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Nachweis und Bewertung von Gefahrstoff-
belastungen auf Oberflachen im Rahmen der
betrieblichen Gefahrdungsbeurteilung —
eine Bestandsaufnahme

D. Koster, E. Nies, ]. Gerding, L. Niinemann, D. Breuer

ZUSAMMENFASSUNG: Im Gegensatz zu den bereits
etablierten Verfahren fiir die Messung von Gefahrstoffen an Ar-
beitsplatzen mangelt es zur Bestimmung von Oberflachenbe-
lastungen an einheitlichen Standards fiir die Analytik und Be-
wertung von Messergebnissen. Die Messung von Gefahrstoff-
belastungen auf Oberflachen wird von vielen Faktoren beein-
flusst, wie physikalischen und chemischen Oberflachencharak-
teristika, spezifischen Eigenschaften des Analyten sowie der
Probenahmetechnik. Neben dem Transfer abgelagerter Gefahr-
stoffe von Oberflachen auf die menschliche Haut ist auch die
Aufnahme durch die Haut in den Korper fiir viele Substanzen
quantitativ schwer zu bewerten. Grundsatzlich kdnnen Oberfla-
chenmessungen aber bei der Nachverfolgung von Kontamina-
tionswegen oder der Reinigungsvalidierung eine wertvolle Er-
ganzung zu bestehenden Luftmessungen fiir die betriebliche
Gefahrdungsbeurteilung sein.

1 Einleitung

Beschiftigte konnen am Arbeitsplatz bekanntermaflen inhala-
tiv, dermal oder oral gegeniiber Gefahrstoffen exponiert sein. In
Bezug auf die Messung und Beurteilung der inhalativen Expositi-
on wurde in den vergangenen Jahrzehnten ein umfangreiches
Methodenspektrum entwickelt und normativ verankert, z. B. Ar-
beitsplatzgrenzwerte nach der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe
(TRGS) 900 [1]. Obwohl die Haut als groftes Organ des
menschlichen Korpers ebenfalls vielen externen physikalischen
und chemischen Einfliissen ausgesetzt ist, stellt die quantitative
Bestimmung und Bewertung dermaler Expositionen nach wie vor
eine Herausforderung fiir den Arbeitsschutz dar. Auch das weite
Spektrum moglicher Wechselwirkungen schidlicher Substanzen
mit der Haut, von lokalen Irritationen iiber allergische Reaktio-
nen bis hin zur systemischen Toxizitit nach Aufnahme von Che-
mikalien durch die Haut, macht eine Bewertung sehr komplex.
Neue normative Anforderungen, beispielsweise die Einfithrung
dermaler Derived No-effect Levels (DNELs) im Rahmen der
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH-Verordnung), ver-
deutlichen den hohen Bedarf an geeigneten Instrumenten zur
quantitativen Bewertung dermaler Expositionen [2; 3].

Ein besonders komplexer Sachverhalt ist in diesem Zusam-
menhang die Modellierung und Quantifizierung des Kontakts mit
kontaminierten Oberflichen. Neben der Entwicklung von robus-
ten und reproduzierbaren Probenahmestrategien gibt es auch zur
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Measurement and Evaluation of Surface
Contamination in the Context of Workplace
Safety Assessment — A Review

ABSTRACT: In contrast to already well established me-
thods for the determination of hazardous substances in work-
place air, the measurement of surface contaminations still
lacks standardization of the analytical procedures and assess-
ment of results. The determination of surface contamination is
influenced by various factors such as physical and chemical
surface characteristics, specific properties of the analytes, as
well as the technique used for sample collection. A quantita-
tive assessment of the transfer of settled substances from a
surface to human skin and the transport through the skin into
the body is hardly possible. In general, the measurement of
surface contamination in order to track contamination routes
or validate cleaning processes can be a valuable addition to
existing air measurements for workplace assessment.

Frage einer arbeitsmedizinisch-toxikologischen Bewertung der
von belasteten Oberflichen ausgehenden Risiken keine allgemein
anerkannten Verfahren. Erste Ansitze in Form wissenschaftlich
begriindeter Oberflichengrenzwerte fiir lokal wirksame hautsen-
sibilisierende Gefahrstoffe lieferte die American Conference of
Governmental Industrial Hygienists (ACGIH). Diese Grenzwerte
sollen als Erginzung zu bereits bestehenden Luftgrenzwerten ein-
gesetzt werden und maximale Oberflichenbelastungen beschrei-
ben, bei denen nicht von negativen Effekten durch direkten oder
indirekten Kontakt ausgegangen werden kann [4].

In den vergangenen Jahren widmeten sich mehrere Arbeits-
gruppen einer Analyse der Kontamination von Laboroberflichen,
die beim Umgang mit hochaktiven oder krebserzeugenden Arz-
neimitteln verunreinigt werden konnen. Daraus entstanden um-
fangreiche Datensammlungen zur Belastung von Oberflichen in
Funktionsbereichen, in denen Arzneimittel verwendet werden
[5; 6]. Hinsichtlich einer begriindeten Festlegung unbedenklicher
Oberflichenbelastungen konnte bisher aber noch kein allgemei-
ner Konsens erzielt werden. Damit liegt die Forderung nach einer
Reduktion von Oberflichenbelastungen auf ein technisch mogli-
ches Mindestmafl (engl. As Low As Reasonably Achievable,
ALARA) nahe. Erste Initiativen streben eine normative Veranke-
rung verbindlicher Oberflichengrenzwerte fiir Arzneistoffe an
[7]- Ob der hohe Aufwand fiir erforderliche Monitoring- und
Schutzmafinahmen hingegen sinnvoll ist, wird noch kontrovers
diskutiert.
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Bild 1 Auswirkung einer inhomogenen Oberflachenbelastung auf die gemessene Masse an Analyt pro Flacheneinheit: a) und b) Einfluss der Position der
Probenahme, c¢) und d) Einfluss der GroRRe der Probenahmeflache. Quelle: Autoren

Der vorliegende Beitrag soll einen Eindruck von bestehenden
Verfahren zum Monitoring von Gefahrstoffbelastungen auf Ober-
flichen sowie deren Bewertung geben. Mogliche Einsatzgebiete
des Oberflichenmonitorings werden ebenso diskutiert wie exis-
tierende Ansitze fiir Nachweis- und Bewertungsverfahren sowie
Herausforderungen bei deren Entwicklung. Betrachtet wird dabei
der Analysenweg von der Probenahme und den dabei relevanten
Einflussfaktoren iiber die Analytik der Wischproben bis hin zu
Moglichkeiten der Bewertung der Ergebnisse.

2 Einfliisse der Probenahme auf die
Messung von Oberflaichenbelastungen

2.1 Ort der Probenahme, Gréf3e der Probenahmeflache
und Homogenitat der Kontamination

Je nach Arbeitsumfeld und Zielsetzung der Messung kénnen
fiir eine Beprobung von Oberflichen unterschiedlichste Orte in
Betracht gezogen werden. Versehentliche Freisetzung eines Ge-
fahrstoffes direkt aus einem Prozess heraus kann hochstwahr-
scheinlich am besten lokal in der Nihe der Quelle nachgewiesen
werden. Wenn eine Verschleppung von Gefahrstoffen, z. B. iiber
die Hinde, vermutet wird, konnen direkte Oberflichenmessungen
an Werkzeugen oder Griffen Aufschluss iiber Ubertragungswege
geben. Fliachen ohne direkten Kontakt, wie Oberlichter oder die
Oberseiten von Schrinken, konnen dagegen Informationen iiber
Substanzen liefern, die indirekt iiber einen lingeren Zeitraum aus
der Luft abgelagert wurden. Je nach Zielsetzung der Messung
miissen diese Faktoren in die Bewertung der Ergebnisse mit ein-
flieBen. In den meisten Fillen ist davon auszugehen, dass die
Kontamination auf einer Oberfliche nicht homogen iiber die ge-
samte Fliche verteilt ist, wenn menschliche Einfliisse eine Rolle
spielen. Bei einer Verschleppung von Gefahrstoffen durch Perso-
nen - iber Haut, Kleidung oder Schutzausriistung — kann es da-
bei zu ,Hotspots“ auf den Oberflichen kommen.

Liegt eine ungleichmiflige Verteilung der Analyten auf der
Oberfliche vor, ist die Auswahl von reprisentativen Flichenab-
schnitten fiir die Wischprobenahme schwer realisierbar. In Bild 1
sind verschiedene Moglichkeiten dargestellt, eine inhomogen
kontaminierte Fliche mit unterschiedlichen Strategien zu bepro-
ben. In den Fallen a) und b) werden vier Proben einer identi-
schen Flichengrofle aus unterschiedlichen Regionen genommen.
In Fall a) wire das Ergebnis eine stark belastete sowie drei weni-
ger belastete Proben. In Fall b) wiirden auf derselben Oberfliche
vier Proben mit geringer Belastung erzeugt.

In den Fallen c) und d) wird die Gréfle der zu beprobenden
Fliche variiert. Im iibertragenen Sinne entspriche dies z. B. einer
Erhohung des Zeitraums der Probenahme einer Luftmessung mit
dem Ziel, die Menge an gewonnenen Analyten zu erhohen. Auch
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in diesem Fall wiirden sich durch die Inhomogenitit der Belas-
tung stark abweichende Messwerte gemittelt auf die beprobte
Fliche ergeben, da im Fall d) auch weniger belastete Bereiche er-
fasst werden.

Die Schwierigkeit, identische Replikate zu erzeugen, fiihrt da-
zu, dass erhaltene Messwerte nur sehr begrenzt aussagefihig sind,
da die Schwankung zwischen den Messwerten einzelner Probe-
nahmestellen sehr grof sein kann. Zur Erhohung der Vergleich-
barkeit bleibt daher nur die Option, das Verfahren fiir die Probe-
nahme so weit wie moglich zu standardisieren.

2.2 Technik der Wischprobenahme

Fiir die Ausfithrung der Wischprobenahme mit Tiichern oder
dhnlichen Probentrigern sind in amerikanischen Vorschriften fiir
die Uberwachung von Bleibelastungen auf Oberflichen mehrere
standardisierte Methoden veréffentlicht worden. Zur Durchfiih-
rung der Probenahme muss in jedem Fall eine definierte Flache
abgetrennt werden. Dies wird praktisch am einfachsten durch ei-
ne Schablone mit einem Ausschnitt der gewiinschten Probenah-
mefliche realisiert. In der ASTM-Norm D6966 (ASTM: interna-
tionale Standardisierungsorganisation, urspriinglich American
Society for Testing and Materials), sowie der OSHA ID125G
(OSHA: Occupational Safety and Health Administration) wird
eine Fliche von 100 cm? oder gréfer fiir die Probenahme emp-
fohlen [8; 9]. Das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (TFA) hat zur Messung von Kre-
sylphosphaten mithilfe von Wischproben in Flugzeuginnenriu-
men nach sogenannten Smoke/Fume-Events eine Schablone mit
100 cm? Probenahmefliche - in Anlehnung an die genannte
ASTM-Norm - verwendet. Diese wurde auch in den Versuchen
eingesetzt, die in den folgenden Kapiteln exemplarisch beschrie-
ben werden.

Neben der Fliche ist auch das Wischmuster in der ASTM-
Norm 6966, diversen NIOSH-Methoden (NIOSH: National In-
stitute for Occupational Safety and Health) - z. B. 9100, 9102
und 9105 - sowie der OSHA ID25G vorgegeben. Alle Vorschrif-
ten sehen im Grundsatz vor, die Oberfliche dreifach nach ver-
schiedenen Wischmustern zu beproben. In der ASTM-6966-
Methode wird dabei ein Probenahmeschema von zwei Durchgin-
gen jeweils mit horizontal und vertikal ausgerichteten S- oder
Z-Mustern und einem finalen Durchgang iiber den Rand der
Priiffliche empfohlen (Bild 2) [9].

Die NIOSH-Methoden zur Wischprobenahme empfehlen drei
S-férmige Wischbewegungen jeweils in horizontaler, vertikaler
und nochmals horizontaler Ausrichtung [10]. Die OSHA-
Methode schreibt drei konzentrische quadratische Bewegungen
zur Mitte der Fliche fiir die Wischprobenahme vor [8]. Dabei
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soll in beiden Fillen durch Faltung des verwendeten Tuchs bei je-
dem der drei Durchginge ein neuer Bereich des Probentrigers
genutzt werden.

Fiir bestimmte Kombinationen von Losemitteln, Analyten und
Oberflichen konnten bis zu vier nacheinander erfolgte Wischpro-
benahmen auf derselben Oberflidche noch signifikante Konzentra-
tionen nachweisen. Dies wurde z. B. fiir die Messung polychlo-
rierter Biphenyle auf Oberflichen unter Verwendung von Hexan
oder Toluol als Losemittel zur Probenahme gezeigt [11]. Bei der
Wahl der Losemittel fiir die Probenahme ist immer das Zusam-
menspiel von Oberfliche, Analyt und Losemittel zu beriicksichti-
gen. Bei sensiblen Untergriinden, wie z. B. lackierten Oberflichen
oder Kunststoffen, konnen Losemittel wie Aceton dazu fithren,
dass die Oberfliche stark angegriffen und die Messung dadurch
verfalscht wird. Fiir robustere Oberflichen miissen verschiedene
Losemittel experimentell verglichen werden, um méglichst gute
Wiederfindungsraten erreichen zu konnen. Aufgrund der ver-
schiedenen Kombinationen von Wischtechnik, Art des Probentri-
gers, Losemittel und Analyten lésst sich keine allgemeine Empfeh-
lung fiir die effizienteste Technik zur Wischprobenahme ausspre-
chen. Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse innerhalb einer Se-
rie von Messungen zu gewihrleisten, sollte jedoch darauf geachtet
werden, dass die Technik bei allen Proben identisch ist und mog-
lichst von derselben Person durchgefiihrt wird.

Ein anderer Ansatz wire, die Probenahme zu normieren, so-
dass sie moglichst vielen realistischen Expositionsszenarien ge-
recht wird und so fiir die meisten Substanzen und Oberflichenty-
pen angewendet werden kann. Dies konnte z. B. eine Wischprobe
mit einer Salzlosung oder einem lipophileren Material sein, das
der Hautoberfliche nachempfunden ist. Damit wiirde die Inter-
pretation der Messdaten erleichtert, weil nicht mehr eine mog-
lichst vollstindige Extraktion der Analyten von der Oberfliche
angestrebt, sondern die Ubertragung der Substanzen auf die Haut
schon durch die Art der Probenahme realitidtsndher widergespie-
gelt wiirde [12].
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Bild 2 Von der ASTM-Norm 6966 empfohlenes Wischmuster in drei Schrit-
ten fiir die Beprobung von Oberflachen zur Bestimmung von Blei in abge-
lagertem Staub: a) horizontal, b) vertikal, c) entlang der Kante der Schablo-
ne. Quelle: Autoren

2.3 Oberflachenbeschaffenheit

Die Wiederfindungsrate der Wischprobenahme ist stark ab-
hiangig von der physikalischen Beschaffenheit der zu beproben-
den Fliche. In einer eigenen Versuchsreihe des IFA zum Einfluss
der Oberflichenbeschaffenheit auf die Ausbeute von Wischproben
wurde Vanillin als Beispielsubstanz fiir eine gut wasserlosliche,
mittelpolare Verbindung ausgewihlt. Dabei konnten auf diversen
glatten Oberflichen wie Kunststoffen (PVC und Plexiglas), Kera-
mikfliesen und Edelstahl relativ konstante Wiederfindungsraten
von 70 bis 80 % beobachtet werden (Bild 3). Dazu wurde die
Oberfliche mit einem mit Ethanol befeuchtetem Zellstofftuch
(Fa. Kimtech Science, 11,4 x 21,3 cm, 19 g/mz) beprobt. Im Ge-
gensatz dazu konnte von einer glatten, aber unbehandelten Holz-
oberfliche mit der verwendeten Wischtechnik kein Vanillin ex-
trahiert werden. Da der Analyt in einer alkoholischen Losung
aufgetragen und vor der Probenahme das komplette Losemittel
verdampft wurde, ermoglicht diese offenporige Oberfliche dem
Analyten anscheinend ein Eindringen in das Material, sodass er
mit dem Wischverfahren nicht mehr erfasst werden kann.

Im Vergleich der unterschiedlichen Materialien unter dem
Rasterelektronenmikroskop (Bild 4) lassen sich die grundlegen-
den Unterschiede zwischen der unbehandelten Holzoberfliche

Wiederfindung Wischprobenahme Vanillin

Bild 3 Wiederfindungsraten flir die Wischprobenahme von Vanillin auf diversen Oberflachentypen. Quelle: Autoren
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Bild 4 Aufnahmen der untersuchten Oberflachen unter dem Rasterelektronenmikroskop: a) Holz, b) Edelstahl, c) Keramikfliese, d) Plexiglas, e) PVC.

Quelle: Autoren

und den Keramik-, Stahl- und Kunststoffoberflichen sehr gut er-
kennen.

Durch die Struktur des Holzes konnen eingetrocknete Sub-
stanzreste von der Oberfliche nur noch sehr schwer entfernt
werden. Selbst die eher rauer anmutende Keramikoberfliche bie-
tet kaum tiefere Strukturen, in die Analyten eindringen koénnen,
sodass fiir die vier glatten Oberflichentypen sehr vergleichbare
Wiederfindungen erzielt werden konnten. Literaturdaten zu den
Wiederfindungsraten von diversen Betidubungsmitteln wie Ko-
kain, Amphetamin, Heroin oder Pseudoephedrin von Oberfli-
chenmaterialien wie Keramik, Glas, Granit oder Edelstahl, zeigen
eine enorme Variabilitit. Bei Versuchen wurden hier stark
schwankende Wiederfindungsraten zwischen wenigen Prozent
und nahezu vollstindiger Uberfiihrung auf den Probentriger be-
obachtet. Lagerungsversuche mit kontaminierten Oberflichen er-
gaben fiir manche Verbindungen eine Abnahme der extrahierba-
ren Substanzmengen {iiber die Zeit. Aus diesen Experimenten lief§
sich folgern, dass der Verlust z. B. nicht tiber Verdampfung, son-
dern eher iiber ein tieferes Eindringen der Substanzen in die
Oberfliche zu erkliren ist [13].

Neben physikalischen Effekten kénnen auch chemische Pro-
zesse die Wiederfindungsraten beeinflussen. So wurde beispiels-
weise beobachtet, dass metallische Oberflichen die Zersetzung
einzelner Verbindungen beschleunigen und so zu niedrigeren
Wiederfindungsraten fithren konnen. Eine reproduzierbare Er-
mittlung der Wiederfindungsraten ist in der Praxis nur fiir eine
definierte Kombination aus Analyt, Oberflichenmaterial und
Probenahme méglich.

Im Rahmen der Methodenentwicklung konnen Wiederfin-
dungsraten ermittelt werden, indem eine Oberfliche unter Ver-
wendung einer Sprithvorrichtung mit einer definierten Menge an
Analyt belegt werden [14]. Alternativ konnen — wie bei den hier
beschriebenen praktischen Versuchen zur Untersuchung der Wie-
derfindungsraten von Vanillin - auf verschiedenen Oberflichen-
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materialien definierte Stoffmengen in Losung auf eine begrenzte
Oberfliche aufgegeben werden. Durch den vorher festgelegten
Bereich, der komplett beprobt wird, spielt in diesem Fall die Ho-
mogenitit der Verteilung keine Rolle [11].

2.4 Alternative Methoden zur Messung von
Oberflachenbelastung

Neben der Probenahme als Wischprobe fiir organische Spu-
renstoffe oder Metalle konnen zur Beprobung von abgelagerten
Partikeln oder Fasern abhingig von der Beschaffenheit der abge-
lagerten Substanzen auch andere Strategien gewihlt werden.
Speziell fiir die Analyse von groferen Staubmengen kann eine
direkte Beprobung (,bulk sampling®) abgelagerter Stiube sinn-
voll sein, wobei das Probenmaterial direkt mit einem Spatel oder
per Pinzette in ein Sammelgefaf} tibertragen wird. Alternativ da-
zu ist auch eine Kombination von Filter und Probenahmepumpe
moglich, tiber die der Staub eingesaugt und gesammelt wird
[15]. Bei bestimmten Fragestellungen gerade im Hinblick auf
Stiube und Fasern stehen nicht die Inhaltsstoffe, sondern eine
qualitativ-morphologische Bewertung der Partikel im Vorder-
grund. In diesem Fall kann die zu beprobende Fliche variabel
gewihlt werden. Es diirfen in keinem Fall textile Medien wie
Wischtiicher oder Zellstoff verwendet werden, damit eine licht-/
elektronenoptische Auswertung erfolgen kann. Ein semiquantita-
tives Verfahren stellt in diesem Kontext die Kontaktprobenahme
im Hinblick auf Asbest und andere Faserstiube dar. Dabei wer-
den mit Klebestreifen von wenigen cm? Grofe Oberflichen ab-
getupft und diese dann mittels Rasterelektronenmikroskopie aus-
gewertet [16; 17].

Neben Wischproben kommt vor allem bei der Beprobung sehr
unregelmiflig geformter Gegenstinde auch ein Spiilen der Ober-
fliche mit Losemittel in Betracht. Dabei werden die Analyten
jedoch stark verdiinnt, was durch entsprechende Probenvorberei-
tung in der Analytik wieder ausgeglichen werden muss.
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3 Analyse der Probentrager
3.1 Extraktion des Analyten vom Probentrager

Die meisten Probentriger zur Wischprobenahme liegen in der
Form von gefalteten Tiichern, Filtern, Wattepads oder mit Wi-
schmaterial ummantelten Stiabchen vor. Der erste Schritt in der
Probenaufbereitung ist dementsprechend die Extraktion der
Analyten in ein geeignetes Losemittel. Je nach Zusammenspiel
von Analyt und Probentriger kommen hier unterschiedliche Lo-
semittel in Betracht, die auch im Einzelfall fiir die zu untersu-
chenden Analyten optimiert werden miissen. Bei der Auswahl ist
auch die vorgesehene Analysentechnik - chromatographische
Trennung und Detektion — zu berticksichtigen.

Fir die Versuche zur Extraktionseffizienz von Vanillin aus
den erzeugten Wischproben (siche Abschnitt 2.3) wurden zwei
Versuchsreihen angesetzt. In der ersten Serie wurden die Tiicher
direkt nach der Dotierung mit einer in Ethanol hergestellten
Vanillinlosung in ein Glasgefdff mit einem definierten Volumen
an Extraktionsmittel gegeben (Bild 5) und im Ultraschallbad ex-
trahiert. In der zweiten Versuchsreihe wurde das Losemittel von
den Tichern verdampft, sodass ein trockener Vanillinriickstand
extrahiert werden musste.

Die Wiederfindungsraten der einzelnen Messungen fiir die
Extraktion der angefeuchteten Wischtiicher ist in Bild 6 darge-
stellt. Aus jeweils drei identischen Ansitzen wurden drei Wieder-
holungsmessungen durchgefiihrt. Die Schwankung zwischen den
einzelnen Analysen lag dabei deutlich unter den Abweichungen,
die zwischen den unterschiedlichen Tiichern beobachtet werden
konnte. Im Vergleich zu den feuchten Wischtiichern fielen die
Wiederfindungsraten fiir die Extraktion bei den angetrockneten
Tiichern (Bild 7) nur unwesentlich niedriger aus.

Fur die durchgefithrten Experimente mit Vanillin sind die
Wiederfindungsraten in beiden Fillen - also sowohl fiir die
feuchten als auch die trockenen Wischprobentiicher — in einem
Bereich zwischen 90 und 96 % sehr zufriedenstellend. Basierend
auf den fiir die Analytik verwendeten Losemitteln und den zu un-
tersuchenden Analyten konnen jedoch neben der Extraktion im
Ultraschallbad auch noch andere Techniken, wie die Soxhlet-
Extraktion oder Flissigextraktionstechniken, unter hoherem
Druck eingesetzt werden, um die Extraktionsausbeuten bei Be-
darf zu erhohen [11].

3.2 Messsysteme fiir die Bestimmung von
Oberflachenbelastungen

Fur die Messung von Gefahrstoffen aus aufgearbeiteten Ober-
flichenproben kommen alle gingigen Analysentechniken in Fra-
ge, die auch zur Uberwachung von Luftproben zum Einsatz kom-
men. Nach der Uberfithrung der Analyten vom Probentriger in
eine geloste Form konnen je nach Anforderung an den Konzen-
trationsbereich weitere Schritte zur Anreicherung der Analyten
wie etwa die Festphasenextraktion oder Fliissig-fliissig-Extraktio-
nen genutzt werden. In vielen Fillen konnen jedoch auch Kon-
zentrationen im Bereich von wenigen pg/cm? ohne Anreicherung
nachgewiesen werden. In Tabelle 1 sind die Bestimmungsgren-
zen fiir diverse Zytostatika aus Analysen im Rahmen einer Mess-
reihe von Oberflichenbelastungen in Apotheken zusammenge-
fasst [5].

Die in Tabelle 1 gezeigten Nachweisgrenzen wurden durch
die Probenahme einer relativ grofen Fliche von 900 c¢m? er-
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Bild 5 Extraktion der Zellstofftlicher in Ethanol. Quelle: Autoren
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Bild 6 Wiederfindungsraten zur Extraktion von Vanillin aus feuchten Zell-

stofftlichern (1/1, 1/2 und 1/3 sind jeweils Wiederholmessungen einer Ex-
traktion, die Gruppen 1/1-3, 2/1-3 und 3/1-3 sind Messungen aus separa-
ten Extraktionsvorgéangen). Quelle: Autoren
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Bild 7 Wiederfindungsraten zur Extraktion von Vanillin aus getrockneten
Zellstofftiichern (1/1, 1/2 und 1/3 sind jeweils Wiederholmessungen einer
Extraktion, die Gruppen 1/1-3, 2/1-3 und 3/1-3 sind Messungen aus sepa-
raten Extraktionsvorgangen). Quelle: Autoren

reicht. Doch auch mit einer standardisierten Fliche von 100 cm?,
wie sie in vielen Vorschriften empfohlen wird, sind Bestim-
mungsgrenzen im mittleren pg/cm?-Bereich sehr gut realisierbar.
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Tabelle 1 Bestimmungsgrenzen und Wiederfindungsraten fiir die Messung
von Zytostatika auf Oberflachen in Apotheken (Messung per LC/MS-MS)
mit Wischprobenahme [5].

Analyt Bestimmungs- Bestimmungs- Wiederfindungs-
grenze in ng/ml | grenze in ng/cm3 | raten in %
0,3

5-Fluorouracil 0,011 74-103
Gemcitabin 0,2 0,007 101-107
Methotrexat 0,1 0,004 67-94
Ifosphamid 0,1 0,004 70-100
Cyclophosphamid 0,1 0,004 71-105
Etoposid 0,1 0,004 82-104
Paclitaxel 0,5 0,018 56-75
Decetaxel 1,0 0,037 28-51

4 Relevanz von Messergebnissen fiir den
Gesundheitsschutz

Alle in Abschnitt 2 und 3 beschriebenen Faktoren, die eine
rein analytische Messung der Substanzmenge auf einer Oberfli-
che zum Probenahmezeitpunkt betreffen, sollten idealerweise da-
zu fithren, dass die komplette vorhandene Substanzmenge erfasst
und prizise bestimmt werden kann. Im besten Fall ist das Ergeb-
nis sogar reprisentativ fiir die gesamte Oberfliche, von der ein
Teil beprobt wurde.

Im néchsten Schritt gilt es, sich der Frage zu widmen, welche
gesundheitlichen Auswirkungen von den so erhobenen Oberfli-
chenverunreinigungen fiir die in dieser Umgebung Arbeitenden
zu erwarten sind. Sieht man einmal von der Moglichkeit ab, dass
abgelagerte Stiube in die Atemluft resuspendiert und inhalativ
aufgenommen werden konnen, steht dabei die Bewertung der
dermalen Exposition im Vordergrund.

Unternehmen und Konsortien, die bei der Européischen Che-
mikalienagentur (ECHA) einen Stoff oder ein Gemisch registrie-
ren lassen wollen, sind gehalten, DNELs fiir den dermalen Auf-
nahmeweg abzuleiten, sofern ein Hautkontakt am Arbeitsplatz
oder in der allgemeinen Lebensumwelt relevant ist. Maximal sind
sechs verschiedene Grenzwerte in dieser Kategorie moglich: aku-
te Effekte — lokal, Langzeiteffekte — lokal sowie Langzeiteffekte —
systemisch, und zwar jeweils fiir ,Workers“ und ,,General Popula-
tion“. Nach einem ECHA-Leitfaden koénnen sie in folgenden Ein-
heiten ausgedriickt werden: mg/cm? Haut, mg/Person/Tag (bei-
spielsweise berechnet aus der deponierten Menge pro cm? Haut,
multipliziert mit der tatsichlich zu erwartenden exponierten
Hautoberfliche) oder aber als Konzentrationsangabe in % oder
ppm [3]. Bezugsgrofe ist also die Belastung der Haut selbst und
nicht die Kontamination ,,unbelebter” Oberflichen, mit denen die
ungeschiitzte Haut potenziell in Berithrung kommt. Die direkte
Uberwachung der ,Hautbeladung®, z. B. durch Wisch- und
Waschtechniken oder die Verwendung adsorbierender Hautpflas-
ter, gestaltet sich schwierig, und ihre Standardisierung steckt
noch in den Anfingen [18].

Um die Briicke zu den gemessenen Konzentrationen auf Ar-
beitsflichen oder Gegenstinden schlagen zu konnen, die wihrend
der Schicht von Personen beriihrt werden, miissten typische Ex-
positionsszenarien und geeignete quantitative Modelle zum
Transfer von Oberflichenkontaminationen auf die menschliche
Haut herangezogen werden.

Wenn man die ,Hautbeladung” nach Oberflichenkontakt als
Produkt aus exponierter Hautfliche und anhaftender Substanz-
masse pro Hautfliche auffasst, ergeben sich erhebliche Probleme
bei der Quantifizierung der beiden Faktoren. Untersuchungen in
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den Niederlanden zeigten, dass ein einmaliges sechs Sekunden
langes Aufpressen der gesamten Handfldche auf eine Glasplatte,
die mit dem fluoreszierenden optischen Aufheller 4,4‘-Bis(2-sul-
fosterylbiphenyl) in Puderform prépariert war, nach UV-Analyse
zu einer Exposition von lediglich 4 bis 16 % der Handinnenseite
fiihrte. Zwolf aufeinanderfolgende Kontakte erhohten diesen
Wert auf rund 40 %. Die Transfereffizienz des Materials von der
Glasplatte auf die Haut lag unter 2 %, wenn man die gesamte
Handfliche als Bezugsgrofle wihlt. Die Adhidsion der Testsub-
stanz an der Haut stieg zwar mit der Zahl der Kontakte, aber
nicht in Form einer linearen Funktion. Beriihrten die Testperso-
nen nach Exposition eine saubere Glasplatte, reduzierte sich die
an der Hand haftende Masse des Farbstoffs wieder [19].

Ahnliche Resultate wurden in den Vereinigten Staaten von
Amerika (USA) mit Fluoresceinmarkierten Stiuben erzielt. Zu-
sdtzlich wird belegt, dass die Hautfeuchtigkeit die Adhision signi-
fikant beeinflussen kann und die Effizienz des Transfers auch von
der Beschaffenheit der verunreinigten Oberfliche abhingt: Von
einer glatten Edelstahlfliche wurde zehnmal mehr Material auf
die Haut tibertragen als von Teppichflor [20; 21].

Interessanterweise kam eine Regressionsanalyse der niederldn-
dischen Arbeitsgruppe zu dem Ergebnis, dass die ,Hautbeladung®
iiberwiegend von der Kontaktfrequenz und nur in untergeordne-
tem Mafle von der Menge des auf eine Glasplatte aufgebrachten
Modellfarbstoffs bestimmt wurde.

Um systemisch wirkende Kontaminanten bewerten zu kon-
nen, die ihre toxikologische Wirkung erst nach Uberwindung der
Hautbarriere an anderen Organen entfalten, muss auch die der-
male Resorptionsrate des betrachteten chemischen Stoffes — mog-
licherweise als Bestandteil eines Gemisches — bekannt sein, deren
Ermittlung sich oft aufwendig gestaltet. Einfache theoretische Re-
chenmodelle, in die beispielsweise die Molekiilgrofle und der
Grad der Lipophilie einfliefen, liefern oft stark differierende Re-
sultate [22]. Experimentell erhobene Werte miissen methodenkri-
tisch interpretiert werden. Zudem sind unter anderem mogliche
Schleppeffekte, etwa durch Losungsmittel, sowie interindividuelle
(verschiedene Hauttypen) oder intraindividuelle Unterschiede
(variable Hornhautdicke an verschiedenen Korperregionen) zu
beachten.

5 Grenzwerte: Ansatze und Beispiele

Trotz der beschriebenen Schwierigkeiten hat es nicht an Ver-
suchen gefehlt, Verfahren zur Aufstellung von Oberflichengrenz-
werten vorzuschlagen, einige davon mit dem Fokus auf pharma-
zeutische Produkte.

Kimmel et al. beschreiben, wie ein gesundheitsbasiertes
»Acceptable Surface Limit“ in klassischer Manier, ausgehend von
der hochsten Konzentration, die noch keinen Gesundheitsschaden
hervorruft (,,no observed adverse effect level“), abgeleitet werden
miisste [23]. Die dazu notwendigen Algorithmen enthalten er-
wartungsgemifl eine Vielzahl von Unsicherheitsfaktoren. Im Sin-
ne einer Worst-Case-Annahme regen die Autoren an, fiir die
Kontaktfliche diejenige zweier Handinnenseiten (200 cm?) an-
zusetzen und eine vollstindige (100%iger) Adhision sowie voll-
staindige perkutane Resorption zu unterstellen. Alternativ dazu
prasentieren sie ein Banding-Konzept, das als Feststoffe vorlie-
gende Pharmazeutika aufsteigend nach ihrer toxikologischen Po-
tenz in vier Kategorien einsortiert. Die jeweilige Wirkstiarke wird
aus der iiblichen therapeutischen Dosis abgeleitet. Fiir den Um-
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Tabelle 2 Stoffspezifische Oberflachengrenzwerte aus den USA.

OBERFLACHENBELASTUNG

. cremawer Schutzgut
| Hohe | Bezichnung |

Methyltetrahydrophthal-sdureanhydrid
o-Phthalaldehyd
Beryllium

0,7 pg/100 cm2
25 pg/100 m?
3 pg/100 cm?2
Beryllium 0,2 pg/100 cm?

Blei 40 mg/ft? (Béden)
250 mg/ft? (Fensterbanke)
400 mg/ft2 (Blumenkéasten)

gang mit Substanzen schwacher bis mittlerer Potenz (Kategorien
1 und 2) wird gefordert, die Oberflichen so zu reinigen, dass
kein Staub mehr sichtbar sei. Dies entspreche ungefihr einer
Kontamination von 1 bis 5 pg/cm?. Verunreinigungen durch stir-
ker toxische Agenzien sollten auf Maximalwerte beschrankt wer-
den, die eine bzw. zwei Grofenordnungen niedriger liegen. Da-
mit ergibt sich ein ,Acceptable Surface Limit“ von 0,1 bis
0,5 pg/cm? fiir Kategorie-3-Stoffe und 0,01 bis 0,05 pg/cm? fiir
Kategorie-4-Stoffe. Falls bekannt, konnen bestimmte Parameter
die Nachjustierung dieser Grenzwerte rechtfertigen. So erlauben
experimentelle Belege fiir eine schlechte Hautgingigkeit oder
auch physikochemische Daten wie hohe Molmassen oder extreme
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten die Erhdhung eines
nach dem Banding-Verfahren ermittelten Oberflichengrenzwerts.

Ein weiterer pragmatischer Ansatz zur Begrenzung der Ober-
flichenverschmutzung ist aus der pharmazeutischen Industrie der
USA iiberliefert. Er geht vom Luftgrenzwert aus, genauer von der
durch einen existierenden gesundheitsbasierten Arbeitsplatz-
Luftgrenzwert definierten maximal zutriglichen Aufnahmemenge
der betrachteten Substanz pro Person und Tag. Die nicht niher
begriindete Faustregel lautet, dass diese Menge auf einer externen
Fliche von 100 cm? am Arbeitsplatz nicht iiberschritten werden
darf. Wurde also fir eine Chemikalie ein Luftgrenzwert
pg/m?  aufgestellt, sich bei Ausschopfen
dieser Arbeitsplatzkonzentration tiber die gesamte Schicht von
10 m?® und

eine Aufnahme von

von 1 errechnet
acht Stunden mit einem Atemvolumen von
angenommener 100%iger
1 pg/m?® x 10 m? = 10 pg. Somit ergibt sich ein Oberflichen-
grenzwert von 10 pg/100 cm? oder 0,1 pg/cm?. Dies kann frei-
lich nur fiir systemisch wirkende Agenzien gelten, deren gesund-

Resorption

heitliche Wirkungen unabhingig von der Eintrittspforte in den
menschlichen Korper sind. Trotz seiner Schlichtheit, vielleicht
aber auch gerade deswegen, hat dieses Schema Eingang in ein
technisches Dokument der OSHA gefunden [24].

Im Rahmen einer umfangreichen Messkampagne wurden
Wischproben in mehr als 15 % der in Deutschland mit der Zyto-
statika-Zubereitung beschiftigten Apotheken genommen und im
Hinblick auf acht unterschiedliche Zytostatika analysiert (siehe
Tabelle 1). Aus den 90. Perzentilen der gemessenen Oberflichen-
konzentrationen leitete man einen allgemeinen ,technischen®
Orientierungswert von 10 ng/100 ¢cm? ab, der bei angemessener
Arbeitspraxis eingehalten werden kann [5].

Die ACGIH leitet gesundheitsbasierte Luftgrenzwerte fiir Ar-
beitsplitze ab, die sie ,Threshold Limit Values® (TLV) nennt. Im
Jahr 2018 schlug sie erstmalig sogenannte ,Surface Limits“ (SL)
fiir zwei Stoffe vor, die sowohl haut- als auch atemwegssensibili-
sierend sind [25]. Die Quantifizierung erfolgt dabei tiber die Aus-
wertung der sensibilisierenden Potenz des betreffenden Stoffs in
einem validierten Tiermodell (Local Lymph Node Assay, LLNA).
Dabei wird ausgehend von der auf das Ohr einer Labormaus auf-
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TLV-SL Arbeitende ACGIH [29]

TLV-SL Arbeitende ACGIH [29]
Removable Surface contamination Arbeitende DoE [27]
Removable Surface Contamination Allgemeinbevolkerung DoE [27]
DLCL Allgemeinbevélkerung, EPA [28]

besonders Kinder

getragenen Stoffmasse, die eine vorgegebene Effektstirke auslost,
auf eine Fliche von 100 cm? normiert. Schlieflich dividiert man
durch einen ,Adjustment Factor®, der im Regelfall 50 betrigt und
Unterschiede in der Empfindlichkeit zwischen Maus und Mensch
beriicksichtigen soll sowie mogliche Matrixeffekte (z. B. Lo-
sungsmittel als ,Schlepper”, die die Aufnahme iiber die Haut be-
schleunigen) und Besonderheiten beruflicher Exposition [26].
Die Organisation behilt sich vor, kiinftig auch TLV-SL fiir syste-
misch wirkende Stoffe aufzustellen.

Verbindliche Oberflichengrenzwerte gibt es in den USA fiir
zwei Metalle, wenn auch nur fiir einen eingeschrinkten Anwen-
dungsbereich. In beiden Fillen sollen diese Begrenzungen eine
hinreichende Reinigung sicherstellen und die Belastung durch
aufgewirbelten Staub minimieren. Die gesundheitliche Bewertung
der dermalen Exposition stand bei deren Festlegung nicht im
Vordergrund. Das Energieministerium (Department of Energy,
DoE) der USA schreibt fiir Arbeitsplitze in der Berylliumindus-
trie eine maximale ,removable surface contamination“ von 3 pg
Beryllium pro 100 cm? vor. Damit soll der Reinigungserfolg nach
der Schicht tiberwacht werden. Unter ,removable surface conta-
mination“ werden Verunreinigungen verstanden, die von Ober-
flichen entfernt werden koénnen, ohne diese zu zerstéren — also
beispielsweise durch Wischen, Biirsten oder Waschen. Derselbe
Grenzwert gilt fiir Gegenstinde, die anderen Einrichtungen mit
Beryllium-Umgang zugehen. Oberflichen von Gegenstinden, die
an die Allgemeinheit gelangen,
0,2 pug/100 cm? belastet sein [27].

Speziell um Kinder vor neurologischen Entwicklungsschiden
zu bewahren, hat die United States Environmental Protection
Agency (EPA) sogenannte ,dust-lead clearance levels“ (DLCL)
festgesetzt. Diese sollen eine ausreichende Effizienz der Reini-
gung nach Sanierungsarbeiten an Fenstern gewihrleisten, die mit
bleihaltigen Farben behandelt worden waren. Die Probenahme
darf frithestens eine Stunde nach Siduberung der sanierten Fla-
chen durch zertifiziertes Personal unter Anwendung dokumen-

diirfen mit hochstens

tierter Verfahren und Qualititskontrollen erfolgen. Weitere Ein-
zelheiten sind Tabelle 2 zu entnehmen. Im Jahr 2020 schlug die
EPA vor, die darin angegebenen und derzeit giiltigen Grenzwerte
fiir Béden und Fensterbidnke auf 10 bzw. 100 mg/ft? abzusenken
und betont, dass eine toxikologische Wirkschwelle fiir bleibeding-
te Veranderungen der kognitiven Funktion bei Kindern nicht ab-
zuleiten sei [28].

6 Fazit und Ausblick

Wischproben stellen eine einfache Moglichkeit dar, Gefahr-
stoffbelastungen qualitativ oder unter Beriicksichtigung der
Randbedingungen fiir bestimmte Oberflichen semiquantitativ
abzuschitzen. Es gibt zunehmend Bestrebungen, analog zu
Luftgrenzwerten auch fiir Oberflichen gesundheitsbasierte
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Expositionsbegrenzungen einzufithren. Dabei ist zu beachten,
dass die Verteilung von Kontaminationen auf Oberflichen im
Vergleich zur Atemluft wesentlich heterogener ausfillt und auch
die Effizienz der Probenahme von einer gréfleren Zahl von Para-
metern beeinflusst wird. Hinzu kommt, dass die Ubertragung der
Substanzen von der betroffenen Oberfliche auf bzw. in den
menschlichen Korper ebenfalls einer enormen Variabilitit unter-
liegt und schwer quantifizierbar ist.

Mit einer standardisierten Vorgehensweise zur Probenahme
konnte die Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus verschiedenen
Umfeldern erhoht werden. Bei der Interpretation miissen aber
immer die individuellen Gegebenheiten am Ort der Probenahme
mit einfliefen. So kann die Messung von Oberflichenkontamina-
tion eine Erginzung zu den etablierten Verfahren der Gefahr-
stoffmessung aus der Luft am Arbeitsplatz sein, die fiir die Mehr-
zahl der Substanzen im Gegensatz zur Exposition iiber Oberfld-
chen die Hauptaufnahmeroute von Gefahrstoffen in den Korper
darstellt.

Wischproben sind bei richtiger Planung der Probenahme gut
geeignet, um Quellen von Kontaminationen mit Gefahrstoffen zu
identifizieren. Dies kann genutzt werden, um z. B. Reinigungs-
prozeduren zu iiberpriifen oder zu optimieren, bis hin zur Festle-
gung von technisch basierten arbeitsplatz- und stoffgruppenspezi-
fischen Hygienerichtwerten. In Arbeitsbereichen, in denen eine
Verschleppung von Gefahrstoffen vermutet wird, lassen sich
durch Wischproben Muster erkennen, die mit einer Luftprobe-
nahme nicht zu identifizieren wiren.

Die Ableitung gesundheitsbasierter Oberflichengrenzwerte fiir
Einzelstoffe ist bisher iiber erste Ansitze nicht hinausgekommen.
Fiir eine adiquate Regulation fehlt nicht nur ein breiter Konsens
iiber moglichst realitidtsnahe Standardszenarien, sondern in vielen
Fillen auch die erforderliche wissenschaftliche Datengrundlage.
Konzepte zur Begrenzung von Oberflichenkontaminanten, die
lokale Schiadigungen der exponierten Hautpartien hervorrufen,
konnten potenzielle Ausgangspunkte fiir weitere Entwicklungs-
schritte sein.

Diese Publikation soll erste Anregungen fiir eine kiinftige Har-
monisierung der Beprobung von Oberflichen und die Bewertung
von Oberflichenbelastungen geben. In beiden Bereichen besteht
noch ein erheblicher Entwicklungsbedarf, bevor eine standardi-
sierte Anwendung im Rahmen der betrieblichen Gefihrdungsbe-
urteilung moglich wird. Dennoch zeigen die bereits vorliegenden
Studien, dass Oberflichenmonitoring in Zukunft einen wertvol-
len Beitrag zur akkuraten Erfassung berufsbedingter Gefahrstoff-
expositionen leisten konnte. |
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