UMWELTANALYTIK

MIKROPLASTIK ZU WASSER,

ZU LANDE UND IN DER LUFT

Umweltbelastendes Mikroplastik wird in nicht unerheblichem AusmaB durch den Abrieb von
Autoreifen verursacht. Allerdings erweist es sich als schwierig, den Eintrag von Reifenabrieb
analytisch zu erfassen. Nun erlaubt eine neue Analysenmethode die simultane Bestimmung
und Identifizierung sowohl thermoplastischer als auch elastomerer Mikropartikel.

enn tiber die Belastung der Umwelt mit Mi-
VVkroplastik gesprochen wird, richtet sich der
Fokus meist auf thermoplastische Kunststof-

fe. In der Tat finden sich unter den polymeren Fund-
stiicken insbesondere in aquatischen Okosystemen
vor allem Partikel aus Polyethylen (PE), Polypropy-
len (PP) und Polystyrol (PS), die mengenmifig am
meisten produzierten Kunststofte weltweit. In jiinge-
rer Vergangenheit, und zwar vor allem im Zuge der
Diskussion tber die Feinstaubbelastung der Luft,
sind auch Elastomere, umgangssprachlich als Gummi
bezeichnet, als Mikroplastikquelle vom Radar der of-
fentlichen Aufmerksamkeit erfasst worden. Mit Fug
und Recht, wie Dr. Ulrike Braun von der Bundesan-
stalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM) so-
wie Kolleginnen und Kollegen von den technischen
Universititen in Berlin und Chemnitz meinen, denn
bei schitzungsweise 60 Prozent der in die Umwelt
eingetragenen polymeren Mikropartikeln handelt es
sich um Gummirtickstinde, und die lassen sich in
erster Linie dem Abrieb von Autoreifen zuschreiben.
Laut Bundesanstalt fiir Strafenwesen (BASt)
sind in den 112.000 Tonnen Gesamtreifenabrieb in
Deutschland (Stand 2010) 43.000 Tonnen Gummi-
bzw. Polymeranteile [1] enthalten. Hierbei handelt es
sich, bei genauer Betrachtung, um einen Schitzwert
aus Verschleildaten; bislang mangelt es an geeig-
neten und schnellen Methoden und Techniken, mit
denen es gelingt, sichere und umfangreiche Angaben
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tber die Art und Weise des Gummieintrags in die
Umwelt zu machen. Im Zuge einer institutsiibergrei-
fenden Zusammenarbeit haben Dr. Brauns Team-
kollegen Paul Eisentraut und Dr. Erik Diimichen
eine Analysenmethode entwickelt, mit der es nach
Aussage der Wissenschaftler erstmals méglich sei,
elastomere Reifenpartikel in Umweltproben zu iden-
tifizieren, und zwar zeitgleich mit der Bestimmung

thermoplastischer Mikroplastikpartikel [2].

Grenzen spektroskopischer Methoden

Die Bestimmung von Mikroplastik erfolgt weit-
verbreitet vor allem mittels Raman- oder Fourier-
(FTIR).
spektroskopischen Methoden nutzen ein stoffspe-

Transform-Infrarotspektroskopie Diese
zifisches Streuungs- (Raman) beziehungsweise Ab-
sorptionsmuster (IR) von eingestrahltem Laser- re-
spektive Infrarotlicht, um Auskunft tiber die Art des
Kunststoffpartikels zu erhalten. (Mit Ortsauflosung
kombiniert, konnen die mikroskopischen Verfahren
gleichzeitig auch Informationen tiber Form, Anzahl
und Grofenverteilung der Partikel liefern.)
»Spektroskopische Verfahren bieten eine grofle
Fulle an Informationen tiber eine Materialprobe, sind
aber meist sehr arbeits- und zeitintensiv insbesonde-
re in puncto Probenvorbereitung, womit in der Regel
ein hoher Probendurchsatz ausgeschlossen ist, sagt

Dr. Ulrike Braun. Der Zeitaufwand, den die Ana-
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lyse einer Probe erfordere, konstatiert die Wissen-
schaftlerin, stelle einen Nachteil spektroskopischer
Methoden dar. Zudem sei es schwierig, Massenge-
halte zu ermitteln, wie sie von Regulierungsbehorden
gewtinscht oder gefordert werden. Hinsichtlich der
Bestimmung von Reifenabrieb ergeben sich wei-
tere Herausforderungen, die mit den im Elastomer
enthaltenen Fillstoffen, namentlich vor allem Ruf,
zusammenhingen und die sich mittels FTIR oder
Raman-Spektroskopie nicht 16sen lassen.

Intelligente Kombination

Thermoanalytische Methoden wie die Pyrolyse mit
anschliefender Gaschromatographie und Massen-
spektrometrie (GC/MS) beziehungsweise die mit
der GC/MS gekoppelte thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA), stellen im Fall der Bestimmung von Mi-
kroplastik in Umweltproben eine hochinteressante
Alternative zu FTIR und Raman-Spektroskopie dar.
Die thermogravimetrische Analyse ist in der Materi-
alanalyse von Kunststoffen weitverbreitet. Sie kommt
beispielsweise dann zum Einsatz, wenn das thermi-
sche Verhalten eines Werkstoffs bestimmt oder an-
hand des Zersetzungsverhaltens auf die Materialzu-
sammensetzung geschlossen werden soll.

In der von der BAM entwickelten analytischen
Methode nimmt die TGA eine zentrale Rolle ein.
Die Wissenschaftler nutzen allerdings eine beson-
dere Geritekombination, die eine vollstindig auto-
matisierte GC/MS-Bestimmung der Zersetzungs-
produkte einschliefit. Bei der TGA wird die Probe,
vereinfacht gesagt, auf einer hochempfindlichen
Waage in kontrollierter Atmosphire, etwa unter
Inertgas, erhitzt. Der Verlust an Probenmasse infol-
ge temperaturbedingter Zersetzung und des damit
verbundenen Ubergangs von Probensubstanz in die
Gasphase wird gemessen und in einem Thermo-
gramm als Funktion der Zeit aufgezeichnet. Auf
diese Weise lisst sich der Massenverlust tiber einen
Temperaturbereich von zum Beispiel 100 bis 800 °C
ermitteln. Jedoch erhilt man keine Auskunft dartiber,
welche Verbindungen sich verflichtigt haben und
somit fiir den Massenverlust verantwortlich sind; ein
Riickschluss auf die chemische Natur der Probe ist
nicht méglich.

Um hiertiber Kenntnis zu erlangen, kann die
TGA an einen FTIR- oder MS-Detektor gekop-
pelt werden. Beide Methoden, also TGA-FTIR
und TGA-MS, lassen Riickschliisse auf die in die
Gasphase tibergegangenen Zersetzungsprodukte zu.
Eben aus diesem Grund ist die TGA interessant flir
die Analyse von Mehrkomponentensystemen sowie
die Darstellung von Zersetzungsprofilen. Allerdings
stoflt auch diese Technik irgendwann an ihre Gren-
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zen: Die Kombination der TGA sowohl mit der FTIR
als auch mit einem MS erweise sich immer dann als
effektiv, wenn ,die gastormige Mischung nur Kom-
ponenten mit sehr spezifischen FTIR-Spektren
oder MS-Fragmentierungsmustern enthilt oder die
einzelnen gasférmigen Zersetzungsprodukte vonei-
nander getrennt detektiert werden kénnen®, sagt Dr.
Ulrike Braun. Bei den gasférmigen Zersetzungs-
produkten von Polymeren habe man es jedoch mit
hochkomplexen Kohlenwasserstoffmischungen zu tun
und in der Folge auch mit Gberlagernden Spektren
beziehungsweise Messsignalen. Sollen alle polymer-
basierten Zersetzungsprodukte sicher und eindeutig
identifiziert werden, ist das Gemisch der thermogra-
vimetrisch erzeugten Zersetzungsprodukte vor der
Detektion gaschromatographisch aufzutrennen.
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Vollautomatisiert zum Analyseziel

Will man bei der Polymerbestimmung effizient zur
Tat schreiten und eine hinreichend aussagekriftige
grofle Probenanzahl abarbeiten, ist eine Automatisie-
rung vonndten. Dieses Ziel wurde in Zusammenar-
beit mit den Experten von GERSTEL erreicht.

Das von Braun et al. verwendete vollautomati-
sierte TED-GC/MS-Analysensystem (TED steht
fiir ,Thermische Extraktion/Desorption®) setzt sich
zusammen aus einer TGA 2 (Mettler Toledo) sowie
einem GC 7890 und einem MSD 5977B (beide Agi-
lent Technologies). Die Briicke zwischen der TGA
und dem GC/MS-System schligt ein GERSTEL-
MultiPurposeSampler (MPS) einschliefllich der
Softwaresteuerung (GERSTEL-MAESTRO).

Um den Analysenverlauf einfacher zu gestalten
und einen hohen Probendurchsatz zu gewihrleisten,

haben die Entwickler von GERSTEL die TGA mit
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Von der BAM fr die
analytische Bestimmung
thermoplastischer und
elastomerer Mikroplastikpar-
tikel verwendetes TED-GC/
MS-System. (Foto: BAM)



30 40 50
retention time in min

Chromatogramm der Analyse von
Elastomeren bestehend aus reinem
Naturkautschuk (NR) und einem syn-
thetischen Styrol-Butadien-Kautschuk

(SBR). (Abbildung: BAM)
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Elastomere auf dem
Priifstand

Schon frithzeitig hatten Braun
et al. mit dem TED-GC/MS-
System neben Mikroplastik auch

Reifenabrieb untersucht und

vielversprechende Resultate erzielt, die den Anfang
zu einer 2018 im Fachjournal Environmental Science
& Technology Letters [2] veroffentlichten Studie dar-
stellten. Zunichst analysierten die Wissenschaftler
reine Elastomermaterialien, um potenzielle Marker-
verbindungen fiir den Reifenabrieb zu identifizieren.
Anschlieffend wurden Proben neuer Autoreifen und
von Reifenrecyclat untersucht, sowohl Pkw- als auch

Lkw-Reifen, weil Pkw-Reifen iberwiegend aus syn-
thetischem Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) her-
gestellt werden, Lkw-Reifen hingegen tiberwiegend
aus Naturkautschuk (NR). Schlieflich wurden Um-
weltproben vermessen, die unterschiedlichen Quellen
entstammten, etwa Straflenabliufen, Flusswasser, Se-
dimenten, Boden, Fischen und Pflanzen.

Erste Erkenntnisgewinne iiber
Reifenabrieb

Auf der Suche nach potenziellen Markern fiir Rei-
fenabrieb identifizierten Eisentraut und Diimichen
im Rahmen des vom BMBF geforderten Projektes
,Mikroplastik im Wasserkreislauf* (MiWa) mit der
TED-GC/MS folgende Substanzen, die durch die
Zersetzung von Elastomeren und elastomerem Rei-
fenmaterial entstanden sind: Styrol, Methylstyrol,
Cyclopentylbenzol, Cyclopentenylbenzol, Cyclohe-
xenylbenzol, Phenyl-[4.4.0]bicyclodecen, Vinyleyc-
lohexen, Butadien-Trimere und Homologe, Dipen-
ten, Isopren-Trimere und -Tetramere.

Bei der Analyse reiner Reifenproben wurden
weitere Verbindungen identifiziert, etwa Vulkanisa-
tionsmittel auf Basis von Benzothiazolen und deren
Zersetzungsprodukte sowie Antioxidationsmittel auf
Aminbasis, die sich allerdings aufgrund einer in der
Literatur beschriebenen hohen Auswaschbarkeit als
Marker wenig eigneten, berichtet Dr. Braun. Ein-
deutig zuordnen liefen sich spezifische Zersetzungs-
produktmarker des  Styrol-Butadien-Kautschuks
(SBR), hiiufiger Bestandteil in Pkw-Reifen sowie von
Naturkautschuk (NR), dem Hauptbestandteil von
Lkw-Reifen, was bislang nur schwer moglich war.
Es wurden auch noch andere Substanzen gefunden,
allerdings seien diese unspezifisch und als Marker
untauglich, schreiben die Wissenschaftler. Schwie-
rigkeiten habe die Bestimmung von Naturkautschuk
(NR) in Umweltproben bereitet, insofern pflanz-
liches Material enthalten war, das durch eventuell
enthaltene Terpene ebenfalls Quelle fiir NR-Marker
(Oligomere des Isoprens) sein kann.

Dennoch sei man in der Lage, basierend auf den
Bestimmungen der SBR- und NR-Marker, auf den
Reifenabrieb hochzurechnen. Obgleich ihre Studie
einige Schwachstellen offenbart habe, welche die
Aufklirung erschwerten, etwa unterschiedliche Fahr-
zeug- und Reifentypen, Alterungsstufen, Elastomer-
gehalte und Additivzusammensetzungen, sei es ihnen
gelungen, schreiben Braun et al., mittels der TED-
GC/MS-Messung erstmals sowohl Mikroplastik aus
Thermoplasten als auch den Abrieb von Reifen in
realen Umweltproben zu bestimmen. Damit sei ein
Weg beschritten, auf dem sich der Eintrag von Rei-
fenabrieb in die Umwelt analytisch erfassen lasse.
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