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Was sind Mikroplastiken?

Mikroplastik ist jedes synthetische feste Teilchen oder jede Polymermatrix
plastischen Ursprungs mit reg_elmafslger oder unregelmaldiger Form und einer

GrofR3e im Bereich von 1 um bis 5 mm, entweder primaren oder sekundaren
Herstellungsursprungs, die in Wasser unldslich ist.

1 Frias and Nash. Mar Pollut Bull, 2019, 138:145-147
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Herausforderungen bei der Analyse

Mikroplastiken sind nicht nur aufgrund ihrer offensichtlich geringen Grof3e schwer
zu messen, sondern auch, weil die gewahlte Technik in der Lage sein muss, eine
Vielzahl von Polymeren zu identifizieren, die in einer Vielzahl unterschiedlicher
Formen und Formen vorliegen, z. Fasern, Fragmente und Mikrokiigelchen. Es
gil]?t dke:_n?1 .perfekte® Technik, daher ist eine Kombination von Ansatzen
erforderlich.
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Herausforderungen bel der Analyse

Die Partikelanzahl ist eine wichtige Kenngroél3e

Allerdings ist die Anzahl alles andere als fix zu betrachten, sondern variiert
extrem und korreliert zum Beispiel mit der Sprodigkeit der Partikel

1lparticleof | |7 | f-=mmmmmmmmee == > S < (/,“4 J”Jr\ r:‘;} e =~ 1,000,000,000 particles of
T

1000 x 1000 x 1000 pm H : ‘\'\rifj < E/‘lj I1x1x1lpm

Because 10003 = 1,000,000,000

Verschiedene GrolRenbereiche werden typischerweise definiert (330-5000 ym
vs. 10-500 um)

Die Partikelform wird weitgehend ignoriert. Die Grof3e wird nur durch eine Zahl

angegeben, die normalerweise als ,Partikelgro3e“ bezeichnet wird.”

Partikelanzahl + Grol3e sind bedeutsam,

da die Auswirkungen mit abnehmender
Grol3e zunehmen

SPHERICAL ROUNDED ANGULAR SPONGY

e o /) © _ ABER
s, gmceuge  prfess Die Masse der Mikroplastiken wird
Alle diese Teilchen werden als gleich benadtigt, um Quellen und

grof3 betrachtet. Kontaminationsniveaus zu bewerten und

Zu vergleichen.
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Fragestellungen und Herausforderungen

Optical Microscopy
Stereomicroscopy
Fluorescence mic

Spectroscopic
techniques

ATR-FTIR
IR Microscopy &
Imaging analytical
Raman Microscopy techniques
NIR Py-GCMS
TED-GCMS

Thermo

RA.2279513889

Analytical [ Shape [ Chemical MPum MP ass
technique info ID

Optical
microscopy;
Fluorescence
microscopy

ATR-FTIR

MFT-IR-
Imaging

N/A

N/A

NIR, Hy-
Spec-Imaging

MRaman;

Pyr-GC-MS

TED-GC-MS

* Using a balance to weigh particles




Agilent’s Portfolio
Komplementartechniken

Handheld FTIR

In-Field/Portable

Rapid analysis
Price effective

Limitations in size
measurement and data
analysis (~500 pm)

RA.2279513889

LDIR

Lab-based
Complete SW workflow

Faster Analysis; larger area
imaging than FTIR

Suitable for 20-500 pm and
particle character

GC-MS

Market leader in Env Labs

Well-known technology

Requires sample
introduction with thermal
analysis/pyrolysis unit

Mass fraction
characterization

15+ Agilent



Zwel verschiedene Ansatze fur die Mikroplastikanalyse

Detektion und ID (LDIR 8700) Vermessung der gesamten Flache und Post-Analyse
(FTIR Imaging)
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Partikelerkennung mittels VIS Bild, IR-Bild des gesamten Messbereiches und
Erfasste Partikel werden nacheinander Verwendung einer Nachbearbeitungssoftware
gemessen und simultan analysiert. zum Erkennen und Identifizieren von Partikeln

(Post-Analyse)

RA.2279513889 : o,
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Detektion und ID

Die meisten IR-Mikroskope
haben Videokameras von
relativ schlechter Qualitat.
Selbst die 14MP-Kamera
im Cary 620 kann nur
Partikel> 20um auflosen.
Transparente Polymere
sind immer eine
Herausforderung.

Verschwommene Bilder

machen es unmadglich,

Partikel genau zu

identifizieren und ihre

Grof3e und Form zu Wenn der Gréf3enbereich der Partikel nicht gezielt

bestimmen. gesteuert wird, ist eine gleichmalige Fokussierung
auf alle Partikel gleichzeitig kaum maglich.

Oft ,verklumpen® Partikel.
Wo beginnt und endet ein
anderes?

44 Agilent



FTIR Mikro-Spektroskopie

10-pm particle '

— Kombination FTIR
Spektrometer+ Mikroskop flr
kleine Partikel

— Problem: Eine grof3e inkoharente
Quelle kann nicht auf einen
kleinen Partikel fokussiert
werden- schwaches Signal/

Nur eine kleine Lichtportion kann von einem
Partikel absorbiert werden

RA.2279513889

langsam

— Typischerweise 30 s pro
Spektrum

LOosung: Ein fokussierter Laser!

44 Agilent



“Einzelpunkt” Mikroskopie

Area of
analysis

Aperture
blades

Aperture
blades

“Beugungslimitiert”: kleinste detektierbare Groi3e
(“Ortliche Auflosung”) betragt etwa 12 — 20pm?

4,0|00 Wavenumbers cm-? 8?|>0 50|O
| I |
25 Microns pm 12 20
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Einzelpunkt-Mikroskopie

44 Agilent



Einzelpunkt-Mikroskopie

0.1 mm 0.1 mm

Bei der Einzelpunktmikroskopie muss die Grol3e der
Hintergrundapertur mit der Grol3e der
Probenapertur Ubereinstimmen, da sonst das
Verhaltnis nicht richtig zusammenpasst. .

Das Sammeln eines neuen BG flr jedes Partikel
verlangert die Messzeit erheblich, sodass durch die :
Einstellung einer festen Grol3e Kompromisse 0.2.mm
eingegangen werden. :

44 Agilent




Einzelpunkt-Mikroskopie
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resultierenden Spektren eine
komplexe Mischung sind.




Einzelpunkt-Mikroskopie

Man sollte aulerdem nicht vergessen, dass Partikel 3D-Strukturen sind.
Um also Spektren von guter Qualitat zu erhalten, missen Sie auch den
Tisch nach oben oder unten einstellen, um die Probe zum Fokuspunkt
(rote Linie) zu bringen. Dies braucht ebenfalls Zeit.

25 Agilent



FTIR Imaging

Linear Array Mapping
Messung von Spektren durch
lineare Detektor- Arrays (1x16
oder 2x8). Schneller als
Einzelpunktmessungen.

Die Pixelaufldsung ist variabel -
6,25, 25 oder 50 pum

FPA Imaging

Mit einem 128 x 128 FPA-
Detektor kdnnen bis zu 16384
Spektren gleichzeitig in einer
einzigen Messung Uber eine
Flache von 700 x 700 pum bei
hoher raumlicher Auflésung (5,5 x
5,5 um) aufgenommen werden.




FTIR Imaging- Datenerfassung

Jedes Einzelbild wird als ,Tile“bezeichnet. Mehrere , Tiles kdnnen automatisch gemessen
und zusammengeflgt werden, um ein ,Mosaik” -Bild eines viel grof3eren Bereichs zu

erstellen.
ﬁ B
= Dauert Stunden, nicht
=] Minuten

64 x 64 64 x 64 64 x 64 64 x 64 64 x 64 64 x 64
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LDIR Datenerfassung bei diskreten Wellenzahlen

S DRSO e B e e

T M
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FTIR Imaging vs LDIR

Messzeit: 3,5 min
Messflache: 5,8 x 6,3 mm
Pixelauflosung: 3 um




FTIR Imaging

Partikelgrof3e und Messgenauigkeit/ -prazision....

RA.2279513889

6um

6um

Stellen Sie sich vor, Inr Array hat
Pixel mit einer Grof3e von jeweils 6 X
6 um.

Wenn ein kleines Teilchen (< 6 pm)
von einem dieser Pixel erkannt wird,
Ist das Spektrum sehr schwach.
Konnen wir also sicher sein, dass es
sich um ein echtes Signal handelt?

Wahrscheinlich nicht!

44 Agilent




FTIR Imaging
Partikelgrolie und Messgenauigkeit/ -prazision....

Wenn dieses kleine Partikel genau in die
Mitte zwischen mehreren Pixeln fallt, wird
das Signal von jedem noch starker
reduziert, sodass es moglicherweise
uberhaupt nicht erkannt wird.

44 Agilent



FTIR Imaging
Partikelgrof3e und Messgenauigkeit/ -prazision....

Wenn das Partikel grof3er ist und sich
uber mehrere Pixel vertellt, ist es
besser erkennbar.

Wenn alle 4 Pixel das gleiche
Spektrum zeigen, kbnnen wir sicher
sein, dass wir einen realen Partikel
messen.

Da wir die Pixelgrof3e kennen,
konnen wir auch sagen, dass das
Partikel einen Durchmesser
zwischen 6 und 12 um haben muss.
Dies entspricht somit auch der LOD
bezlglich der noch detektierbaren
Partikelgrolie.

RA.2279513889 -5 Agilent



LDIR 8700- Ein smarter neuer Ansatz flr die chemische
Bildgebung

— HoOchste Aufldsung
— Schnell und automatisiert

— Benutzerfreundlichkeit fir geschulte
und ungeschulte Anwender

B7002MKR B&8Aduction: Microplastics '::': Agilent



“Laser Direct Infrared” (LDIR) Spektroskopie

— Neuartiges Design- gekapselte
Box

— Intensive Infrarot- Laserquelle

— Patentierte Agilent QCL
Technologie

Coherent laser light

— Durchstimmbarkeit des Lasers im
mittleren Infrarotbereich

10-um particle ) , : :
He Laser focus — Fokussierung der Laserenergie

auf einen Partikel

— Eine Sekunde pro Spektrum

All light reaches the particle

RA.2279513889 ~Li- Agilent



LDIR 8700- QCL Setup
Das LDIR ist KEIN FTIR, da ein Interferometer nicht existiert.

Die Laserwellenlange wird mit einem Monochromator ausgewahlt, so dass es
sich quasi um eine Art "dispersives IR" -Spektrometer handelt.

Der MCT-Detektor verwendet kein LN2 - er ist elektrisch gekunhlt - also immer
einsatzbereit

Scanning Mirror

-
~

Flip Mirror

.
-

Thermoelectrically

Cooled MCT Detector Beam Splitter -

Fixed ATR
Objective

N
T
- T
-
-

Quantum
Cascade Laser

Sample

-

Scanning _-7_-~
/:/’ Sample
-7 Fast
»~ .

Scanning

Objective

RA.2279513889




Wie erreicht das LDIR seine ortliche Auflosung?
“Oversampling”

10um Pixel Resolution 5um Pixel Resolution

3um Pixel Resolution 1um Pixel Resolution

44 Agilent



Peak @ 1730 PMMA

1730.0 cm™
1783.0 cm™

[ select All

I ou

Transparency 00% < >
View Absorbance v

Off-Sample pE—
oo | 0100% < >

5:27 PM

PMMA atr 1,33
5:28 PM

PMMA atr 1,33
5:28PM

¢ & & & & o o o

1700 1600 1400
‘Wavenumber (ecm™)

) orWalsEdrus




Microbeads 1,33 um

[ select All

PMMA ref 1,33
PMMA ref 1,33

PMMA ref 1,33

PMMA atr 1,33

PMMA atr 1,33
5:28 PM

M |

Microbeads 1,33 um PMMA

ATR IR Image and spectra

Library comparison- first and second hit PMMA
By pressing the ATR on the patrticle it appears ey
much bigger than in reality

" Baseline Pt. 1 17925 cm™
] o Agilent v
[ Reverse

0.4
03
g 02
—-—o@ H
Microplastics 2 (-3 £
X = icroplastics 2 v g 01
B EF 3 S
1.000 2
TOP SEARCH RESULTS o
@ Polymethylmethacrylate (PMMA)
3 0.900 0.1
@ Polymethylmethacrylate (PMMA) Iv
s Polyvinylchloride (PVC) 0.800 e
Polyvinylchloride (PVC) T B $
L Polyurethane (PU) 0.700
View Absorbance
& e Off-Sample
0.600 § cutoff  0100% < >
3
& §
3
0.500 <
°
2
& 3
E
0.400 g
z
0.300
0.200
0.100
d
& — 0.000
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumber (cm™)
~ ~ ~
A N =& v @
-  fedds 10 pm _—

27
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Neue Technologie- durchstimmbare QC Laser

The monechromater QCL strategy The menechromator QCL strategy

Measure o ength at a time

Wavelength selaction bullt-in

at point of hght generabon

Sample Detector

Build up a spectrum

...but super fast!

[l

Similar to previous diagram... except this process happens many, many times faster!

RA.2279513889



Innovative QCL Technologie- Datenerfassung

* Gerichteter fokussierter Laserstrahl

« Beugungslimitierte Auflosung von 4 pum bis 5 um
in Reflexion

« Reflexionslimtierte Auflosung von 1 um bis 3 um
mit Ge ATR

Laserstrahm
Fully automated stage (x,y,z)

RA.2279513889 %%+ Agilent



Probenpraparation Beispiel “Abwasser”
Prozess: 2L Abwasser

Pre-Wet-sieving through Pre—_Oxidation Enzymatic Fenton Filtration
with H,0, removal of OM Oxidation through 10pm
2 mm mesh steel filter

(remove big stuff)

Sonication in Flotation in Filtering through Filter sonication Adjusting the
ZnCl, ZnCl, 10pm steel filter in EtOH volume (5mL)

RA.2279513889



Probenpraparation Beispiel “Ozeanwasser’- Helmholtz Zentrum Geesthacht

North Sea

-
,!N/@‘m.;. “

Kontinuierliche Durchflusszentrifugation

Durch kontinuierliche Zentrifugation wurden in Laborexperimenten (p = 0,94 g ml-1 - 1,63 g ml-1)
Retentionseffizienzen> 96% fir flnf kleine MP-Typen (D4,3 = 29 - 359 um) erreicht (Hildebrandt et al.
(2019)).

Mit der Durchlaufzentrifuge (3 h, 129 | (mdry = 26,5 g) und 2 h, 86 | (14,4 g)) (14. November 2018)
wurden 2 Schwebstoffproben entnommen.

44 Agilent



Probenpraparation Beispiel “Ozeanwasser’- Helmholtz Zentrum Geesthacht

Die Proben wurden folgendermal3en behandelt:
GrolRenfraktionierung (> 500 um, 20 - 500 um)
Gefriertrocknung

Dichtetrennung in Kochsalzlosung (ZnCl2)
Oxidativ-saure Matrixverdauung (H202, HNO?3)

Analyse verschiedener Aliquots mittels Raman-, FPA-
basierter FTIR- und LDIR-Bildgebung

Sample Preparation

L

- Suspend in Aliguot
Sample iquot on
x Preparation ? n Ethanol and > / Kevley slide

Sonicate

: 2
n Leibniz-Institut
B fiir Polymerforschung
Dresden

44 Agilent




Partikel <300pum gemessen mit dem Cary 620 FTIR Imaging  Lésung

wird auch
beim LDIR
verwendet!

Transmission rans-Reflectance

Specular componentto detector

I IR beam lo
0 / | Transmitted
/ Sample \I component
IR beam
. — Sample
| Transmission window/filter
Reflective slide,

e.g. Kevley MirrIR or gold coated

...to detector

4 Agilent
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Runtergewaschene Pipettieren

Filterprobe ey Ultraschall )

auf Kevley
Slide

1/26/2021 DE. 5989583333 4.5+ Agilent



Pellet

Vermeidung unnotiger Filterung/
kein zusatzlicher Verlust an
Probenmaterial

Entfernung von Cellulose

Zusatzlicher Zeitaufwand minimal

Der gesiebte Inhalt kann direkt auf
das Kevley Slide Gberflihrt werden

Wiedergewinnung (Recovery rate)
fast >80 %




Kevley Slide- Transflexion

Detector

1/26/2021 DE. 5989583333 4.5+ Agilent



LDIR Mikroplastik Workflow

<

Insert
sample

RA.2279513889

- 9

Locate and
measure all
particles

—

Acquire
spectrum

Compare to
standard IR library

Update statistics

For every particle

44 Agilent



Workflow Mikroplastik

38 RA.2279513889 ~Li- Agilent



o NGe O I

Particle Analysis
Library  Microplastics Lib
Particles  Identifications | Statistics | Settings

M Group Sizes

cle Analysis H13

= A l .

100 - 200 200 - 500 500+

Particle diameter range (um)

N Natural Polyamide
N Cellulosic
SN Unknown
[ Rubber
Acrylonitrile Butadiene
. Alkyd Varnish
N Polyurethane (PU)
I Polyethylene Terephthalate (PET)
I Polyamide (PA)

Particle AnalyQ's B4
o

10:42 AM
12/4/2019

o) ~AED



Particle Analysis library  Microplastics Starter 1.0

Particles | Identifications | Statistics  Settings
Library  Microplastics Starter 1.0 - ) )
pes B Highlight particles on image
g PP =
g Particles Identifications | Statistics Settings
: I a2
-
: i Group Sizes Polyurethane (PU)
— | 1.7% (43)
; ' Natural Polyamide
! 1.3% (31)
~ : | Acrylates
: | 0.7% (16)
: : Alkyd Varnish
Lt . 0.6% (14)
s - Polyethylene Terephthalate (PET)
: : J Particles | Identifications  Statistics Settings
Particle Analysis
View All ¥ 2,458 particles @
Library  Microplastics Starter 1.0 Searchbyld X
20-50 50-100 100 - 200 200 - 500 500+ ."
Particles Identifications  Statistics | Settings e e [ 5 > o
Auto Scan
- I PP A
07 2SI R Rl TER I Polyurethane (PU) :
Particle Sensitivity Natural Polyamide
Classification Ranges — ACW|HtES -
- .
Particle Diameter (m) . Alkyd Varnish ‘,
Polyethylene Terephthalate (PET) “
i l:l Auto I Cellulosic PP A @
2000 [ Aut E Rubber |
Maxi uto o i 0.858
eximum BN Polyamide (PA) E“: o - S
ccept rediction
I Polyethylene (PE)

Width  810.00 pm

Diameter 659.97 um




Ergebnis Report
Partikelgrol3en und statistische Analyse

Reproducibility

n

Polytetrafiuoroethylene
ilica

Sample Analyzed
Polyethylene
=M e =R M erephthalate (PET)
Polyimide
Hﬂl:-ﬂl—l:-I—H{Fl.l.FE}
kd

Coal

7 |Usable Partiles ldentified

N @ U Polyurethana (PU)

Bun i
Bun 2
Bun 3
Fun 4
Fun 5
RBun 6
Fun 7
Run &

._.
e R Eallulosie

[
[
Ll
[y

S ~ 2 |pglyamide (PA)

[y
[y
(75
jury

[
[~
—

=

S
3
L
=
B
o
(=9
(=
=]
36
382
36
a0

[
[
L
Ln

]
=
=]
=
kd

i
Pl
=
(=
Fadt
I

i)
bd
=]

DD e e w] L wm) . N
Acrylonitrile Butadiens
&

woRE R g Varni
oo R ealeium Stearate
o m om0 geonuiene (PP

B8 28078 B|yatural Polyamide
Tn R R R RN palyethylene (PE)

H R RD D e = in i
Chit

Wi ME DR D

L= =T T - T e -]

Pt

L

Lol ™ B © T I == T SR e I
Rubber

[=Jl =1 =R R = R == ]

s
jry
i}

True Mumber: 10

hMean Detected: 137 131 4,13 313 525 114 088 1,25 G059 1.88 113 038 438 05 205 1 0.25
Peroent Recowvery:

St Dew: 155 3207 348 181 071 185 Oe4 104 253 0,35 064 052 O 0.53 521 107 046
Relative Std Devw:; 113 234 B4 4 578 135 1682 732 EB2E 416 18.9 5F 138 8618 107 254 107 185
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Select library spectra

Microplastics Starter 1.0
Filter

&

Polyhydroxybutyric Acid
8:52AM

Polyimide
8:52AM

Polyisoprene Chlorinat...
8:50 AM

Polylactic acid (PLA)

8:52 AM

Polymethylmethacryla...

11:25 AM

Polymethylmethacryla...

11:25 AM

Polymethylmethacryla...

8:50 AM

Polymethylmethacryla...

8:50 AM

Polypropylene (PP)
10:59 AM

Polypropylene (PP)
10:59 AM

Polypropylene (PP)
11:25 AM

Polypropylene (PP)
11:25 AM

Polypropylene (PP)
11:25 AM

Polypropylene (PP)
11:25AM

Polypropylene (PP)
11:25AM

Polypropylene (PP)
10:59 AM

Polypropylene (PP)

10:59 AM

Polypropylene (PP)
10:59 AM

Polypropylene (PP)
10:59 AM

Polypropylene (PP)

10:59 AM

Polypropylene (PP)

10:59 AM

Polypropylene (PP)

10:59 AM

Polvnranviena (PP

=M

A

Wavenumber (cm™)

1200

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0

Particles | Identifications  Statistics  Settings.

v 2particles &y

Polypropylene (PP) 22
Quality 0.751

d# B1 B Accept Prediction
Width  221.00 pm Diameter 219.31 pm
Height 21800um  Area  3777691um’

0.8

1
1
\ 04
|\ % G N
w ‘\\~..'\\~,-) 0
1400 1200 1000

‘Wavenumber (cm™)




Messung auf silberbeschichteten Filtern

1, Particle Analysis X % Particle Analysis 1

LN

3 2 Particle Analysis
Particle Analysis A241 X
Library  Microplastics Starter 1.0 not found

Particles | Identifications  Statistics Settings

vicwr ~ 453 particies &y

Searchbyld X

Polystyrene (PS)

Quality 0.972

a# A92 Accept Prediction
Width  171.00 um Diameter 153.58 um
Height 166.00 um Area 18525.00 um*

0.3
0.2
0.1
(o]
1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™)
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Messung auf silberbeschichteten Filtern

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found

| Particles \ Identifications  Statistics  Settings

View Polystyrene (PS) v 295 particies
Searchbyld X

Polystyrene (PS)
Quality 0.969

d#  A440

Width  40.00 um
Height 68.00 um Area

1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm)

Accept Prediction
Diameter 42.60 um
1425.00 um?

& @O

0.3
0.2

0.1
0

Particle Analysis Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found Library  Microplastics Starter 1.0 not found

[ Particles ‘Identiﬁcaﬁons Statistics

Particles | Identifications  Statistics Settings Settings

View Polyethylene (PE) v 7 particles View Polypropylene (PP} ¥ 43 particles

& O & @

Searchbyld X Searchbyld X

Polyethylene (PE)
Quality 0.959

d#  A447 Accept Prediction Id#  Ad17
Width  60.00 um Diameter 41.46 um Width  95.00 um
Height 47.00 um Area 1350.00 um* Height 42.00 um Area

Polypropylene (PP)

Quality 0.907

Accept Prediction
Diameter 46.87 um
1725.00 um?

0.3 0.8
0.2
0.1
0 0
1800 1600 1400 1200 1000 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™')

0.4

Wavenumber {cm™')

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found

‘ Particles ]

1

View Polyethylene Terephthala v 10 particies

1 Identifications  Statistics Settings

& O

Search by Id

Polyethylene Terephthalate (PETY" &
Quality 0.871

Id# A448 Accept Prediction

Width 32.00 pm Diameter 41.07 um
Height 72.00 pm Area 1325.00 um*

0.4

0
1600 1400 1200 1000

Wavenumber {cm™')
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Messung auf silberbeschichteten Filtern

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found

Particles | Identifications | Statistics  Settings

Highlight particles on image

Polystyrene (PS)
65.3% (295)

Polycarbonate (PC)

| 181% (82)
Polypropylene (PP)

=] 95% (43)

Polyethylene Terephthalate (PET)
[ 22% (10)
Polyethylene (PE)
(7)
Polyurethane (PU)
Rubber
Silicone
Polytetrafiluoroethyiene (PTFE)

Cellulosic

Natural Polyamide

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found

Particles  Identifications | Statistics ’ Settings

Group Sizes

Particle diameter range (um)

I Polystyrene (PS)

I Polycarbonate (PC)

I Polypropylene (PP)

I Polyethylene Terephthalate (PET)
Polyethylene (PE)

I Polyurethane (PU)
Rubber

N Silicone
Undefined

I Cellulosic

[<BH<B<Q<B<Q<B<H<B<

Particle Analysis

Library  Microplastics Starter 1.0 not found

Particles  Identifications  Statistics Settings

[] Auto Scan
[] Collect Visible Image
Particle Sensitivity >

Classification Ranges

Particle Diameter (um)

Minimum %_LQ ¥ Auto

Maximum w an ¥ Auto

R

— Export
[] save images
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Kleine Partikel

Microplastics 2 v Iy H d u
TOP SEARCH RESULTS P O am I e 1 8 m

Polyamide (PA) 0.831

Polyamide (PA) 0.825

Cellulosic 0.770

Polystyrene | | Polyethylene
31 pm ‘ 66 um

Polyamide (PA) 0.737

Cellulosic 0.697

T o

Poly(methyl methacrylate) ; Cellulose acetate : | e
23 pym 33 um

Micmplam:;:SEARm EShieS g P ET 1 9 y 5 I-vlm

Polyethylene Terephthalate (PET)
Polyethylene Terephthalate (PET)
Polyethylene Terephthalate (PET)
Polyethylene Terephthalate (PET)
Polyurethane (PU)

Absorbance

1400

Wavenumber (cm™)

46 April 1, 2019 LDIR Analysis of Microplastics




Partikel 40 -100 pum
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Grol3e Partikel

LDIR Analysis of Microplastics

In derselben Analyse konnen
sowohl grof3e (1 mm) als
auch kleine (10 um) Partikel
gemessen werden

Das helle Laserlicht kann
durch dicke Partikel
hindurchtreten und diese
identifizieren

: Agilent



Grol3e Partikel

’
£ 453 um

Cellulosic

All ©HZG
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Fasern

Polyester
fibre e SANES
(transparent) o 0%

R L

Cellulose
fibre (blue)

-~ H

All ©OHZG
Indigo blue is

a dye pigment =
usedin textile |
industry.
; B Leibniz-Institut
i : N | I f fiir Polymerforschung
fl [ p Dresden

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift [1/cm]
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Highlights LDIR Mikroplastikanalyse

— Automatisierter Workflow-Partikelgrofden bis zu 10 um
— Der manuelle Workflow ermdglicht die Analyse von Partikeln bis zu 1 pum
— Spezielle Mikroplastik-Starterbibliothek mit Spektren einer Vielzahl gangiger Polymertypen

— Option zur automatischen Analyse eines oder mehrerer vordefinierter Bereiche auf einem
Objekttrager

— Option zum Analysieren grof3er Flachen auf einer Folie

— Die Mdglichkeit fir den Benutzer, die maximale und minimale Grof3e von Partikeln flr die Analyse zu
definieren

— Analyse einzelner Partikel einschlief3lich Echtzeit- Reporting. Der Report umfasst Informationen zu
einzelnen Partikeln, Anteile der einzelnen Polymertypen und ein Histogramm der Partikelgrof3en
nach Polymertyp.

— Option zum Herunterladen von Ergebnissen in einem allgemein kompatiblen Dateityp flr zusatzliche
Analysen.

RA.2279513889 :::::,': Agilent



LDIR vs FTIR Imaging

Imaging FTIR Laser Direct IR

— Incandescent source + detector array — Focused laser source Em—
Cellulose
— 4.2M spectra for 871 particles — One spectrum per particle
Polytetrafluoroethylene (PTFE)
— 10+ hours to answers — ~2 hours; real-time Celluose
- a.n SWe rS Polystyrene (PS)
Particle ID % by particle count
PE 0.11% Cellulose acetate
PP 1.03%
Polyester 3.22% . . e
Polyamide (PA) 0.69% — Same SpeCIfIC’ reliable Polypropylene (PP)
pvC 0.23% spectra but collected :
Polyurethane 1.49% much more efficiently P
Polystyrene 0.11% 1,2 Polybutadiene
Epoxy 0.23% . .
Poly(vinyl chloride)
POM 0.11% — Fewer chores and no
Cellulose Acetate 0.23% IIqUId nltrogen Polyethylene (PE}
Protein 10.57% o
Cellulose 82.18%
PU paints 0.23%
Alkyd 0.46%

RA.2279513889




Mikroplastik — Limits der Raman-Mikroskopie

Raman-Mikroskopie  Raman hat Probleme, fluoreszierende Partikel zu

: . identifizieren- typische Anteile 15-20%
Partikelgrofle 1um

« Lo6sung: Verwenden Sie einen Laser mit geringerer

Schnelle Analyse (<1 Sek.) Leistung (z. B. NIR) oder eine geringere sichtbare
Teilweise automatisierte Workflows (wie LDIR) Leistung- verlangsamt die Messzeit
Erkennt ,theoretisch® mehr Partikel. * Hochleistungslaser kdnnen die Proben beschadigen

(verbrennen) oder die Mikropartikel unter
Umstanden verandern

Alles oben genannte ist sicherlich +  Das Pigmentsignal kann das Polymersignal
machbar, aber konnen nicht alle iberstrahlen

nicht g|eichzeitig realisiert werden « LOsung - es gibt keine. Raman kann farbige Partikel
hinsichtlich der Polymer ID in der Regel nicht

identifizieren

RA.2279513889 % Agilent



Laserfokussierung

Forscher modchten kleine Partikel untersuchen,
aber die FTIR-Analyse ist begrenzt:

Standardsysteme: 50 um ‘ —s e
High-End: 10-20 um Focused Particle

laser
10 um werden oft als endgultige Untergrenze

angegeben

Die Wellenlange des Lichts bei 1000 cm-1 &
betragt 10 um

‘ Maximum
LDIR misst einen beugungslimitierten Punkt signal possible

Perfekte Zentrierung optimiert die
Lichteinstrahlung zur Vermessung des Partikels,

Vermessung unterhalb des Beugungslimits
ebenfalls moglich- Oversampling!

RA.2279513889 4.5+ Agilent




Sehr kleine Partikel

Polyamide
6 pum

&

-

1600
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Pollen, Nylon, Natural Polyamide from hand

compot

Select library spectra
PANPA . Libraries.

Particle Analysis

— ‘ Comparison of PA and s
o Naturaion I natural PA
Library  Microplastics 2 not found aurat o 5 I\ - Main differences are
Noturat pa o\ small, but significant o300
Particles | Identifications | Statistics  Settings e ) \ and sufficient for a I
R ‘ differentiation
Highlight particles on image = o < / oo §
i 5 i
Natural Polyamide - " / \ ; nﬁmé

47 8% (274)

PA

Pa

Polyamide (PA)

PA compot [ \
= sasem o \\

34.0% {195)
Undefined

B.7% (50

21% (12)

Alkyd Varnish

o—a~—a§

Particle Analysis 1 Particle Analysis 1 i i
1.7% (10 y: ! Particle Analysis
- Librai Microplastics 2 Libra Microplastics 2 i i
Cellulesic Ty, P! Ty, P! Library  Microplastics 2 not found
1.7% | | Partides | Identifications  Statistics  Settings Particles | Identifications  Statistics  Settings J Particles | Identifications  Statistics  Settings
View Al Y 60particles &y iew [l S 60 particies &y view il B & @
unknown | Scarchbyid % barch byld X

Searchbyld X

Rubber

& "

Polyurethane (PU)

¢
e

5
i
5 ®

Acrylonitrile Butadiene Natural Polyamide Natural Polyamide Polyamide (PA) 2@
Quality 0.94 Quality 0.94 £
i AL Accept Prediction ¥ A2 Accept Prediction Quality (0.924 -
Width  104.00 um Diameter 66.45 pm Width  104.00 pm Diameter 66.45 pm ld# A3l 7 AcceptPredicion
Polyethylene Terephthalate (PET) Height 54.00 um Area 3468.07 pm? Height 54.00 pm Area 3468.07 pm? Width. 19.00um Diameter. 22,09 um
Height 26.00um Area 383.28 um
x 08 - 0.8
g g
0.4 H 0.4 2 WL
o A 8 2
ﬁ 3 3 04 3
" 0 : 0 3
1800 1600 1400 1200 1000 1800 1600 1400 1200 1000 o
v Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™) 1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm)

Pollen Nvlon Hand cont.
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Mixed Sample: Spiked Pollen Sample with PA Nylon beads

Particle Analysis 1

Library  Microplastics 2

Particles Identifications  Statistics

View All ¥ 60 particles

Searchbyld X

Natural Polyamide
Quality 0.94

Id # A12

Width  104.00 um
Height 54.00 pm

Accept Prediction
Diameter 66.45 pm

Area 3468.07 um?

0.8

0.4

0

1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™)

The examples clearly show that the bigger and more white pollen were identified as NPA and the more transparent

Nylon beads as PA

Particle Analysis 1

Library  Microplastics 2

\ Particles !Identiﬁcations

Statistics

View All ¥ 60 particles

Searchbyld X

Natural Polyamide
Quality 0.93
Id # A16
Width  57.00 um
Height 60.00 pm

Accept Prediction
Diameter 59.43 um

Area 2774.25 um?

0.8

0.4

Absorbance

0

1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™)

Absorbance

Particle Analysis 1

Library  Microplastics 2

Particles Identifications  Statistics Settings

& O

View All ¥ 60 particles

Searchbyld X

Polyamide (PA)
Quality 0.768

Id# A27

Width  35.00 pm
Height 30.00 pm

Accept Prediction
Diameter 33.38 um

Area 875.00 um?

1800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™)

Absorbance

Particle Analysis 1

Library  Microplastics 2

Particles ‘ldentiﬁcations Statistics Settings

view [ Al

I v I 60 particles

Searchbyld X

Polyamide (PA)
Quality 0.85

Id# A34

Width  35.00 um
Height 32.00 pm

Accept Prediction
Diameter 30.12 um

Area 712.50 pm?

1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm™)
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8700 LDIR Chemical Imaging System
Mikroplastik

‘ ———_:;/ l

« Geschlossenes System flr die Routine- und Forschungsanalyse mit hohem
Grad an Automatisierung

700 LDIR ist ein ,,Game-Changer* fur chemische Bildgebung:

« Werkzeug zur Problemlésung wahrend der Entwicklung und Herstellung von
Formulierungen

« Erhebliche Zeit- und Kostenersparnis

« Die Fahigkeit, grol3e Flachen abzubilden, ist mit anderen Systemen nicht
moglich

Der 8700 LDIR erfullt alle Anforderungen, die an einen leistungsstarken ,,Microplastics-
Analyzers* gestellt werden:

« Hochwertige konsistente Ergebnisse durch einen automatisierten Workflow, bei dem der
Anwender kein Mikroskopiker oder Spektroskopiker sein muss

« Zuverlassige und robuste Losung fiur schnelle Antworten

RA.2279513889 -2 Agilent



Vielen Dank!




