Originalbeitrage

Was wir von einem Plasma tber Mikroplastik lernen kénnen

C. Sommer (caroline.sommer@physik.uni-marburg.de), L. M. Schneider (maximilian.schneider3@googlemail.com ), J. Nguyen
(ijohnny.nguyen@physik.uni-marburg.de), J. A. Prume (julia.prume@physik.uni-marburg.de), K. Lautze

(lautze @students.uni-marburg.de ), M. Koch (martin.koch@physik.uni-marburg.de )

Fachbereich Physik, Philipps-Universitat Marburg

Abstract

Die weltweite Verschmutzung durch Mikroplastik hat in den
letzten Jahren immer mehr zu Besorgnis gefuhrt. Dabei er-
schwert die hohe Vielfalt an Kunststoffen in der Umwelt die
qualitative und insbesondere die quantitative Analyse von
Mikroplastik. Aus diesem Grund muss eine Reihe von neuen
Analyseverfahren entwickelt, optimiert und schlie3lich standar-
disiert werden. In diesem Artikel soll die Entwicklung einer
neuen Methode, namlich der laserinduzierte Plasmaspektros-
kopie (LIBS), prasentiert werden. Es wird gezeigt, dass
Mikroplastikpartikel anhand ihres spektralen Fingerabdrucks
von Partikeln biologischen Ursprungs unterschieden und folg-
lich identifiziert werden kénnen.

1 Einleitung

Die zunehmende Akkumulation von Plastikpartikeln in der
Umwelt stellt die Forschungsgemeinde schon seit einiger Zeit
vor eine neue Herausforderung. Mikroplastik, definiert als
Kunststoffpartikel von weniger als 5 mm (Toussaint et al.,
2019), wurden dabei bereits in nahezu allen Umweltkompar-
timenten nachgewiesen, sei es in aquatischen Systemen
(Wagner et al., 2014), in Sedimenten (Van Cauwenberghe et
al., 2015) oder in der Luft (Gasperi et al., 2018). Auch in den
entlegensten Regionen findet sich Mikroplastik (Allen et al.,
2019). Dies ist bedeutend, da es eine Vielzahl an mdglichen
Risiken gibt, die mit Mikroplastik in Verbindung gebracht wird,
wie beispielsweise die Ubertragung persistenter organischer
Schadstoffe (Rios et al., 2017) und Schwermetalle (Chen, D. et
al., 2020), welche negative Auswirkungen auf Organismen und
Okosysteme haben konnte. Letztendlich werden jedoch
Kunststoffe und deren teilweise toxischen Zusatzstoffe durch
den Verzehr von Speisefischen oder Meeresfriichte sowie dem
Einatmen von Abrieb oder Staub zum Menschen zurlick-
gefuihrt. So wurde Mikroplastik bereits im menschlichen Stuhl
(Schwabl et al., 2019) und der menschlichen Plazenta (Ragusa
et al., 2021) gefunden. Andere Studien haben gezeigt, dass
Mikro- und Nanoplastik das Pflanzenwachstum beeintréach-
tigen kann (Sun et al., 2020). Inwiefern die Aufnahme von
Mikroplastik die Gesundheit des Menschen geféahrden kann, ist
noch nicht umfassend geklart.

Aktuell wird Mikroplastik hauptsachlich mittels Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektroskopie (FTIR) oder Raman-Spek-
troskopie identifiziert (Chen, G. et al., 2020). Nachteile der
etablierten Techniken sind eine aufwendige Probenvorbe-
reitung, die GrbéRenbeschrankung der Partikel sowie lange
Messzeiten. Eine Alternative bietet LIBS. Diese Technik
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bendtigt keine Probenaufbereitung nach der Separation der
Mikropartikel, kann méglicherweise Oberflachenverunreinigun-
gen detektieren und bietet relativ kurze Messzeiten. LIBS
erlaubt Rickschlusse ber die chemische Zusammensetzung
der Probe, indem ein Plasma auf der Oberflache mittels Laser-
ablation geziindet wird. Nachdem das Plasma heruntergekihit
ist, wird elementspezifische Strahlung frei, welche durch ein
Spektrometer detektiert wird. Da sich die chemische Zusam-
mensetzung von Kunststoff zu Kunststoff leicht unterscheidet,
ist eine Identifikation des Basispolymers mdglich. Einschran-
kend sollte erwahnt werden, dass diese Messmethode nicht
zerstorungsfrei ist.

Ziel dieses Artikels ist es darzulegen, wie Mikroplastik aus
der Umwelt mittels LIBS analysiert werden kann. Dazu werden
zunéchst Referenzstandards untersucht und dann die Ergeb-
nisse auf echtes Mikroplastik Gbertragen.

2 Material und Methoden

Der Probesatz umfasst sowohl Kunststoffe als auch naturliche
Materialien. Die Kunststoffproben, die im weiteren Referenz-
proben genannt werden und von der Vitasheet Group/
Technoplast zur Verfiigung gestellt wurden, sind weif3e oder
transparente rechteckige Plattchen mit einer Abmessung von
ungefahr 3,5 x 3,5 x 0,5 cm3. Im Fokus stehen die sieben
gangigsten Kunststofftypen: Polyethylenterephthalat (PET),
Polycarbonat (PC), Polystyrol (PS), Polyamid 6 (PA 6),
Polyethylen 500 (PE), Polypropylen (PP) und Polyvinylchlorid
(PVC) (Ryberg et al., 2018). Dazu kommen 14 natirliche,
marine Materialien (Tintenfischknochen, Korallenrotalgen,
Seeigelskelette, Meeresschneckengehduse und Seegras-
blatter), verschiedene terrestrische Pflanzen (Ahornholz,
Rinde, Blatter und Friichte, Moos, Léwenzahn und unbekannte
Holzarten), Zellulose in festem Zustand und Sand.

Der Probensatz wurde anschliefend um echtes Mikro-
plastik ergéanzt, welches mit einem MicroPlastic Sediment
Separator (MPSS; Hydro-Bios Apparatebau GmbH) aus
Sedimentproben aus der Lahn (Marburg, Deutschland) extra-
hiert wurde. Bei der Dichtetrennung wurde eine geséttigte
Natriumchloridlésung verwendet. Um den Anteil an nattrlichem
organischen Material in der Probe zu reduzieren, wurde das
Fentons-Reagenz verwendet (Wasserstoffperoxid, Eisen als
Katalysator). Die anschlieRende stereomikroskopische Detek-
tion fuhrte zu 45 Kunststoff- und nattrlichen Mikropartikeln mit
einer Mindestgrée von 500 pm.

Das fir diese Studie in-house entwickelte LIBS-System
nutzt einen frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Quantel,
532 nm), der einen 4 ns-Puls mit einer Energie von 6,44 mJ
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und einer Repetitionsrate von 10 Hz liefert. Unter diesen
Bedingungen betragt der Strahldurchmesser im Brennpunkt 30
pm mit einer geschatzten Leistungsdichte von 7,07 x 1011
W/cm?. Das vom Plasma emittierte Licht wird in das Spektro-
meter (Newport Corporation) eingekoppelt, gebeugt und an-
schlieRend mit einer ICCD (intensified charge-coupled device)
Kamera (Andor) analysiert.

Alle Spektren wurden bei Atmospharendruck aufgenom-
men, um das Potenzial von LIBS als mdgliche In-situ-
Identifikationsmethode aufzuzeigen. Die Zeitparameter fiir eine
Messung wurden auf 200 ns nach Laserablation (delay time)
und einem Zeitfenster von 1 us (gate width) eingestellt. Das
spektrale Detektionsfenster fiir die Emission lag bei 300-810
nm. Fir jede Probe im Referenzsatz wurden 10 einzelne Spek-
tren an unterschiedlichen Stellen auf der Probe aufgenommen
und gemittelt. Vor jeder dieser Messungen wurden die Proben
mit zwei Laserschiissen vorbehandelt, um die Ober-
flachenkontamination (z. B. organische Reste, Chemikalien der
Probenvorbereitung) zu entfernen. Fur die aus der Lahn stam-
menden Mikropartikel wurde nur ein Laserschuss mit einer
reduzierten Laserleistung von 654 pJ zur Oberflachenreinigung
verwendet und auch nur ein Spektrum aufgenommen. Diese
Anderung war nétig, um den Zerstérungsgrad der Probe auf ein
Minimum zu beschranken.

Um die Charakterisierung von Mikropartikeln durch LIBS zu
validieren, wurde auBerdem ein kommerziell erhéltliches FTIR-
System (Bruker) eingesetzt. Die IR-Spektren wurden im ab-
geschwéchten Totalreflexionsmodus (ATR) im Bereich 4000—
400 cm mit einer spektralen Auflésung von 4 cm™ aufge-
nommen. Die Datenaufnahme wurde mit der Software OPUS
7.0 (Bruker Optics) durchgefiihrt.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Charakterisierung und Identifikation von Makroplastik:
Bevor die Eignung von LIBS fir Mikroplastik untersucht werden
sollte, wurden die Spektren der Referenzkunststoffproben und
der natirlichen Materialien analysiert. Zur Veranschaulichung
sind in Abbildung la die Spektren von PE und einer Auswahl
von naturlichen Materialien dargestellt. Wichtige Emissions-
maxima, die in Kunststoffen beobachtet werden kénnen, sind
atomare und ionische Emissionslinien der organischen Be-
standteile, d. h. die Kohlenstofflinie (247,7 nm), die Wasser-
stofflinien (486,14 nm und 656,29 nm), die Stickstofflinie (746,8
nm) und die Sauerstofflinie (777,3 nm), weiter die Spektral-
linien der anorganischen Elemente wie die Chlorlinie (808,6
nm) und letztlich die zweiatomigen Molekile, wie die Co-
Bander (um 470 nm, 512 nm und 553 nm), die CN-Violet-
tbander (um 360 nm, 388,3 nm und 422 nm), die CH-Bénder
(zwischen 431,27 nm, 431,7 nm und 488,4 nm) und die OH-
Bander (zwischen 306,4 nm und 347,2 nm) (Costa et al., 2017;
Grégoire et al., 2011; Stefas et al., 2019, Dastjerdi et al., 2018,
Wallace et al., 1962). Zu erwéhnen ist, dass die Kohlenstofflinie
bei unserem System nicht aufgenommen wurde, da sie sich zu
tief im UV-Bereich befindet. Die Unterschiede zwischen Kunst-
stoffen und natirlichen Materialien sind dennoch in den
Spektren eindeutig sichtbar. Darliber hinaus kénnen in den
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Plastikspektren Linien von Natrium (518,15 nm) und Kalium
(766,49 nm und 769,89 nm) beobachtet werden, obwohl sie
nicht zur Grundpolymermatrix gehéren. Diese entstehen durch
Additive im Plastik wie Zink-Kalium-Chromat und Natrium-
bicarbonat (Stenmark et al., 2017).
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Abb. 1: Vergleich von LIBS-Spektren von Referenzproben und
natirlichen Materialien. a zeigt LIBS-Spektren verschiedener
naturlicher Materialien und das Referenzspektrum von PE. Der
Plot zeigt eindeutig den Unterschied zwischen Plastik und
nattrlichen Materialien. Die Spektren wurden mit einem Offset
aufgetragen und auf das Maximum jedes Spektrums normiert.
b zeigt eine PCA mit allen oben erwéhnten Kunststoffen und
nattrlichen Materialien.

Zusammenfassend bildet sich der spektrale Fingerabdruck von
Plastik aus den Emissionslinien der Molekile C2 (470 nm, 512
nm und 553 nm), CN (388,3 nm) und CH (485,7 nm), sowie der
Atome H (486,14 nm und 656,29 nm), N (746, nm), O (777,3
nm), K (766 nm und 769 nm) und CI (808,6 nm — nicht sichtbar
in PE). Fur die Auswertung wurde jeweils nur die Peakintensitét
verwendet. Die Identifikation der Peaks und alle anderen spek-
troskopischen Daten wurden aus der Atomspektren Datenbank
von NIST (Kramida et al., 2020) gewonnen.

Fir einen analytischeren Ansatz zur Unterscheidung von
Plastik und natirlichen Materialien wurde eine PCA (Principle
Component Analysis) auf den Probensatz angewendet. Das
Streudiagramm der ersten beiden Hauptkomponenten ist in
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Abbildung 1b dargestellt. Beide Komponenten erklaren 60,3%
der Varianz. Jeder Datenpunkt entspricht dabei den oben er-
wahnten elf Emissionslinien eines einzelnen, nicht normali-
sierten Spektrums einer Probe. Im Plot sind die Referenz-
proben in verschiedene Gruppen eingeteilt: Die finf Proben
aus dem Meer werden als marine Proben gruppiert (blau, ®),
die sieben Pflanzenproben werden als Pflanzen (grin, X) zu-
sammengefasst, Sand (orange, ) und Zellulose (schwarz, m)
sind einzelne Gruppen und alle Kunststoffe werden unter
Referenzplastik (rot, A) gruppiert. Der Plot zeigt, dass Plastik
und natirliche Materialien klar voneinander getrennt werden
koénnen.

3.2 Identifikation der Mikropartikel aus der Lahn

Die Untersuchung von 45 Mikropartikeln (MP) mit dem FTIR-
System ergab, dass 29 davon Kunststoffe (16 PS, zehn PE,
zwei PP und eins PA 6) und 16 natirliche Materialien sind. Die
Spektren von zwei reprasentativen Mikropartikeln aus PE und
deren Referenzspektrum sind zusammen mit einem nicht-
Plastik-Partikel in Abbildung 2 dargestellit.
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Abb. 2: Vergleich von LIBS-Spektren von Mikropartikeln (NM-
MP, PE-MP 1 und 2) und dem Plastik Referenzspektrum (PE).
Der Plot zeigt die Bedeutung des C:-Bandes zur Unter-
scheidung von (NM-MP (naturliches Material)) und PE-MPs
(Polyethylen). Zur Visualisierung wurden die Spektren mit
einem Offset aufgetragen und auf das Maximum normiert.

Die Mikroplastikproben lassen sich in zwei Gruppen einteilen.
Eine Gruppe stimmt gut mit den Referenzspektren Uberein
(PE-MP 1). Die andere Gruppe zeigt zuséatzliche spektrale
Merkmale, die auf den ersten Blick sogar den Plastik-Finger-
abdruck Uberschatten (PE-MP 2). Viele dieser zusatzlichen
Signalspitzen sind auch im Spektrum des nicht-Plastik
Partikels (NM-MP) sichtbar. Diese Beobachtung ist nicht uner-
wartet, da bei realem Mikroplastik mit Oxidation, Verwitterungs-
und Alterungsprozessen und biologischer Kontamination
gerechnet werden muss (Brunnbauer et al., 2020). Diese
Effekte sind besonders auffallig, wenn man das Cz-Band be-
trachtet, welches aufgrund des Polymerabbaus mit der Zeit
abnimmt (Brunnbauer et al., 2020). Bei genauerem Hinsehen
fallt jedoch auf, dass das C2-Band in den Plastikproben immer
noch starker ausgepragt ist als in den natirlichen Mikro-
partikeln, was einen Hinweis auf Kunststoff liefert. Dabei sollte
erwahnt werden, dass die in dieser Studie verwendeten Daten
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an Partikeln gewonnen wurden, deren Aufenthalt in der Lahn
zeitlich nicht genauer bestimmt werden kann. Dennoch bilden
sich Cluster in der PCA (vgl. Abb. 3). Durch die alleinige Ver-
wendung der oben genannten elf Peaks kdnnen schon viele
Auswirkungen der Kontamination eliminiert werden. Um den
Einfluss der Kontamination jedoch noch weiter zu minimieren,
wurden fir die Molekile nicht die Peakintensitaten ausge-
wertet, sondern der Median Uber den breiten Molekilpeak
berechnet (fir CN: 383 nm — 387 nm, fur C2(Av= + 1): 458 nm
— 475 nm, fur CH: 480 nm — 491 nm, fur Cz(Av=0): 495 nm —
518 nm, fur Cz(Av=-1): 540 nm — 563 nm). Dadurch wurde ver-
sucht sicherzustellen, dass kein Kontaminationspeak, welcher
unguinstig Uber dem Band liegt, ausgewertet wird. Anhand der
Abbildung 2 wird deutlich, dass die Uberlappung von atomaren
Peaks Uber Molekulbanden ein haufiges Problem bei LIBS ist.
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Abb. 3: PCA fir Mikropartikelproben. Das Streudiagramm der
ersten beiden Hauptkomponenten zeigt eine Trennung
zwischen Kunststofftyp (PE-MP, PP-MP, PA6-MP und PS-MP)
und natirlichen Materialien (NM-MP).

Die PCA der Spektren von verschiedenen Mikroplastiken und
nattrlichen Mikropartikeln sind in Abbildung 3 dargestellt.
Dabei wurden nur die bereits oben genannten Emissionslinien
und nicht das gesamte Spektrum fir die PCA verwendet. Die
ersten beiden Hauptkomponenten erfassen 53,4 % der
Varianz. Abgesehen von der Gruppierung aus natirlichen
Mikropartikeln und Mikroplastik, die sich nur wenig Uberlappt,
scheinen sich auch die Kunststoffarten PE und PS in unter-
schiedliche Bereiche aufzuteilen, was darauf hindeutet, dass
der Basispolymertyp bestimmt werden kénnte. Fir PP und PA
6 kann keine Aussage getroffen werden, da die Datenmenge
zu klein ist. Dartber hinaus zeigen die PS-Proben mehr
Kontamination als die PE-Proben, was zu héheren K-Linien
fuhrt. Da PS oft in Form von Schaum oder Styropor vorliegt,
gelangt mehr Verunreinigung in die Probe als in festes PE.
Dennoch ist eine Trennung zu natlrlichen Mikropartikeln, die
nach einer Uberpriifung mit Mikroskop hauptséchlich Holz zu-
geschrieben wurden, mdglich. Da Holz zu einem grof3en Teil
aus Zellulose (Ci2H20010) besteht, basiert seine Charak-
terisierung in der PCA hauptsachlich auf den atomaren
Signalen von Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff (letzterer
wird nicht gemessen). Das molekulare Signal der Cz-Bande
scheint fur naturliche Mikropartikel wenig bis gar keine
Gruppierung in der PCA zu bilden.
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Abbildung 2 und 3 zeigen also, dass eine Trennung zwischen
echtem Mikroplastik und natirlichen Materialien auf Basis des
C2-Bandes mdglich ist. Dennoch ist es notig, weitere Proben
zu untersuchen, um weitere Aussagen zum Potenzial der
Messmethode tétigen zu kénnen. Es lasst sich schlussfolgern,
dass LIBS in der Lage zu sein scheint, auch stark verschmutzte
und degradierte Partikel identifizieren zu kdnnen. Durch das
Entfernen der meisten spektralen Daten und das Arbeiten mit
nur elf Peaks wurden die meisten Effekte, die von Verun-
reinigungen und Additiven herriihren, eliminiert.

4 Zusammenfassung

Dieser Artikel bietet einen ersten Ansatz zur Analyse von
Mikroplastik mit LIBS. Es wurde gezeigt, dass eine Unter-
scheidung zwischen natirlichen Mikropartikeln und Mikro-
plastik mdglich ist. Dariiber hinaus versprechen die Ergebnisse
dieser Arbeit eine Identifizierung des Plastiktypen, selbst wenn
das Signal durch Kontamination und Oxidation verzerrt ist. Es
ist jedoch ein groRerer Probensatz erforderlich, um die Mog-
lichkeit zur Identifikation des Plastiktypen nachhaltig zu
bestatigen und zu quantifizieren.

Angesichts des Potentials von LIBS zur schnellen Iden-
tifikation, seine mobile Einsetzbarkeit und der minimalen
Zerstdrung der Probe (die abgetragene Menge liegt in der
GroRenordnung von zehn bis hundert Nanogramm (Gaudiuso
et al.,, 2010)) ist dies eine vielversprechende Methode zum
Nachweis von Mikroplastik.
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