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Nationale und internationale Ansatze zur ; BAM
Harmonisierung

€ine Initiative des Bundesministeriums

L SC14 fidr Bildung und Forschung

ISO/TC61/SC 14 Plastik

in der Umwelt

Quellen - Senken » Lésungsansatze

€ine Initiative des Bundesministeriums SUCS and environme
for Bildung und Forschung

Plastik A e m—
Einel des Bundesministeri A
in der Umwelt rsldungundrorscnirg :
Quellen « Senken * L&: at H Secretariat: DIN
uellen « Senken + Losungsansatzel PlaStIk
T e | ; 2 Secretary: Mrs Dr N
. . in der Umwelt
Discussion Pap " . 2 Chairperson (until
Within the scope of the Quellen - Senken - Lésungsansitze
Plastics in the Environmy — — 2150 Technical Prog!
Sources - Sinks - Soluti 2150 Editorial Progrz
Reference 15 Title Type
Diskussionspapier LT L
1S0/TC 61/5C 14/WG 1@ Terminology, classifications and general guidance Working group
. im Rahmen des Forschungsschwerpunktes
M Icroplast Plastik in der Umwelt DE 1SO/TC 61/SC 14/WG 2 @ Biodegradability Working group

Quellen » Senken » Losungsansatze

Analytlcs Standardization in thi 1SO/TC 61/SC 14/WG 3 @ Biobased plastics Working group

carbon and environm

recycling, waste man; 150/TC 61/5C14/WG 4 @ Characterization of plastics leaked into the environment (including microplastics) Working group

Sampling, Prepa Mlkroplastlk-Analytlk 1SO/TC 61/5C 14/WG 5 © Mechanical and chemical recycling Working group

Detection Metho

Probenahme, Probenaufbereitung

und Detektionsverfahren Ulrike Braun (BAM)

Martin Jekel (TUB)

Gunnar Gerdts (AWI)

Stand: Okteper 2018 Natalia P. Ivleva (TUM)

Jens Reiber (WESSLING GmbH)

October 2018

+ Ringversuch Thermoanalytische
Detektionsverfahren (2018)

« Ringversuch Spektroskopische
Plus weitere Wissenschatftler Detektionsverfahren (2019)
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Leitfaden:
allgemeines

e MP-Partikel in GréBenklassen: methodische Machbarkeit von Methoden, e s
Klassifizierung der Partikelbelastungen in Wirkungsanalysen

e Langste Dimension des Partikel definiert Klassifizierung

< BAM

EI litlll des Bundesministeriums
ung

Plastik
in der Umwelt

en + Lisungsansitze
—

Classification

Large
Microplastics

Microplastics

Particle size classes | um 5.000 - 1.000 | 1000 - 500| 500 - 100| 100 - 50 50 - 10 10-5 5-1
Average particle size | pm 3.000 750 300 75 30 7,5 3
Mass of an individual | 14,130 0,221 0,014| 2,26-04| 1,4E-05| 2,2E-07| 1,4E-08
particels

Number of particles |\ per 1 64 1000| 6,4E+04| 1,0E4+06| 6,4E407| 1,0E+09
in 14.13 mg

e MP-Zahl pro Volumen fir entnommene Gewasser (Anzahl / |) oder
pro Gesamttrockenmasse flir entnommene Feststoffe (Anzahl / kg) oder MP-Masse
pro Volumen fir entnommene Gewasser (g / 1) oder
pro Gesamttrockenmasse flir entnommene Feststoffe (mg / kg).

06.06.2019
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Leitfaden:
allgemeines

e Blindwerte
e plastikfreies Arbeiten

< BAM

Elne lni!lav.lve des Bundesministeriums
ung

Plastik
in der Umwelt

Quelle

n - Senken - Lésungsansitze

Classification '-"!rge . Microplastics

Microplastics
Particle size classes | pum 5.000 - 1.000| 1000 - 500| 500-100| 100 -50 50 - 10 10-5 5-1
Average particle size [ um 3.000 750 300 75 30 7,5 3
Mass of an individual | 14,130 0,221 0,014 | 2,2E-04 1,4E-05 2,2E-07 1,4E-08
particels
Number of particles |y, per 1 64 1000 | 6,4E+04| 1,0E+06| 6,4E+07| 1,0E+09
in 14.13 mg

e Laminar Flow Box

06.06.2019
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Probenahme:

Wasser

e Reprasentatives Probenvolumen abhangig von der MP-Belastung =

< BAM

Elne lni!lav.lve des Bundesministeriums
ung

Plastik

in der Umwelt

n - Senken - Lésungsansatz
— —

Content: Very high solids | Rich in solids Low in solids Nearly solids-
free
Filterable More than 500 mg/L 100-500 mg/L 1-100 mg/L Less than 1 mg/L
substances /
plankton
Examples Sewage plant intake Street drainage Sewage plant effluent, | Groundwater,
surface waters mineral water
Recommended Less than 0,1 m3 0,1-1 m3 1-5 m3 More than 5 m3
sample volume*
Particle analysis 3 3 3
~ 1000 - 50 um 501 5m 15m 5000 m
Particle analysis 5 mi 500 ml 1] 500 |
~50-1pum

* Calculation according to Magnusson et al. 2014, Talvitie et al. 2015, Murphy et al. 2016, Setélé et al. 2016, Mintenig et al 2017.

06.06.2019
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Probenahme: ; BAM

Wasser
Umwelt

Bundesamt

Enables sampling of representative amounts in reasonable time (~ 1000 | around 2-3 h on location)

Fractionated filtration: field Fractionated filtration: lab
500 um, 100 p.;n, 50 um 10 prsnc; i‘i Hm Transfer
1-2m of filtrates
Silicone tubes P
Steam Freeze Weighing
[Z sterilization . and
drying  siorage
Vacuum Y Vi | I ——
- B —) —) | | '
| |
[ ]

s 200 | Barrels

Centrifugation

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik 6



Probenahme: ; BAM

B O d e n €ine Initiative des Bundesministeriums

fidr Bildung und Forschung

Plastik

- . . in der Umwelt
- kleiner Erfahrungsschatz, noch keine Empfehlungen

 Normen zur Orientierung

Umweltmedium | Verordnungen Normen
Bdden Bundes-Bodenschutz- und DIN ISO 10381 Teil 1-5: Bodenbeschaffenheit - Probenahme
inschlieBlich Altlast d- . . .
geelrr;?_c feblic (BB?)?:ISZ;\?E?E)QS)UT?thang 1 DIN EN 932-1: Priifverfahren fiir allgemeine Eigenschaften von Gesteinskdrnungen - Teil 1:
Probenahmeverfahren

terrestrischer und Klarschlammverordnun
SBQ.IShY?rWSCher (AFKIArV-2017) Anlagg 1 DIN 19671-1: Erdbohrgeréte fiir den Landeskulturbau; Rillenbohrer, Rohrbohrer
dden '
Abschn. 1.1 DIN 4021 Geotechnische Untersuchungen fiir bautechnische Zwecke - Anwendungshilfen,

Erklarungen

DIN 18123: Baugrund, Untersuchung von Bodenproben - Bestimmung der KorngroBenverteilung

Klarschlamm Kldrschlammver-ordnung DIN EN ISO 5667-13: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 13: Anleitung zur Probenahme von
{AbfKl&arv-2017) - Anlage 1, Schlammen
Abschn. 2.1 ) L
DIN 19698-1: Untersuchung von Feststoffen - Probenahme von festen und stichfesten Materialien -
Diingemittel-verordnung — Teil 1: Anleitung fiir die segmentorientierte Entnahme von Proben aus Haufwerken
(DOMV)

DIN 38414-1: Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung;
Schlamm und Sedimente (Gruppe 5); Probenahme von Schlammen (S 1)

DIN 19747: Untersuchung von Feststoffen - Probenvorbehandlung, -vorbereitung und -aufarbeitung
fiir chemische, biologische und physikalische Untersuchungen

Kompaost und Bioabfallverord-nung - DIN EN IS0 5667-13: Wasserbeschaffenheit - Probenahme - Teil 13: Anleitung zur Probenahme von
Garrickstéande {BioAbfv-) Anhang 3, Nr. 1.1 Schlammen (2011)

2013-04
DIN EN 12579: Bodenverbesserungsmittel und Kultursubstrate — Probenahme (2013)

D ittel- d - . "
(Sjga\efr)m el-verorcnung DIN 51750 Priifung von Mineraldlen; Probenahme

DIN 19747 Untersuchung von Feststoffen - Probenvorbehandlung, -vorbereitung und -aufarbeitung
fiir chemische, biologische und physikalische Untersuchungen (2009)
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Adaption von Filterverfahren Luft-Mikroplastik: GréBen Klassifizierung,

kleiner Erfahrungsschatz, noch keine Empfehlungen
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Probenahme:

Luft

BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik
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Probenvorbereitung:

Beispiel

Probenahme
Filtration/Anreicherung von 1 —20 m?
-> Filterkaskade (100, 20 und 5 um)

v

Extraktion der Filterkerzen
Aufkonzentration der angereicherten
Partikel in 1 — 2 L Extraktvolumen

A4

Probenaufreinigung
- Bleichung der Organik mit Ozon
- Bei Bedarf enzymatische Aufreinigung
- Zentrifugation und Dichtetrennung

v

Separation der Partikel
- Vakuumfiltration Uber PTFE- Filter
- Teilprobe von 15-40 ml

v

Analyse und Hochrechnung
- Raman-Mikrospektroskopie (N/m?3)
- Teilflache (0,3 - 21 % Filterflache)

B

TZW

Technologiezentrum

Wasser

- Angepasst an Probe &
Detektionsverfahren
scaiecacion. . Wiederfindungsexperimente

« Dokumentation

Zentrifugation

(o)

- kein stérendes Ramansignal

- moglichst ebene Filteroberflache

Intensity (counts)

7 000!
6 000:
5 000!
4 000!
3 000:
2 000
1 000:

o

4] 500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm-")

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik
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Probenvorbereitung:
Spielarten

« Anorganik:
« Dichteseparation

* Organik:
+ Fenton, H,0,, O3,
sauer/basisch, Enzyme

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik

EBERHARD KARLS

UNIVERSITAT
TUBINGEN

L
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Angepasst an Probe &
Detektionsverfahren
Wiederfindungsexperimente
Dokumentation

weitere:
hydrophobe WW
elektrostatische Anreicherung
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Analyse:
Methodenubersicht

< BAM

Spectroscopic Thermoanalytical Chemical
M Raman | p FTIR FPA FTIR | g ATR- ATR- NIR Hyper- Py-GC- Mod. Py- | TED-GC- | DSC SEC LC- ICP-MS
(trans) (trans) FTIR FTIR / spectral | MS GC-MS MS MS/MS
Raman Imaging

Specimen
mass ng - ug ng - ug ng - Hg mg mg mg mg Hg mg mg mg mg mg mg
Measurable 3_105 3_105 3_40A5 un- 2 103 Un- Un- Un- Un- Un- Un-
particles 10°-10 10°-10 10°-10 1 1 defined 10=-10 1 defined defined defined defined defined defined
Measuring 1, _ 4 h-d h -d min min min min h h h h h h min
time
Detection 1-10 25-50 o <<1- 05-25(05-25 8-50 ug
level um 20 pm 20 pm um 500 pm 1% 300 um 0,5 ug ug ug / kg ppm

On On Filtrate Filtrate
Sample ) . . Isolated | Isolated . ) Isolated . . . . ] .
preparation On filter s_peual s_peC|aI particles | particles On filter | On filter particles or with or with Filtrate Filtrate Filtrate Filtrate

filter filter filter filter
Type of Only Only PS, | Only
Polymer Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes PE, PP PET PET, PC Only tyre
State of Surface Surface Surface Surface Mol. Mol.
degradation | Oxid. No No Oxid. Oxid. No No Oxid. No No weight weight No No

- - R
Particle size,
number, Yes Yes Yes Yes Yes No No No No No No
morphology L EET BN N N W e e e ——
Mass No No No No No No Yes Yes Yes Yes Yes
balances
s mess sses seesl mam
06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik 11




Analyse
Raman &

P. M. Anger et al.

IR

, 2018

MP particle range covered by analysis methods

= Mass single particle
size correlation

B RM study

10mm

macroplastic

19 -
1mg -
Pyr-GC-MS Frere et al. 2016
1ug {TED-GC-MS Frere etal. 2017
7}
% RM v. Cauwenberghe et al. 2013
=
1ng - Zadaetal. 2018 Sujathan et al. 2017
Enders et al. 201 hof et al. 2013
Imhof et al. 2016; Kappler et al. 2016;
Schymanski et al. 2018
1pg
ssmann et al. 2018
heoretical limit for Raman Microscopy
"" FPA-FT-IR
1fg T T T |
100nm Tum 10um 100um
nanoplastic subpplastic microplastic
Diameter
06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik

TUTI =2 BAM

MiWWA

Bildgebend: PartikelgroBe &
-form

Raman fur kleinste MP
FPA-IR idR schneller
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Analyse:
Raman & IR

P. M. Anger et al., 2018

Name Abbr. Hfingerprint” region C-H stretch
Polystyrene PS f\—
-L—*——~=_—————_ﬁ——-—
e
Polycarbonate PC L 000 oo o0 00 = —
Polypropylene PP o 1000 1ho 2000 200 —~ —
— A L.
Polyethylene PE =0 000 hoo 0% m ey s
Polyethylene terephthalate PET -/\ o0 000 oo 20 200 om %0
Polyvinylchloride PVC e M 10 20 = .f\t ey
LA I I .
Polyamide PA 00 00 oo 200 =0 000 o
A MN A
Polytetrafluorethylene PTFE i l o] o 200 200 2% 20
i A A
Polymethyl methacrylate PMMA =8 I i foo 20 = =
s —
Polylactic acid PLA Lo 1000 oo 2000 %0 IK o
| N
Polycaprolactone PCL Lo 1000 oo 200 — s o
— e
500 1000 1500 2000 2500 3000 300

06.06.2019
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Raman shift [cm™]

TUTI =2 BAM

MiWWA

Parameter:
Laserwellenlange
Laserleistung
Messdauer
Gitterstriche
DatengroéBe

13



Analyse: TI_ITI ; BAM

Raman & IR -
P. M. Anger et al., 2018 M.WA

Definition

« Particle Finder
« Messung individueller

Broken off piece that
is not a sphere, fiber,

film or foam Pa rti ke I
e « Trends: Automatisierung

than wide (ratio 1:4)
| nEn Sample (250s) Messung & Auswertung

w\l Sample (10's)

Sample (5s)
—— Pigment Blue 15

QP ——PS
X N\\
‘@ i
5 7 : CH strefching region
E i

- M

\
) A MMJL A &_A.\—A_;\
| -~ A
1000 ZUIOU BUIDO 4000

Raman shift / cm’™

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik 14



Analyse:
Raman & IR

P. M. Anger et al., 2018

n> A -P) (1)
=2, PO-P)
TN
with;
Sigma value [otr prediction interval g = 1.65 for 90%
prediction interval [68]
Total number of particles found on the N
filter through image processing
Estimate of the MP f[raction P/decimals
Margin of error e[/decimals
Sample size/number of particles required n
__—
Table 3

Number of particles that need to be analyzed for a filtgr with N = 10° particle},

o= 1.65(90%) and a tolg argin of error e = 10%, P v&Jed from 0.05% to 5% P
fraction.

Variables P = 5% MP P = 0.5% MP P = 0.05% MP
e'= 0.005 0.0005 0.00005
n= 5,147 51,394 352,428

2 eisalways 10% of\the estimatgd MP fraction P, i.e. the decimal number decreases

with decreasing estimNe of thg/MP fraction P.

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik

TUTI =2 BAM

MiWWA

Particle Finder

Messung individueller
Partikel

Trends: Automatisierung
Messung & Auswertung

15



Analyse: ﬂ ; BAM
Py-GC/MS

M. Fischer et al., 2017

Gnal filtration step \ - Schnelles Erhitzen kleiner
Anodisk- or GF-filter Probenmenge & direkte
N i 590°C (He) Aufgabe auf GC/MS
- Analyse von spez.
S o B Zersetzungsprodukten
Filter cakes E == - Massengehalte

\@ 6-11 mm @LW e } L . Reifen

- LOD = ug
» (Derivatisierung)

P MSs GC

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik 16



Analyse:
Py-GC/MS

M. Fischer et al., 2017

M indicator ions”
polymer characteristic decomposition product(s) RI (m/z) (m/z)
PE alkanes (e.g,, Cyp) 2000 282 99, 85
a-alkenes (eg., Cyy) 1994 280 97, 83
ayw-alkenes (e.g, Cy) 1987 278 95, 82
PP 24-dimethylhept-1-ene 832 126 126, 70
2‘4,6,S-tetr:lmethy1-1-u.ndecened 1306 210 111, 69
2/4,6,8-tetramethyl-1-undecene® 1315 210 111, 69
2‘4,6,S-tetramethyl-1-u.ndecenef- 1323 210 111, 69
Ps styrene 290 104 104, 78
3-butene-1,3-diyldibenzene 1720 208 208, 91
5-hexene-1,3,5-triyltribenzene 2440 312 207, 91
PVC benzene 738 78 78
chlorobenzene 840 112 112, 77
PET dimethyl terephthalate® 1504 194 194, 163
PC p-methoxy-tert-butylbenzene® 1240 242 164, 149
2,2-bis(4'-methoxy-phenyl Jpropane® 2065 256 156, 241
PMMA methyl acrylate 726 86 85, 55
methyl methacrylate 775 100 100, 69
PAG &-Caprolactam 1257 113 113, 85/84
N-methyl &-caprolactam® 1224 127 127, 70
06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik

MP amount required

(ug)
<4
<4
=50°

<0.6
<0.6
<0.6
<0.6
<1
<6
<2.7
=290
<5
=27
<0.1

<0.4

>22
<10

S/N
INF
INF

INF
12

4330
INF

INF

INF

INF

INF

CARL
VON

OSSIETZ'DSY
universitat

OLDENBURG

< BAM

Schnelles Erhitzen kleiner
Probenmenge & direkte
Aufgabe auf GC/MS
Analyse von spez.
Zersetzungsprodukten
Massengehalte

Reifen

LOD = g
(Derivatisierung)
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Analyse:
TED-GC/MS

E. Dimichen et al., 2019

polymer characteristic decomposition product(s)
PE alkanes (e.g,, Cyp)

a-alkenes (eg., Cyy)

ayw-alkenes (e.g, Cy)

RI

2000
1994
1987

M indicator ions” MP amount required
(m/z) (m/z) (g S/IN
282 99, 85 <4 INF
280 97, 83 <4 INF
278 95, 82 >50°

PP

PS

PE

AN /\B\E\ @jio/\
PP PS PET

.

PET
PC

2,2-bis(4'-methoxy-phenyl Jpropane® 2065 256 156, 241 <0.1 INF
PMMA methyl acrylate 726 86 85, 55 =5

methyl methacrylate 775 100 100, 69 <0.4 INF
PAG &-Caprolactam 1257 113 113, 85/84 =22

N-methyl &-caprolactam® 1224 127 127, 70 <10 INF

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik

< BAM

Erhitzen gréBerer
Probenmenge & indirekte
Aufgabe auf GC/MS Uber
Festphase

Analyse von spez.
Zersetzungsprodukten
Massengehalte

Min. Probenvorbereitung
Reifen

LOD = ug

19



Analyse: [GERSTEL, ; BAM
TED-GC/MS

E. Dimichen et al., 2019

« Erhitzen gréBerer
Probenmenge & indirekte
Aufgabe auf GC/MS Uber

Festphase
« Analyse von spez.
Zersetzungsprodukten
« Massengehalte
« Min. Probenvorbereitung
« Reifen
S AR * LOD = ug
ThermoGravimetrische Thermodesorptlon GC/MS
Analysenwaage TGA TDU-GC/MS

Kopplungsmodul

06.06.2019 BfR-Forum Verbraucherschutz & Mikroplastik 20
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Analyse: "E ; BAM
TED-GC/MS " arn ;
E. Dimichen et al., 2019 Q'EL/MP

501 « StraBenablauf Berlin
s 1 « 7d, je 3 Fraktionen
HAU N

5.3 | « MP in allen Proben

< 3’ 301 | « Reifen dominant

32 |

) 0—20-
2

500/100}50[ pm
06.06.2019
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Analyse:
TED-GC/MS

E. Dimichen et al., 2019

100

Hausstaub

MP in allen Proben
Faserpolymere

(ee]
o

60

>
o

2w | 8w 1u3100) ssewd

06.06.2019
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Analyse:
TED-GC/MS

E. Dimichen et al., 2019

8-
6 -
27

AN

A%}
I

1,52

-~

0,4-

0,3 -

Gesamtmasse in Tiegel / pg

2 BAM

Umwelt

Bundesamt

« Getranke
« proof of principle

Leitungswasser I Wasserflasche

Leitungswasser |

still I classic

| Colz-Flasche

14th January 2019

13th February 2019
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Zusammenfassung ; BAM

.
Eine Initiative des Bundesministeriums Eine Initiative des Bundesministeriums ° Le I tfa d e n
fiir Bildung und Forschung A% Scung omd Faescieng .

s Plastik . . .
Plastik ncer Umwelt Diskussionspapier:
et der Umwelt See— . . Fragestellung & Medium

Plastics in the Environm|
Sources - Sinks - Soluti

« Referenzmaterialien &

Diskussionspapier R|ngverSUChe N
. im Rar:lm§n des Forschungsschwerpunktes .
Microplast]  prasticn cerumuert Entwicklung

Analytics

Sampling, Prepa . . .
NSO Mikroplastik-Analytik
Probenahme, Probenaufbereitung
und Detektionsverfahren Ulrike Braun (BAM)
Martin Jekel (TUB)
Gunnar Gerdts (AWI)
Stand: Okteper 2018 Natalia P. Ivleva (TUM)

Jens Reiber (WESSLING GmbH)

October 2018

FONA . .
Plus weitere Wissenschaftler
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Danksagung ; BAM
Vielen Dank fur die Aufmerksamkeit

Eine Initiative des Bundesministeriums
fiir Bildung und Forschung

R I Euﬂjuadféﬂﬂrigismm Plastik Umwelt
e in der Umwelt Bundesamt

QIISkLg

KT | S
MiWA OE/MP @ruseku G5 wm g & 04

Techn sche u W
Umversntat

Technologiezentrum

Wasser "\‘},' =
cARL 30,97 138,91 506 47,86 291
OSSlETZ'PSY 3
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2019: Internatlonal Year of the
Periodic Table of Chemical Elements
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