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Wegen der nur eingeschrinkten Ubertragbarkeit von Tierstudien auf den Menschen gibt es einen steigenden Bedarf
an sicher durchzufiihrenden Humanstudien mit luftgetragenen Partikeln, um bei gesundheitsbasierten Schutzmaf-
nahmen und der Ableitung von Arbeitsplatzgrenzwerte beizutragen. Dabei stehen Effekte im Bereich der Lungen

und des Herz-Kreislaufsystems, die durch die Wirkungen von Nanopartikeln hervorgerufen werden, im Vordergrund.
Voraussetzung fiir die Interpretation dieser Parameter ist eine qualitdtsgesicherte Expositionsgenerierung und -iiber-
wachung. Da entsprechende Gerdte fiir die standardisierte Expositionsgenerierung von Nanopartikelatmosphdren
bislang nicht auf dem Markt sind, war eine notwendige Vorarbeit fiir derartige Forschungen am IPA die Entwicklung
eines geeigneten Systems fiir Ganzkorper-Inhalationsstudien. Am IPA wurde dazu auf die bereits bekannte Technik
der flammengestiitzten Pyrolyse von Metallsalzlésungen zuriickgegriffen und ein eigenes Komplettsystem entwickelt.

Zur qualitdtsgesicherten Durchfiihrung von inhalativen Human-
studien fiir den Gesundheitsschutz am Arbeitsplatz wurde am IPA
ein Flammengenerator zur Synthese von Nanopartikeln entwickelt
und validiert. Die Wahl der zu untersuchenden Substanz fiel auf
Zinkoxid, weil hier Unklarheiten tiber die Dosis-Wirkungsbezie-
hung adverser Effekte durch nanoskalige Expositionen bestehen,
beispielsweise beim Schweiflen verzinkter Stahlbleche oder Feu-
erverzinkung.

Die Pyrolyse wassriger Zinkformiat-Losungen ergab Zinkoxid-Na-
nopartikel mit einem Durchmesser von 60 nm mit monomodaler
Partikelgrofienverteilung. Die Pyrolyse zeigte eine sehr gute Lang-
zeitstabilitdt und eine nahezu 100-prozentige Effizienz. Die Zielkon-
zentration von 2,0 mg/m?3 Zinkoxid im ExpoLab konnte stabil iber
mehrere Stunden erreicht werden, wobei eine gute Homogenitat
erreicht wurde. Die morphologischen Untersuchungen zeigten die
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Bildung von Aggregaten und Agglomeraten, wie sie fiir Hochtem-
peraturprozesse typisch sind.

Die Experimente bestdtigen, dass eine konstante Exposition mit
Zinkoxid-Partikeln gewdhrleistet werden kann. Die ermittelten Kon-
zentrationen an Spurengasen sollten die medizinischen Effektpa-
rameter nicht beeinflussen.

Marktiibliche Funkengeneratoren nicht geeignet

Im Jahr 2010 wurde das ExpoLab am IPA fertiggestellt, das zundchst
auf Studien mit gasformigen Stoffen fokussiert war, wie Kohlen-
stoffdioxid, Ozon oder Ethylacetat. Der Expositionsraum hat ein
Volumen von ca. 30 m?, bietet Platz fiir vier Probanden und wird mit
einem zwéolffachen Luftwechsel betrieben. Bei der Durchfiihrung
von Partikelstudien miissen dhnliche Bedingungen eingehalten
werden, was bedeutet, dass der Partikelgenerator bei einer Ziel-
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Brennerkopfes

konzentration von 2 mg/m? Zinkoxid eine Partikelmasse von knapp
einem Gramm pro Stunde erzeugen muss. Dies gelingt nicht mit
kauflich erwerblichen Funkengeneratoren, da die erzeugten Parti-
kelmassen zu niedrig sind. Zusétzlich muss gewahrleistet werden,
dass die Synthese langzeitstabil, reproduzierbar und frei von sto-
renden Begleitstoffen ist. Die erarbeitete Losung dieser Problem-
zonen wird nachfolgend dargestellt.

Kernelement des Flammengenerators ist der Brennerkopf, der aus
drei ineinander gesteckten Edelstahlrhren besteht. Im Inneren
befindet sich eine Zweistoffdiise, deren Ausgang biindig mit den
R6hren abschliet (Abbildung 1). Die Diise erzeugt einen feinen
Nebel aus derwéssrigen Metallsalzlosung, der direkt in den Flam-
menkegel geleitet wird. Dort wird er durch die hohen Temperaturen
pyrolysiert, und die gewiinschten Nanopartikel werden freisetzt.
Durch geeignete Wahl der verschiedenen Rohrdurchmesser wur-
den drei Ringspalte geschaffen. Durch den inneren Spalt gelangt
Wasserstoff, im mittleren wird Sauerstoff eingeleitet, wahrend der
dufere Ringspalt fiir Argon als Schutzgas vorgesehen ist. Diese Art
der Abschirmung des Flammenkegels gegeniiber Raumluft mini-
miert die Emission von Stickoxiden. Alle Betriebsgase werden beim
Einleiten in die Ringspalte in Rotation versetzt, was zur Stabilisie-
rung des Flammenkegels und damit zu reproduzierbaren Pyroly-
seergebnissen fiihrt. Das zweckmaRigste Zerstdubermedium fiir
die wéassrigen Precursorlosungen ist Stickstoff.
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Flammengenerator als tragbare Kompletteinheit

Die Metallsalzlésung, in diesem Fall Zinkforminat, wird mit Hilfe
einer Dosierpumpe in die Diise eingebracht. Die Gasstrome wer-
den durch computergesteuerte Massenflussregler eingestellt. Die
Brenngase werden per Brennersteuerung elektrisch geziindet und
permanent mit einer UV-Kamera tiberwacht. Wird eine Stérung er-
kannt, schaltet die Steuerung alle Gase automatisch und ausfallsi-
cherab. Eine zusatzlich installierte Flammensperre in der Wasser-
stoffzufuhrverhindert ein Zurickschlagen gefahrlicher Brenngase.
Alle Komponenten sind in einem 19-Zoll-Tischgehduse unterge-
bracht, so dass der Flammengenerator als Kompletteinheit leicht
umgesetzt werden kann und nicht ortsgebunden ist.

Eine Validierung des Systems wurde durch zwei verschiedene
Ansdtze erreicht. Die Charakterisierung der generierten Zinkoxid-
Partikel wurde am NanoTestcenter des Instituts fiir Gefahrstoff-
forschung (IGF) in Dortmund durchgefiihrt, an dem bereits ver-
schiedene Studien zur Vergleichbarkeit von Partikelmesssystemen
erfolgreich durchgefiihrt wurden. Der Teststand bestand aus einer
20 Meter langen und im Durchmesser 0,5 Meter messenden Stahl-
rohre. An einem Ende wurde der Flammengenerator aufgebaut.
Das andere Ende miindete in einer Messkammer, in der ein Par-
tikelmessgerit (SMPS, Model 3080; CPC, Model 3010, TSI Inc.,
USA) untergebracht war. Ein Ventilator saugte die Verdiinnungs-
luft durch die Stahlrohre und die Messkammer mit einstellbaren
Luftgeschwindigkeiten. Dort wurden Partikelgroenverteilungen,
zeitliche Dosierkonstanz und die Morphologie der Zinkoxid-Parti-
kel unterverschiedenen experimentellen Bedingungen bestimmt.
In einem zweiten Ansatz wurde das Verhalten der Partikel im Ex-
polab des IPAim Hinblick auf homogene Verteilung, erreichbare
Hohe und zeitlicher Dosierkonstanz der luftgetragenen Masse,
der Bildung moglicher Spurengase und die elementare Zusam-
mensetzung der Partikel untersucht.

Optimierung des Pyrolyseprozesses

Bei den Untersuchungen im NanoTestcenter des IGF wurden ver-
schiedene experimentelle Bedingungen variiert, um den Pyrolyse-
prozess zu optimieren und nachzuvollziehen. Die Optimierung des
Pyrolyseprozesses umfasste die Untersuchungen verschiedener
Einstellbedingungen der Brenngase, des Schutzgases, des Zer-
stduberdruckes, der Precursorlésungen, sowie den Einfluss ver-
schiedener Salzkonzentrationen und Flussgeschwindigkeiten. Der
zugrunde liegende Pyrolyseprozess ergab, dass im Flammenkegel
zundchst sehr kleine Primdrpartikel freigesetzt werden, die rund
zehn Nanometer gro waren und kugelférmig aussahen. Durch
physikalische Prozesse entstanden Aggregate und Agglomerate,
die je nach Verweildauer der Primarpartikel (gleichbedeutend mit
dem eingestellten Volumenstrom der Anlage) unterschiedlich grof
aufwuchsen und monomodal waren. Wahrend des Aufwachsens
nahm die Partikelanzahl ab (Abbildung 2). Gesammelte und vom
Institut fir Energie- und Umwelttechnik (IUTA e.V.) in Duisburg an-
gefertigte elektronenmikroskopische Aufnahmen der Agglomerate
zeigten ein volumindses, schneeflockenartiges Aussehen. Wird der
Volumenstrom sehr hoch eingestellt, war die Primarpartikelverdiin-
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Abb. 2: Abhdngigkeit der Partikelgréf3e vom Volumenstrom. Von A bis F
wurde der Volumenstrom verkleinert.

nung derart stark und die Verweildauer sehr gering, so dass keine
Aggregate und Agglomerate entstehen konnten.

Nach der erfolgreichen Durchfiihrung der Untersuchungen im Na-
noTestcenter des IGF wurde der Flammengenerator in das Liiftungs-
system des Expositionslabor (ExpolLab) im IPA integriert. Hierzu
musste zusdtzlich ein Kiihlregister eingebaut werden, um die Ab-
wadrme der Wasserstoffllamme abzufangen. Negative Einfliisse des
Kiihlregisters, etwa starke Beeinflussung der Partikelgrofie oder
starkes Abscheideverhalten der generierten Partikel, konnten zuvor
durch entsprechende Vorversuche am IGF ausgeschlossen werden.
Durch die exakte Kenntnis des eingestellten Volumenstroms lief
sich die benotigte Zinkforminat-Menge vorausberechnen, um eine
luftgetragene Masse von 2 mg/m? Zinkoxid zu dosieren. Messungen
mit einem Schwebstaubmessgerat (TEOM, Rupprecht und Patash-
nik, Modell 1400a) konnte die nahezu 100-prozentige Pyrolyseeffi-
zienz bestdtigen. Weitere Untersuchungen wie Elementaranalytik
und Infrarot-Spektroskopie zeigten ebenfalls die hohe Effizienz
des Prozesses. Der kontinuierliche Luftaustausch (ca. zwélffach
pro Stunde) und die reproduzierbare Synthesemethode von Zink-
oxid ergaben eine sehr gute Langzeitstabilitat im Hinblick auf die
luftgetragene Masse.

Obwohlim ExpoLab durch die kontinuierliche Be- und Entliiftung
die Masse sehr homogen verteilt werden konnte, fluktuierten die
medianen Durchmesser der Zinkoxid-Partikel relativ stark in Ab-
hangigkeit der gewédhlten Standorte der Partikelgrofienbestim-
mungen im Labor. Erst mit dem Einsatz eines zusatzlichen Venti-
latorsystems im Expolab reduzierte sich die Fluktuation auf ein
Minimum und ergab nun einen medianen Durchmesser von 60
nm. Im Labor existierten demnach verschiedene Zonen mit unter-
schiedlichen Luftgeschwindigkeiten. Dementsprechend variierte
die Aufenthaltsdauer der Partikel, so dass sich unterschiedlich
grof3e Agglomerate bildeten. Durch den Einsatz des Ventilator-
systems wurde die Luftgeschwindigkeit an jeder Stelle im Labor
vereinheitlicht und damit auch die Vereinheitlichung der Partikel-
durchmesser erreicht.
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Generieren von weiteren Nanomaterialien

Umfangreiche Untersuchungen in Zusammenarbeit mit dem Ins-
titut fiir Arbeitsschutz (IFA) in Sankt Augustin im Hinblick auf die
Bildung moglicher Spurengase ergaben den Nachweis von Stick-
stoffmonoxid, -dioxid, Essigsaure und Ameisensdure, deren Kon-
zentrationen aber jeweils weit unter den in der MAK-Liste gefiihrten
Grenzwerten lagen. Die theoretisch mogliche Bildung von Ozon,
Wasserstoffperoxid, Kohlenstoffmonoxid und weiteren fliichtigen
organischen Verbindungen konnte nicht nachgewiesen werden.
Werden dem Flammengenerator andere Metallsalzlésungen zuge-
fiihrt, kénnen andere Nanomaterialien generiert werden. Weitere
Versuche ergaben, dass Titandioxid-, Eisenoxid-, Natriumchlorid-
und Palladiumnanopartikel ebenfalls darstellbar sind.

Der entwickelte Nanopartikelgenerator stellt somit eine hervorra-
gende Basis fiir die Untersuchung von gesundheitlichen Effekten
dar, die durch Zinkoxid-Partikelexpositionen ausgeldst werden
kdnnen.

Damitistim ExpolLab eine Basis fiir Partikeluntersuchungen gelegt,
was die Moglichkeit eroffnet, nicht nur Studien mit anderen Par-
tikelexpositionen, sondern auch mit Koexpositionen gasformiger
und partikuldrer Stoffen durchzufiihren.
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