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Zusammenfassung

Lange Zeit galten Kunststoffpartikel als inert gegeniiber Metall-
ionen. Es wurde jedoch eine signifikante Metallsorption an
Mikroplastik bei neutralem pH-Wert und anschlieRende Frei-
setzung in eine die gastrointestinale Chemie simulierende
Lésung nachgewiesen. Kompetitive lonenaustausch-Inkuba-
tionsexperimente umfassten 55 Metalle und Halbmetalle. Die
untersuchten Metall- und Halbmetallkationen zeigten
signifikante Unterschiede im Sorptionsausmal. Hierbei wurde
eine schnelle Kinetik beobachtet, wobei 45 % bis 75 % von As,
Be, Bi, Cr, Fe, In, Pb, Th, Sn und den Seltenen Erden nach 1h
sorbiert waren. Mikroplastik ist mithin nicht nur eine potenzielle
Gefahr fiir aquatisches und menschliches Leben, sondern fun-
giert auch als Trojanisches Pferd fiir geléste Metallkationen.

Einleitung

Wéhrend Mikroplastik (MP) aufgrund des Gradienten zwischen
Geweben und Partikeln sogar persistente organische Schad-
stoffe aus Organismen entfernen kann [1], wurde gezeigt, dass
metallische Additive sowie sorbierte Metallspezies biover-
fugbar [2] sein kdnnen mit unterschiedlichen Folgen fur die be-
troffenen Organismen (z. B. Hochregulierung von Schlissel-
enzymen zur Entgiftung) [3].

Aktuelle Entwicklungen im Bereich der Laserablation mit induk-
tiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (LA-ICP-MS)
ermoglichen die Bestimmung von Metallkonzentrationsprofilen
in marinem MP und von entsprechenden raumlich-zeitlichen
Korrelationen. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass sowohl
die Migration von Metalladditiven mit entsprechenden
Diffusionskoeffizienten als auch die Sorption von Metallen aus
der Wasserphase einen signifikanten Einfluss auf die durch MP
vermittelte Metallbelastung haben kénnen [4]. Allerdings sind
die Sorptions- und Desorptionsprozesse bis heute noch recht
wenig untersucht und verstanden worden [5].
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Sie sind im Allgemeinen abhangig von dem MP-Sorptionsmittel
(Alter, Biofilm, polymeres Riickgrat, Oberflache und Polaritat,
Mikro-, Meso- und Makroporenstruktur, Ladungsnullpunkt,
Glasubergangstemperatur, Kristallinitdt, Permeabilitéat), dem
Metallsorptiv (Spezies, Ladung, Diffusionskoeffizient, hydro-
dynamischer Durchmesser) und den Eigenschaften des wass-
rigen Mediums (pH, lonenstarke, Kopréazipitation, organische
Stoffe, Temperatur) [6-8].

Die vorliegende Studie ist die erste, in der als ,Proof-of-
Concept” das Sorptions- und Desorptionsverhalten von > 50
Elementen gegenuber kleinen, nicht verwitterten Polyethylen-
und Polyethylenterephthalat-Partikeln (63 — 250 um; PE und
PET) untersucht wurde.

Methoden

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber die analytische Vorgehens-
weise. Umfangreiche Angaben zum Aufschluss sowie zur ICP-
MS/MS Messung (physikalisch-technische Informationen
sowie Methodenentwicklung und -validierung) kdnnen
Hildebrandt et al. (2020) entnommen werden [5].

Ergebnisse und Diskussion

Die Sorptionsmittel wurden konservativ gewahlt, da die Ver-
witterung von Kunststoffoberflachen, z. B. durch Photo-
oxidation [9], die Sorption von Metallionen erheblich be-
ginstigen kann [10, 11]. Im Gegensatz zu den wenigen
existierenden Studien zur Sorptionskinetik wurden aufgrund
des hoheren Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnisses und der
hohen Relevanz fiur die Ingestion kleine MP-Partikel (63 - 250
pm) anstelle sogenannter Pellets (> 1 mm) verwendet. Die
Verwendung von Partikeln mit irregularer Morphologie ist
aufgrund der héheren Umwelthaufigkeit im Vergleich zu Pellets
und Mikrokugeln vorzuziehen.
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Abb. 1: Flussdiagramm des analytischen Prozesses zur Untersuchung der Metallsorption an und -desorption von MP-Partikeln.

Bemerkenswerte Unterschiede im AusmalR der Sorption zeig-
ten sich im Rahmen der Inkubation in einer Multi-Element-
Loésung (gleiche Massenkonzentration aller Elemente; kompe-
titiver lonenaustausch). Abb. 2 zeigt eine Kategorisierung aller
55 untersuchten Elemente nach dem Grad der Sorption im
Gleichgewicht. Wahrend die Elemente der Gruppe der
Seltenen Erden, Cr, Fe, In, Sn und Ti eine nahezu quantitative
Sorption an PE-Partikel zeigten, sorbierten unter anderem Ba,
Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Tl und Zn nur in geringem Maf3e (< 10 %).
Das kinetische Profil von Hg ist beispielhaft in Abb. 3 D gezeigt.
Insgesamt ist keine eindeutige Abhangigkeit der Sorption von
lonenradius und Ladung erkennbar. Die orange eingefarbten
Elemente bzw. deren Kationen migrierten aus der polymeren
Matrix in die Losung (die Elementgehalte der PE und PET
Partikel wurden natirlich a priori bestimmt). Interessanterweise
migrieren nicht alle Elemente, von denen das MP hdhere Mas-
senanteile enthélt (z. B. Sb in PET), aus den Polymermatrices
heraus, was auf die Bedeutung der Additivspezies hinweist.
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Abb. 2: Periodensystem: Kategorisierung von Metallen und
Halbmetallen nach AusmaR der Sorption an PE- und PET-
Partikel (63 - 125 um); REM Bilder: Oberflachenstruktur der
jeweiligen MP-Partikel).

Die MP-GréRRenfraktion 63 - 125 um zeigte erwartungsgemarn
bei beiden Kunststofftypen eine deutlich héhere Sorptions-
kapazitat als die Fraktion 125 -250 um. Abb. 3 zeigt den Effekt
fur PE. Die PE-Partikel weisen eine signifikant héhere Sorp-
tionskapazitat auf als die PET-Partikel (Abb. 2).
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Beziiglich PET fiel kein Element in die Kategorie von 80 % -
100 % Sorption und nur die Seltenen Erden zeigten eine Sorp-
tion zwischen 50 % und 80 %, wahrend > 50 % der einge-
setzten Masse von 28 Elementen durch das ultrahoch-
molekulare PE sorbiert wurden.

Rochmann et al. (2014) berichteten, dass PE mit hoher Dichte
(HDPE) niedrigere Konzentrationen von neun der untersuchten
Metallen anreicherte als PE mit niedriger Dichte (LDPE), PET,
PP und PVC, die alle ahnliche Elementmassenanteile in der
Ausbringungsperiode im marinen Habitat sorbierten [25]. Im
Gegensatz dazu haben Godoy et al. (2019) die untersuchten
Kunststoffe nach AusmalR der Metallsorption aus der Wasser-
phase in folgende Reihenfolge gebracht: PE > PVC > PS > PP
> PET [23].

Interessanterweise konnten weder der Ladungsnullpunkt (PE >
PS > PP > PET > PVC) noch die Brunauer-Emmett-Teller-
Oberflache (PS > PP > PE > PVC > PET) diese Befunde aus-
reichend erkléaren. Aus unserer Sicht zeigt die aktuelle Literatur
deutlich, dass es eine unzuldssige Verallgemeinerung ist,
Unterschiede in der Sorptionskapazitat pauschal unterschied-
lichen Polymertypen zuzuordnen. Aufgrund der Variabilitat der
Einflussfaktoren sollte jede mechanistische Studie nur spezi-
fische und gut charakterisierte Kunststoffmaterialien ver-
gleichen, da diese bereits hochkomplexe Mehrkomponenten-
mischungen mit einzigartigen physikalisch-chemischen Eigen-
schaften sind. In wunseren Experimenten konnte die
Glastibergangstemperatur (Tg, PET = 70 — 80 °C; Tg, HDPE =
- 110 °C) ein Ansatz sein, um die Unterschiede zwischen PE
und PET zu erklaren, da die Sorption amorphe Bereiche
begiinstigt gegeniber in htherem Male kristallinen. Miller et
al. (2018) zeigten beispielsweise, dass Tg maRgeblich die
Aufnahme von Aromaten und Ethern aus Wasser durch MP
beeinflusst [26]. In der vorliegenden Studie kdénnten jedoch
auch Unterschiede in der Porenanzahl und -fillung (Abb. 2,
SEM-Bilder) die Unterschiede erklaren.

Ahnlich dem Verhalten von organischen Schadstoffen und
Schwermetallen gegenuber Aktivkohlen [12-14] fand die Sorp-
tion in zwei Phasen statt (bezogen auf die starker sorbierten
Elemente). In der ersten Phase fand die schnelle nicht akti-
vierte (< 1 h) Sorption von bis zu 40 % - 70 % der eingesetzten
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Masse (je nach Element) statt. Die zweite Phase war durch
einen langsamen Anstieg der sorbierten Masse an Spuren-
metall- und Halbmetallkationen gekennzeichnet. Abb. 3 A zeigt
beispielhaft die Sorption von Sc als stellvertretendes Element
mit hoher Sorption. Die Anwendung verschiedener kinetischer
Modelle (pseudo-erste sowie -zweite Ordnung, Elovich
Gleichung und intrapartikulare Diffusion) legen die Chemi-
sorption durch lonenaustausch nahe (R? = 1,0 gemaR pseudo-
zweiter Ordnung und R? = 0,95 gemaR Elovich Gleichung) [14
- 20].
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Die Ergebnisse stimmen gut mit Studien tber die Sorption von
Metallionen und polaren Molekiilen an verschiedene orga-
nische Sorptionsmittel wie Aktivkohle [7, 21], synthetische
Polymere [22] und Kunststoffpellets [6, 23, 24] Uberein. Sie
weisen auch darauf hin, dass der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt wahrscheinlich die chemische Wechsel-
wirkung zwischen Metallionen und funktionellen Gruppen mit
einer negativen Ladung oder Teilladung ist. Es folgt die Poren-
diffusion, was die Bilinearitdt des Intrapartikel-Diffusions-
modells anzeigt.
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Abb. 3: PE: Beispielhafte kinetische Profile vier reprasentativer Elemente (Sc, As, Mn und Hg) mit unterschiedlichem Sorp-
tionsverhalten. Durchgezogene Linien stellen die Gesamtelementmasse in den Séureaufschlissen dar und gestrichelte Linien die
in den Filtraten gemessenen. Filtrate und Saureaufschliisse wurden fir alle Replikate untersucht. Zur Vergleichbarkeit werden
die Metallgehalte als absolute Massen angegeben (m = 1,3 pg). Bei Sc, As und Mn sind auf der x-Achse nur die ersten 25 h
dargestellt, um die erste Phase der ,sofortigen Sorption* besser darzustellen, der dann eine langere Phase langsamer Sorption
folgt. Fehlerbalken: eine Standardabweichung (n = 3). Wenn nicht erkennbar, Fehlerbalken kleiner als Datensymbol.

Im néchsten Schritt sollte gezeigt werden, dass MP in vitro als
Vektor fiir Metalle fungieren kann. Hierzu wurden Desorptions-
experimente mit pre-equilibrierten Partikeln durchgefiihrt (nach
deren Abtrennung und Reinigung von der Inkubationslésung).
Eine starke Freisetzung der Metallkationen trat in einer ,Phy-
siologically based extraction test* (PBET)-L6sung auf, die die
menschliche Magen-Darm-Chemie als stark vereinfachtes
Modell nachahmte (Pepsin, Zitrat, Essig-, Salz- und Milch-
saure; nach Ruby et al. (1996) [27]).
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Reziprok zur Sorption war die relative Desorption von PET
starker als von PE (Abb. 4). AuRerdem war die relative
Desorption von der GroRenfraktion 125 - 250 ym héher als von
der Fraktion 63 — 125 uym. Die Elemente unterschieden sich
signifikant im Desorptionsanteil (Abb. 4). As, Be, Pb, die
Seltenen Erden, Sn, Te, U, V und Zr zeigten eine starke
Freisetzung bei einem pH-Wert von 4. Das Absenken des pH-
Werts auf 1,5 erhdhte die Desorption der meisten Elemente er-
heblich. Die gleichermaen starke oder sogar stérkere
Desorption in reiner HCI-Losung im Vergleich zur pH-
identischen PBET-L6sung weist darauf hin, dass das Vor-
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handensein des Verdauungsenzyms Pepsin und weiterer
Liganden (siehe Methoden) in der L6sung mechanistisch zweit-
rangig ist (einfache Desorption von [partial] negativ geladenen
Bindungsstellen). Die vermeintlich (Messung im Filtrat) deutlich
geringere Desorption einiger Elemente (u. a. Sc, Sn, Th, Ti) im
Beisein der genannten PBET-Bestandteile indiziert sogar eine
begtinstigte Prazipitation vor dem Abfiltrieren der Partikel.
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Abb. 4: Desorbierte Anteile der ausgewahlten Elemente (bei
vorausgegangenen Sorptionsanteilen > 40 %) unter Ver-
wendung einer PBET-LOsung. Cr, Fe und Rb wurden aufgrund
erhdhter Hintergrundkonzentrationen in der Lésung ausge-
schlossen.

Fazit

Letztendlich hangt die 6kotoxikologisch relevante Quantitat der
durch partikulare Kunststoffe vermittelten Metallibertragung
auch von der Haufigkeit dieser in den betrachteten Umwelt-
medien ab. Die Ellen-MacArthur-Stiftung schéatzt, dass in
einem ,Business-as-usual-Szenario* die Masse des Plastik-
mills bis 2050 die Masse aller Fische im Meer Ubersteigen
kénnte [28]. Die MP-Konzentrationen in Oberflachengewas-
sern werden bis 2066 an einigen Orten voraussichtlich 1000
mg m Uberschreiten [29]. Daher sollte die Rolle von MP als
wichtiges Sorptionsmittel im Vergleich zu anderen naturlichen
Sorptionsmitteln wie partikularen organischen Stoffen, die
aktuell hauptsdchlich die Sorption und den Transport von
Metallen in aguatischen Umgebungen steuern [30], nicht mehr
unterschatzt werden.

Fir zukinftige Studien zur Rolle von MP als Vektor fir Metalle
ist es wichtig, von der gangigen Praxis abzuweichen, Pellets im
Millimeterbereich zu untersuchen. Fortgeschrittene Techniken
zur effizienten Extraktion der kleinen in hherem MaRe durch
Organismen aufgenommenen MP-Fraktion (< 100 um) ohne
Veréanderung der urspriinglichen Oberflachenstruktur und des
Metallgehalts sind dafir erforderlich. Im zweiten Schritt kdnnen
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diese Partikel als realistisches Vehikel fur Expositions- und
Freisetzungsstudien dienen. Zukunftige Untersuchungen soll-
ten auch verschiedene Umweltfaktoren beriicksichtigen, z.B.
das Vorhandensein partikularen organischen Materials und
verschiedener natirlicher Liganden. Ferner ist eine konser-
vative bzw. realistische Auswahl von MP- und Elementkonzen-
trationen zu treffen.

Verbundprojekte wie z.B. P-LEACH (,Impacts on ecosystem
functions and human health by environmental plastics and
associated chemicals®) kénnen mit ihrem multidisziplinaren
Ansatz dabei helfen, die (chemischen) Gefahren fiir Mensch
und Umwelt, die von MP und Kunststoffen ausgehen, besser
zu verstehen. Dieses Projekt wurde kirzlich von Wissen-
schaftlern des Helmholtz-Zentrum Hereon, des Helmholtz-
Zentrum fir Umweltforschung (UFZ) sowie des Alfred-
Wegener-Institut (AWI) und dem Geomar gemeinsam initiiert.
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