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Abstract

Zur Ermittlung von Mikroplastik-Gehalten in verschiedenen
Umweltmatrices ist ein schnelles Detektionsverfahren fir die
Routineanalytik notwendig. Ein solches Verfahren wird hier in
Form der ThermoExtraktion/Desorption-GasChromatographie/
MassenSpektroskopie (TED-GC/MS) vorgestellt. Neben
grundlegenden verfahrensspezifischen Erlduterungen zur
Identifizierung und Quantifizierung von Mikroplastik werden
auch exemplarische Beispiele aus unterschiedlichen
Umweltkompartimenten und Produkten dargestellt. Neu vor-
gestellt wird ein neues Verfahren zur Analytik von Flaschen-
wasser. Dazu wurde ein Messfiltertiegel entwickelt, der
besonders fiir Proben mit geringen Gehalten an abfiltrierbaren
Stoffen geeignet ist.

1. Einleitung

Mikroplastik (MP) Partikel sind Kunststoffpartikel, bzw. Partikel
hauptséachlich basierend auf synthetischen Polymeren in der
Grof3e von 1 bis 1.000 pm. Sie stammen zum gré3ten Anteil
aus fragmentierten Kunststoffprodukten, welche in der Umwelt
durch chemische und physikalische Degradation oder durch
mechanischen Verschlei entstehen. MP wird inzwischen in
fast allen Umweltkompartimenten beobachtet, das heif3t, in
sowohl marinen und als auch limnischen Gewéssern, in Béden
und subhydrischen Sedimenten, aber auch in der Luft, Biota,
Lebensmitteln und Wasser in Kunststoffflaschen. Bislang
werden mdogliche Wirkungen, die von diesen Partikeln
ausgehen, kontrovers diskutiert. Aus Grunden der Vorsorge
sollten weitere Eintréage in die Umwelt auf ein nur noch gering-
fugiges Mal reduziert werden. Unklar sind trotz einer Vielzahl
von Forschungsprojekten auch immer noch die Haupteintrags-
quellen, der Transport der Partikel zwischen den Umwelt-
medien und der Verbleib der Partikel. Weitergehende Kennt-
nisse sind deshalb dringend notwendig, um effiziente und
nachhaltige Vermeidungsstrategien abzuleiten und umzu-
setzen.

Bislang gibt es zahlreiche Studien, die aus Ergebnissen von
wenigen, haufig nicht reprasentativen Stichproben die iden-
tifizierte Anzahl an MP Partikel auf die weltweite Dimension
extrapolieren. Solche Extrapolationen sind aber aufgrund der
wenigen real verfligbaren Daten nicht sehr valide und kénnen
nur unzureichend Auskunft Uber die tatsachliche Menge an MP
in der Umwelt geben. Viele der heutzutage fir die MP Analytik
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angewandten Verfahren sind sehr zeitintensiv und bendtigen
zudem eine aufwendige Probenvorbereitung.

Daher haben wir uns in den letzten Jahren das Ziel gesetzt,
eine schnelle Screening-Methode zu entwickeln, die in der
Lage ist, MP Partikel medientibergreifend in Umweltproben zu-
verlassig zu identifizieren und Massengehalte Uber alle
GroRenfraktionen von 1 bis 1000 um nachweisen zu kénnen.
Diese Methode heit ThermoExtraktion/Desorption-Gas-
Chromatographie/MassenSpektroskopie (TED-GC/MS) [1,2].

2.ThermoDesorption/Extraktion-GasChromatographie/
MassenSpektrometrie
2.1 Methodik
Die TED-GC/MS ist eine Kopplung zwischen einer Thermo-
gravimetrischen Analyse und einem GC/MS-System. Dabei
wird die Probe, bestehend aus Umweltmatrix und MP Partikeln,
unter einer inerten N2-Atmosphéare von 25 auf 600 °C erhitzt.
Die entstehenden Zersetzungsgase werden tber einen Adsor-
ber (Sorbstar aus Polydimethylsiloxan) geleitet und ein repra-
sentativer Anteil draus sorbiert. Der beladene Adsorber wird
voll automatisch in die Thermoextraktionseinheit eines GC/MS
Systems uberfuhrt, wo die am Sorbstar sorbierten Zerset-
zungsprodukte thermisch desorbiert, mit Hilfe eines Kaltauf-
gabesystems bei -100 °C kryo-fokussiert und anschlieRend mit
der GC Saule getrennt und massenspektroskopisch detektiert
werden. Typische Probeneinwaagen liegen bei 10 - 50 mg. Je
nach Matrix kdnnen aber auch mehr als 100 mg eingewogen
werden. Die Messzeit fur den Routinebetrieb einer Probe liegt
bei 2 h 30 min.

2.2. Identifizierung

Die Identifizierung der MP Partikel erfolgt Uber den Nachweis
spezifischer Zersetzungsprodukte der polymeren Partikel. Die
aufgenommenen Chromatogramme werden im Routinebetrieb
zunéchst systematisch nach diesen polymerspezifischen Zer-
setzungsprodukten, auch Polymermarker genannt, gescreent.
Dabei wird der Fokus auf die in der Industrie mengenmafig am
haufigsten genutzten Polymere gelegt: Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Polyethylenterephthalat
(PET), Polyamid (PA), Acrylate und Styrol Butadien-Kautschuk
(SBR), ein Bestandteil von Reifenmaterialien. In Abbildung 1 ist
ein Chromatogramm als Messergebnis der TED-GC/MS ge-
zeigt. Bei verschiedenen Retentionszeiten sind verschiedene
Polymermarker sichtbar, hier fir PA, PP und PS. Da Umwelt-
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proben sehr unspezifische Zusammensetzungen besitzen,
sind ihre jeweiligen TIC Chromatogramme (total ion content)
sehr komplex und es kommt haufig zu Uberlagerungen von
Peaks. Daher werden bei der Auswertung verschiedene
Massenspuren des betrachteten Polymermarkers ausge-
wertet. Nur wenn mindestens drei charakteristische Massen-
spuren des gefundenen Polymermarkers nachgewiesen
werden, gilt das Polymer als in der Probe enthalten. Die
spezifischen Marker fiir die verschiedenen Polymere und ihre
Nachweisgrenzen sind in Tabelle 1 dargestellt.

Zur Qualitatskontrolle der Messung wird jeder Probe ein
interner Standard als relative BezugsgréRe zugegeben,
welcher hier ein Polystyrol 5-fach deuteriert am Benzolring
(d5PS) ist. Vorteilhaft ist, dass PS sich gut in Toluol I6sen lasst
und somit geringe Mengen gut zudosiert werden kénnen. Das
spezifische Zersetzungsprodukt dieses zugesetzten Standards
hat ein m/z Verhéaltnis von 96, was sich gut von dem spezi-
fischen Zersetzungsprodukt von PS mit m/z von 91 unter-
scheiden lasst.

PA PP | dsps PS
| m/z113 m/z111 |
K '\ f } « d5PS_miz 86
| PS_miz 91
Aaf J ,JUJI NRY i -miz
111075 |
9x10° 2 I
& 4x10°+ Il
S 1 |
T 3x10°-
1= 1 N — S— _—
3 2x10% |

1x10°4
ik

04

‘
ML ‘J|[ lu.__l“\uﬂu.w,z .L..J.‘ i

10 20 30 40 50
Retentionszeit / min

Peaktrennung durch Verwendung
Verschiedener m/z - Verhaltnisse

Abb.1: Exemplarisches Chromatogramm der TED-GC/MS
Messung mit verschiedenen Polymermarkern (links) und
Polystyrol-Peak mit verschiedenen m/z — Verhaltnissen
(rechts)

Tabelle 1: Spezifische Polymermarker und ihre Nachweis-
grenzen

griert und kénnen Uber verschiedene Kalibrierungsverfahren
einen Massengehalt zugeordnet werden.

Fir die Kalibrierung stehen verschiedenen Verfahren der
Chromatographie zur Verfligung. Beim Standardadditions-
verfahren wird der Probe in einer zweiten Messung eine defi-
nierte Menge an Polymer zugesetzt und aus der Signal-
differenz beider Messungen der Polymergehalt bestimmt. Bei
der externen Kalibrierung wird eine reprasentative MP freie
Matrix mit verschiedenen MP Gehalten ausgestattet und diese
Kalibrierungsreihe zur Bestimmung des Polymergehaltes in der
vorliegenden Probe genutzt. Letztlich kann durch die Ver-
wendung von Responsefaktoren, das heif3t, die Messung einer
definierten Menge des reinen Polymers der Massengehalt in
der Probe bestimmt werden.

Tabelle 2 prasentiert einen Vergleich aller drei genannten
Methoden am Beispiel des PE und PS Signals einer exem-
plarischen Umweltprobe.

Tabelle 2: Vergleich bestimmter Massengehalte von Standard-
addition, externer Kalibrierung und Ein-Punkt-Kalibrierung am
Beispiel einer Klarwerksprobe

Standard- Externe Response-
addition Kalibrierung faktoren
Polymer-
sorte gMearf;f?r; Massengehalt | Massengehalt in
in pg/m /m
Hg/mg Hg/mg Hg/mg
PE 3,11 2,40 3,32
PS 1,36 0,50 0,14

Polymer Polymermarker Massen- LOD/
spuren ug
m/z
Polyethylen 1,14-Pentadecadien 55 oder 2,2
81
Polypropylen 2,4,6,8-Tetramethyl- 111 0,14
undec-10-en
Polystyrol 2,4-Diphenyl-1-buten 91 oder 0,08
208
Polyethylen- Ethylbenzoat 150 0,24
terephthalat
Styrol-Butadien- Cyclohexenylbenzen 104 0,06
Kautschuk
Polyamid 6 Caprolactam 113 0,24
Acrylate Methylmethacrylat 69 0,12

2.3. Quantifizierung

Das Ziel der TED-GC/MS Messungen ist es, Massengehalte
der Polymere in einer Probe zu ermitteln. Daflir werden die je-
weiligen Peakflachen der identifizierten Polymermarker inte-
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Sowohl bei der Standardaddition als auch bei der externen
Kalibrierung wird der Matrixeffekt der Probe berucksichtigt, was
zu genaueren Ergebnissen fuhrt. Allerdings sind beide Ver-
fahren zeitaufwendig, da bei der Standardaddition jede ein-
zelne Probe mehrfach gemessen wird und bei der externen
Kalibrierung eine systematische Kalibrierungsreihe an einer
angepassten Matrix vorliegen muss. Die Kalibrierung mittels
Responsefaktoren berlcksichtigt zwar nicht den Matrixeffekt,
benétigt jedoch nur ein Minimum an Messungen. In Tabelle 2
wird gezeigt, dass die Verwendung von Responsefaktoren fir
PE zu einer leichten Uberschatzung der Gehalte fiihrt, bei PS
gibt es einen Unterbefund. Insgesamt stellt die Quantifizierung
der MP Gehalte durch Anwendung der Responsefaktoren je-
doch einen guten Kompromiss zwischen Ergebnis und Anzahl
der Messungen dar.

3. Messung von Umweltproben

Mit der TED-GC/MS kdnnen verschiedene Proben ohne zu-
satzliche Aufbereitung gemessen werden. Abbildung 2 zeigt
Beispiele von exemplarischen Einzelproben, die aus dem
Oberflachenwasser mittels fraktionierter Filtration [3], Fertig-
komposten [2] und Hausstaub durch direkte Einwaagen der
Umweltproben gewonnen wurden. Zusatzlich ist das Ergebnis
der Analyse eines Trinkwassers, abgefillt in PET Flaschen,
mittels eines neuen Filterverfahrenes dargestellt.
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Alle Proben wurden nach den am haufigsten eingesetzten
Polymeren gescreent (Tabelle 1) und mittels Response-
faktoren quantifiziert. Ein Polymeranteil von 19 pg/mg findet
sich im Hausstaub und von 13 pg/mg im Fertigkompost, wobei
in beiden Proben unterschiedliche Polymere gefunden wurden.
Wéhrend im Hausstaub fasertypische Polymere dominieren
(PET, PA, PP), ist im Fertigkompost hauptsachlich PE und PP
zu identifizieren, typische Polymere in den Werkstoffen von
Leichtverpackungen.
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Abb. 2: Exemplarische Beispiele von MP Massengehalte in
Hausstaub und Fertigkompost (ug/mg), sowie fiir Oberflachen-
gewasser und ein Flaschenwasser (ug/L). Die Zahlenangaben
unter den Wertebalken der Oberflachengewésseranalyse
geben die jeweilige Partikelfraktion [um] an.

Fur die Proben des Oberflachengewassers wurden 1- 2 m3
Wasser fraktioniert filtriert. Nur so kann bei dem bestehenden
abfiltrierbaren Feststoffgehalt eine Filtration ohne Ausbildung
eines Filterkuchens gewahrleistet werden. Es wurden uber-
wiegend PE und SBR sowie geringe Mengen an PP und PS
gefunden. Auffallig ist, dass SBR, als Reifenkomponente, nur
in den Fraktionen < 100 pum zu identifizieren ist. Insgesamt
wurden in der Probe des Oberflachengewéssers ca. 20 pg/L
Polymer bestimmt.

Herausfordernd waren bisher Proben, bei denen die MP Gehal-
te sehr gering sind, z.B. in Flaschen- oder Leitungswasser.
Daher wurde fiir die TED-GC/MS im Rahmen des Projektes
RUSEKU ein spezieller Minifiltertiegel entwickelt. Dieser
Messfiltertiegel ist in Abbildung 3 dargestellt. Er enthalt ein
Filtergewebe mit einer PorengroRe von 5 pm. Uber diese
Tiegel kann direkt das Flaschen- oder Leitungswasser mit einer
labortypischen Vakuumfiltrationsapparatur gefiltert und der
Tiegel anschlieRend direkt - nach Trocknung in der TED-
GC/MS - analysiert werden. Diese Filtration ist nicht nur
verlustfrei, sondern auch sehr kontaminationsarm. Mit dem
Filtrieren von weniger als 10 L Flaschenwasser Uber die
Messtiegel kann eine Messung mittels TED-GC/MS durchfuhrt
werden. Ein Gehalt von 0,087 pg/L PET wurde bestimmt.
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Abb. 3: Foto der Messfiltertiegel fur die TED-GC/MS
(Foto@GKD)

Zusammenfassung

In diesem Beitrag wurde die TED-GC/MS als analytisches
Verfahren fir die Bestimmung von MP Massengehalten in
Umweltproben préasentiert. Dabei werden polymerspezifische
Zersetzungsprodukte als Hauptbestandteil der MP Partikel fur
die Identifizierung nachgewiesen und der MP Gehalt mittels
verschiedener Kalibrierungsmethoden quantifiziert.

Die TED-GC/MS kann fir Proben aller Kompartimente aber
auch fur Proben von Produkten, wie z. B. Kompost, ange-
wendet werden. Durch die Neuentwicklung eines Messfilter-
tiegels kbnnen auch Messungen an fliissigen Proben mit sehr
geringen Partikelgehalten, wie z. B. Flaschenwasser, beprobt
werden.

Die TED-GC/MS ist somit eine schnelles und medientber-
greifendes Analysenverfahren fir die Bestimmung von Mikro-
plastik.
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