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Wie kommt Mikroplastik auf den Teller?

= Mikroplastik: Partikel unterschiedlichster Kunststoffarten & Herkunft
abgegrenzt durch Grof3e (1 um — 5000 pm) von Nano-, Meso- & Makroplastik

= Freisetzung durch Degradation grolRer Kunststoffabfalle, Kosmetika, Textilien,...
= Aufnahme von Kunststoffpartikeln durch (Meeres)Organismen bei der Nahrungsaufnahme
direkt indirekt
%

¥

= Kkein Verzehr des Verdauungstraktes: Mikroplastik relevant?
— Translokation von Mikroplastik in essbares Gewebe!4.6.16]
— Adsorption persistenter organischer Verbindungen & Additive[19.24.25.30]

— Mikroplastik als Fremdkorper im Lebensmittel?
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Wie viel Mikroplastik esse ich beim Verzehr von Fisch & Meeresfrichten?

b 0 1 6
urch aus tau h ) — 1
wahren Muscheln au m F IS hf . Pro
Verzehr Vo~ leischrzy

o_3Partikelim o biszu 11.000

23]
FiSCthSKe“ Partikeln durch Verzehr von 32]
Weichtieren im Jahr moglich 5 % der
in 63 /o
: dseegarnelen
Mikroplastik in 20 % ger ?s:r‘\'“kmp‘asukm

Dosensardinen von

Herstellern weltweit22 r
— kein Mikroplastik In
[7] Catarino et al. 2018

X . = 3 1
e Fischfilet®®']
[23] Karami et al. 2017
[31] Su et al. 2018

[2] Abbasi et al. 2015

MRI — Institut fur Sicherheit und Qualitat bei Milch und Fisch  Grafiken: designed by freepik.com 12.06.2019 3




W

MRI

Wie viel Mikroplastik esse ich beim Verzehr von Fisch & Meeresfrichten?
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Herausforderungen der Analytik

Trophischer
Transfer &

Translokation
@ 500 nm [26]

Hamolymphel®!

e

100 nm 1pm 10 pm 100 pm 500 pm 1 mm 5 mm
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Herausforderung I: Kontaminationspravention

= Mikroplastik ubiquitar: Luft, Chemikalien, Personal, ...

= MalRnahmen, um Kontaminationen durch Probenahme,
Aufarbeitung & Messung zu vermeiden!!1]

— Arbeiten unter Sicherheitswerkbank

— Verzicht auf Laborgerate aus Kunststoff, grindliche
Reinigung

— Einsatz von L6sungen statt Feststoffen, Vorfiltration

— Schutzkleidung aus Baumwolle, Schutzhandschuhe

= Messung von Blindwerten (ohne Probenmaterial)

» insbesondere bei kleinen Partikeln mit geringer
Anzahl ist eine niedrige Belastung der Probe mit
Par“keln durch d|e AUfarbe|tung W|Cht|g Mit Nilrot gefarbte Partikel einer vorfiltrierten

Pepsinlosung (unterschiedliche Hersteller) unter
FITC-Filter. Quelle: MRI, eigene Abbildung.
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Herausforderung Il: Extraktion

geringe Partikelzahl im Verdauungstrakt mariner Organismen

— Translokation nur bei sehr geringem Teil der aufgenommenen Partikel,
selbst im Nano-Bereich (0,04 % - 0,3 %)[27] & hohe Probeneinwaage

— Partikel vermutlich eher klein = geringe Porengrof3e des Filters notwendig

= Effizienter Probenverdau mit kunststoffschonender Methode

— saurer Verdau mit starken, z.T. konzentrierten Sauren sehr effizient, aber
aggressiv gegeniber einigen Kunststoffarten(12!

— basischer Verdau (Kalilauge) und/oder oxidativer Aufschluss (z.B.
Wasserstoffperoxid) tiber mehrere Stunden bis Tage; haufig eingesetzt?l

— enzymatisch schonend, aber z.T. bei groRer Probenmenge sehr teuer!®l

= enzymatische Methoden mit 88 — 97 % Effizienz beschriebenlé.10l

— Filtration Gber 1 um Porengrol3e z.T. erst ab 99 % Effizienz mdglich
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Herausforderung lll: Detektion mit mikroskopischen Verfahren!2°]

| | iIchtmikroskopie
Fluoreszenzmikroskopie Hot-Needle-Test

______________________________________________________________________________ T e e e e e e e e e e e e e

1 nm 100 nm 1pm 10 pm 50 pm 100 pm

= Lichtmikroskopie/Hot-Needle: Morphologie, Schmelzverhalten
— Verwechslung mit Partikeln natirlicher Herkunft

— besonders schwierig bei kleinen Partikeln

= Fluoreszenzmikroskopie: lipophiler Fluoreszenzfarbstoffl17.29] (Inks) und Sand (fechts). Quelle: MR, eigene.

Abbildung.

— bessere Wiederfindung, insbesondere kleine, farblose Partikel
— Unterscheidung von anorganischen Partikeln (z.B. Sand)

— Verwechslung mit nattirlichen organischen Partikeln (z.B. Chitin)

= Elektronenmikroskopie: Aufldsung im Nanometerbereich

— Energiedispersive Rontgenspektroskopie - Elementzusammensetzung Mit Nilrot geférbte Kunststoffpartikel; FITC-Filter

Polysulfon (rot), Polystyrol (gelb), Polyethylen
(griin) Quelle: MRI, eigene Abbildung.
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Herausforderung lll: Identifikation mit spektroskopischen Verfahren!>17.21.29]

H-Raman H-(FPA)-FTIR

________________________________________________________________________________ A

1nm 100 nm 1pm 10 pm 50 pm 100 pm 500 pm

= |dentifikation durch materialspezifische Spektren

Komponentenname Ubereinstimmung | Bibliothek

— FTIR: Absorption spezifischer (Infrarot-)Wellenlangen
empfindlich fir polare Atomgruppen

— Raman: Streuung monochromatischen Laserlichts
empfindlich fir unpolare Atomgruppen

= schnelle Analytik gréRRerer Partikel mit u-FTIR

Schematische Darstellung einer Partikelmessung am p-Raman.

— Insbesondere bei H'FPA'FTIR bis zu ein Filter pro Tag Quelle: MRI & Universitat Hamburg, eigene Abbildung.

— Transmissionsmodus begrenzt auf Partikeldicke (< 100 um)
Reflektionsmodus (ATR) abhangig von Partikelform

» |angsamere Messung kleinerer Partikel mit p-Raman
— unempfindlich gegentber Wasser & Partikelmorphologie

— lange Analysendauer (~ 10 Partikel/Tag!'), v.a. bei (Eigen-)Fluoreszenz
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Herausforderung lll: Identifikation mit thermoanalytischen Verfahren[14.1518.21,28]

Pyr-GC/MS*

*bei hoheren Partikelzahlen auch kleinere PartikelgroRen maéglich TED-GC/MS*

1nm 100 nm 1pm 10 pm 50 pm 100 pm 500 pm

= thermische Zersetzung des Kunststoffes ™ e
= |dentifikation Uber charakteristische Pyrolyseprodukte |- | O AL
| p |

NN |
M | l‘H IH ‘ “f | [‘ ’!||I| |
J 1I " ' by i Lu/ M Ul‘ﬂ J’\ J Ir‘ ,f;:r.'l u,g|‘. FAN ‘i‘J(v"‘ \U"U ,";"‘"r\;“"“;v
= Massenanteil von Kunststoff in Probe bestimmbar GC-Chromatogramm (TIC) von Polymergemisch mit Polymer-

spezifischen Verbindungen. Quelle: MRI, eigene Abbildung.

— Bestimmung von Kunststoffgemischen méglich

— kurze Analysenzeit (30 min — 1 h pro Filter) :i? I\f‘

| &
LM

— unabhangig von PartikelgroRe & -form

— keine Informationen zu Partikelzahl & -morphologie

= TED-GC/MS: liber grofReren Massenbereich (ug — mg)

— bei Thermoextraktions-Desorptions(TED)-GC/MS werden
Produkte an Festphase adsorbiert und kontrolliert desorbiert

= Pyr-GC/MS simultane Bestimmung von Additiven
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Warum sind die bisher bestimmten Gehalte problematisch zu bewerten?

22 % Einmaliger
Blindwert

20 % kein
Blindwert 42 %

Kontinuierlicher
Blindwert

13 %
o keine Angabe
3% zur Pravention
Ausschluss

Anteil angewandter Methoden zur Kontaminationspravention & -kontrolle, die
bei der Analytik von Fischen, Krebstieren und Weichtieren angewandt wurden.
(64 Studien aus den Jahren 2011 — 2018) Quelle: MRI, eigene Abbildung.

MRI — Institut fir Sicherheit und Qualitat bei Milch und Fisch

= Kontaminationspravention
= 2.T. keine Blindwert-Kontrollen

=  Ausschluss bestimmter Partikelfraktionen
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Warum sind die bisher bestimmten Gehalte problematisch zu bewerten?

;’ %o ) 6 % = Kontaminationspravention
asisc i
(NaOH) STl = z.T. keine Blindwert-Kontrollen

= Ausschluss bestimmter Partikelfraktionen
8 %

Sauer : :

= Eignung der Aufarbeitungsmethode
= Ausreichende Menge Probenmaterial

27 % » Kunststoff-schonender Abbau der Matrix

Basisch
(KOH)

5 % Basisch-

Oxidativ
(KOH + NaClO)

Anteil angewandter Methoden, die zum Verdau von Fischen, Weichtieren &
Krebstieren (inkl. Verdauungstrakt) zur Analyse von Mikroplastik angewandt
wurden. (64 Studien aus den Jahren 2011 — 2018)

Quelle: MRI, eigene Abbildung.
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Warum sind die bisher bestimmten Gehalte problematisch zu bewerten?

6 %
Retention
<1lpm

9 % Retention
> 100 pm

5 % Retention 25 %
>20 pm Retention
1-5pm

8 % Retention
5-20pm

Anteil angewandter Methoden, die bei der Analytik von Mikroplastik in Fischen,

Weichtieren & Krebstieren (inkl. Verdauungstrakt) angewandt wurden.

(64 Studien aus den Jahren 2011 — 2018) Quelle: MRI, eigene Abbildung.

MRI — Institut fir Sicherheit und Qualitat bei Milch und Fisch

Kontaminationspravention
z.T. keine Blindwert-Kontrollen

Ausschluss bestimmter Partikelfraktionen

Eignung der Aufarbeitungsmethode
Ausreichende Menge Probenmaterial

Kunststoff-schonender Abbau der Matrix
Nachweisgrenze bedingt durch Filterwahl

Translokation vermutlich eher Partikel < @ 10 um

Prozesskontamination alle Gro3en denkbar
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Warum sind die bisher bestimmten Gehalte problematisch zu bewerten?

3 % Nilrot-Farbung mit
Fluoreszenzsmikroskopie

14 %
SEM(-EDX)

28 % Mikroskopie

o -
z.T. Hot-Needle-Test 22l

3%
pyr-GC/MS

Anteil der Filter mit unterschiedlicher Partikelretention, die bei der Analytik von
Mikroplastik in Fischen, Weichtieren & Krebstieren (inkl. Verdauungstrakt)
angewandt wurden. (64 Studien aus den Jahren 2011 — 2018)

Quelle: MRI, eigene Abbildung.

MRI — Institut fir Sicherheit und Qualitat bei Milch und Fisch

Kontaminationspravention
z.T. keine Blindwert-Kontrollen

Ausschluss bestimmter Partikelfraktionen

Eignung der Aufarbeitungsmethode
Ausreichende Menge Probenmaterial

Kunststoff-schonender Abbau der Matrix

Nachweisgrenze bedingt durch Filterwahl
Translokation vermutlich eher Partikel < @ 10 pm

Fremdkorper ,Mikroplastik® alle Grolden denkbar

nur Detektion der Partikel nicht ausreichend
Fehlerquote bis 70 % bei reiner Lichtmikroskopiel?°!
Identifikation bei Partikeln @ < 100 um empfohlen

Partikelzahl oder Partikelmasse oder beides?
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Was steht noch aus?

= Validierte Prifmethoden
= Kontaminationspravention & -kontrolle
= effiziente, materialschonende Aufarbeitung

= geeignete ldentifikationsmethode (nicht ausschliel3lich Detektion)

= Toxikologische Bewertung
= Spektroskopische Methoden flr Partikelzahl & -grof3e
= Thermoanalytische Methoden fur Partikelmasse

= Eintragsweg: Mikroplastik aus dem Meer - Mikroplastik aus der Verarbeitung

= Analytik von Nanoplastik

MRI — Institut fur Sicherheit und Qualitat bei Milch und Fisch 12.06.2019 15
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Vielen Dank fur die Unterstutzung...
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Max Rubner Institut — Institut fur Lebensmittel- und Bioverfahrenstechnik
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= Elke Walz

= Volker Graf

Universitat Hamburg — Arbeitsgruppe Geosystemanalyse
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= Matthias Tamminga
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