreiche Studien aus Nordamerika
(US-EPA [9]). Von diesen sei nur die NMMAPS-Studie (NMMAPS: National Morbidity,
Mortality and Pollution Study) erwéhnt, die in 14 Stédten durchgefihrt wurde und die
starksten Partikeleffekte fir Krankenhausaufnahmen wegen Atemwegserkrankungen

zeigte, gefolgt von Herz-Kreislauf-Erkrankungen (Samet et al. [41]).

4.4 Geringes Geburtsgewicht

Es gibt einige wenige Studien, die einen Zusammenhang zwischen Partikelkonzentra-
tionen und niedrigem Geburtsgewicht, erniedrigter Geburtenrate und Zahl der Frih-
geburten berichten, ohne dass diese Zusammenhdnge als eindeutig belegt angesehen

werden kénnen (Ubersicht in US-EPA [9]; Wichmann et al. [17]).

4.5 Morialitat

Bereits seit [ldngerem wird ein klarer Zusammenhang zwischen Schwebstaub und der
taglichen Mortalitat beobachtet, der sich vor allem auf nordamerikanische Studien
stUtzte (US-EPA [14]; WHO [15]). Mittlerweile liegen umfangreiche weitere Studien vor,
die neben TSP und PM,, auch PM, 5 und z. T. UP verwenden (Ubersicht in US-EPA [9]).
Die folgende Darstellung beschrénkt sich auf grofie internationale Studien und Studien

aus Deutschland.

In der APHEA-Studie wurde auch der Einfluss von Partikeln und anderen Luftschad-
stoffen auf die Mortalitét in 15 européischen Stadten untersucht (Kafsouyanni et al.
[42]). In den westeuropdischen Stédten zeigten sich stéarkere Effekte als in den mittel-
und osteuropdischen Stédten. Ferner war eine Tendenz fur starkere Effekte von NO, in
Stadten mit héheren Partikelkonzentrationen erkennbar. Die Autoren diskutieren, dass
die Kurzzeiteffekte von NO, auf die Mortalitdt durch andere Kfz-abhédngige Komponen-

ten bedingt sein kénnten (7Toulouni et al. [43]). Untersuchungen zur ursachen-
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spezifischen Mortalitét zeigten stéarkere Effekte bei respiratorischen Todesursachen im
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Vergleich zu kardiovaskuldren Todesursachen (Zmirou et al. [44]). In der APHEA-2-
Studie, die auf 29 européische Stédte ausgedehnt wurde, zeigten sich vergleichbare Ef-
fekte von Partikeln wie in APHEA. Die Effekte waren stérker fur dltere Personen. Ferner
waren die Partikeleffekte stérker in Stédten, in denen gleichzeitig NO, erhéht war, bei
warmem Klima und bei niedrigerer Basismortalitét. Diese spezifischen Charakteristika
der einzelnen Stadte dirfte die beobachtete Heterogenitét zwischen den Stédten
erkléren. Insbesondere interpretieren die Autoren den gemeinsamen Effekt von NO,
und Partikeln als Hinweis darauf, dass Partikeln aus Verkehrsabgasen toxischer sind als

andere Partikeln (Katsouyanni et al. [45]).

In den USA wurde die NMMAPS-Studie durchgefthrt. In dieser wurden die Wirkungen
von Partikeln und anderen Schadstoffen auf die Mortalitét in den 20 bzw. 90 gréfiten
Stadte der USA untersucht (Samet et al. [41]). Es ergab sich ein Anstieg der Gesamt-
sterblichkeit, der mit dem aus der APHEA-Studie vergleichbar und etwas niedriger war
als der aus der zusammenfassenden Abschétzung in [16]. Die starksten Partikeleffekte
traten im Nordosten der USA auf, gefolgt vom industralisierten mittleren Westen und
Sudkalifornien. Der Anstieg der kardiovaskularen und der respiratorischen Sterblichkeit
war etwas hdher. Wichtig ist, dass eine ausfUhrliche Analyse des Einbeziehens anderer
Schadstoffe durchgefihrt wurde. Diese ergab, dass andere Schadstoffe wenig Einfluss

auf die Schatzungen der Partikeleffekte hatten.

Umfangreiche Erfahrungen mit Kurzzeiteffekten von Luftschadstoffen liegen auch fur
Deutschland vor. Im Rhein-Ruhr-Gebiet kam es wahrend mehrerer Smogepisoden in
den Jahren 1962, 1979 und 1985 zum Anstieg der Mortalitét. Wenn immer eine ge-
trennte Betrachtung durchgefihrt wurde, zeigte sich, dass Schwebstaub stérkere Effekte
als SO, aufwies (Steiger und Brockhaus [46]; Steiger [47]; Wichmann et al. [20; 48 bis
50]; Peferset al. [23; 27; 28; 35]). Entsprechende Ergebnisse gibt es aus der ehema-
ligen DDR, wo die Mortalitét von 1980 bis 1989 in Erfurt sowie von 1985 bis 1989 und
von 1991 bis 1995 in Thuringen untersucht wurde. In diesen Studien zeigten ebenfalls
die partikelassoziierten Gréf3en die stérksten Effekte (Spix et al. [51 bis 53]; Wichmann
et al. [54; 55]). In Erfurt wurde von 1995 bis 1998 eine Mortalitatsstudie zum Einfluss
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der

PartikelgréBe auf die Mortalitat durchgefthrt (Wichmann et al. [4]). Es wurden As-

soziationen zwischen der Mortalitat und Partikelanzahl- und -massenkonzentrationen

gefunden. Hierbei wurden sofortige Effekte (0 bis 1 Tag Abstand) und verzdégerte Effekte

(4 bis 5 Tage Abstand zwischen Schadstoffexposition und Wirkung) beobachtet. Die so-

fortigen Effekte schienen enger assoziiert zu sein mit der Massenkonzentration (d. h. mit

feinen Partikeln) als mit der Anzahlkonzentration (d. h. mit ultrafeinen Partikeln), und
fur mehr verzégerte Effekte wurde das Umgekehrte beobachtet. Es gab ferner eine

Tendenz for mehr sofortige Effekte fur respiratorische Todesursachen und mehr ver-

zdgerte Effekte fUr kardiovaskulére Todesursachen.

4.6

Interpretation von Studien zu Kurzzeiteffekten

Wichtige Fragen zur Interpretation von Studien zu Kurzzeiteffekten werden ausfthrlich in

Wichmann et al. [17] diskutiert:

0

BIA-

Es ist davon auszugehen, dass die ,vorgezogene Sterblichkeit” ein reales Phénomen
ist. In alteren Studien mit hohen Konzentrationen klassischer Schadstoffe betrug die
vorgezogene Sterblichkeit ein bis zwei Wochen. Neuere Studien hingegen zeigen,
dass sie einen Verlust von Lebensmonaten oder Lebensjahren zur Folge haben
kann. Generell sind aber Kurzzeiteffektstudien nicht geeignet, Aussagen Uber die

Langfristigkeit von Partikeleffekten zu machen.

In den meisten Morbiditéts- und Mortalitétsstudien trat der Zusammenhang mit der
Schwebstaubmasse ohne Verzégerung oder mit einem Tag Verzégerung auf. In
Studien zu ultrafeinen Partikeln deuten sich Verzégerungen von mehreren Tagen
an, die aber in weiteren Untersuchungen bestatigt werden missen. Generell zeigt
die gleichzeitige Berucksichtigung mehrerer zurickliegender Tage (z. B. als Mittel-
wert der letzten funf Tage) héufig stérkere Effekte als die Betrachtung einzelner

Tage.

Die Frage potenzieller Verzerrungen durch das Wetter wurde in [14] ausfUhrlich
analysiert. Danach gibt es keinen Hinweis darauf, dass die Schadstoffeffekte durch
WettereinflUsse vorgetduscht werden. Dennoch ist es fUr eine valide Quantifizierung

wichtig, Temperatur- und Feuchtigkeitseinflisse addquat zu modellieren. Hierbei ist
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zu beachten, dass adverse Gesundheitseffekte sowohl bei hohen als auch bei nied-
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rigen Temperaturen auftreten kénnen. Bei Mortalitatsstudien ist ferner die Rolle von
Influenzaepidemien zu bericksichtigen, da diese einen starken Einfluss auf die

Sterblichkeit haben.

(3 Wegen der bestehenden Korrelationen zwischen den téaglichen Konzentrationen
von Schwebstaub und gasférmigen Luftschadstoffen, die meteorologisch oder durch
das Vorliegen gemeinsamer Quellen bedingt sein kénnen, ist die Abgrenzung der
Effekte unterschiedlicher Schadstoffe einerseits schwierig, andererseits aber von
groBBer praktischer Bedeutung. Eine geeignete Vorgehensweise ist der Vergleich der
Effekistérken bei Betrachtung einzelner Schadstoffe sowie die Verwendung von
Modellen, die mehrere Schadstoffe gleichzeitig bericksichtigen. Dieses Vorgehen
soll beispielhaft anhand der NMMAPS-Studie (Samet et al. [12; 41]) erlautert
werden: Die Autoren analysierten neben den Partikeln (PM,,) gleichzeitig die Gase
Ozon, Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid. Die Hinzunahme dieser
Gase verdnderte den Schétzer fir die Partikeln gegenUber dem Einschadstoffmodell
nur marginal. Insbesondere blieb er statistisch signifikant erhéht. Umgekehrt
wurden die Effekischatzer fur die Gase, die im Einschadstoffmodell erhéht waren,
vermindert, wenn die Partikeln ins Modell genommen wurden. Insgesamt |&sst sich
daraus ableiten, dass Verzerrungen der Effektschétzer for Partikeln durch gleich-
zeitig vorhandene gasférmige Schadstoffe weitgehend ausgeschlossen werden

kénnen.

O FUr Deutschland ist vor allem die Frage wichtig, wieweit neben den Effekten von
Partikeln auch solche von Schwefeldioxid gefunden wurden. Fur diese Diskussion
eignen sich beispielhaft die Studienergebnisse zur Mortalitat in Erfurt, die einen
langen Zeitraum abdecken, in welchem dramatische Verédnderungen der Schad-
stoffzusammensetzung und in deren Konzentrationen erfolgt sind. Wahrend sich der
Effektschatzer fur 10 ug/m3 Gesamtschwebstaub von 1988 bis 1998 praktisch nicht
dnderte, dnderte sich dieser dramatisch um einen Faktor 43 fir Schwefeldioxid
(Wichmann et al. [4]). Dies weist darauf hin, dass Schwefeldioxid nicht der verur-

sachende Faktor war sondern ein Indikator fUr etwas anderes.
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O Ultrafeine Partikeln, Stickstoffdioxid und Kohlenmonoxid zeigen vergleichbare
Muster. Sie haben einen wenig ausgeprégten Konzentrationsunterschied zwischen
Sommer und Winter, aber sie haben einen starken Wochengang mit viel niedri-
geren Konzen-trationen am Wochenende. Dies weist auf den Kfz-Verkehr als
gemeinsame Quelle hin. Diese Schadstoffe zeigten allesamt einen Effekt auf die

Mortalitét, der um mehrere Tage verzdgert war (Wichmann et al. [4]).

[ Bei den Partikeln ist von Bedeutung, ob sie natirlichen (Erdkrustenpartikel) oder
anthropogenen Ursprungs sind. Hierzu eignet sich die Untersuchung von Staub-
stirmen. So fanden Schwartz et al. [56] bei Staubstirmen im Westen der USA
keinen Anstieg der Mortalitét, obwohl bei der damit einhergehenden erhdhten
Partikelexposition ein deutlicher Effekt hétte erwartet werden missen. Die Autoren
schlieBen, dass es keinen Hinweis gibt, dass Partikeln in Staubstirmen einen Ein-
fluss auf die tagliche Sterblichkeit haben. Ahnliches ergaben Studien in Utah (Pope
et al. [33]). Laden et al. [57] analysierten die Rolle von natirlichen Staubpartikeln in
der Feinstaubfraktion auf die tagliche Sterblichkeit anhand von Daten Uber die
Elementzusammensetzung des Staubes. In der Regressionsanalyse fanden sie
den deutlichsten Anstieg fUr Feinstaub aus mobilen Quellen, gefolgt von einem
schwacheren Effekt der Partikeln aus Kohleverbrennung. Partikeln aus Erdkrusten-

material waren mit keinem Mortalitatsanstieg verbunden.

O Die vorhandenen umfangreichen epidemiologischen Daten weisen nicht auf die
Existenz eines Schwellenwertes beim Schwebstaub hin. Exemplarisch sei auf die
grindliche Analyse dieser Frage in NMMAPS hingewiesen (Sameftet al. [12; 41];
Daniels et al. [58]). Das Vorhandensein eines Schwellenwertes wurde anhand der

Daten der 20 gréBiten amerikanischen Stadte unter Verwendung verschiedener

Modelle zum Dosis-Wirkungs-Zusammenhang analysiert. Es zeigte sich, dass fur die

Gesamtsterblichkeit sowie fur die kardiopulmonale Sterblichkeit die Ergebnisse am
besten zu einem linearen Modell ohne Schwellenwert passten. Im Ubrigen steht der
Befund, dass auf der Populationsebene kein Schwellenwert nachweisbar ist, nicht
im Widerspruch zu einem Schwellenwert auf individueller Ebene. So diskutieren

Schwartz et al. [59] die Tatsache, dass es auch bei Vorliegen verschiedener
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individueller Schwellenwerte mathematisch nahezu ausgeschlossen ist, einen
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Schwellenwert in der Bevélkerung zu finden. Ferner spielt die Variabilitét der
persodnlichen Exposition von Person zu Person im Vergleich zur Konzentration, die

an einer Messstation gemessen wird, hierbei eine statistische Rolle.

O Welche Teile der Bevélkerung sind als Risikogruppen anzusehen? Die Verschlechte-
rung des Gesundheitszustandes bei Patienten mit Herz-Kreislauf-Erkrankungen ist
epidemiologisch sowohl in Hinblick auf die Mortalitat als auch die Morbiditét
belegt. Die vorliegenden Studien zeigen ebenfalls physiologische Verénderungen
am Herzen und bei der Blutgerinnung und passen zu den Befunden aus tierexperi-
mentellen Studien. Auch bei Atemwegserkrankungen wurden in epidemiologischen
Studien zahlreiche Kurzzeiteffekte beschrieben. In den meisten Féllen handelte es
sich um die Verschlechterung einer bestehenden Erkrankung, obwohl akute Atem-
wegsinfektionen auch als das Auftreten einer neuen Krankheit angesehen werden
kénnen. Akute Atemwegssymptome im Zusammenhang mit Schwebstaubbelastun-
gen wurden in zahlreichen Studien gefunden, wobei Asthmatiker besonders
empfindlich reagierten. Ferner wurde in einigen Studien eine Einschrankung der
Lungenfunktion gefunden. Besonders eindrucksvoll ist der Vergleich von Toxikologie
und Epidemiologie unter identischen Randbedingungen. So fand die Studie von
Pope et al. [60] wahrend des Streiks in einem Stahlwerk in Utah Valley eine Ab-
nahme der Krankenhausaufnahmen wegen Atemwegserkrankungen im Vergleich
zum Jahr vor und nach dem Streik. Eine tierexperimentelle Studie der US-EPA, bei
der gesammelte Stéube aus Utah Valley in Ratten instilliert wurden, zeigte Verdnde-
rungen mehrerer gesundheitsrelevanter Parameter, aber nicht for Stédube aus dem
Jahr des Streiks [9]. Auch das Alter erweist sich in epidemiologischen Studien als ein
wichtiger Risikofaktor. Die erhéhte Suszeptibilitét gegentber Schwebstaub bei sehr
jungen und sehr alten Menschen héngt wahrscheinlich damit zusammen, dass bei

beiden Gruppen vorbestehende Krankheiten besonders héufig sind.

[ Die meisten epidemiologischen Studien zu Kurzzeiteffekten von Schwebstaub
stammen aus Nordamerika und Europa, doch zunehmend liegen auch Befunde aus

anderen Regionen der Erde vor. Trotz sehr unterschiedlicher Randbedingungen in
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diesen Landern findet man erstaunlich éhnliche quantitative und qualitative
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Befunde. Dadurch scheint eine generelle Ubertragbarkeit zwischen verschiedenen
Ladndern gegeben, wobei allerdings im Detail durchaus regionale Besonderheiten

zu beachten sind.

4.7 Quantitative Abschdtzung der Kurzzeitwirkungen von Partikeln

Derzeit ist die beste quantitative Abschétzung von Partikelwirkungen auf der Grundlage
von PM,, und PM, s méglich. Es gibt zwar zahlreiche Studien zum Einfluss des Gesamt-
schwebstaubes TSP, dieser enthdlt aber auch grobe Partikeln, die weniger oder gar
nicht wirkungsrelevant sind. Ultrafeine Partikeln sind zwar als potenziell wirkungsrele-
vant anzusehen, die wenigen vorhandenen Studien erlauben aber keine ausreichend
genauen quantitativen Angaben, die als Grundlage fur die Festlegung von Umwelt-

standards herangezogen werden kénnten.

5 Langzeitwirkungen

5.1 Querschnittstudien zur Lungenfunktion und zu Atemwegssymptomen

In 24 Stadten der USA und Kanadas sowie in 12 Stadten Sudkaliforniens wurde die
Atemwegsgesundheit von Schulkindern untersucht. Fir Atemwegserkrankungen, insbe-
sondere Bronchitis, sowie die Lungenfunktion fanden sich Zusammenhdnge mit feinen
und inhalierbaren Partikeln, die aber nur teilweise konsistent waren (Dockery et al. [61];
Raizenne et al. [62]; Pefers et al. [63; 64]). In zehn bzw. acht Stédten der Schweiz
wurden entsprechende Untersuchungen an Schulkindern und Erwachsenen durch-
gefOhrt. Wahrend bei den Kindern Atemwegssymptome und Bronchitis mit allen Schad-
stoffparametern assoziiert waren, zeigte sich bei den Erwachsenen ein Einfluss von PM,,
auf die Lungenfunktion (Braun-Fahridnder et al. [65]; Ackermann-Liebrich et al. [66]).
In Deutschland wurde bei Kindern in Leipzig ein Zusammenhang zwischen Erkrankun-
gen der oberen Atemwege und der Exposition gegentber Schwebstaub und anderen
Schadstoffen gefunden (von Mutius et al. [67]). In drei Orten Sachsen-Anhalts wurden
bei Schulkindern wiederholte Untersuchungen durchgefthrt. Das Auftreten von Bronchi-

tis und Infektionserkrankungen (nicht aber von Asthma und Allergien) nahm deutlich
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mit der Verbesserung der Luftqualitat ab, wobei der Zusammenhang mit Schwebstaub
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am stérksten war (Heinrich et al. [68], Abbildung 7).

Abbildung 7:

Prévalenz von Bronchitis bei 5- bis 14-jéhrigen Kindern in Hettstedt, Bitterfeld und
Zerbst (Sachsen-Anhalt) in den Jahren 1992/93 (o) und 1995/96 (A) in Abhéngigkeit
von Schwebstaub und SO, (Jahresmittelwerte) (Heinrich et al. [68]).
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5.2 Prospektive Kohortenstudien

Die Aussagekraft im Hinblick auf Langzeiteffekte ist bei diesem aufwdndigen Studien-
ansatz gréfer als bei Querschnittstudien. Es gibt nur drei Kohortenstudien aus den
USA. Die Harvard-6-Stadte-Studie beobachtete ca. 8 000 Erwachsene im Nordosten
und mittleren Westen Uber 14 bis 16 Jahre. Sulfat und PM, 5 zeigten die stdrksten
Effekte. Die Sterblichkeit in der durch feine Partikeln héchst belasteten Stadt lag 26 %
Uber der Sterblichkeit in der niedrigst belasteten Stadt (Dockery et al. [69]). Die Studie
der American Cancer Society beobachtete ca. 550 000 Erwachsene in 154 Stédten
Uber sieben Jahre und fand einen Zusammenhang mit der Exposition gegentber Sulfat,

das als ein MaB fir feine Partikeln angesehen werden kann. In den Orten, in denen
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zuséizlich PM, s-Messungen vorlagen, zeigte dieser Parameter die stérksten Effekte. Der
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Unterschied zwischen der am stérksten und der am wenigsten belasteten Stadt betrug
17 % in Hinblick auf die Gesamisterblichkeit. Die kardiopulmonale Sterblichkeit wies
noch stéarkere Unterschiede auf (Pope et al. [70]). In Kalifornien wurden ca. 6 500 nicht
rauchende Adventisten Gber 15 Jahre beobachtet. Es zeigten sich Zusammenhdénge der
Gesamtsterblichkeit und insbesondere der Sterblichkeit bei Personen mit Atemwegs-
erkrankungen mit PM,, und Sulfat (als Marker fUr feine Partikeln). Diese waren fur
Ménner stark ausgeprégt (insbesondere, wenn sie sich viel im Freien aufhielten) und bei

Frauen schwach ausgeprégt. Beim Lungenkrebs gab es erhdhte Risiken im Zusammen-

hang mit allen untersuchten Schadstoffen, die aber nicht immer konsistent waren

(Abbey et al. [71]; US-EPA [9)).

Tabelle 2:

Vergleich der Relativen Risiken fir die Gesamtsterblichkeit in Abhéangigkeit von Fein-
staub in drei prospektiven Kohortenstudien (aus US-EPA [9])

PM Index Studie Gruppe Relatives Risiko
PM g (50 pg/m®) Six Cities Alle 1,504%(1); 1.530%(2)
Méannliche Nichtraucher 1,280 (1)
AHSMOG Maénnliche Nichtraucher 1,242
PMy 5 (25 ug/m°) Six Cities Alle 1,364%(1); 1.379(2)
Ménnliche Nichtraucher 1,207 (1)
ACS (50 Stadte) Alle 1,174
Ménnliche Nichtraucher 1,245*

$O,* (15 ug/m’)

Six Cities

ACS (151 Stadte)

Alle

Ménnliche Nichtraucher
Alle

1,504%(1); 1.567%(2)
1,359
1,111

Ménnliche Nichtraucher 1,104
AHSMOG Ménnliche Nichtraucher 1,279
PMio.2.5 Six Cities Alle 1,814%(1); 1.560 (2)
(25 ug/m?)

Ménnliche Nichtraucher

1,434 (1)

(1) Methode 1 vergleicht Portage vs. Steubenville (Tabelle 3, Dockery et al. [69])

(2) Methode 2 basiert auf kologischen Regressionsmodellen (Tabellen 12 bis 18, U.S.-EPA [14])
Six Cities: Harvard-6-Stadte-Studie (Dockery et al. [69])

ACS: Studie der American Cancer Society (Pope et al. [70])
AHSMOG: Adventist Health Study on Smog (Abbey et al. [71])

*P <0.05
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Vergleicht man die drei Studien, dann sind die relativen Risiken fir die Gesamtmorta-
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litat vergleichbar, wobei Nieraucher das niedrigste Risiko aufweisen, gefolgt von
Ex-rauchern und Rauchern. Hierfur durfte die Vorschédigung der Atemwege durch das
Rauchen verantwortlich sein. Wéhrend sich in allen drei Studien Assoziationen der Ge-
samtsterblichkeit mit PM,,, PM, 5 und/oder Sulfat zeigen, bleiben bei den spezifischen
Todesursachen Unterschiede bestehen, die noch geklart werden mussen (Tabelle 2,

siehe Seite 73 und US-EPA [9]).

5.3 Abgrenzung der Partikeleffekte von den Effekten anderer Schadstoffe

Die Harvard-6-Stadte-Studie und die Studie der American Cancer Society wurden

von Krewski et al. [72] reanalysiert. In beiden Studien zeigten sich die stérksten Effekte
bei PM, 5 und Sulfat. Der einzige andere Schadstoff, der in diesen Studien ebenfalls
einen (allerdings schwécheren) signifikanten Effekt zeigte, war SO,. Durch gleichzeitige
Bericksichtigung von SO, und Partikeln in Mehrschadstoffmodellen wurden die Effekt-
schatzer fir PM, 5 und Sulfat deutlich kleiner. Die rdumliche Korrelation aller drei
Schadstoffe war so grof3, dass eine eindeutige Zuordnung der Wirkungen nicht méglich
war. Insgesamt ist die Abgrenzung des Einflusses verschiedener Schadstoffe in den
Langzeiteffekistudien wegen der bestehenden Korrelationen und der geringeren Zahl

von Datenpunkten schwieriger als in den Kurzzeiteffektstudien.

5.4 Beruicksichtigung individueller Confounder

In Studien zu Langzeitwirkungen ist die individuelle Bertcksichtigung von Variablen des
Lebensstils wichtig. Hierzu zahlen das Rauchen, berufliche Belastungen etc., aber auch
unspezifische Gréflen, wie die Ausbildung oder der Sozialstatus. Diese kédnnen beim
Vergleich unterschiedlich belasteter Stédte zu Verzerrungen fUhren, wenn sie nicht
adéquat berucksichtigt werden. (Das ist bei Kurzzeiteffektstudien anders, da in diesen
dieselbe Bevolkerungsgruppe an verschiedenen Tagen ,mit sich selbst” verglichen wird,
so dass die genannten Variablen konstant sind). In den Kohortenstudien war die Asso-
ziation zwischen der Feinstaubkonzentration und der Sterblichkeit gréf3er fir Personen

mit niedrigerer Schulausbildung. Hier kénnte ein Hinweis auf einen nicht identifizierten
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modifizierenden sozioékonomischen Einfluss liegen, der zu einer Uberschétzung der

Partikeleffekte fGhren kénnte (Krewski et al. [72]).
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5.5 Verkirzung der Lebenserwartung

Auf der Grundlage der beiden élteren Kohortenstudien wurde von Brunekreef[73] ana-
lysiert, welchen Einfluss der Zusammenhang zwischen Schwebstaubexposition und
Sterblichkeit auf die Lebenserwartung in den Niederlanden und den USA hat. Auf der
Basis der Sterbetafeln dieser Lénder fand er einen Unterschied von 1,1 bzw. 1,3 Jahren
in der Lebenserwartung von 25-j@hrigen im Vergleich partikelbelasteter und unbe-
lasteter Regionen. Es zeigt sich somit, dass relativ kleine Unterschiede in der Langzeit-
exposition gegeniUber Schwebstaub der AuBenluft substanzielle Effekte auf die Lebens-
erwartung haben kénnen. Bei dieser Berechnung wurden EinflUsse auf Personen unter
25 Jahren nicht berUcksichtigt. Wie aber aus anderen Studien folgt, kénnen Kleinkinder

besonders empfindlich auf die Langzeitexposition gegenUber Schwebstaub reagieren.

Somit wirde die vorgezogene Sterblichkeit bei Kindern die Verkirzung der Lebens-

erwartung der Bevélkerung deutlich Uber das geschatzte Ausmaf3 hinaus erhéhen

(US-EPA [9]).

Kinzli et al. [74; 75] untersuchten die gesundheitlichen Auswirkungen von verkehrs-
bedingter Luftverschmutzung in der Schweiz, Osterreich und auf der Grundlage der
genannten Risikoabschdtzungen fir PM,, sowie epidemiologischer Daten und Schweb-
staubdaten dieser Lander. Die verkehrsbedingte Luftverschmutzung bewirkte etwa 3 %
der Gesamtsterblichkeit oder ca. 20 000 Sterbefélle pro Jahr. Ferner wurden mehr als
25 000 neue Erkrankungsfélle an chronischer Bronchitis bei Erwachsenen, mehr als

29 000 Bronchitis-Episoden bei Kindern, mehr als 500 000 Asthma-Attacken bei
Kindern und Erwachsenen und mehr als 16 Millionen Personentage mit eingeschréankter
Aktivitat pro Jahr den Verkehrsemissionen zugeschrieben. Diese Zahlen wurden auch

zur Abschéatzung der 6konomischen Konsequenzen verwendet (Sommer et al. [76]).

Dieselben Autoren haben die Frage untersucht, ob das Attributivrisiko durch Partikeln
aus Zeitreihenanalysen oder aus Kohortenstudien abgeschétzt werden sollte. Sie

kommen zu dem Ergebnis, dass der Einfluss der Partikeln auf die Mortalitét in der
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Bevdlkerung anhand der Langzeiteffekte quantifiziert werden sollte, wie sie sich aus
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Kohortenstudien ergeben, da Kurzzeiteffektstudien (Zeitreihenanalysen) zu einer Unter-

schatzung des Risikos fuhren (Kdnzli et al. [77]).

6 Schlussbemerkung

Die Weltgesundheitsorganisation [16] und die EU-Kommission [78], der National
Research Council (NRC) [79] und die Umweltbehérde der USA [9] stellen die Fein-
stdube als eines der gegenwdrtig vorrangigen umwelthygienischen Schwerpunktthemen
in Europa und den USA heraus. Im Auftrag des US-Kongresses hat das NRCI einen de-
taillierten Forschungskatalog im Hinblick auf Erfordernisse der Partikelforschung zu-
sammengestellt. Ferner stellt der US-Kongress Forschungsmittel in Héhe von 40 bis 50
Millionen Dollar/Jahr for die Partikelforschung Uber einen Zeitraum von ca. 15 Jahren
bereit. In Europa und speziell in Deutschland wird die Partikelproblematik demgegen-

Uber nur mit Verzégerung erkannt und aufgegriffen.
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Diskussion

Diskussion

Beziehen sich die beobachteten Effekte auf einen bestimmten Personenkreis?
Betroffen sind Kranke und Vorgeschadigte, insbesondere Asthmatiker und Personen mit
obstruktiven Lungenerkrankungen, kardial vorgeschédigte und dltere Menschen. Schul-

kinder und junge Erwachsene sind weniger betroffen.

Interessant waren Beobachtungen in Ostdeutschland, wonach sich die Halbwertszeit
des Aufenthalts ultrafeiner Partikel in der Luft innerhalb von funf bis sieben Jahren mehr
als verdoppelt hat. Dies kann erklért werden durch die zunehmend sauberen Luft-
verhdltnisse. Der Scavenging-Effekt, d. h. das Einfangen ultrafeiner durch feine und

grobere Teilchen in der Luft, ging zurick, so dass die ultrafeinen Teilchen jetzt [dnger in

der Luft bleiben.

Wie vollsténdig war die Methylierung der Oberfléche der TiO,-Partikeln?
Die Effizienz der Beschichtung wird zu etwa 60 % geschétzt, ohne dass bekannt ist, ob

60 % der Partikeloberfléche oder aber 60 % der Partikelzahl beschichtet waren.

Die Chemie spielt eine grofe Rolle, sowohl die der Partikeloberflache selbst als auch
die von an der Partikeloberfladche angelagerten Substanzen. Beispiele sind gasférmige
Komponenten oder polycyclische Aromaten, die sich an der Partikeloberfladche anlagern
und dadurch an Orte kommen, an die sie sonst nicht gekommen waren. Diese Carrier-
Funktion ultrafeiner Partikeln ist wegen des Penetrationsvermégens und der Aufenthalts-
zeit dieser Teilchen wichtig. Wegen dieser Oberfléchenaktivitat der ultrafeinen Teilchen

verhalten sich frisch erzeugte Aerosole anders als gealterte Aerosole.

Ein weiterer Aspekt betrifft die Léslichkeit der Teilchen. Die biologisch relevante Ober-
flache ist die, welche nach dem Ablésen wasser- und lipidléslicher Schichten Ubrig
bleibt. Je nach der Léslichkeitsrate verdndert sich also die bioverfigbare Oberfléche
mit der Zeit. Andererseits geht es auch darum, wie die wasser- und lipidl&slichen

Komponenten metabolisiert werden und dadurch ihre Toxizitét verandern.
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Das dynamische Verhalten von ultrafeinen Aerosolen

Das dynamische Verhalten von ultrafeinen Aerosolen !

W. Koch,
Fraunhofer Institut fUr Toxikologie und Experimentelle Medizin, Hannover

Die Entstehungsprinzipien fur ultrafeine Teilchen sind in Abbildung 1 schematisch dar-

gestellt.
Abbildung1:
Entstehungsprinzipien fir ultrafeine Teilchen
Prozess-
Reaktant Aerosolsubstanz temperatur

Entstehung Gas A Gas B liissig, fest

~

. Dampf der Aerosol-
Bildung der I;ubstanz

Vorlaufersubstanzen _

Nukleation

Gas-zu-Partikel-Umwandlun T et I
O |EREEES

Y
Koagulation Kondensation

Partikelwachstum Agglomeration Koaleszenz

e’
)il*‘ °2

Sie entstehen in der Regel aus der molekulardispersen Phase heraus. Ausgehend
entweder von Reaktanten (z. B. Tetrachlormethan und Wasserdampf), die Gber eine

chemische Reaktion zu einer Aerosolvorlaufersubstanz fihren, oder aber durch

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Waéarmeeinwirkung auf flussige oder feste Substanzen, die ihre Verdampfung bewirkt,
kommt es bei AbkUhlung zu einer Gas-zu-Partikel-Umwandlung (Nukleation). Das
weitere Partikelwachstum ist abhéngig von der Anzahlkonzentration der nukleierten
Phase und wird durch heterogene Kondensation (bei niedriger Konzentration) oder
durch Koagulation bestimmt. Prozesstemperatur und die Temperaturabhéngigkeit der
Materialeigenschaften bestimmen, ob es nach der Kollision zwischen zwei Partikeln zu
deren vollsténdigen Verschmelzung (Koaleszenz) bzw. zur Ausbildung von Sinter-
bricken kommt oder aber, ob die Partikeln nach der Kollision nur durch ,lose” van-
der-Waals-Krafte zusammengehalten werden. Man bezeichnet die entstehenden

Partikeln dann entweder als Aggregate oder als Agglomerate.

Die RuB3bildung in einer Flamme (Abbildung 2) bzw. im Dieselmotor (Abbildung 3,
sieche Seite 91) sind praktische Beispiele fir diesen Vorgang der Erzeugung ultrafeiner

Partikeln.

Abbildung 2:
RuBbildung in einer Flamme

o
5
t (ms) Cy (Cmd) Lio— e X, (nm) Cy (g/msj
50 10° Kettenbildung 65 1
30 10" 30 1
" Koaleszenz

10 10 tre _::o Wachstum 7 0.1
5 10" o ** Nukleation 1 0.01

Brenner

C,H,/Luft
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Bei der DieselruBBentstehung sind Aggregation und Agglomeration der RuBteilchen im
Wesentlichen schon innerhalb der Aufenthaltszeit im Zylinder von 1 bis 2 ms abge-
schlossen. Die Partikeln werden dann zum Teil als feste ultrafeine Teilchen emittiert,
nachdem im Auspuff weitere im Abgas enthaltene gasférmige Substanzen, wie z. B.
unverbrannter Kraftstoff, aufgrund der Abkihlung auf die Ruf3partikeln kondensiert
sind. Unter Umsténden kann es aber auch schon im Auspuff bzw. kurz nach Eintritt
des Abgases in die Umgebungsluft zu einer homogenen Nukleation von gasférmigen
Bestandteilen, wie z. B. Schwefelséure, kommen. Dadurch entsteht eine weitere ultra-
feine flussige Partikelphase. In der Atmosphdre sind die Dieselemissionen weiteren

(sehr komplexen) physikalisch-chemischen Umwandlungsprozessen unterworfen.

Abbildung3:

Erzeugung ultrafeiner Partikeln im Dieselmotor

cylinder exhaust pipe environment
N i i fh arbons
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E sas combustion By nucleation of sulfuric acid
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=== ‘& ls
ety soot embryos soot nucleation
o
] . i coagulation,
E ® primary particles  coalescence, _ il
TINg an gt
= J:/L, surface growth ’ (photo) chemical reactions
J chain agglomerates agglomeration __‘_}._-’.,_ homogeneous nucleation
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Fraunhofer Institut
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Pharmalorschung und
Kliniche Inhalation

Die Abbildungen 4 und 5 (siehe Seite 92) zeigen die Massen- bwz. Anzahlemission

sowie die Gréf3enverteilung fir einen modernen Dieselmotor.
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Abbildung 4:
Anzahl-/Massen-GréBenverteilung der Partikelemission fiur einen Dieselmotor
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Abbildung 5:
Anzahl-/ Massen-GréBenverteilung der Partikelemission fir einen Dieselmotor
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Zur GroBencharakterisierung sind fir ultrafeine Partikeln drei Parameter wichtig
(Abbildung 6, siehe Seite 93): Der Priméarpartikeldurchmesser, wie er mit dem Elekiro-
nenmikroskop bestimmt werden kann, der Mobilitatsdurchmesser, der mit dem

Mobilitatsspekirometer zu messen ist, und der aerodynamische Durchmesser, der
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beispielsweise mithilfe eines Kaskadenimpaktors ermittelt werden kann. Fir kompakte
Teilchen der Dichte 1 g/cm3 ist der Mobilitatsdurchesser gleich dem aerodynamischem
Durchmesser. Fir Agglomerate ist je nach der fraktalen Dimension des Agglomerats,
d. h. seiner Offenheit, der aerodynamische Durchmesser wesentlich kleiner als der

Mobilitatsdurchmesser.

Abbildung 6:

Groéflencharakterisierung for ultrafeine Partikeln

I —— d,=0.01 pm dpp
I p,= lg/em’

kompakte Partikeln

1

e 1 Primarpartikeldurchmesser:
= Elektronenmikroskop
8
‘-O .
Agglomerate aerodynamischer Durchmesser:
Impaktor
.01

Mobilitatsdurchmesser

.01 .1
Mobilitatsspektrometer

Zur Dynamik ultrafeiner Partikeln gibt es folgende landl&ufige Meinungen:
O Ultrafeine Partikeln scheiden sich durch Diffusion schnell an Oberfléchen ab.

[ Ultrafeine Partikeln sind nicht stabil, da sie sehr schnell koagulieren, insbesondere

mit gréBeren Partikeln.

O Die Morphologie ultrafeiner Agglomerate kann sich veréndern, z. B. durch die

Einwirkung von Flussigkeitskréaften.

O Ultrafeine Partikeln bestimmen am Arbeitsplatz die Anzahlkonzentration, nicht die

Massenkonzentration.

Im Folgenden sollen diesen Aussagen kritisch beleuchtet werden.
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Ad 1) MaBgeblich fir die Bewegung ultrafeiner Partikeln ist die thermische
Bewegung (Brownsche Bewegung). Die Bewegung nicht ultrafeiner Partikeln wird im
Wesentlichen durch Trégheitskréfte und die Schwerkraft bestimmt. In Abbildung 7 ist
die Wanderungsstrecke s in Abhdngigkeit von der Partikelgréfe x, aufgetragen. Nach
10 s hat ein Teilchen der Gréf3e von knapp 2 um durch Sedimentation eine gleich
grof3e Strecke zurickgelegt, wie im Mittel ein Teilchen von 10 nm Gréf3e durch
Diffusion, nach 1 s gilt dies fur ein gut 3 um grofB3es Teilchen und ein 10-nm-Teilchen.
Das bedeutet ein dhnliches Depositionsverhalten der Partikeln der klassischen
Feinstaubfraktion (A-Staub) und ultrafeiner Partikeln, obwohl ganz andere Mechanis-

men dafir verantwortlich sind.

Abbildung 7:
Transportmechanismus von ultrafeinen Partikeln; Wanderungsstrecke
in Abhangigkeit von der Partikelgréfie

10 e
- diffusion settling
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Ve
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Abbildung 8 (siehe Seite 95) gibt die Depositionsgeschwindigkeit auf Oberfléchen in
Abhdangigkeit vom Partikeldurchmesser wieder, die Kurvenparameter stehen fir den
Turbulenzgrad (ruhende Luft bis geringe Turbulenz). Man sieht, dass ultrafeine Parti-

keln in der Luft lange erhalten bleiben, éhnlich wie Feinstaub im Bereich um 1 um.
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Abbildung 8:
Depositionsgeschwindigkeit von Partikeln in Anhéngigkeit vom Partikeldurchmesser
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Diffusionsbewegung: Im Hinblick auf Abscheidungen auf Oberfldchen am Arbeitsplatz sind ultrafeine

Partikeln vergleichbar mit dem klassischen Feinstaub im Bereich 1 um. Sie sind also sehr persistent.

Ad 2) In den meisten Féllen ist die Koagulation der fur die GréBenverteilung ultra-
feiner Partikeln bestimmende Mechanismus. Wenn keine anderen Teilchen vorhanden
sind, koagulieren ultrafeine Teilchen zu einer stabilen ultrafeinen Partikelfraktion
(Abbildung 9, oben, siehe Seite 96). Meist sind aber auch gréBere Teilchen in der Luft
vorhanden. Dann gibt es eine Wechselwirkung: Entweder lagert sich ein nur geringer
Teil der ultrafeinen Teilchen an die gréBBeren an, so dass trotzdem daneben eine
stabile ultrafeine Partikelfraktion besteht (Abbildung 9, Mitte), oder im anderen
Extremfall vereinigen sich alle ultrafeinen Teilchen mit den gréf3eren (z. B. Scavenging-

Effekt des atmosphérischen Aerosols durch Regentropfen) (Abbildung 9, unten).
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Abbildung 9:
Koagulation
- stabile UFP-
Fraktion
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# e .
- .
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Die Koagulationsrate ultrafeiner Aerosole wird durch die Wechselwirkungszeit und die
Partikelkonzentration bestimmt. In Abbildung 10 (siehe Seite 97)ist der mittlere Parti-
keldurchmesser als Funktion des Produktes aus Massenkonzentration ¢, und Zeit t
dargestellt, die Kurvenparameter sind die Anfangsgréf3en der Teilchen zur Zeitt = 0
(0,001 um, 0,01 um und 0,1 um). Die Kurven zeigen das Koagulationswachstum als
Funktion des Produktes aus Wachstumszeit und Massenkonzentration. Man sieht, dass
asymptotisch das Koagulationswachstum kugelférmiger Partikeln nur von diesem
Parameter abhangt. Angenommen, wir hétten eine Konzentration von 1 mg/m3, dann
wdren 1-nm-Teilchen nach 10 s zu etwa 20 nm grofien Teilchen angewachsen, aber
auch 10-nm-Teilchen wéren bei gleicher Massenkonzentration nach dieser Zeit etwa

20 nm grof3.

Ein koagulierendes ultrafeines Aerosol vergisst sozusagen seinen Anfangszustand. Erst
wenn die Teilchen gréfBer sind und nicht genug Zeit haben, den asymptotischen Zu-
stand zu erreichen, stimmt diese Aussage nicht mehr. Die gezeigten Kurven beziehen

sich auf Trépfchen. Hierfor ist der Exponent z in der in Abbildung 10 angegebenen
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Wachstumsbeziehung zwischen 0,85 und 1,2. Fur Ruflagglomerate hingegen ist
z = 2. Das l@sst sich verallgemeinern zu der Aussage, dass Teilchen in agglomerie-

renden Systemen wesentlich schneller wachsen als in Trépfchensystemen.

Parameter: Anfanglicher Partikeldurchmesser [um]

= 0.1

= 0.1

©

3 0.01

T 0.0 :

.(Eu

o

= 0.01

0.001 : : - -
10% 10" 10° 10" 10° 10° 10
C,, t[mg/m?3 s]

Abbildung 10:

- -3 085<z<1.2  Tropfchen Koogu.lo’nonswo]chs’rum v.on

dp=A4(Cpt) > RuBasel ) ultrafeinen Partikeln bestimmt

= ubagglometate vom Produkt aus Wachstumszeit

und Massenkonzentration

Die geometrische Standardabweichung o der GraéfBenverteilung eines koagulieren-

den Systems strebt einem endlichen Grenzwert von 1,3 bis 1,4 zu. In Abbildung 11

(siehe Seite 98) ist o4 in Abhéingigkeit von dem Produkt aus Massenverteilung c,, und

der Zeit t aufgetragen, Kurvenparameter sind die anfénglichen Partikeldurchmesser
(0,1 um for die beiden duBBeren Kurven, 0,01 um for die beiden mittleren Kurven und

0,001 um fur die beiden inneren Kurven).

Eine urspringlich monodisperse Verteilung (og = 1) erreicht diesen Grenzwert schnel-
ler als eine urspringlich breite Verteilung (csg =~ 2,5), und bei anfénglichen sehr klei-
nen Partikeldurchmessern wird dieser Grenzwert ebenfalls eher erreicht als bei gréfie-

ren Durchmessern.
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Parameter: Anfanglicher Partikeldurchmesser [um]

- - 4
1 10
1o- 100 100 100 10 Abbildung 11

C,, t[mg/m?3 s] Koagulationsverlauf von
ultrafeinen Partikeln

Ein Senke ultrafeiner Partikeln am Arbeitsplatz kénnte deren Koagulation mit gréf3eren
Staubpartikeln sein (Scavenging-Effekt). Naheliegenderweise ist die Starke dieses

Effekts eine Frage der Wechselwirkungszeit und der Konzentration der Staubpartikeln.

In Abbildung 12 (siehe Seite 99) ist auf der Abszisse die Massenkonzentration des
ultrafeinen Aerosols, auf der Ordinate die Wechselwirkungszeit und als Parameter die
Massenkonzentration des Staubes aufgetragen, fir dessen PartikelgréBBe hier 1 um

angenommen wird.

Der Zustand unter ca. 0,1 mg/m3 des ultrafeinen Aerosols (senkrechte Linie) und unter
der Kurve fir 5 mg/m?3 Staubkonzentration bedeutet eine stabile ultrafeine Fraktion,
der Scavenging-Effekt ist nahezu vernachldssigbar (vgl. auch Abbildung 9, Mitte). Uber
dieser Kurve (z. B. bei 1 000 s) und bei der Konzentration des ultrafeinen Aerosols un-
ter ca. 0,1 mg/m3 lagern sich alle ultrafeinen Teilchen an die Staubteilchen an (vgl.
Abbildung 9, unten). Bei hdheren Konzentrationen des ultrafeinen Aerosols koagu-
lieren die ultrafeinen Teilchen zunehmend untereinander, wodurch sie gréfier werden
und eine weniger starke Brownsche Eigenbewegung bekommen und sich somit mit
abnehmender Wahrscheinlichkeit an die gréf3eren Teilchen anlagern. Daher hangt

das Einfangen ultrafeiner Partikeln durch Staubpartikeln (Scavenging-Effekt) von der
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Massenkonzentration des ulirafeinen Aerosols, der Massenkonzentration des Staubes

und der Wechselwirkungszeit ab.

Parameter: Massenkonzentration des Staubes
(Partikelgrofie 1 um)
10000
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21000 |—
‘O
N
(2]
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=
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5
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1 ' L Abbildung 12:
0.01 0.1 1 Wechselwirkungszeit ultrafeiner
Massenkonzentration der UFP [mg/m?] Partikeln in Abhangigkeit von

deren Massenkonzentrationen

Ad 3) Aggregate, in denen die Primérpartikeln durch Sinterkréfte oder chemische Bin-
dungen zusammengehalten werden, lassen sich mit hoher Wahrscheinlichkeit durch
normale Umweltkréfte oder durch physiologische Einwirkungen nicht aufbrechen.
Wenn aber die Priméarpartikeln durch Van-der-Waals-Kréfte in einem Agglomerat zu-
sammengehalten werden, ist es mdglich, dass eine Umordnung stattfindet. So sind
beispielsweise in Abbildung 4 kettenférmige Agglomerate in Dieselabgasen gezeigt,
die unter anderen Bedingungen kollabieren und in kompaktere Einheiten Gbergehen
(Abbildung 5). Wegen der dramatischen Anderung der Dichte der Agglomerate ist
dies mit einer entsprechenden Anderung des aerodynamischen Durchmessers verbun-
den: Wéahrend die Anzahlgréfienverteilung nach dem Mobilitatsdurchmesser in etwa
unverdndert bleibt, steigt der modale aerodynamische Durchmesser der Massen-
verteilung der Kettenagglomerate von ca. 50 nm auf fast 400 nm fir die kompakteren

Agglomerate an. Van-der-Waals-gebundene Partikeln kénnen in einer flussigen
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Suspension aufgebrochen werden, durch Sinterbricken verbundene Partikeln dagegen

nicht.

Ad 4) Die Aussage, dass ultrafeine Partikeln die Anzahlkonzentration des Aerosols

am Arbeitsplatz bestimmen, nicht aber dessen Massenkonzentration, ist nicht allge-
mein gultig. Sie gilt nédmlich dann nicht, wenn das Aerosol im Wesentlichen aus ultra-
feinen Partikeln besteht. Zur lllustration ist hierzu in Abbildung 13 das Beispiel fir eine

Dieselmotoremission gezeigt.

Abbildung 13:
Dieselmotoremission; Massenkonzentration von ultrafeinen Partikeln
und feinen Partikeln vergleichbar
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Ultrafeine Partikeln — messtechnische Méglichkeiten !

H. Fissan,
Gerhard-Mercator-Universitét Duisburg-Essen, Duisburg

Die Nanotechnologie beschéftigt sich mit der Herstellung von nanostrukturierten
Materialien und Bauelementen. lhr wird eine grofie Zukunft vorhergesagt. Wenigstens
eine Dimension in einer dreidimensionalen Struktur muss unter 100 nm liegen, um die
Technologie der Nanotechnologie zuzuordnen. Dinne Schichten zur Einrichtung be-
stimmter fraktionaler Oberflachen, aber auch zweidimensionaler Nano-Dréhte, die
grof3es Interesse in der Elektronik finden, gehéren dazu. Besonders interessant sind die
dreidimensionalen Partikeln wegen ihrer groBen Oberfléche und insbesondere wegen

ihrer gréfBenabhdngigen Eigenschaften (Abbildung 1).

Nano-Dimensions Form Applications
One.Dimensional Thin Layer Surlace Conditioning
Two-Dirmensional Nand - Rod Electronics
ThiresDimensioanal Catalysis, Sensor

Abbildung 1:
Formen und Anwendungs-
beispiele von Nanopartikeln

Large Surface Quantum Effects

Nanopartikeln sind feste oder auch flussige Partikeln, die aus mehreren physikalisch
gebundenen Molekulen (Clustern) bestehen. Im Vergleich zum Feststoff sind bei den
Nanopartikeln die optischen, elekirischen, chemischen und mechanischen Eigenschaf-

ten veréndert (Abbildung 2, siehe Seite 102).

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.

BIA-Report 7/2003 101



Ultrafeine Partikeln — messtechnische Méglichkeiten

The Reduced Size of Nanoparticles
is Responsible for Changed

Electrical, Electronical, Optical
Magnetic
Chamical

Mechanical Properties

in Comparisation to Bulk Material
by Quantum and Interface Effects

Abbildung 2:
Eigenschaften von Nanopartikeln

Die speziellen Eigenschaften von Nanopartikeln kénnen aber auch zu besonderen

dkologischen Effekten (Abbildung 3) fihren. Dies ist Teil einer Diskussion Uber nach-

haltige Nanotechnologie.

Abbildung 3:
Nachhaltigkeit der Nanotechnologie

Production of Nanostructured Materials
and Devices

Sustainable kvelupmanl
1
Economical I Ecological | Social

Effects on:

Environment

Human Beings

at Working Places

In Tabelle 1 (siehe Seite 103) wird zum Vergleich der Eigenschaften ein 10 nm grof3es
Partikel mit einem 1 um grof3en Partikel verglichen. Der Gréf3enunterschied ist

1:100. Aus dem T1-um-Partikel kénnen rein rechnerisch 10° 10-nm-Partikeln erzeugt
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werden. Die Oberfléche des 10-nm-Partikels ist 10, die Masse 10 bezogen auf die
entsprechenden Maf3e des 1-um-Partikels, d. h. die spezifische Oberfléche ist 100-mal
so grof3. Die Intensitét des am 1-um-Partikel gestreuten Lichts ist proportional zu dp?,

for das 10-nm-Partikel ist sie proportional zu dp®, also im Verhdltnis 10,

Tabelle 1:
Vergleich der Eigenschaften von Partikeln unterschiedlicher Gréf3en
Property Dependency on |Dust particle Nano-particle | Nano-particle
particle diameter Dust particle
Size 1 um 10 nm 1
— =107
100
Number 1 1 000 000 10°
Surface ~d? 3,14 10" m2 |3,14 ¢ 10 m?2 10
Mass ~d} 524107 g |52410%¢g 10°
(p=1g/m3
Scattered light ~d?+d?’ ~d? ~d* 1073

In Abbildung 4 (siehe Seite 104) sind Parameter zur Charakterisierung von Aerosolen

ohne Anspruch auf Vollstédndigkeit aufgelistet. Diese Gréf3en sind zusétzlich Gber

verschiedene Merkmale verteilt, was die Beschreibung des Zustandes eines Aerosols

erschwert. Das wichtigste Merkmal ist die Partikelgréf3e, die meistens auch bei nicht

kugelférmigen Partikeln mit dem Durchmesser angegeben wird. Dann handelt es sich
um einen Aquivalentdurchmesser, der von dem, dem Messprinzip zugrundeliegenden
physikalischen Prozess abhdngt. Abbildung 5 (siehe Seite 104) zeigt fur ein typisches

atmosphdrisches Aerosol die Anzahl-, Oberfladchen- und VolumengréBBenverteilung.
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Abbildung 4:
Parameter zur Charakterisierung von Aerosolen
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- Volume
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Concentration Measures: X
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Particle Size Distribution:
- Number (Concentration) — Size Distribution

Abbildung 5:

Anzahl-, Oberflachen- und VolumengréfBenverteilung
fur ein typisches atmosphdrisches Aerosol
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Es wird klar, dass Nanopartikeln kaum zur Masse beitragen und von daher
gezé&hlt werden missen. Zur Bestimmung der Massenkonzentration werden die

Partikeln abgeschieden (Filter, Prallflache) und ihre Masse durch Wagung, durch
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B-Strahlenabsorption oder durch die Messung der Anderung der Resonanzfrequenz

eines schwingenden Filters ermittelt (TEOM) (Abbildung 6).

Determination of Mass Concentration

- Volume Flow
- Particle Mass
+ Dff-line with Scale
+ On-line with
B- Dust Meter

TEOME
Problem: Artifacts through Change in
Temperature and Humidity .
during Sampling Abbildung 6:
Bestimmung der

Massenkonzentration

Das gréfte Problem sind dabei die aufiretenden Artefakte, die besonders bedeutend
bei kleinen Partikeln sind. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung

von Nanopartikeln erfordert wegen ihrer geringen Masse eine sehr empfindliche
Analysentechnik, z. B. die Totalreflexions-Réntgenfluoreszenz-Methode (TXRF). Dafir
mussen die Partikeln auf einer flachen glatten Oberfléche gleichméBig verteilt vor-

liegen (Abbildung 7).

Problem: Mass Reduction with Decreasing Diameter

P More Sensitive Measurement Technigue
TXRF

— Deposition on Flat Surface
ESP Abbildung 7:

Bestimmung der

chemischen Zusammensetzung

von Partikeln
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Dies kann beispielsweise mit dem von uns entwickelten elekirostatischen Abscheider
(ESP) erreicht werden, der mittlerweile auch kommerziell erhdéililich ist (Abbildung 8).
Zwischen der Kommerwand und der Mittelelekirode, die den Probentréager trégt, liegt
eine Spannung von 25 kV. Die vorher elekirisch aufgeladenen Partikeln werden mit
der Strémung in die Kammer transportiert und durch das elekirische Feld auf dem
Probentréger abgeschieden. Durch die entsprechende Anpassung der Strémungsver-
héltnisse und des elekirischen Feldes erhalt man eine homogene Abscheidung der

Partikeln.

Abbildung 8:
Elektrostatischer Abscheider

Abbildung 9 (siehe Seite 107) zeigt die Prinzipskizze fir den Einsatz dieses Gerétes bei
der Probenahme von atmosphérischen Aerosolen: Nach dem PM,-Einlass folgen zwei
Impaktorstufen zur Vorabscheidung der Partikelfraktionen > 2,5 um und > 0,1 um,
die verbleibenden Nanopartikeln werden in einer Koronaentladung unipolar aufge-
laden und dem ESP zugefGhrt. Ein Problem dabei ist, dass der Wirkungsgrad for die
Aufladung kleiner Partikeln (< 30 nm) nicht mehr 100 % ist, so dass man mit einem

Korrekturfaktor arbeiten muss.
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:t t: EFA - PM 10 Inlet

Abbildung 9:
Prinzipskizze fur den Einsatz des
elektroststischen Abscheiders

Die auf glatten Substraten gesammelten Nanopartikeln kénnen offline auf vielfache
Weise analysiert werden. Ein Spitzen-Analysengerét ist das hoch auflésende Trans-
missions-Elektronenmikroskop (Abbildung 10, siehe Seite 108). Damit kénnen Unter-
suchungen bis zur atomaren Auflésung hinsichtlich physikalischer und insbesondere
auch chemischer Fragestellungen mithilfe der Elektronen-Energieverlust-Spekirometrie
(EELS), der energiedispersiven Réntgenmikroanalyse (EDX) und der Dunkelfeldtechnik
(HAAF) durchgefihrt werden. Bei diesen Systemen handelt es sich allerdings um Uber-

aus teure Einrichtungen.

Zur Bestimmung der Anzahlkonzentration von Nanopartikeln wird héufig ein Konden-
sationskernzéhler (UCPC) verwendet. Das Prinzip ist dabei, dass die Partikeln in einer
Ubersattigten Dampfatmosphdre durch Kondensation zu so grof3en Partikeln anwach-
sen, dass sie nach dem Streulichtverfahren gezdhlt werden kénnen. Um die Grof3en-

verteilung ultrafeiner Partikeln ermitteln zu kénnen, wird dem UCPC ein Differentieller
Mobilitétsanalysator (DMA, DMPS, SMPS) vorgeschaltet, in dem die Partikeln nach

ihrer Beweglichkeit und bei gleicher Ladung nach ihrer Gréf3e klassiert werden.
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Heute sind kommerziell Geréte erhaltlich, die den Grof3enbereich von ca. 3 nm bis
1 000 nm abdecken (Abbildung 11).

Abbildung 10:
Hoch auflésendes Transmissions-
Elektronenmikroskop

Abbildung 11:

Ermittlung der GréB3enverteilung ultrafeiner Partikeln

- Total Particle Number Concentraticon UucpPc

- Particlke Mumbsr Concantration as Function
of Particle Size DMPSISMPS

Problem: Interesting Size Ranga
inm < D < 1000nm {1pm)

Jnm<Dp<1000nm

Mano-DMPS
Bnme D= S0nm

Under Development:
Bnm>De=1000nm
by Integraticn of
teroe DMA™ s in one Instrumeant

Das Funktionsprinzip eines DMA mit Plattenelekiroden ist in Abbildung 12 (siehe Seite
109) dargestellt. Die beiden Platten sind mit einer Spannungsquelle verbunden. Das
polydisperse Aerosol tritt durch die beiden Ringschlitze ein, von der Seite strémt radial-

symmetrisch saubere Mantelluft zu. Die Wechselwirkung von elektrischem Feld und

BIA-Report 7/2003 108



<

Ultrafeine Partikeln — messtechnische Méglichkeiten

Stromungsfeld bewirkt, dass nach unten ein monodisperses Aerosol austritt, dessen
PartikelgréBe durch die Partikelbeweglichkeit im elekirischen Feld bestimmt wird.
Durch sukzessives Andern der angelegten Spannung erhélt man am Auslass Partikeln

der entsprechenden Gréflen.

Abbildung 12:
Funktionsprinzip eines Differentiellen Mobilitétsanalysators

WR - Radial DMA

Polydisperse Excess Alr Polydisperse
Aerosol Inlet Aerosol Inlet

-

Monodisperse Aerosol
Duthet

Ein weiteres interessantes Messgerat ist der elekirische Aerosoldetektor (Abbildung 13,
sieche Seite 110), der von der Firma TSI vertrieben wird: In einer Koronaentladung
werden lonen erzeugt, die sich in der Mischkammer durch Diffusion an die Partikeln
anlagern. Uberschissige lonen werden in einer lonenfalle entfernt. Die geladenen
Partikeln werden dann in einem Faradaykéfig abgeschieden und der dabei ent-
stehende elektrische Strom wird gemessen. Er ist in erster Néhrung ein Maf3 fur die
Summe der Durchmesser der abgeschiedenen Partikeln, weil durch die Diffusions-
aufladung ein linearer Zusammenhang zwischen der mittleren Partikelladung und

der PartikelgréBe Uber 10 nm mit einer Durchmesserabhéngigkeit dp'"' entsteht

(Abbildung 14, siehe Seite 110).
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Abbildung 13:
Elekirischer Aerosoldetektor
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Abbildung 14:

Zusammenhang zwischen
Partikelladung und Gréfle

Die Summe der Durchmesser der Partikeln soll im Zusammenhang mit der Inhalation

Wirkungsrelevanz haben. Jedes Messgerdt hat eine obere und eine untere Messgrenze

hinsichtlich der erfassten Partikelgréfe. In Abbildung 15 (siehe Seite 111) ist beispiel-

haft der Wirkungsgrad (rechte Ordinate) eines Messgerdtes in Abhéangigkeit von der

Partikelgréfe eingezeichnet. Fur die Messung der Masse (bzw. des Volumens) ist die

Lage der oberen Grenze von Bedeutung. Fir die Messung der Anzahl ist in dem
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gezeigten Beispiel die obere Grenze ohne Einfluss auf das Ergebnis, wohl aber ist die
Lage der unteren Grenze fUr die Interpretation der mit diesem Messgerdt erzielten
Messergebnisse zu berucksichtigen. Die Lage der Messgrenzen hdngt vom Gerdtetyp

ab und kann sogar for denselben Typ von Geréat zu Gerét unterschiedlich sein.

Né&here Informationen zu Messgerdten und ihren Charakteristiken kénnen dem fol-
genden Artikel ,Instrumentation and Measurement Issues for Nanometer Particles:

Workshop Summary” [1] entnommen werden:

Abbildung 15:
Wirkungsgrad der Partikelmessung in Abhangigkeit von der Teilchengréfie

Volume [4v/ dag Op} it

8
El
=)
g
F

FOr die Messtechnik ultrafeiner Partikeln sind entsprechende Partikelstandards wichtig:
Man braucht sie zur Uberprifung und zur Verbesserung der Genauigkeit und der
Richtigkeit der Messergebnisse, zur Unterstitzung bei der Entwicklung neuer Geréte
und zur Férderung der Nanotechnologie. Leider gibt es auf diesem Gebiet bisher so
gut wie nichts. Einen Standard fur die Partikelgréf3e gibt es vom National Institute for
Standards (NIST) in Washington, nédmlich Polystyrenkigelchen mit einer mittleren
Groéf3e von 100,7 nm, die mit der DMA-Technik vermessen worden sind (Abbildung

16, siehe Seite 112). Man versucht durch Verwendung von Dendrimers in den Bereich
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zwischen 3 nm und 15 nm zu kommen. Dabei handelt es sich um synthetisch her-
gestellte dreidimensionale dendritische Makromolekile kugelférmiger Gestalt. Das

Verfahren ist noch in der Entwicklung.

Nanoparticle Standards

State of the Art

Key Property: Particle Size (Diamater)

Availabla: Primary Particle Size Standard

NIST SRM 1963

"Polystyrene Spheres in Water”
Mean Size: 100.7 nm Based on DMA-Analysis

Under Investigation; Dendrimers 3+ 15 nm
Mulhclland S5, and Bauer, 8.1 (2000} J. Nanoparticle Research 2: §-18) Abb| Id U ng ] 6 .

Standard for die Partikelgrofe

Die Partikelgréfie ist aber nur eine Gréfle, fur die wir einen Standard haben. For die
Anzahlkonzentration beispielsweise gibt es Uberhaupt keinen Standard. Das einzige,
was man hier tun kann, ist, das Aerosol definiert zu verdinnen. Damit erhélt man
aber nur relative Werte, die tatséchlich vorliegende Anzahlkonzentration bleibt unbe-
kannt. FUr die Messtechnik von Nanopartikeln sind noch viele Probleme zu 16sen und
Arbeiten zu erledigen. In Abbildung 17 sind die wichtigsten Aufgaben zusammenge-
stellt.

Activities for Improvement of Ultrafine
Particle Measurement Technology

Development of

+ Sampling, Handling and Conditioning Devices
for Ultrafine Particles

* Instruments for Effect Related Quantities
« Personal Samplers

+ Nanoparticle Standards and Guidelines for
Manoparticle Instruments

« Testing Procedures for Instruments Abbildung 17:
* Round Robin Tests

« Measurements at Working Places and of
Emission/lmmission

Erforderliche Entwicklungen in
der Messtechnologie ultrafeiner
Partikeln
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Beschreibung ultrafeiner Partikeln

durch die Elekironenmikroskopie '

K. Rédelsperger,
Institut und Poliklinik fUr Arbeits- und Sozialmedizin (IPAS), Gief3en

1 Fragestellung

Tierexperimente zeigen verstarkte biologische Effekte ultrafeiner Teilchen mit einem
Durchmesser D < 100 nm, die nicht nur fur freie Aerosolteilchen, sondern auch for
deren Aggregate und Agglomerate (im Folgenden vereinfacht nur ,,Aggregate”)

erwartet werden.

Messungen erfolgen bisher fiir die Konzentration aller Teilchen mit Durchmesser
D < 200 nm mit dem mobility particle sizer (MPS). Allerdings unterscheidet diese viel-

fach eingesetzte Methode nicht zwischen kompakten Teilchen und Aggregaten.

Die Ergebnisse solcher MPS-Messungen sollen daher mit einer Charakterisierung
im Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) verglichen werden, bei der auch die
Zahl aller Primérteilchen einschliel3lich derjenigen in den Aggregaten erfasst wird.
Ergénzend soll auch die Stabilitat solcher Aggregate in wassriger Suspension unter-

sucht werden.

2 Materalien

Messungen wurden an folgenden Aerosolen durchgefUhrt:

O an SchweifBrauchen vom Lichtbogenhandschweif3en (LBH) von Baustahl (BS) und
Edelstahl (ES),

Das Projekt wurde unter Mitautorenschaft von S. Podhorsky ', B. Brickel ', D. Dahmann ?,

G. D. Hartfiel 2 und H.-J. Woitowitz " durchgefthrt. Es wurde geférdert durch die Bundesanstalt for
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA), Projekt Nr. F 1804

1) Institut und Poliklinik fir Arbeits- und Sozialmedizin (IPAS), Gief3en

2) Institut for Gefahrstoff-Forschung (IGF), Bochum
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[ an Schweifrauchen vom Metall-Inertgasschweiflen (MIG) von Baustahl, Edelstahl

und Aluminium (Al),
O an Dieselruf von Motoren mit und ohne Teilchenfilter,

O an Sandsteinstaub,

(3 an carbon Black (CB, Printex 90), vgl. [1].

3 Methode

Kernporenfilter wurden bei Luftprobenahmen mit A- und E-Staubsammlern sowie mit
offenen Filterhaltern bei niedriger Anstrémgeschwindigkeit sowohl an Arbeitsplétzen
als auch in den Prifsténden des Technikums des Instituts fur Gefahrstoffforschung

(IGF) in Bochum beaufschlagt.

Daneben wurden Proben auch durch passives Sammeln auf einem TEM-Netzchen mit
Formvar-Film gewonnen. Bei den Prifstandversuchen wurden gleichzeitig auch MPS-
Messungen durchgefihrt (SMPS von der Firma TSI). Die Auswertungen der Filter im
Raster-(REM) und Transmissions-(TEM)Elektronenmikroskop erfolgte bei bis zu

80 000facher VergréBerung sowohl manuell als auch mit digitaler Bildanalyse.
Nebeneinander wurde die Anzahl der Aggregate und der Primarteilchen — einschlie3-

lich derjenigen in den Aggregaten — bestimmt.

In Abbildung 1 (siehe Seite 117) sind der Schweif3prifstand, die eingesetzten Probe-
nahmeképfe und ihre Anordnung bei der Probenahme dargestellt. Die Probenahme-

gerdte wurden 3 m vom Schwei3platz entfernt angeordnet.

Abbildung 2 (siehe Seite 117) illustriert die unterschiedlichen Partikel- und Aggregat-
formen fur das MIG-Schweif3en von Aluminium, fir Dieselruf3, for Carbon Black und
fur Sandsteinstaub bei 10 000facher VergréBBerung im Raster-Elektronenmikroskop.

Die Porenweite der Kernporenfilter war 0,2 um (rechte Seite) und 0,4 um (linke Seite).
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Abbildung 1:
SchweiBBprifstand, eingesetzte Probenahmeképfe
und deren Anordnung bei der Probenahme

LBH- und MIG-Schweif3en

3m

v

|
| Probenahme .

' <«— 25und 31 cm/sec

Schweillen

Abbildung 2:

Verschiedene Partikel- und
Aggregatformen mit Raster-
Elektronenmikroskop
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In Abbildung 3 ist die mit der SMPS-Technik (SMPS, Scanning Mobility Particle Sizer)
gemessene Partikelgréf3enverteilung fir Schweifirauch beim Lichtbogenhandschweiflen
von Baustahl der mithilfe der Bildanalyse for REM-Aufnahmen bei 10 000facher Ver-
gréBerung ermittelten gegeniber gestellt. Man erkennt, dass die Kurven annéhernd
Ubereinstimmen, wenn man berUcksichtigt, dass bei der Bildanalyse nur relativ wenige

Obijekte ausgewertet wurden.

Abbildung 3:
LBH/BS-SchweiBen, Aggregatdurchmesser mit dem SMPS
und der Bildanalyse von REM-Fotos (x10 000, SCION)

g;: SMPS z Al Bildanalyse
g JEANA

2 6

s RIRTA
IEAEN e

§ U// T . } \/\/‘\

0 100 200 300 400 500 600 700 00 1000 1500 2000

Durchmesser in nm

Der Aufbau von Aggregaten lésst sich am besten mit dem TEM an mit Formvar-Film
versehenen TEM-Netzchen untersuchen, die unmittelbar durch Diffusionsabscheidung
aus dem Aerosol beaufschlagt wurden. In Abbildung 4 (siehe Seite 119) sind als
Beispiel Aggregate von Schweilrauchpartikeln beim MIG-Schweif3en von Edelstahl
und von Aluminium, von Dieselru3 und von Carbon Black abgebildet. Zum Gréf3en-

vergleich sind Kreisscheiben entsprechend 48 nm und 17,5 nm Durchmesser
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eingezeichnet. Man sieht am Beispiel von Carbon Black, dass das grof3e Aggregat aus
den kleinen Primdarteilchen aufgebaut ist. Unter der Annahme, dass es sich dabei um
20-nm-Teilchen der Dichte 2 g/cm3 handelt, wirden der Massenkonzentration von

10 mg/m3, die wir im Fallrohrversuch gefunden haben, 10" Teilchen/m3 entsprechen.

Abbildung 4:

TEM-Aufnahmen von Aggregaten verschiedener Ultrafeinstéube

TEM x 80.000

In Abbildung 5 (siehe Seite 120) ist ein erster Ergebnisvergleich zwischen MPS und
Elektronenmikroskopie fur verschiedene Aerosole bei der Probenahme auf Kern-
porenfiltern dargestellt. Mit dem REM wurden alle Objekte, also auch die Aggregate,
unabhéngig von ihrer Zusammensetzung aus Primdrteilchen bei 10 000- bis

20 000facher Vergréfierung gezdhlt, wie es auch beim MPS der Fall ist. Man erkennt,
dass die Ergebnisse einigermafBBen symmetrisch zur Idenditéts-Geraden liegen,
allerdings mit groBen Streuungen. Mit dem TEM wurden alle Primérteilchen, auch die

innerhalb der Aggregate in einzelnen Bildfeldern bei 80 000facher Vergréfierung
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gezdhlt. Die Abschatzung ergibt, dass beim Sandsteinstaub, beim Lichtbogenhand-
schweiBBen und auch beim Dieselruf3 die Aggregate aus relativ wenigen Primdrteilchen
aufgebaut sind, wahrend for das MIG-Schweif3en der Agglomerationsgrad zwischen
etwa 100 : 1 und 1 000 : 1 liegt und insbesondere fior Carbon Black bis zu

100 000 : 1 erreicht.

Abbildung 5:
Priufstandversuche: Ergebnisvergleich zwischen Mobilitatsspektrometer
(MPS) und Elektronenmikroskop
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Wir haben im néchsten Schritt versucht, beide Methoden zu einem einzigen TEM-

Auswerteverfahren zusammenzufassen und zu standardisieren (Abbildung 6, siehe

Seite 121).

Neben der direkten Methode der Auswertung von Probentrégern mit dem Elektronen-
mikroskop (EM), bei welcher der Probentréger nach entsprechender Praparation direkt
im EM untersucht wird, gibt es noch die indirekte Préaparationsmethode (Abbildung 7,
siehe Seite 121).
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Abbildung 6:
Excel-Formular zur TEM-Analyse (10 bis 25 Felder, x40 000)

Eingabe: « Probenahme, Préaparation (ggfs. Indirekt)
» Wigung
« Auszédhlung und Vermessung der Teilchen
 Zuordnung zu Aggregaten

Ergebnisse: sMassenkonzentration < o
. . Plausibilitéts-
+Teilchenkonzentration 6
«Aggregatkonzentration prufung

Analyse der * Anzahl-

Primérteilchen Oberﬂéchen-} gewichteter Durchmesser
* Masse *) -
* Oberfldchenkonzentration

* Massenkonzentration™)

Analyse der  « Mittlere Grofe, Primérteilchen je Aggregat
Aggregate * unvollstindig im Zahlfeld gelegener Anteil

Fehlerangabe: 1. Aggregate je Feld (Poisson sowie Mediantest)
Variations- 2. Teilchen je Aggregat (Lognormal sowie Mediantest)
koeffizienten: 3. Primirteilchenzahl aus 1. und 2.

*) Volumen x Schatzwert der Dichte

Abbildung 7:
Indirekte Préparationsmethode

Direkt stark Suspension Indirekt stark
beaufschlagtes Filter beaufschlagtes Filter
V2=60ml
Ny»> M,
V1=300ml
Co
Indirekt schwach
i V3=5Sml beaufschlagtes Filter
V5=10ml
V4=100ml
C,/20
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Dazu wird ein stark beaufschlagtes Messfilter mit 300 ml destilliertem Wasser und 1 %
Propanol unter Einwirkung von Ultraschall abgewaschen. Aus der Suspension kann ein
Teilvolumen abfiltriert und untersucht werden oder es kann ein Teilvolumen definiert
verdinnt und einer zusétzlichen Ultraschallbehandlung zur Zerschlagung der Aggre-
gate unterzogen werden. Von dieser Suspension wird ein Teilvolumen abfiltriert und

untersucht.

Der Effekt der beiden Préaparationsmethoden ist in Abbildung 8 am Beispiel des
Schutzgasschweifens von Baustahl im TEM dargestellt: Die obere Bildreihe zeigt das
Resultat der direkten Methode bei einer Probenahmedauer von T min und einem Pro-
beluftvolumen von 1 |. Die untere Bildreihe zeigt das Ergebnis fur die indirekte Metho-
de. Die Dauer der Luftprobenahme liegt bei 42 min. Durch die indirekte Praparation
mit zusétzlicher Ultraschallbehandlung entsteht ein Filter, das mit ein 1/600stel der

urspringlichen Staubmenge beaufschlagt ist.

Abbildung 8:
Vergleich zwischen direkter und indirekter Praparationsmethode
beim Schutzgasschweif3en von Baustahl

Schutzgas- | RARLET AT GRG0 M s
schweillen (P ey 5‘\ -

von Baustahl
Vergroferung x40000,
Bildbreite 2,1pm

Direkt: t=1 min V=1,01

Indirekt: (abgespiilt von
Filter: t=42 min, V=143 1)

mit US V=0,251 .
x10° Aggregate/m® | Teilchen/m® geschétzt
Direkt 216 99600 82000
SMPS 491
Indirekt ohne US | 981 49300
mit US | 4670 128000

US: Ultraschall
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Aus Abbildung 9 ist fUr die an diesen beiden Praparaten vorgenommene Auswertung
zu entnehmen, dass fir die Zahl der Aggregate je Auswertefeld (links) die Beobach-
tung mit der Erwartung nach der Poissonstatistik gut UGbereinstimmt, fir die Anzahl der
Priméarteilchen je Aggregat stimmt die Beobachtung dagegen insbesondere nach
indirekter Praparation recht gut mit der Erwartung nach der Lognormalverteilungs-
hypothese Uberein. Der kombinierte Variationskoeffizient liegt bei 48 %, fur die direkte

und bei 10,4 % fUr die indirekte Praparation

Abbildung 9:
Primdrteilchen und Aggregate im ultrafeinen Staub beim Schutzgasschweif3en
von Baustahl nach der direkten und indirekten Methode
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L ~ 1
= 8 ‘ = ]
0 B} -
I ; j 16- 4 O Erwartung Lognormal
é% 2- - O Erwartung Poisson 2 4 | ® Beobachtung vollst.im Feld
0 B Beobachtung ] O Erwartung Lognormal
5 ‘ g | W Beobachtung unvollst.im Feld
0 5 10 15 20 ~ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10
Zahl der Felder Zahl der Aggregate
9 [ [ [ |
1 | Indirekt: Nr. 6216 , 1024- |
si- | VK1=6,4% ) i | VK2=8.2%, Vges=10,4%
.26 | 11 Felder E s J;
= 1 *6721 Teilchen %" "]
= ("2" 1 | *245 Aggregate éﬂ 64- |
2 I I I =
s 16
&0 4 =
o0 i =
< 2- E 4-
1] i J
0| = 1
! ! ! &
0 2 4 6 8 10 12 0 20 40 60 80 100
Zahl der Felder Zahl der Aggregate

In Abbildung 10 (siehe Seite 124) sind die Ergebnisse fur die verschiedenen Aerosole
bei direkter und bei indirekter Préparation fir die Primdrteilchenkonzentration (links)
und die Aggregatkonzentration (rechts) zusammengefasst: Die héchsten Teilchenzahl-
und Aggregatzahlkonzentrationen liegen mit 10" Teilchen/mg bzw. bis zu 10'? Aggre-
gate/mg bei Dieselmotoremissionen (mit und ohne Partikelfilter) vor, die geringsten
bei Sandsteinstaub. Fir die mit dem SMPS und bei direkter Préparation registrierten

Aggregatkonzentrationen ergeben sich im Vergleich mit der indirekten Préparation
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deutliche Unterschiede. Bei letzterer wird fir das MIG-Schweif3en von Bau- und Edel-
stahl eine Zunahme der Aggregatkonzentration um den Faktor 10, fur Dieselruf3 mit
Filter (MF) aber eine Abnahme beobachtet. Hieraus kann auf den Zerfall bzw. die

Zusammenlagerung der Aggregate in wéssriger Suspension geschlossen werden.

Abbildung 10:
Teichen- und Aggregatkonzentrationen, direkte Préparation und indirekte Praparation

mit und ohne Ultraschall

= I I

MIG-BS |
Diesel MF F—r‘ #—

3
Diesel OF | —
B I I
MIG-Al H E
B I
LBH-BS .
Ogeschitzt OosmpeS
LBH-ES . B direkt Bdirekt
. Bindirekt ohne US Bindirekt ohne US
Sandstein. .. .
Oindirekt mit US Oindirekt mit US
1 10

MIG-ES e
——

T

10 100 1000 10000 100000 100 1000
Teilchenkonzentration x10° T/mg Aggregatkonzentration x10° Agg/mg
Fehlerbetrachtung: Teilchen: Direkt-indirekt Aggregate: SMPS-direkt
Systemat.Versatz ohne -52% mit  -10% +46%
Standardabweichung UsS 27% LI 37% 90%

US: Ultraschall, MF: mit Partikelfilter, OF: ohne Partikelfilter

Die Schlussfolgerungen aus diesen Versuchen sind:
O Mit dem MPS finden sich ultrafeine Teilchen in jedem der Aerosole.

O Die Aggregatkonzentrationen des MPS werden mit dem SEM bei ca. 10 000- und
dem TEM bei 40 000facher VergréfBerung bestatigt.

O Die Konzentration der mit dem TEM gezdhlten Primérteilchen liegt im Mittel etwa

bei der Halfte der friheren Schétzwerte.
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[ Sie Gberschreitet diejenige der Aggregate um Faktoren von ca. 3 fir Sandstein, 10
bis 20 fur Dieselruf3 und das LBH-Schweif3en, 100 bis 300 fir das MIG-Schweif3en
und 10° fir Carbon Black.

O In Abhdngigkeit von der Art des Aerosols resultieren for Sandstein im Vergleich zu

Dieselruf3 je mg der einatembaren Fraktion 1 bzw. 1 000 e 10° Primérteilchen.

[ Fur Carbon Black ergeben sich je mg 107 Aggregate und > 14 300 ¢ 107 bis ca.
100 000 107 Primérteilchen.

[ Im Vergleich zur direkten liefert die indirekte Préparation annéhernd dieselbe
Primérteilchenkonzentration. Fir Aggregate wird dagegen biem MIG-Schweif3en

eine Zunahme und mit Dieselruf3 eine Abnahme der Konzentration beobachtet.

Literatur

[11 Rédelsperger, K., Brickel, B.; Podhorsky, S.; Dahmann, D.,; Hartfiel, G. D.;
Woitowitz, H.-J.: Characterisation of ultrafine particles with electron microscopy.
In: Heinrich, V.; Mohr, V. (Hrsg.): Crucial issues in inhalation research — mechanistic,

clinical and epidemiologic. INIS Monographs. Fraunhofer IRB, Stuttgart 2002,
S.221-232.
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Ein personengetragener Thermalprézipitator '

S. Plitzko,
Bundesanstalt fir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA), Berlin

Wir haben den seit Jahrzehnten bekannten Thermalprdzipitator verkleinert und so um-
konstruiert, dass er an der Person getragen und eine Schicht lang ohne Batteriewech-
sel betrieben werden kann. Das Prinzip besteht darin (Abbildung 1), dass zwei Heiz-
wendeln zwischen zwei parallel in engem Abstand zueinander liegenden Silicium-
scheiben angebracht sind. Das Aerosol wird mit einer Durchsatzrate von 0,5 ml/min
durch den Luftspalt zwischen den Siliciumscheiben hindurchgefihrt. Die ultrafeinen

Teilchen werden im Temperaturgradienten auf den Siliciumscheiben abgeschieden.

Abbildung 1:
Prinzip des personengetragenen Thermalprézipitators

/ Heizwendeln
|
o o \P L
uftdurchsatz
‘.‘i

==

=

Praparate-
trager

\
/ Staubpraparate

! Fassung erstellt auf der Grundlage einer Wortmeldung, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Das technische Konzept ist in Abbildung 2 dargestellt, das Gerét in Abbildung 3
abgebildet.

Abbildung 2:
Technisches Konzept des personengetragenen Thermalprazipitators

A PNEUMATISCHE UND

ELEKTRISCHE
VERBINDUNGEN

ASPIRATOR
MOTOR PC- KOMMUNIKATION

PROZESSOR SERIELLE

SCHNITTSTELLE

HEIZSTROM-

QUELLEN REALTIME- CLOCK

EEPROM

(SPEICHER)

BATTERIE

Abbildung 3:

Personengetragener Thermalprdzipitator

BIA-Report 7/2003 128



\ 4

Ein personengetragener Thermalprézipitator

Abbildung 4 zeigt, wie das Gerdt an der Person eingesetzt wird. Der Probenahmekopf
ist in diesem Beispiel an dem Schweif3erschutzschirm befestigt, die Versorgungseinheit

an der Kleidung. Das Gerét zeichnet sich aus durch

[ gute Trageeigenschaften,

O einfaches Handling (leichter Wechsel der Préaparatetréger),
O Moglichkeit der Schichtmessung ohne Batteriewechsel,

O Einsatz bei hohen Konzentrationen unkritisch.

Abbildung 4:
Praktischer Einsatz des personen-
getragenen Thermalprazipitators

Sofern die Partikeln durch das Temperaturfeld nicht veréndert werden (Trépfchen), ist
mit dieser Technik eine représentative Probenahme ultrafeiner Partikeln méglich. An-
schlieBend werden die Staubstreifen auf den Siliciumscheiben elektronenmikroskopisch

in Kombination mit einer Bildauswertesoftware ausgewertet.
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Diskussion

Eine fUr den Arbeitsplatz wichtige messtechnische Frage ist, bis zu welcher Partikel-
gréfBe hinunter gemessen werden muss: d. h. wie kleine Teilchen kédnnen am Arbeits-
platz auftreten. Hier kann Abbildung 10 in Verbindung mit Abbildung 11 in dem Bei-
trag von Koch weiterhelfen: Wenn man bericksichtigt, dass die Zeitspanne zwischen
dem Entstehen der Teilchen an der Quelle und ihrem Einatmen (Rezeptor) mit > 10
Sekunden angenommen werden kann, kénnen selbst bei niedrigen Konzentrationen
von einigen wenigen p/m3 und einer Partikelgréfe von 1 nm an der Quelle am
Arbeitsplatz (beim Rezeptor) 1-nm-Teilchen gar nicht mehr vorkommen. Bei héheren
Konzentrationen nimmt der mittlere Partikeldurchmesser am Ort des Rezeptors durch
Koagulation entsprechend Abbildung 10 zu. Andererseits ist zu bedenken, dass Teil-
chen kleiner als ungefdhr 10 nm vorzugsweise in den extrathorakalen Regionen des
Respirationstraktes abgeschieden werden. Findet tatséchlich ein neuronaler Transport
von diesen Regionen in der Nase ins Gehirn statt, wie einige Studien nahe legen,
sollten Teilchen unter 10 nm bei der Messung nicht vernachldssigt werden. Daraus
lasst sich die Schlussfolgerung ableiten, dass bei der Messung ultrafeiner Aerosole am
Arbeitsplatz Teilchengréflen bis hinunter zu ca. 5 nm berucksichtigt werden sollten. Ein
fur diese Zwecke gut geeignetes Probenahmegerét ist der Thermalprazipitator, da mit
ihm Partikeln vom Nanobereich bis zu wenigen um Gréf3e schonend erfasst werden,
um anschlieBend mit dem Elektronenmikroskop untersucht zu werden. Allerdings muss
der Dampfdruck der Partikeln vernachléssigbar sein, damit sie sich in dem Tempera-

turgradientenfeld des Thermalpréazipitators nicht verandern.

Low-Pressure-Impaktoren, wie z. B. der Berner-Impaktor oder ELPI (Electrical Low
Pressure Impactor), sind fir einfache Aerosole geringer Flichtigkeit gut zu ge-
brauchen. Bei Aerosolen komplexer Zusammensetzung kann es jedoch wéhrend der
Probenahme durch Phasenverénderungen und Feuchteeinflisse zu Verdnderungen der

Partikelmorphologie und zu Artefakten kommen.

Wenn Messergebnisse miteinander verglichen werden, egal, ob mit dem gleichen

oder mit verschiedenen Messverfahren erzielt, muss immer der Gréfienbereich,
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insbesondere die untere Grenze der erfassten Partikelgréf3e, beachtet werden. Bei der
Elektronenmikroskopie von ultrafeinen Teilchen auf Kernporenfilter ist zu bericksich-
tigen, dass Teilchen kleiner als die Porengréfie auch im Poreninneren abgeschieden

werden, wo sie der direkten mikroskopischen Untersuchung nicht zugénglich sind.
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Arbeits- und Umweltschutz bei

industriellen Laserabtragverfahren !

J. Bruch,
Institut fOr Hygiene und Arbeitsmedizin (IHA), Universitatsklinikum Essen und
Institut fOr biologische Emissionsbewertung (IBE), Marl i. Westf.

In diesem Beitrag wird Uber ein Forschungsprojekt berichtet, das vom Bundes-
ministerium fOr Bildung und Forschung (BMBF) und vom Verein Deutscher Ingenieure
(VDI) initiiert und geférdert wurde. An diesem Projekt beteiligt waren das Berufs-
genossenschaftliche Institut fir Arbeitsschutz — BIA, das auch die Funktion der Projeki-
leitung wahrnahm, das Laser Zentrum Hannover (LZH) und das Institut for Hygiene
und Arbeitsmedizin (IHA). Die Projektpartner aus der Industrie sind in Abbildung 1
aufgefuhrt.

Abbildung 1:

Beteiligte Projektpartner aus der Industrie

& bmb-+f Arbeits- und Umweltschutz bei vpl

industriellen Laserstrahlabtragverfahren

Projektpartner in der Industrie

= Ama Tech GmbH & Co. KG SLCR Lasertechnik GmbH
g Rossbergweg 2 Stetternicher Staatsforst
o 87459 Pfronten 52428 Jiilich
° Herr L. Carré Herr O. Schuiz
< Tel.: (08363) 9105-17 Tel.: (02461) 65-800
e Fax: (08363) 73265 Fax: {02461) 65-815
o) e-mail: amatech@t-online.de e-mail: SLCRLaser@aol.com
& Alcatel SEL AG Lufthansa Technik AG
l.l.l I LorenzstraBe 10 Weg beim Jager 193
== 70435 Stutigart 22335 Hamburg
72 Herr Dr. A. Ambrosy Herr Dr. Matz
< Tel.: (0711) 821-45631 Tel.: (040) 5070-2395
c Fax: (0711) 821-44911 Fax: (040) 5070-1411
4 % e-mail: aambrosy@rcs.sel.de
m © F Institut fiir i
3 technik und Automatisierung (IPA)
< < NobelstraBe 12 ) .
70569 Stuttgart sowie Daimler AG Stuttgart
Herr Grimme
- - Tel.: (0711) 870-1180 BOSCH, Stuttgart

Fax: (0711) 970-1007 AZTiVUS Vielsegg
e-mail: grimme@ipa.fhg.de
Fraunhofer Institut fiir
Lasertechnik (ILT)
SteinbachstraBe 15

52074 Aachen

Herr Dr. K. Wissenbach
Tel.: (0241) 8906-147

Fax: (0241) 8906-121

' ' e-mail: rlotze@ilt.fhg.de

and andere

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Das Projekt befasste sich mit der Emission von Aerosolen und mit anderen Gefahren,
die bei der Materialbearbeitung mit Laserstrahlen unter praktischen Bedingungen auf-

treten (Abbildung 2).

Abbildung 2:
Gefahren durch Lasermaterialbearbeitung fir Beschéftigte und Umwelt

PRAZISES OBERFLACHENREINIGEN
VON TECHNISCHEN UND NATURLICHEN
WERKSTOFFEN

Die Lasertechnolcgie flr industrielle Reinigungsanwendungen bereitzustellen, ist das
Ziel eines Teilverbundes innerhalb des Projektes “ABLATE". Das industrielle Verbund-
projekt wird vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung finanziell unterstitzt.
Wichtige Griinde flir den Einsatz des Lasers sind die Verbesserung des Reinigungs-
ergebnisses gegeniiber konventionellen Vierfahren sowie eine Minimierung der Umwelt-
belastung gegeniiber z.B. nachemischen Reinigungsverfahren.

Anwendungsgebiete fiir das Reinigen mit dem Laser finden sich in unterschiedlichsten
Industriefeldern.

-

Dazu wurden Partner ausgewdhlt aus den Teilverbinden

O préazise Bearbeitung von Metalloberfléchen,

O prdzises Bohren und Abtragen metallischer und keramischer Werkstoffe,

O Prazisionsstrukturieren von Glas und dionnen Schichten mit Laserstrahlung,
O prézises Oberflédchenreinigen von technischen und natirlichen Werkstoffen.

Die Abbildungen 3 bis 5 (siehe Seite 135) zeigen Beispiele fur die Materialbearbeitung
mit Laserstrahlen. Das Prinzip dabei ist, dass der Laserstrahl auf der Materialober-
flache ansetzt und einen diskreten kleinen Teil der Oberfldche mit hoher Energiedichte
erhitzt, wodurch Material verdampft. Die hierbei durch Rekondensation entstehenden

Produkte sind eine offene Frage fur die Arbeitshygiene und die Arbeitsmedizin.
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In Abbildung 3 ist als Beispiel ein auf diese Art hergestelltes hochprdzises kleines Bohr-
loch in Metall gezeigt, wie es fir moderne Benzineinspritzanlagen erforderlich ist. Ab-

bildung 4 zeigt ein mit Laserstrahlung in Diamant erzeugtes Bohrloch.

Und wird durch
Diese donne e verbleibende
Schichtwirdvon  Pulsenergie nachster

Eine dinne  der Oberflache velcampﬁ Laserpuls
‘*"W"“" Deckschicht Fi6bon
angel
{5-10 pm)
absorblert die
Energie
— . . - . .
>
o 1 2z | 20 #-20000
Die mittlere des gt zu kelner Zeit 80°C (175°F)

Abbildung 3:
Metall/Metal 2pm Prazisionsbearbeitung von Metall
mit Kupferdampflasern

: Abbildung 4:
Diamant/Diamond 200 prm Prézisionsbearbeitung von

Diamant mit Kupferdampflasern
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Ein sehr schwieriges Material sind keramische Werkstoffe. Vor allem keramische Ver-
bundwerkstoffe sind Hightech-Materialien fir den modernen Motoren- und Turbinen-
bau und eine Reihe weiterer spezieller technischer Anwendungen. Sie kénnen mit
Laserstrahlung gebohrt, geschnitten, strukturiert und abgetragen werden (Abbildung
5).

Abbildung 5:

Prézisionsbearbeitung von Keramik mit Kupferdampflaser

Abbildung 5:

Keramik/Ceramics 25 pm Prazisionsbearbeitung von
Keramik mit Kupferdampflasern

Bei der Oberfléchenbearbeitung von Keramik (Abbildung 6) wurden Staubmessungen

mit Kaskadenimpaktoren vorgenommen (Abbildung 7, siehe Seite 137).

Abbildung 6:
Oberfladchenbearbeitung von
Keramik

BIA-Report 7/2003 136



\ 4

Arbeits- und Umweltschutz bei industriellen Laserabtragverfahren

Abbildung 7:
Ergebnisse der Staubmessung bei der Oberfléchenbearbeitung von Keramik

rel. Haufigkeit in Gew. %
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Das Gros der Teilchen (Angabe in Massen-%) liegt in den Klassen 100 und 50 nm
aerodynamischer Durchmesser. Die A-Staub-Konzentrationen liegen unter

0,09 mg/m?, was auf die wirksamen Schutzmaf3nahmen Einhausung der Anwendung,
lokale Absaugung an der Entstehungsstelle und Absaugung in der Bearbeitungskabine

(Abbildung 8) zurickzufGhren ist.

Beispiel: Oberflachenbearbeitung von Keramik

Alveolengangige Staubfraktion: 0,09 mg/m?3

A-Staub DFG: 1,5 mg/m3

4,13 mg/m3 worst case ohne Schutzmaflinahmen
Hygienewert Ultrafeinstaub in Bearbeitung

Schutzmalinahmen:
geschlossene Einhausung der Anwendung
lokale Absaugung an der Entstehungsstelle

Absaugung der Bearbeitungskabine . .
Abscheider im Arbeitsbereich (Reinluftriickfiihrung) Abbildung 8: .
Zu- und Abluft fir den Arbeitsbereich SchutzmafBnahmen bei der Ober-

flachenbearbeitung von Keramik
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In Abbildung 9 (siehe Seite 139) sind die medianen Teilchengréf3en der bei 19 ver-

schiedenen Bearbeitungsverfahren entstehenden Aerosole, aufgegliedert nach der Art

des bearbeiteten Materials, aufgefihrt und in Abbildung 10 (siehe Seite 139) die ent-

sprechenden Emissions- und Expositionswerte.

Zusammenfassung

1.

Die Emissionsmessungen zeigten bei allen untersuchten Verfahren einen sehr
hohen Anteil an Feinstaubteilchen (Alveolarstaub). Der Median der Teilchendurch-
messer hangt ab von der Art des bearbeiteten Materials:

Organische Materialien > Metalle > keramische Materialien.

Bei der Laserbearbeitung von Metallen und Kunststoff entstehen z. T. gro3e Men-
gen von Ultrafeinstaub (Emission); z. B. keramische Werkstoffe: ca. 40 Massen-%

der Teilchen mit aerodynamischem Durchmesser < 0,03 um.

Bei den Expositionsmessungen konnten unter Normalbedingungen unter Ver-
wendung verfugbarer Einhausungen und anderer Schutzvorrichtungen keine
erhdhten Konzentrationen bestimmt werden (Immission). Beim Weglassen der
Schutzvorrichtungen wurden in einem Fall (worst case) 4,13 mg/m® A-Staub

bestimmt.

Alle untersuchten Verfahren sind im Normalbetrieb nach dem derzeitigen Stand als

sicher beziglich der untersuchten Gefahren anzusehen.

Im Einstell-/Versuchsbetrieb ist auch von der Gefahrstoffseite besondere Aufmerk-

samkeit nétig. Es kénnen deutlich erhéhte Konzentrationen auftreten.
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Abbildung 9:
Emissions- und Expositionsmessungen in den untersuchten
19 Betrieben mit Laserbearbeitung
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Abbildung 10:

Median der Teilchengréfien bei 19 Betrieben/Betriebsverfahren des
Laserprozessing aufgegliedert nach der Art des bearbeiteten Metalls
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Epikrise

1. Kleinere Betriebe mit Laserbearbeitung wurden nicht untersucht; bei Begehungen
durch den Autor scheinen die so genannten Job Shops in Lohnfertigung hoher

Stickzahlen gewerbehygienisch in einem z. T. desolaten Zustand zu sein.

2. Die Laserhersteller verkaufen im Prinzip auch Anlagen ohne Absaugungen. Auf
Nachfrage wird angegeben, dass etwa 50 % der Gerate gUnstig, d. h. ohne Ab-
saugung, abgegeben werden (Diskussionbemerkung auf einem Arbeitskolloquium

im LZH Hannover im Frihjahr 2000).

3. Die Bedeutung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) an der

Stauboberfléche sollte intensiver untersucht werden.

4. Laserstéube haben eine nicht definierbare Oberfléchenqualitat, die aus der Zu-
sammensetzung des bearbeiteten Materials (,bulk”) nicht vorhersehbar ist. Ginsti-

ge und unginstige Veranderungen des toxischen Potenzials sind nachgewiesen [1].

Literatur

[11  Bruch, J.; Rehn, B. et al.: Industrial hygienic evaluation of emission of laser proc-
essing. ILSC “97 Orlando (Florida). Hrsg.: Laser Institute America, LIA. Bd. 3,
S.269-278

BIA-Report 7/2003 140



Ultrafeine Partikeln an industriellen Arbeitspléatzen

Ultrafeine Partikeln an industriellen Arbeitsplatzen '

T. Kuhlbusch,

Institut for Energie und Umwelttechnik (IUTA), Duisburg
H. Fissan,

Gerhard-Mercator-Universitét Duisburg-Essen, Duisburg

In diesem Beitrag werden am Beispiel von Arbeitsplétzen in der RuBBindustrie Metho-
den gezeigt, mit denen Untersuchungen von ultrafeinen Partikeln an industriellen
Arbeitsplétzen durchgefUhrt werden kénnen. An den Arbeitsplatzen wurden sowohl
Quasi-online-Instrumente wie SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) und APS (Aero-
dynamic Particle Sizer) zur Messung der AnzahlgréBenverteilung als auch TEOM®
(Tapered Element Oscillating Microbalance) eingesetzt (Abbildung 1). Manuelle
Filtriersammler wurden auBBerdem an den Arbeitsplétzen verwendet, um die mit den
Online-Verfahren erhaltenen PM,-Massenkonzentration zu verifizieren und die beauf-
schlagten Filter chemisch zu analysieren: TC (Total Carbon) und EC (Elemental

Carbon).

» AnzahlgréRenverteilungen; SMPS und
APS

* PMy Massenkonzentrationen mit TEOM
(online) und manuellen Filtriersammlern

* Chemische Analyse auf TC und EC

« AnzahlgréRenverteilungen und PMy Abbildung 1:
Massenkonzentrationen online parallel am Verwendete Messgerdite bei

Arbeitsplatz und einer Vergleichsstelle Arbeitsplatzmessungen in der

Ruf3industrie

Parallel zu den Messungen am Arbeitsplatz wurden auch die Anzahlgréfienverteilun-
gen und PMy-Massenkonzentrationen an einer auf3en liegenden Vergleichsstation er-
mittelt. Hierdurch konnten Einflisse der AuBBenluft auf die Arbeitsplatzmessungen bei

der Auswertung berUcksichtigt werden.

! Fassung erstellt auf der Grundlage des miindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Abbildung 2 zeigt eine halbautomatische Packanlage, in der ein Produkt in Sécke ab-
gefullt, gewogen und anschlieflend in gréBBeren Verpackungseinheiten verpackt wird.
Die Instrumente waren in den beiden Gehdausen links neben dem Laufband unter-

gebracht.

Abbildung 2:
Messgerdteaufbau an einer
halbautomatischen Packanlage

In Abbildung 3 (siehe Seite 143) ist die Massenkonzentration in ug/ms3 der mit dem
TEOM gemessenen PM,,-Staubkonzentration gegentber der Zeit aufgetragen, und
zwar auf3erhalb der Anlage (hellgrau dargestellt) und am Arbeitsplatz selbst (schwarz
dargestellt). An dem Konzentrationsverlauf sind Beginn und Ende der Arbeitszeit und

die Mittagspause gut zu erkennen.

In Abbildung 4 (sieche Seite 143) ist der entsprechende zeitliche Verlauf der Teilchen-
zahlkonzentration in cm™ wiedergegeben. Die obere Kurve bezieht sich auf den
TeilchengréfBBenbereich von 15 nm bis 100 nm (ultrafeine Partikeln), die mittlere Kurve
auf den Bereich 200 nm bis 700 nm und die untere Kurve auf 2,5 um bis 10 um.
Diese Abbildung zeigt, dass die Anzahlkonzentration der gréberen Partikeln (2,5 bis
10 um), éhnlich wie die PM,,-Massenkonzentration (Abbildung 3), die Arbeitsaktivi-
taten widerspiegelt. FUr die Akkumulationsklasse (0,2 bis 0,7 um) und fur die Anzahl

der ultrafeinen Partikeln ist diese Abhéngigkeit nicht zu erkennen.
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Abbildung 3:
Gemessene Massenkonzentration in Anlage 1
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Abbildung 4:
Zeitlicher Verlauf der Teilchenkonzentration in Anlage 1
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Abbildung 5 (siehe Seite 144) zeigt die mittlere Anzahlgréf3enverteilung, die in

Anlage 1 wahrend der Arbeitsphase und wahrend der Pause gemessen wurden.

Die untere Kurve (rechte Ordinate) stellt das Verhélinis der beiden Partikelgréfien-
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verteilungen dar. Diese ,relative” PartikelgréoBenverteilung (Verhélinis) ist somit die

GrofBenverteilung der durch einen Prozess emittierten Partikeln.

Abbildung 5:
Mittlere Anzahlgréfienverteilung wéhrend der Arbeitsphase
und wdhrend der Pause in Anlage 1
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Aus dieser Kurve ist zu erkennen, dass bis etwa 500 nm keine nennenswerten Partikel-
emissionen durch den Arbeitsprozess vorhanden sind. Die Gréf3e der emittierten

Partikeln liegen hauptséchlich um 1 um und um 10 um und gréfler.

Die Abbildungen 6 und 7 (siehe Seite 145) entsprechen den Abbildungen 4 und 5 fur
Anlage 1. Sie zeigen die Verhdltnisse fir Anlage 2, wobei hier zusétzlich die AuBBenluft

(ca. 500 bis 600 m von der Anlage entfernt) gemessen wurde.

Der Vergleich der PMy-Massenkonzentrationen an der Auf3enluft (Vergleichsstandort)
und am Arbeitsplatz zeigte for Anlage 2 ein ahnliches Bild wie fur Anlage 1. Der
Einfluss der Arbeitsaktivitdten auf die Partikelkonzentrationen (2,5 bis 10 um) ist in

Abbildung 6 gut zu erkennen.

Anders als in Anlage 1 sind hier aber auch erhdhte ultrafeine Partikelanzahlkonzentra-

tionen zu erkennen (Abbildung 7).
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Abbildung 6:
Zeitlicher Verlauf der Teilchenkonzentration in Anlage 2
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Abbildung 7:
Mittlere Anzahlgréfienverteilung wéhrend der Arbeitsphase
und wdhrend der Pause in Anlage 2
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In Abbildung 8 (siehe Seite 146) sind die Partikelanzahlgréf3enverteilungen sowie

deren Verhdltnisse fur Anlage 3 dargestellt. Wie in Anlage 2 wurden auch hier erhéhte
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Anzahlkonzentrationen an ultrafeinen Partikeln gemessen. Der Anstieg der Anzahl der

ultrafeinen Partikeln war in Anlage 3 deutlich héher als bei Anlage 2.

Abbildung 8:
Zeitlicher Verlauf der Teilchenkonzentration in Anlage 3
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FOr Anlage 3 (Abbildungen 8 und 9) wurde innerhalb und auf3erhalb der Anlage ge-
messen. Der in Abbildung 9 (siehe Seite 147) dargestellte Verlauf der RuBBkonzentra-
tion (BCopt) wurde optisch durch Schwéarzungsmessungen bestimmt. Anhand der Auf-
zeichnung der Arbeitsaktivitaten und detaillierter Analysen (z. B. Abbildung 9, spora-
dische Maxima der RuBkonzentrationen ohne erhéhte PMy-Massenkonzentrationen)
wurde erkannt, dass die erhdhten Konzentrationen der ultrafeinen Partikeln mit den
Gabelstapleraktivitéten korrelierten. Daher wurden die in den Abbildungen 10 und 11
(siehe Seite 147 und 148) dargestellten PartikelanzahlgréBBenverteilungen zu einer
Zeit bestimmt, bei denen keine sonstigen Arbeitsaktivitéten liefen. Diese Messungen
zeigten, dass die Gabelstapler eine Quelle von ultrafeinen Partikeln sind, mit niedrige-
ren Partikelemissionen fur gasbetriebene Gabelstapler (Anlage 2, Abbildung 10) als
fur Dieselgabelstapler (Anlage 3, Abbildung 11).
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Abbildung 9:
PMs- und BC-Massenkonzentration in Anlage 3
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Abbildung 10:
PartikelanzahlgréfBenverteilung; progangasbetriebener Gabelstapler in Anlage 2
1.E+06 [ LI [ 11 35
— Break
1.E+05 A VA — Forklift 30
\x\ — ratio Forklift/Break o
1.E+04 | A + 25 E
\ 5
) ®
T 1.E+03 20 £
o2} c
[¢] [
T g
3 1.E+02 - 15 6
T (8]
\\ 5
N o
1.E+01 1 N 10 E
N N 5
/‘D“ il i
1.E+00 { N 5
N\
1.E-01 0
0.01 0.1 1 10 100

Diameter (um, dae)

Mit der bisher vorgestellten Methode des Vergleiches von Arbeits- zu Pausenzeit oder
Arbeitsplatz zur AuBenluft wéhrend der Arbeitszeit kdnnen nur diskontinuierliche Quel-

len von Partikeln erfasst werden.
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Abbildung 11:

Partikelanzahlgréf3enverteilung; Progangabelstapler in Anlage 3
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Durch einen Vergleich von AuBBenluft zum Arbeitsplatz Gber langere Zeitrdume, auch
auflerhalb der aktiven Arbeitszeit, kdnnen wiederum auch kontinuierliche Quellen er-
kannt und deren Partikelemissionen beschrieben werden. So wurde mit diesem Ansatz
z. B. eine weitere Quelle fir ultrafeine Partikeln erkannt: kontinuierlich laufende kleine
Gasheizanlagen, die in Anlage 3 zum Erwérmen der Hallen eingesetzt waren. Nicht
alle ultrafeinen Teilchen, die man in der Luft am Arbeitsplatz findet, missen also vom
Arbeitsprozess selbst kommen. Um die verschiedenen méglichen Quellen zu finden,

sind weitergehende Recherchen nétig.

Abbildung 12 (siehe Seite 149) zeigt Messungen im Reaktorbereich der RuBBherstellung
wdhrend zwei verschiedener Zeitrdume — Zeitraum A und Zeitraum B. Obwohl der
Reaktor kontinuierlich ohne irgendwelche Verénderungen gefahren wurde, sind die
Messwerte zu verschiedenen Zeiten unterschiedlich. Die Partikelgréf3enverteilungen

fur Konzentrationen < 10 000/cm3 innerhalb und auflerhalb des Reaktorbereiches
sind &hnlich, desgleichen fir Konzentrationen > 20 000/cm3 (Abbildung 13, siehe
Seite 149). Dies legt die Vermutung nahe, dass wechselnde Windrichtungen fur die
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Unterschiede in Abbildung 12 verantwortlich sind. Etwa 300 m von der Anlage ent-

fernt befand sich eine Autoverkehrsstrafle, also eine Quelle auf3erhalb der Anlage.

Abbildung 12:
Messungen im Reaktorbereich in Anlage 2 wéhrend zwei verschiedener Zeitrdume
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Abbildung 13:
AnzahlgréBenverteilung in Anlage 2
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Zusammenfassung

[ Packen erhéht die Anzahlkonzentrationen hauptséchlich for Partikeln > 0,4 um.

O Einflussfaktoren sind Packgeschwindigkeit, Arbeitsplatzbeliftung und Probe-
nahmeort.

O In Anlage 1 ist kein Anstieg der Anzahlkonzentrationen der ultrafeinen Partikeln
festzustellen.

O Ultrafeine Partikeln in den Anlagen 2 und 3 werden durch Gabelstapler- und
Gasheizungsemissionen erkldrt.

O Ultrafeine Partikeln im Reaktor in Anlage 2 werden durch eine Quelle auBBerhalb
der Anlage (wahrscheinlich Verkehr) erklért.

O Wichtig bei Arbeitsplatzmessungen ist die Unterscheidungsmaglichkeit kontinuier-
licher und diskontinuierlicher Quellen sowie Identifizierung der Quellen innerhalb
des Arbeitsplatzes oder Einfluss von auf3en.

[ Es wurden Methoden gezeigt, wie derartige Untersuchungen durchgefihrt werden

kénnen.
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Die Entstehung von ultrafeinen Partikeln

beim SchweiBen und bei verwandten Verfahren

V.-E. Spiegel-Ciobanu,
Norddeutsche Metall-Berufsgenossenschaft, Hannover

1 Einleitung

Beim SchweifBen, Schneiden und den verwandten Verfahren entstehen durch che-
mische und physikalische Prozesse aus Werkstoffen (Grund- und Zusatzwerkstoffen),
Hilfsstoffen, Verunreinigungen usw. Gemische aus gasférmigen und partikelférmigen
Stoffen. Die chemische Zusammensetzung der partikelférmigen Stoffe ist in erster Linie
von den Werkstoffen abhéngig. Die Menge der Partikeln hangt von der Kombination
der eingesetzten Verfahren und Werkstoffe ab. Je nach Verfahrensgruppe bilden sich
unterschiedliche Partikelgréf3en mit verschiedener Partikelmorphologie aus. Die Toxi-
kologie der Gemische ist einerseits von deren chemischer Zusammensetzung, ande-

rerseits von der Gréf3e der gebildeten Partikeln (Partikeldurchmesser) abhédngig.

2 PartikelgréBe, Morphologie, chemische Zusammensetzung

2.1 SchweiBBen - PartikelgréBe, Morphologie

Beim Schweien (Lichtbogenhandschweilen, Metall-Schutzgasschweif’en, Wolfram-
Inertgasschweif3en) bilden sich — weit Gberwiegend aus dem Schweif3zusatz — partikel-
férmige Stoffe mit einer Partikelgréf3e (aerodynamischer Durchmesser) < 1 um, vor-
wiegend sogar < 0,1 um. Sie werden in der Praxis als ,SchweiBBrauche” bezeichnet.
Der Teil der Partikeln, der < 0,1 um ist, wird als ultrafeine Partikeln bezeichnet.

SchweifBrauche sind eindeutig alveolengéngig.

Sowohl national als auch international wurden im Hinblick auf die Partikelgréfle,
Morphologie und chemische Zusammensetzung der Schweifirauche umfangreiche
Untersuchungen durchgefUhrt. Aus diesen Untersuchungen ergeben sich Erkenntnisse,

die im Weiteren erlautert werden.
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Beim Lichtbogenhandschweifen mit umhullten Stabelektroden hat der Uberwiegende

Anteil der Partikeln eine Grof3e zwischen 0,02 und 0,4 um. Diese Partikeln sind zum

Teil agglomeriert.

Beim Metall-Schutzgasschweif3en liegt das Maximum der PartikelgréBBenverteilung im

Bereich von 0,01 bis 0,05 um. Nur sehr wenige Einzelpartikeln erreichen mehr als

0,2 um. Auch hier treten agglomerierte Partikeln auf.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen von Schweifirauchen haben ergeben,

dass die Form der Einzelpartikel kugelig ist. Sekundére Partikeln entstehen durch Aus-

flockungen kugelférmiger Primarpartikeln. So bilden sich zum Beispiel beim Licht-

bogenhandschweiBen von hochlegiertem Stahl vorwiegend zwei Typen von Partikel-

ketten, und zwar solche mit sehr feinen Partikeln bis 0,05 um und mit gréf3eren Par-

tikeln bis 0,4 um. Die Lange beider Kettentypen kann mehrere Mikrometer betragen.

Die Agglomerate von priméren Partikeln liegen im Bereich bis 0,5 um. Einige Beispiele

fur die Gréfle, Form und Gestalt (Morphologie) von Schweif3rauchpartikeln zeigt

Tabelle 1.

Tabelle 1:

PartikelgréBe, -form und -gestalt (Morphologie) der Schwei3rauche (Beispiele)

Partikel
Verfahren Werkstoff ik b
einzelner | Einzelpartikeln Ketten Agglomeraten
Partikel | (pyrchmesser) (Lange) (Durchmesser)
Lichtbogen- bis 50 nm mehrere pm
handschweillen
mit urnhillten Cr-Ni-Stahl kugelférmig bis 500 nm
Stabelektroden bis 400 nm mehrere prm
(LBH)
Schutzgas- Cr-Ni-Stahl | kugelférmig | bis 10 nm bis 100 nm bis 100 nm
schweillen Aluminium- kugelfrmi 10 bis 50 nm k. A, KA
(MAGIMIG) Legierungen | <4910 00 am KA. -
e} o, (%

k. A. = keine Angaben

um = Mikrometer (1 um» 10 mm » 10° m);

nm = Nanometer (1 nm» 10 mm» 10% m)
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Beim Metall-InertgasschweiBBen (MIG-Schweif3en) von Aluminiumlegierungen weisen
die Partikeln im Schweifrauch fast ausnahmslos PartikelgréBBen < 0,4 um auf. Die

Hauptanzahl dieser Partikeln besitzt GréBBen zwischen 0,01 und 0,05 um. Beispiele
von elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Schwei3rauchen sind in den Abbil-

dungen 1 und 2 (Abbildung 2, siehe Seite 154) dargestellt.

Das Maximum der KorngréfBBenverteilung beim Metall-Aktivgasschweif3en unter
Kohlendioxid (MAGC-Schweif3en) liegt im Bereich von 0,01 bis 0,05 um. Nur sehr
wenige Partikeln haben eine PartikelgréBe von 0,2 um und gréfler. Die Einzelpartikeln

sind fast ausnahmslos kleiner als 0,4 um.

Beim Schutzgasschweiflen von hochlegiertem Stahl bilden sich Ketten und Agglo-
merate mit einer relativ homogenen PartikelgréBe. Die PartikelgréBe betragt bis zu
0,01 um. Die Ketten und Agglomerate befinden sich im Bereich bis 0,5 um. Morpho-
logische Untersuchungen deuten darauf hin, dass die einzelnen Schwei3rauchpartikeln

keine homogene Zusammensetzung aufweisen.

Abbildung1:
Elektronenmikroskopische Aufnahme von Schwei3rauchen, die
beim MIG-Schweif3en von Aluminiumlegierungen entstehen
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Abbildung 2:
Elektronenmikroskopische Aufnahme von Schweif3rauchen,
die beim MAGC-Schweif3en entstehen

Untersuchungen zur Charakterisierung von Schwei3rauchen wurden auch von der

American Welding Society (AWS) sowohl beim Lichtbogenhandschweif3en (LBH) als

auch beim Metallaktiv- und Metallinertgasschweiflen mit unterschiedlichen Schweif3-

zusatzwerkstoffen (Elektroden/Dréhte) durchgefhrt.

Folgende Verfahrens-Werkstoff-Kombinationen wurden herangezogen:

1.

Lichtbogenhandschwei3en mit unlegierter Stabelekirode,
Lichtbogenhandschwei3en mit unlegierter basisch umhollter Stabelekirode,

Metall-Aktivgasschweiflen mit niedrig legiertem Massivdraht und Schutzgas:
Kohlendioxid,

Metall-Aktivgasschweiflen mit niedrig legiertem Filldraht und Schutzgas:
Argon/Kohlendioxid,

LichtbogenhandschweiBen mit hoch legierter Cr/Ni-Stabelekirode,

Metall-Inertgasschweiflen mit aluminiumlegiertem Draht.
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Die Untersuchungen der Schweifirauche zeigen, dass bei

O niedrig legiertem Zusatzwerkstoff 61,9 %

O hoch legiertem Cr/Ni Zusatzwerkstoff 75,3 % und bei

O aluminiumhaltigem Zusatzwerkstoff 29 %

der Anzahl von Partikeln im Schwei3rauch unter 0,2 um liegen.

Aus der Gesamtmasse aller Partikeln eines Schweif3rauchtyps (siehe oben) sind die

oben genannten Anteile gewichtsmaBig wie folgt verteilt:

O 5,4 % im Schweirauch von niedrig legiertem Zusatzwerkstoff,

3 15,9 % im Schweifirauch von hoch legiertem Cr/Ni-Zusatzwerkstoff,
3 1 % im Schweif3rauch von aluminiumhaltigem Zusatzwerkstoff.

Die jeweilige Oberflache liegt anteilsméaBig bei 25,9 %, 42,3 % und 11,3 % der
Gesamtoberfléche aller Partikeln < 1 um. Die Tabellen 2 bis 4 (Tabellen 3 und 4,

sieche Seite 156) zeigen die PartikelgréfBBenverteilung fir einige der oben genannten

Schweif3rauche.

Tabelle 2:

PartikelgréBenverteilung im Schweifirauch;
E6010 (unlegierter Schweif3zusatz)

Partikeldurchmesser @ in um <02 | <04 | <06 ]| <08|<10/| >21,0
Anzahl 620 331 38 6 2 5
% der Anzahl 61,9 33,0 3,8 0,6 0,2 0,5
% der Masse (@ < 1 um) 9,1 47,9 23,6 9,4 9,9 -
% der Oberflache (@ < 1 um) | 25,9 49,6 16,3 6,3 1,9 -
% der Gesamtmasse 5,4 24,2 15,5 4,3 4,1 46,6
Quelle: AWS-Untersuchung
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Tabelle 3:

PartikelgréBenverteilung im SchweiBBrauch;
E308-16 (hoch legierter Cr/Ni-Schweif3zusatz)

Partikeldurchmesser @ inum | <0,2 | <04 | <0,6 | <08 | <10 | =1,0
Anzahl 800 251 9 0 1 2
% der Anzahl 75,3 23,6 0,9 0 0,1 0,2
% der Masse (& <1 um) 16,8 46,7 8,2 0 28,1 -
% der Oberflache (& <1 um) 42,3 49,3 6,2 0 2,2 -
% der Gesamtmasse 15,9 38,7 7,5 0 8,2 29,7
Quelle: AWS-Unfersuchung

Tabelle 4:

PartikelgréBenverteilung im SchweiBBrauch;

E5356 (Aluminium-Schweif3zusatz)

Partikeldurchmesser @ in um <02 | <04 | <06 ]| <08|<10]| =1,0
Anzahl 289 434 195 46 24 10
% der Anzahl 29,0 43,5 19,5 4,6 2,4 1,0
% der Masse (& <1 um) 1,4 15,1 32,5 | 22,2 28,8 -
% der Oberfléche (D <1 um) 11,3 33,3 30,4 | 15,1 9,9 -
% der Gesamtmasse 1,0 10,6 22,8 | 15,6 20,2 29,8

Quelle: AWS-Untersuchung

Auch diese Untersuchungen zeigen, dass die mittleren Durchmesser aller Partikeln

zwischen 0,1 und 1 um und somit im alveolengdngigen Bereich liegen. Nur wenige

Partikeln sind > 1 um und viele Partikeln sind nur 0,01 um grof3. Die Analyse der

chemischen Zusammensetzung der Partikeln zeigt, dass sie deutlich unterschiedlich

ist. Dementsprechend ist zu erwarten, dass die mdgliche Toxizitét dieser Rauche

bedeutend voneinander abweicht.

BezUglich der PartikelgréfBenverteilung bei den untersuchten Rauchen wurde fest-

gestellt, dass diese ziemlich &hnlich ist. Die Art der verwendeten Schweif3zuséitze, die

chemische Zusammensetzung der Schweifrauche oder die chemische Zusammen-
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setzung der einzelnen Partikeln scheint wenig Einfluss auf die PartikelgréfBenverteilung

zu haben, zum Beispiel:

O mittlerer Durchmesser aller Partikeln (nach Anzahl einzelner Partikeln) von 0,14 bis

0,33 um,

O mittlerer Durchmesser aller Partikeln (nach Oberfléche einzelner Partikeln) von

0,21 bis 0,41 um,

[ mittlerer Durchmesser aller Partikeln (nach Volumen einzelner Partikeln) von 0,34

bis 0,64 um.

FUr einen gegebenen Rauch gibt es geringe Unterschiede im mittleren Partikeldurch-
messer in den chemischen Kategorien, zum Beispiel fur E6010 von 0,09 bis 0,54 um,

for E70S-3 von 0,06 bis 0,30 um und fur E308-16 von 0,06 bis 0,27 pum.

Das gleiche gilt fir eine gegebene chemische Kategorie. Auch hier gibt es bei den
verschiedenen Rauchen wenig Unterschiede in den Partikeldurchmessern. Sie betragen
zum Beispiel fir Fe von 0,14 bis 0,17 um, fir Fe-Mn von 0,13 bis 0,20 um und fir
K-Fe von 0,11 bis 0,18 um.

Fir diese Darstellungen wurde 1 um als Obergrenze eingesetzt. 90 % der Partikeln
haben einen Durchmesser von < 1 um. Die Anzahl der Partikeln, die > 1 pum sind, ist
so gering, dass die aus den Daten ermittelten Durchmesser statistisch nicht signifikant

sind.

2.2 Chemische Zusammensetzung der Rauche

Die chemische Zusammensetzung der Rauche wurde bei der AWS-Untersuchung
mit drei Methoden ermittelt: Rontgenbeugung des Gesamtrauches, STEM-Analyse
von wenigen Einzelpartikeln, SPEC-Analyse einer groBen Anzahl von Partikeln. Eine

chemische Nassanalyse wurde ebenfalls durchgefihrt.
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Tabelle 5:

Chemische Zusammensetzung der Partikeln unterschiedlicher Schweifirauche

LBH" mit unlegierter Stabelektrode (E6010); Zusammensetzung nach Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in Um
Fe/niedrig Si 31 0,188 Si(36) Mn(4) Fe(56)
Fe/hoch Si 10 0,245 Al(27) Si(46) K(9) Fe(21)
Fe-Mn 16 0,202 Si(36) Mn(14) Fe(44)
Ca-Fe 8 0,169 Si(37) Ca(13) Fe(43)

LBH" mit unlegierter basischer Stabelektrode (E7018); Zusammensetzung nach Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in um
K-Fe 14 0,179 Si(18) K(36) Fe(28)
Ca-Fe 15 0,158 Al(7) Si(17) Ca(25) Fe(37)
K-Ca-Fe 48 0,188 Al(4) Si(10) K(28) Ca(22) Fe(23)

MAGC? mit niedrig legiertem Massivdraht (E70S

-3); Zusammensetzung nac

h Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in Um
Fe 9 0,153 Si(7) Fe(90)
Fe/niedrig Si 14 0,173 Si(19) Mn(6) Fe(76)
Fe-Mn 17 0,129 Si(12) S(4) Mn(13) Fe(62)
Fe-Cr 5 0,129 Si(16) Cr(10) Fe(53) Zn(5)
Fe-Al 6 0,103 Al(18) Fe(69)
K-Fe 6 0,111 Si(6) K(16) Mn(6) Fe(58)
Ca-Fe 10 0,118 Al(7) Si(13) Ca(15) Mn(5) Fe(48)
Fe-reich 8 0,148 Al(4) Si(5) K(6) Fe(71)

MAGM?® mit niedrig legiertem Filldraht (E70T-1)

; Zusammensetzung nach Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in Um
Fe 14 0,140 Fe(99)
Fe/niedrig Si 25 0,160 Si(25) Fe(72)
Fe-Mn 37 0,178 Si(8) Ti(11) Mn(19) Fe(59)

LBH" mit hoch legierter Cr/Ni Stabelektrode (E308-16); Zusammensetzung

nach Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in um

Fe-Mn 5 0,166 Si(32) Ti(5) Mn(26) Fe(26)
K-Cr 5 0,155 Al(6) Si(19) K(31) Cr(17) Mn(9)
K-Fe 18 0,169 Si(22) K(27) Mn(10) Fe(22)
K-Cr-Fe 5 0,176 Si(14) K(28) Ti(10) Cr(24) Fe(21)
Ca-Fe 7 0,144 Si(24) Ca(18) Mn(12) Fe(23)
K-Ca-Fe 7 0,159 Si(25) K(20) Ca(15) Mn(6) Fe(17)
K-Mn 8 0,161 Al(6) Si(25) K(29) Mn(22)
K-reich 7 0,174 Si(26) CI(5) K(50) Ca(5)
Si-reich 6 0,161 Si(56) S(8) K(8)

MIG mit Al-haltigem Massivdraht (E5356); Zusammensetzung nach Kategorie

Hauptkategorie Anteil der Mittlerer Durchmesser Zusammensetzung in %
Partikelanzahl in % in Um
Al 86 0,327 Al(99)
Al-Cu 7 0,318 Al(65) Cu(35)

V' LBH = Lichtbogenhandschweilen; ? MAGC = MAG mit Schutzgas CO, ; ¥ MAGM = MAG mit Mischgas Ar/CO,
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Bei den vorgenannten Schweif3rauchtypen lésst sich durch diese Methoden die Zuord-

nung der chemischen Zusammensetzung zu den Hauptkategorien von Partikeln dar-

stellen. Tabelle 5 (siehe Seite 158) zeigt die chemische Zusammensetzung der Parti-

keln bei sechs unterschiedlichen Schweifrauchen, zugeordnet nach Hauptkategorien.

Tabelle 6 zeigt fur die gleichen Schwei3rauchtypen die chemische Zusammensetzung

der Schweifrauche, die durch die chemische Nassanalyse ermittelt wurde. Tabelle 7

(siehe Seite 160) stellt die spezifische Oberfléche der Schweifirauche unterschiedlicher

Zusammensetzung dar.

Tabelle 6:

Chemische Zusammensetzung der Schwei3rauche bei unterschiedlichen Verfahren

und Werkstoffen (nach AWS"; Voitkevich)

Chemische Zusatzwerkstoffe
Zusammen-
setzung in % E6010 E7018 E70S-3 | E70T-1 | E308-16 | E5356
Cu — — 0,4 — — 0,5
Fe 46,0 24,6 57,0 38,1 10,8 0,2
K — 12,5 — 0,3 18,9 —
Mn 4,0 4,6 7.8 11,1 6,2 —
Cr — — — — 5,6 —
Si 7,5 2,8 3,3 5,1 4,9 —
Mg — — — — — 5,4
Na 6,3 3,3 — 8,9 10,4 —
Ni — — — — 0,75 —
Ti 0,2 — — 0,8 — —
Al — 09 | — — — 45,0
Ca — 20,6 — — — —
F — 19,5 — — 16,8 —
1) AWS = American Welding Society
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Tabelle 7:
Spezifische Oberfléche s der SchweiBrauche unterschiedlicher Zusammensetzung
(nach AWS"; Voitkevich)

sin
Verfahren Fe Mn Si K Na F Ca
m2/g

MAG-C? (CO,) | 24,6 | 444|163 | 20 | — | — — | —

MAG-M? 8,8 17,5 | 14,5 1,9 26,7 | — 16,4 —
(Ar/CO,)
LBH* 9.8 20,9 7,0 3,6 35| 14,0 | 20,0 | 12,8

) AWS = American Welding Society; ? MAG, niedrig legierter Massivdraht;  MAG, niedrig legierter
Fulldraht; # LBH, niedrig legierte Stabelektrode

3 Thermisches Schneiden

Beim thermischen Schneiden (Brennschneiden, Plasmaschmelzschneiden, Laserstrahl-
schneiden) haben die partikelférmigen Stoffe, die sich aus den Grundwerkstoffen
bilden, einen Durchmesser zwischen 0,03 um und — in agglomerierter Form — etwa
10 um. Sie sind demnach gréfier als Schwei3rauchpartikeln, aber dennoch meist al-
veolengdngig. Elektronenmikroskopische Untersuchungen beim Plasmaschmelz-
schneiden von verschiedenen Werkstoffen (zum Beispiel Cr/Ni-haltige, aluminiumhal-
tige oder eisenhaltige Werkstoffe) lassen erkennen, dass runde Partikeln mit 0,03 bis
0,1 um Durchmesser zu gréfieren verzweigten Teilchen mit Abmessungen von 0,3 bis

etwa 4 um agglomeriert sind.

4 Thermisches Spritzen

Beim thermischen Spritzen (Flammspritzen, Lichtbogenspritzen, Plasmaspritzen) bilden
sich aus den Spritzzusatzwerkstoffen Partikeln mit bis zu 100 um Teilchengréfle.
Daneben befinden sich auch Partikeln, die nicht einem chemisch-physikalischen Pro-
zess unterliegen, sondern aus dem Spritzzusatzwerkstoff nur mitgerissen wurden. Die
Partikeldurchmesser sind beim Lichtbogenspritzen im Allgemeinen kleiner als beim

Flammspritzen, jedoch gréfBBer als beim Plasmaspritzen. Die beim thermischen Spritzen
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entstehenden Partikeln sind einatembar. Dabei ist der Anteil an alveolengdngigen

Partikeln vom Verfahren und Werkstoff abhéngig.

5 Loten

Die beim Weichléten und Hartléten entstehenden partikelférmigen Stoffe (Létrauche)
sind im Allgemeinen kleiner als beim Schweif3en. In Abhéngigkeit von den eingesetz-
ten Verfahren, Loten und Flussmitteln bilden sich Partikeln mit Durchmesser zwischen

0,01 und 0,15 um. Sie gehdren ebenfalls zu den ultrafeinen Partikeln.

6 Zusammenfassung

Die beim Schwei3en und bei verwandten Verfahren entstehenden Schwei3rauche
zeigen unterschiedliche chemische Zusammensetzungen, die in erster Linie von den
angewandten Zusatz- und Grundwerkstoffen abhdéngig sind. Die entstehenden Rauche
enthalten zum Grofteil Partikeln und Agglomerate/Ketten, die viel kleiner als T um
sind. Die darin enthaltenen ultrafeinen Partikeln liegen je nach Schweil3rauchtyp in
unterschiedlichen Anteilen und Gewichtsmengen vor. Da darUber hinaus die chemi-
sche Zusammensetzung dieser Rauche sehr komplex ist und bekanntermaf3en die toxi-
kologische Wirkung eine besondere Qualitdt einnimmt, sind bei schweif3technischen
Arbeiten wirksame MaBBnahmen zum Schutz des Schweiflers und des schweifitech-

nischen Personals notwendig.
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Ultrafeine und feine Partikeln in

GieBereien (Bronze) und beim SchweiBen '

R. W. Schimberg,

Tampere Regionalinstitut fir Arbeitsmedizin, Tampere, Finnland,
A. Ukkonen,

Dekati Ltd., Tampere, Finnland

An Arbeitsplatzen in der Metallindustrie wurden Messungen von ultrafeinen und feinen
Partikeln mit dem Kaskadenimpaktor DLPI (Dekati Low Pressure Impactor) zur Bestim-
mung der Massenkonzentrationen und dem ELPI (Electrical Low Pressure Impactor)
zur Bestimmung der Anzahlkonzentrationen (indirekt auch Massenkonzentrationen)
durchgefihrt. Zunéachst sollen einige Messdaten aus einer Gief3erei, in der Bronze mit
Bleigehalten bis zu 20 % gegossen wird, présentiert werden. Die Abbildungen 1 bis 3
(siehe Seite 163 bis 165) zeigen die Verhdltnisse fur die Massenkonzentration der
Aerosole an den verschiedenen GieBarbeitsplétzen, die Abbildungen 4 bis 6 (siehe
Seite 165 und 166) geben die Verhaltnisse fir die Anzahlkonzentration wieder. Man
sieht, dass viele feine und ulirafeine Partikeln in der Luft sind, von der Zahl her sind

Partikeln > 2,5 um zu vernachlassigen.

Die auf den Impaktorstufen abgeschiedenen Partikeln wurden auf Blei und Kupfer
analysiert (Tabelle 1, siehe Seite 167). In der ultrafeinen Partikelfraktion (1 % der
Gesamtmasse) wurden 3 % Massenanteil Blei und 8 % Massenanteil Kupfer gefunden,
wéhrend in der feinen Partikelfraktion (74 % der Gesamtmasse) 83 % Blei und 70 %
Kupfer und in der gréberen Fraktion (25 % der Gesamtmasse) 14 % Blei des gesamten
Bleianteils und 21 % Kupfer des gesamten Kupferanteils gefunden wurden. In den ver-
schiedenen PartikelgréBenfraktionen sind also die Metallgehalte verschieden verteilt.
Etwa 80 % der Metalle werden in der ultrafeinen und feinen Partikelfraktion gefunden.
Dies kann eine Erklarung dafir sein, dass es in dieser Gief3erei Probleme mit dem

Bleigehalt im Blut der Arbeiter gab.

! Fassung erstellt auf der Grundlage des mindlichen Vortrags, vom Autor durchgesehen und autorisiert.
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Abbildung 1:
Gieflerei: Kumulative Massenverteilung der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)

100 %

90 %

80 %

70 %

60 %

Osuus, %

40 %

30 %

20 %

50% +

VALIMO C
_| kumulatiiviset massajakaumat

4 — pystyvalu
1 liukuvalu
—#- sulatto 2

—4— koneistus 1

>
g4

M

0.1

1 10
Dp, um

Legende von oben nach unten:  Schleuderguss (vertikal)

Abbildung 2:
Giefderei: Relative Massenkonzentration der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Abbildung 3:
Gieflerei: Konzentration der Partikeln in mg/m3 in den
verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Legende: vgl. Abbildung 2

Abbildung 4:
Gieflerei: Kumulative Anzahlkonzentration der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Abbildung 5:
Gieflerei: Relative Anzahlkonzentration der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Abbildung 6:
GieBerei: Anzahlkonzentration der Partikeln in Anzahl pro Liter
in den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Tabelle 1:

Partikeln-, Blei- und Kupfermassenkonzentrationen und

Partikelfraktionen; Gief3erei, Schleuderguss

-anteile in verschiedenen

Partikeln Blei Kupfer

Q0 8 [ QL = C Q — © Q| =
5.9 22 | g5 ¢ 28 | 05 |8 22 | g5 ¢
2| AR EIR ARRERE 8% 82| 3
8| S =8| 28 ¢4 =8| 28| 8 =g | 23 &
E| 8 S| %E| 2 g |%E |2 8| ZE| 2

um mg/m?3 | mg Gew.-% | pg/m3 | ug Gew.-% | png/m3 | ug Gew.-%
1 0,030 0,02 0,3 < 2,0 <1 1,1 1,2
2 0,060 0,07 0,9 5,4 3,2 6,4 7,2
ultrafeine 0,01 1 0,45 3 1,1 8
Partikeln
3 0,105 0,20 2,5 24,4 14,6 22,3 25,3
4 0,168 0,21 2,7 22,2 13,3 18,1 20,5
5 0,258 0,34 4,3 17,2 10,3 10,5 11,9
6 0,397 0,90 11,4 19,6 11,7 5,9 6,7
7 0,645 1,27 16,0 20,2 12,1 2,7 3,1
8 1,004 1,47 18,6 21,0 12,6 1,5 1,7
9 1,626 1,43 18,1 13,6 8,1 1,1 1,2
feine Parti- 0,81 74 19,3 83 8,7 70
keln
10 2,483 0,88 11,1 8,9 5,3 1,5 1,7
11 4,019 0,48 6,1 5,0 3,0 1,9 2,2
12 6,761 0,33 4,2 4,4 2,6 5,5 6,2
13 | 10,263 0,32 4,0 5,4 3,2 9,8 11,1
grobe 0,28 25 3,3 14 2,6 21
Partikeln
insgesamt 1,1 7,9 100 23,3 167 100 12,3 88 100

Die folgenden Abbildungen geben die Messdaten wieder, die wir an SchweiBarbeits-

platzen gefunden haben: Die Abbildungen 7 bis 9 (siehe Seite 168 und 169) zeigen
die Massenverteilungen der Partikeln und die Abbildungen 10 bis 12 (siehe Seite 169

und 170) die Anzahlverteilungen.
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Abbildung 7:
SchweiBBerei (Schweifiroboter): Kumulative Massenkonzentration der Partikeln
in mg/m3 in den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Legende von oben nach unten: ELPI Konzentration
DLPI Konzentration

Abbildung 8:
Schweiflerei: Relative Massenkonzentration der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Abbildung 9:

Schweiflerei: Massenkonzentration der Partikeln in mg/m3 in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Legende: vgl. Abbildung 8

Abbildung 10:

SchweiBBerei (Schweifiroboter): Kumulative Massenkonzentration der Partikeln
in % in den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Abbildung 11:
Schweiflerei: Relative Massenkonzentration der Partikeln in % in
den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Legende: vgl. Abbildung 8

Abbildung 12:
SchweiB3erei: Anzahlkonzentration der Partikeln in Anzahl pro Liter
in den verschiedenen Partikelfraktionen (ultrafein, fein und grob)
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Legende: vgl. Abbildung 8

FUr uns war es sehr wichtig, vergleichbare Methoden zu haben, um Informationen

Uber die Grof3e der Partikeln in Aerosolen zu bekommen und um ultrafeine und feine

Partikeln sowohl nach Anzahl als auch nach Masse zu erfassen. Das Sammeln von
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Massenfraktionen erméglicht Aufschluss Uber die chemische Zusammensetzung der
Partikeln und unterstitzt die Abschétzung des gesundheitlichen Risikos bei der Expo-
nierung gewisser Luftschadstoffe am Arbeitsplatz. Die Arbeitshygieniker brauchen viel-

seitige Werkzeuge zur Bewertung ultrafeiner Partikeln am Arbeitsplatz.

Literatur
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Diskussion

Diskussion

Die am Arbeitsplatz anzuwendende Messtechnik und Messstrategie ist sehr komplex,
wenn nicht nur kontinuierliche Quellen und diskontinuierliche Quellen, Quellen
auBBerhalb des Arbeitsbereiches und Quellen im Arbeitsbereich zu bericksichtigen,
sondern auch die Konzentration, die Teilchengréf3enverteilung, die Form der Teilchen
und der Agglomerate und ihre chemische Zusammensetzung zu bestimmen sind. Da
die Toxikologie hierfir noch keine Vorgaben machen kann, erwartet sie von der Mess-
technik maglichst umfassende Informationen Uber das Aerosol. Hier ist unbedingt eine

Konvention zu treffen, um das Problem messtechnisch in den Griff zu bekommen.
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Pulmonale Kanzerogenitat von GBS ohne wesentliche spezifische Toxizitét

Pulmonale Kanzerogenitdt granuldrer biobestandiger
Stdube ohne wesentliche spezifische Toxizitat (GBS):
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Die pulmonale Kanzerogenitét feiner, d. h. alveolengéngiger granulérer biobe-
stéindiger Staube ohne wesentliche spezifische Toxizitat (GBS) wie Talk, Toner, TiO,
und Kohle, kann fir die Ratte nach Inhalation und intratrachealer Instillation unter den
Bedingungen des Overload als erwiesen gelten. lhre Wirksamkeit ist offenbar
schwécher ausgeprégt als diejenige von ultrafeinen GBS, wie Carbon black und TiO,,.
Als Mechanismus wird nicht eine primdre, sondern eine sekundére Genotoxizitét an-
genommen (Abbildung 1, siehe Seite 176). Sie beruht auf der Uberladung der Lunge
(dem Overload), die zu einer Beeintrachtigung der alveoldren Clearance fhrt. Als
urséchlich for die Kanzerogenitat gilt die Partikelansammlung, die von den Partikeln
ausgeldste chronische Entzindungsreaktion mit der Bildung von Sauerstoffradikalen
sowie die Zellproliferation. Allgemein wird bisher fir diesen Prozess ein Schwellenwert
postuliert, dessen Uberschreitung durch die Einhaltung des ,Allgemeinen Staubgrenz-
wertes” verhindert werden soll. Beobachtungen zur Dosis-Héufigkeits-Beziehung der
Tumorentstehung und zur Mutagenitat in Abhdangigkeit von der Entzndungsreaktion

scheinen dies zu bestdtigen.

Diese Einschétzung wird jedoch durch das kirzlich verdffentlichte 19-Staube-
Experiment von Poftund Roller [1] in Frage gestellt. In diesem Experiment wurde be-
reits durch eine relativ geringe, intratracheal verabreichte Dosis nicht nur ultrafeiner,

sondern auch feiner GBS eine Tumorrate > 10 % verursacht.

Die Autoren werfen daher die Frage auf, ob nicht — entgegen der bisher herrschenden
Vorstellung — mit einer kanzerogenen Wirksamkeit feiner GBS auch bereits beim

+Allgemeinen Staubgrenzwert” (ASGW) gerechnet werden musse.
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Abbildung1:
Ausgangssituation

e Die Kanzerogenitiat granuldirer biobestindiger Stiube ohne
wesentliche spezifische Toxizitit (GBS, fein und ultrafein) kann
an der Ratte bei Inhalation und intratrachealer Instillation ,,unter
den Bedingungen des Overload* als erwiesen gelten.

Diskutierte Mechanismen:

e Lungeniiberladung durch Clearance-Beeintrichtigung.

e . Sekundire Kanzerogenitit®“ durch Partikelansammlung,
Entziindung, die Bildung von Sauerstoffradikalen und
Zellproliferation.

e Hierfiir wird eine Wirkungsschwelle postuliert, die in ihrer

Hohe beim Allgemeinen Staubgrenzwert (ASGW) oder
dartiber liegen soll.

e Darstellungen der Beziehungen zwischen der Dosis und Tumor-
héiufigkeit und der Mutagenitit und der Entziindungsreaktion
scheinen eine solche Schwelle zu bestétigen

Mit der Beantwortung dieser wichtigen Frage beschéftigt sich zurzeit eine gemeinsame
Arbeitsgruppe der Senatskommission zur Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (MAK-Kommission) und des Arbeitskreises
,Fasern” des Beraterkreises , Toxikologie” des Ausschusses fur Gefahrstoffe (AGS). Das
Ergebnis dieser Beratungen bleibt abzuwarten. Im Folgenden kann aber die Aus-
gangssituation beleuchtet werden. Hierbei sind insbesondere die drei in Abbildung 2

(siehe Seite 177) aufgelisteten Fragen von Bedeutung.

Fir die Suche nach dem geeigneten Parameter fir die Staubdosis sei zunéchst auf ein
Beispiel von 7imbrell et al. (1988) [4] verwiesen. Diese Autoren hatten lokale Asbest-
faserablagerungen in Lungengewebsproben mit dem Fibrosegrad im Umfeld dieser
Ablagerungen korreliert und dabei neben der Zahl der Fasern aller Langen auch die
Fasermasse und die Faseroberflache als Dosisparameter geprift. Eindeutig die beste
Korrelation ergab sich mit der Oberfléche der retinierten Fasern (Abbildung 3, siehe

Seite 177).
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Abbildung 2:
19-Stéube-Studie von Portund Roller [1 bis 3] (16 GBS, Quarz,
SiO, amorph, TiO, silanisiert)

Neue Erkenntnis
*  Tumorrate >10% bereits durch niedrige intratracheal (IT) verab-
reichte Dosen nicht nur ultrafeiner sondern auch feiner GBS

Fragestellung

*  MubB - entgegen der bisherigen Ansicht - mit einer Kanzero-
genitit von GBS auch beim ASGW gerechnet werden?

*  Welches Kriterium fiir die Staubdosis in der Lunge beschreibt
am besten die Starke der kanzerogenen Wirkung: die Masse?,
das Volumen?, die Oberfliche? oder die Anzahl der Staub-
teilchen? und wie verléuft die Dosis-Wirkungsbeziehung?

*  Wie unterscheiden sich die Ergebnisse des IT-Tests von denen
des Inhalationstests?

*  Welche Relevanz besitzen diese an Ratten gewonnenen Ergeb-
nisse fiir den Menschen?

Abbildung 3:
Lokale Asbestablagerung in Gewebsproben der Lunge und Fibrosegrad,
Timbrell et al. (1988) [4]
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Ahnlich verglich Driscoll (1996) [5] die Haufigkeit von Lungentumoren nach Inhalation
und zum Teil auch Instillation von granuléren und ultrafeinen Stduben. Hierbei ergab

sich im Vergleich zur Teilchenmasse eine bessere Korrelation mit der in der Lunge de-
ponierten Teilchenoberflache im Bereich > 0,2 m2 bis 10 m? je Lunge. Der Unter-

schied war jedoch weniger eindrucksvoll als bei 7imbrell (Abbildung 4).

Abbildung 4:
Lungentumorhdufikeit in Abhdngigkeit von der in der Lunge
deponierten Masse und Oberfléche, Driscoll/ (1996) [5]

A. Particle Mass vs Lung Tumors 8. Particle Surface Area vs Lung Tumors
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Auch fUr die Zahl der polymorph neutrophilen Zellen (PMN) in der LavageflUssigkeit
als MaB fur die EntzOndungsreaktion ergab sich nach 7ran et al. (2000) [6] bei Titan-
dioxid und Bariumsulfat ein erster Hinweis, dass eine bessere Korrelation mit der
deponierten Oberflache bestehen kénnte als mit der deponierten Masse oder dem
deponierten Volumen der Teilchen. Der Anstieg der PMN zeigte sich bereits bei

> 0,02 m2/Lunge (Abbildung 5, siehe Seite 179).

DemgegenUber wird die Behinderung der alveoldren Clearance durch die in der
Lunge abgelagerten Teilchen weniger auf die retinierte Masse als auf das retinierte
Volumen bezogen (Abbildung 6, siehe Seite 179). Zumindest in dem hier dargestellten
Vergleich von 1989 ist diese Verbesserung nicht allzu deutlich. Zwischenzeitlich liegen
weitere Experimente vor, die allerdings nur noch fir das retinierte Volumen dargestellt

wurden.
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Zellulare EntzOndungsreaktion, 7ran et al. (2000) [6] nach Donaldson (2000) [7]
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Abbildung 6:
Alveolare Clearance — Rate in der Rattenlunge, Yu, Chen und Morrow (1989) [8]
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Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) hat 1997 die Revision des , Allgemeinen

Staubgrenzwertes” [9] wesentlich auch mit dem retiniertem Volumen als dem ent-

scheidenden Ursachenparameter fir diese Verlangsamung der alveoléren Clearance

begrindet. Das beim ASGW unter stationéren Bedingungen im Gleichgewichtszustand
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bei der Ratte retinierte Partikelvolumen an feinen GBS darf demnach 1 ul je Gramm
Lungengewebe — bezogen auf die Tiere der Kontrollgruppe — nicht Gberschreiten
(Abbildung 7). Um die krebserzeugende Wirksamkeit der GBS beim ,Allgemeinen
Staubgrenzwert” zu diskutieren, ist daher im Folgenden die Dosierung auf das je

Gramm retinierte Partikelvolumen zu beziehen.

Abbildung 7:
Allgemeiner Staubgrenzwert (ASWG), Deutsche Forschungsgemeinschaft 1997

DFG 1997:
Allgemeiner Staubgrenzwert (ASGW)

* Das retinierte Staubvolumen in der Lunge ist als der kritische
Parameter fUr die Verlangsamung der alveolaren Clearance
anzusehen.

Kriterium flir die Festlegung des ASGW:

* Bei der Ratte darf das retinierte Volumen feiner GBS (GBS-F)
Mittel 1 pl Staub je g Lungenfrischgewicht der Kontroll-Lungen
nicht Gberschreiten.

* Der ASGW gilt nicht fir ultrafeine GBS (GBS-UF).

Schlussfolgerung:

* Fur die Beantwortung der Frage, ob eine kanzerogenen Wirkung
der GBS bei der Ratte bereits beim ASGW besteht, ist das
retinierte Staubvolumen pro Gramm Lunge als Mal3stab zu
verwenden.

Der 19-Stéube-Kanzerogenitétstest wurde von Poff und Roller an insgesamt ca. 2 000

weiblichen Wistar-Ratten durchgefuhrt (Abbildung 8, siehe Seite 181).

Im Unterschied zu der sonst Ublichen Einteilung werden Dieselruf3 und auch Lampen-
ruBBe, die mit Primérteilchendurchmessern D < 100 nm nach der Definition der DFG
auch bei der Bildung gréfierer Aggregate noch als ultrafeine Partikeln gelten, lediglich
als feine GBS angesehen. Im Folgenden werden diese Ergebnisse daher gesondert

markiert.

Die erhéhte Haufigkeit an Lungentumoren bei diesem Experiment geht mit

Verbesserungen in der Tumordiagnostik einher. So beruhten die histologischen
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Untersuchungen der Rattenlunge anders als bei friheren Versuchen nicht auf drei,
sondern auf zehn bis 15 Schnitten, um auch kleinere Lungentumoren noch zuverldssig
zu erfassen. Auf3erdem wurde vorab eine definierte makroskopische Untersuchung

vorgenommen.

Abbildung 8 :
Der 19-Staube-Kanzerogenitétstest von Potf und Roller

* Intratracheale Instillation: wochentlich tiber 3 bis 30 Wochen
0,5 bis 6 mg Staub, Gesamtdosen von 5 bis 120 mg
Dichte 1,2 bis 5,9 g/cm?, spezifische Oberflache < 10 bis 300 m?/g

* 16 GBS, davon 12 Feinstidube (GBS-F), darunter Stdube aus dem
Steinkohlenbergbau, TiO,, Toner, ZrO, und Dieselruflaggregate;
4 ultrafeine GBS (GBS-UF, mittlerer Durchmesser < 30 nm)

* 3 spez. toxische Stiube: Quarz, SiO, amorph, TiO, silanisiert

Ergebnisse und Schluf3folgerungen
* Alle GBS konnen bei der Ratte Lungentumoren erzeugen.
* Das GBS-Volumen ist das geeignetste Mal fiir die kanzerogene Dosis.
* Bereits beim Sfachen (ZrQ,) und 7fachen (TiO,) der Dosis von 1 pl
GBS-F/g Lunge, die als Grenze fiir die Herleitung des ASGW dient,
wurden makroskopisch bei 13 % und 23 % der Ratten Tumore registriert.
* Fiir GBS-UF ist die kanzerogene Potenz 3- bis Sfach stérker als fiir
GBS-F.

Abbildung 9 (siehe Seite 182) zeigt fir feine GBS unter Einbeziehung von je drei
Experimenten mit Diesel- und Lampenruf3 sowie fur ultrafeine GBS die Tumorhéaufig-
keit in Abhdngigkeit vom retinierten Staubvolumen. Die als feine GBS interpretierten
Messpunkte for Diesel- und Lampenruf sind durch schwarze Umrandung kenntlich
gemacht. Das retinierte Staubvolumen wird hierbei mit 2/, des instillierten Volumens
angegeben. Es zeigen sich klare Dosis-Héufigkeits-Beziehungen, ohne dass Hinweise

auf Schwellenwerte ersichtlich wéren.

Die histologische Bestatigung der Tumordiagnosen liegt bisher nur for die Stdube aus
dem Steinkohlebergbau und fir eine Dosierung von Titandioxid vor. Hierbei ergibt
sich stets ein Anstieg der Tumorrate auf Haufigkeiten von bis zu 84 %. Ein Absinken
wird lediglich fur die Kontrollgruppe beobachtet, da dort makroskopisch ein primérer

Lungentumor diagnostiziert worden war, der sich histologisch als Metastase erwies.
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Abbildung 9:
Die 19-Stéube-Studie von Port und Roller an Wistar-Ratten — Lungentumor-
Haufigkeiten mit GBS-F und GBS-UF

[ Vergleich Makroskopie — Mikroskopie (wo mdglich) |
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SchlieBlich kann fur die makroskopisch diagnostizierten Tumoren ein Vergleich auch
mit den Ergebnissen fir Quarz erfolgen (Abbildung 10, siehe Seite 183). Erwartungs-
gemaf werden mit Quarz die stérksten Effekte erzielt. Bereits bei Gabe von 1 ul je
Gramm resultieren etwa 50 % Tumoren. Auch fir ultrafeine Teilchen werden bereits
bei Dosierungen unterhalb von 5 ul fast 50 % Tumoren beobachtet. Offenbar liegt die
Wirksamkeit ultrafeiner Teilchen zwischen derjenigen von Quarz und feinen GBS.
Ultrafeine GBS scheinen demnach eine 3- bis 5fach héhere Wirksamkeit zu besitzen
als feine. Dabei entspricht ein retiniertes Volumen von 1 ul/g Lunge gerade der
Grenze fur den ASGW. Bei einer Anzahl von jeweils etwa 45 Tieren in der exponierten
Gruppe und in der nur mit der SuspensionsflUssigkeit behandelten Kontrollgruppe
ergibt sich die Signifikanzschwelle etwa bei einer Tumorhéufigkeit von 13 %. Dieser
Wert wird mit Zirkondioxid bereits mit einem retinierten Volumen von 4,6 ul/g erreicht
und fur TiO, bei 7 ul/g deutlich Gberschritten. Auch fur alle Gbrigen Dosierungen
Uberschreiten bereits die makroskopisch bestimmten Tumorhdufigkeiten mit bis zu

63 % die Signifikanzgrenze deutlich.

BIA-Report 7/2003 182



Pulmonale Kanzerogenitat von GBS ohne wesentliche spezifische Toxizitét

Abbildung 10:
Die 19-Stéube-Studie von Port und Roller an Wistar-Ratten — Lungentumor-
Haufigkeiten mit GBS-F und GBS-UF

Vergleich mit Quarz
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Allerdings waren mit feinen GBS nur wenige Experimente mit Dosierungen im Bereich
des ASGW erfolgt, da mit einer derartig hohen Tumorrate zunéchst nicht gerechnet

worden war.

Als GBS, fur die sowohl Inhalations- als auch Instillationsexperimente durchgefihrt
wurden, stehen Titandioxid (Abbildung 11) und Toner zur Verfigung. Fur TiO, kénnen
die Inhalationsexperimente von Lee et al. [10] an der Sprague-Dawley-Ratte mit den
Instillationsexperimenten von Poftet al. [1] an der Wistar-Ratte verglichen werden. Das
retinierte Staubvolumen wird fir die Inhalation als Volumen nach einem Jahr und for
die Instillation als 2/3 des verabreichten Volumens angenommen. Das Inhalations-
experiment ergibt signifikant erhéhte Tumorraten nur in der jeweils héchsten Dosie-
rung. Angesichts der groBen Messunsicherheiten ist diese Datenlage jedoch auch bei
niedriger Dosierung noch mit einem linearen Verlauf der Dosis-Haufigkeits-Beziehung

vereinbar.
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Im Vergleich mit dem Instillationsexperiment von Poft et al. ergibt sich zwischen Inhala-
tion und Instillation ein Anstieg in der Wirksamkeit des retinierten Staubvolumens nur
etwa um den Faktor 5 oder beim Vergleich zwischen den Weibchen sogar nur um den
Faktor 3. Ein solcher Anstieg ist bereits aufgrund des unterschiedlichen zeitlichen Ver-

laufs der Exposition zwischen den beiden experimentellen Ansétzen zu erwarten.

Abbildung 11:
Instillation und Inhalation von TiO, ,fein”
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Entsprechend wird fur Tonerstaub (Abbildung 12, siehe Seite 185) das Inhalations-
experiment von Muhle et al. (mit der Fisher-Ratte) [11] mit dem Instillationsexperiment
von Pottund Roller (an der Wistar-Ratte) verglichen. Auch das urspringlich als negativ
bewertete Inhalationsexperiment steht aufgrund der vergleichsweise geringen Dosie-
rung nicht im Widerspruch zu dem positiven Instillationsexperiment. Es kommt sogar
hinzu, dass auch das Inhalationsexperiment als grenzwertig signifikant positiv

betrachtet werden kann.

Wir kommen zu der offenbar problematischen Beobachtung von Schwellenwerten in
Dosis-Wirkungs-Beziehungen. Hierzu zeigt das Abbildung 13 (siehe Seite 185) einen

Vergleich der linearen und der halblogarithmischen Darstellung der Identitatsgeraden.
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Letztere ist bei oberflachlicher Betrachtung offenbar geeignet, selbst fur die Identitéts-

gerade einen Schwellenwert zu suggerieren.

Abbildung 12:
Inhalation und Instillation von Tonerstaub (Mittlerer Durchmesser 3,5 um,

Dichte 1,2 g/m?)
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Ein Hinweis auf einen Schwellenwert in der Dosis-Haufigkeits-Beziehung der

Tumorentstehung wurde von Driscoll [5], wie berichtet, for die Tumorhdufigkeit in

Abhdangigkeit sowohl von der retinierten Staubmasse als auch von der retinierten

Oberflache gesehen (Abbildung 14).

Abbildung 14:
Tumorhdufigkeit in Abhdngigkeit von der retinierten
Staubmasse und retinierten Oberfléche
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Zu dem Orriginal, das hier mit den authentischen Ausgleichsgeraden nachgestellt

ist, schreibt Driscoll: “The shape of the surface area dose - lung tumor response
relationship appears consistent with a threshold for the rat lung tumor response”.
Miller [12], der eine eigene, etwas modifizierte Approximationsfunktion fir die Be-
schreibung der von Driscoll gesammelten Daten verwendet hatte, schlief3t: “substantial
lung overload is requisite for induction of lung tumors in rodents. A critical retained
lung burden does exist for any given PSP ... for which there is essentially no carcino-

genic risk”.

Tatsdéchlich kénnen jedoch beide Aussagen nicht durch die dargestellten Daten

und Kurven begrindet werden. Wird ndmlich an Stelle der linearen Ordinate und
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logarithmischen Abszisse eine ausschlief3lich lineare Darstellung verwendet, nehmen
sowohl die beiden ,Geraden” von Driscol/ als auch die Kurve von Miller einen hyper-

linearen Verlauf an. Ein Schwellenwert l&sst sich so nicht begrinden.

Auch fir den Zusammenhang zwischen Entzndungsreaktion und Mutationsrate als
Teilschritt der Kanzerogenese wurde von Driscol/ (1997) [13] ein vielbeachteter
Schwellenwert bei einem Anteil von 40 % neutrophilen Zellen in der LavageflUssigkeit

postuliert.

Roller (2001) [14] konnte aber stattdessen mit den in dieser Arbeit veréffentlichten
Daten zeigen, dass sowohl fur die intratracheal instillierte Staubmasse als auch for

die hier dargestellte absolute Anzahl von Neutrophilen in der BAL-FlUssigkeit anstelle
eines Schwellenwertes ein linearer Zusammenhang ersichtlich war (Abbildung 15). Der
Hockeystick-Verlauf fir die Mutationsrate resultierte somit nur dann, wenn anstelle der
Absolutzahlen der Neutrophilen ihr Prozentanteil an allen Zellen in der LavageflUssig-

keit dargestellt wurde.

Abbildung 15:
Vergleich der Dosis-Wirkungs-Beziehungen aus den Studien von Driscol/ und Roller
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Hinweise auf eine unterschiedliche Reaktion von Ratte und Mensch auf GBS kénnen in

diesem Vortrag nicht addaquat diskutiert werden.

In dem ILSI Konsensus-Report 2000 [14] wird festgestellt, dass die Daten derzeit

nicht ausreichen, um zu schlief3en, dass die mit GBS in Rattenmodell beobachtete
Kanzerogenitéat nicht fir die Identifizierung einer krebserzeugenden Wirksamkeit beim
Menschen relevant wére (Abbildung 16). Dies gilt auch fur die Ergebnisse epidemio-

logischer Untersuchungen, etwa im Steinkohlebergbau oder mit Talk und Dieselruf3.

Nach dem Vorschlag von Poftund Roller kann auflerdem ein Vergleich mit der

Kanzerogenitéat von Quarz bei Ratte und Mensch hilfreich sein.

Abbildung 16:

Besitzen die an Ratten gewonnenen Ergebnisse Relevanz fir den Menschen?

ILSI workshop consensus report 2000:

There are insufficient data at present, to conclude, that the
PSP tumour response in the rat model is not relevant for
human hazard identification

Nach Pott und Roller kdnnte das Risiko fiir GBS beim
Menschen aus dem Verhéltnis zwischen der Kanzerogenitat
= von GBS und Quarz bei der Ratte

= und von Quarz bei Ratte und Mensch

abgeschitzt werden.

Die Wirkungsablaufe iiber Entziindungsprozesse durch GBS
und Quarz scheinen sich namlich nach bisherigem Kenntnis-
stand nur quantitativ, aber nicht prinzipiell zu unterscheiden.

Aus dem Gesagten ergeben sich folgende Schlussfolgerungen:

O Die bisher als sehr schwach angesehene kanzerogene Potenz von feinen GSB
bei der Ratte wurde aus dem Inhalationsversuch von Lee et al. [10] wegen eines
fur solche Versuche kaum eingesetzten Rattenstammes und wegen des Maf3stabs

Masse statt Volumen fehlinterpretiert.
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Die Ergebnisse des 19-Stéube-Versuchs lassen im Unterschied zur bisherigen Auf-

fassung eine ,nennenswerte” Kanzerogenitdt nicht nur fir ultrafeine sondern auch

for feine GBS bereits beim ASGW befirchten.

Die Volumenretention war bei ZrO, und TiO, makroskopisch mit Tumorraten von

13 und 23 % assoziiert und lag mit 5 und 7 ul GBS-F/g Lunge nur 5- bis 7-mal

héher als die beim ASGW zuléssige Volumenretention.

Die Inhalationsexperimente mit Toner, Talk und Dieselru3 sprechen nicht gegen

diese Interpretation.

Die Unterschiede zwischen Intratracheal- und Inhalationstest um deutlich weniger
als eine GréfBenordnung sind bereits aufgrund der Unterschiede im zeitlichen Ab-

lauf der Exposition zu erwarten; sie sind nicht grundsétzlicher Art.
Fur die postulierten Wirkungsschwellen fehlt der wissenschaftliche Beweis.

Eine Analogie zwischen Mensch und Ratte wurde fir Quarzstaub mit entsprechen-

den Wirkungsablé&ufen erwiesen.

Zwischen der fur feine und ultrafeine GBS beobachteten Kanzerogenitét besteht

ein Unterschied um den Faktor 3 bis 5.
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Diskussion

Es stellt sich die Frage, ob Overload-Untersuchungen zur Abschatzung der Wirkung
und des Risikos inhalierter ultrafeiner Partikeln geeignet sind. Auch ist schwer nach-
vollziehbar, dass das Volumentkonzept (Abhangigkeit der Wirkung von dem retinierten
Partikelvolumen) im Allgemeinen zutreffen soll, da doch gezeigt wurde, dass die
Dosis-Wirkungs-Kurve fir ultrafeine Partikeln steiler verlduft als fur feine. Der Unter-
schied der Dosis-Wirkungs-Beziehung zwischen ultrafeinen und feinen Partikeln ist mit

drei bis fUnf allerdings recht gering.

Sollte die in dem Beitrag gemachte Aussage, dass eine nennenswerte Kanzerogenitét
nicht nur fir ultrafeine sondern auch fur feine granulére biobesténdige Staube bereits
in dem Konzentrationsbereich des Allgemeinen Staubgrenzwertes zu befirchten ist,
zutreffen, hatte dies gravierende Auswirkungen auf die Grenzwertiberlegungen for
den Arbeitsplatz. Dann dirfte es keinen Grenzwert im eigentlichen Sinen geben,
sondern einen Technischen Richtwert, ohne zwischen feinen und ultrafeinen Partikeln
unterscheiden zu missen, wobei noch festzulegen wére, ob die Massen- oder Volu-
menkonzentrationen, die Oberfléchenkonzentration oder die Anzahlkonzentration in-
nerhalb welcher Partikelgréf3engrenzen mit welcher Erfassungsfunktion heranzuziehen

ist.

Die Wirkung agglomerierter ultrafeiner Teilchen ist noch weitgehend unbekannt und
bedarf weiterer Erforschung. Wenn ultrafeine Partikeln als Agglomerate inhaliert
werden, werden sie von den Makrophagen erkannt, wenn sie hingegen als einzelne
Primdrpartikeln inhaliert werden, sieht die Sache ganz anders aus. Daher werden
ultrafeine Partikeln je nach ihrem Agglomerationszustand unterschiedlich zu bewerten

sein.

Ein Grof3teil der Diskussion befasste sich mit der toxikologisch essentiellen Frage, in-
wieweit Ergebnisse aus den verschiedenen Versuchsmodellen der Tierexperimente auf

den Menschen Ubertragen werden kénnen und mit welchen Einschrénkungen sie for
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den Arbeitsplatz relevant sind. Eine wissenschaftlich auch nur einigermaf3en gesicherte

Beantwortung dieser Frage ist zurzeit nicht méglich.
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Zusammenfassung der Abschlussdiskussion und Ausblick

Der Arbeitshygieniker, der sich mit ultrafeinen Aerosolen befasst, ist mit folgenden es-
sentiellen Fragen konfrontiert, die naturgemdfB Auswirkungen auf die zu verwendende

Messtechnik haben:

a) Wie ist die Fraktion der ultrafeinen Partikeln zu definieren? Bei welcher Partikel-
gréfBBe beginnt sie sinnvollerweise, bis zu welcher Partikelgréfie soll sie sich erstrecken
und wie sieht der Verlauf der Bewertung dazwischen aus, das heif3t, ist eine gréfien-

abhéngige Erfassungsfunktion zu beriGcksichtigen?

b) Welche Eigenschaften der ultrafeinen Partikeln am Arbeitsplatz sollen erfasst

werden?

Zu a): Auch wenn ultrafeine Partikeln als Teichen der Gréf3e unter 100 nm definiert
werden, reicht es nicht aus, die Messung bei 100 nm abzubrechen. Wegen ihrer
Neigung zur Bildung von Aggregaten und Agglomeraten, die unter Umstdnden nach
Inkorporation im Gewebe in die Priméarpartikel zerfallen kénnten, sollte sich der Mess-
bereich bis zu etwa 600 nm erstrecken. Geht es nur um die Wirkungen im Alveolar-
bereich, wirde eine Grenze von 15 nm ausreichen. Wenn allerdings auch andere
Wirkungen zu berUcksichtigen sind, die insbesondere durch die Abscheidung in der
Nase hervorgerufen werden kdnnen, sollte die unter Messgrenze bei etwa 5 nm

liegen.

Ultrafeine Partikeln haben wegen ihrer Kleinheit besondere chemisch-physikalische
Eigenschaften und somit eine spezielle Kinetik und Reaktivitdt im Organismus. Da
bisher eine Dosis-Wirkungs-Kurve nicht vorliegt, lassen sich entsprechend Grenzwerte
oder auch nur eine gréfenabhangige Bewertungsfunktion derzeit nicht ableiten.
Daher ist die Bestimmung der PartikelgréBenverteilung innerhalb der oben genannten

Grenzen winschenswert.

Zu b): Als Mindestinformation sollten die Gréf3enverteilung nach dem Mobilitéts-

durchmesser und die Anzahlkonzentration bestimmt werden. EingefUhrte Techniken
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hierfir sind DMA bzw. SMPS und CPC (Differential-Mobilitatsanalysator bzw. Scanning
Mobility Particle Sizer und Kondensationspartikelzéhler). Wichtig, gerade im Hinblick
auf Aggregate und Agglomerate, sind Kenntnisse Uber die Morphologie der Teilchen.
Geeignete Probenahmesysteme fir diesen Zweck sind Thermalprézipitatoren und

als bildgebende Geréte Elektronenmikroskope. FUr die graphische Darstellung der

PartikelgréBenverteilung wird die differentielle Verteilung Uber dem Logarithmus des

Partikeldurchmessers il
dlog D

j empfohlen. Erforderlichenfalls kann aus dieser Infor-
mation auch die Oberflachenkonzentration rechnerisch abgeschétzt werden.

Thermalprazipitatoren und Proben von Low-Pressure-Impaktoren eignen sich auch

fur eine anschlieBende Laboranalyse der chemischen Zusammensetzung der Partikeln,
wofir beispielsweise die Massenspekirometrie (MS), die Totalreflexions-Réntgen-
fluoreszenzanalyse (TRFA), die partikelinduzierte Réntgenemission (PIXE) oder, mit
Einschrénkungen, die energiedispersive Réntgenmikroanalyse (EDXA) zum Einsatz
kommen kénnen. Eine besondere messtechnische Schwierigkeit stellt die Bestimmung
der In-vivo-Léslichkeit der ultrafeinen Partikeln dar, wofir es bisher keine auch nur
einigermafen befriedigende Methode gibt. In jedem Fall missen die aufwéndigen
und teuren analytischen Verfahren hinsichtlich der Partikeloberflache und der chemi-
schen Zusammensetzung besonderen Fragestellungen vorbehalten bleiben, wobei das
Vorwissen Uber den zu bewertenden Arbeitsprozess und die dabei eingesetzten

Arbeitsstoffe mit genutzt werden sollte.

Sollte die Aufstellung von Grenzwerten fur die Exposition gegenUber ultrafeinen Aero-
solen in Arbeitsbereichen unumgénglich sein, muss eine entsprechende zuverlassige
und anerkannte Messmethodik entwickelt und standardisiert werden. Hierfir missen

als wesentliche Randbedingungen vorgegeben sein:

O die Definition der Erfassungsfunktion in Abhéngigkeit vom Mobilitétsdurchmesser

der ulirafeinen Partikeln,

O die Angabe der zu messenden Gréfle (Anzahlkonzentration, Oberfléchenkonzent-

ration oder Volumenkonzentration),
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O die Art der Bewertung von Aggregaten und Agglomeraten,

O ggf. ein hinreichender Hinweis auf die zu analysierende(n) chemische(n) Kompo-

nente(n) und Eigenschaft(en),
[ die Angabe des zu bericksichtigenden zeitlichen Bezugs.

Die einvernehmliche Beantwortung dieser Fragen erfordert noch erheblichen For-
schungsaufwand. Anzustreben ist letzten Endes die Entwicklung eines der Aufgaben-

stellung angepassten persénlichen Mess- oder Probenahmegerétes.
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