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Abstract

In den vergangenen Jahren ruckte die Mikroplastikbelastung
der Umwelt zunehmend in den Fokus okotoxikologischer
Betrachtungen. Mikroplastik wurde unlangst unter dem Ver-
merk, dass eine Methodik zur Bestimmung bis 2024 festzu-
legen sei [813 (6)], in die Trinkwasserrichtlinie der Europa-
ischen Union aufgenommen. Zur Auswabhl steht eine Vielzahl
an Methoden. Die Methodenwahl ist abhangig vom zu unter-
suchenden Kompartiment sowie den quantitativen und
qualitativen Aussagemdglichkeiten der Methoden. Fir eine
routinefahige Methode missen zudem 6konomische Aspekte
berucksichtigt werden. Im folgenden Artikel soll die Entwick-
lung einer Methode zur Mikroplastikbestimmung in Gewéasser-
sedimenten von der Probenahme Uber die elektrostatische
Anreicherung bis zur thermoanalytischen Bestimmung vorge-
stellt werden.

1. Einleitung

Vor einem Jahrhundert begriindete Hermann Staudinger die
makromolekulare Chemie. Auf deren Grundlage wurde eine
Vielzahl an Kunststoffen mit einzigartigen Eigenschaftsprofilen
entwickelt, die heute praktisch in allen Lebensbereichen nutz-
bringend zu finden sind, aber auch Anlass zu Bedenken hin-
sichtlich der Umweltwirkungen geben. International wird inten-
siv an der Erfassung der Mikroplastikbelastung verschiedener
Umweltkompartimente geforscht. Die Fragenstellungen sind
interdisziplinar und umfassen nicht nur physikalische, che-
mische und biologische Aspekte, sondern mussen politische
und gesellschaftliche Dimensionen ebenso beriicksichtigen.
Auch in Deutschland, dessen Kunststoffindustrie mit etwa 6%
zur einheimischen Industrieproduktion beitragt, arbeiten viele
Forschungsgruppen wie im Themenschwerpunkt des BMBF
JPlastik in der Umwelt* (1) und dem SFB ,Mikroplastik® (2) an
Fragestellungen wie dem Nachweis, der Herkunft, dem Ver-
bleib und der Wirkung von Mikroplastik in der Umwelt. Im
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VEMIWA Projekt (Vorkommen und Verhalten von Mikroplastik
in sachsischen Gewassern) wird eine routinetaugliche Metho-
de zur Analytik von Mikroplastik in Gewéassersedimenten ent-
wickelt, die eine Anwendbarkeit im Rahmen der Gewasser-
Uberwachung erlauben soll. Dies schlieRt neben fachlichen
auch 6konomische Gesichtspunkte mit ein. Im Rahmen dessen
werden die Potenziale zur Kombination der elektrostatischen
Separation und der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.
DSC) an beispielhaft ausgewéhlten Sedimenten untersucht.

2. Ziel der Forschung

Die Methodenentwicklung orientiert sich an praxisgetriebenen

Rahmenbedingungen und zielt auf ein Verfahren, welches in

der Umweltiberwachung tatige Einrichtungen leisten kénnen.

Demnach werden im Projekt folgende Fragenstellungen beant-

wortet:

e Welcher Probendurchsatz ist moglich?

e Welche Prazision und Empfindlichkeit ist mit dem gewéhl-
ten Untersuchungsprozess zu erwarten?

¢ Welche Randbedingungen in Bezug auf Probenbeschaf-
fenheit, PartikelgrofRe und -form von Mikroplastik bzw.
Sediment sind zu beachten?

Im Folgenden sollen aktuelle Ergebnisse der Methodent-
wicklung im Bereich der elektrostatischen Separation und der
Identifizierung und Quantifizierung mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie vorgestellt werden.

3. Die Prozesskette der Untersuchung

Die Prozesskette der Untersuchung umfasst drei Abschnitte:
die Probenahme inklusive Probenvorbereitung, die Anrei-
cherung und die Detektion (Abb. 1).
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Abb.1: Prozessschritte im Untersuchungsprozess des VEMIWA-Projekts

Es kommt ausschlieBlich kunststofffreies Probenbesteck aus
Edelstahl und Aluminium zum Einsatz. Die Probenahme wurde
im Flussbett an zugénglichen Bereichen wie Gewassergite-
messstellen durchgefiihrt. Die Probe wird zunachst durch
Siebung klassiert, um den Anteil mit Korngré3en < 5 mm zu
gewinnen. Dieser Anteil wird je nach Sedimentbeschaffenheit
im Trockenschrank (60°C, inkl. Umluftfilter) oder durch
Lyophilisierung getrocknet, wobei letztere die Agglomeration
der Sedimente verhindert (3). Der zweite Abschnitt umfasst die
Anreicherung vom Mikroplastik. Hier sollen ausschlielich die
Ergebnisse der Untersuchungen mittels elektrostatischer
Separation vorgestellt werden. Die Abscheidung von nicht-
leitenden, polymeren Werkstoffen mit Hilfe dieses Verfahrens
findet im Recycling grofRtechnische Anwendung (4). Der
Separationsprozess liefert mindestens eine polymerreiche
Fraktion (PRF) und eine polymerarme Fraktion. Abbildung 2
zeigt diese am Beispiel der Separation einer artifiziellen
Sedimentprobe aus naturlichem Sand (100 - 2000 um) und PE
Partikeln (100 — 200 pm). Abscheidungsraten von Uber 99
Masse-% konnen erreicht werden.
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Abb. 2: Probe zur Evaluation der Methode - visueller Vergleich
PRF und PAF
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Die PRF wird abschlieRend durch eine stichprobenhafte
Analyse (n = 5) in der DSC untersucht. Das Thermogramm ent-
spricht einem Fingerprint der thermodynamischen Eigen-
schaften der in der Probe enthaltenen polymeren Werkstoffe.
Im Thermogramm werden Glasibergénge, Schmelz- und
Kristallisationsenthalpien detektiert. Die thermische Analyse
mittels DSC ist in diesem Temperaturbereich sehr robust. Stor-
einflisse durch mdoglicherweise anhaftende organische Mate-
rialien spielen nach unseren Beobachtungen auch in natir-
lichen Sedimenten keine wesentliche Rolle. Die hier vorge-
stellte Analyse konzentriert sich auf die Untersuchung von
teilkristallinen Polymeren (PE, PP, PET, PA). Das Potenzial der
DSC zur Bestimmung von amorphen Polymeren (PS, PVC) ist
Gegenstand weitere Untersuchungen (5). Die Bestimmungs-
grenze der DSC ist abh&ngig vom zu untersuchenden Polymer
und kann konservativ in der GréRenordnung von 200 pg je Ein-
waage vermutet werden.

3. Ergebnisse

Die Methode wurde zunéchst an Laborproben evaluiert und an-
schlieRend auf Umweltproben Ubertragen. Es wurden Giber 500
Laborproben zur Evaluierung der Methode untersucht. Mehr
als 50 Umweltproben wurden aus sachsischen Gewassern ent-
nommen. Es wurden Sedimente von Gewassern erster Ord-
nung nach dem séchsischen Wassergesetz (6), Baggerseen
und der Elbe untersucht.

Die Ergebnisse werden am Beispiel einer Umweltprobe, die in
Zusammenarbeit mit dem Landesamt fir Umwelt, Landwirt-
schaft und Geologie (LfULG) untersucht wurde, veranschau-
licht. Die Probe wurde wie oben beschrieben aufbereitet und
untersucht. Es wurde nur in einer der 5 Stichproben ein Signal
im Thermogramm detektiert. Das Material dieser Stichprobe
wurde nach erfolgter thermischer Analyse aus dem DSC Tiegel
entnommen und im IR-Mikroskop untersucht, womit das
Ergebnis bestatigt werden konnte (Abb. 3).

Mitt Umweltchem Okotox
45




Originalbeitrage

DSC /mW

[175! Py

280

270

280

250

240

230

220

210

25 um

1700 1800 1900 2000 2100 2200
ompu=l rc

Partikel

Abb. 3: Links: Thermogramm, Rechts: Mikroplastik Partikel (PA, transparent) an sandigen Partikel im IR-Mikroskop

Ausgehend von der GroRRe des gefundenen Partikels (~100
pm) ist es naheliegend, dass die Bestimmungsgrenze in der
DSC (200 pg) unterschritten wurde und eine Quantifizierung
aus dem Thermogramm nicht erfolgen konnte. Eine aliquote
Berechnung der Mikroplastikbelastung vom Sediment ist damit
fur diesen Fall nicht zulassig.

Wie eingangs beschrieben, ist bei der Entwicklung einer
routinetauglichen Methode der o6konomische Aspekt von
Bedeutung. Tabelle 1 zeigt den Aufwand, der sich fiir die oben
beschriebene Methode im Falle sandiger Proben ergibt. Nicht-
sandige Proben bendtigen eine zeitintensivere Probenauf-
bereitung durch eine Gefriertrocknung, welche hier nicht
miterfasst wird. Die personalbezogenen Arbeitskosten werden
beispielhaft mit einem durchschnittlichen Arbeitsstundensatz
von 50 €/h dargestellt. Die Geratekosten wurden gemafR den
Afa-Tabellen des Bundesfinanzministeriums ermittelt (7).

Tabelle 1: Kosteniibersicht

Arbeitsschritt | Personal Material Arbeits- | Passive
und zeit Dauer
[50€/h] Abschrei- [h]
bung [h]
[€]
Probenahme 100 0,5 1 0
Probenvor-
bereitung 87,5 1,58 1,75 8
Separation 87,5 4,01 1,75 0
Analytik 65 12,26 1,3 8,3
Summe 340 18,34 5,8 16,3

Mit einer Gesamtdauer von kleiner 24 Stunden und einem grob
geschatzten Gesamtkostenaufwand von ca. 360 € zeigt sich
die Prozesskette der Untersuchung als potentiell routinetaug-
lich. Die Fahrtkosten, welche durch die Probenahme ent-
stehen, missen gesondert berlcksichtigt werden. Dieser
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Kostenfaktor lasst sich nur spezifisch fir den jeweiligen Unter-
suchungsfall ermitteln, so dass auf eine Angabe von Mittel-
werten verzichtet wird. Die Personalkosten machen den grof3-
ten Anteil an den Gesamtkosten aus. Eine aktive Arbeitszeit
von unter 6 Stunden zeigt daher das wirtschaftliche Potenzial
gegenuber zeitaufwendigeren Untersuchungsmethoden.

4. Fazit und Ausblick

Das Befundbeispiel zeigt, dass es mit der beschriebenen
Methode mdglich ist, Mikroplastik in Umweltproben zu finden.
Die Mikroplastikbelastung in den Gewassersedimenten kann
dabei nur stichprobenartig ermittelt werden. Die uns vor-
liegenden Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die
Belastungswerte haufig unterhalb der Bestimmungsgrenze
liegen. Bei unserer Methode ist diese verstéandlicherweise von
der Anreichungsrate und der Quantifizierungsgrenze des
jeweiligen Polymers in der DSC abhéngig. Die Empfindlichkeit
der DSC ist geratespezifisch weit entwickelt und kann im
Rahmen des Forschungsprojekts nicht weiter optimiert werden.
Die Anlage zur Anreicherung mittels elektrostatischer Sepa-
ration dagegen ist ein Prototyp. Demnach koénnen durch
Weiterentwicklungen bessere Anreicherungen und eine Ver-
ringerung der Bestimmungsgrenze erwartet werden.

Der Einfluss der diskreten Verteilung von Mikroplastik im Sedi-
ment sollte diskutiert werden. Die ubiquitére Verbreitung von
Mikroplastik in der Umwelt (8) impliziert nicht die Erwartung der
Gleichverteilung in den Umweltkompartimenten. Folglich kann
durch Stichproben ein sehr verzerrtes Bild der realen Mikro-
plastikbelastung entstehen. Die Angabe eines Mittelwertes, wie
es bei der Schadstoffbelastung von Wasser ublich ist, kann
daher in der Mikroplastikanalytik nicht zielfihrend sein. Zu
vergleichbaren Ergebnissen kamen auch Studien, die
Wasserproben auf Mikroplastik untersuchten (9). Folglich muss
die Streuung um den Mittelwert nicht selten mit + 100%
angegeben werden. Zur Beurteilung einer Gesamtbelastung an
Mikroplastik misste eine adaquate Hochrechnung auf Basis
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einer Stichprobe gewahrleistet werden kdnnen. Dies wirde
nach unserem Kenntnisstand eine erhebliche Erhdéhung der
enthommenen Probemenge erfordern. Kritisch dabei ist, dass
die Probenahme bereits jetzt im Kilogramm- bis hin zum Kubik-
metermal3stab erfolgt. Eine Steigerung von Probenmenge und
-anzahl wirde bei der routineméafRigen Durchfiihrung einen
Eingriff in das Okosystem erzeugen, was die magliche Proben-
menge und —anzahl - neben dem zu erwartenden Arbeitsauf-
wand - begrenzt. Um von einer Stichprobe auf die Mikroplastik-
belastung im Umweltkompartiment zuschlieRen, musste deren
statistische Verteilung unter Bertcksichtigung der diskreten
Eigenschaften der Partikel ermittelt werden. Der erforderliche
hohe Probenumfang lieBe sich nur in einem harmonisierten,
engbegrenzten Untersuchungsbereich gewdhrleisten. Die
Dringlichkeit zur Normierung und Harmonisierung der Unter-
suchungsstrategie in der Mikroplastikbelastung in Umweltkom-
partimenten ist daher offensichtlich.
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