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Kurzfassung

Kurzfassung

Um das Vorkommen von Nanopartikeln in bayerischen FlieRgewassern zu erfassen, wurden Messun-
gen an 74 Messstellen durchgefihrt. Die Analytik konzentrierte sich auf 8 Metalle, die fur industrielle
nanotechnologische Anwendungen von Bedeutung sind.

In FlieRgewassern wurden die hochsten Werte (300 ng/l) fir Nano-Eisen gemessen, die Gehalte von
Nano-Zink und Nano-Aluminium waren etwa halb so hoch. Silber, Titan und Nickel lagen in wesentlich
geringeren Konzentrationen (< 20 ng/l) vor.

Ahnliche Konzentrationen ergaben Léngsschnittmessungen, die in der Donau zwischen Neu-Ulm und
Passau an funf Messstellen durchgefuhrt wurden. In diesem Flussabschnitt konnten keine signifikan-
ten Konzentrationsanderungen festgestellt werden.

Far die Nanoformen von Silber, Zink, Kupfer, Titan und Cer liegen PNEC-Werte vor, die fur eine vor-
laufige Abschatzung des Umweltrisikos herangezogen wurden. Dabei ergaben sich keine Hinweise,
dass die in FlieRgewadssern gemessenen Konzentrationen ein Umweltrisiko darstellen.

Auf der Grundlage von Datenbankinformationen wurden aus verschiedenen Industriezweigen Unter-
nehmen ausgewahlt, die ihre Abwasser direkt in ein Oberflachengewasser einleiten und somit als
Emittenten synthetischer Nanopartikel in Betracht kommen. Abwé&sser von 27 Betrieben wurden unter-
sucht.

In allen Industrieabwassern konnten Nanopartikel nachgewiesen werden. Weit verbreitet waren die
Nanoformen von Silber, Zink, Kupfer, Aluminium und Eisen. Nano-Titan, Nano-Nickel und Nano-Cer
waren dagegen nur in wenigen Abwassern zu finden. Je nach Herkunft wiesen die Abwasser charak-
teristische Unterschiede im Nanopartikelspektrum auf. Bezogen auf maximale Frachten und das
Spektrum der emittierten Nanopartikel sind vor allem chemische Betriebe sowie Maschinenbau- und
Metallverarbeitung bedeutsam.

Aus kommunalen Klaranlagen wurden erheblich weniger NP emittiert als aus Industriebetrieben, der
Unterschied betrug mindestens den Faktor 10. Es dominierten Nano-Eisen und Nano-Aluminium, die
niedrigsten Frachten wurden fiir Nano-Cer gemessen.

Fir die Bestimmung luftgetragener Nanopartikel wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem die Nano-
partikel mittels eines Gasprobenehmers in eine tensidhaltige Losung tUberflhrt und anschlieBend mit
Single Particle ICP-MS bestimmt werden. Das Verfahren wurde nach Validierung eingesetzt, um Luft-
proben von vier Messstellen des bayerischen Luftiiberwachungsmessnetzes zu untersuchen. Die
Messstellen reprasentierten den regionalen und stadtischen Hintergrund (jeweils 1 Messstelle) sowie
eine lokale hohe Verkehrsbelastung (2 Messstellen). An den Standorten mit Verkehrseinfluss wurden
wesentlich hohere Konzentrationen an metallischen Nanopartikeln gefunden als an der Hintergrund-
messstelle. Die Nanopartikel stammen vermutlich zu einem Grofteil aus dem Abrieb von Bremsbela-
gen und Abgasen. Der Anteil der Metallnanopartikel am Feinstaub (PM10) lag an der landlichen Mess-
stelle unter 5% und stieg an den verkehrsbelasteten Messstellen auf bis zu 32% an. An verkehrsbe-
lasteten Standorten dominieren kleinere Partikel (< 60 nm), wohingegen an der Hintergrundmessstelle
grélRere Partikel (> 60 nm) Gberwiegen.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Sachstand und Problembeschreibung

Die Nanotechnologie hat sich in den letzten zehn Jahren rasant entwickelt. In Deutschland befassen
sich rund 2250 Unternehmen und Institutionen mit Entwicklung, Produktion und Dienstleistungen im
Bereich der Nanotechnologie, in Bayern sind ca. 300 Unternehmen auf diesem Gebiet tatig [1]. Mit der
rasanten Expansion nanotechnologischer Verfahren steigt die Wahrscheinlichkeit, dass synthetische
Nanomaterialien (sNM) in die Umwelt gelangen. Die wahrscheinlichsten Eintrittspfade sind Luft, Ab-
wasser und Abfall. Fur die Freisetzung von Nanomaterialien (NM) sind sowohl Punktquellen als auch
diffuse Quellen von Bedeutung. Prinzipiell kbnnen NM wahrend des gesamten Lebensweges der Pro-
dukte freigesetzt werden.

Waéhrend die mdgliche Toxizitdt von Nanomaterialien schon seit einiger Zeit intensiv untersucht wird,
ist Uber die Umweltexposition, d. h. Uber die Konzentrationen und die Verteilung von sNM in der Um-
welt noch kaum etwas bekannt. Informationen tGiber Gehalte von synthetischen Nanomaterialien in ver-
schiedenen Konsumgiitern sind sparlich, das Ausmal der Freisetzung von Nanomaterialien bei Ge-
brauch, Recycling und Entsorgung ist kaum bekannt und viele Freisetzungsquellen wie menschliche
Aktivitaten sind diffus [2]. Dem Mangel an Daten wird mit Modellierungen begegnet, die weitgehend
auf Annahmen und Wahrscheinlichkeiten beruhen. Wéhrend sich gewollte Freisetzungen von NM

(z. B. bei Altlastensanierungen und der Wasseraufbereitung) einigermalfien genau quantifizieren las-
sen, wirft die Erfassung ungewollter Emissionen an Punktquellen (Klaranlagen, Millverbrennung, Pro-
duktionsanlagen) gréRere Probleme auf, da Informationen zu Quellen und den Konzentrationen der
NM an den jeweiligen Orten fehlen. Am schwierigsten ist aber die Bestimmung der ungewollten Frei-
setzung aus diffusen Quellen (z. B. Auswaschung aus Sonnenschutzmitteln, Kosmetika und Textilien),
da grofRe raumliche und zeitliche Variationen im Gebrauch der NM-haltigen Produkte bestehen.

Wegen der Unsicherheit von Modellierungen miussen Risikoabschatzungen, die auf berechneten Um-
weltkonzentrationen beruhen, mit Vorsicht betrachtet werden. Da die Kenntnis der Umweltexposition
eine wesentliche Voraussetzung fiir die Risikoabschatzung ist, sind abschlieRende Aussagen Uber die
von Nanomaterialien ausgehenden Umweltrisiken gegenwartig nicht moglich.

Ein weiteres Problem besteht darin, dass die Validitadt von Modellrechnungen derzeit messtechnisch
nicht Uberprift werden kann, da natirliche und synthetische NM analytisch noch nicht unterschieden
werden kénnen [3]. Es ist davon auszugehen, dass der Uberwiegende Teil der in der Umwelt vorkom-
menden NM nicht gezielt hergestellt wurde, sondern entweder aus naturlichen Quellen stammt (z. B.
Verwitterungsprozesse, Staubverfrachtungen) oder unbeabsichtigt als Nebenprodukt bei zivilisatori-
schen Prozessen entsteht (z. B. bei Verbrennungen oder durch Materialabrieb). Um dennoch zu einer
Aussage uUber das Vorkommen von sNM in der Umwelt zu gelangen, muss eine geeignete Messstra-
tegie gefunden werden.

Luftgetragene Nanopartikel, auch als ultrafeine Partikel (UFP) oder Ultrafeinstaub bezeichnet, sind in
den letzten Jahren zu einem haufig diskutierten Thema in der Luftreinhaltung geworden. Aufgrund ih-
rer geringen GrolRe kdnnen UFP besonders tief in die Lungen eindringen und von dort weiter in den
Korper gelangen. UFP unterscheiden sich damit in ihren Eigenschaften wesentlich von gréberen Parti-
keln und missen daher gesondert betrachtet werden. Nach einer britischen Studie enthalten vor allem
Autoabgase hohe Konzentrationen an UFP [4].
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Einleitung

Zu den Konzentrationen von UFP in der Umwelt liegen weitaus weniger Messdaten vor als fir die ge-
setzlich regulierten gasférmigen Schadstoffe sowie fur die Staubfraktionen mit den Partikelgréfien

< 2,5 ym und < 10 ym [5]. Insbesondere der Anteil metallischer UFP aus dem Strallenverkehr scheint
aufgrund der zunehmenden Verwendung von metallischen Kraftstoffadditiven, Katalysatoren und Die-
selpartikelfiltern im Verhaltnis zur Gesamtmenge der von Kraftfahrzeugen emittierten Partikel anzu-
steigen. Auch durch Bremsabrieb entstehen Emissionen verschiedener Metalle < 0,1 um . Obwohl in
jungster Zeit wesentliche Fortschritte in der Charakterisierung von Ultrafeinstaub gemacht wurden,
sind die Kenntnisse Uber seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung noch relativ gering.

1.2 Projektziele

Mit dem Vorhaben sollen zum einen Erkenntnisse tGber den Eintrag synthetischer Nanopartikel (sNP)
in die Umwelt in Bayern gewonnen werden. Zum anderen sollen die Untersuchungen Aufschluss ge-
ben Uber die allgemeine Belastung von Wasser und Luft durch Nanopartikel. Die Untersuchungen sol-
len damit dazu beitragen, die Risikoabschatzung fir sNP in der Umwelt auf eine verlasslichere Basis
zu stellen. Wasser und Luft stehen im Vordergrund, da diese Umweltmedien von NP-Emissionen di-
rekt betroffen und auch unter Wirkungsaspekten am bedeutsamsten sind. Da sNP nicht selektiv ge-
messen werden kénnen, wird versucht, durch emittentenbezogene Probenahme eine Differenzierung
zwischen synthetischen und nattrlichen NP zu erreichen.

Untersuchungen von luftgetragenen ultrafeinen Partikeln (UFP) sollen Erkenntnisse Uber die Konzent-
rationen und die chemische Zusammensetzung von PMo 1 liefern. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den
Ultrafeinstduben aus dem StraRenverkehr und hier insbesondere auf metallischen Partikeln. Ange-
sichts der bekannten Toxizitat vieler Metalle [6] kann der Metallgehalt von Ultrafeinstauben ein wichti-
ger Faktor bei der toxikologischen Beurteilung von UFP sein.

Far die Bestimmung luftgetragener NP steht noch kein Verfahren zur Verfugung. Es sollte geprift wer-
den, ob das fiir die Analytik von NP in Wasser etablierte System nach entsprechender Modifizierung
auch fur die Luftanalytik eingesetzt werden kann.
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Vorgehensweise

2 Vorgehensweise
21 Allgemeine Vorgehensweise zum Nachweis von Nanopartikeln in der
Umwelt

Bislang ist es nicht mdglich, synthetische NP selektiv in der Umwelt nachzuweisen [7,8]. Die Gesamt-
heit der aus einem Emittenten in die Umwelt gelangenden NP kann jedoch durch Messungen im direk-
ten Umfeld der Quelle erfasst werden. Vergleicht man diese Messungen mit der ,Hintergrundbelas-
tung® in emittentenfernen Regionen, lassen sich Ruckschlisse auf den emittentenbedingten Eintrag
von NP ziehen. Parallel ist zu ermitteln, welche nanotechnologischen Prozesse in den jeweiligen Emit-
tenten ablaufen und welche synthetischen NP unter den jeweiligen Bedingungen emissionsseitig zu
erwarten sind. Aus dem Abgleich von Recherchen und Messungen kénnen Hinweise auf synthetische
NP abgeleitet werden.

Die durchgefiihrten Recherchen [9-16] ergaben, dass Nano-Ag, NanoTiO2, Nano-Zn/ZnO, Nano-
Fe/Fe203, Nano-Cu/CuQ, Nano Al/Al2(OH)s, Nano-CeOz2, Nano-Ni, CNT, Carbon Black und Nano-SiO2
am haufigsten in industriellen Anwendungen eingesetzt werden (Tab. 1).

Tab. 1: Anwendungen und Entstehung von Nanopartikeln in verschiedenen Branchen

Branche Nanomaterialien und Nanoprodukte
o _ = Nanopulver = Flllstoffe « Katalvsatoren
E2 = Nanodispersionen = Schmierstoffe . Leitfé)tlwi e Tinten
2 o, = Nanopolymerkomposite = Farbpigmente « Imoré r?ierun
o = Halbleiter = Nanoverbundstoffe prag 9
% = Beschichtungen = Nanosensoren = Nanomagnete
e= (Display, Oberflachen) = Leuchtdioden = Datenspeicher
<= = Leitende Nanokomposite = elektronische = Batterien
w = Druckbare Elektronik Kondensatoren = Mini-Akkus
oY = Dieseladditive = Pulverlacke = Nanoimpragnierung
_g ; = Antireflexbeschichtungen = Nanoelektronik = Leichtbaukomposite
s= = Kratzfeste Lacke = Klebermittel = Brennstoffzellen
3 2 = Korrosionsschutz = Schmierstoffe = Additive fiir Reifen
= Qo
gu‘_a . Funktlor!elle Ausﬂstattung . Rohstoffbe_handlung « Additive bei den
S von Papieroberflachen = Nanofarbpigmente Herstellungsprozessen
[a (antibakteriell, leitend, glatt)

* Schmutzabweisende = Textilintegrierte Strom-

— Textilien = Abriebbestandige Fasern Erzeuaun
2 = UV-geschitzte Textilien = Nanooptimierte technische gung
— . . - o = Elektrisch leitfahige
= = Antibakterielle Textilien Textilien Textilfasern
}?_é = Duftimpragnierte Textilien = Thermoschutzbekleidung
LD
3ce Entsteh kaligen Sch tall
2 3 £ | . Pulverbeschichtung ntstehung von nanoskaligen Schwermetallen
S o 3 bei Produktionsprozessen
© 8 T
= © £
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Vorgehensweise

Aufgrund dieser Erkenntnisse konzentrierte sich die Analytik bei Wasserproben auf die acht vorste-
hend genannten Metalle. CNT, Carbon Black und Nano-SiO2 kénnen mit der verfugbaren Analytik
nicht bestimmt werden.

Im Fall der Luftproben war die Datenlage hinsichtlich der Emission von Nano-Metallen weitaus weni-
ger klar. Zwar liegen Uber die Metallgehalte von Feinstduben (PM10, PM2;5) aus StralRenverkehr [17,
18] und Industrie [19] einige Daten vor, doch ist Uber die Emissionen nanoskaliger Metallpartikel
(PMo,1) in die Luft nur wenig bekannt. Aus diesem Grund wurden die Luftproben auf ein breites Spekt-
rum von Metallen untersucht.

2.2 Entwicklung und Optimierung der Messmethoden

Zur Bestimmung von NP wird die asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung [20,21] in Kombina-
tion mit der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) bzw. Single Particle (SP-
ICPMS) eingesetzt [22,23]. Diese Messtechniken wurden zur Bestimmung von Nanopartikeln in wass-
rigen Umweltmedien optimiert. Zusatzlich wird zum Nachweis von Nano-Silber in komplexen Matrizes
(z. B. Abwasser) die Kombination von CPE (Cloud-Point-Extraktion) und spICP-MS eingesetzt [24].
Fir den Nachweis von NP in Luft wurde die fiir den aquatischen Bereich etablierte Methodik weiter-
entwickelt und an die Analytik luftgetragener NP angepasst. Erforderlich war insbesondere die Ent-
wicklung eines Probenahmeverfahrens, mit dem NP aus der Luft quantitativ erfasst werden kénnen.
Filtersysteme sind nach den vorliegenden Erkenntnissen ungeeignet, da die NP nur schwer vom Fil-
termaterial zu trennen sind.

2.3 Nachweis von Nanopartikeln in Gewassern

2.31 Beprobung von FlieRgewassern

Um Erkenntnisse Ulber das Vorkommen von Nanopartikeln in bayerischen Gewassern zu erhalten,
wurde das Messnetz des bayerischen FlieRgewassermonitorings flr die Gberblicksweise bzw. opera-
tive Uberwachung nach Wasserrahmenrichtlinie beprobt. Untersucht wurden 25 Uberblicksmessstel-
len und 49 Messstellen fiir die operative Uberwachung (Abb. 1).

Die Uberblicksmessstellen sind ein zentraler Baustein in der Erfassung des Gesamtzustandes der
Oberflachengewasser. Sie sind in der Regel im Mindungsbereich oder an anderen wesentlichen Stel-
len im Langsverlauf bedeutender FlieRgewasser mit Einzugsgebieten grofier 2.500 km?2 oder an
Standgewassern mit einer Oberflache von grofer 10 km? eingerichtet.

Operative Messstellen sind in der Regel an Gewassern eingerichtet, bei denen das Risiko besteht,
dass sie die festgelegten Bewirtschaftungsziele nicht erreichen oder bei denen prioritdre Stoffe einge-
leitet werden [25]. Es wurde gepriift, ob sich erhdhte lokale Belastungen durch Nanopartikel nachwei-
sen lassen.

An jeder Uberblicksmessstelle wurden sechs Stichproben genommen. Jede operative Messstelle
wurde zweimal beprobt.

Um mégliche Anderungen der Nanopartikelgehalte im Verlauf eines FlieRgewassers (Langsschnitt)
zu erfassen, wurden Proben von 5 Uberblicksmessstellen an der Donau zwischen Ulm und Passau
betrachtet.

8 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2022
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Untersuchte Uber-
blicks- und operative
Messstellen in Bayern

Beprobung von Abwaéssern aus direkt einleitenden Betrieben

In bayerischen Unternehmen gewinnt die Nanotechnologie immer mehr an Bedeutung. Seit 2006 ist
die Anzahl der kleinen und mittleren Unternehmen (KMU), die sich mit Nanotechnologie befassen, um
ca. 45% angestiegen. Die Anzahl der Grofunternehmen hat sich um ca. 70% erhéht (Abb. 2). Mit Ab-
stand fuhrend im Bereich der Nanotechnologie ist Oberbayern, gefolgt von Schwaben, Mittel- und

Oberfranken [26].

Nanotechnologie- 2006 2018

Unternehmen
GroRunternehmen 28 45
KMU 65 110

@ Groflunternehmen

O Kleine und mittlere Unternehmen

Abb. 2: Nanotechnologie-Unternehmen in Bayern (Stand Mai 2018)
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Vorgehensweise

Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass diese Informationen lediglich auf Internetrecherchen und freiwil-
ligen Herstellerangaben basieren und somit nicht den tatsachlichen Einsatz von Nanomaterialien wi-
derspiegeln. Sie zeigen allerdings, dass der Einsatz von Nanopartikeln in Konsumgtitern in den letzten
Jahren stark zugenommen hat.

Der Grad der Anwendung der Nanotechnologie in einzelnen Unternehmen ist unterschiedlich hoch.
Derzeit liegen keine Daten zur Abschatzung von Mengen und Arten der eingesetzten Nanomaterialien
vor. Um Hinweise auf die Freisetzung von Nanopartikeln aus Nanotechnologie-Betrieben zu erhalten,
wurden Abwasser aus 27 ausgewahlten Unternehmen untersucht. Alle Unternehmen sind als Anwen-
der von Nanotechnologien bekannt [26] und gehéren unterschiedlichen Branchen an (Abb. 3). Alle Un-
ternehmen sind Direkteinleiter, d.h. sie leiten ihre betrieblichen Abwasser direkt in ein Oberflachenge-
wasser ein. Von jedem Betrieb wurden zwei Stichproben genommen. Fir die statistische Auswertung
wurden Daten von Voruntersuchungen aus dem vorhergehenden Forschungsvorhaben einbezogen.
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Abb. 3: Untersuchte Nanotechnologie-Unternehmen in Bayern (n=3).

233 Beprobung der Ablaufe von kommunalen Klaranlagen

Um Erkenntnisse Uber die Emissionen von Nanopartikeln aus kommunalen Klaranlagen zu erhalten,
wurden Ablaufe aus 8 Klaranlagen untersucht (Abb. 4). Da es sich um Klaranlagen ohne Anschluss
von Industrie handelt, wird mit diesen Untersuchungen die nicht-industrielle Belastung durch Nanopar-
tikel erfasst. Durch Vergleich mit Industrieabwassern kann dann der Eintrag aus industriellen Quellen
abgeschatzt werden. Kommunale Abwasser kdnnen Nanopartikel aus Konsumprodukten enthalten

(z. B. aus impragnierten Textilien, Kosmetika, Sonnenschutzmitteln, Farben etc.) [27, 28, 29]. An den
Ablaufen der Klaranlagen wurden an 7 Tagen jeweils 24-Stunden-Mischproben entnommen.
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Klaranlage
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Abb. 4: Untersuchte kommunale Klaranlagen

24 Nachweis von Nanopartikeln in Luft

Fir die Bestimmung luftgetragener Nanopartikel wurden Proben an vier Messstationen des bayeri-
schen Luftiiberwachungsmessnetzes (LUB) genommen. Die Stationen wurden so gewahlt, dass so-
wohl der regionale Hintergrund (Andechs/Rothenfeld) als auch der stadtische Hintergrund (Augs-
burg/LfU) sowie eine lokale hohe Verkehrsbelastung (Minchen/Landshuter Allee bzw. Augsburg/Karl-

stral3e) erfasst wurden (Abb. 5). Jeder Standort wurde dreimal beprobt.

Andechs / Rothenfeld Augsburg / LfU

Verkehr

Abb. 5:

Standorte fir die Be-
stimmung luftgetrage-
ner Nanopartikel

Zusatzlich wurden im Umfeld eines metallverarbeitenden Unternehmens in Meitingen zweimal Luftpro-

ben genommen.
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Ergebnisse

3 Ergebnisse

3.1 Messverfahren zur Bestimmung von Nanopartikeln in Luft

Es wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem Konzentration und PartikelgréRenverteilung von metalli-
schen luftgetragenen Nanopartikeln bestimmt werden kénnen. Mit einem Gasprobenehmer DESAGA
GS 312 werden Nanopartikel zunachst aus der Luft in die Tensidlésung abgeschieden und Uber lan-
gere Zeit stabilisiert. Tenside sind amphiphile Molekiile, die sich an Grenzflachen anreichern und in
Inneren von Lésungen definierte Aggregate (Mizellen) bilden. Mdglichkeiten der Stabilisierung [30,31]
bzw. Extraktion von Nanopartikeln in Tensidldsungen sind aus industriellen Prozessen bekannt [24].

Fir die Probenahme werden drei in Reihe geschaltete Waschflaschen an den Gasprobenehmer ange-
schlossen (Abb. 6).

Konstanter Luftstrom

Gasprobennehmer 3 2 1 1
& [= <)
a 0ODoo T
8 oo 8 Partikel-
F BBB 8 E: 2| | auffangflasche

Sicherheitsflasche \Kontrollﬂasche

Ansaugvolumen: 3000 Liter (6L/min) in Tensididsung zur _5““gi'er;;zgre'*:“gggi‘gl‘rég:'MS:
Stabilisierung der Partikel (Micellenbildung) splCP-MS § ~ N 9

Partikelkonzentration g/m?
- GroRenverteilung von einzelnen
Validierung: Gold-Nanopartikel mit bekannter Konzentration Elementpartikeln
und Partikelverteilung
Signalhdhe

Abb. 6: Schematische Darstellung des Messverfahrens

Die Waschflaschen 1 und 2 enthalten jeweils 100 ml Tensidlésung. Die Luftproben werden mit kon-
stantem Luftstrom in die Waschflasche 1 gesaugt. Waschflasche 2 wird als Kontrollflasche nachge-
schaltet, um die quantitative Abscheidung der Nanopartikel sicherzustellen. Waschflasche 3 dient dem
Schutz des Systems vor Flissigkeitsiiberschlag. Das Gerat zeigt die genaue Luftstrdmungsgeschwin-
digkeit und das angesaugte Luftvolumen an. Die Lésungen in den Waschflaschen 1 und 2 werden mit-
tels Single-Particle-ICP-MS (sp-ICP-MS) untersucht. Dabei werden Grofenverteilung und Konzentrati-
onen metallischer Nanopartikel bestimmt (Abb. 6). Die hohe Empfindlichkeit der sp-ICP-MS-Methode
erlaubt die Detektion im unteren pg/I-Bereich.
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3.2 Nanopartikel in FlieBgewassern

Die Proben wurden auf acht Metallnanopartikel untersucht, die fiir industrielle nanotechnologische An-
wendungen von Bedeutung sind. Die Konzentrationen aller Nanopartikel liegen deutlich unter 1 pgl/l,
die hochsten Werte wurden mit 300 ng/l fir Nano-Eisen gemessen (Abb. 7).

Ag-NP m Uberblicksmessstellen @ Operative Messstellen

Ti-NP

Ni-NP

Ce-NP

Cu-NP |

Zn-NP |

AI-NP |

Abb. 7:
Konzentrationsberei-
che und mittlere Kon-
zentrationen von Nano-
partikeln in FlieRge-
wassern

Fe-NP |

T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Konzentrationsbereich [ng/l]

Die Konzentrationen von Aluminium und Eisen schwanken in einem weiten Bereich, was vermutlich
auf das geogene Vorkommen dieser Elemente zurlickzufiihren ist. Die niedrigsten Konzentrationen
wurden fir Silber, Titan und Nickel gemessen. Da sich mit Ausnahme von Zink die Mittelwerte maxi-
mal um den Faktor 1,3 unterscheiden ist fraglich, ob zwischen den Uberblicksmessstellen und den
operativen Messstellen signifikante Unterschiede bestehen.

Im Donauabschnitt zwischen Neu-Ulm und Passau befinden sich fiinf Uberblicksmessstellen. Damit
war es moglich, die Nanopartikelgehalte Giber diesen Flussabschnitt zu verfolgen (Abb. 8).
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Bei Nickel, Kupfer und Cer fallt auf, dass die Konzentrationen an einzelnen Messstellen starker
schwanken als an anderen Stellen. Diese Unterschiede sind besonders ausgepragt bei Nickel (D4)
und Cer (D2). Fir Eisen wurden an D1 héhere Konzentrationen gemessen als an den anderen Mess-
punkten. Ob diese Differenzen auf anthropogen oder natirlicherweise erhéhten Eintragen von Nano-
partikeln beruhen, kann nicht beurteilt werden.

Bewertung der Nanopartikelgehalte in FlieRgewassern

Um abzuschatzen, ob die in bayerischen Fliekgewassern vorkommenden NP-Konzentrationen ein Ri-
siko fiir die Umwelt darstellen, wurden die maximal gemessenen Werte an den Uberblicksmessstellen
bzw. an den operativen Messstellen mit aquatischen PNEC-Werten flir Nanopartikel verglichen (Tab. 2).

Die PNEC (Predicted No Effect Concentration) ist die geschatzte Konzentration einer Chemikalie in
einem Umweltmedium, die keine toxischen Wirkungen hervorruft. Entsprechende Werte liegen bislang
nur fur wenige Nanopartikel vor. Fur die PNEC-Werte wurde eine Verdffentlichung der dénischen Um-
weltschutzbehdrde (Danish EPA, DEPA) herangezogen, in der die in der Literatur verfligbharen PNEC-
Werte fur Nanomaterialien gesichtet wurden [32]. Die DEPA hat zudem auf der Basis neuerer Er-
kenntnisse eigene PNEC-Werte abgeleitet. Fir Eisen, Aluminium und Nickel liegen keine PNEC-
Werte vor. Die Konzentrationen der anderen in bayerischen FlieRgewassern gemessenen Nanoparti-
kel liegen unter den PNEC-Werten der DEPA.

Tab. 2:
Maximale Konzentration [ug/l] PNEC-Werte von Nanopartikeln und
NP = PNEC* [ug/l] maximale Konzentrationen in FlieRge-
Uberblicks- Operative wassern
messstellen Messstellen
Nano-Ag 0,006 0,003 0,012
Nano-TiO2 0,008 0,027 18
Nano-CeO2 0,018 0,075 5,2
Nano-CuO 0,020 0,120 0,34
Nano-ZnO 0,161 0,076 2,5

* von der danischen EPA vorgeschlagene Werte

Ein Risiko durch die in FlieBgewassern vorkommenden Nanopartikeln ist beim gegenwartigen Kennt-
nisstand nicht zu erkennen.

Es muss betont werden, dass es sich hierbei um eine vorlaufige Risikoabschatzung handelt, da die
Abschatzung von PNEC-Werten fir Nanomaterialien noch mit erheblichen Unsicherheiten behaftet ist.

3.3 Nanopartikel in Abwassern

Industrieabwasser

Nanoskalige Metallpartikel konnten in allen Industrieabwassern nachgewiesen werden. Weit verbreitet
sind Nanopartikel von Silber, Zink, Kupfer, Aluminium und Eisen. Nano-Titan, Nano-Cer und Nano-
Nickel waren dagegen nur in wenigen Abwassern zu finden (Abb. 9, Abb. 10).
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Abb. 9:

Vorkommen von Nano-
partikeln in Industrieab-
wassern

Abb. 10:
Nanopartikel in Indust-
rieabwassern

Vergleicht man das Vorkommen der Nanopartikel in den verschiedenen Abwassern, ergeben sich
charakteristische Unterschiede, ahnlich einem ,Fingerprint“. Da die Abwassermengen der Betriebe
stark variieren, sind Angaben Uber NP-Konzentrationen wenig aussagekraftig. Um die Freisetzung von
NP aus verschiedenen Betrieben zu vergleichen, wurden daher die jeweiligen Frachten zugrundege-
legt. Als bedeutsam erwiesen sich vor allem chemische Betriebe sowie Maschinenbau- und Metallver-
arbeitung (Tab. 3). Die héchsten Frachten von nanoskaligem Silber, Titan, Nickel, Kupfer, Zink und
Eisen fanden sich in Abwéassern von Chemieunternehmen. Hohe Frachten an Nano-Cer sind charak-
teristisch flir Abwasser von Maschinenbauunternehmen, flir Nano-Aluminium ist die Papierindustrie
eine relevante Quelle (Tab. 3).
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Fracht Tab. 3: . _
NP Sl Guelen Mittelwert In<_justr|elle Quellen fir Nanopartikel
Max. Fracht (eigene Messungen)
[g/d])
Chemie 3,7 (8,3)
Nano-Ag Textil/lLeder 4,2 (7,1)
Chemie 2,6 (4,4)
Nano-Ti Papier 0,04 (1,1)
Maschinenbau 0,07 (0,9)
Chemie 3,9 (5,9)
Nano-Ni Metallverarbeitung 1,3 (3,4)
Maschinenbau 0,6 (0,9)
Maschinenbau 1,6 (2,9)
Nano-Ce Chemie 0,08 (0,3)
Chemie 48,7 (73,1)
Nano Cu Papier 8,5(12,8)
Elektronik/Leuchtmittel 5,5(8,7)
Chemie 9,3 (14,2)
Nano-Zn Papier 5,3(7,9)
Elektronik/Leuchtmittel 1,9 (4,6)
Papier 85,3 (127,8)
Nano-Al Chemie 24,9 (44,5)
Metallverarbeitung 13,27 (19,9)
Chemie 69,3 (103,5)
Nano-Fe Papier 23,4 (35,2)

In zwei Abwassern aus der chemischen Industrie wurden auffallig hohe Konzentrationen an Nano-Sil-
ber (bis 5 pg/l) und Nano-Kupfer (bis 73 pg/l) gemessen, die mit bestimmten nanotechnologischen
Verfahren in Zusammenhang gebracht werden konnten: Im Fall von Nano-Silber war es die Herstel-
lung von nanopartikularen Silbertinten. Nano-Kupfer stammte aus einem Betrieb, der ultrafeine metal-
lische Pulver fir die Elektronikindustrie herstellt. Nachfolgende Untersuchungen ergaben allerdings
deutlich niedrigere Konzentrationen.

Kommunale Klaranlagen

In allen Ablaufen von kommunalen Kléaranlagen wurden Nanopartikel nachgewiesen. Die hdchsten
Partikelgehalte wurden fiir Eisen gemessen, gefolgt von Aluminium, Kupfer, Zink, Nickel und Titan
(Abb. 11). Die aus kommunalen Klaranlagen emittierten Mengen an Metallnanopartikeln sind erwar-
tungsgeman erheblich niedriger als die Emissionen aus industriellen Direkteinleitern. Auffallig sind ins-
besondere die hohen Frachtunterschiede von Nano-Ce (Faktor 180) und Nano-Ag (Faktor 170).
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Abb. 11:

Emissionen von Nano-
partikeln (mittlere
Frachten) aus kommu-
nalen Klaranlagen und
Industriebetrieben

34 Nanopartikel in Luft

An allen Messstationen wurden metallische NP nachgewiesen. Die Konzentrationen stiegen von der
Hintergrundmessstelle (Andechs/Rothenfeld) zu der verkehrsbelasteten Messstelle in Munchen deutlich
an (Abb. 12). Dieser Anstieg war insbesondere bei Kupfer, Molybdan, Zinn und Eisen stark ausgepragt.
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Abb. 12: Mittlere Konzentrationen (n=3) von metallischen Nanopartikeln an Luftmessstationen

So lagen die mittleren Konzentrationen von Nano-Kupfer an der Landshuter Allee 53fach héher als am
Standort Andechs/Rothenfeld. Fur Molybdan, Zinn und Eisen wurden ahnlich hohe Unterschiede ge-
messen (Faktor 50 bzw. 40 bzw. 35). Vergleicht man die Konzentrationsbereiche, in denen die Nano-
partikel an diesen beiden Standorten vorkommen, wird der Einfluss des Stralenverkehrs an der
Landshuter Allee noch deutlicher (Abb. 13). Die héchsten Konzentrationen an allen Messorten weist
Eisen auf, gefolgt von Aluminium, Zink und Titan.
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Abb. 13: Konzentrationsbereiche von Nanopartikeln an den Standorten Andechs/Rothenfeld (landlicher Hinter-
grund) und Miinchen/Landshuter Allee (hohe Verkehrsbelastung)

Partikel, die aus dem StralRenverkehr emittiert werden, stammen vermutlich aus unvollstandiger Kraft-
stoffverbrennung und Schmiermittelverdampfung wahrend des Verbrennungsvorgangs [33, 34]. Sie
kénnen auch durch den Abrieb von Reifen, Bremsbelagen, Stralenasphalt [17,18] entstehen oder
vom Strallenrandstaub in die Luft gelangen [35, 36].

In Andechs (landlicher Hintergrund) betragt der Anteil der Nanopartikel (PMo,1) an PM1o (< 10 um)
meist weniger als 5% (Tab. 4). Er steigt an den Messstellen mit Verkehrsbelastung auf bis zu 32% an.
Dieser Unterschied zwischen landlichen und verkehrsbelasteten Standorten ist besonders ausgepragt
bei Aluminium, Molybdan, Nickel und Blei.

Tab. 4. Nanopartikel-Anteil an der PM10-Feinstaubfraktion

NP Andechs / Augsburg / Augsburg / Miinchen / Landshuter
Rothenfeld [%] LfU [%] Karlstral3e [%] Allee [%]
Nano-Al 1-5 3-12 7-15 13-32
Nano-Cu 3-11 5-13 6-9 18- 26
Nano-Ce 0-1 0-3 1-3 2-7
Nano-Fe 1-5 3-10 9-13 14 -19
Nano-Mn 1-4 2-5 6-11 15-21
Nano-Mo 0-1 0-1 5-11 19-20
Nano-Ni 0-2 0-3 12-17 15-29
Nano-Pb 0-1 0-2 6-10 11-23
Nano-Sn 0-2 5-9 4-8 7-10
Nano-Ti 04-3 2-8 5-18 18-22
Nano-Zn 2-6 3-10 7-10 18-28

Bei der GroRenverteilung der Partikel werden verschiedene Modi unterschieden: Nukleationsmodus
und Aitkenmodus bezeichnen die kleinsten Teilchen. Durch Kondensation wachsen Partikel des Nuk-
leationsmodus rasch und werden dadurch Teil des Aitkenmodus, in dem sie jedoch nur eine kurze Le-
bensdauer aufweisen. Der Akkumulationsmodus bezeichnet Teilchen zwischen 0,1 ym und 1 pym so-
wie grobere Partikel Uber 1 ym Durchmesser (Abb. 14).
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Die groben Partikel tragen zwar viel zur Masse, jedoch fast nichts zur Partikelanzahl bei. Dagegen
weisen frisch erzeugte primare Luftpartikel (Nukleationsmode (10-30 nm) bzw. gealterte Nukleations-
mode-Nanopartikel (Aitkenmode 30-100 nm) hohe Anzahlkonzentrationen bei geringer Masse auf.

Die an den verschiedenen Messstellen genommenen Luftproben weisen unterschiedliche Verteilun-

gen der Partikelgrofien auf (Abb. 15)
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Abb. 15: Haufigkeitsverteilung der Partikelgrof3en in Luftproben (n=3)
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Die Haufigkeitsverteilungen an den Standorten weisen charakteristische Unterschiede auf (Abb. 15).
An den verkehrsbelasteten Standorten (Minchen, Augsburg) liegen die meisten Nanopartikel im Gro-
Renbereich < 60 nm, wohingegen am landlichen Standort (Andechs) die meisten Nanopartikel gréRer
als 60 nm sind. Es ist zu vermuten, dass an den verkehrsnahen Standorten Uberwiegend primére,

d. h. kleinere Nanopartikel vorkommen, da die Belastung durch lokale Emissionen verursacht ist. An
Hintergrundstandorten Uberwiegen grofere Nanopartikel natirlichen Ursprungs, fur die Uberwiegend
Nukleationsprozesse, mechanische Vorgange wie Bodenerosion sowie anthropogen bedingter Staub
verantwortlich sind.

Messungen in der Umgebungsluft einer Metallverarbeitungsanlage (Abb. 16) ergaben erwartungsge-
maf hohere Konzentrationen an Metallnanopartikeln im Vergleich zum landlichem Hintergrund (An-
dechs). Eisen wies die hochsten Werte auf, gefolgt von Aluminium, Mangan, Zink und Titan. Die Gro-
Renverteilung der Nanopartikel zeigt Maxima bei 17 nm, 35 nm, 48 nm und 64 nm und unterscheidet
sich damit deutlich von den Standorten in Andechs, Minchen und Augsburg. Inwieweit diese Unter-
schiede auf Emissionen aus der Anlage zuriickzufiihren sind, ist unklar.
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Abb. 16: Nanopartikel in der Umgebungsluft einer Metallverarbeitungsanlage (n=2)

Bewertung der Messergebnisse

Die Konzentrationen luftgetragener Metallnanopartikel kénnen gegenwartig nicht bewertet werden, da
es fur atmospharische Nanopartikel weder Richt- noch Grenzwerte gibt [38]. Anders als im Fall von
PM1o und PMz;5 sind flr Ultrafeinstaube sowohl Daten zu Immissionen als auch zur Exposition der Be-
volkerung nicht in ausreichender Menge und standardisierter Qualitdt vorhanden. Die fir umweltepide-
miologische Studien notwendigen Informationen liegen daher nur begrenzt vor, was die Ableitung von
Grenzwerten erschwert.
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4 Controlling

4.1 Beurteilung der Ergebnisse in Relation zu den Projektzielen

Ein Ziel des Projektes war es, Aufschluss Uber die allgemeine Belastung von Wasser und Luft durch
NP zu erhalten. Hierzu wurden an 25 Uberblicksmessstellen und 49 operativen Messstellen Daten fiir
acht metallische NP erhoben. Fiir diese sNP liegt damit erstmals ein reprasentativer Uberblick (iber
die Gehalte in bayerischen Flielgewassern vor.

Ein wesentliches Projektziel im Bereich luftgetragener NP war die Entwicklung eines Analyseverfah-
rens zum Nachweis von NP in der Atmosphare. Die entsprechende Methodik wurde entwickelt und
validiert. Sie wurde an unterschiedlichen Standorten mit Erfolg erprobt.

Insgesamt ist festzustellen, dass die Ziele des Projektes in den Bereichen ,Analytikentwicklung® und
»vorkommen von NP in der Umwelt“ in vollem Umfang erreicht wurden.

Die Untersuchungen von Industrieabwassern aus sechs verschiedenen Industriezweigen ergaben
deutliche Unterschiede in den Gehalten an NP. Ob es emittententypische NP-Spektren gibt und wel-
che Zusammenhange zwischen bestimmten industriellen Prozessen und den dabei entstehenden sNP
bestehen, ware durch weitere Untersuchungen zu klaren.

Das Ziel der Identifizierung von sNP-Quellen konnte im Fall des Eintrags in Gewasser soweit erreicht
werden, dass qualitative Aussagen uber die Bedeutung bestimmter Industriezweige als sNP-Emitten-
ten mdglich sind. Entsprechende Aussagen sind im Fall des Eintrags in die Atmosphare ungleich
schwieriger. Deutliche Hinweise auf eine Quelle wurden bei Untersuchungen an verkehrsbelasteten
Standorten gefunden. Es ergaben sich klare Zusammenhange zwischen dem StralRenverkehr und der
NP-Belastung der Luft. Dagegen zeigte eine Luftuntersuchung im Umfeld eines metallverarbeitenden
Unternehmens zwar Auffalligkeiten in der PartikelgroRenverteilung, doch konnte nicht geklart werden,
ob und in welchem Ausmalf Emissionen aus dem Betrieb eine Rolle spielen.
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5 Konsequenzen aus den Ergebnissen — weiterer Hand-
lungsbedarf

Die Untersuchungen haben reprasentative Daten zum Vorkommen von acht NP in bayerischen Fliel3-
gewassern ergeben. Mit der Quantifizierung der NP wurden die Grundlagen fiir eine fundierte Risiko-
abschatzung deutlich verbessert, da reale Daten verwendet werden kdnnen. Fur Aussagen zum Um-
weltrisiko sind weitere Daten erforderlich. Dazu gehort die weitere Charakterisierung der sNP hinsicht-
lich der risikorelevanten Parameter. So ist bislang offen, welche Eigenschaften von sNP fiir das Um-
weltrisiko entscheidend sind (Stoffart, PartikelgroRe, Form, Oberflachenbeschaffenheit etc.).

Aus den Untersuchungen der Industrieabwasser lassen sich Rickschlisse auf die Umwelteintrage
von sNP aus verschiedenen Emittenten ziehen. Hinweise auf Umweltrisiken ergaben sich dabei bis-
lang nicht. Diese Abschatzung sollte jedoch Uberprift werden, sobald die Analytik weiter fortgeschrit-
ten ist und sich die Datenlage im Bereich (Oko-)Toxikologie verbessert hat. (s. u.).

So missen Verfahren gefunden werden, synthetische NP gezielt in der Umwelt nachzuweisen. Der in
diesem Projekt verfolgte Ansatz, den Eintrag dieser Partikel auf indirektem Weg zu erfassen (Ver-
gleich von NP im Umfeld von Emittenten mit Hintergrundbelastung), liefert lediglich qualitative Hin-
weise. FUr eine verlasssliche Risikoabschatzung ist die Quantifizierung der synthetischen NP in der
Umwelt aber unabdingbar.

Um den Eintrag von NP in die Luft zu erfassen, sind weitere Untersuchungen erforderlich. Reprasen-
tative Daten kénnen allerdings nur mit erheblichem Aufwand erhoben werden,.

Bei der Beurteilung der Umweltrisiken durch NP bestehen noch groRe Unsicherheiten, da Beurtei-
lungswerte fiir synthetische NP erst ansatzweise vorliegen.

22 Bayerisches Landesamt fir Umwelt 2022



Abkiirzungen

6 Abkirzungen

AF4
Al

Ag

Ce
CNT
Cu
CPE
DEPA
DIN
EN

EW

Fe
g/d
ICP-MS

Kfz
KMU
m/z
LED
LUB
MALS
Mn
Mo
ng

Ni
NP
Pb

PMO,1
PM1
PM 2,5
PM1
PM10

PNEC

RM

Sn

sNM / sNP
spICP-MS
Ti

UFP

Zn

Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
Aluminium

Silber

Cer

Carbon Nanotubes

Kupfer

Cloud-Point-Extraction

Danish Environmental Protection Agency
Deutsches Institut fir Normung

Europaische Normen

Einwohnerwert: Anzahl der Einwohner, die im Einzugsgebiet einer Klaran-
lage leben

Eisen

Gramm pro Tag

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
Klaranlage

Kraftfahrzeug

Kleine und Mittlere Unternehmen
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

Licht emittierende Diode

Lufthygienisches Landesliberwachungssystem Bayern
Multi Angle Static Light Scattering

Mangan

Molybdan

Nanogramm

Nickel

Nanopartikel

Blei

Partikel (Particulate Matter, PM) mit einem Durchmesser < 0,1um
Partikel mit einem Durchmesser < 1um

Partikel mit einem Durchmesser < 1um

Partikel mit einem Durchmesser < 2,5um

Partikel mit einem Durchmesser < 10um

Predicted No Effect Concentration

Referenzmaterial

Zinn

Synthetische Nanomaterialien /Synthetische Nanopartikel
Single Particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
Titan

Ultrafeinpartikel

Zink
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