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Messung nano- und mikroskaliger faserférmiger
Materialien an Arbeitsplatzen (Teil 1)

S. Plitzko, A. Meyer-Plath, N. Dziurowitz, B. Simonow, P. Steinle, M. Mattenklott

Zusammenfassung Ein erster Schritt zur Erarbeitung eines neuen Mess-
verfahrens fur die Ermittlung der Exposition gegeniiber nano- und
mikroskaligen faserformigen Materialien ist getan. Dabei wurde in einer
ersten Konvention der nanoskalige Faserdurchmesserbereich bis hinab
zu 0,02 pm gesondert betrachtet. Es zeigt sich, dass bei der Faserzah-
lung von der in der Richtlinie VDI 3492 bzw. der DGUV Information
213-546 vorgeschriebenen auszuwertenden Filterflache von 0,5 mm?
abgewichen werden muss. Die Probenahmedauer und das Probenah-
mevolumen miissen so gewdhlt werden, dass ein groRes Luftvolumen
ausgewertet werden kann und damit die analytische Nachweisgrenze
erreicht wird. Im vorliegenden ersten Teil des Artikels werden die o. g.
Kriterien der Probenahme dargelegt sowie die Parameter der rasterelek-
tronenmikroskopischen Analyse mit hochauflésenden Gerdten und die
Auswertung der digitalisierten Bilder beschrieben.

Measurement of nanoscale and microscale fibrous
materials at workplaces (part 1)

Abstract A first stage has been completed in the development of a new
measurement method for determining exposure to nanoscale and
microscale fibrous materials. In this method, the nanoscale fibre diame-
ter range down to 0.02 pm was considered separately in an initial con-
vention. It was found that fibre counting must be performed in devia-
tion from the filter surface area of 0.5 mm2 specified for analysis in the
Guideline VDI 3492 and the DGUV Information 213-546. The sam-
pling duration and volume must be selected such that a large volume of
air can be analysed and the analytical limit of detection thereby at-
tained. The present first part of the article presents the above criteria
for sampling and describes the parameters for analysis by scanning
electron microscopy employing high-resolution apparatus and interpre-
tation of the digitalized images.

1 Einleitung

1.1 Abschidtzung der Exposition gegeniiber partikel-
férmigen Nanomaterialien

Fir die Beurteilung der Notwendigkeit und Wirksamkeit
von MaBnahmen zum Schutz vor Expositionen gegeniiber
partikelformigen Nanomaterialien an Arbeitspldtzen wurde
der sogenannte Gestufte Messansatz (Tiered Approach)
entwickelt [1]. Er besteht aus einem Satz detaillierter Stan-
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dardarbeitsanweisungen (Standard Operation Procedures,
SOP) fiir konkrete Messsituationen.

Zunichst erfolgt in der ersten Stufe dieses Messansatzes
eine Informationserhebung zur Verwendung von Nanoma-
terialien an dem betrachteten Arbeitsplatz. Bei Hinweisen
auf eine solche Verwendung werden in einer zweiten Stufe
Screening-Messungen durchgefiihrt. Dafiir kommen ein-
fach zu bedienende direkt anzeigende Nanopartikelzdhler
zum Einsatz. Sie erlauben es, partikelformige Expositionen
im ultrafeinen Bereich deutlich sensitiver zu erfassen als
gravimetrische Verfahren.

Sofern eine signifikante Uberschreitung der Hintergrund-
konzentration festgestellt wird oder wenn aufgrund hoher
und stark variierender Hintergrundkonzentrationen keine
Aussagen moglich sind, werden in einer dritten Stufe Inten-
sivmessungen mit aufwendigeren Verfahren initiiert, die es
erlauben, detaillierte Informationen tiber die Expositions-
art, -hohe und -dauer zu ermitteln. Diese umfassen zur Auf-
kldrung von Zusammensetzung und Ursprung einer Expo-
sition in der Regel auch morphologische und chemische
Charakterisierungen gesammelter Partikel.

Die Zahlgenauigkeit kommerziell verfiigharer direkt anzei-
gender Nanopartikelzdhler wurde in Vergleichsstudien eva-
luiert. Sie betrédgt, sofern der spezifizierte Messbereich ein-
gehalten wird, typischerweise 30 % und besser [2].

Das gestufte Verfahren ist allerdings nur dann anzuwen-
den, wenn fiir das Nanomaterial noch keine Beurteilungs-
malstibe festgelegt wurden oder fiir einen ersten orientie-
renden Uberblick. Der Ausschuss fiir Gefahrstoffe hat in
seiner Bekanntmachung zu Gefahrstoffen (BekGS) 527
»,Hergestellte Nanomaterialien® fiir die Gruppe der nano-
skaligen granuldren biobestdndigen Stdube (GBS) einen
BeurteilungsmaBstab von 0,5 mg/m?> veroffentlicht. Er dient
der Bewertung des Expositionsniveaus an einem Arbeits-
platz und zielt auf einen Schutz der Beschiftigten ab, ist
jedoch kein gesundheitsbasierter Wert und entfaltet keine
Vermutungswirkung hinsichtlich der Wirksamkeit des
Schutzes der Beschiftigten [3]. Damit sind Expositionen fiir
nanoskalige granuldre biobestdndige Stdube nicht tiber
Partikelzahlen und den Gestuften Messansatz, sondern gra-
vimetrisch zu ermitteln. Die fiir eine solche gravimetrische
Messung erforderlichen Vorschriften zur Bestimmung der
A-Staub-Expositionen (A-Staub: alveolengiéngiger Staub)
fiir eine Beurteilung der Wirksamkeit von SchutzmafBnah-
men an Arbeitsplédtzen existieren seit Langem in der Tech-
nischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 402 [4].

1.2 Ermittlung der Exposition gegeniiber faserférmiger
Nanomaterialien

Auch fiir Tatigkeiten mit nanoskaligen biobestindigen
Fasern, die den Faserkriterien der Weltgesundheitsorgani-
sation (WHO) [5] entsprechen, ist in der BekGS 527 ein
Beurteilungsmalstab benannt. Er belduft sich auf eine Ein-
zelfaserkonzentration in der Luft von unter 10 000
Fasern/m?3. Allerdings konnen dafiir derzeit noch keine
validierten Sammel- und Messmethoden benannt werden.
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Der Gestufte Messansatz zur Expositionsabschitzung
gegeniiber Nanomaterialien umfasst keine Standard-
arbeitsanweisungen fiir die Ermittlung der Exposition
gegeniiber nanoskaligen Fasern und ist fiir die Ermittlung
von Faseranzahlkonzentrationen, die insbesondere die
Beriicksichtigung der Fasermorphologie erfordert, auch in
Bezug zum Beurteilungsmalistab der BekGS 527 nicht
geeignet.

Die Bestimmung von Innenraumkonzentrationen luftgetra-
gener faserformiger anorganischer Partikel mit Abmessun-
gen in Anlehnung an die WHO-Faserdefinition erfolgt in
Deutschland nach der Richtlinie VDI 3492 [6]. An Arbeits-
platzen hat sie gemafl der DGUV Information 213-546 ,,Ver-
fahren zur getrennten Bestimmung der Konzentrationen
von lungengingigen anorganischen Fasern in Arbeitsbe-
reichen — Rasterelekironenmikroskopisches Verfahren® [7]
zu erfolgen. Beide Verfahren und auch weitere internatio-
nal zur Anwendung kommende Verfahren zur Bestimmung
der Luftkonzentration von Fasern, z. B. NIOSH Method 7402
[8], zdhlen lediglich solche Fasern, deren mittlerer Durch-
messer 0,2 pm iibersteigt — eine formell auf die Phasenkon-
trastmikroskopie zuriickgehende ,Sichtbarkeitsgrenze“
von Fasern. Europiische Richtlinien fordern eine Ver-
gleichbarkeit von Messergebnissen mit Bezug auf die Pha-
senkontrastmikroskopie als Standardverfahren. Darum
sind sie nicht geeignet, Faserkonzentrationen luftgetrage-
ner Nanofasern zu bestimmen.

Auch direkt anzeigende Messverfahren zur Ermittlung der
Partikelanzahlkonzentration von Nanomaterialien, wie die
im Gestuften Messansatz empfohlenen Nanopartikelzihler,
sind verfahrensbedingt nicht in der Lage, Aussagen zur Par-
tikelmorphologie und damit zum Vorhandensein toxikolo-
gisch moglicherweise als kritisch zu bewertenden Faser-
morphologien zu generieren. Zudem sind sie aufgrund
ihrer Nachweisgrenze von etwa 10 Partikeln/cm? fiir eine
Uberpriifung des fiir Nanofasern in der BekGS 527 vor-
geschlagenen Bewertungsmalistabes von 0,01 Fasern/cm?
um etwa drei GréoBenordnungen zu unempfindlich.
Allerdings werden aufgrund der fiir einige Nanofasern im
Tiermodell gefundenen hohen toxikologischen Relevanz
Expositionsmessungen von nanoskaligen faserféormigen
Materialien, z. B. Kohlenstoffnanoréhren (Carbon Nanotu-
bes, CNT) und anorganischen Nanofasern, als Datengrund-
lage fiir epidemiologische Studien zum beruflichen Um-
gang mit solchen Materialien dringend erwartet [9 bis 12].
Nach Initiierung erster Vergleichsmessungen zur Nach-
weisbarkeit und Quantifizierbarkeit von CNT mit direkt
anzeigenden Geriten im Rahmen des Forschungsprojekts
nanolndEx sowie mit sammelnden Verfahren im Projekt
nanoGRAVUR hat die Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und
Arbeitsmedizin (BAuA) deshalb gemeinsam mit dem Insti-
tut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung (IFA) und der Schweizerischen Unfallversiche-
rungsanstalt (Suva) die Grundlagen fiir ein neues Mess-
und Auswerteverfahren fiir nanoskalige faserformige Mate-
rialien gelegt. Insbesondere wurde die Notwendigkeit her-
vorgehoben, neben dem fiir WHO-Fasern bisher nach
unten auf 0,2 pm begrenzten Zihlbereich der Richtlinie VDI
3492 und DGUV Information 213-546 fiir nanoskalige
Fasern ein erweitertes Verfahren mindestens bis hinab zu
einem mittleren Faserdurchmesser von 0,02 pm zu ent-
wickeln, um den Anzeichen einer hohen toxikologischen

Relevanz starrer nanoskaliger biobestdndiger Fasern
gerecht zu werden.

2 Vorschlag fiir ein Verfahren zur Bestimmung der
Konzentration nano- und mikroskaliger faserférmiger
Materialien

Ein erster Schritt bei der Erarbeitung eines neuen Messver-

fahrens fiir nanoskalige Fasermaterialien bestand darin,

Untersuchungen zu den Einflussparametern auf die zu

ermittelnden Konzentrationen durchzufiihren. Zu den fiir

eine Konzentrationsbestimmung als relevant erachteten

Parametern gehoren

e die Sammelbedingungen und die gewéhlte Mess-
strategie am Arbeitsplatz,

e die Abscheideeffizienzen von Fasern in Sammel-
geriten unter Beachtung ihrer Nanoskaligkeit,

e die Wiederfindungswahrscheinlichkeit von nanos-
kaligen Fasern in einem Feinstaubhintergrund,

e die Wiederfindungswahrscheinlichkeit von nanos-
kaligen Fasern in Abhédngigkeit von den elektronen-
mikroskopischen Auswertebedingungen,

e die Wahl der Kategorisierungskonzepte fiir Faser-
und Faseragglomeratmorphologien mit dem Ziel der
Festlegung von Auswertekriterien.

Diese Parameter beeinflussen die Nachweisgrenze des

neuen Messverfahrens in Abhédngigkeit vom mittleren

Faserdurchmesser. Bedeutend fiir die Verlédsslichkeit der

Methode sind aber auch mégliche systematische Fehler bei

der Probenahme und beim Kategorisieren der zu zdhlenden

Objekte sowie die Art des statistischen Ansatzes.

2.1 Sammeleffizienzen und Messstrategien vor Ort

2.1.1 Filtermaterialien und Sammeleffizienzen

Die gute Reproduzierbarkeit von Sammelexperimenten
luftgetragener Fasern gemall DGUV Information 213-546
[7] hat gezeigt, dass Polycarbonat-Kernporenfilter fiir sol-
che Materialien prinzipiell gut geeignet sind. Fiir alveolen-
gangige Fasern mit Durchmessern groBer als 0,2 pm wer-
den typischerweise Kernporenfilter mit Porengroflen von
0,8 pm verwendet.

Fiir erste Messungen nanoskaliger Fasern wurden Kern-
porenfilter mit 0,2 pm Porengréf3en eingesetzt, um bei aus-
reichend kleinen Poren auch noch einen akzeptablen Fil-
terwiderstand zu gewédhren. Eine Analyse des Aerosols hin-
ter einem solchen Filter mittels elektrostatischer Abschei-
dung hat gezeigt, dass diese Kernporenfilter fiir nanoska-
lige Fasern sehr hohe Sammeleffizienzen von mehr als
98 % erreichen. Deshalb sollten — solange die Abscheideef-
fizienzen fiir nanoskalige Fasern von Kernporenfiltern mit
eventuell groBeren Poren nicht bestimmt sind — spezifi-
zierte Filter mit 0,2 pm Porendurchmesser verwendet wer-
den. Fiir die rasterelektronenmikroskopische Analyse wer-
den die Kernporenfilter vor oder nach der Probenahme zur
Reduzierung elektrostatischer Aufladung typischerweise
mit einigen 10 nm Gold bedampft.

Aufgrund der gemdBl DGUV Information 2135-546 7] fest-
geschriebenen auszuwertenden Filterfliche von 0,5 mm?
erscheint die Verwendung von Filtern mit 37 mm Durch-
messer im PGP-Sammelsystem (PGP: personengetragenes
Probenahmesystem), die mit 707 mm? ein 1 400-Faches die-
ser Fliche bereitstellen, nicht als zwingend. Da fiir Fasern
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nicht gravimetrisch vorgegangen wird, sollte auf kleinere
Filterdurchmesser von z. B. 25 mm oder 13 mm iibergegan-
gen werden, die mit etwa 350 mm?2 bzw. 79 mm?2 ausrei-
chend viel analysierbare Fliche aufweisen. Damit kann bei
gleichem Auswertevolumen und gleichem Auswerteauf-
wand eine bessere Nachweisgrenze erreicht werden.

Fiir eine softwareunterstiitzte Auswertung von REM-Auf-
nahmen (REM: Rasterelekironenmikroskopie) von Kernpo-
renfiltern (siehe Abschn. 2.3) besteht weiterer Anpassungs-
bedarf des Filtermaterials beziiglich seiner Porositit und
Porenverteilung sowie der Vor- und Nachbehandlung, da
Kanteneffekte an den Rdndern von Einzelporen und Poren-
gruppen die Fehlerrate bei der Erkennung von Nanofasern
erhohen konnen.

2.1.2 Andere Sammelverfahren

Die fiir eine Sammlung von Nanomaterialien eingesetzten
elektrostatischen Prézipitatoren sind fiir eine auf morpho-
logische Eigenschaften basierende Quantifizierung von
Einzelfasern aus mehreren Griinden derzeit wenig geeig-
net. Zum einen ist das Aufladungsverhalten nanoskaliger
Einzelfasern und ihrer Agglomerate nicht ausreichend gut
untersucht, um elektrostatische Abscheidewahrscheinlich-
keiten von Nanofasern verlédsslich abschéitzen zu konnen.
Zudem hat sich gezeigt, dass aufgrund der Ausrichtung von
geladenen Fasern im elektrischen Feld diese auf einem
elektrisch leitfdhigen Substrat stehend abgeschieden wer-
den, wie die Seitenansicht in Bild 1 zeigt. Dieser Effekt
kann im REM zu einer fehlerhaften Faserldngenbestim-
mung fithren, da Fasern in der standardméfBig verwendeten
Draufsicht verkiirzt oder gar partikelformig erscheinen
konnen. Dariiber hinaus vermogen bereits abgeschiedene
leitfihige Fasern und Agglomerate aufgrund einer Uber-
hohung der elektrischen Feldstarke an ihren Enden und
Kanten den Abscheidungsort nachfolgender elektrisch
geladener Fasern zu beeinflussen. Dies kann zu einer Ver-
minderung der auf dem Substrat gefundenen Zahl an Ein-
zelfasern fiihren. Fiir die Verwendung elektrostatischer
Prézipitatoren spriche, dass nanoskalige Objekte eine deut-
lich hohere Abscheidewahrscheinlichkeit aufweisen als
mikroskalige, was eine mogliche Fremdstaubproblematik
entschirfen konnte. Vom Einsatz von Vorabscheidern
(Filter, Impaktoren, Zyklone) wird bei allen Sammelver-
fahren abgeraten, insbesondere wegen des meist ungewis-
sen Schicksals von Agglomeraten in diesen Geréten.

2.1.3 Staubbelastungen in Arbeitsbereichen

Messungen in der Praxis werden zeigen, in welcher Weise
die Probenahmeparameter an die vor Ort gegebenen Bedin-
gungen anzupassen sind, insbesondere hinsichtlich der
vorherrschenden Staubbelastungen und der damit verbun-
denen Vermeidung einer Filteriiberbelegung. Ziel ist es,
moglichst bei Kenntnis der Staubbelastung im Arbeits-
bereich die Sammelbedingungen so auszuwéihlen, dass
eine an die Messaufgabe angepasste Probenahmezeit iiber
ein grofies, auf die Filterflaiche bezogenes spezifisches Luft-
volumen eine niedrige Nachweisgrenze sichert. So konnen
Freimessungen und die Bestimmung von Schichtmittelwer-
ten oder Expositionsspitzen wihrend eines Arbeitsschrittes
der zuldssigen Sammeldauer unterschiedliche zeitliche
Grenzen setzen.

Da, wie im Folgenden dargestellt wird, fiir Nanofasern
nicht in jedem Fall die typischerweise fiir WHO-Fasern aus-

Bild 1. Rasterelektronenmikroskopische Seitenansicht von mit einem elektro-
statischen Prazipitator auf einem leitfahigen Substrat gesammelten Nano- und
Mikrofasern (TiO,).

zuwertende Filterfliche von 0,5 mm? tatsédchlich ausgewer-
tet werden kann, muss das spezifische Luftvolumen unter
Beriicksichtigung der am Arbeitsplatz vorherrschenden
Staubkonzentrationen und des resultierenden Auswerteauf-
wands so gewidhlt werden, dass die analytische Nachweis-
grenze 10 000 WHO-Fasern/m3 mit einem noch vertret-
baren Auswerteaufwand erreicht werden kann.

2.2 Rasterelektronenmikroskopische Analyse mit hochauf-
lésenden Gerdten

Die rasterelektronenmikroskopische Analyse der aus
Arbeitsplatz- oder Labormessungen erhaltenen Sammel-
prédparate zur Bestimmung nano- und mikroskaliger faser-
formiger Materialien bildet das Kernstiick des hier vor-
geschlagenen neuen Messverfahrens und stellt fiir nano-
skalige Objekte, neben der Fasererkennung, eine der bei-
den groflen Herausforderungen dar. Fiir die Konzentra-
tionsermittlung von Fasern ist es unabdingbar, dass die
Arbeitsbedingungen am Elektronenmikroskop eine Erken-
nung nanoskaliger Fasern sicher gewéhrleisten [13].

Im Folgenden wird die Moglichkeit der REM-Analyse mit
einem hochauflosenden Gerit beschrieben, im Abschn. 2.3
die sich daran anschlieBende Auswertung der rasterelek-
tronenmikroskopisch erzeugten digitalisierten Bilder. In
einem folgenden Beitrag, der auf den aktuellen aufbaut,
wird Bezug genommen zu der traditionellen Analytik und
den sich daraus ergebenden grundlegenden Anforderun-
gen an die REM-Analytik zur Analyse von nanoskaligen
Fasermaterialien.

Traditionell wird in der Mikroskopie mit dem Begriff der
VergroBerungsstufe M gearbeitet. Die VergroBerungs-
angabe bezieht sich auf die Grofie eines Polaroidfotos von
127 mm Breite (127 000 000 nm), auf die Mikroskopiebilder
friither aushelichtet wurden. Sobald jedoch, wie heute viel-
fach tiblich, Mikroskopieaufnahmen mit unterschiedlichen
Bildpunkizahlen aufgenommen werden und an unter-
schiedlichen Sichtgerdten mit unterschiedlichen Zoomgro-
Ben betrachtet werden, ist es schwierig, aus der Angabe
einer VergroBerungsstufe M die aufzulosenden Struktur-
grolen vorherzusagen. Darum pladieren wir dafir, fiir Fra-
gen der mikroskopischen Erkennbarkeit von Strukturen
mit dem Begriff der Punktauflosung s oder Pixelgrof(e,
genauer Bildpunktkantenldnge, zu arbeiten, als Grundlage

189

78 (2018) Nr. 5 - Mai

Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft

Copyright Springer-VDI-Verlag GmbH & Co. KG, Dusseldorf



Partikel

190

Tabelle. Notwendige Anzahl von Bildfeldern fiir die Auswertung von 0,5 mm? in Abhangigkeit von Bildpunktkantenldnge (PixelgroBe) und Bildpunktzahl. Bildfeldzah-
len mit einem kaum vertretbaren Auswerteaufwand sind grau unterlegt. B,/B,: BildgréBe in X- bzw. Y-Richtung; N,/N,: Anzahl der Bildpunkte in X- bzw. Y-Richtung.

VergroBerung Pixelgrofe BildgroBe Bildpunkte N, x N, BildgroBe B, x B, Bildflache Bildfelder fiir 0,5 mm?
in nm in Mpix in pm in pm?2 Auswertflache

250 99,2 20,0 5120 x 3840 508,0 x 381,0 193548 3
1250 19,8 20,0 5120 x 3840 101,6 x 76,2 7742 65
2500 9,9 20,0 5120 x 3840 50,8 x 38,1 1935 258
5000 5,0 20,0 5120 x 3840 254 x19,1 484 1033
10000 2,5 20,0 5120 x 3840 12,7 x9,5 121 4133
25000 1,0 20,0 5120 x 3840 51x3,8 19 25833
1000 99,2 1,2 1280 x 960 127,0 x 95,3 12097 41
5000 19,8 1,2 1280 x 960 25,4 x 19,1 484 1033
10000 9,9 1.2 1280 x 960 12,7 x9,5 121 4133
20000 5,0 1.2 1280 x 960 6,4 x4,8 30 16533
40000 2,5 1.2 1280 x 960 32x24 8 66133
100000 1,0 1.2 1280 x 960 1,3x1,0 1 413334

fiir die im Nachgang auszuwertenden digitalisierten REM-
Bilder. Fiir ein Mikroskopiebild mit N, - N -Bildpunkten
berechnet sich die PixelgroBe s in Nanometern als

127000000 nm
M- N, '

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass Fasern, deren
Durchmesser der Punktauflosung des REM-Bildes ent-
spricht und die ein grofies Lange-zu-Durchmesser-Verhalt-
nis aufweisen, bei visueller Auswertung sicher zu erkennen
sind. Mit h6herer Punktauflésung nimmt die Verlasslichkeit
der Fasererkennung zu. Fiir das Vermessen von Faser-
durchmessern und eine verldssliche softwareunterstiitzte
Fasererkennung sind hingegen hohere Punktauflosungen
erforderlich, sodass sich der Faserdurchmesser mehr als
zwei, vorzugsweise mindestens vier Bildpunkte erstreckt.
Bei der Wahl der Punktauflosung gilt es, zwischen der Ver-
lasslichkeit der Erkennung von Nanofasern und dem fiir die
geforderte Nachweisgrenze zu leistenden Aufwand fiir die
elektronenmikroskopische Bildnahme abzuwigen. Das
Problem eines in vielen Féllen praktisch nicht zu bewalti-
genden Auswerteaufwands ist in der Tabelle verdeutlicht,
wobei hier die in der DGUV Information 213-546 vor-
geschriebene Auswertefliche von 0,5 mm? als Grundlage
fiir die Berechnung der notwendigen elektronenmikrosko-
pischen Bilder gewihlt wurde.

So miisste gemil der Tabelle z. B. bei einer REM-Bildgrsf3e
von 1,2 MPixel und einer Pixelgrée von 10 nm die enorme
Zahl von 4 133 Bildern fiir die Auswertung von 0,5 mm?
Bildflache aufgenommen und analysiert werden. Dies ent-
spriache fiir die Analyse einem nicht vertretbaren Zeitauf-
wand von mindestens einer Woche allein am REM. Mit den
am REM der BAuA moglichen 20 MPixel groflen Bildern
reduzierte sich diese Zahl auf immerhin noch 258 Bilder.
Die hier vorgeschlagene Moglichkeit zur Minimierung der
Zahl der aufzunehmenden REM-Bilder besteht darin, von
der in der DGUV Information festgeschriebenen Forderun-
gen nach einer ausgewerteten Filterfliche von entweder
0,5 mm? oder 0,25 mm2, sofern 50 Fasern gezdhlt wurden,
abzuweichen. Aufgrund der fiir die Grenzwertiiberpriifung
von Nanofasern notwendigen groBlen Zahl von Bildfeldern
erscheint es vielmehr notwendig, einen Ansatz zu wihlen,
mit dem im Regelfall keine Nanofasern gefunden und
gezdhlt werden. Bei diesem Ansatz erfordert die fiir den

Nicht-Nachweis einer Faser geforderte statistische Kon-
fidenz von 95 % (3 6) geméal Poisson-Statistik ein dreifach?
iiberbestimmtes Luftvolumen. Dieses setzt die Randbedin-
gungen fiir Probenahme und Auswertung. Fiir den Beurtei-
lungsmalfistab von 10 000 luftgetragenen WHO-Fasern/m?
bedeutet dies konkret, dass mindestens eine Filterfliche
auszuwerten ist, die drei oder mehr solcher Fasern enthal-
ten konnte. Dies erfordert, ein Probenahmevolumen von
0,335 1 so abzuscheiden, dass die darin enthaltenen WHO-
Fasern quasi vollstindig auf der Filteroberfliche zuriick-
gehalten werden.

Fir das hier vorgeschlagene neue Messverfahren sollte
nicht eine abzurasternde Filterfliche festgelegt werden,
sondern ein auszuwertendes Raumluftvolumen von min-
destens 0,333 1. Dieses Volumen muss unter Abwégung der
fiir die Erkennung der Fasern notwendigen Mindestpixel-
grofle des REM und der am Arbeitsplatz vorherrschenden
oder erwarteten Hintergrundstaubkonzentration auf eine
mehr oder weniger grolle Filterfliche gesammelt werden.
In diesem Zusammenhang wird der Begriff des spezi-
fischen Luftvolumens, also Luftvolumen pro Filterfliche
verwendet: das Produkt der Probenahmeparameter Sam-
meldauer und Volumenstrom pro Filterfldche.

Fiir nanoskalige Fasern sollten fiir zeiteffiziente REM-Ana-
lysen hohe spezifische Luftvolumina angestrebt werden.
Bei erhohten  Hintergrundstaubkonzentrationen am
Arbeitsplatz konnten hingegen geringere spezifische Luft-
volumina notwendig werden, um eine Uberbelegung des
Filters zu vermeiden. Dabei unterliegt die Sammeldauer in
der Praxis Randbedingungen wie der Zeitauflosung, die fiir
die Erfassung einzelner Arbeitsprozesse notwendig ist,
sowie der maximal zur Verfligung stehenden Messzeit, bei-
spielsweise der Dauer einer Schicht. Auch der spezifische
Volumenstrom ist nur in einem durch die minimal und
maximal zulédssige Filteranstromgeschwindigkeit gesetzten
Rahmen wiéhlbar und kénnte durch den Stromungswider-
stand des verwendeten Filtertyps und die zur Verfiigung
stehende Pumpleistung nach oben begrenzt sein.

Die Bildaufnahmepositionen im REM werden an der BAuA
mit der Tischnavigations-Software TiNa, die in Zusammen-

D Nach Poisson-Statisitk ist fir 95 % Konfidenz eine 2,996-fache Uberbestim-
mung notwendig. Wir verwenden hier den gerundeten Wert 3.
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Bild 2. Zerteilung der digitalisierten 20-MPixel-Bilder im Nachgang zur REM-Analyse in 16 Teilbilder fiir eine pixelgenaue Darstellung auf einem Monitor mit dem
Ziel einer visuellen Identifizierung nanoskaliger Fasern.

arbeit mit der Fa. m2c an der BAuA entwickelt wurde, auto-
matisch angefahren. Dazu werden die Messpositionen auf
dem zu analysierenden Filterbereich von der Software sta-
tistisch zufillig, regelméfig oder mdanderformig etc. aus-
gewdhlt. Dadurch kénnen nutzerbedingte Einfliisse auf die
statistische Représentativitit des analysierten Filter-
bereichs reduziert werden.

Mit einem hochauflosenden REM und einer vollautomati-
schen Bildaufnahme erscheint es moglich, mit vertret-
barem Aufwand REM-Bildzahlen zu generieren, die eine
Uberpriifung der Einhaltung des BewertungsmaBstabes
von 10 000 F/m?® mit einer Punktauflésung von 10 nm
ermoglichen. Die dabei resultierenden gro3en Bildfeldzah-
len erfordern perspektivisch eine computerunterstiitzte
Bildauswertung. Um mit dieser eine verlédssliche Faser-
erkennung zu erreichen, erscheinen mindestens zwei Bild-
punkte pro Faserdurchmesser als notwendig. Aus diesem
Grund schlagen wir fiir den aktuellen Stand der REM- und
Auswertetechnik eine untere Sichtbarkeitsgrenze fiir Nano-
fasern von 20 nm vor. Diese untere Sichtbarkeiltsgrenze von
20 nm ist der zentrale Parameter der hier vorgeschlagenen
neuen Messkonvention. Sie sollte auf einer Zeitskala von
zehn Jahren iiberpriift und ggf. an den Stand der Technik
angepasst werden. Speziell aus toxikologischer Sicht ist zu
klaren, ob Nanotubes mit einem Durchmesser von < 20 nm
noch als rigide Fasern auftreten. Ein weiteres wesentliches
Argument fiir die Wahl dieser unteren Durchmessergrenze
ist die Tatsache, dass Strukturen des Analysenfilters, spe-
ziell auch der Goldbeschichtung, eine eindeutige Unter-
scheidung von solchen elektronenmikroskopisch erschei-
nenden Lineationen und Nanofasern nicht mehr erlauben.

2.3 Auswertung der REM-Bilder am Computer und Identifi-
zierung von Fasern

Die Erfassung groler REM-Bilder von 20 MPixel erlaubt es,
den Zeitbedarf fiir die REM-Analyse zu reduzieren, da pro
Bild nur einmal fokussiert werden muss. Allerdings existie-
ren derzeit keine Sichtgerite, die es erlauben, Bilder von
20 MPixel GroBe pixelgetreu darzustellen. Hierbei ist zu
beachten, dass die Sichtbarkeit von faserférmigen Anord-
nungen von Einzelpixeln ausschlaggebend fiir das Erken-
nen von Fasern ist. Darum erfolgt die visuelle Auswertung
derart groBBer REM-Bilder, wie sie mit den hochauflésenden

Geriten erzeugt werden, nach ihrer Speicherung offline.
Hierzu werden grof3e Bilder, wie in Bild 2 gezeigt, in meh-
rere Kkleinere Bilder unterteilt, sodass diese eine Pixelzahl
aufweisen, die zur Betrachtung pixelgetreu auf einem
Monitor dargestellt werden kann.

Allerdings kann bei dieser Offline-Herangehensweise keine
sofortige, eventuell notwendige stoffliche Analyse mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) zur Identi-
fizierung von Fasern erfolgen. Zur Identifizierung auf der
Basis einer detaillierten morphologischen Charakterisie-
rung und qualitativen Untersuchung der Hauptkomponen-
ten des faserformigen Partikels ist ein nochmaliges Anfah-
ren dieser Position auf der Filterprobe im REM notwendig.
Hierfiir ist die oben beschriebene Software TiNa oder eine
vergleichbare Software erforderlich. Die Software bewegt
nicht nur den Probentisch und speichert die angefahrenen
Positionen, sondern erlaubt auch, frithere Messpositionen
fiir weitergehende Analysen erneut anzufahren. Dazu wird
vor Aufnahme der Bildserie die Orientierung der Filterpro-
ben anhand aufgebrachter Markierungen oder der Ecken
eines Filterausschnitts kalibriert. Alle Bildnummern und
Aufnahmepositionen werden zudem in einer Begleitdatei
dokumentiert. Der Probentisch des REM der BAuA erreicht
dabei eine Wiederpositionierungsgenauigkeit im Bereich
von 1 pm. Dadurch wird mit der neuen Software das Wie-
derfinden einzelner nanoskaliger Objekte auf groBlen Pro-
benfliachen im REM, das bisher mit groem Zeitaufwand
fiir die Suche verbunden war, einfacher und komfortabel
fiir aktuelle und zukiinftige Analyseprobleme moglich.
Eine zweifelsfreie Identifizierung des Ursprungs kohlen-
stoffbasierter Fasern ist allerdings mittels EDX nicht mog-
lich, sodass fiir CNT neue Ansitze gesucht werden. Die
Ramanspektroskopie wire ein Alternativverfahren und
stellt eine wichtige Erginzung zur EDX-Methode am REM
dar. Sie ist u. a. essenziell fiir die Unterscheidung verschie-
dener Arten von kohlenstoffbasierten Nanofasern.

3 Ausblick

In einem nachfolgenden Beitrag werden die grundlegenden
Anforderungen an die REM-Analytik von nanoskaligen im
Vergleich zu mikroskaligen Fasern dargestellt. Weiterhin
wird er sich mit den Anforderungen durch verschiedene
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Objektmorphologien beschiftigen, denn neben einzelnen
Fasern werden héufig auch Agglomerate und lockere
Zusammenlagerungen weniger Fasern erkannt. Wie solche
Faserkategorien nach einer ersten Konvention zu zédhlen
und zu werten sind, wird ebenfalls beschrieben. Die Aus-
wertung eines ersten Laborvergleichs, deren Ergebnisse im
folgenden Artikel vorgestellt und diskutiert werden, zeigt
die Probleme, die bei Expositionsmessungen gegeniiber
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