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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 4484-2:2021) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 248 ,Textilien und
textile Erzeugnisse” erarbeitet, dessen Sekretariat von BSI (Vereinigtes Konigreich) gehalten wird.

Das zustidndige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-05-13 AA ,Textilpflege,
Wassereinwirkung, Knitterverhalten“ im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien auch fiir den
englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen
Dokumente hingewiesen:

[SO 7888:1985 siehe DIN 38404-8:1985-09
[SO 15705:2002 siehe DIN ISO 15705:2003-01

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument kénnen liber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch
eine Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Nationaler Anhang NA
(informativ)
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(c8
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 4484-2:2021) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 248 ,Textilien und
textile Erzeugnisse” erarbeitet, dessen Sekretariat von BSI gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird EN XXXX:XXXX ersetzen.

Im Vergleich zur Vorgingerausgabe wurden die folgenden technischen Anderungen vorgenommen:

Dieses Dokument wurde im Rahmen eines Mandats erarbeitet, das die Europdische Kommission und die
Europdische Freihandelsassoziation CEN erteilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen der

EU-Richtlinien.

Zum Zusammenhang mit EU-Richtlinien siehe informativen Anhang ZA, der Bestandteil dieses Dokuments
ist.

[ANMERKUNG fiir den Verfasser: Gegebenenfalls Angaben zu verwandten Dokumenten oder anderen Teilen

einer Normenreihe ergénzen. Eine Auflistung aller Teile einer Normenreihe kann auf der CEN-Internetseite
abgerufen werden.]
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Einleitung

Da Mikroplastik ein Problem fiir die Umwelt darstellt, sind dessen Menge, Form und Grofde
ausschlaggebende Parameter fiir die Bewertung seiner Auswirkungen und die Erarbeitung einer Zahltechnik
ist demzufolge der einzig logische Ansatz. Dariiber hinaus sind nicht alle analysierten Mikropartikel
synthetischen Ursprungs; diese gilt es zu identifizieren und von Mikroplastik zu differenzieren.

Das Verfahren ist so ausgelegt, dass die Art, die numerische Konzentration, die Oberfliche und die
(geschatzte) Masse von Mikroplastik, das in der Textilbranche produziert bzw. freigesetzt und in einer
festen, wassrigen oder gasformigen Matrix gesammelt wird, ermittelt werden.

In Abhéngigkeit von der Matrix kann eine Vorbehandlung der Probe notwendig sein, um die erforderliche
Konzentration von Mikroplastik zu erzielen und anorganische sowie organische (z.B. biologischen
Ursprungs) Verunreinigungen zu beseitigen, welche die Identifizierung behindern kénnen. Das Verfahren
besteht aus einer Voruntersuchung der Probe mit einem Lichtmikroskop und der anschlieffenden
Identifizierung des Mikroplastiks durch Molekiilspektroskopie. Das Verfahren bietet die Mdoglichkeit, zwei
verschiedene Techniken der Molekiilspektroskopie anzuwenden, d. h. Mikro-FTIR und Mikro-Raman, um
Plastikpartikel kleiner als ein Mikrometer zu identifizieren und zu zéahlen.

Das Verfahren ist so ausgelegt, dass eine Neubewertung der Zahlwerte von Mikroplastik moglich ist, wenn
Hinweise auf toxikologische Wirkungen und Umweltauswirkungen vorliegen.

Diese Norm beschreibt das Analyseverfahren fiir einen Einfachfilter. Unsicherheiten bei der qualitativen und
quantitativen Bestimmung von Mikroplastik, die auf vorhandene Verunreinigungen oder auf die Variabilitat
zwischen verschiedenen Filtern zuriickzufithren sein koénnen, bedeuten jedoch, dass Wiederholungen
durchgefiihrt werden miissen, um Genauigkeit und Prazision zu ermitteln.

Dieses Verfahren liefert niitzliche Informationen fiir die ausfithrliche Bewertung der Auswirkungen
verschiedener Polymere auf die Gesundheit und die Umwelt.

Es ist bekannt, dass Mikroplastik aufgrund seiner Lipophilie Transportmittel fiir toxische Verbindungen sein
kann (wie z. B. PCBs, PAHs, Dioxine) oder Transportmittel fiir pathogene Mikroorganismen, die an seiner
Oberflache haften und (mit ihrer Toxizitdtsdosis) assimiliert werden konnen und in Organismen und Zellen
eindringen kénnen.

Zur Mikroplastikfamilie gehoren Partikel auf synthetischer Basis, wie Polypropylen, Polystyren, Polyamid,
Polyethylenterephthalat, Polyvinylchlorid, Polyacrylnitril, Polymethylacrylat, Elastomere und Silikon-
kautschuk, mit einer Gréfie unter 5 mm (15 mm, wenn faserféormig).

Der Ursprung von Mikroplastik ist vielfiltig. Seine Form und Gréfie ebenso. Wird es aus Textilien
herausgelost, ist die typische (aber nicht die einzige) Morphologie faserféormig und sein Durchmesser und
seine Lange konnen je nach den Aufbauparametern von Garnen und Geweben oder den Waschbedingungen
variieren.
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1 Anwendungsbereich
Dieses Verfahren gilt fiir die Bestimmung von Mikroplastik (in der Textilbranche), das sich in verschiedenen
Matrizes (z.B. Abwasser aus der Textilverarbeitung, Kleiderwaschwasser, Luftemissionen aus der Textil-

verarbeitung, Feststoffabfille aus der Textilverarbeitung usw.) angesammelt hat.

Das Verfahren ermoglicht eine qualitativ-quantitative analytische Bestimmung des Mikroplastiks, bei der
Folgendes definiert werden kann:

— die Anzahl;

— die Morphologie (die morphologischen Eigenschaften);

— die Grofdenverteilung;

— die Art, der chemische Ursprung oder die Eigenschaften der Polymere sowie ihre Farbe, falls vorhanden.

Mit dem Verfahren koénnen auch die Ergebnisse beziiglich der geschitzten Oberfliche und Masse von
Mikroplastik je Probeneinheit angegeben werden.

Die Ergebnisse der Quantifizierungen von Mikroplastik konnen mithilfe des Verfahrens eindeutig angegeben
werden, und zwar mit einer Mafdeinheit, die nicht von der Herkunft der untersuchten Probe abhingt
(Rohmaterial, Herstellungsprozess, Umweltprobe (Abwasser, z. B. vom Waschewaschen, Luft, industrielles
Prozesswasser usw.)).

Das Verfahren ermoglicht die Bestimmung von Matrizes unterschiedlicher Aggregatzustinde (z.B. fest,
fliissig oder gasférmig) an Proben aus dem Textilbereich:

— feste Proben aus dem Prozess der Textilherstellung;

— Wasserproben aus dem Prozess der Textilherstellung und/oder vom Waschewaschen;

— Luftproben zur Priifung der Luftqualitat am Arbeitsplatz von Textilherstellungsbetrieben.

Das Verfahren, mit dem Informationen wie Grofle, Form, Oberfliche und (geschitzte) Masse gesammelt
werden konnen, ermoglicht die Weitergabe von Informationen an Spezialisten fiir die dkotoxikologische
Bewertung.

Alternativ zur Bestimmung aller oben genannten Parameter besteht die Moglichkeit, auf einfachere Weise

nur die Masse jedes in der Probe vorhandenen Polymers mithilfe der in Anhang D beschriebenen thermo-
analytischen Verfahren zu bestimmen.
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2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon
oder ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlieflich aller Anderungen).

Verordnung (EU) Nr. 1007/2011 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 27. September 2011 iiber
die Bezeichnungen von Textilfasern und die damit zusammenhangende Etikettierung und Kennzeichnung
der Faserzusammensetzung von Textilerzeugnissen und zur Aufhebung der Richtlinie 73/44/EWG des Rates
und der Richtlinien 96/73/EG und 2008/121/EG des Europdaischen Parlaments und des Rates (Text von
Bedeutung fiir den EWR).

Staubanalyse in der Arbeitsumgebung

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— IS0 Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

3.1

Mikroplastik

MP

Material, das aus einem festen Polymer besteht, das Partikel enthalt, denen Additive oder andere Substanzen
zugesetzt worden sein kénnen, und bei dem > 1 % Massenanteil an Partikeln Folgendes aufweisen:

(i) alle Abmessungen 1 nm < x <5 mm;
(i) bei Fasern: eine Lange von 3 nm < x < 15 mm und ein Langen/Durchmesser-Verhaltnis von > 3;

Polymere, die in der Natur vorkommen und chemisch nicht verandert wurden (aufier durch Hydrolyse), sind
hiervon ausgenommen, da es sich dabei um (biologisch) abbaubare Polymere handelt

[QUELLE: ECHA — ANNEX XV Restriction Report — Microplastics, 22 August 2019, Absatz 1.2.2.1]

3.2

signifikante Probenmenge

Volumen, das in Abhdngigkeit von Qualitdt (Gehalt an suspendierten Feststoffen (TSS, en: total suspended
solids), chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)) und Herkunft der Probe filtriert wurde; siehe 7.2

3.3

Teilprobe

ein Aliquot (eine Teilmenge) der Primarprobe, verdiinnt (soweit bekannt) mit entmineralisiertem Wasser;
siehe 7.13

3.4

Waschlésung
Losung zum Waschen der Ausriistung, um samtliche Mikroplastikriickstdnde zu entfernen
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3.5

Bildanalyse

Identifizierung und Klassifizierung von Partikeln/Fasern nach ihrer Morphologie und Grofde, woraus sich
zusatzliche Informationen iiber die Probe ergeben, wie: prozentuale Verteilung, Anzahl und Grofie der
Mikropartikel und Mikropartikel mit Faserform

3.6

Molekiilspektroskopie

Schwingungsspektroskopie

Analyse (FTIR oder Raman) in Verbindung mit Lichtmikroskopie fiir:

— die Identifizierung des Polymerbestandteils des Partikels;

— die Neuklassifizierung der Partikel entsprechend dem Polymer, aus dem sie bestehen, nachdem sie
durch die Bildanalyse erfasst wurden, und die Sammlung von Informationen iiber das identifizierte
Mikroplastik wie Verteilung, prozentualer Anteil, Anzahl und Grofde

4 Kurzbeschreibung des Verfahrens und Anwendbarkeit auf unterschiedliche
Matrizes

4.1 Allgemeine Informationen

Um das Mikroplastik in einer Matrix bestimmen zu koénnen, ist es zundchst notwendig, einen
aussagekraftigen Teil davon auf ein geeignetes Filter aufzutragen, um die anschliefRende mikroskopische
Mengenanalyse durchfiihren Zu kénnen (Molekiilspektroskopie und optische
Spektroskopie/Bildspektroskopie).

Um mit der Anwendung des Verfahrens fortzufahren, sind demnach je nach physikalischem Zustand der
Ausgangsmatrix drei verschiedene Ansatze zu verfolgen:

— ein pulverformiger Feststoff oder eine Verbindung von mehreren Feststoffen;
— eine wassrige (fllissige) Losung;
— ein Gas.

Bei festen Proben, sofern sie pulverférmig sind, wird die vorlaufige Dispergierung eines reprasentativen
Aliquots der Proben in einem bekannten Volumen entmineralisierten Wassers oder einer Dispergierlosung
bestehend aus einem Tensid in entmineralisiertem und filtriertem Wasser durchgefiihrt. Handelt es sich bei
der Probe um einen Feststoff, der nicht in Pulverform vorliegt, ist zunachst eine geeignete Vorbehandlung
fiir dessen Zerlegung vorzunehmen (z.B. mithilfe von Ultraschall und/oder Saure-/Basen-
/Oxidansaufschluss).

Filtrieren einer Suspension, die mindestens 5 mg der Probe enthilt, mit einem Filter aus geeignetem
Material, geeigneter Porengrofde und geeigneter Form (abhdngig von der angewendeten
spektralanalytischen Technik).

Analyse des Materials auf dem Filter entsprechend der folgenden Beschreibung.

Feststellen der Zusammensetzung des Mikroplastiks durch Mikro-FTIR-/Mikro-Raman-Spektroskopie und
Bestimmen seiner Mafe durch Bildanalyse.

Berechnen der Gesamtmasse des auf dem Filter vorhandenen Mikroplastiks basierend auf der Flache der

Probenablagerung, dem untersuchten Oberflachenanteil des Filters, der Anzahl und Gréf3e der untersuchten
Partikel und Fasern.
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Bei der Analyse von wdssrigen Fliissigkeiten werden eine Vorfiltrierung und die damit verbundenen
Reinigungs-, Wasch- und Abscheideprozesse auf geeigneten Filtern aus Celluloseester mit einer Porengrofie
von 0,45 Mikrometer durchgefiihrt.

Das Mikroplastik wird vorher unter einem Lichtmikroskop im Auflicht bei 50- und 100-facher Vergrofderung
untersucht und vermessen (Lange und Durchmesser); hierfiir wird ein Filter verwendet, das ein Raster fiir
die Feststellung der Position der Partikel fiir die anschlieffende Analyse und fiir den Ausschluss von Fasern
(z. B. natiirlichen Ursprungs) oder von verunreinigten Partikeln von der Zahlung besitzt.

Filtrieren eines bekannten Volumens der (zuvor behandelten) Wasserdispersion auf ein Filter aus einem fiir
die gewahlte spektralanalytische Technik (z. B. Silizium mit Mikro-FTIR) geeigneten spezifischen Material
zur ldentifizierung und Zahlung des vorhandenen Mikroplastiks mit spektralanalytischen Techniken.

Bei gasformigen Proben werden Luftproben in Ubereinstimmung mit den spezifischen Referenznormen fiir
die Staubsammlung in Luft (Luftemissionen, Luft der Arbeitsumgebung) genommen.

4.2 Anwendung der Analyseergebnisse

Unabhédngig von den verschiedenen Matrizes, die analysiert wurden, sind alle Ergebnisse aus den
Bewertungen des Mikroplastiks miteinander vergleichbar. Werte aus erzeugten Abfallen, aus dem Abwasser,
aus der Luft am Arbeitsplatz oder aus den Emissionen in die Atmosphare konnen analysiert und miteinander
verglichen werden, so dass eine Bilanz des Mikroplastiks erstellt werden kann fiir:

— eine bestimmte Textilherstellung;

— die textilen Erzeugnisse, die auf den Markt gebracht werden (was vielmehr eine Analyse der
potentiellen Erzeugung von MP wéhrend ihrer Lebensdauer als Kleidungsstiick ermdglicht);

— einen beliebigen anderen betrachteten Prozess/Halbzeug/Fertigprodukt.

Bei der Durchfiihrung der Analyseverfahren sind die verschiedenen Probenahme-, Vorbereitungs- und
Reinigungsprozesse zu beriicksichtigen, die entsprechend den Eigenschaften der zu untersuchenden Probe
gewahlt wurden.

Das Analyseverfahren ist fiir alle Proben, die im Vorfeld herzustellen sind, anwendbar und geeignet.

4.3 Anwendungsgebiete und Anwendungsbeschriankungen

Entsprechend den verschiedenen Vorbereitungs- und Reinigungsprozessen der Proben und den
anschliefend angewendeten Analysetechniken konnen sich spezifische Anwendungsgebiete und
Anwendungsgrenzen ergeben.

Besonders bei Proben unbekannter Herkunft in der Textilbranche, die méglicherweise Salze und organische
Stoffe enthalten, miissen zundchst Untersuchungen durchgefiihrt werden, wie beispielsweise im Fall von
fliissigen Proben mit wassriger Matrix:

— Bestimmung der Leitfahigkeit;

— Bestimmung des CSB;

— Bestimmung des Gesamtgehalts an suspendierten Feststoffen (mit technischer Filtrationsmembran);

— Voruntersuchung mit Lichtmikroskop zur Abschéatzung der mikroskopischen Bildqualitét.
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5 Materialien, Reagenzien, Gerate und Ausriistung

5.1 Grundsitze und Verfahren zur Verringerung der Umgebungsbelastung

Die Verunreinigung durch luftgetragene Fasern tritt immer wieder auf, und es wird empfohlen, ein
Verfahren zur Verringerung dieser Verunreinigung anzuwenden.

5.1.1 Verfahren zur Verringerung von Verunreinigungen
Ausriistung fiir die Reinigung

1) Alle Gerdte aus Glas sind vorab mit entmineralisiertem Wasser, das auf Filtern mit einer Porengrofie
von 0,45 Mikrometer (Nitrat-/Acetat-Celluloseestergemisch) gefiltert wurde, und mit einer
Waschlésung zu waschen und anschliefdend vor jeder Nutzung zu spiilen.

2) Alle Gerate aus Glas sind vorab mit einem Ethanol/Wasser-Gemisch (1 : 1) (das auf Filtern mit einer
Porengrofde von 0,45 Mikrometer (Nitrat-/Acetat-Celluloseestergemisch) gefiltert wurde) und mit
einer Waschldsung zu waschen und anschlief3end vor jeder Nutzung zu spiilen. Nach der Waschung
muss das Glasgerat mit geeigneten Schutzmafdnahmen (z. B. Aluminiumfolie zum Verschlieféen der
Offnungen) gelagert und geschiitzt werden, um eine mogliche Ablagerung von in der Luft
vorhandenem MP zu verhindern.

3) Gleiches gilt fiir die Teilproben und die Probenbehilter, die bevorzugt aus Glas und Metall bestehen
sollten.

4) Vor der Untersuchung jeder Probe werden alle Oberflachen abgewischt.

5) Alle Pinzetten, Messfiihler und die Hinde werden vor jedem Vorgang wie Filtrieren oder das Offnen
einer Petrischale zu Untersuchungszwecken abgespiilt.

6) Schutzkleidung (einschliefdlich Laborkittel), die wiahrend der Handhabung der Proben von den
Analytikern getragen wird, sollte bevorzugt aus Naturfasern statt synthetischen Fasern bestehen
und sollte nicht aus synthetischem Fleecegewebe oder dhnlichen Materialien bestehen.

7) Im Laboratorium oder am Arbeitsplatz wird der Durchgangsverkehr auf ein Mindestmaf3 beschrankt.
Die ,Belastung der Umgebung” kann aber beriicksichtigt werden, indem gleichzeitig fiir jedes Analyselos
eine ,Blindpriifung” durchgefithrt wird, bei der eine Probe von entmineralisiertem Wasser und einer
anderen fiir die Priifung verwendeten Waschlosung einmal analysiert werden. Der festgestellte MP-Wert
wird als ,Belastung der Umgebung” definiert und bei den verschiedenen analytischen Bewertungen der zu
untersuchenden Proben beriicksichtigt.

Die ,Blindpriifung” ist fiir jedes Analyselos durchzufiihren.
5.2 Reagenzien

5.2.1 15%ige Wasserstoffperoxidlésung

Fir die Oxidation von organischen Stoffen vor der Filtration darf Wasserstoffperoxid RPE verwendet
werden.
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5.2.2  Natriumhypochlorit (1 M)

Frisch hergestellte Natriumhypochloritlésung mit (35 + 2) g/1 aktivem Chlor (+1 M) entsprechend Methode
Nr.2 ,Bestimmte Eiweif3fasern/Bestimmte andere Fasern/Hypochlorit® der Verordnung (EU)
Nr.1007/2011 vom 27.September 2011 tiber die Bezeichnungen von Textilfasern und die damit
zusammenhdngende Etikettierung und Kennzeichnung der Faserzusammensetzung von Textilerzeugnissen.
Sie wird zum Auflésen von Wolle bei der Herstellung von Standards verwendet.

5.2.3 Waschlésungen

5.2.3.1 Waschlosung mit 1 % (m/V) Natriumchlorid

10 g analysenreines NaCl werden in 1 000 ml entionisiertem Wasser gelost.

Die Losung muss durch Verdiinnen des reinen NaCl-Salzes in entmineralisiertem Wasser hergestellt werden.

Eine Probe dieser Losung muss ebenfalls analysiert werden, um den MP-Gehalt des Salzes zu bestimmen, um
ihn bei der Durchfithrung der Analyse berticksichtigen zu kdnnen.

5.2.3.2 Waschlésung mit 1 % (m/V) Tensid

10 g analysenreine nichtionische Tenside werden in 1 000 ml entionisiertem gereinigtem Wasser gelost.

Die Losung muss durch Verdliinnen des Tensids in entmineralisiertem Wasser hergestellt werden,
vorzugsweise nichtionisch (Zusammensetzung und/oder IR/Raman-Spektrum miissen bekannt sein, um bei

der Analyse subtrahiert werden zu kdnnen).

Eine Probe dieser Losung muss ebenfalls analysiert werden, um den MP-Gehalt zu bestimmen, um ihn bei
der Durchfithrung der Analyse beriicksichtigen zu kénnen.

5.2.3.3 Wasser/Ethanol-Lésung (1:1)

99,5%iges Ethanol und entmineralisiertes Wasser im Mischungsverhaltnis 1 : 1. Es ist mdglich, die zuvor mit
einem Filter aus Celluloseester oder Cellulosenitrat filtrierte Ethanollésung zu verwenden.

5.3 Glasgerite und Ausriistungen

— Filtersystem aus Stahl oder Glas mit einem Trichter mit Fassungsvermégen von 100 ml, 500 ml,
1 000 ml, 2 000 ml komplett mit Sinterwand, Klemme und kodiertem Erlenmeyerkolben;

— Glaskolben und Glasflaschen mit Glaskappe;
— Pinzette;

— Mikropipetten;

— Petrischalen (aus Glas);

— Mikro-Objekttrager;

— Kolben (20 ml bis 2 000 ml);

— Filterhalterung.
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5.3.1 Waschen der Glasgerite, Ausriistungen und Filtersysteme
Alle verwendeten Materialien miissen zundchst mit entmineralisiertem Wasser und anschliefRend mit einem
Wasser/Ethanol-Gemisch (1 : 1) gewaschen werden, um alle MP-Riickstiande zu entfernen; unmittelbar nach

dem Waschen miissen sie an der Luft trocknen, wobei sie mit Aluminiumfolie oder mit einem Uhrglas
bedeckt werden. Bild 1 a und Bild 1 b zeigen das verwendete Filtersystem und das Filter.

e h‘@

Bild 1 a — Filtersystem aus Stahl oder Glas Bild 1 b — Filterhalterung

Bild 1
Laborgerite
— Kombinierte Mikroskope zur molekiilspektroskopischen Analyse, die verwendet werden konnen:
1) Mikro-FTIR fiir Partikel zwischen 5 Mikrometer und 10 Mikrometer (20 Mikrometer);
2) Mikro-Raman fiir Partikel zwischen 0,2 Mikrometer und 0,5 Mikrometer.
5.3.2  Mikro-FTIR
Erfassungsmodus: Transmission
Detektor: gekiihlt
Spektrale Auflésung: hoch
Erfassungsdauer: 22 s (Abtastungen: 64)
Spektrenformat: Absorption
Blende: Breite 150 Mikrometer, Hohe 150 Mikrometer
Bereich der Detektorspektren (gekiihlt): 4 000 cm—! bis 675 cm—1
Auflésung: 4,0 cm—1
5.3.3 Mikro-Raman
Anregung: Laser konnten eine Wellenldange von 457 nm, 532 nm, 633 nm und 785 nm haben.
Objektive: verschiedene Objektive mit unterschiedlichen Vergréfierungen und numerischen Blenden.
Spektroskopische Systeme

Ultra-high-throughput-Spektrometer (Ultrahochdurchsatz) (UHTS300) im sichtbaren Bereich, Gitter:
600 g/mm
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Ultra-high-throughput-Spektrometer (Ultrahochdurchsatz) (UHTS400) im nahen Infrarot-Bereich,
Gitter: 300 g/mm

CCD-Kamera
Schwarz beleuchtete Kamera fiir den Betrieb im sichtbaren Bereich
Dunkelstromarme CCD-Kamera im nahen Infrarot-Bereich
Erweiterungen: Dunkelfeldmikroskopie; Software zur Partikelidentifizierung und -messung
5.3.4 Lichtmikroskopie
Zu den Mikroskoparten, die flir die Faseridentifizierung geeignet sind, gehoren Projektionsmikroskope und
visuelle mikroskopische Bildanalysegerate. Durchlichtmikroskope mit Skaleneinteilung direkt auf der
optischen Linse sind ebenfalls einsetzbar.
5.3.5 Sonstige Laborgerite
— Leitfahigkeitsmessgerat;
— Ausriistung fiir die CSB-Bestimmung (Schnelltests sind ebenfalls zuldssig);
— Laborwaage;
— Laborherd;
— Ultraschallbad;

— Vakuumfiltrationssystem;

— Software fiir die Bildanalyse, morphologische Identifizierung, Klassifizierung der Abmessungen und
Mapping

5.4 Filter

Die Wahl des Filters erfolgt entsprechend der gewdhlten Spektrographieart und der Grofde der zu
bestimmenden Partikel.

5.4.1 Mikro-FTIR-Filter

1) Bei der Mikro-FTIR-Analyse (Reflexion und Transmission) konnen Filter mit einer Porengrofie von
maximal 5 Mikrometer verwendet werden, die aus Folgendem bestehen:

— Aluminiumoxidfilter, Spektralbereich zwischen 4000 cm™! und 1250 cm—1, im
Transmissionsmodus (Porendurchmesser 0,02 Mikrometer bis 0,2 Mikrometer);

— Siliziumfilter, Spektralbereich zwischen 4 000 cm~! und 600 cm-! im Transmissions- oder
Reflexionsmodus. Porendurchmesser 5 Mikrometer, Zwischenraum 12 Mikrometer, Dicke
500 Mikrometers;

— Gold-Polycarbonat-Filter, Spektralbereich zwischen 4 000 cm~! und 400 cm~?! im Reflexionsmodus
(1 Mikrometer, 25 mm);

— Celluloseacetat-/Cellulosenitratfilter, Spektralbereich zwischen 4 000 cm-! und 400 cm-! im
Reflexionsmodus oder Mikro-ATR.
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2) Bei der Analyse durch abgeschwachte Reflexion (ATR, en: attenuated reflectance) konnen Filter mit
einer Porengrofie von mindestens 5 Mikrometer verwendet werden, und zwar im Einzelnen:

— Celluloseacetat-/Cellulosenitratfilter:

— Porendurchmesser 0,45 Mikrometer, 0,8 Mikrometer; runde Form (Durchmesser 47 mm und
25 mm);

— PVDF (Polyvinylidenfluorid):
— Porendurchmesser (5 Mikrometer), runde Form (Durchmesser 47 mm).

5.4.2 Mikro-Raman-Filter
Bei der Mikro-Raman-Analyse diirfen die folgenden Filter verwendet werden:
— Celluloseacetat-/Cellulosenitratfilter, goldbeschichtete Polycarbonat-Membran, Siliziumfilter (Bild 2).
Folgende Mafie konnen iiblicherweise verwendet werden:
— Durchmesser 13 mm, Durchmesser 25 mm, Durchmesser 47 mm, Seitenldnge 10 mm.
Folgende Porengrofien konnen iiblicherweise verwendet werden:
— 0,45 Mikrometer, 0,8 Mikrometer, 1 Mikrometer, 5 Mikrometer, sonstige.
Alle Filter haben eine geeignete Form und stimmen mit der Form iiberein, die durch das Geréat fiir die

Molekiilmikroskopie vorgegeben ist. Sie kdnnen insbesondere eine runde oder quadratische Form haben
(Bild 2).

Bild 2 — (von links) Celluloseacetat- /Cellulosenitratfilter, goldbeschichtete Polycarbonat-Membran
und Siliziumfilter

5.4.3 Ablesen der Filter

Alle verwendeten Filter sind nahezu flach. Bei der Trocknung nach dem Filtriervorgang kann eine Woélbung
auftreten. Fiir die Messung werden sie so flach wie moglich eingesetzt.

Siliziumfilter besitzen zwei Seiten (eine spiegelnde und eine dunklere Seite). Das Filter wird mit der
spiegelnden Seite nach oben eingesetzt (Seite, die zum Filtrieren verwendet werden soll), sodass die
Mikroporen das Anhaften des Mikroplastiks und dessen Aufrechterhaltung wahrend der folgenden Zahl- und
Identifizierungsschritte mit Mikro-FTIR- oder Mikro-Raman-Spektroskopie erleichtern, auch wenn das Filter
trocken ist.

Das Siliziumfilter zeigt ein starkes Raman-Peak, aber keine Fluoreszenz. Si-Peaks konnen bei der
Partikelidentifizierung vernachladssigt werden.
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5.4.4 Verunreinigungen und Reinigungsprozess

Die Filter werden in Petrischalen aus Glas (nicht aus Kunststoff) aufbewahrt, um Verunreinigungen durch
die Schale selbst zu verringern. Nach Moglichkeit bleibt das Filter vor der Untersuchung bedeckt.

Alle Filter miissen neu sein oder vor der Verwendung gereinigt werden.

Die Filter werden vor der Filtration unter dem Lichtmikroskop untersucht, um sicherzustellen, dass sich auf
ihrer Oberflache keine storenden Partikel befinden, die von der Verpackung, ihrer Handhabung oder dem
Produktionsprozess selbst stammen konnen. Die Art der Reinigung hangt von der Art des Filters ab. Es kann
ein physikalischer Vorgang, wie ein Ultraschallbad, oder eine chemische Behandlung durch kurzes
Eintauchen in ein Losemittel (reines Ethanol RPE) fiir 10 Minuten durchgefiihrt werden.

Um die Gesamtkosten fiir die Analyse zu senken, wurde fiir das Siliziumfilter die Moglichkeit vorgesehen,
dasselbe Filter fiir mehrere Analysen mit folgendem Wasch- und Qualitatskontrollverfahren wiederzu-

verwenden:

— mindestens 3 wiederholte Beschallungen im Ultraschallbad von jeweils 10 min in hochreinem Wasser
(bei jeder Beschallung auszutauschen).

— Eintauchen des Siliziumfilters in 10 ml reines Ethanol RPE vor der Verwendung.

6 Herstellung von Standardproben

Diese Anleitung umfasst ein einheitliches Verfahren zur Herstellung von standardisiertem faserférmigen
Mikroplastik [13] fiir:

— nicht zum Kauf verfiigbare Standardproben oder Referenzmaterialien (1);

— die Bewertung und Validierung aller Ansidtze von der Probenahme bis zur Identifizierung des
Mikroplastiks (1);

— das Verstandnis der biologischen und 6kologischen Auswirkungen von Mikroplastikmiill in Form von
Fasern mit einer Breite, die dhnlich der in der Natur vorkommenden Breite ist (1);

— die Verbesserung der Qualitdt der Probenahme, der Verarbeitung und der MP-Datenerfassung, um auch
einen Vergleich zwischen verschiedenen internationalen Studien zu erméglichen (2).

Verweisungen
(1) M. Cole A novel method for preparing microplastic fibres Scientific Report (2016)

(2) Standardised protocol for monitoring microplastics in sediments. Technical report— JPI ocean
Deliverable D4.2 (2018)

6.1 Herstellung von (faserformigen) Mikroplastik-Standardproben
Dieses Verfahren beschreibt, wie synthetische Faden zugeschnitten werden, um Losungen mit einer
Konzentration zwischen 70 Filamenten/Liter und 850 Filamenten/Liter zu erhalten. Ein Beispiel (Tabelle 1),

das eine Reihe von Fadentypen zeigt, die flir die Herstellung von Standardproben verwendet wurden, sowie
die jeweils erhaltenen Konzentrationen, ist unten angegeben.
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Tabelle 1 — Herstellung von Standardproben (Beispiel)

NAME DER PROBE Sa}mmel_n!edlum aus Theoretische Konzentration
entmineralisiertem Wasser
(Polymer, Farbe, Anzahl der Filamente) (ml) (Anzahl der Filamente/Liter)
300 227
Nylon 6.6, blau (68 Filamente) 500 136
900 76
300 427
Nylon 6, mehrfarbig (128 Filamente) 500 256
900 142
300 600
Nylon 6 (180 Filamente) 500 360
900 200
300 833
Polyester, beige (256 Filamente) 500 512
900 284
Pol | 300 240
olypropylen, orange
(72 Kokon(doppel)faden) 500 144
900 80

Ein Beispiel fiir ein ,manuelles Mikrotom*, das Proben von 200 Mikrometer bis 800 Mikrometer schneiden
kann, ist in A.1 angegeben.

Fiir die Herstellung der Standardproben wird ein Garn aus handelsiiblichem Material mit einer bekannten
Anzahl an Filamenten verwendet. Vor dem Schneiden wird unter dem Lichtmikroskop tiberpriift, ob die
Anzahl der Filamente in dem Abschnitt stimmt (Bild 3).

Bild 3 b — PA-Faden mit 180 Filamenten
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Bild 3 ¢ — Zdahlung der Filamente
Bild 3

Anschliefiend erfolgt das Zuschneiden mit dem Mikrotom. Um die Mikrotomfiithrung zu befiillen (um den zu
schneidenden Faden besser in dem Schlitten zu fixieren), kann Wolle verwendet werden (Bild 4). Wegen
ihres unregelmafdigen Durchmessers von etwa 16 pm bis 20 pm und ihrer schuppigen Oberfldache sind die
Wollfasern unter dem Lichtmikroskop gut erkennbar; aufierdem koénnen sie durch eine einfache oxidative
Behandlung beseitigt werden (Bild 5).

Bild 4 b — Geschnittener PA-Faden in der Wolle

Bild 4 c — Anheben der Fasern (0,2 mm)
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Bild 4 d — Zuschneiden der Fasern mit einer Klinge

\/‘g . ‘@
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Bild 4 e — Geschnittene Fasern in einem Becherglas

Bild 4

Die zugeschnittenen Faserldngen werden unter einem Lichtmikroskop tiberprift:

1

a) Linge: 829 um; b) Lange: 216 pum bis 235 pm;
Durchmesser: 55 pm Durchmesser: 55 pum bis 60 pm
Legende
1 Wolle

Bild 5 — Mit dem Lichtmikroskop aufgenommene Bilder von PA-Fasern, die mit dem Mikrotom auf
800 Mikrometer und auf 200 Mikrometer zugeschnitten wurden (gemischt mit Wolle)

6.2 Herstellung von Standardproben (wasserbasiert)

Nach dem Zuschneiden mit dem Mikrotom werden die synthetischen Filamente mit Wollfasern umwickelt.
Alle Fasern werden mit der Schneidklinge eingesammelt und in 10 ml H,0 (entmineralisiert) mit 5 ml bis
7 ml Natriumhypochlorit in einem 50-ml-Kolben dispergiert.

NaClO 16st die Wollfasern auf, wodurch die Zahlung der synthetischen Fasern unter dem Mikroskop nach
Methode Nr.2 ,Bestimmte Eiweif3fasern/Bestimmte andere Fasern/Hypochlorit® der Verordnung (EU)
Nr.1007/2011 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 27.September 2011 {ber die
Bezeichnungen von Textilfasern und die damit zusammenhingende Etikettierung und Kennzeichnung der
Faserzusammensetzung von Textilerzeugnissen und zur Aufhebung der Richtlinie 73/44/EWG des Rates
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und der Richtlinien 96/73/EG und 2008/121/EG des Europdischen Parlaments und des Rates (Text von
Bedeutung fiir den EWR) erleichtert wird.

Die Suspension wird in dem 50-ml-Kolben mit einem mechanischen Riihrer bei 130 min-? fiir 40 Minuten
bei Raumtemperatur geschiittelt.

Nach der Behandlung mit Natriumhypochlorit werden die synthetischen Fasern in einen grofden
Erlenmeyerkolben geschiittet. Der Kolben wird mit Aliquoten von 50 ml ultrareinem Wasser gewaschen, um
die angegebenen Volumen (300 ml, 500 ml oder 900 ml) zu erreichen. Um eventuell an den Wanden
anhaftende Fasern abzunehmen und in den Erlenmeyerkolben zu iiberfiihren, wird der Kolben, bevor die
angegebenen Volumen erreicht sind, zusatzlich mit 10 ml einer 1:1-Lésung von entmineralisiertem
Wasser/Ethanol gespiilt. Dieser Schritt hilft dabei, die verbleibenden Fasern zuriickzugewinnen. Im
Anschluss wird das letzte Aliquot aus hochreinem Wasser hinzugegeben, das erforderlich ist, um das
angegebene Volumen zu erreichen.

6.3 Filtration der Standardfaser (wasserbasiert)

Das Sammeln von faserformigen Mikropartikeln erfolgt auf einem oder mehreren Filtern mit einer Poren-
grofde, die geringer ist als der kleinste Durchmesser der fiir die Standardprobe verwendeten Fasern.

Ausriistung:

— Erlenmeyerkolben mit Standardlésung (500 ml bis 2 000 ml);

— Filtersystem mit 250-ml-Einlauftrichter;

— Filter;

— Vakuumpumpe.

6.3.1 Filtrationsprozess

Die gesamte Fasersuspension wird nach und nach filtriert (in 50-ml-Schritten).

Nach dem Filtrieren der gesamten Fasersuspension werden die Trichterwande mit einer geringen Menge
Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1) und einer Pasteur-Pipette aus Glas gewaschen, um die eventuell am Glas
anhaftenden Mikropartikel zuriickzugewinnen.

Der abschliefende Waschgang (des Filtersystems, der Dichtung und des Kolbens mit der Faserlosung) fiir
die Riickgewinnung wird mit einer 1:1-Losung von Wasser/Ethanol durchgefiihrt und es wird auf
Filter Nr. 2 filtriert (siehe unten).

Der Waschvorgang muss mindestens dreimal wiederholt werden, wobei jedes Mal ein Aliquot von 30 ml des
Wasser/Ethanol-Gemischs (1 : 1) zu verwenden ist. Fiir den letzten Waschgang werden ein Aliquot und eine

Pasteur-Pipette aus Glas verwendet, um den Filtertrichter, die Dichtung usw. griindlich zu waschen.

Es werden zwei Filter verwendet, um alle Mikropartikel zu sammeln, die bei allen Filtrations- und
Waschvorgangen in jeder Losung mit einer bekannten Konzentration aufgefangen wurden.

— Filter Nr. 1, auf dem die Mikropartikel der Standardlosung und der Losung fiir den ersten Spiilgang des
Kolbens und des Filtersystems gesammelt wurden.

— Filter Nr. 2, auf dem die Mikropartikel aus den nachfolgenden Spililungen mit der Waschlésung und der

Losung flr die anschliefRende griindliche Spiilung des Erlenmeyerkolbens und aller Komponenten des
Filtersystems gesammelt wurden.
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6.4 Qualitiatskontrolle der Standardprobe und der Durchfithrung

Fiir jede Probe sind mindestens 5 Parallelproben je Typ des synthetischen Polymers anzufertigen. Fiir jedes
Garn und jedes Polymer sind mindestens vier Suspensionen von 300 ml, 500 ml und 900 ml herzustellen, um
vier verschiedene Konzentrationen mit der gleichen Anzahl von Filamenten zu erhalten.

Fir jede Parallelprobe wird die Anzahl der Partikel in einem bestimmten Volumen als die Summe der auf
Filter 1 (Hauptldosung) und Filter 2 (Waschwasser) gesammelten Partikel angegeben.

Berechnung:

Anzahl der Partikel x 1 000

Anzahl der Fil te (1)/1 =
nzahl der Filamente (1)/ Volumen der Losung

wobei die Anzahl der Filamente die Anzahl der Partikel bedeutet, die durch automatische oder manuelle
Zahlung als die Summe der auf Filter 1 oder Filter 2 gezdhlten Partikel erhalten wurde.

Tabelle 2 zeigt, wie die Werte einzutragen und fiir jede analysierte Probe zu berechnen sind:

— Name der Probe (Art des Polymers, Anzahl der Filamente) und theoretische Konzentration der
Standardprobe;

— Anzahl an Parallelproben;

— Anzahl der Partikel (Standardfasern), die bei Filtration der gesamten Losung auf FILTER 1 gezdhlt
wurden;

— Anzahl der Partikel (Standardfasern), die bei der Waschung des Kolbens und des Filtersystems mit dem
Wasser/Ethanol-Gemisch (1 : 1) auf FILTER 2 gezahlt wurden;

— Gesamtzahl der Partikel (Summer der auf FILTER 1 und FILTER 2 gezahlten Partikel);

— prozentualer Anteil (%) der Fasern jeder Parallelprobe.
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Tabelle 2 — Durchschnittswert der MPs (Anzahl der Filamente /Liter) von 5 Parallelproben
verglichen mit den theoretischen Werten und prozentualer Riickgewinnung

Anzahl der Filamente in der Anzahl der | Gesamtzahl | Prozentuale
Parallel- . ..
roben ersten Probe: Filamente der Riick-
p 300 ml (gesamte Losung) (Spiilgang) | Filamente gewinnung
Nr. 1
NAME DER PROBE Nr.2
(Polymer, Anzahl Nr. 3
der Filamente)
Anzahl der DS
Filamente/Liter Nr.5
(theoretisch)
Durch-
schnitt
Anzahl der Filamente in der Anzahl der | Gesamtzahl | Prozentuale
Parallel- . .
roben ersten Probe: Filamente der Riick-
p 500 ml (gesamte Losung) (Spiilgang) | Filamente gewinnung
Nr. 1
NAME DER PROBE Nr.2
(Polymer, Anzahl Nr. 3
der Filamente)
Anzahl der Nr. 4
Filamente/Liter Nr.5
(theoretisch)
Durch-
schnitt
Anzahl der Filamente in der Anzahl der | Gesamtzahl | Prozentuale
Parallel- . ..
roben ersten Probe: Filamente der Riick-
p 900 ml (gesamte Losung) (Spiilgang) | Filamente gewinnung
Nr.1
NAME DER PROBE Nr. 2
(Polymer, Anzahl Nr. 3
der Filamente)
Anzahl der Nr. 4
Filamente/Liter Nr. 5
(theoretisch)
Durch-
schnitt

Die kleinste annehmbare Standard-Riickgewinnungsrate betragt 80 %.

Es wurde beobachtet, dass die Standard-Riickgewinnungsrate von dem Verhaltnis zwischen der Partikelzahl
und dem Volumen (ml), in dem sie dispergiert sind, abhdngt. Es wurde eine Riickgewinnungsrate zwischen
80 % und 100 % fiir Losungen festgestellt, die Mikroplastik mit einer Konzentration von mindestens
200 Partikel/Liter enthalten.

Wenn die oben genannte Riickgewinnungsrate nicht erreicht wird, dann wird iiberpriift, ob der Wasch- und

Filtrationsvorgang ordnungsgemafd durchgefiihrt wurde und ob die Filtrationsausriistung ordnungsgemafd
funktioniert und dicht ist.
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6.5 Mikroplastikzahlung mit Lichtmikroskop oder Mikro-FTIR bzw. Mikro-Raman

Da in den Laboratorien unterschiedliche Gerdte zum Einsatz kommen konnen, konnen keine allgemein-
giiltigen Anleitungen fiir die Analyse mit dem Mikroskop, mit Mikro-FTIR oder mit Mikro-Raman angegeben
werden.

6.5.1 Untersuchung mit dem Mikroskop
Das Mikroplastik wird vorsorglich mit einem Lichtmikroskop im Auflicht bei 50-facher und 100-facher
Vergrofderung auf einem Filter (Celluloseacetat-/Cellulosenitratfilter) untersucht und vermessen (Liange und

Durchmesser), um die Position der Partikel fiir nachfolgende Analysen feststellen zu kdnnen.

— Nach der Filtration, wenn das Filter noch feucht ist, kann das Mikroplastik untersucht und gezdhlt
werden. In diesem Zustand bleibt das Filter idealerweise flach.

— Wenn das Filter gewo6lbt und dadurch unter dem Mikroskop zu schwierig zu untersuchen ist, wird es mit
doppelseitigem Klebeband auf den Objekttrager geklebt (Bild 6).

Bild 6 — Vorbereitung der Filter fiir die Analyse mit Lichtmikroskop
6.5.2  Ablesung des Filters
Die (faserformigen) MPs werden im Filterbereich gezahlt.

Erfolgt die Zahlung manuell, wird jedes Filter von links nach rechts abgelesen; dann wird mit der Reihe
darunter fortgefahren und von rechts nach links abgelesen. Ein Raster mit Buchstaben (Spalte) und Zahlen
(Zeile) auf dem Filter (oder eine Rasterprojektionslinse oder eine andere vergleichbare Vorrichtung, die ein
Raster zur leichteren Zdhlung auf dem Filter erzeugen kann) ist hilfreich, um sicherzustellen, dass Elemente
nicht doppelt gezdhlt werden (Bild 7).

Bild 7 — Vorgang zur Ablesung des Filters
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6.5.3 Verunreinigungen
Es wird liberpriift, ob das neue Filter keine Fremdstoffe enthalt.

Alle Naturfasern werden von der Zahlung ausgeschlossen, wobei zu beriicksichtigen ist, dass die dufdere
Oberflache der am haufigsten auftretenden Naturfasern unregelmafdig und nicht glatt ist (Bild 8 und Bild 9).

|

| —Tae
» T /
!

Bild 8 — Beispiele fiir Verunreinigungen in einem sauberen Filter

Bild 9 — Beispiel fiir Fasern aus einer Cellulosematrix des Filters
6.5.4  Zihlung der Mikroplastik

Das Ergebnis der Zdhlung ist die Summe des faserféormigen Mikroplastiks, das in jedem Quadrat des Rasters
mit dem in 6.5.2 angegebenen Ableseverfahren festgestellt wurde (Bild 10).

Die Lange und der Durchmesser des Mikroplastiks werden automatisch mit der Bildanalyse-Software, sofern
verfligbar, oder manuell (mit einem Mikroskop) bestimmt.

Bild 10 — Beispiele fiir das mit dem Lichtmikroskop festgestellte Mikroplastik
6.5.5  Zihlung der Mikroplastik mit Mikro-FTIR

Jedes Filter muss stabil auf einem Probenhalterschlitten platziert werden, indem spezielle Filterhalter-
schlitten mit einem fiir das Filter geeigneten Hohlraum (z.B. kreisférmig, 13 mm) oder mit einem
Objekthalterschlitten (eventuell mit einem Stiick doppelseitigem Klebeband, auf dem das Filter platziert
wird, damit es wahrend der Analyse nicht verrutscht (z. B. kreisformig, 47 mm)) verwendet werden.
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6.5.5.1 Siliziumfilter
Die Vorbereitung von Filter 1 und Filter 2 erfolgt in Ubereinstimmung mit 6.3.

Die Analyse der auf jedem Filter gesammelten Mikroplastik erfolgt durch die Aufnahme eines Bilds des
gesamten Filters.

Bild 11 und Bild 12 zeigen das Bild von Filter 1 (a) und Filter 2 (b) und die Vergrofderung einiger Teile, um
die zu zahlenden Fasern (PA oder PP) starker hervorzuheben.

Bild 11 — Fasern, PA 6.6, blau, gesammelt auf einem Si-Filter: (a) Filter 1; (b) Filter 2;
(c) Vergroflerung eines Bereichs

Bild 12 — Fasern, PP, orange, gesammelt auf einem (a) Si-Filter; (b) Vergrof3erung eines Bereichs;
(c) zusatzliche Vergrofierung zur Unterscheidung zwischen PP und Wolle

Ist das Filter mit zu vielen Fasern bedeckt, wird eine Vergroflerung angewendet, um die Zahlung der
liberlagerten Fasern nicht zu gefahrden, und das Bild wird in 9 quadratische Abschnitte aufgeteilt, so dass
das gesamte Filter abgedeckt ist, und anschliefiend wird mit der manuellen Zahlung der Mikropartikel in
jedem der 9 Abschnitte fortgefahren (Bild 13 und Bild 14).
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Bild 14 — Bildanalyse von zwei vergrofderten Abschnitten

Alternativ zur manuellen Zahlung ist es moglich, mit einer Software fiir optische Gerate eine automatische
Zahlung der Mikroplastik vorzunehmen.

6.5.6  Zdhlung der Mikroplastik mit Mikro-Raman
Die Zahlung mit Mikro-Raman darf auf verschiedenen Filtern durchgefiihrt werden, wie in 5.4 angegeben.

Die Zahlung des Mikroplastiks kénnte mit einer Software zur automatischen Bildanalyse vorgenommen
werden, welche die Partikel oder Fasern in grofden Probenbereichen vermessen und klassifizieren kann.

Die Bildanalyse darf mit den folgenden Verfahren durchgefiihrt werden:

— Weifdlichtmikroskopie mit inhdrent gleichen Brennpunkten. Hellfeld-/Dunkelfeld-
Transmission/Reflexion;

— Auswahl der Objektive: fiir die Probenvermessung und Raman-Messungen konnen verschiedene
Objektivtypen (mit unterschiedlichen Vergrofierungen und Blenden) verwendet werden, z. B. fiir einen
ersten Uberblick und eine anschlieRende hochauflésende Raman-Analyse;

— automatische Zahlung und Klassifizierung der auf dem Filter gesammelten Partikel mit Angabe von

Parametern wie Lange, Breite, Seitenverhéltnis, dquivalenter Kreisdurchmesser (CE), gruppiert fiir
verschiedene Materialien (Bild 15).
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Die Polymerzusammensetzung wird fiir jedes Mikroplastik, das bei der Bildanalyse identifiziert wurde,
mithilfe der molekiilspektroskopischen Techniken bestitigt.

Die Grenzen der Identifizierung sind abhangig von der Fluoreszenz, der Probenvorbereitung (verwendete
Filter) und der Wellenldnge der Laserquelle.
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Bild 15 — Zahlung und Klassifizierung von Partikeln
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7 Probenvorbereitung

Sind im Hinblick auf die Probenahme keine Verweisungen auf eine bestimmte Norm angegeben, kénnte
[SO/CD 24187, Abschnitt 7 bis Abschnitt 12, in Betracht gezogen werden.

7.1 Feste Matrix (Faser, Textilgewebe oder Derivate)

Bei festen Proben wie Kleidungsstiicke oder andere Textilien konnte Teil 1 dieses Verfahrens (CEN)
angewendet werden, um eine fliissige Probe fiir die Priifung herzustellen.

7.2 Fliissige Matrix (wassrig)
7.2.1 Festlegung von Volumen/Masse der zu filtrierenden Probe und Anzahl der Filter

ISO/TR 21960, ein Technischer Bericht, der von ISO/TC 61/SC14/WG4 erarbeitet wurde, enthalt
empfohlene Werte fiir Masse und Volumen der zu analysierenden Proben im Verhaltnis zu ihrem Ursprung.

Fiir die Analyse wird ein angemessenes Probenvolumen entsprechend den Werten der folgenden Tabelle 3
entnommen.

Tabelle 3 — Reprasentative Wasserprobenahme

Sehr hoher .

Feststoffgehalt Hoher Feststoffgehalt Geringer Feststoffgehalt
Filtrierbare Substanzen/ . ) .

tiber 500 mg/1 100 mg/1 bis 500 mg/1 1 mg/1bis 100 mg/1
Schwebstoffe
Beispiele Zulaufwasser einer StraRenentwasserun Klaranlagenabwasser,

P Klaranlage 5 Oberflachenwasser

Empfohlenes Proben-
volumen fiir die Partikel- 5ml 500 ml 11
analyse von ~ 50 pm -1 pum

Verweisungl: SAMPLING, SAMPLE PREPARATION AND DETECTION OF MICROPLASTICS, CURRENT ACTIVITIES
IN THE ISO/TC 61/SC 14/WG 4

Ulrike Braun, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM), Berlin, Deutschland

Claus G. Bannick, Umweltbundesamt (UBA), Berlin, Deutschland

Gegebenenfalls Vorbehandlung. Filtrieren durch ein oder mehrere Filter mit unterschiedlichen
Abmessungen und Porengroéfien in Abhédngigkeit vom Probenvolumen.

Tabelle 4 enthédlt die empfohlenen Probenvolumen fiir das Filtrieren durch ein 13-mm-Filter mit einer
Porengrofde von 1 Mikrometer.

Tabelle 5 enthdlt die empfohlene Probenmenge fiir das Filtrieren durch ein 47-mm-Filter mit einer
Porengrofde von 0,45 Mikrometer.
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Tabelle 4 — Empfohlenen Probenmenge fiir das Filtrieren durch ein 13-mm-Filter mit einer
Porengrofde von 1 Mikrometer

Nicht
vorbehandelte Vorbehandelte
Probe
Probe
Probenqualitit — Herkunft (wie a) — TSS-Gehalt TSS (ppm)
(filtrierbares (filtrierbares
Mindestvolumen) Mindestvolumen)
in ml in ml
Abwasser —.Aus.leltung aus Abwasserbehandlungs- <100 ppm 10 100
anlagen — niedriger Gehalt
Abwasser — Einleitung in Abwasserbehandlungs-
anlagen — mittlerer Gehalt <2500 ppm 2 20
Belebter Schlamm — suspendierte Biomasse —
hoher Gehalt < 10000 ppm 1 >

Tabelle 5 — Empfohlene Probenvolumen fiir das Filtrieren durch ein 47-mm-Filter mit einer
Porengrofde von 0,45 Mikrometer

Nicht Vorbehandelte
vorbehandelte
Probe
Probe
Probenqualitit — Herkunft (wie a) — TSS-Gehalt TSS (ppm)
(zu filtrierendes (zu filtrierendes
Mindestvolumen) Mindestvolumen)
in ml in ml
Abwasser —.Ausileltung aus Abwasserbehandlungs- <100 ppm 50 200
anlagen — niedriger Gehalt
Abwasser — Einleitung in Abwasserbehandlungs-
anlagen — mittlerer Gehalt <2500 ppm 10 100
Belebter Schlamm — suspendierte Biomasse —
hoher Gehalt < 10000 ppm > 20

7.3 Luftmatrizes
Es werden die Probenahmevolumen verwendet, die fiir Folgendes angegeben sind:

— flir die Bestimmung von luftgetragenen Partikeln oder fiir die OSHA-Verfahren im Fall der Luft am
Arbeitsplatz;

— fiir die Bestimmung von Staub durch die UNI-Verfahren im Fall von Emissionen in die Atmosphiére.

7.4 Voruntersuchungen

Um herauszufinden, ob eine Vorbehandlung der fliissigen Probe erforderlich ist, werden die Werte der
Leitfahigkeit und des CSB und des Gesamtgehalts an suspendierten Feststoffen der zu analysierenden Probe
gemessen und zusatzlich eine Untersuchung mit dem Lichtmikroskop bei 10-facher/50-facher Vergrofderung

durchgefiihrt.

Die behandelten fliissigen Proben sind Abwasser aus der Textilverarbeitung, Kleiderwaschwasser, und
Wasser aus industriellen Prozessen.

Documents
Document Sharir@ﬁub

Full document details: E DIN EN ISO 4484-2:2021-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-4484-2-2021-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-4484-2-2021-07

E DIN EN ISO 4484-2:2021-07 - Entwurf -
prEN ISO 4484-2:2021 (D)

7.5 Leitfahigkeit

Wenn die Leitfahigkeit hoher als 3 000 Mikrosiemens/cm ist, muss das Filter mit einer Losung von 0,1 M
Essigsdure gewaschen werden, um Spuren von anorganischen Substanzen zu entfernen.

7.6 CSB
Ist der CSB hoher als 100 ppm, muss eine Voroxidation mit 15%iger H,02-Losung durchgefiihrt werden (fiir
eine Dauer zwischen mindestens 7 Tagen und 30 Tagen, je nach Komplexitit der Matrix), wobei das
Volumen des hinzuzufiigenden Wasserstoffperoxids wie folgt berechnet wird:
ml H202 15 %ninzuzufigen = CSB (ppm) X Probenvolumenzy behandeln (in Liter) /70,06
mit dem Ziel, alle Spuren von nicht plastischem organischem Material zu entfernen.
Voruntersuchung mit dem Lichtmikroskop
Abhangig von dem Verhaltnis von Gesamtgehalt an suspendierten Feststoffen und chemischem
Sauerstoffbedarf sowie von der Voruntersuchung mit dem Lichtmikroskop muss das empfohlene

signifikante Mindestvolumen der Probe definiert werden, um annehmbare Filtrationszeiten zu erhalten.

Auflerdem wird wdahrend der Voruntersuchung mit dem Lichtmikroskop die Probe mit
entmineralisierten Wasser vorab verdiinnt, wenn eine hohe Uberlagerung von Mikropartikeln vorliegt.

7.7 Vorbehandlung

Die Vorbehandlung (Bild 16) darf auf drei unterschiedliche Weisen durchgefiihrt werden:
1) ander reinen (unbehandelten) Probe;

2) aneinem Aliquot der hergestellten Probe vor der Durchfiihrung der Filtration;

3) aufdem Filter.

Bild 16 — Beispiele fiir Nitrat- /Acetatfilter nach verschiedenen Vorbehandlungen mit H20;

7.8 Saurebehandlung (Waschen) (Salzentfernung)
Die Sdurebehandlung darf auf zwei unterschiedliche Weisen durchgefiihrt werden:

1) an der reinen (unbehandelten) Probe, falls eine hohe Leitfahigkeit vorliegt oder falls ausgefillte
anorganische Salze vorhanden sind;

2) auf dem Filter nach Abschluss des Filtriervorgangs.
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7.9 Oxidation (Entfernen von organischen Substanzen)
Durchzufiihren an der Probe vor dem Filtrieren.

Der Oxidationsprozess erfolgt iiber einen ldngeren Zeitraum und héngt von der Dosierung der H,0,-Losung
ab.

7.10 Volumen der H202-Lésung

Das Volumen der (15%igen) H>0,-Losung, das der Probe hinzuzufiigen ist, ist proportional zum CSB der zu
behandelnden Probe. Mit einer Dosierung von 1,4 ml je 100 ml Probe mit einem CSB von 100 ppm kénnen
bereits nach 7 Tagen zufriedenstellende Ergebnisse erhalten werden.

Nachstehend zeigt ein Bild (Bild 17) die Auswirkungen der Zugabe eines Volumens von 0,14 ml, 0,42 ml,
0,7 ml und 1,4 ml (15%ige) H202-Losung zu einer Probe von 100 ml mit einem CSB von 1 000 ppm.

Bild 17 — Wasserproben, die mit unterschiedlichen Volumen einer (15%igen) H202-Lésung
behandelt wurden

7.10.1 Reaktionszeit

In Abhéngigkeit von der Matrix kdnnen unterschiedliche Reaktionszeiten auftreten.

Die Mindest-Oxidationszeit hangt von der Qualitat der nichtplastischen organischen Matrix ab, die oxidiert
werden soll. Die Zeit kann zwischen 7 Tagen und 30 Tagen liegen. Die Oxidationswirkung wird durch
Sichtpriifung nachgewiesen, indem die Klarheit der Probe und die Minderung der Farbe/Triibung tiberpriift
werden.

Dadurch kénnten moglicherweise Ausfallungen entstehen.

Die folgenden Bilder verdeutlichen diesen Effekt. In Abhidngigkeit von der Matrix kann konnen
unterschiedliche Reaktionszeiten auftreten.
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Bild 18 — Wasserprobe zu unterschiedlichen Zeitpunkten, die zuvor mit 15%iger H202-Lésung
behandelt wurde

7.11 Homogenisierung/Hydratation und/oder Ultraschallbehandlung der Probe

Die Probe sollte bei 30 °C bis 50 °C kraftig geschiittelt oder sollte alternativ beschallt werden, bevor die
Teilprobe hergestellt wird.

Um die Fahigkeit der Mikropartikel, aufgrund ihrer hohen Oberflaichenspannung und Hydrophobie an den
Waénden anzuhaften, auf ein Mindestmafd zu begrenzen, werden alle Proben vor ihrer Handhabung und
insbesondere vor dem Filtrieren einem Ultraschallprozess unterzogen, der die Hydrophilie des
Mikroplastiks deutlich erhoht und folglich den Wandeffekt und die Agglomeration, die normalerweise
auftreten konnen und zu einem Verlust der Aussagekraft und Représentativitit der analysierten Probe
fithren wiirden, reduziert bzw. auf ein Mindestmaf3 begrenzt.

Das Verfahren umfasst die Behandlung im Ultraschallbad bei 20 kHz bis 40 kHz mit unterschiedlichen
Behandlungszeiten. Der Benetzungseffekt des Mikroplastiks macht sie in wéssriger Losung vollstandig

dispergierbar.

Verweisung: Natalia P. Ivleva, Alexandra C. Wiesheu und Reinhard Niessner. Microplastic in aquatic
Ecosystems. Angew.Chem.Int. Ed. 2017, 56,1720-1739.

Auf diese Weise wird die Hydratation des vorhandenen Mikroplastiks verbessert, wodurch der
normalerweise auftretende Wandeffekt und ein mogliches Aufschwimmen reduziert werden, was auf

Oberflachenspannungen und die Hydrophobie des Mikroplastiks zuriickzufiihren ist.

Die Teilprobe wird dann um einen Faktor verdiinnt, der eine ausreichende Partikelzdhlung im Endfilter
ermoglicht.

Die durch Waschen der Ausriistung (Pipetten, Zylinder, Filtrationsbehilter) erhaltene
Riickgewinnungslosung ist im Verdiinnungsvolumen enthalten.

7.12 Vorverdiinnung

Die Vorverdiinnung ist unmittelbar nach der Voruntersuchungsphase durchzufiihren, um eine zu priifende
Teilprobe herzustellen.

In der Vorverdiinnungsphase der Probe muss deren Homogenisierung vorbereitet werden.
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8 Analyseverfahren

In diesem Abschnitt werden die Probenvorbereitung und die Vorgehensweise bei der Zugabe des internen
Standards beschrieben.

8.1 Voruntersuchung

Ist die Herkunft der Probe unbekannt, wird eine Reihe von Voruntersuchungen durchgefiihrt, um das
mogliche Vorhandensein von Salzen oder organischen Stoffen zu ermitteln. Fiir wassrige Proben werden
Standardpriifungen wie die Prifung der Leitfahigkeit, des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB), des
Gesamtgehalts an suspendierten Feststoffen (SST, en: total suspended solids) und Lichtmikroskopie (OM, en:
optical microscopy) zur Identifizierung der Faserform des Mikroplastiks und zur Bewertung der Bildqualitat
empfohlen. Fiir luftgetragenes Mikroplastik sind die Referenzverfahren diejenigen, die fiir Staub- und
Partikelemissionen in der Arbeitsumgebung und in der Atmosphéare verwendet werden.

Siehe Verfahren fiir die Voruntersuchung in Abschnitt 7.

8.2 Zugabe des internen Standards

Flir eine genauere Bestimmung der Faserform des Mikroplastiks in realen Proben kann ein interner
Standard (synthetisches Filament) hinzugegeben werden. Dadurch wird es moglich, die Qualitdt aller
Ablaufe zu bestimmen, die zur Identifizierung der Faserform des Mikroplastiks fithren. Der interne Standard
sollte eine andere Farbe haben als die bei der Voruntersuchung festgestellte Farbe der Probe. Er sollte mit
einer dhnlichen Konzentration hinzugegeben werden wie die in der Probe gezéhlte/geschatzte Partikelzahl.
8.3 Filtrieren

Jede vorbehandelte Probe wird mit der beschriebenen Vorrichtung vakuumfiltriert.

Zeigt die Probe auch nach der Vorbehandlung noch eine hohe Konzentration von Mikroplastik und
suspendierten Feststoffen, erfolgt die Filtration in zwei getrennten Schritten:

1) Filtrieren des abgenommenen Uberstands;
2) Filtrieren der Endablagerung (ausgeféllt) mit Riickgewinnung durch letzten Waschvorgang.

Die Fasern des auf beiden Filtern gesammelten Mikroplastiks sind zu zdhlen und zu addieren, um das
Endergebnis zu erhalten, das im abschliefRenden Priifbericht anzugeben ist.

8.4 Riickgewinnungsverfahren und letzter Waschvorgang

Nach Abschluss der Filtrationsphase ist es notwendig, eine Riickgewinnungswasche durchzufiihren, um
eventuelle Mikroplastikablagerungen am Boden des Kolbens/der Schaufel und von den Wanden der
verwendeten Glasgerate (sowohl Behalter als auch Filtrationssystem) zu entfernen.

Nach dem Filtrieren der gesamten Stammlosung werden die Trichterwdnde mit einer geringen Menge
Waschlosung und einer Pasteur-Pipette aus Glas gewaschen, um die eventuell am Glas anhaftenden
Mikropartikel zuriickzugewinnen.

Der abschlief3ende Waschgang (des Filtersystems, der Dichtung und des Kolbens mit der Stammlésung) zur
Riickgewinnung wird mit einer Waschlésung durchgefiihrt und es wird auf dasselbe Filter filtriert.

Der Waschvorgang muss mindestens dreimal wiederholt werden, wobei jedes Mal ein Aliquot von 30 ml der

Losung fiir die Riickgewinnung zu verwenden ist. Fiir einen griindlichen Waschvorgang (des Filtertrichters,
der Dichtung usw.) wird ein Aliquot des letzten Waschvorgangs mit einer Pasteur-Pipette aus Glas genutzt.
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Die Waschlosung sollte aus den drei folgenden ausgewahlt werden:
— 1:1 Wasser/Ethanol-Losung;

— 1% (m/V) Tensidlosung;

— 1% (m/V) Natriumchloridlésung.

8.5 Bildanalyse

Das auf dem Filter gesammelte Mikroplastik wird einer Bildanalyse unterzogen, die manuell oder
automatisch mithilfe von Software durchgefiihrt wird.

Die folgenden Informationen sind dabei zu sammeln:

— das Aussehen der Mikropartikel und die Faserform des Mikroplastiks;

— Identifizierung der Morphologie (Mikrofaser, Mikropartikel);

— Bestimmung der Mafe Lange X Lange;

— X/Y-Mapping;

— Schatzung der Querschnittsfliche (Lange X Breite oder softwaregestiitzt);

— Schitzung der Aufdenfliche (kugelférmig, zylinderformig (Rotationskorper) oder mit automatischer
3-D-Modellierung);

— Unterklassifizierung nach Farbe (sofern unterschiedlich), Morphologie und Abmessungen.

Bild 19 und Bild 20 zeigen Beispiele fiir die automatische Bildanalyse von auf Filtern gesammelten Partikeln.

. o

<
- e -

Bild 19 — Automatische Bildanalyse — Beispiel (1)

length ~ Width  Aspect Num  Area Convex Perimeter Convex FeretMax  FeretMin  CEDiam. Croularty  Comvexity  Soldy SE Volume
[wm]  [um]  Ratio  Pixels [um}  Area [um’] [um]  Perim. [um] [um] [um] [um] [um’]
17.783 13498 0759 476500 179.385 195.196 60.242 54.013 15.524 13.498 15113 0.788 0.897 0.519 1807.352
5640 5206 0923 58500 22.023 22.964 18135 17.652 6.136 4.909 5.295 0.917 0.973 0.959 71.747

Bild 20 — Automatische Bildanalyse — Beispiel (2) — Klassifizierung nach Abmessungen
8.6 Molekiilspektroskopie (Schwingungsspektroskopie)
8.6.1 Festlegung der Geritevoraussetzungen

Flir die Identifizierung des Mikroplastiks diirfen die folgenden Techniken der Molekiilspektroskopie
angewendet werden:

1) Mikro-FTIR (fiir Mikroplastik bis 5 Mikrometer);
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2) Mikro-Raman (fiir Mikroplastik von 0,2 Mikrometer bis 0,5 Mikrometer).
8.6.2 Nachweisgrenzen
Die Nachweisgrenzen der Verfahren hangen von den folgenden Faktoren ab:
— in Zusammenhang mit den Geraten:
— Minimalgroéfiennachweis des Gerats (Mikro-FTIR oder Mikro-Raman);
— prozentualer Anteil der Ubereinstimmung beim chemischen Mapping;
— Punkt der Analysedimension;
— minimale X-Y-Verschiebungsschritte;
— in Zusammenhang mit der Morphologie des Mikroplastiks:
— Form, Farbe;
— in Zusammenhang mit den Eigenschaften der Losung:
— Konzentration der Losung: Anzahl der Partikel/Liter.

Eine hohe Anzahl der Partikel/Liter kennzeichnet eine Uberlagerung des Mikroplastiks auf dem
Filter und erhdht die Unsicherheit bei der Zdhlung und chemischen Identifizierung;

— Grof3e des Filters und dessen Porengrofie.
8.6.3 Berechnung der signifikanten Anzahl an Mikropartikeln fiir die Analyse
Da die Analysezeiten so kurz wie moglich gehalten werden miissen, ohne die Qualitdt der gewonnenen Daten
zu beeintrichtigen, sind statistische Auswertungen durchzufiihren, um die Mindestanzahl der zu
analysierenden Partikel zu ermitteln, die fiir die Probe reprasentativ sein konnen.
Unter Bezugnahme auf eine aktuelle Veroffentlichung von P.M Anger et al. (1).

Die Berechnung der mindestens erforderlichen Partikelzahl basiert auf den folgenden Annahmen:

— alle auf dem Filter gesammelten Partikel werden in zwei Gruppen eingeteilt: Mikroplastik und keine
Mikroplastik;

— alle auf dem Filter gesammelten Partikel werden voneinander getrennt;

— alle Partikel sind zufallig auf dem Filter verteilt, d. h., dass das Verhdltnis zwischen Mikroplast und
Nicht-Mikroplastik iiber das gesamte Filter konstant ist (keine Clusterbildung von Partikeln
entsprechend ihren Eigenschaften);

— eine heterogene raumliche Verteilung der Partikel ist zulassig;

— alle Partikel werden durch Bilddatenverarbeitung identifiziert;

— alle Partikel werden unabhdngig von ihrer Grofde gleich behandelt und als einzelne Messpunkte
betrachtet;

— einwandfreie Identifizierung von Partikeln durch analytische Verfahren (z. B. Molekiilspektroskopie).
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Die Autoren haben in der folgenden Gleichung den Algorithmus zur Bestimmung der signifikanten Anzahl
der Partikel identifiziert.

- P(1-P)
"Ee PA—P) @
o2 N
mit:
o-Wert fiir das Vorhersageintervall o = 1,65 fiir 90 %-Vorhersageintervall [68]
Gesamtzahl der durch Bilddatenanalyse auf dem N

Filter festgestellten Partikel
Schatzwert fiir den Anteil an Mikroplastik P/Dezimal
Unsicherheitsgrenze e/Dezimal

Probenumfang/erforderliche Anzahl an Partikeln

Verweisung:

(1) P. M. Anger, E. von der Esch, T. Baumann, M. Elsner, R. Niessner, N. P. I[vleva Roman microspectroscopy as
a tool for microplastic particle analysis. Trends in Analytical Chemistry 2018, 109 214-226. J.C. Myers, Normal
Distribution Function, Geostatistical Error Managment

8.6.4 Geratevoraussetzungen fiir Mikro-FTIR: Identifizierung des Mikroplastiks

Mit dem Infrarotmikroskop konnen Proben bis zu einer Groéfde von 50 Mikrometer bei geringen
Betriebskosten analysiert werden.

Um Materialien (Mikroplastik) kleiner als 10 Mikrometer zu identifizieren, muss die Auflésung und die
Analyseleistung mithilfe eines durch Fliissigstickstoff gekiihlten MCT-Detektors
(Quecksilber-Cadmium-Tellurid) erhoht werden.

Anhand der mithilfe der Bildanalyse-Software ermittelten Partikelgrofie wird die optimale Offnung der Filter
eingestellt, dann werden die Spektren einschliefdlich der Hintergrundspektren gesammelt, der Hintergrund
von den gemessenen Spektren der einzelnen Partikel subtrahiert und anschliefSend das resultierende
Spektrum mit den Bibliotheken verglichen. Die Partikelanalyse wird vereinfacht, indem die Identifizierung
des Materials, die Grofde, der prozentuale Verteilungsgrad und das chemische Bild der Partikel innerhalb
eines Bereichs ermittelt werden.

Bei jeder der verschiedenen Analysearten (Reflexion, Transmission und Mikro-ATR) werden spezielle
Datenbanken mit den IR-Spektren des Mikroplastiks angelegt. Je nach durchgefiihrter Analyseart wird das

am besten geeignete Filter ausgewdahlt (Aluminiumoxid, Silizium, goldbeschichtetes Polycarbonat).

ATR-Kristalle, die grofder sind als die Breite der zu analysierenden Partikel, kénnen nicht fiir die
ATR-FTIR-Analyse genutzt werden.

Bild 21 zeigt Beispiele fiir Mikroplastik, das auf Siliziumfiltern gesammelt und mithilfe von Mikro-FTIR im
Transmissionsmodus chemisch identifiziert wurde.

Bild 22 zeigt Beispiele fiir Mikroplastik, das auf goldbeschichteten Polycarbonatfiltern gesammelt und
mithilfe von Mikro-FTIR im Reflexionsmodus chemisch identifiziert wurde.
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Bild 21 — Beispiele fiir die Spektren von Mikroplastik, die mithilfe von Mikro-FTIR im
Transmissionsmodus auf Siliziumfiltern erhalten wurden
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Bild 22 — Beispiele fiir die Spektren von Mikroplastik, die mithilfe von Mikro-FTIR im
Reflexionsmodus auf goldbeschichteten Polycarbonatfiltern erhalten wurden

8.6.5 Geritevoraussetzungen fiir Mikro-Raman: Identifizierung des Mikroplastiks

Bei der Raman-Spektroskopie wird die Probe mit monochromatischem Licht, iiblicherweise einem Laser,
bestrahlt. Einige Photonen werden anaelastisch gestreut und liefern damit Informationen iiber die
Molekiilschwingungen der Probe; die erhaltenen Spektren diirfen mit Referenzdatenbanken verglichen
werden. Bei Mikro-Raman liegt die Ortsauflosung bei 200 nm und damit liegt der Grenzwert fiir die Partikel
unter einem Mikrometer. Diese Technik ist unempfindlich gegeniiber Wasser und erfordert daher keinen
Vortrocknungsprozess.
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Ein Nachteil ist die Analysezeit, die je nach untersuchtem Bereich sehr lang sein kann, und der Storeinfluss
durch fluoreszierende Substanzen, was sich auf die Wahl der Laserwellenldnge, die Leistung, die Messzeit
und die geeigneten optischen Parameter auswirkt.

Bei jeder Analyse ist es moglich, Partikelverunreinigungen auf einer Probenoberflache schnell und einfach zu
finden, zu Kklassifizieren, zu quantifizieren und zu identifizieren.

In Abhéngigkeit von der verwendeten Software ist es auch moglich, Folgendes zu ermitteln:

— chemische 3-D-Charakterisierung der Partikel;

— Ubersicht tiber die chemische Zusammensetzung von heterogenen Proben kleiner als ein Mikrometer;
— morphologische und chemische Zusammensetzung jedes Partikels;

— kombinierte Informationen liber die Partikelzusammensetzung und Grofdenverteilung;

— Extrapolation der Grundgesamtheit N.

Ein Vorteil der Mikro-FTIR- und/oder Mikro-Raman-Identifizierung von Mikroplastik ist das Vermeiden von
Uberschatzungen aufgrund des moglichen Vorhandenseins von nichtplastischem Material, wie z.B.

Zellulosefasern, in der Probe.

Bild 23 zeigt ein Beispiel fiir Raman-Spektren und vergrofierte Videoausschnitte von Polypropylenfasern.
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Bild 23 — Raman-Spektren und vergroéfderte Videoausschnitte von Polypropylenfasern
8.6.6 Vergleichen von Spektren und Identifizierung des Mikroplastiks

Wenn weder bei FTIR noch bei Raman das Spektrum nicht mit einer Ubereinstimmung von mehr als 75 %
erkannt wird, wird das entsprechende Partikel mit ,,unbekannter Zusammensetzung“ angezeigt.

Der Abgleich dieser Spektren mit der Spektren-Datenbank (Spektren-DB) wird fiir alle kartierten Punkte
oder fiir eine statistisch reprasentative Probe davon (n) fiir jede Klasse der morphologischen Abmessungen
durchgefiihrt.

Die Spektren-Datenbanken sind kommerzielle oder intern erstellte Datenbanken, die auf bekannten

Mikroplastik-Proben basieren. Dabei ist es moglich, Spektren-Datenbanken mit Mikroplastik-Proben aus
verschiedenen Umgebungen zu erstellen.
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Fiir eine automatische Raman-Identifizierung miissen gute Ubereinstimmungen von 90 % oder héher
vorliegen. Bei niedrigeren Werten wird die Partikelidentifizierung mithilfe von kundenspezifischen
Datenbanken durchgefiihrt.

8.6.7 Abschitzung der Aufdenfliche und des Volumens

Die Oberfldche, das Volumen und die Morphologie kdnnten automatisch ermittelt werden, sofern eine
spezielle Software verfiigbar ist.

Falls nicht, kann die Abschdtzung unter der Annahme, dass die Partikel kugelférmig (1) und die Fasern (2, 3)
zylindrisch sind, manuell erfolgen.

Verweisungen

(1) Claus G. Bannick, Umweltbundesamt (UBA), Berlin, Deutschland Sampling, Sample Preparation and
Detection of Microplastic, current activities in the 1ISO/TC 61/5C 14/WG 4

(2) F. de Falco, E.DiPace, M. Cocca und M. Avella The contribution of washing processes of synthetic
clothes to miicroplastic pollution, Scientific Report (2019)

(3) Napper IE, Thompson RC. Release of synthetic microplastic plastic fibres from domestic washing
machines: Effects of fabric type and washing conditions. Mar Pollut Bull. 2016; 112: 39-45.

8.6.8 Berechnung der Gesamtfliche und Gesamtmasse

Fiir jede Polymerfamilie, die durch Molekiilspektroskopie erkannt wird, missen folgende Schritte
unternommen werden:

— Addieren der berechneten/geschatzten Oberflaichenwerte je Polymerfamilie;

— Berechnen der Volumen der identifizierten Partikel (kugelférmig, zylinderférmig (Rotationskoérper)
oder mit automatischer 3-D-Modellierung);

— Addieren der berechneten/geschitzten Massewerte je Polymerfamilie;

— Berechnen der Gesamtmasse je Polymertyp (ausgehend von Volumen und Dichte, die fiir das
betrachtete Polymer typisch sind) mit folgender Gleichung:

P=Vxd
Dabei ist
P die geschitzte Gesamtmasse;
%4 das geschatzte Gesamtvolumen;

d die relative Dichte der Hauptpolymere.
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Tabelle 6 — Dichtewerte einiger synthetischer Polymere

Chemische Bezeichnung Dichte (g/ml)
Polypropylen, ataktisch 0,866
Polypropylen, isotaktisch 0,90
Polyisopren 0,906
Polyethylen, niedriger Dichte 0,92
Polyethylen, hoher Dichte 0,95
Polydimethylsiloxan 0,970
Polystyren 1,050
Nylon 6.6 [Poly(hexamethylenadipamid)] 1,08
Nylon 6 [Polycaprolactam] 1,12
Polyvinylacetat 1,190
Polycarbonat 1,200
Polyvinylalkohol 1,29
Polyacrylamid 1,302
Polybutylenterephthalat 1,31
Celluloseacetat 1,31
Polyethylenterephthalat 1,385
Polyvinylchlorid 1,40
Cellulosenitrat 1,60
Polyvinylidenfluorid 1,76
Polytetrafluorethylen 2,00

8.6.9 Berechnung der Riickgewinnungsrate (Rr) fiir die ZAHLUNG

Bei Hinzugabe des internen Standards wird der Wert des riickgewonnen Mikroplastiks (interner
MP-Standard) bei der Probenanalyse bestimmt und das Riickgewinnungsverhaltnis mit der folgenden
Gleichung berechnet:

_ Recog. IS MP
" Th iSMPad.
Dabei ist
Rr die Riickgewinnungsrate;

Recog. ISMP  die Anzahl der erkannten internen MP-Standards;

Th. IS MP ad.  die theoretische Anzahl der hinzugegebenen internen MP-Standards.
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9 Priifbericht
Der Priifbericht enthalt:
1) eine zusammenfassende Tabelle mit:
— den Klassifizierungen nach Morphologie und Abmessungen;
— der Anzahl, den Typen und den Farben der festgestellten Polymere;

— dem geschatzten Oberflichenbereich (angegeben in mm?2/Einheit der analysierten Probe) je
identifizierter Polymerfamilie;

— der geschatzten Masse (angegeben in mg/Einheit der Probe) je identifizierter Polymerfamilie.
Fiir die Klassifizierungen nach Grofie gelten die folgenden nach ISO/TR 21960 [7] definierten Werte:

5000 um bis 1 000 pm, < 1 000 pm bis 500 pm, < 500 pm bis 100 um, < 100 pm bis 50 pm,
< 50 pm bis 10 pm, < 10 pm bis 5 pm, < 5 pm bis 1 pm. < 1 pm bis 0,1 pm

Der Bericht darf aufderdem Folgendes enthalten:

2) die Riickgewinnungsrate;

3) Photographien der Proben;

4) mithilfe des Lichtmikroskops erstellte Bilder;

5) Bilder des Partikel-Mappings;

6) Spektren;

7) Zusammenfassungen und graphische Darstellungen der verschiedenen identifizierten Klassen:
— nach Morphologie;
— nach Abmessungen;
— nach Polymerfamilien.

9.1 Beispiel fiir einen Priifbericht fiir Mikroplastik

Bild 24 zeigt ein Beispiel fiir die manuelle Klassifizierung mit einem Lichtmikroskop anhand von
Durchmesser und Lange von Mikroplastik, das auf einem Cellulosefilter gesammelt wurde.

Bild 25 zeigt ein Beispiel fiir eine automatische Bildanalyse mit Mikro-FTIR von Mikroplastik, das auf einem

Siliziumfilter gesammelt wurde. Klassifizierung des Mikroplastiks anhand seiner Polymergruppe, Positions-
koordinaten, Abmessungen und Fldache usw.
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