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1 Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Das Gesamtziel des Verbundvorhabens war es, grundlegende Daten zu Verhalten, Verbleib
und Wirkung von Silbernanopartikeln (Ag-NP) in Abhangigkeit der Umgebungsbedingungen
zu erarbeiten sowie unter Berucksichtigung der Vorgehensweise in der Umweltbewertung von
Stoffen eine exemplarische Risikoabschétzung durchzufihren.

Mit den Inhalten des Verbundvorhabens wurden damit die thematischen Schwerpunkte 2 und
3 der Ausschreibung aufgegriffen:

Themenschwerpunkt 2: Auswirkungen synthetischer Nanopartikel und —materialien auf
die Umwelt
Themenschwerpunkt 3: Entwicklung von Messmethoden zur Charakterisierung von

Nanopartikeln in der Umwelt

In einem interdisziplindren Ansatz sollte im Rahmen des Vorhabens eine Briicke zwischen
Grundlagenerarbeitung und Praxisrelevanz geschlagen werden. Dazu wurden parallel freie
Ag-NP mit Kklar definierten Eigenschaften und reale Ag-NP enthaltende Produkte in
exemplarischen Nutzungsszenarien untersucht, um in einer Risikoanalyse zusammengefuhrt
zu werden. Im Rahmen des Vorhabens sollten zudem Methoden entwickelt werden, die den
Nachweis von Ag-NP sowie die Beurteilung ihres dkotoxikologischen Geféhrdungspotenzials
in relevanten Umweltmedien bzw. —kompartimenten ermdglichen.

Die gewahlte VVorgehensweise in enger Kooperation zwischen Wissenschaft, Industrie und
Umweltbehorde sollte eine umfassende praxisrelevante Gefahrdungsabschatzung ermdglichen
und Erkenntnisse fur die Entwicklung neuer, sicherer Produkte mit Ag-NP liefern.

Das Vorhaben war so angelegt, dass das generierte Grundlagenwissen neben Textilien auch
auf beliebige andere Produktgruppen angewendet werden kann.

Die Bearbeitung des Themas wurde in drei Teilziele gegliedert, denen verschiedene
Teilaufgaben zugeordnet wurden.

Teilziel 1: Identifikation von Zusammenhéngen zwischen spezifischen Nanomaterial-
eigenschaften und Verhalten sowie Wirkung (Erarbeitung von generellen
Aussagen)

Teilaufgabe 1.1 Herstellung und chemische Charakterisierung von Ag-
NP mit spezifischen Eigenschaften

Teilaufgabe 1.2 Verhalten und Wirkung von Ag-NP mit spezifischen
Eigenschaften

Es sollten gezielt Ag-NP hergestellt werden, die eine breite Palette an unterschiedlichen
Eigenschaften (GroRRe, Kristallstruktur, Oberflachenladung, Hydrophilie, mit oder ohne
Tragersubstanz) aufwiesen. Deren Verhalten, Verbleib und Wirkung sollte in Wasser,
Sediment und Boden untersucht werden. Dabei sollten Wechselwirkungen zwischen
Umgebungsmedium, Partikeleigenschaften und lebenden Organismen im Vordergrund stehen.



Schlussbericht UMSICHT

Teilziel 2: Untersuchung des Verbleibs, der Exposition und Wirkung von Silber in
Verbrauchsprodukten (produktspezifische Silber-NM)

Teilaufgabe 2.1 Simulation nutzungsrelevanter Szenarien
Teilaufgabe 2.2 Charakterisierung der Exposition
Teilaufgabe 2.3 Charakterisierung von biologischen Effekten

An realen Textilprodukten sowie spezifisch hergestellten Textilmustern sollten die
antibakterielle Wirkung und die Stabilitdt der Ag-NP im Produkt wéhrend der Nutzung
inklusive Reinigung, der daraus resultierende Eintrag in die Umwelt sowie die Wirkung der
Eintragsprodukte und der verwendeten Ag-NP in allen relevanten Umweltkompartimenten
untersucht werden.

Teilziel 3: Gefahrdungs- und Risikoabschatzung fur Silbernanomaterialien.

Teilaufgabe 3 Gefahrdungs- und Risikoabschatzung an spezifischen,
idealisierten Szenarien

Basierend auf den Erkenntnissen aus den Teilzielen 1 und 2 sollte eine Gefahrdungs- und
Risikoabschatzung nach dem Stand der Technik exemplarisch durchgefiihrt werden.

Die hier vorgestellten Arbeiten des Partners UBA verfolgten vier Ziele (untergebracht in 4
Arbeitspaketen (AP) des Vorhabens UMSICHT) und arbeiteten dabei den Teilaufgaben 2.1
und 2.3 des Teilzieles 2, sowie der Teilaufgabe 3 zu:

Textilien werden mit Ag-NP ausgestattet um damit unter anderem eine keimabtttende Wir-
kung bei Kontakt mit dem Textilmaterial oder - beispielsweise bei in Ra&umen genutzten Gar-
dinen - eine Verringerung des Keimgehaltes der Raumluft zu erzielen. Ziel des Arbeitspaketes
2.1.2 war es, die antimikrobielle Wirkung der Textilien zu bestimmen und den Einfluss der
verschiedenen Ausristungen und Textilhilfsmittel auf die antimikrobielle Wirksamkeit zu
untersuchen.

Umfassende Informationen zur Stabilitat von reprasentativen, am Markt etablierten Produkten
bei Gebrauch und Textilpflege unter simulierten Bedingungen zu erhalten und die Konzentra-
tion und Art freigesetzter Ag-NP sowie deren Agglomerate in Staub, Abrieb und Waschwas-
ser zu erfassen, war das Ziel des Arbeitspaketes 2.1.3. UBA hat in diesem Arbeitspaket er-
ganzend zu den anderen Projektpartnern kommerziell erhéltliche Verbraucherprodukte unter-
sucht. An Bekleidungs- und Haushaltstextilien wurden produktspezifische Gebrauchssimula-
tionen sowie Untersuchungen zur Alterung unter realen Tragebedingungen durchgefuhrt.

Ziel des Arbeitspaketes 2.3.2 war die Erfassung der Wirkung des Nanosilberproduktes NM-
300K auf aquatische Organismen verschiedener Trophieebenen. Dabei sollten sowohl akute
als auch chronische Standardtests nach Verordnungen (EG) des europaischen Parlaments und
des Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrdnkung chemischer Stoffe,
OECD Guidelines und Draft-Guidelines sowie DIN ISO-Normen zur Anwendung kommen.
Soweit fur die Applikation und Exposition von Ag-NP in diesen Testsystemen
Modifikationen der Standardtests notwendig waren, sollten diese vorgenommen werden.
Zudem sollten die Tests Informationen zum Einfluss der Ndhrmedien auf die Wirkung und
Akkumulation der Ag-NP liefern. Im Verlauf der Durchfiihrung der Tests sollten Proben fir
die Analytik und Partikelcharakterisierung genommen und in Zusammenarbeit mit
Projektpartnern analysiert, charakterisiert und ausgewertet werden.
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SchlieRlich wurde im Arbeitspaket 3.2 auf Grundlage der arbeiteten Daten zur Umweltexposi-
tion und zu den Umwelteffekten und unter Federfiihrung des Partners UBA eine exemplari-
sche Risiko- und Geféhrdungsabschatzung des in UMSICHT untersuchten Ag-NP NM-300K
vorgenommen. Dabei wurde entsprechend der Prinzipien des Stoffvollzugs des UBAS vorge-
gangen.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das fir das Vorhaben gewdhlte Thema "Silber-Nanopartikel" resultierte aus einer
Literaturstudie des Umweltbundesamtes®. Danach wurden bereits im Jahr 2010 jahrlich
1.100 kg Nanosilber in umweltrelevanten Bereichen eingesetzt. Es wurde prognostiziert, dass
bis zum Jahr 2015 die Einsatzmenge signifikant steigen wird, wobei die wesentlichen
Zuwaéchse fur Anwendungen mit Ag-NP erwartet werden. Die Kenntnisse bezuglich Wirkung,
Verhalten und Verbleib von Ag-NP in der Umwelt waren bis zum Zeitpunkt der
Antragstellung dul3erst gering.

Der Einsatz von Ag-NP in vielfaltigen Gebrauchsgegenstanden steigt zunehmend und bezeugt
damit ein betrachtliches wirtschaftliches Potenzial, wodurch aber auch eine zunehmende
Umweltbelastung zu erwarten ist. Ein hoher Anteil féallt dabei auf den Einsatz in der
Textilindustrie. Ziel der Ausrustung mit Ag-NP ist eine antimikrobielle Wirkung sowie die
biochemische Inhibition unangenehmer Geriiche. Insbesondere durch den Einsatz bei Sport-
und Freizeitbekleidung l&sst der Lebenszyklus der Produkte ein Umweltexpositionspotenzial
erwarten (Produktion, Abrieb beim Gebrauch, Waschvorgang, Entsorgung).

Zum AP 2.1.2 Prifung der antimikrobiellen Wirksamkeit ausgewahlter Textilien und AP 2.1.3
Produktspezifische Gebrauchssimulation, Exposition in Luft, Staub und Abrieb:

Studien zu moglichen Emissionen von Ag-NP in Produkten existierten bis zum Zeitpunkt der
Antragstellung nicht; das Vorhaben sollte hier eine bedeutende Wissensliicke schlieRen. Mit
Ag-NP ausgeristete Textilien werden in den verschiedensten Bereichen eingesetzt. Es ist
anzunehmen, dass Ag-NP-haltige ultrafeine Aerosole, die bereits als arbeits-medizinisches
Problem beschrieben wurden (Barig 2002), bei Produktionsschritten in das Umweltmedium
Luft gelangen konnen. Die Gebrauchsbeanspruchung von Textilien kann zu einer
Beeintrachtigung wie auch zu einem Verlust der Ausristung, insbesondere der Ag-NP, fiihren
und hangt vom Anwendungsbereich ab. Gebrauchsdauer, Umwelteinfllisse, mechanische und
thermische Einflisse sowie Feuchtigkeit kdnnen zur Alterung der Textilien und auch der
verwendeten Fasern und Ausriistungschemikalien flihren. Eine Freisetzung von Partikeln, die
Ag-NP-Strukturen enthalten kdnnen, in die Luft ist damit bei der Nutzung zu erwarten.

Zum AP 2.3.2 Erfassung der Wirkung — Aquatische Systeme:

Zu Okotoxikologischen Wirkungen von Ag-NP auf Organismen in Gewassern, Sedimenten
oder Boden gab es zum Zeitpunkt der Antragstellung nur wenige Untersuchungen, die
zumeist auf akute Studien beschrénkt war. Bestehende Studien zeigten, dass die durch Ag
verursachte Mortalitdt von Daphnien (Crustacea) bei NP viermal hoher ist als bei
mikroskaligem Silber, und hohere Konzentrationen zudem eine Reduktion der Grole der
Tiere bewirken (Gaiser et al. 2009). Embryonen des Zebrabarblings Danio rerio nehmen
Ag-NP Uber passive Diffusion auf und zeigen besonders in friihen Stadien mit steigenden

1 UBA, FKZ 360 04 020; Beurteilung der Gesamtumweltexposition von Silberionen aus Biozid-Produkten.
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Konzentrationen zunehmende Deformationsraten. Oberhalb einer Konzentration von 0,19 nM
erfolgt eine Zunahme der Mortalitatsrate (Lee et al. 2007).

Die toxische Wirkung von Ag-NP beruht - wie auch die Wirkung nicht kolloidalen Silbers -
auf die Abgabe von Silberionen. Ag-NP koénnten jedoch aufgrund der grofRen Oberflache im
Verhaltnis zur Masse effektiver sein. Ferner kénnten die Partikel Zellbarrieren Uberwinden, so
dass die lonen dort direkt ihre Wirkung entfalten kénnten. Durch Aufnahme der Partikel
konnte so mehr Silber von den Zellen internalisiert werden als bei vergleichbarer Exposition
von Ag’. Ein Vergleich der Wirkung von Nanosilber mit der Wirkung freier Silberionen in
der Okotoxikologie ist daher von besonderem Interesse.

Zum AP 3.2 Gefahrdungs- und Risikoabschéatzung:

Eine Umwelt-Risikobewertung fiir Ag-NP konnte bis zum Zeitpunkt der Antragstellung nicht
erfolgen, da die Expositionspfade nicht untersucht waren und auch die Datenlage zur
Okotoxikologie zu gering war. Verlassliche Messmethoden zur notwendigen
Charakterisierung der Expositionssituation von Ag-NP in verschiedenen Umweltmedien
fehlten und fehlen nach wie vor. Ansétze zur Modellierung von Umweltkonzentrationen lagen
zum Zeitpunkt der Antragstellung kaum vor und sind auch heute noch gepragt von
Unsicherheiten beziglich ihrer Aussagekraft, da notwendige Informationen zu den NP
oftmals fehlen. Die zum Zeitpunkt der Antragstellung publizierten Wirkungen von Ag-NP
auf Umweltorganismen sind ernst zu nehmen. Eine Beeintrachtigung der Organismen in
Boden, Sediment und Wasser durch Ag-NP konnte danach nicht ausgeschlossen werden.

Publizierte Ansétze zur Umweltrisikobewertung von Nanomaterialien erfolgen zurzeit nach
dem ,,Case-by-Case“-Prinzip und sind oft llickenhaft. Dies ist unter anderem dadurch bedingt,
dass die zur Gefahrdungsbewertung notwendigen Daten aus Standardtestverfahren zumeist
nicht vollstandig fur ein spezifisches Nanomaterial vorliegen und die Charakterisierungsdaten
der einzelnen Studien oftmals mangelhaft sind, so dass unklar ist, ob Daten aus verschiedenen
Studien fur die Umweltrisikobewertung eines Nanomaterials genutzt werden kdnnten. Durch
den umfangreichen Datensatz zum Ag-NP NM-300K wurde dieses Defizit in UMSICHT
umgangen.

Zum Partner UBA:

Das Umweltbundesamt (UBA) besteht seit 1974 und versteht sich als wissenschaftliche Be-
horde. Zentrale Aufgabe des UBAs ist die Beobachtung und Bewertung des Zustandes der
Umwelt. Das UBA berat die Politik und arbeitet an Gesetzesvorschlagen mit. Es betreibt ei-
gene Labore, Simulationsanlagen und Messstationen, in denen Umweltdaten erhoben werden.
Neben den wissenschaftlichen Arbeiten sind der Vollzug der Umweltgesetze — beispielsweise
das Chemikalien- oder das Treibhausgas-Emissionshandelsgesetz — als auch die Information
der Biirgerinnen und Birger in Fragen des Umweltschutzes weitere Arbeitsschwerpunkte.

Der Fachbereich 1V (Chemikaliensicherheit) befasst sich mit dem Schutz von Mensch und
Umwelt vor gefahrlichen Chemikalien. Die Mitarbeiter untersuchen und bewerten umweltbe-
lastende Stoffe und Zubereitungen. Der Fachbereich IV ist Bewertungsstelle fir Umweltrisi-
ken von Stoffen. Er ist im Vollzug des Biozidgesetzes, Pflanzenschutzgesetzes, Arzneimittel-
gesetzes und Infektionsschutzgesetzes involviert.

Die Regelungen zur Chemikaliensicherheit werden tUberwiegend durch das Recht der Europa-
ischen Union bestimmt. Die Bewertungsmethoden sind aber européisch abgestimmt und das
UBA ist in die Stoffbewertung auf europdischer Ebene involviert. Dartiber hinaus wirkt der
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FB 1V an der Weiterentwicklung von geeigneten Methoden zur Bewertung von Umweltrisi-
ken mit, u. a. auch mit eigenem 6kotoxikologischem Labor. Dies beinhaltet auch die Erarbei-
tung von neuen oder Anpassung von Bewertungsmethoden fiir neuartige Stoffe wir Nanoma-
terialien und die Implementierung von Regeln zu diesen in die bestehenden Stoffgesetze.

1.3  Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Arbeits- und Zeitplan des UBA konnte im Wesentlichen eingehalten werden. Bedingt
durch die Verzdgerungen einiger Arbeiten im AP 2 konnten die Arbeiten zur Risiko- und Ge-
fahrdungsabschatzung nicht rechtzeitig starten. Daher beantragte das UBA eine 3-monatige
Verléangerung der Laufzeit. Die Arbeiten zur Risiko- und Geféahrdungsabschatzung wurden in
enger Zusammenarbeit mit den Partnern des AP, insbesondere mit Partner IME durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Risiko- und Gefahrdungsabschatzung wurden mit den Partnern riickge-
koppelt.

Die Ergebnisse zu Umweltverhalten und Okotoxikologie des Nanosilbers NM-300K wurden
zeitgerecht an die OECD Working Party on Manufactured Nanomaterials geliefert und unter-
stlitzten das Dossier zu Nanosilber im OECD Sponsorship Programme on the Testing of
Manufactured Nanomaterials.

Zur einheitlichen und ausfiihrlichen Dokumentation der Ergebnisse wurde auf der Internet-
plattform ,NANOhub* des Instituts fur Gesundheits- und Verbraucherschutzes (IHCP) des
Joint Research Centre (JRC) der Européischen Kommission eine Projektinstallation fiir
UMSICHT eingerichtet: http://napira.jrc.ec.europa.eu/. Hier konnten endpunktbezogen alle
Ergebnisse zu NM-300K dokumentiert werden. Uber diese Datenbank wurden die Ergebnisse
an das OECD Sponsorship Programm zu Nanosilber transferiert.

1.4  Wissenschaftlicher und technischer Stand

Zu Projektbeginn lagen keine umfassenden, systematischen Studien zur Okotoxikologie und
zum Umweltverhalten von Nanosilber vor. Wéhrend der Projektlaufzeit erschienen zahlreiche
Arbeiten, die sich mit Umweltverhalten und -wirkung von nanoskaligem Silber befassten.
Allerdings waren und sind diese Studien oftmals schwer vergleichbar, da die untersuchten
Silbermaterialien in GroRRe, Form, Funktionalisierung oder verwendeten Dispersionsmittel
variieren, die Charakterisierungsdaten nicht ausreichend sind oder die Testmethoden bzw. die
Testvorbereitung und Probenapplikation nicht genligend beschrieben sind. Daher hatte das
OECD Sponsorship Programm der OECD WPMN den Anspruch fur eine Reihe ausgewahlter,
marktrelevanter Nanomaterialien u. a. fir Nanosilber anhand standardisierter Testrichtlinien
ein umfangreiches Datenset mit Informationen zu den physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten, zu Umweltverhalten und —wirkung, sowie zur Okotoxikologie zu genieren und in Form
von Dossiers zusammenzustellen.

Eines der fur das Dossier zu Nanosilber vorgesehenen Nanomaterialien ist NM-300K. Proben
dieses Nanosilbers aus einer definierten Charge wurde dem UMSICHT-Konsortium zur Ver-
flgung gestellt. Hiermit wurden vor allem nach OECD Richtlinien standardisierte Untersu-
chungen zur Umweltwirkung vorgenommen, so dass anhand der Arbeiten im UMSICHT-
Projekt ein umfangreicher Datensatz zu NM-300K zur Verfligung steht, mit dem eine Gefahr-
dungsabschatzung vorgenommen werden kann. Da nach wie vor die Ableitung von Umwelt-
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expositionswerten von Nanomaterialien nur schwer moglich und mit starken Unsicherheiten
verbunden ist, kann keine abschlieRende Risikobewertung von NM-300K erfolgen. Die Ablei-
tung der Umweltexposition von Nanosilber aus Textilien ist aber untersucht worden und die
exemplarische Risikobewertung erfolgte auf dieser Grundlage.
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1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Arbeiten dieses Teilprojektes wurden am UBA innerhalb der Fachgebiete IV 2.4, Il 1.3
und IV 2.2 durchgefuhrt. Die direkt beteiligten Mitarbeiter waren Christian Polleichtner, Ca-
rola Kussatz, Anja Lidecke, Ana Maria Scutaru, Heinz-Jérn Moriske, Doris Voélker und
Christoph Schliter. Zur Untersuchung bestimmter Fragestellungen wurden Kooperationen mit
verschiedenen Einrichtungen innerhalb und auBerhalb des UMSICHT-Konsortiums einge-
gangen: Universitat Bremen, Fraunhofer IME und TU Dresden zur Silberanalytik und
Partikelcharakterisierung, CAN GmbH (Centrum fiir angewandte Nanotechnologie) zur Sil-
beranalytik, BP1 Hohenstein e.V. flr die Bereitstellung der Wischtlcher, sowie die Ostthurin-
gische Materialprufungsgesellschaft fur Textil- und Kunststoffe mbH (OMPG).

Eine enge Kooperation erfolgte weiterhin mit den ,,Leadsponsoren* des OECD Sponsorship
Programm zu Nanosilber (Vertreter der Delegationen von USA und Siidkorea in der OECD
Working Party on Manufactured Nanomaterials), sowie zu Vertreter der Nanobiosciences
Unit des JRC zur Nutzung der NANOhub Projektdatenbank.

2 Darstellung des Projektverlaufs
2.1  Erzielte Ergebnisse

Zur besseren Ubersicht werden die Ergebnisse der Beitrage des Partners UBA am UMSICHT-
Projekt sortiert nach Arbeitspaketen als Anlage 1 —3 dargestellt. Das UBA beteiligte sich an
folgenden Arbeitspaketen:

AP 2.1.2: Prifung der antimikrobiellen Wirksamkeit ausgewéhlter Textilien (Anlage 1)
AP 2.1.3: Produktspezifische Gebrauchssimulation, Exposition in Luft, Staub und Abrieb

(Anlage 1)
AP 2.3.2: Erfassung der Wirkung — Aquatische Systeme (Anlage 2)
AP 3.2:  Gefahrdungs- und Risikoabschétzung (Anlage 3)

2.2 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Daten zur Okotoxikologie und Umweltverhalten des untersuchten Nanosilbers NM-300K
inklusive der physikalisch-chemischen Beschreibung wéhrend der Testversuche wurden vom
Partner UBA in die Projektinstallation fir UMSICHT der Datenbank NANOhub des JRC
eingegeben. Alle Daten aus der Projektinstallation UMSICHT wurden auf die Projektinstalla-
tion zu Nanosilber im Sponsorship Programm der OECD WPMN (bertragen, so dass diese
termingerecht fiir die Erstellung des Dossiers zu Nanosilber genutzt werden kénnen. Die Bei-
trage des UMSICHT Projektes stellen im Dossier einen wesentlichen Beitrag zu den End-
punkten zur Okotoxikologie und Umweltverhalten von Nanosilber dar.
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Die im Rahmen des AP 2.3.2 erzielten Ergebnisse zum 6kotoxikologischen Potential des un-
tersuchten Nanosilbers bildeten die Datengrundlage fir die anschliefende Gefahren- und Ri-
sikoabschatzung (vergleiche dazu AP 3.2). Mit Hilfe von Kooperationspartnern innerhalb des
UMSICHT-Projektes wurden die eingesetzten Nanopartikel vor dem Hintergrund der speziel-
len Bedingungen okotoxikologischer Testverfahren beschrieben und charakterisiert. Eine
Versuchsbegleitende Analytik ermdéglichte die Bestimmung von Effektivkonzentrationen.

Die Durchfiihrung der exemplarischen Umweltgefahrdungs- und risikobewertung des Ag-NP
NM-300K in Textilien erlaubte die Identifizierung von Mdglichkeiten und Limitationen bei
der Risikobewertung von Nanomaterialien geméafR den géngigen Vorgaben im Stoffvollzug als
auch Aussagen zur Relevanz der erhaltenen Ergebnisse und Grenzen der Aussagekraft der
selbigen.

2.3 Wahrend der Durchfiihrung bekannt gewordene Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei
anderen Stellen

Waéhrend der Projektlaufzeit wurde international eine Vielzahl von Studien publiziert, die sich
mit (6ko-) toxikologischen Effekten von Nanopartikeln im Allgemeinen und Nanosilber im
Speziellen befassen (zum Beispiel Zhao & Wang 2011, Volker et al. 2013, Volker, Oetken &
Oehlmann 2013, Ribeiro et al., 2013, Rémer et al. 2011, Schlich et al. 2013). Der allgemeine
Erkenntnisstand zur Toxizitat von nanopartikularen Materialien hat wahrend der
Projektlaufzeit deutlich zugenommen, wenn gleich noch langst nicht alle Fragen abschlieRend
beantwortet worden sind. Siehe dazu auch Literaturliste des Abschlussberichtes zu AP 2.3.2
(Anlage 2 und Kapitel 1.5.2).

Des Weiteren wurden wéhrend der Projektlaufzeit einige Studien zu Expositions-, Gefahr-
dungs- oder Risikoabschatzung von Nanosilber veroffentlicht.

Im Kontext zu UMSICHT st hier vor allem die Studie des Dé&nischen Umweltministeriums
zu nennen (Danish Ministry of the Environment, 2012), in der auch eine Bewertung von Na-
nosilber aus Textilien vorgenommen wird. Diese Studie geht ebenso von einem ausschlief3li-
chen Eintrag von Nanosilber in die Umwelt Uber den Klaranlagenpfad aus. Die allgemeinen
Annahmen zur Freisetzung von Nanosilber aus Textilien wéhrend des Waschvorgangs sind
dem dieser Studie auf qualitativer Ebene dhnlich, die einzelne Parameter sind aber konserva-
tiver gewahlt. Es wurden daruber hinaus fur die Bestimmung der 6kotoxikologischen Effekte
nur Literatur-basierten Daten beriicksichtigt. Ableitungen von PNECs (predicted no effect
concentrations) entsprechend der vorliegenden Studie erfolgen nicht. Ebenso erfolgt auch
keine Bewertung des Risikos fiir mit Klarschlamm versorgte Boden.

Die schwedische Chemikalienagentur hat im Berichtszeitraum eine Studie veroffentlicht, in
der das Auswaschungspotential antibakterieller Substanzen, darunter auch Silber bzw. Nano-
silber, in Textilien mit dem Waschwasser untersucht wurde (KEMI 2012). Bei den unter-
suchten Textilien handelte es sich um real auf dem Markt existierende Produkte. Es wurden
hohe Auswaschungsraten nach zum Teil nur sehr wenigen Waschgangen festgestellt. KEMI
verdeutlicht in ihrer Studie auch, dass — wahrscheinlich aufgrund der heute verbreiteten Nut-
zung von (Nano-)Silber in Alltagsanwendungen — mit einer Stagnation des Riickgangs der
Silberkonzentrationen in der Umwelt gerechnet werden muss, was der Fall mit abnehmender
Nutzung der traditionellen Fotografie war.
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Einige Veroffentlichungen zur Abschatzung der Emissionen von (Nano-)Silber aus Textilien
in die Umwelt erfolgten. Beispiele, die Bericksichtigung in diesem Bericht fanden sind Lo-
renz et al., 2012 und Windler et al., 2013.

2.4 Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen der Ergebnisse
Die im AP 2.1.2 und 2.1.3 generierten Ergebnisse wurden bislang wie folgt prasentiert:

,»Abschitzung der Umweltgefdhrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemi-
schen Partikel bis zum technischen Produkt - UMSICHT*, WaBoLu- Innenraumta-
ge, 2012

- ,,Priifung der antimikrobiellen Wirksamkeit von Ag-dotierten Gardinen und deren po-
tenzielle Partikelfreisetzung unter Realraumbedingungen”, A. Liidecke, A.M. Scutaru,
S. Bach, A. Pietsch, J. Kura, H.-J. Moriske, Clustertreffen der BMBF-
Férdermalnahmen NanoCare und NanoNature, Frankfurt, Mai 2011

- ,Untersuchung der Freisetzung von Silber-Nanopartikeln (Ag-NP) aus Wischtiichern®,
A. Lidecke, A.M. Scutaru, A. Pietsch, J. Kura, H.-J. Moriske, Clustertreffen der
BMBF-FordermafRnahmen NanoCare und NanoNature, Frankfurt, Méarz 2012

Die generierten Ergebnisse des AP 2.3.2 wurden bislang in Form von Posterbeitrdgen und
Vortragen auf nationalen und internationalen Konferenzen présentiert:

Vortrage:

,»Silber-Nanomaterialien in Standardtests zur Risikobewertung fir aquatische Lebens-
rdume®, 16. SETAC GLB Jahrestagung, Universitdt Koblenz-Landau, September 2011

- ,,Projekt UMSICHT - Sachstand und Planungen zur Okotoxikologie von Nanosilber*,
Fachtagung Nanotechnologie und Wasserwirtschaft, Dusseldorf, November 2011

Poster:

- ,.Silver nanoparticles in aquatic environments: Tiny element —huge impact?”, Christian
Polleichtner& Andreas Hiinken, NORMAN-Workshop, Koblenz, Oktober 2010

- . Silber-Nanopartikel in aquatischen Lebensrdumen: Kleine Partikel mit grof3er Wir-
kung?*, A. Hiinken, C. Polleichtner & C. Kussatz, 1. Clustertreffen der BMBF-
Férdermalnahmen NanoCare und NanoNature, Frankfurt, Mai 2011

- ,.Silber-Nanopartikel in Standardtests zur Risikobewertung fiir aquatische Lebensrau-
me*, A. Hiinken, C. Polleichtner & C. Kussatz, SETAC GLB, Landau, September
2011

- ,,Effekte von Silber-Nanopartikeln auf aquatische Modellorganismen®, C. Polleichtner,
A. Hiinken & C. Kussatz, 2. Clustertreffen der BMBF-Fordermalinahmen NanoCare
und NanoNature, Frankfurt, Mérz 2012

- “Impact, behaviour and fate of silver nanoparticles in aquatic environments”, C. Pol-
leichtner, A. Hiinken, R. Lehmann, SETAC World, Berlin, Mai 2012
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- ,,Okotoxikologie von Silber- Nanopartikeln: Effekte und Verhalten in aquatischen
Modellsystemen®, A. Hiinken, C. Polleichtner, J. Koser, SETAC GLB, Leipzig, Sep-
tember 2012

-, Okotoxikologie von Silber-Nanopartikeln: Effekte und Verhalten in aquatischen Mo-
dellsystemen®, C. Polleichtner, A. Hiinken, J. Koser, C. Kussatz, 3. Clustertreffen der
BMBF-FérdermaRnahmen NanoCare und NanoNature, Frankfurt, Januar 2013

- ,,The ecotoxic potential of silver nanoparticles: Effects and behaviour in aquatic model
systems.”, C. Polleichtner, J. Koser & C. Kussatz, SETAC Europe, Glasgow, Mai
2013

Die im AP 3.2 generierten Ergebnisse wurden bislang wie folgt présentiert:

,Umweltrisikobewertung von Nanosilber in Textilien aus Sicht des Umweltbundesam-
tes - Fallstudie auf Basis der UMSICHT-Ergebnisse”, D. Volker, NanoForum
2013, Hohenstein Institute, Dezember 2013

Geplant ist dartber hinaus bislang folgende Prasentation:

- “Environmental Implications of Nanosilver — Case study to quantify the potential envi-

ronmental risk associated with the exposure from nanosilver from textiles”, K. Schlich,
D. Voelker, L. Hohndorf, W. Koch, U. Kuehnen, K. Hund-Rinke, SETAC Europe, Ba-
sel, Mai 2014

Des Weiteren ist eine Publikation in einem Peer Review Journal anvisiert.

3 Verweis auf Anlagen
Der Bericht enthalt die folgenden Anlagen:

Anlage 1: Abschlussbericht zum AP 2.1.2 Prifung der antimikrobiellen Wirksamkeit ausge-
wahlter Textilien und AP 2.1.3 Produktspezifische Gebrauchssimulation, Expositi-
on in Luft, Staub und Abrieb

Anlage 2: Abschlussbericht zum AP 2.3.2 Erfassung der Wirkung — Aquatische Systeme
Anlage 3: Abschlussbericht zum AP 3.2 Gefdhrdungs- und Risikoabschétzung
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Zusammenfassung

Im Rahmen des BMBF-geférderten Verbundvorhabens QUBHT - Abschéatzung der Umweltgefahrdung
durch Silber-Nanomaterialien: Vom chemischen Paltiks zum technischen Produkt.“ wurden durch das
Fachgebiet 1l 1.3 des Umweltbundesamtes unter degadigabe 2 ,Verbleib, Exposition und Wirkung von
Silber in Verbrauchsprodukten (produktspezifischg-MP)" die Arbeitspakete 2.1.2  Prufung der
antimikrobiellen Wirksamkeit ausgewahlter Textitiemd 2.1.3 ,Produktspezifische Gebrauchssimuldtion
unter der Federfihrung von BPI Hohenstein e.V. lirgtat.

Wahrend der Laufzeit des Forschungsvorhabens van2BED bis Dezember 2013 wurde zum einen die
mikrobizide Wirkung von Ag-NP dotierten Textilimusteauf die Luftkeimkonzentration im Innenraum
untersucht und zum anderen die Partikelfreisetausgtextilen Produkten wie Wischtticher und mit Ag-N
dotierte Socken untersucht.

Die Ergebnisse aus dem Arbeitspaket 2.1.2 gebem ditnweis auf eine Reduzierung der Luftkeimzahl im
Raum durch das Vorhandensein der Ag-NP- haltigenli@a Dies konnte insbesondere bei den Messunger
wahrend der kélteren Jahreszeit ermittelt werden.

Die Ergebnisse der produktspezifischen Gebrauchgation mit Wischtichern auf verschiedenen

Oberflachen (Marmor, Glas, Holz) zeigten, dass iene&h 30-60 nm nur wenig, im Bereich von 100 nm

und groRRer so gut wie keine Partikelfreisetzunglgté. Die Ermittlung des Silbergehaltes mittel®1OES

bei den Wischtlichern ergab eine nahezu konstalgiehmalig Uber die Flache des Wischtuchs verteilte
Konzentration an Silber, unabhangig ob das Wisd¢htwabenutzt oder beansprucht war. Somit war auch
kein Unterschied beziglich der Art der Beansprugh(@Benutzung auf unterschiedlichen Oberflachen)
nachweisbar.

Die Ergebnisse der Untersuchung der real getragdmetilien (Socken) zeigten eine ungleichméaRige

Verteilung des Silbers Uber die Socke: wahrend @amdBhen nur sehr wenig Silber eingearbeitet wurde,
waren die Konzentrationen im Fersen- und Zehentfer@eutlich héher. Darlber hinaus zeigte sich, dass
durch die Beanspruchung der Socken, die anfang&ileerkonzentration um ca. 80% abnimmt, wobei

nicht klar war, ob die Abgabe von Silber beim Trageler beim anschlieBenden Waschen erfolgte. Der
Restgehalt an Silber kdnnte fertigungsbedingt inwé€ee verbleiben oder durch erneute Beanspruchung
weiter reduziert werden.

Dieser Abschlussbericht gibt einen Uberblick tUbierich Rahmen des UMSICHT-Projektes durchgefiihrten
Arbeiten. Es werden die erzielten Ergebnisse voetjfesnd diskutiert.



1 Ziele
1.1 Gesamtziel des Vorhabens

Ziel des Vorhabens war es, fur Silbernanopartike)-NP) grundlegende Daten zu Verhalten, Verbleitd un
Wirkung in Abhangigkeit der Umgebungsbedingungenerarbeiten sowie unter Berlcksichtigung der
Vorgehensweise nach REACH eine exemplarische Ribschatzung durchzufihren. Ag-NP werden
aufgrund ihrer bakteriziden Eigenschaften ber@itzahlreichen Produkten des taglichen Lebens estizfes
wobei steigender Verbrauch zu erwarten ist. In raineterdisziplinaren Ansatz sollte mit diesem Pkbje
eine Brucke zwischen Grundlagenerarbeitung und istel®&vanz geschlagen werden. Hierzu wurden
parallel freie Ag-NP mit klar definierten Eigensttiea und reale Ag-NP enthaltende Produkte (Beispiel
Textilien) in exemplarischen Nutzungsszenarien ngoieht, um in einer Risikoanalyse zusammengefiihrt z
werden. Im Rahmen des Vorhabens wurden zudem Methedtwickelt, die den Nachweis von Ag-NP
sowie die Beurteilung ihres okotoxikologischen Geflungspotenzials in relevanten Umweltmedien bzw. —
kompartimenten ermdglichen.

1.2 Bezug des Vorhabens zu férderpolitischen Zielen

Ein Ziel der Bekanntmachung war es, den Eintrag, \derteilung, den Verbleib und die Wirkung von
synthetischen Nanopartikeln (NP) und NanomaternallM) in der Umwelt zu erforschen. Der in diesem
Vorhaben verfolgte Ansatz zielte darauf ab, die t&terbsfahigkeit wichtiger deutscher Industrielbhem
(hier: Ag-NP enthaltende Produkte, v.a. Textilianszubauen sowie die Bedingungen fiir Gesundheit unc
Umwelt der Menschen zu verbessern.

Folgende Fragen wurden in den Themenschwerpunkibenl 3 bearbeitet:

Themenschwerpunkt 2  Auswirkungen synthetischer Nanopartikel und —malien auf die Umwelt

1. Charakterisierung von Partikeln und Agglomerated deren Mobilitat und Transformation,

2. Adaptation und Anwendung 6kotoxikologischer Stdtestverfahren fur Wasser, Sediment
und Boden,

3. Untersuchungen zur Stabilitat der Funktionalitdéd zum Eintrag der Partikel in die Umwelt,

4. Risikoabschéatzung an realen Matrizes.

Themenschwerpunkt 3:  Entwicklung von messmethoden zur Charakterisgron Nanopartikeln in

der Umwelt
1. groRenselektive Erfassung des SilbergehaltshneA beim Produktgebrauch,
2. Analyse von Grol3e, Form, Oberflachenbeschafieahd Art der Partikel in den relevanten

Umweltmatrizes (Luft, Staub, Wasser, Sediment),

3. Entwicklung eines robusten, spezifisch auf dirai@kterisierung von Silber unter realen
Umweltbedingungen ausgelegten Messgerats,

4. Anpassung von 6kotoxikologischen Standardtefstiiezn an die Anforderungen bei der
Anwendung mit Nanopartikeln.



1.3 Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele d es Vorhabens

Teilziel 2 Untersuchung des Verbleibs, der Exposition undkwig von Silber in Verbrauchsprodukten
(produktspezifischen Silbernanomaterialien).

An realen Textilprodukten sowie spezifisch hergéste Textilmustern wurde die antibakterielle Wirlgy

die Stabilitdt der Ag-NP im Produkt wahrend der 2ung incl. der Reinigung, der daraus resultierende
Eintrag in die Umwelt sowie die Wirkung der Eintspgodukte und der verwendeten Ag-NP in allen
relevanten Umweltkompartimenten untersucht.

2 Stand von Wissenschaft und Technik

Nanomaterialien finden sich heute schon in zahiesc Verbraucherprodukten, wobei Uber mdgliche
Wirkungen auf die Umwelt noch relativ wenig bekargtt Das Fehlen von Daten fur Ag-NP ist besonders
problematisch, da die bekannte antimikrobielle Wimg von Silber in Umweltmedien essenzielle
Abbauprozesse erheblich stéren kénnte.

2.1 Emissionen aus realen Produkten

Mit Ag-NP ausgerustete Textilien werden in den gkimsdensten Bereichen eingesetzt (Bekleidung,
Arbeitskleidung, Heimtextilien, Medizin- und teckohe Textilien). Es ist anzunehmen, dass Ag-NRgealt
ultrafeine  Aerosole, die bereits als arbeitsmedizites Problem beschrieben werdenbei
Produktionsschritten in das Umweltmedium Luft ggeam kdénnen. Die Gebrauchsbeanspruchung von
Textilien kann zu einer Beeintrachtigung wie auahemem Verlust der Ausristung, insbesondere der Ag
NP, fuhren und hangt vom Anwendungsbereich ab. &elisdauer, Umwelteinflisse, mechanische und
thermische Einflisse sowie Feuchtigkeit kbnnen &lierung der Textilien und auch der verwendeten
Fasern und Ausristungschemikalien fihren. Eines€tming von Partikeln, die Nanosilberstrukturen
enthalten koénnen, in die Luft, ist damit bei dertNung zu erwarten. Nahere Informationen liegen hier
jedoch nicht vd.

3 Arbeitspakete

Das Innenraumhygienelabor des UBA FG 1l 1.3 haRammen des UMSICHT-Projektes unter dem Teilziel
2 ,Untersuchung des Verbleibs, der Exposition undrkwhg von Silber in Verbrauchsprodukten
(produktspezifische Silber-NM)* Untersuchungen an deilaufgaben 2.1.2 ,Prifung der antimikrobiellen
Wirksamkeit ausgewahlter Textilien® sowie dem Atbgaket 2.1.3 ,Produktspezifische
Gebrauchssimulation” durchgefuhrt. Die Federfuhrbagler Arbeitspakete lag beim BPI Hohenstein e.V..

3.1 Geplante Arbeiten
Arbeitspaket 2.1.2 Prifung der antimikrobiellenéiamkeit ausgewéhlter Textilien®

Hersteller wie BASF oder Trevira statten Wandbelkamie Gardinen, Zelte, Schirme und Markisen mit
Nanotechnik aus. Bei der Impréagnierung von Heinlimxiwie Gardinen soll die Ausristung mit Ag-NP
dazu fuhren, dass aus der Luft abgeschiedene Mt@osmen (Schimmelpilze, Bakterien) an der
Textiloberflache abgetttet bzw. in ihrem Wachstiehemmt werden.

In Erganzung zu den Versuchen des Partner BPI Hbdiene.V. werden Textilmuster (impragnierte
Gardinen ohne und mit NP-Impragnierung) bereitdiéstand unter realen Bedingungen in ,normal®
genutzten Raumen eingesetzt. Die Textilien ,hangerden Raumen ca. 1-2 Wochen. Danach werden del

1 Barigig, A., Uberblick zur ExpositionssituatidBtA/BG-Symposium Allgemeiner Staubgrenzwert, 2002

2 Arbeitsgruppe , Textilien* des BfR, GesundheitlicBRewertung von Textilien und — farbmittel, 2006
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mikrobielle Keimgehalt an der Oberflache der Mateen und die Reduktion des Keimgehaltes in der
Raumumgebung untersucht. Die Versuche werden nathséederholt bei unterschiedlicher Temperatur

und Feuchte in den Raumen. In einer weiteren Vasethe werden die Textilien gezielt mit Keimen

kontaminiert und deren Freisetzung in die Raumumggbgemessen. Auch diese Versuche miusser
mehrfach wiederholt werden.

Arbeitspaket 2.1.3 ,Produktspezifische Gebrauchskition*

UBA FG Il 1.3 wird in diesem Arbeitspaket ergdnzemd den anderen Projektpartnern kommerziell
erhaltliche Verbraucherprodukte untersuchen. Anl@&dings- und Haushaltstextilien werden folgende
Untersuchungen durchgefuhrt:

A) Produktspezifische Gebrauchssimulation:

Unter unterschiedlichen Umgebungsbedingungen (Teastyreund Feuchte) werden die Textilproben unter
Nutzungsbedingungen auf Partikelfreisetzung untétsiDie Versuche dienen der Vervollstandigung der
Partikelfreisetzungsversuche aus den Kammerveraucties Bremer Umweltinstituts (BUI). Der
Schwerpunkt des Partners UBA liegt in der Erfassueigrealen Gebrauchssimulation. Diese ergéanzender
Versuche sind zudem ndétig, um eine valide und pesie Aussage Uber die Freisetzung von Ag-NP unter
verschiedenen Gebrauchssituationen zu erhalten.

B) Alterung unter realen Tragebedingungen:

Es soll die Freisetzung von Ag-NP bei "neuen” uedligrten Kleidungsstiicken geprift werden. Bezhiglic
der Alterung der untersuchten Produkte sollen diein@agen der VDI-Richtlinie (3958 Blatt 1)

bertcksichtigt werden. Die Alterungsversuche werdeam UBA durchgefuhrt, in Anlehnung an

Vorgehensweisen zur simulierten und beschleunigtesrung der Bundesanstalt fir Materialforschung un
—prufung (BAM).

C) Freisetzung aus impragnierten Gardinen:
In Erganzung zum AP 2.1.2 untersucht UBA die Fteiseg von Ag-NP aus Gardinen in die Umwelt.
D) Freisetzung aus Wischttichern:

Auch Wischticher werden zunehmend mit Ag-NP austfest(u.a. zur besseren Lagerfahigkeit gebrauchter
Tlcher). Es werden Antistatikvorteile, bessere Reimgseigenschaften etc. fir solche mit Nanotechnik
praparierte Wischtiicher als positiv hervorgeholiia. Freisetzung von Ag-NP aus solchen Produkteh sol
untersucht werden. Der Umfang dieser Untersuchumighiet sich nach der Verfligbarkeit der am Markt
erhaltlichen préaparierten Wischtticher. Als Ansatrden ca. 10-12 Versuche eingeplant. Die Versuche
sollen unter Realnutzungsbedingungen durchgefubrden. Zuséatzlich sind Versuche in der Prifkammer
vorgesehen, bei denen das Abwischen verschieden katerialoberflachen simuliert wird (Holz, Metall
Glas etc.). Die Versuche werden mit unterschieddteink genutzten Wischttichern durchgefthrt.

E) Analyse der Proben mittels REM:
Alle Proben werden mittels REM auf ihre Partikemmgnensetzung und -.freisetzung hin untersucht.
F) Auswertung aller Versuchs- und Messdaten:

Alle Versuchs- und Messdaten werden mittels ststiser, qualitatsgeprifter Methoden, IT-mafiige
Datenaufbereitung aller Nanomessungen umfangreisheavertet.
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3.2 Material und Methoden der durchgefuihrten Arbeit  en
3.2.1 Gardinenversuche (AP 2.1.2 und AP 2.1.3c)

Prifung der antimikrobiellen Wirksamkeit von Ag-eoten Gardinen (AP 2.1.2)

Fur diese Versuche war es erforderlich, standandésiProbenahmebedingungen zu schaffen. Im UBA
Dienstgebaude am Corrensplatz in Berlin wurderdiése Untersuchungen zwei Rdume ausgewahlt und al:
Messraume prapariert. Raum 029 befindet sich inekdgeschol3. Er wurde komplett leer geraumt. In Raum
32, welcher im Obergeschol3 liegt, wurden darinnoithe Gegenstande, die nicht aus dem Raum ettfern
werden konnten, abgeklebt. Dadurch sollte gew&tdewerden, dass keine Keimkontamination aus dem
Raum heraus erfolgt. Beide Raume wurden verschlosse

Fur beide Messraume wurde die Luftkeimzahl pro @ésamt-KBE flur Bakterien, Schimmelpilze und
thermophile Schimmelpilze, KBE = koloniebildendenit) an zwei definierten Wochentagen utber einen
Zeitraum von 4 Wochen, gemalf3 VDI 4300, Blatt 10 wedteren etablierten Verfahren im UBA, bestimmt.
Gesammelt wurden die Luftkeime mit MAS 100-Sammlemd auf MAE-, Caso- und DG18-Agar
bestimmt. Diese Messungen dienten dazu, Aussagandals ,Keim-Niveau“ der Raume treffen zu kénnen,
um als spatere Referenzwerte fur die Auswertungrggzogen werden zu kdénnen. Zusatzlich zu dieser
Grundkeimmessungen wurden die Lufttemperatur uritfduchte der beiden Raume registriert.

Um auch saisonale Unterschiede erfassen zu kderfefgten Wiederholungsmessungen.

Im Februar 2011 wurden Vorh&nge mit Nano Silberden Messrdumen aufgehangt. Hierzu wurden
Bioaktiv-Trevira CS Vorhange (aus 100% PolyesteSY Gestellt und bezogen.

Die Vorhange wurden an einer speziellen Vorrichtandgehangt (siehe Abbildung 1). Nach 24 Stunden
wurde die erste Luftkeimzahl bestimmt. Danach wurdée bei den Grundkeimmessungen, an zwei
Wochentagen Uber einen Zeitraum von 3-4 WochenGadisamt KBE bestimmt. Es wurden insgesamt 2
Messungsserien  durchgefuhrt. Erganzend zu den Kessumgen im Innenraum  wurden
Aul3enluftmessungen vorgenommen (Abbildung 2).

a) Raum 029 (Untergeschol3) b) Raum 32 (Erdg€&jycho

Abbildung 1:Messaufbau fir die Untersuchung der Partikelfreisgg von Ag-dotierten Gardinen.
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Abbildung 2: AuRenluftmessung vor Raum 029.

Prifung der Partikelfreisetzung von Ag-dotierterrdizen (AP 2.1.3 ¢)

Die Untersuchung der Partikelfreisetzung erfolgte zwei Zustande der Gardine, zum einen im
»Ruhezustand“ und zum anderen im ,bewegten ZustaRdf die Untersuchung der Partikelfreisetzung im
bewegten Zustand wurden die Gardinen auf der Hamgelitung mit Hilfe einer Kunststoffsehne von
auf3en in Bewegung gebracht (Abbildung 3).

Es wurde zunéchst eine Messung ohne Gardinenbewedpar 1 Stunde durchgefiihrt. AnschlieRend wurde
die Gardine ca. 1 Minute mittels einer Kunststdifse bewegt und so eine ,Luftzugbewegung“ simuliert.
Nach einer weiteren halben Stunde wurde die Bewgeglen Gardine wiederholt (insgesamt 3x Bewegung
mit anschlieRender halbstindiger Messung ohne Bauggg

Messtechnik: Zur Erfassung der freigesetzten Partikel wurdek@indensationspartikelzéhler (CPC) der Fa.
TSI, der die Anzahl der Partikel Uber den Korngrid&eich von 10 nm bis 1000 nm messen kann,
eingesetzt.

Raum 029 Raum 032

Abbildung 3: Messaufbau fiir die Untersuchung detilafreisetzung von Ag-dotierten Gardinen.
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3.2.2 Alterungs- und Gebrauchsversuche (AP 2.1.3)

Fur die Alterungs- und Gebrauchsversuche wurd&/disuchsapparatur mit einem Probetextil bestiicid. D
mit Nano-Ag dotierte Tucher (Textilproben: 100% Bawolle, Popeline 116g/m2, 2% Nano-Ag; 33,33 g/l
AgPURE W-10) wurden in das Alterungsgerat (Fa. Tdbdustries, Modell Linear Abraser Tester 5750)
gelegt und die Freisetzung von ultrafeinen PamiKelFP) beim simuliertem Gebrauch gemessen.

Hierzu musste ein geeignetes und sehr aufwendigss$ystem aufgebaut werden. Um die Versuche gegel
Stoéreinflisse abzuschotten, wurden alle Versucharnar Glovebox (ca. 300 I) durchgefihfu Beginn
des Versuchs wurde die Partikelfreiheit der Glowelnod aller Messstreckeneinheiten gesichert.

Messtechnik: Die Partikelfreisetzung wurde mittels DifferentMbbility Analyzer (DMA) gemessen. Die
DMA-Technologie erlaubt die korngroRenklassifizeBEegassung (KG) der Partikel. Daran angekoppelt
wurde eine CPC-Technik (Condensation Particle GayirfEa. Grimm SMPS+C) mit der anschlieend die
Anzahl der Partikel bestimmt wurde (Abbildung 4).

Die SMPS+C Technik erlaubt zwar die Anzahlmessumg MFP, aufgeteilt in verschiedene Korngrol3en-
Klassen, sagt aber nichts Uber die Zusammensetiemijanopartikel aus. Um zu unterscheiden ob és sic
um Ag-NP oder Zelluloseabrieb handelt, sollten Megen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
weiteren Aufschluss geben.

: 9 1
Abbildung 4:Messaufbau fur die Alterungssimulation.

3.2.3 Untersuchung von Wischtichern (AP 2.1.3)

Durch BPI Hohenstein e.V. wurden 40 RAS-Wischtudierdiesen Untersuchungsteil bereit gestellt. Die
Ag-Dotierung erfolgte durch RAS (rent a scientishkdH), speziell fir diese Versuche, in Analogie Agr
Konzentrationen, wie sie auch in den am Markt ¢iibBen Tuchern Ublich sind. Laut RAS wurden die
Wischticher mit AG-NP bis 20 nm dotiert. Die Tuclhestehen aus PET und PA. Das Nanosilber ist fest
und homogen in die PET-Komponente eingebunden.

Die Wischtucher wurden auf verschiedenen OberfladieGlas, b) Marmorplatte und c¢) Naturholzplatte
mehrfach gewischt. Die Versuche erfolgten in deov@box (ca. 300 I), in welcher die eingesetzten
Oberflachen fast komplett auf dem ganzen BoderGllrebox eingebaut wurden (Abbildung 6). Es wurden
drei Versuchsreihen mit 9 Wiederholungen durchgefiibie restlichen Ticher blieben zunachst als —
ungenutzte — Referenztiicher zuriick. Einzelne wurdemab fir Probeversuche bendtigt. Alle
Kammerversuche wurden in partikelarmer Luft vorgan@en. Temperatur und Luftfeuchtebedingungen

konnten gezielt verandert werden. Alle Versuchedearmehrfach wiederholt.
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Messtechnik: Die Partikelfreisetzung vrde mit einem Grimm SMPS+C System gemessen. Diesegr§
beinhaltet einenKondensationspartikelzdh (CPC) und einen Differentiellen Mobilit-Analysator
(DMA). Das System erlaubt die Erfassung von Pariken Korngrof3enbereich von 5 nm bis 350 1
Zusatzlich wurdeein TSI CPC (3007), der die Anzahl der PartikelKmrngrof3enbereich von 10 nm |
1000nm messen kann, angeschlos

Probeversuchelaut RAS wurden die Wischticher mit -NP bis 20 nm dotrt. Wahrend der
Probeversuche wurd#ie Partikelfreisetzung aidenWischtichern auf den 3 Oberflachen in verschied:

Korngrol3enbereichen gemesser2(6-€-30, 20-50, 30-60 nm usw.). Es kden verschiedene Szenarien

das ,Wischen* ausprobiert. sE wude die Dauer nach dem Wischerbis Erreichen der
Grundpartikelbelastung gemessand notiert. Diese Probeversuche wurden ebenfalls genutzt die

Einsdzfahigkeit verschiedener Partikelmessgerate (GrigitPS+C System, TSI CPC (1000 nm)) zu
prufen.

Vorprogramm:In diesem Untersuchungsteil fe eine Grundpartikelmessung statt. Die erste Obédrfl
wurdein die Glovebox eingebaut. Esurden die Wischbewegungemit Kontakt zur Oberflache abohne
Wischtuch simuliert: Snal/Oberflache. -mal Wischen heif3so viele Wischbewegungen (Wischverlauf

Wischverlauf 2)hintereinander, wie in der Abbildu 5 skizziert,bis zum Ablauf eines Sce von etwa 90
Sekunden.

Zwischen den einzelnen Wischvorgan wurde dieKammer mit Reinluft gespult (ca. 7 Min). Nach Er
dieser Reihe von Versuchen ma die erste Oberflache ausgebaut und gere. Die Glovebox wurde
ebenfalls mit einem feuchten, faseran Tuch gewischt. AnschlieRend wde die zweite Oberflache
eingebaut usw.

Oberflache

Abbildung 5: Wischverlauf

VersuchsablaufPro Oberflache wiaen 9 Wischtlcher fur die VersuchsreibimgesetztVor jedem Versuch
wurdedie Glovebox mit Reinluft gespibis eine Grundpartikelbedtung von ca. -10 Partikel/cm? erreicht
werden konnte. Bch dem flnftenScan wurde angefangemit dem Wischtuch auf der jeweilig:
Oberflache zu wischerDas Wischtuch wurde zweimal gefaltet und genae Wi Vorprogramr 5-mal
gewischt. Zwischen den einzeln@fischvorgangen wurc 30 Minutenmit Reinluft gespult. Am Ende einer
Versuchsreihg= Versuche mit einer Oberflact wurde die Glovebox undie Oberflache gereinigt, das
Wischtuch in Alufolie verpacktgekennzeichne{fNummer und Oberflache) und einem separaten Kubus
gelagert.
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Abbildung 6: Versuchsaufbau fur die Untersuchungen zur Paftéiektzung von Ag-NP aus Wischtlchern
(eingebaute Oberflache: Naturholzplatte).

Anschlie3end wurden die Wischtticher mittels REMewsucht (siehe Abschnitt 3.2.5) und der Silbergehal
an verschieden beanspruchten Stellen auf dem WidtHhtestimmt.

Nachweis von Silber in Ag-dotierten Wischtlichern

Die Wischtuchproben wurden in 1 bis 4 cm? (1x1 dw® 2x2 cm?) grof3en Stlicke mit einer Schere
zugeschnitten. Die Blindproben aus einem unbenutdteschtuch wurden verteilt Gber die gesamte Flache
des Tuches entnommen.

Probe
=

Abbildung 7: Skizze zur Probenentnahme aus denMiisbern. Die Proben wurden aus der Unterseite des
Wischtuches entnommen.

Diese Proben wurden durch einen Konigswasser-Alufsshn Lésung gebracht und anschliel3end verdinnt,
sodass sie mittels ICP-OES (Inductively Coupledsia Optical Emission Spectrometry) mit induktiv
gekoppelten Argonplasma auf Silber analysiert weldennten.

3.2.4 Untersuchung von Socken (AP 2.1.3)

Die Firma OMPG hat Ende 2011 15 Paar Socken fuNMeisuche in diesem Arbeitspaket zur Verfligung
gestellt. Fur die Herstellung der Socken wurderef@ustauscherfasern ersponnen und anschlieend m
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AgNO; beladen. Der Silbergehalt dieser Fasern lag heB%a Diese Fasern wurden mit Baumwolle im
Verhaltnis 10/90 abgemischt und von der Fa. LindneGarn verarbeitet. Mit Hilfe von Strickmaschinen
wurden daraus Socken hergestellt.

Von den 15 Paar Socken wurden 14 Paar getragenP&an wurde nicht getragen. Hiervon wurde eine
Socke gewaschen und die andere als Referenzolijetine analytische Vergleichsbestimmung erhalten.

Die 14 Paar Socken wurden von 2 Testpersonen ghteddich lang getragen:
- 2 Paar Socken wurden 7mal getragen und dabei nstraglaziert.
- 8 Paar Socken wurden 10mal getragen:
» davon wurden 2 Paar normal getragen
» 6 Paar durch Bautatigkeit und Sport stark strapaared
- 2 Paar wurden 5mal getragen.

Jedes Sockenpaar wurde 1 Tag lang (ca. 14 Stuiggérgen, nach dem Tragen in Alufolie eingewickelt
und beschriftet. Die getragenen Socken wurden 7Agdtage” lang gesammelt und einer vom UBA
beauftragte Wascherei tGbergeben und gereinigt Reiaigung erfolgte separat fur die Socken, d.hden
Waschetrommel waren keine weiteren Textilsticke AMaschen enthalten. Die Trommel war zuvor
grundlich gesaubert worden. Nach Ruckerhalt dek&oaus der Wascherei wurden diese erneut getragel
und die Trageprozedur wiederholt.

Die Socken wurden anschlieRend mittels REM untérts(giehe Abschnitt 3.2.5) und der Silbergehalt an
verschieden Stellen der Socke bestimmit.

Nachweis von Silber in Ag-dotierten Socken

Untersucht wurden eine unbenutzte Socke, je zwei Hetragene, 7mal getragene, 10mal normal geteagen
Socken sowie zwei 10mal stark beanspruchte getea§eoken.

Die Socken wurden in 1 bis 4 cm? (1x1 cm? bis 2r#)cgrofRe Stlicke zugeschnitten. Zur Ermittlung der
Blindwerte wurden funf Proben aus der unbenutztek& im Verlauf Blundchen/Saum bis Zehen
geschnitten und analysiert.

Abbildung 8: Skizze zur Probenentnahme aus dene®odiie Probenentnahme ,Schienbein® und ,Spann*
erfolgte nur fur die Bestimmung der Blindwerte.
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Aus dem Bundchen-, Fersen-, und Zehenbereich deaggmen Socken wurden jeweils drei Proben
entnommen. Diese wurden durch einen KonigswasséseAluss in Losung gebracht und anschlie3end
verdunnt, sodass sie mittels ICP-OES (Inductivebu@ed Plasma Optical Emission Spectrometry) mit
induktiv gekoppelten Argonplasma auf Silber anastsiverden konnten.

3.2.5 REM Analytik fir Wischticher und Socken

Die Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheitjesoe Bestimmung etwaiger Silberpartikel erfolgten
mittels Rasterelektronenmikroskop (REM). Die REMtésuchungen sollten zeigen, dass etwaige
Silberpartikelanhaftungen durch den Gebrauch dettiliem verringert wurden und nach Madoglichkeit
statistisch erfasst werden konnten. Alle Messungerden bei einer Beschleunigungsspannung von 2 kV
und 3 mm Arbeitsabstand aufgenommen. Es wurdereBb&i unterschiedlichen Vergré3erungen sowohl
mit Sekundarelektronen (SE = Secondary Electrofs)aach mit Rickstreuelektronen (ESB = Energy
Selective Backscarter Electrons) aufgenommen. [3B-Bilder liefern einen Materialkontrast, wie er be
unterschiedlichen Materialien (hier Silber auf Kistafffasern) zu erwarten ware.

Zum Vergleich wurden Proben von einer unbenutztahainer stark beanspruchten Socke, sowie von einer
unbenutzten und einen auf Holz stark beansprudMisenhtuch untersucht.

Es wurden einzelne Faserbiindel aus den vorgegelBateithen entnommen und auf Standardprobenhaltel
mittels Klebepads fixiert.

Die Proben wurden nicht besputtert, um etwaige Narttkel (<20 nm) nicht zu Gberdecken.

Da es sich um nicht leitfahige Proben handelte nkdnAufladungen (Ladungskontraste fihren zu hellere
und dunkleren Bereichen in den Aufnahmen) nichtmveden werden, welche allerdings unter den
gewahlten Bedingungen die Aufnahmen nur geringflggginflussen. Eine aussagekraftige analytische
Untersuchung mittels energiedispersiver Rontgeonrdszenzanalyse (EDX) war allerdings unter diesen
Bedingungen nicht mdglich.

4 Ergebnisse

4.1 Ergebnisse Gardinenversuche

Die Ergebnisse der ersten Untersuchungen (1. Gaimikessung ohne Gardine), welche im Sommer 2010
durchgefihrt wurden, zeigen, dass die gemessenttkelrnzahlen Uber den Messzeitraum innerhalb der
verschiedenen Nahrboden zum Teil variierten (Ahbitgl 9). Auf dem termophilen Malz-Agar lagen die
Keimzahlen (gemessen als KBE prd iruft) zwischen 13 und 73 KBE/m3. Auf Caso-Agar rden
Keimzahlen zwischen 30 und 283 KBE/m?3 gefunden. IRikkeimzahlen auf dem Malz- und DG18-Agar
streuten sehr. Auf dem Malz-Agar waren Werte zwescB57 und 1397 KBE/m?3 zu finden und auf dem
DG18-Agar lagen die Werte zwischen 280 und 1207 KBEAbbildung 9). Die hohen Werte auf dem
Malz und DG18 Agar am Messtag 12.7.2010 in Rauml@28en einen Eintrag aus der Au3enluft vermuten.

Die Temperaturen in den Messraumen lagen wahresdvidsszeitraums zwischen 24,7 und 32,3 °C, die
relative Luftfeuchte zwischen 32,5 und 69,8%.
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Abbildung 9: Ergebnisse der ersten GrundkeimmessiLuftkeimzahlen auf verschiedenen Nahrbdde
Raum 029 im Untergeschof®d Raum 32 im Erdgesct.

Die Ergebnisseder ersten Messreihe mit Gardinen zeigisich bezogen auf die beiden Rau
unterschiedlich stark variierendh Raum 3 streuten die Werténnerhalb eines Agaweniger stark. So
konnten auf dem thermophilévialz-Agar Keimzahlen zwischen 2 und KBE/m3 bestimmt werden. Auf
dem MalzAgar wurden Keimzahlen zwische3 und 63 KBE/m3 gemessamd auf demrauf DG18-Agar
Keimzahlen zwischen 27 und 67 KBE. Auf dem CASOAgar waren Werte zwische80 und 273 KBE/m?3
zu finden.Im Gegensatz zu den Messwerten aus F 32 streuten die Ergebnisse aus Ré29 Uber den
zweiten Messzeitraum starker. So konnten auf desmtbphilen Mal-Agar Werte zwischen 2 und .
KBE/m3, auf dem MalZAgar Werte zwischen 23 und 83 KBE/m3, auf dem D- Agar Werte zwischen 27
und 123 KBE/m3und auf dem CASO Agar Werte zwischen 43 und 130 MBEbestimmt werde
(Abbildung 10).

1.Keimmessung Raum 029 mit Gardine 1.Keimmessung Raum 32 mit Gardine
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100 m28.2.11 100 - M| m28.2.11
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Malz-Agar Malz-Agar ~ DG18- CASO- 08.3.11 Malz-Agar Malz-Agar DG18- CASO-
termophil Agar Agar "~ termophil Agar Agar 08.3.11

Abbildung 10: Ergebnisse der ersten Luftkeimmessung mit Gardindtkeimzahlen auf verschieden
Néahrboden in Raum 029 im Untergeol? und Raum 32 im Erdgeschol3.

Die zweite Grundkeimmessung ohne Gardine fand im Jéfelanuar 2011 statt. Die Ergebnisvariierten
in beiden Raumen stark. Auf detfmermophilel Malz-Agar konnten in Raum 02Keimzahlen zwischen 3
und 18 KBE/m?3 und in Raun3Werte zwischen 2 und 7 KBE/ bestimmt werderAuf Malz-Agar wurden
in Raum 029Keimzahlen zwischeil3 und 177 KBE/mund in Raum 32 Werte zwiscl 13 und 250
KBE/m3gemessen werden.uAdem DG1-Agar wurden in Raum 028eimzahlen zwischenO und 207
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KBE/m? gemessen und in Raum Werte zwischen 23 und 177 KBE/nRuf dem CAS(-Agar waren in
Raum 029 Wertewischen 27 und 163 KBE/m3 bestimmt worden in Raum 32Werte zwischen 57 und
290 KBE/m3 (Abbildung 11).

KBE/m? 2. Grundkeimmessung Raum 029 KBE/m 2. Grundkeimmessung Raum 32
300 1
@17.1.111 | 300 @17.1.11
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1o | J—=1 025111 | . b 025.1.11
m31.1.11
oo | moLLL 100 b m31.1.11
2. m1.2.11
50 | m7.2.11 50 1
2. J m7.2.11
0 Uincmen] SH R nCWEECH 08.2.11 0 === ” los211
Malz-Agar Malz-Agar DG18-  CASO- Malz-Agar Malz-Agar  DG18- CASO-
termophil Agar Agar termaphil Aoar Aoar

Abbildung 11:Ergebnisse der zweit Luftkeimmessung ohne Gardine; Luftkeimzahlen auteliedenel
Nahrbdden in Raum 029 im Untergeschol3 und Rauim Erdgescho.

Die zweiteMessreihe mit Gardinefand im April/Mai 2011 stattBei dieser Messreihe konnte auch
AulBenluftbereich vor Raum 028probt werdel Beim Vergleich der Messergebnisse in beiden Rat
konnten unterschiedlich stark streuende Werte éssdfjit werden. So konnten im Raum 029 Keimzahle!
den thermophilen Malz Agarwischen13 und 37KBE/m3 bestimmt werde. Im Raum 32 lagen die
Keimzahlen zwischen 5 und 20 KBE.. Im Aul3enluftbereich vor dem Raud2< konnten Keimzahlen auf
dem thermophilen Malz gar zwischer5 und 23 KBE/m3 gemessen werd&uf dem Malz-Agar wurden
Keimzahlen im Raum 028wischenl133 und 340 KBE/m3awie fir Raum 32 Keimzahlen zwischen 80 |
237 KBE/m3 gemessenm AulRRenlufbereich konnten Werte zwischen 420 und 747 KBE/estiimmt
werden. Auf dem DG18-Agaxurden in Raum 029 Wel zwischen 123 un847 KBE/m3 und in Raum 32
Werte zwischen 120 und 3KBE/m3 bestimrr. Im Aul3enluftbereich lagen die Werte zwischen 85d
700 KBE/m3. Auf dem CAS@gar wurden in Raum 029 Keimzahlen zwischen 33 1thd KBE/m3 und ir
Raum 32 zwischen 70 und 320 KBE gemessenim Aul3enluftbereich lagen die Werte zwisch@7 und
793 KBE/m?3 (Abbildung 12 uni3).

2.Keimmessung Raum 029 mit Gardine 2.Keimmessung Raum 32 mit Gardine

KBE/m3 KBE/m3
800 011.4.11
700 800 1 011.4.11
] m12.4.11 700 A
600 600 @12.4.11
500 1 03511 | | 5o |
400 - 400 | 03.5.11
300 04511
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200 - 200 | 04.5.11
100 B95.11
| 100 1 m9.5.11
[ e 010.5.11 0 k=====n B 0
Malz-Agar Malz-Agar DG18-  CASO- Malz-Agar Malz-Agar DG18-  CASO- |B105.11
termophil Agar Agar termophil Agar Agar

Abbildung 12: Ergebnissder zweiten Luftkeimmessung 1 Gardine; Luftkeimzahlen auf verschiedel
Néahrboden in Raum 029 im Untergeschol3 und Raurm3rdgeschc.
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Keimmessung Aul3en
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Abbildung 13:Ergebnisse der zweiteLuftkeimmessung mit Gardine; Luftkeimzahlen aufsatedenel
Nahrbdden im AulZenluftbereich vor Raum .

Die Ergebnisse geben einen Hinweis auf eine Redume der Luftkeimzahl im Raum durch c
Vorhandensein der Gardine. Dies konnte insbesonuErder Messungen wahrend der kalteren Jahre:
ermittelt werden.Laut Hersteller basiert die antimikrobielle Wirkuibei der verwendeten Gardirauf
Silberionen die im Faserpolymer fest verankert s

Ergebnisseler Partikelfreisetzung von dotierten Gardinen (AP 2.1.3 c)

Fur die Prufung der Partikelfreisetzung wurde zhstieine Messung ohne Gardinenbewegung eine
Stundedurchgefiihrt. AnschlieRend wurde e leichte Luftzugbewegungimuliert (1 Minute mtels einer
Kunststoffsehne von auf3en bewegt). Nach einer weitbalben Stunde wurde die Bewegung der Gal
wiederholt (insgesamt 3mBewegung nt anschlieender halbstiindigé¢essung ohne Bewegun

Es wurde keine Freisetzung von Partikeln (zwisctO und 1000 nm) der Gardine durch die Bewegun
Realraum registriert (Abbildung 14

10.02.2011 Raum 029 ( 10 bis 1000 nm) 10.03.2011 Raum 029
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Abbildung14: Ergebnisse der Partikelfreisetzung vor-dotierten Gardinen nach deren Bewegung in R
029; Die Pfeile rarkieren den Zeitpunkt der Bewegung der Gain.
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10.02.2011 Raum 32 ( 10 bis 1000 nm) 10.03.2011 Raum 32 ( 10 bis 1000 nm)
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Abbildung 15 Ergebnisse der Partikelfreisetzung vor-dotierten Gardinen nach deren Bewegin Raum
32; Die Pfeile narkieren den Zeitpunkt der Bewegung der Garc.

4.2 Ergebnisse Alterungs- und Gebrauchsversuche

Im KorngroRenBereich bis 500 nrwurden keine erhdhten Partikelfreisetzengyefunden

4.3 Ergebnisse Wischticher

ProbeversucheDie Probeversuche haben gezeigt, dass fur die stnfigsder fir uns relevanten NP
KorngréRenbereich von 6 bis 30 nm ausreicher (Abbildung 16).

Ubersicht PartikelgroRenklassen aus
Probeversuchen

S 200

Partikelkonzentration |

0 >

6-30 Nnm 30-60 nm 60-100 nm

Abbildung 16: Partikelfreisetzung im Probevers

Im Bereich 3060 nm wurde wenig, im Bereich von 100 nm und groewrde so gut ve keine
Partikelfreisetzungefunden. Laut RAS wurden die Wischtticher mi-NP bis ca. 20 nm Gro6(3e dotie

Vorprogramm:Bei den Simulationsversuch konnte keine Freisetzung von tikeln im Bereich 6-30 nm
festgestellt werden.

Ergebnisse Messprogramriine Partikelfreisetzung wurde vor allem bei derntudaolzplatte gefundetr
nicht bei Glas und kaum bei der Marmorplatte (Abbildung 17 und 18).
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Tuch 7 mit Ag-NP; Glas
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Abbildung 17: Partikelfreisetzung aus einem ausdpted Wischtuch mit Ag-NP auf der Glasoberflache:
Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Grimm SMPSytem (6-30 nm).

Tuch 5 mit Ag-NP; Marmor
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Abbildung 18: Partikelfreisetzung aus einem ausdpt@d Wischtuch mit Ag-NP auf der Marmorplatte:
Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Grimm SMPSytem (6-30 nm).
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Tuch 4 mit Ag-NP; Holz

Partikelanzahlkonzentration [em3]
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Abbildung 19: Partikelfreisetzung aus einem ausdpdtea Wischtuch mit Ag-NP auf der Naturholzplatte:
Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Grimm SMPS#stem (6-30 nm).

Zur Absicherung, ob es sich bei den freigesetzimikeln — besonders bei Holz — um Nano-Ag oder um
.bloRen” Holz- und/oder Zelluloseabrieb des Wischies handelte, wurden weitere Versuche durchgefihrt
Dazu sollten die gleichen Wischticher ohne Ag-NRersucht werden. Allerdings werden derartige

Wischtlcher nicht hergestellt und es konnten léchgihnliche Wischtlicher ohne Ag-NP beschafft werde
(,Economy“ Mikrofasertuch Frottee). Die Untersuckgen zur Partikelfreisetzung wurden auf der
Naturholzplatte unter den gleichen Bedingungenbeieden Wischtlichern mit Ag-NP durchgefihrt.

Wie Abbildung 20 zeigt, wurde auch bei den Tichehme Nano-Ag (insgesamt wurden 4 Ticher
untersucht) eine Partikelfreisetzung gefunden. Dadtemit grof3er Wahrscheinlichkeit davon auszugehe

dass nicht das Nano-Ag selbst freigesetzt wurdedesm beim Wischen Zelluloseteilchen und/oder
Abriebsteilchen der Oberflache registriert wurden.
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Tuch C blau ohne Nano Ag; Holz
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Abbildung 20: Partikelfreisetzung aus einem ausddt@a Wischtuch ohne Nano-Ag auf der
Naturholzplatte: Ergebnisse der Untersuchungerdent Grimm SMPS+C System (6-30 nm).

Ergebnisse der Silberanalytik

Die Silberanalytik wurde mit Hilfe der ICP-OES (bmtively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) mit induktiv gekoppelten Argonplasduachgefiihrt. Um eine Reduktion des Silbergehaltes

gebrauchter Wischtiichern feststellen zu koénnen, staugunéchst der Silbergehalt im unbenutzten
Wischtuch bestimmt werden. Hierzu wurden 5 ProheessWischtuchs untersucht.

Proben- Wischtuch Wischtuch Wischtuch Wischtuch Wischtuch Durchschnitts-
bezeichnung Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 wert
Silbergehalt 32,4 34,1 36,7 34,9 32,7 34,16

[mg/kg]

Tabelle 1: Blindwerte der Wischtuchproben

Die gemessenen Werte zeigten, dass das Wischtlativ reomogen (Schwankungsbreite <10% um den
Mittelwert) mit durchschnittlich 34,16 mg/kg Silbkeeladen wurde (Tabelle 1).

Ausgehend vom gemittelten Blindwert von 34,16 mgikg unbenutzten Wischtuch wird aus den in Tabelle

2 aufgeflihrten Werten ersichtlich, dass durch diechanische Beanspruchung des Wischtuchs keine
nennenswerte Verringerung der Silberkonzentragstelistellen war.
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Beanspruchte Oberflache Probenahme (je 2x) Silbafgpng/kg]

Probe 1 jgg

Glas Probe 2 ggj

Probe 3 gié

Probe 1 ggg

Marmor Probe 2 gig

Probe 3 ggg

Probe 1 gji

Holz Probe 2 ggi

Probe 3 gig

Tabelle 2: Ubersicht der gemessenen Silberkonzenirim den jeweiligen, auf unterschiedlichen
Oberflachen beanspruchten Proben

REM Analyse unbenutztes Wischtuch

Wie in Abbildung 21 zu sehen, waren die herausgégnpFasern lose miteinander verdrillt. Eine
Unterscheidung zwischen den mit Nanopartikeln tetee PET-Fasern und den Fasern aus PA war im
Rasterelektronenmikroskop aufgrund ihrer &hnlichkamischen Zusammensetzung auf Kohlenstoffbasis
nicht moglich, daher wurden drei verschiedene Rw&h auf unterschiedlichen Fasern ausgewahltgsieh
Positionsrahmen 1 bis 3), um an unterschiedlichelie® etwaige Anhaftungen und Materialunterschiede
soweit mittels REM zuganglich - zu untersuchen. imeweiteren Verlauf gezeigten Bilder spiegeln dahe
die Versetzung der Fasern mit Silber exemplarigglzbnehmender VergroR3erung wider.

Position

Abbildung 21: Ubersichtsaufnahme der heraus gezogasern eines unbenutzten Wischtuchs.
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Bei dieser Probe ergab sich wie spater bei deneoailich, die Problematik beziglich der Identifikatider
Anhaftungen zusatzlich die Schwierigkeit, dassB@opartikel herstellungsbedingt ungleichmafig er
gesamte Lange und zusétzlich Uber den gesamtensepuét der Fasern verteilt sein sollten (siehe
Abbildung 23).

Abbildung 22: Aufsicht auf eine Faser mit Anhafteng des unbenutzten Wischtuchs bei 5000x
Vergro3erung.

Ab einer 5000x VergréRerung waren nanometergroffeafngen mit einer ungleichméafigen Verteilung
auf den einzelnen Fasern zu erkennen (siehe Abiglda).

Abbildung 23: Bei einer 40000x VergroRerung der &Ntachfaser sind nanometergrof3e Strukturen zu
erkennen.

Bei weiteren VergroRerungen fanden sich unter amdeauch die in Abbildung 23 gezeigten Strukturen.
Hier sind agglomerierte, partikulare Strukturersehen, welche wiederum ungleichmaliig verteilt egen.
Es entsteht der Eindruck, dass diese Partikelrstie der Faseroberflache oder darunter befinden.
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Abbildung 24: Split screen-Darstellung der in Aldlbihg 23 gezeigten Aufnahme.

Die in Abbildung 24 gezeigte Aufnahme unter Zulitieme des ESB-Detektors macht deutlich, dass sict
die mittels Sekundarelektronen darstellbaren Strekt auch nach Optimierung der Bildeinstellungen nu
wenig im Kontrast vom Fasermaterial abheben. Es daher zu vermuten, dass die Strukturen
oberflachennah, aber hochstwahrscheinlich von eliienen Schicht Polymer bedeckt, vorliegen.

REM Analyse beanspruchtes Wischtuch

Fur diesen Teil der Analytik wurde ein Wischtuclwgélt, mit dem auf Holz gewischt wurde, da hiermac
Inaugenscheinnahme der Probe die gréf3te Beansprgiakes Gewebes stattgefunden hatte und somit die
Abgabe von Anhaftungen an die Umwelt am hdchsteim sellte. Auf Basis der beschriebenen
Probennahme wurden an entsprechender Stelle Fassrrder Probe gezupft und untersucht. Wie in
Abbildung 25 zu sehen, lagen auch hier die Faserkn@ult vor. Eine Unterscheidung zwischen den mit
Nanopartikeln versetzten PET-Fasern und den FasesrPA war im Rasterelektronenmikroskop aufgrund
ihrer &hnlichen chemischen Zusammensetzung aufdkstdffbasis nicht moglich.

Abbildung 25: Ubersichtsaufnahme der heraus gegngasern aus einem beanspruchten Wischtuch.

An drei ausgewahlten Positionen (siehe Abbildungvairden die weiteren Untersuchungen
mittels REM durchgefuhrt. Bei hoheren VergroRerumgeirden auch hier Anhaftungen sichtbar (siehe
Abbildung 26).
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Abbildung 26: Aufnahme einer Faser des strapazieWéschtuchs bei 10000x VergréRerung. Es sind
deutliche Anhaftungen im Nanometerbereich zu erkann

Neben der Art der Verarbeitung der Silberpartikediesem Gewebe kam als weitere Erschwernis fur die
Charakterisierung hinzu, dass sich aufgrund derng8maichung auch Holzfaserreste auf den Fasern
angelagert haben konnten, welche sich mittels Eakhmikroskopie ebenfalls nur schwer vorn

Matrixmaterial der Faser und von mdglichen Silbeogartikeln auf der Oberflache unterscheiden lassen
wirden.

w r

200 nm

Abbildung 27: Detailaufnahme einer Anlagerung @9@0x Vergré3erung in der Split screen Darstellung

Bei einer 40000x VergrofRerung waren auch hier tddrénnahe Strukturen und Anhaftungen zu erkennen
(siehe Abbildung 27).

Die Frage, um was es sich bei diesen Struktureddia und ob sie auf oder unter der Oberflachgehe
kann vor diesem Hintergrund nicht beantwortet werde
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4.4 Ergebnisse Socken

Der errechnete Ausgangswert an Silber, mit denenSdicke beladen wurde, ergab sich rechnerisch zt
584,25 mg/kg Socke. Die einzelnen Werte der genamem@&roben — ohne Berlcksichtigung des Wertes im
Saum — schwankten bis zu 15% um diesen Mittelvizet. Messwert der Probe am Bindchen war auf3ert
niedrig (nahe der Erfassungsgrenze) und wurde datietr fir die Berechnung berticksichtigt.

Proben- Socke Socke Socke Socke Socke Durchschnitts-
bezeichnung | (Bund) | ,Schienbein“| (Ferse) | ,Ballen® (Zehen) wert
Silbergehalt 10 624 533 499 681 584,25

[mg/kg]

Tabelle 3: Messwerte der ungetragenen Socke.

Aus je einer Socke wurden Proben entnommen ungsiael Die ermittelten Werte sind in untenstehende
Tabelle 4 aufgefthrt.

Beanspruchung Wie oft getragen? Probenahme (je 2x) | Silbergehalt [mg/kg]
BlUndchen 10
9
5x Ferse 330
302
Zehen 243
324
BlUndchen 6
6
Normal X Ferse 168
178
Zehen 114
122
BlUndchen 15
10
10x Ferse 288
293
Zehen 170
226
BlUndchen 7
7
Stark 10x Ferse 117
178
Zehen 156
131

Tabelle 4: Ubersicht der gemessenen Silberkonzemem der unterschiedlich stark beanspruchtend?rob

Die Werte der genommenen Proben am Bindchen (Pidbesrdnderten sich kaum im Verlauf des
Gebrauchs und lagen nahezu konstant bei 10 mgikg<@nzentrationen in den Proben von Ferse (Prybe 2
und Zehen (Probe 3) fielen besonders stark zu Antkan Messreihe ab. Zwischen dem Ausgangswert unc
der ersten Probe (5x getragen) ergibt sich einaiRexh von ca. 50% (Probe 2) bzw. 60% (Probe 3).
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Ein ahnlich starker Abfall der Konzentration isheut zwischen den Werten der nachsten beiden Proben
(Socke. 5x getragen im Vergleich zu Socke. 7x getnazu erkennen.

Silberkonzentration in den Socken

- N e L(Probe
S

™ e

N

—
e

Konrentration Ag [mgfkgl

Tragedauer in Tagen

Abbildung 28: Grafische Darstellung der Silberkamzation in den Sockenproben mit zunehmender

Beanspruchung (O: Blindwert, 5: 5x getragen, 7xaggin, 10: 10x getragen, 11: 10x getragen, stark
beansprucht)

Wird Uber die ermittelten Konzentrationen eine Tieme gelegt (gestrichelte Linie), ergibt sich ein
exponentielle Abnahme der Silberkonzentration idem betrachteten Zeitraum hinweg, welche fir eine
Desorption von Oberflachen durchaus typisch istifallend war hier der Anstieg der Silberkonzentati
bei den 10x getragenen Socken gegeniber den myetiagenen. Als mdgliche Fehlerquellen kommen hier
die nicht bekannte Ausgangskonzentration flr gedase Probe (fir jede Beanspruchung wurden
individuelle Socken verwendet) und/oder eine Velgetung der Proben bei ihrer Handhabung (z.B.
Probenbeschriftung, Probennahme usw.) in Betracht.

In Hinblick auf die Fragestellung wurde gezeigtssldurch die Beanspruchung der Socken die anféeglic
Silberkonzentration um ca. 80% abnimmt, wobei nidht ist ob die Abgabe von Silber beim Tragen oder
beim anschlieBenden Waschen erfolgte. Der RestgahalSilber konnte fertigungsbedingt im Gewebe
verbleiben (z.B. nicht Uber die Faseroberflacheamggich) oder durch erneute Beanspruchung weiter
reduziert werden.
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REM Analyse unbenutzte Socke

Posibon 1

Abbildung 29: Ubersichtsaufnahme der unbenutztesk&and den Positionsrahmen 1 bis 3.

Wie in Abbildung 29 zu sehen, waren die herausgézng-asern zu einem Bindel verdrillt. Aus diesem
Bundel wurden drei verschiedene Positionen enttieg Faserbiindels ausgewahlt und jeweils Bilder mit
unterschiedlichen Vergrol3erungen aufgenommen, uwaige Anhaftungen an den Faseroberflachen
abzubilden.

Abbildung 30: REM Aufnahme der Faseroberflache.deser Vergrof3erung wurden ungleichmaflig
verteilte Anhaftungen sichtbar.

Mit steigender Vergrof3erung traten Aufladungsefekti Tage. Dies &uf3erte sich in der unterschiedlich
hellen Darstellung der Probe (siehe Abbildung 3@n mogliche Materialunterschiede zu verdeutlichen

werden im Folgenden einige der gemachten Aufnahalensogenannte Split screen-Darstellung unter
Verwendung energieselektierter Ruckstreuelektro(ierke Bildhalfte) und Sekundarelektronen (rechte

Bildhalfte) geteilt, gezeigt. So lasst die AbbilduBl den Schluss zu, dass die Anhaftungen aus einen
anderen Material bestanden, als die Faser sellmglaichbare Aufnahmen mit &hnlichen Ergebnissen
liegen zu den verschiedenen Positionen der genoemieroben vor.
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Abbildung 31: Split screen-Darstellung der Probétets ESB-Detektor (links) und SE-Detektor (rechts)
Die unterschiedlich hellen Flachen im linken Bilds$en auf Materialunterschiede zwischen der Fasel
(dunkler) und den Anhaftungen (heller) schlieRen.

REM Analyse beanspruchte Socken

Abbildung 32: Ubersichtsaufnahme der beansprucBtake mit Positionsrahmen 1 bis 3.

Die herausgezupften Fasern waren zu einem BunderiMe woraus wiederum Einzelfasern an den
Positionen 1 bis 3 (siehe Abbildung 6) exemplariséher betrachtet wurden. Die gezeigten Bilderggiie
die gefundenen Anhaftungen auf den Fasern exeragtawider.
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Abbildung 33: Detaildarstellung der Faseroberflaciret den Anhaftungen und die auftretenden
Aufladungserscheinungen.

Auch hier zeigte sich bei htheren Vergrél3erungaa angleichmalliige Verteilung von Aggregaten auf der
Oberflache der Fasern. Mit steigender VergroRerungden aufRerdem Aufladungseffekte der Probe
sichtbar. Dies auRRerte sich in der unterschiedialen Darstellung der Probe (siehe Abbildung 33).

Abbildung 34: Split screen-Darstellung zur Untersuny von Materialunterschieden zwischen Faser und
den sichtbaren Anhaftungen.

Um die Anhaftungen néher zu untersuchen, wurde evied der ESB-Detektor fur die Darstellung der
Probe hinzugezogen (siehe Abbildung 34). VergleacBbAufnahmen mit ahnlichen Ergebnissen liegen fur
diese verschiedenen Positionen auf der genommeanée Ror.
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Die Aufnahmen lassen den Schluss zu, dass dasgewwahandene Silber sehr ungleichmafiig auf der
Faseroberflache verteilt vorliegt.

5 Diskussion

5.1 Diskussion Gardinenversuche

Die Ergebnisse geben einen Hinweis auf eine Redume der Luftkeimzahl im Raum durch das

Vorhandensein der Gardine. Dies konnte insbesortoirden Messungen wahrend der kalteren Jahreszei
ermittelt werden. Wirklich nachgewiesen konnte diekffekt in diesem kleinen Studienumfang jedoch
nicht.

5.2 Diskussion Socken

Die Ermittlung des Silbergehalts innerhalb der ®bisdenen Proben ergab fur die Socken eine
ungleichméaRige Verteilung des Silbers Uber die 8pakdhrend am Bindchen nur sehr wenig Silber
eingearbeitet wurde, sind die Konzentrationen ims&®- und Zehenbereich deutlich héher.

Die ermittelten Konzentrationen Uber die Dauer Beanspruchung/dem Tragen der Socken ergaben ein
kontinuierliche Abnahme des Silbergehaltes mit egodiellem Verlauf und zeigen fur die Messungen an
Ferse und Zehen einen a&hnlichen Verlauf mit vecglearen Konzentrationen.

Uber den betrachteten Verlauf der Beanspruchungnndér Silbergehalt um ca. 80% ab, wobei keine
Aussage getroffen werden kann, ob die Silberabdpdd® Tragen oder beim Waschen erfolgt. Auch in
welcher Form das Silber abgegeben wird, ist nicidetig.

Es ist anzumerken, dass fur eine genauere Besuhreiblurch eine Modellfunktion die Anzahl der
Messwerte zu gering war und die Probenahme undy8edleginnend mit Bestimmung eines individuellen
Blindwertes fir jede Socke noch systematischeelgitolgen missen.

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchureggaben diesbeziglich kein genaues Bild. Es konnten
zwar Partikelanhaftungen an einigen Fasern naclegewi werden, welche eindeutig einen starkeren
Materialkontrast zeigten (wie es fur Silberpartikzel erwarten wéare) und in einem Gro3enbereich von ¢
10-100 nm lagen. Aber auf Grund der Probenbesaffagie und den daraus resultierenden
Messbedingungen konnte kein analytischer NachweéisEmX erbracht werden, dass es sich bei diesen
Partikeln tatsachlich um Silber handelt. Unter Eimbhung der vorhandenen Informationen zur Heustgl!
der Fasern (Beladung mit Silbernitrat) bestehtrdiltgys die Moglichkeit zur Bildung von elementarem
Silber, da sich Silbernitrat durch z. B. Bestralglumit Licht zu Silber reduzieren lasst.

Uber eine systematische Abnahme dieser AnhafturigeBezug zur Beanspruchung lasst sich keine
Aussage treffen, da es sich nicht um eine homo@geasehichtung der Fasern handelt und nur ein garinge
Anteil der Fasern mit Silbernitrat versetzt wurdte Klersteller 10% der Fasern). Messungen entlamer e
einzelnen Faser zeigen Bereiche mit vielen, wenigghkeinen Partikelanhaftungen.

5.3 Diskussion Wischtlicher

Die Ermittlung des Silbergehaltes mittels ICP-OESden Wischtiichern ergab eine nahezu

Konstante, gleichmaRig tber die Flache des Wisbistuerteilte, Konzentration an Silber,

unabhangig ob das Wischtuch unbenutzt oder beartspwar. Somit ist auch kein Unterschied bezglich
der Art der Beanspruchung (Benutzung auf untergtibleen Oberflachen) nachweisbar.

Bei der Herstellung wurden Silbernanopartikel i dRET - Schmelze gegeben, bevor aus dieser die
Fasern/Faden gesponnen wurden. Hier befanden scPaitikel Uber das gesamte Volumen der Faser
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verteilt. Der Anteil an Partikeln, welche sich ditdezhennah und damit flr eine Charakterisierungetsit
REM zugéanglich befinden, ware dadurch stark veaihg

An einigen Stellen der Fasern wurden oberflacheandtartikel gefunden, die einen stérkeren
Materialkontrast zeigten, als das umgebene MatéPiallymer). Auch hier kann kein analytischer Naciswe
auf Silber mit EDX aufgrund der Probenbeschaffenbad den Messbedingungen erbracht werden. Die
oberflachennahen Partikel waren in Form und Vemgjlsehr uneinheitlich.

Abschlief3end lasst sich sagen, dass bei den hadysaerten Proben und deren Art der Beanspruchemgek
signifikante Verringerung des Silbergehaltes festtgjt werden konnte.

36



6 Literaturverzeichnis
Arbeitsgruppe , Textilien“ des BfR, GesundheitlicRewertung von Textilien und — farbmittel, 2006

Barigig, A., Uberblick zur Expositionssituation; &BG-Symposium Allgemeiner Staubgrenzwert, 2002

T.M. Benn, P. Westerhoff, Nanoparticle Silver ReksdiintoWater from Commercially Available Sock RedrEnviron. Sci.
Technol., 4133-4139, 2008

S. A. Blaser, M. Scheringer, M. MacLeod, K. Hungétler, Estimation of cumulative aquatic exposure ask due to silver:
Contribution of nano-functionalized plastics anxtites: Science of the total environment 390 (2088§-409, 2007

F. Effenberger, Anwendungsfelder in Textilien, Baahotechnologie in Kunststoff, Hessisches Mimiata fir Wirtschaft,
Verkehr und Landesentwicklung, 2009

A. Epp, M. Lohmann, J. Thier-Kundke, C. KneuerHerzberg, M. Gétz, A. Luch, Sicherheit von Nanosilin
Verbraucherprodukten: Viele Fragen sind noch oftédID, 30.2011

L. Gail, H.-P. Hortig, Textile ReinraumbekleiduriReinraumtechnik, VDI-Buch, 319-356, 2004
S. GreBler, M. Simkd, A. Gazso, U. Fiedeler, M. tech, Nano-Textilien. Nano trust Dossiers Nr.0d&nuar 2010
A. Kolbe, H. Markwitz. "Verwendung eines textilerikmobioziden Speichers." Application 10200605692006.

T.Kuhlbusch, C.Nickel, Emission von Nanopartikelrs @ausgewahlten Produkten in ihrem Lebenszyklus\-UBxte, FKZ 3708
61 300, 2010

S. Lochtefeld, Nanopartikel — Anwendungen und nabgdi Risiken, Baden-Wirttemberg Ministerium fiir Athed Soziales,
2006

C. Som, B. Nowack, P. Wick, H. Krug, Nanomaterialie Textilien: Umwelt-, Gesundheits- und Sichethdispekte , Swiss
Textiles, EMPA Materials Science & Technology,2010

A. Synytska, C. Bellmann, S. Ripperger, C. ScheitzC. Cherif, B. Lehmann, Funktionalisierung vertiien Flachengebilden,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendurgjbniz-Institut fir Polymerforschung Dresden e Xktenzeichen: DE 10
2010 028 662 Al, 2011

\



7

Veroffentlichungen

Vortrage:

-Zwischenbericht: Abschatzung der Umweltgeféhrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt- UMSICHT", UMSICHT-Projekttreffen, Marburg, Februar 2011

.Ergebnisse AP 2.1.2 Prifung der antimikrobiellen Wirksamkeit ausgewahlter Textilien und AP 2.1.3
Produktspezifische Gebrauchssimulation, Exposition in Luft, Staub und Abrieb®, UMSICHT-
Industriepartnertreffen, Tlbingen, September 2011

.Projekt UMSICHT - Sachstand und Planungen zur Okotoxikologie von Nanosilber*, Fachtagung
Nanotechnologie und Wasserwirtschaft, Diisseldorf, November 2011

»+Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen Partikel bis zum
technischen Produkt — UMSICHT", WaBoLu- Innenraumtage, 2012

Veroffentlichungen:

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT", Dezember 2010

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT", Juli 2011

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT", Januar 2012

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT*, Juli 2012

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT", Januar 2013

Zwischenbericht ,Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT", Juli 2013

Abschlussbericht ,Abschatzung der Umweltgeféahrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemischen
Partikel bis zum technischen Produkt — UMSICHT*, Januar 2014

Poster:

»Prufung der antimikrobiellen Wirksamkeit von Ag-dotierten Gardinen und deren potenzielle

Partikelfreisetzung unter Realraumbedingungen”, A. Ludecke, A.M. Scutaru, S. Bach, A. Pietsch, J. Kura, H.-

J. Moriske, Clustertreffen der BMBF-FordermaRnahmen NanoCare und NanoNature, Frankfurt, Mai 2011

suntersuchung der Freisetzung von Silber-Nanopartikeln (Ag-NP) aus Wischtiichern®, A. Ludecke, A.M.
Scutaru, A. Pietsch, J. Kura, H.-J. Moriske, Clustertreffen der BMBF-FordermalRnahmen NanoCare und
NanoNature, Frankfurt, Marz 2012

VI



Anlage 2 zum Schlussbericht UMSICHT
Abschlussbericht zum Arbeitspaket 2.3.2

Ausfiihrende Stelle:  Umweltbundesamt, FG IV 2.4
Wassergefihrdende Stoffe, Okotoxikologielabor

Zuweisungsempfanger:
UBA - Umweltbundesamt

Forderkennzeichen: 03X0091D

Vorhabensbezeichnung:

~Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien - vom
chemischen Partikel bis zum technischen Produkt - UMSICHT"

Laufzeit des Vorhabens:
01. Mai 2010 bis 31. Juli 2013

MSICHT

GEFORDERT VOM

Umwelt % ‘ IfBuurngicledslrlr:ligisterium

und Forschung

Bundesamt







UMSICHT UMSICHT Umwels

: Umweltgefahrdung durch silberhaltige Nanopartike

Bundesamt

Verbundvorhaben

UMSICHT

“Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-Nanomaterialien:

Vom chemischen Partikel bis zum technischen Produkt.”

im Rahmen der Ausschreibt ,NanoNature*:

»,Nanotechnologien flir den Umweltschutz - Auswirkungen synthetischer
Nanomaterialien auf die Umwelt”

Abschlussberichder ausfiihrenden Stel

Umweltbundesamt

FG IV 2.4 — Wassergefahrdende Stoffe, Okotoxikologielabor

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben womdéViitteln des Bundesministeriun
fur Bildung und Forschung (BMBF) urr dem Foérderkennzeichen 03X00¢ gefdrdert.
Die Verantwortung fur den Inhalt dieser Veroffechliing liegt beinAutor.

Verfasser dieses Abschlussberict

Christian Polleichtner

Umweltbundesamt
FGIV24

Schichauweg 58
12307 Berlin

Telefon: 030/ 8903-4245
Email: christian.polleichtner@uba. GEFORDERT VOM

% Bundesministerium
fiir Bildung

und Forschung

Berlin, Dezember 2013






Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
1 ZUSAMMENTASSUNG .eeieiiiiiiiieie e e e e e ettt e e e e e e s st e et e e e s s s et e et eaeeesastataeeeeeese s nssaeeseaeessaassrenaeaneeesnnnnnn Il
2 Stand von Wissenschaft und TECHNIK ..........oooiiiiiiiii e 1
2.1 (Oko-) Toxikologische Wirkung und Einfluss der Umgebungsbedingungen........................... 1
G N € =T 5] 0 F= L] A2 T2 PR 2
3.1 (€T=T o] =T g ] (A 4 o 1T (] o TR 2
3.2 DUrchgeflinrte ArbEITEN ... e e e e e e s e st ae e e e e e s e nnnes 3
4 Material & MENOUEN ......cooo ittt e e e e ettt e e e e e e e e nbe e e e e e e e e e annreeeeeas 9
4.1 0] 0153 7= 1 4= o O PRSP 9
B €1 4e] (03 (| o) (oo 1= S 10
4.3  Analytik & PartikelcharakteriSIErUNG ..........oooai i a e 13
I =1 (o =1 o] 17 SRS 22
51 Ergebnisse der Partikelcharakterisierung mittels DLS, ELS und UV/VIS-Spektroskopie ..... 22
5.2 Ergebnisse der Konzentrationsbhestimmungen mittels ICP-MS und ICP-OES ..................... 50
5.3 Ergebnisse der Partikelcharakterisierung mit Hilfe von Transmissonsprofilen aus der
UV/VIS-SPEKITOSKOPIE ..eeeeeiiiiieiiiie e e e ettt e s ettt e e e e e s et e e e e e e s s s e e e e aaeesessnntaaaeeeeeesannsntaneeaaeanan 63
5.4 EC,-Werte, berechnet auf Basis der Nominal-Konzentrationen..............ccoeeeeeeeeeieeevivieeennnnn. 93
55 EC,-Werte, berechnet auf Basis der chemisch-analytisch bestimmten Effektiv-
Konzentrationen des ProjeKtpartners IME ...........cocuiiiiieee i e e e e e e s snrare e e e e e s e s nnenaee s 106
5.6 EC,-Werte, berechnet auf Basis der theoretisch aus den Transmissionsprofilen bestimmten
Effektiv-Konzentrationen des Projektpartners MVT, TU DreSden ........cccccvveveeeeviicivieeeee e ee s 115
L B 11 20 1] T PPNt 120
6.1  Analytik & PartikelcharakteriSIBrUNQG ..........coo i iuiiiieeie et e e e e e 120
6.2 OKOOXIKOIOGIE ...ttt ettt ettt te ettt et e teeae et e eteeteeee s e e eneene e 127
6.3 =V | PRSP PRT 138
7 QUENIENANGADEN ...ttt e ettt e e e e e st eeee e e e e e e e nbbeeeaeae e e e e nnnranreaaaaas 1]
Y =1 o} 1= a1 1 {od o TU o = o 1SR Vi






Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Im Rahmen des BMBF-geférderten Verbundvorhabens SUBHT - Abschétzung der

Umweltgefdhrdung durch Silber-Nanomaterialien: Vothemischen Partikel bis zum

technischen Produkt.” wurde durch das FachgebieR.dvdes Umweltbundesamtes das
Arbeitspaket 2.3.2 ,Erfassung der Wirkung — Aquates Systeme* federfihrend betreut und
bearbeitet.

In der Zeit von Mai 2010 bis Dezember 2013 wurdkotdxikologische Untersuchungen mit
einer Vielzahl reprasentativer Testorganismen Veesiener Trophieebenen aquatischer
Nahrungsnetze durchgefuhrt. Untersucht wurde dasoto&lsche Potential des
nanopartikularen Silber-Referenzmaterials NM-30@Ksatzlich wurden Versuche mit dem
Dispergens NM-300K DIS sowie Silbernitrat durchdetii um die toxische Wirkung der
Silbernanopartikel bewerten zu kénnen.

Durchfuhrung und Auswertung der okotoxikologischelmtersuchungen erfolgten nach
international  standardisierten  Testverfahren sowieach den Vorgaben des
Qualitatssicherungssystems GLP.

In Kooperation mit verschiedenen Projektpartnernrden zusatzlich mit ausgewahlten
Methoden die eingesetzten Effektiv-Konzentratiortmestimmt sowie eine umfangreiche
Charakterisierung der untersuchten Nanopartikettdyefihrt.

Auf Basis der im Arbeitspaket 2.3.2 ermittelten Bé#/irkungsbeziehungen sowie der
berechneten Effekt-Konzentrationen ECwurde im UBA Fachgebiet 1V 2.2 eine
Risikobewertung des untersuchten Silbernanomager@igenommen (vgl. Arbeitspaket 3.2).

Ebenfalls als Mittel zur Abschéatzung des Geféahrdpotentials wurden fir NM-300K und
Silbernitrat Spezies-Sensitivitats-Verteilungen eibert.

Dieser Abschlussbericht gibt einen Uberblick ubierich Rahmen des UMSICHT-Projektes
durchgefuhrten Arbeiten. Die erzielten Ergebnisszden vorgestellt und im Vergleich mit
Literaturdaten diskutiert.






Stand von Wissenschaft und Technik

2 Stand von Wissenschaft und Technik

NM finden sich heute schon in zahlreichen Verbrawgptodukten, wobei tUber mdgliche
Wirkungen auf die Umwelt noch relativ wenig bekarstt Das Fehlen von Daten fir Ag-NP
ist besonders problematisch, da die bekannte ahktblelle Wirkung von Silber in
Umweltmedien essenzielle Abbauprozesse erheblichrskonnte.

2.1 (Oko-) Toxikologische Wirkung und Einfluss der Umgebungsbedingungen

Die Wirkung von Ag-NP beruht wie auch die Wirkunght kolloidalen Silbers auf der
drastischen toxischen Wirkung auf Mikroorganismegrursacht durch Silberionen. Ag-NP
sind jedoch aufgrund der grof3en Oberflache im Marisdzur Masse ungleich effektiver.
Ferner konnen die Partikel direkt die Zellwé&nderaiign, so dass die lonen leichter in die
Zellen gelangen und dort ihre Wirkung entfalten i@m Durch Aufnahme der Partikel kann
mehr Silber von den Zellen internalisiert werdes laéi vergleichbarer Exposition von Ag
Neben der Grél3e beeinflussen auch die Ladung und Ber Partikel wie auch die Art der
verwendeten Stabilisatoren die antibakterielle \Widx Diese Erkenntnisse basieren im
Wesentlichen aufin vitro Studien aus dem Bereich der medizinischen Hygiand
Toxikologie und haben daher wenig Umweltrelevanz.

Zu o6kotoxikologischen Wirkungen von Ag-NP auf Orgamen in Gewassern, Sedimenten
oder Boden gab es zum Zeitpunkt der Antragstellwmwenige Untersuchungen. Die durch
Ag verursachte Mortalitat von Daphnien (Crustaces)bei NP viermal hoher als bei
mikroskaligem Silber, und hohere Konzentrationemvideen zudem eine Reduktion der
Grof3e der Tiere (Gaisat al 2009). Embryonen des Zebrabarbliriganio rerio nehmen
Ag-NP Uber passive Diffusion auf und zeigen besohde frihen Stadien mit steigenden
Konzentrationen zunehmende Deformationsraten. @lieginer Konzentration von 0,19 nM
erfolgt eine Zunahme der Mortalitatsrate (le¢@l. 2007).

Untersuchungen mit verschiedenen Fischarten undhiap belegen, dass verschiedene
Silberverbindungen akkumulieren kdénnen, wobei dasmall vom Organismus und den
Umgebungsbedingungen (z.B. Konzentration an SaMINHuminsauren) abhangt (Glover
& Wood 2005, Nicholset al 2006, Woodet al. 2002). Bestimmte Pflanzen kdnnen als
Hyperakkumulatoren von Silber agieren und speicldatrei das Metall im eigenen Gewebe
in Form von Nanopartikeln (Harris & Bali 2008). DB2oakkumulation von Ag-NP und ihre
Anreicherung tber die Nahrungskette wurden dagbgtang noch nicht untersucht.



Arbeitspaket

3 Arbeitspaket 2.3.2

Im Rahmen des UMSICHT-Projektes war das Okotoxif@iabor des UBA FG IV 2.4 dem
Teilziel 2 ,Untersuchung des Verbleibs, der Exgosit und Wirkung von Silber in
Verbrauchsprodukten (produktspezifische Silber-NM)init der Teilaufgabe 2.3
.Charakterisierung von biologischen Effekten* zugkwt. Konkret wurde vom
Okotoxikologielabor des UBA FG IV 2.4 das Arbeitkpa (AP) 2.3.2 ,Erfassung der
Wirkung — Aquatische Systeme“ bearbeitet, wobei A FG IV 2.4 fur dieses AP
federfiihrend war.

3.1 Geplante Arbeiten

Ziel des Arbeitspaketes 2.3.2 war die ErfassungWekung von Ag-NP auf aquatische
Organismen verschiedener Trophieebenen. Dabeesatibwohl akute als auch chronische
Standardtests nach Verordnungen (EG) des europ@isBlarlaments und des Rates zur
Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschragmkwhemischer Stoffe, OECD
Guidelinesund Draft-Guidelinessowie DIN ISO-Normen zur Anwendung kommen. Soweit
fur die Applikation und Exposition von Ag-NP in dien Testsystemen Modifikationen der
Standardtests notwendig waren, sollten diese vorgeren werden. Zudem sollten die Tests
Informationen zum Einfluss der Nahrmedien auf digkhg und Akkumulation der Ag-NP
liefern. Im Verlauf der Durchfihrung der Tests woil Proben fir die Analytik und
Partikelcharakterisierung genommen und in Zusamrbeitamit den Projektpartnern IME
VdW? und TuDF analysiert und ausgewertet werden.

Die urspriingliche Planung sah vor, dass das OKattpgielabor des UBA FG IV 2.4

charakterisierte und standardisierte Ag-NP vom “JR@rteilt Uber die Mercator GmbH,
Deutschland, erhalten und damit zur Ermittlung wsis-Wirkungsbeziehungen und Effekt-
Konzentrationen Untersuchungen mit folgenden Tegtayen durchfiihren sollte:

A) Marines LeuchtbakteriurAliivibrio fischerP

Akuter Test nach EN 1ISO 11348-1 L3.

Der Leuchtbakterientest ist ein Kurzzeittest, lnddie Hemmung der Lichtemission der
Testorganismen ermittelt wird. Bei dem Testorganisf fischerihandelt es sich um ein
fakultativ anaerobes, gramnegatives Stabchenbaktanit polarer Begeil3elung. Das
Messkriterium ist die bakterielle Leuchtintensi@die mit einem Luminometer erfasst wird.

B) Limnische Grinalg®esmodesmus subspicatusd
CyanobakteriunAnabaena flos-aquae

Akuter Test naclOECD Guideline for the Testing of Chemicals, Nd. ZZD06).
Bei diesem Test wird die Hemmung des Wachstumsexponentiell wachsenden einzelligen

! Fraunhofer Institut filr Molekularbiologie und Angendte Okologie

2 Verfahrenstechnik und Werkstoffriickgewinnung, FB Zentrum fir Umweltforschung und nachhaltige
Technologien (UFT), Universitat Bremen

% Institut fir Verfahrenstechnik und Umwelttechnild Dresden

* Joint ResearchCentreder Europaischen Kommissidnstitute for Health & Consumer Protectiptspra, Italy

® vor 2007 Vibrio fischeri



Arbeitspaket

SuRwassergrunalgen und Cyanobakterien tiber 72timbeas Die Erfassung des Wachstums
erfolgt tiber die Anderung der Zellzahl, welche pimoétrisch bestimmt wird.

C) Wasserlinséemna minor

Akuter Test naclOoECD Guideline for the Testing of Chemicals, Nd. £2006)

Als Testorganismus dient die Wasserlihseninor. Im Rahmen des Tests wird die Toxizitat
von Ag-NP in Form einer Dosis-Wirkungs-bezogenerciigtumshemmung bestimmt, wobeli
zur Auswertung das Trockengewicht als Parameteati&@iBiomasse sowie die Anzahl der
wéhrend des Testes gebildeten Ableger herangezogelen. Als weitere Parameter werden
auffallige qualitative Veranderungen an den Pridorgmen wie Deformierung, Chlorose und
Nekrose aufgenommen.

D) Gro3er Wasserflobaphnia magna akut

Akuter Test naclOECD Guideline for Testing of Chemicals, No. 2020@

Der Test basiert auf der Exposition der Organisgegentber unterschiedlichen
Konzentrationen von Ag-NP und der Erfassung degifswon schwimmunfahigen Tieren
(Immobilisierung) in Abhangigkeit der eingesetzinzentration nach 24 h und 48 h.

GrolRer Wasserflobaphnia magna chronisch

Reproduktionstest nadbECD Guideline for Testing of Chemicals, No. 2101
Der Test beruht auf der Erfassung der Wirkung vber@ikalien auf die
Reproduktionsleistung von Daphnia magna Uber efegnaum von 21 Tagen.

E) Fischembryotoxizitats-Test mit Embryonen desrZbbrblingsDanio rerio

Akuter Test naclOoECD Guideline Draft “Fish Embryo Toxicity (FET) §t& (2006).

Der Test basiert auf der Beobachtung, bei welclmrzéntration ein bestimmter Anteil an
Embryonen Uber einen Zeitraum von 48 h definienxékblogische Endpunkte (potentiell
letale Entwicklungsstérungen) aufweist.

F) Freisetzung von Partikeln in wassriges Mediund dmalyse aller Proben aus
wassrigem Milieu mittels REM durch das UBA FG IB1.

Durch Untersuchung von Proben mittels Rasterelakmmikroskopie (REM) im UBA
FG Il 1.3 sollte Aufschluss Uber die Agglomeratgriferteilung der Ag-NP sowie deren
Anderung im Versuchsverlauf gewonnen werden.

Die vom Okotoxikologielabor des UBA FG IV 2.4 im IRaen des AP 2.3.2 generierten
Daten zum 0Okotoxikologischen Potential der untdmsert Ag-NP sollten innerhalb AP 3.2
,Gefahrdungs- und Risikoabschatzung® von weiterevjdRtpartnern als Datenbasis fur die
abschlieRende Risikobewertung herangezogen werden.

3.2 Durchgefuhrte Arbeiten

Anders als urspringlich geplant konnten im Rahmeers dAP 2.3.2 keine
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REMWIBA FG 1l 1.3 durchgefihrt werden.
Mit Hilfe der REM-Aufnahmen sollten Aussagen zurrtikalfreisetzung in wassrigen



Arbeitspaket

Medien, zur AgglomeratgroRenverteilung der Ag-NRvisoderen Anderung im zeitlichen
Verlauf getroffen werden. Zusatzlich war geplanirath REM-Aufnahmen optische Belege
fur Anlagerung und/oder Aufnahme der Ag-NP an binndie Testorganismen zu schaffen.
Obwohl wiederholt zugesagt, standen letztlich wedas REM noch das entsprechende
Personal zu dessen Bedienung zur Verfugung.

Anstelle der REM-Untersuchungen wurde zusatzlichieugeplanten chemisch-analytischen
Bestimmung der Gesamtsilber- und Silberionen-Kotraéionen (Projektpartner IME)
umfangreiche Untersuchungen zur CharakterisierangAg-NP und ihrem Verhalten in den
verschiedenen Testmedien initiiert (ProjektparviévV und TuDr).

Der Umfang der 6kotoxikologischen Untersuchungemdewon geplanten 7 Testsystemen
auf 9 Testsysteme erweitert. Zusatzlich wurde zdene Testsystem mindestens eine
Untersuchung nach den strengen Vorgaben des ittaraken Qualitatssicherungssystems
GLP®° durchgefiihrt.

Es wurden lichtmikroskopische Arbeiten durchgefiibr optisch eine Anlagerung und/oder
Aufnahme der Ag-NP an bzw. in die Testorganismeshpnaweisen.

Und letztlich wurden zusatzlich zum AgNM NM-300K durdem silberfreien Dispergens
NM-300K DIS (L6sungsmittelkontrolle) mit jedem Tsgstem Untersuchungen mit
Silbernitrat durchgefiihrt, um die toxischen Effeieg Ag-NP von den toxischen Effekten der
Silberionen trennen zu kdnnen.

3.2.1 Okotoxikologische Tests

Mit dem Ziel, Vertreter verschiedenster Trophieebenaquatischer Nahrungsnetzte
Okotoxikologisch zu erfassen, wurden folgende Ws$tsne im Rahmen des AP 2.3.2 des
UMSICHT-Projektes fur Untersuchungen eingesetzt:

- Leuchtbakterium Aliivibrio fischeri®

nach DIN EN ISO 11348-2 “Bestimmung der Hemmwirkwagn Wasserproben auf
die Lichtemission vorVibrio fischeri (Leuchtbakterientest)”, Teil 2: Verfahren mit
flissig getrockneten Bakterien (Mai 2009).

- Cyanobakterium Anabaena flos-aquae

nach Verordnung (EG) Nr.761/2009 der Kommissionmv@3. Juli 2009 zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 440/2008 zur lEgsing von Prufmethoden
gemal der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Eisopén Parlaments und des
Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung uestBrankung chemischer Stoffe
(REACH) zwecks Anpassung an den technischen Faitiscnhang 1V, C.3.
»~Susswasseralgen und Cyanobakterien: Wachstumsiohitest” und

OECD GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, No.O2 (2006):
“Freshwater Alga and Cyanobacteria, Growth InhopitTest”.

® International anerkanntes QualitatssicherungssysBsad LaboratoryPractice
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Limnische Griinalge Desmodesmus subspicatus

nach Verordnung (EG) Nr.761/2009 der Kommissionmv@3. Juli 2009 zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 440/2008 zur lEgsing von Prufmethoden
gemal der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Eisopén Parlaments und des
Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung uestBrankung chemischer Stoffe
(REACH) zwecks Anpassung an den technischen FaoitiscAnhang 1V, C.3.
~Susswasseralgen und Cyanobakterien: Wachstumsiohitest” und

OECD GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, No.02 (2006):
“Freshwater Alga and Cyanobacteria, Growth Inhapiti Test”, modifiziert
entsprechend DIN EN 28 692 und DIN 38 412 Teil 33.

Protozoen

nach OECD Guideline Draft “Protozoa Activated SledBhagocytosis Inhibition
Test” (2009)

WasserlinseLemna minor

nach Verordnung (EG) Nr.761/2009 der Kommissionmv@3. Juli 2009 zur
Anderung der Verordnung (EG) Nr. 440/2008 zur lEgsing von Prufmethoden
gemal der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Eisopén Parlaments und des
Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung uestBrankung chemischer Stoffe
(REACH) zwecks Anpassung an den technischen FaitiscAnhang 1V, C.26.
»Lemna sp— Wachstumsinhibitionstest” und

OECD GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, No.22 (2006):
“Lemna sp. Growth Inhabition Test".

Ahriges TausendblattMyriophyllum spicatum

nach Maletzki, D., Hinken, A., Hubner, I., Kussdfz,2010.Myriophyllum spicatum
als okotoxikologischer Testorganismus: Methodenakiwng eines sedimentfreien
Testsystems und erste Ergebnisse mit 3,5-Dichloqah&mweltwissenschaften und
Schadstoff-Forschung, Volume 22, Issue 6, pp 702-71

Grol3er WasserflohDaphnia magna— Bestimmung der akuten Toxizitat

nach Verordnung (EG) Nr. 440/2008 der Kommissiormv80. Mai 2008 zur
Festlegung von Prifmethoden gemafd der Verordnurg) (Er. 1907/2006 des
Européischen Parlaments und des Rates zur RegisigieBewertung, Zulassung und
Beschrankung chemischer Stoffe (REACH), C.Baphnia sp - Test auf akute
Schwimmunfahigkeit* und

OECD GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, No0.02 (2004):
»Daphnia sp. Acute Immobilisation Téest
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- GrolRer WasserflohDaphnia magna— Bestimmung der chronischen Toxizitét

Verordnung (EG) Nr. 440/2008 der Kommission vom Bfai 2008 zur Festlegung

von Prifmethoden gemaR der Verordnung (EG) Nr. /2806 des Européischen
Parlaments und des Rates zur Registrierung, Bemgerdulassung und Beschrankung
chemischer Stoffe (REACH), C.2Maphnia magnaReproduktionstest” und

OECD GUIDELINES FOR THE TESTING OF CHEMICALS, No.12 (1998):
»Daphnia magna Reproduction Tést

- Embryonen des ZebrabarblingsDanio rerio

nach OECD Guideline DraffFish Embryo Toxicity (FET) Teés2006).

3.2.2 Untersuchte Substanzen

Silbernanomaterial NM-300K

Im Rahmen des UMSICHT-Projektes wurde das Silbeymeaterial NM-300K, welches als
Referenzmaterial d6SECD Sponsorship Programmes Rahmen de©DECD Working Party
on Manufactured Nanomaterial@VPNM) eingesetzt wird, auf sein 0Okotoxikologisshe
Potential untersucht. Die Handhabung des AgNM NN3Grfolgte nach den Vorgaben
einer Standardarbeitsanweisung ($afes JRC von Kleiet al (2011).

Die Gebinde mit NM-300K wurden tber die Mercator lq#trHandelsgesellschaft bezogen.

Dispergens NM-300K DIS

Ebenfalls Uber die Mercator GmbH Handelsgesellsdt@inten alle Projektpartner das Ag-
freie Stabilisierungsdispergens NM-300K DIS des J¥2iehen. Dieses Dispergens wurde
als Losungsmittelkontrolle eingesetzt, um zu testm und in welchem MalRe auch das
Dispergens bereits toxisch auf die untersuchtera@sgnen wirkt.

Silbernitrat

Fur einen Vergleich der toxischen Wirkungen deretsichten Ag-NP mit der seit langem
bekannten toxischen Wirkung von Silberionen (Agurden alle Tests auch mit Silbernitrat
(AgNO3;, CAS-Nr. 7761-88-8) durchgefuhrt. Das Silbernitvairde vom Hersteller Merck
bezogen und hatte den Reinheitsgrad ,zur Analyse*.

3.23 GLP

Das Okotoxikologielabor des UBA FG IV 2.4 erhieth iJahr 2006 die offizielle GLP-
Bescheinigung. Das GLP-System dient der Quali@étesung und Nachvollziehbarkeit und
bildet generell einen formalen Rahmen fir die Dfitblung von Sicherheitsprifungen an
chemischen Produkten. In vielen Landern, zum Belsm Deutschland, ist die GLP
gesetzlich vorgeschrieben.

" standardoperationprocedure
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GLP ermdglicht die Vergleichbarkeit von Prifungsgmgissen unabhangig vom Standort der
Prifeinrichtung. Ergebnisse, die unter GLP-Bedimgumgeneriert wurden, sind belastbarer
als Ergebnisse aus Prifungseinrichtungen ohnereotsgndes Qualitatssicherungssystem.

Um die Aussagekraft und Qualitat der im Rahmen J88SCHT-Projektes ermittelten
Ergebnisse zu steigern, wurden viele UntersuchurgenGLP-Prifungen durchgefihrt.
Mindestens eine Untersuchung je Testsystem undg@géhstand (Testsubstanz) wurde als
GLP-Prifung durchgefuhrt. Die Ubrigen Untersuchungeurden zwar alsnonGLP-
Prifungen durchgefuhrt, allerdings wurden bei diesmtersuchungen dieselben strengen
Vorgaben zur Qualitatssicherung und Nachvollziekdiaangelegt wie bei GLP-Prifungen.

3.2.4 Lichtmikroskopie

Mit Hilfe lichtmikroskopischer Aufnahmen wurde vacht, eine Anreicherung oder
Agglomeration der Ag-NP in oder an den Testorgasmisnsichtbar zu machen. Durch
Immersionsmikroskopie konnte maximal eine 1000-¢a¥lergrof3erung erreicht werden. Der
Einsatz des Immersionsdls sollte zusatzlich dieimabe Auflosung steigern. Die Ergebnisse
der lichtmikroskopischen Untersuchungen wurdendi@bsch dokumentiert.

3.2.5 Analytische Begleituntersuchungen

Chemisch-analytische Bestimmungen der Gesamtsilbesmnd Silberionen-Konzentration

Nach Vorgaben des Projektpartners IME wurden PraleerTestansatze und Stammlosungen
im Okotoxikologielabor des UBA aufbereitet, zum [Tiriert und zentrifugalfiltriert (nur
Silberionenbestimmung), mit Salpeterséaure fixigirigefroren und in gefrorenem Zustand auf
Trockeneis an das IME in Schmallenberg versandit ®orden mittels Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-R)Sund optische Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OfS die Gesamtsilber- und Silberionen-
Konzentrationen in den Losungen bestimmt.

Berechnung der Ag-NP-Konzentrationen aus UV/VIS-Spdren

Parallel zu den chemisch-analytischen Konzentrabiestimmungen des Projektpartners IME
wurden in  Kooperation mit Herrn Nogowski vom Prapktner Institut fur
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik der TU Dresddie Ag-NP-Konzentrationen in
Testansatzen und Stammldésungen berechnet. Dazuemvuvdn allen Testmedien zu
verschiedenen Testzeitpunkten (in der Regel Begimh Ende der Exposition) sowie zum
Teil von den Ag-NP-haltigen Stammldsungen im Okikobogielabor des UBA UV/VIS-
Spektren aufgezeichnet und an Herrn Nogowski UligdniDurch Auswertung der Spektren
konnten theoretische Ag-NP-Konzentrationen furAlnsatze und Stammlésungen berechnet
werden.

8 inductivelycoupledplasmamassspectrometry
? inductivelycoupledplasmaoptical emissionspectrometry
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3.2.6 Partikelcharakterisierungen
Bestimmung von Partikelgro3enverteilungen und Zetaptentialen mittels DLS und ELS

In Rahmen der Bearbeitung des AP 2.3.2 des UMSI@kbjektes wurde vom Projektpartner
VdW der Universitat Bremen die Charakterisierung derwendeten Silbernanopartikel in
den Testmedien fur die Okotoxikologischen Tests WidsserlinsenLemna minoy OECD
TG 221, Steinberg-Medium), Cyanobakterigknébaena flos-aquadDECD TG 201, US
EPA AAP-Medium), Ahriges Tausendblatyriophyllum spicatumMaletzki et al 2010),
gro3e WasserfloheDgphnia magnaakut & chronisch, OECD TG 211 & TG 202, Elendt
M4), limnische GrinalgenDesmodesmus subspicatwsd Pseudokirchnariella subcapitata
OECD TG 201, fuD. subspicatusnodifiziert entsprechend DIN EN 28 692 und DIN&R
Teil 33) und Embryonen des Zebrabarblinggnio rerio (OECD Draft Guideling
synthetisches SufRwasser) durchgefihrt.

Die Methoden dynamische Lichtstreuung (DLS) undktetgphoretische Lichtstreuung (ELS)
wurden zur Bestimmung der PartikelgroRenverteilanged Zetapotentiale verwendet. Auch
eine Abschatzung des Agglomerationsverhaltens deNR in den verschiedenen Testmedien
war dadurch moglich.

Zusatzlich wurden die pH-Werte der Proben und d\@\VIS-Spektren gemessen. Fir die
Proben wurde die Konzentration von 10 mg Al tereinbart, welche noch gut mit den
verflugbaren Lichtstreumethoden messbar war. An detpunkten Uber die jeweilige
Laufzeit der einzelnen Tests wurde die Charakessig mit den genannten Methoden
durchgefuhrt.

Bestimmung der PartikelgroRenverteilung durch Auswetung von UV/VIS-Spektren

Parallel zu den Arbeiten des Projektpartners VdWden wieder in Kooperation mit Herrn
Nogowski vom Projektpartner Institut fur Verfahreaghnik und Umwelttechnik der
TU Dresden die eingesetzten Ag-NP in verschiedehestmedien und zu verschiedenen
Testzeitpunkten (in der Regel Beginn und Ende dgrokition) sowie zum Teil in den Ag-
NP-haltigen Stammldsungen charakterisiert. Dazudemiim Okotoxikologielabor des UBA
aufgezeichnete UV/VIS-Spektren in Dresden ausgetwvarhd KenngrofRen wie mittlerer
Partikeldurchmesser, volumenspezifische Oberflach&erteilungsbreite und Ag-NP-
Konzentrationen an der TU Dresden berechnet.

Wtest guideline
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4 Material & Methoden
4.1 Substanzen

Wie bereits in Kapitel 3.2.2 beschrieben, wurdenRahmen der Bearbeitung des AP 2.3.2 neben der
Untersuchungen mit den Ag-NP NM-300K auch Versuchiedem Ag-freien Dispergens NM-300K und
Silbernitrat durchgefuhrt. Das Dispergens NM-300kKsDdiente dabei als Ldsungsmittelkontrolle.
Silbernitrat sollte dem Vergleich der toxischen kudimgen von Silberionen und elementarem, nano-
partikularem Silber dienen.

4.1.1 Silbernanomaterial NM-300K

Im Rahmen des UMSICHT-Projektes wurde das OECD+Refmaterial NM-300K eingesetzt und auf sein
Okotoxikologisches Potential untersucht.

Uber die Mercator GmbH Handelsgesellschaft konatEnProjektpartner NM-300K vom JRC beziehen.

Die gelieferten Gebinde besalRen weder CAS- noclhggéhaummern. Jedes Probeflaschchen sollte 2000 mg
(+25 mg) NM-300K mit folgender Zusammensetzung aitéim: 10,16 % Ag-NP (w/w) in
Stabilisierungsdispergens (4 % Polyoxyethylen Glgce Trioleate und 4 % Polyoxyethylen (20)
Sorbitan mono-Laurat (Tween 20)). Den Herstelleadweg folgend sollten die Suspensionen kolloidale
Ag NP enthalten, wobei 90 % der NP eine Grof3e v@d am haben sollten. Die mittlere PartikelgroRe
wurde mit 15 nm angegeben.

Sicherheitsdatenblatter waren nicht verfugbar.

4.1.2 Dispergens NM-300K DIS

Ebenfalls Uber die Mercator GmbH Handelsgesellschainnten alle Projektpartner das Ag-freie
Stabilisierungsdispergens NM-300K DIS beziehen.sBseDispergens wurde als Losungsmittelkontrolle
eingesetzt.Auch die gelieferten Proben von NM-3@I& besallen weder CAS- noch Chargennummern.

Die gelieferten Gebinde besallen weder CAS- nochrgghaummern. Die einzelnen Flaschchen mit
NM-300K DIS enthielten laut Hersteller jeweils 100@ (+ 10 mg) Dispersion mit folgenden
stabilisierenden Zuséatzen: 4% Polyoxyethylen Glycdirioleate und 4% Polyoxyethylen (20) Sorbitan
mono-Laurat (Tween 20). Die Zusammensetzung von 3K DIS entsprach damit bis auf den
Silberanteil der Komposition von NM-300K.

Sicherheitsdatenblatter waren nicht verfugbar.

4.1.3 Silbernitrat

Fur einen Vergleich der toxischen Wirkungen derewsuchten Ag-NP mit der Wirkung von freien
Silberionen (Ad) wurden alle Tests auch mit Silbernitrat (Agh@AS-Nr. 7761-88-8) durchgefiihrt. Das
Silbernitrat wurde vom Hersteller Merck bezogen hatte den Reinheitsgrad ,zur Analyse”. Die Chargen
Nr. lautete K41210712. Ein Sicherheitsdatenblatt weafiigbar.

4.1.4 Herstellung der Stammldsungen

Die Stammlésungen mit NM-300K und NM-300K DIS wundegach den Vorgaben einer SOP des JRC von

Klein et al (2010) hergestellt.
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Das ungedffnete Gebinde mit der NM-300K Suspengeidnl0,16 % Ag-NP wurde gedffnet und 8160 mg
Reinstwasser wurden vorsichtig dazu gegeben. D&f3Geurde verschlossen, kraftig von Hand geschiittel
und anschlieBend fur 15 min in einem Ultraschallbat Ultraschall behandelt. Die erhaltene Suspensio
sollte homogen und blasenfrei sein und einen Agd¥Ralt von 2 % (20 mg/g) haben. Die durch diesen
ersten Verdunnungsschritt hergestellte Suspensiordavals NM-300K Stammldsung | bezeichnet. Sie
wurde anschliel3end mit Reinstwasser weiter verdimoibei Schitteln, Ultraschallbehandlung und Rihren
auf einem Magnetruhrer vor jeder Benutzung erfolgi®ie hergestellten Stammlésungen wurden fur alle
Untersuchungen jeweils frisch hergestellt und fukiirze Zeit lichtgeschutzt und kihl aufbewahrt.

Fur die Herstellung der Stammlésungen mit dem Dgges NM-300K DIS wurden die ungeoffneten

Gebinde zunachst ebenfalls kraftig von Hand aufg@éselt und anschlieRend fir 15 min in einem
Ultraschallbad mit Ultraschall behandelt. Aus demiogenisierten Suspension wurde eine definiertegden

NM-300K DIS entnommen und in Reinstwasser aufgenemnDie erhaltende Suspension wurde als
NM-300K DIS Stammldsung | bezeichnet Auch dieseantstldosungen wurden fir die jeweiligen

Untersuchungen frisch angesetzt, nur fir die Dades Versuches eingesetzt und in dieser Zeit
lichtgeschutzt und kuhl aufbewahrt.

4.2 Okotoxikologie

Okotoxikologische Untersuchungen Umweltbundesamt,& IV 2.4

4.2.1 Allgemein

Okotoxikologische Tests mit aquatischen Organistvasieren immer auf einem einheitlichen Prinzip: Um
die Toxizitat einer Substanz oder Verbindung anéeibestimmten aquatische Organismus zu untersucher
werden mehrere Konzentrationen der Substanz bzvhinung hergestellt und die Organismen Uber einen
definierten Zeitraum und unter definierten Bedinggem diesen Konzentrationen ausgesetzt. Zu festgeleg
Zeitpunkten werden die Organismen untersucht undwed erfasst, welche Effekte die Exposition
verursacht hat. Zu diesem Zweck sind fiir jedessistm eine Reihe eindeutig beschriebener Merkmale,
sogenannte toxikologische Endpunkte, definiertsBiEndpunkte sind je nach Prifsystem verschieddn un
kbnnen zum Beispiel Mortalitdit, Bewegungshemmung,embkhung der Reproduktion oder
Wachstumshemmung sein. Mit Hilfe der Endpunkte kamriestgelegten Zeitpunkten in Abhangigkeit von
der Konzentration erfasst werden, welcher Anteildgersuchten Organismen durch die getestete &ubst
oder Verbindung beeintrachtigt wird. Nach AblaufsdBestes werden mit den erhobenen Daten Dosis-
Wirkungsbeziehungen erstellt. Ein Beispiel fir dieaphische Darstellung einer klassischen Dosis-
Wirkungsbeziehung ist in Abbildung 1 gezeigt.
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Sl mmckility

Concentration [ mgl]

Abbildung 1:  Graphische Darstellung einer Dosis-Wirkungsbeziehung. Aufgetragen sind die Parameter relativer
Anteil immobilisierter Testorganismen (Daphnia magna) nach 48-stiindiger Exposition gegen die
logarithmierten Konzentrationen der Testsubstanz (NM-300K).
Dazu werden die beobachteten Effekte den jeweill§@mzentrationen gegeniber gestellt. Mit Hilfe ées
Modells kdnnen im Anschluss sogenannte Effekt-Kabagionen (EG) berechnet werden. Die Methoden
zur Berechnung der E&Verte sind detailliert in den Methodenvorschrifteorgegeben. Die E@Nerte
erlauben Aussagen daruber, bei welcher Konzentatieiner Substanz oder Verbindung ein bestimmter
Anteil der Organismen definierte toxikologische dkfle aufweist. Zum Beispiel gibt der E&Nert im
Prufsystem Fischembryotoxizitats-Test an, bei waldfonzentration einer Substanz oder Verbindunge50
der Fischembryonen tot bzw. nicht Uberlebensfaimid. s

Die EG-Werte, zu denen auch LOEQund NOEC? gehéren, bilden die Basis fiir die Risikobewertanm
Beispiel bei der Stoffbewertung im Rahmen des \igéss des Chemikaliengesetztes.

4.2.2 Okotoxikologische Testsysteme

Wie in Kapitel 3.2.1 erwahnt, wurden Okotoxikologhe Standardtests mit 9 Testsystemen durchgefihrt
Dabei kamen 8 aquatische Spezies zum Einsatz, #eladrschiedenste trophische Ebenen, vom
Primérproduzenten Uber Konsumenten 1. und 2. Oglbiszu Destruenten, reprasentieren.

Die Okotoxikologischen Tests orientierten sich ar @urchfihrung und Auswertung an den Vorgaben von
OECD Richtlinien bzw. Richtlinienentwlrfen, Prufrhetien nach Verordnungen der Europaischen Union
sowie DIN, DIN EN und DIN EN ISO Normen. Eine Ausmae hierbei bildete der sedimentfreie Test mit
dem Ahrigen Tausendblaiyriophyllum spicatumDie Entwicklungsphase dieser Methodenvorschsift i
abgeschlossen (vergleiche dazu Male&lal 2010) und ein Richtlinienentwurf bei der OECDgsgreicht.

1| owestObservedEffect Concentration
12 No ObservecEffect Concentration
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Folgende Testsysteme wurden im Rahmen der Beanlgeites AP 2.3.2 eingesetzt:

- LeuchtbakteriunAliivibrio fischeri

- CyanobakteriunAnabaena flos-aquae

- Limnische Grunalg®esmodesmus subspicatus

- Protozoen

- Wasserlinsé.emna minor

- Ahriges TausendblaMyriophyllum spicatum

- GrolBRer WasserfloBDaphnia magna- Bestimmung der akuten Toxizitat

- GrolRer Wasserflobaphnia magna- Bestimmung der chronischen Toxizitat

- Embryonen des Zebrabarblin@snnio rerio

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Testsystemeusnkt einer Auflistung der den eingesetzten
Testsystemen zu Grunde liegenden Richtlinien, \tegnangen, Normen und/oder wissenschaftlichen
Veroffentlichungen ist in Kapitel 3.2.1 zu finden.

4.2.3 Bestimmung der Dosis-Wirkungsbeziehungen und Berechnung der EC ,-Werte

Die Dosis-Wirkungsbeziehungen und B@Werte wurden mit der Statistik-SoftwarexRat Professional XT
Version 2.10.06 des Herstellef®@xRat Solutions GmbHestimmt. Zusatzlich wurde fir die Auswertung
und Bearbeitung des umfangreichen Rohdatenmatetial3d abellenkalkulations-Softwakexcel 2007aus
demOffice 2007Paket des HerstelleMicrosofteingesetzt.

Bei der mathematisch-statistischen Auswertung dgelihisse wurden jeweils die prifsystemspezifischen
Vorgaben der entsprechenden Richtlinien, Normen dlthodenvorschriften berlcksichtigt. Die jeweils
angewandten mathematischen Verfahren konnen derebiigplattern der ToxRat-Berechnungen
entnommen werden. Diese sind dem Abschlussbenatiigitaler Form beigelegt und werden zuséatzliah fi
wenigstens 15 Jahre im GLP-Archiv der Prufeinridgt(UBA FG IV 2.4) aufbewabhrt.

4.2.4 Lichtmikroskopie

Fur die lichtmikroskopischen Untersuchungen dertdrganismen wurde ein Stereomikroskop der Firma
Olympus, Modell CX 41 eingesetzt. Bei Verwendungesi Immersionsdls (Firma Merck) konnte eine
maximale Vergrof3erung um den Faktor 1000 erziettierm

Lichtmikroskopisch untersucht wurden Organismea, udter den jeweils testspezifischen Bedingungen im
Bereich der zuvor ermittelten Bg£exponiert waren. Zum Vergleich diente eine unbdblda Negativ-
Kontrolle.

Die Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersugeanwurden — wenn maoglich — mit einer speziellen
Digitalkamera (Hersteller: Olympus, Modell: Colorew, Soft Imaging System) dokumentiert.
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4.3 Analytik & Partikelcharakterisierung

4.3.1 Partikelcharakterisierung mit Hilfe von Transmisson sprofilen aus der
UV/VIS-Spektroskopie

TECHNISCHE
UV/VIS-Spektroskopie MVT, TU Dresden @ UNIVERSITAT
DRESDEN

Die Aufnahmen der UV/VISSpektren erfole im Okotoxikologielabor des UE mit Hilfe
Spektralphotometern (SPECORD 21ISPECORD 200 plus) der Firma Analytik Jena AG. Aafgehnet
wurden die Spektren mindestens jewizu Beginn und nach Ende der Egfimn. Aufgezeichnet wurde
Spektren von allen Tegtnsatzen einschliellich der Neg:iKontrolle (NK) sowie den beide
Stammldsungen mit NN3OOK und NN-300K DIS.

Die Aufnahme der UV/VISSpektrel erfolgte dabei in den jeweiligen Resten dTestanséatze (bei
t=0 StundenBeginn der Expositic) bzw. in den vereinigin Replikaten der einzelnen Tansétze (bei Ende
der Exposition).

Je nach Transmissionen der Plasmonenbande (Abmmptaximum zwischen 3 und 500 nm) wurden
Klvetten mit Schichtdicken von0lcm, 4 cm oder 1 cm eingesetzt. Begonnen v in der Regel mit der
10 cm Kuovette und der Negatikentrolle. Danach erfole die Aufzeichnung der Spektren von
niedrigsten zur hoéchsten Tdsbnzentration. Die 4 cm Kivette muss benutzt werdsobald die
Transmissionen der Plasmonenbande einen Wert vamin) > 0,9 erreicht. Generell sollte ¢
Transmissionen der Plasmonenbz flr jede Konzentrationsstufe im Bereich vorAmin) = 0,1 und 0,9
liegen, wobei ein hHeer Wert zu bevorzugen v. Die Grof3e (Schichtdicke) der zur jeweiligen Mexs
benutzten Kivette wurde im Rohidaprotokollvermerkt.

Gemessen wird immer gegen Reinssser (Referenz).Alle Spektren wurden Uber ein
Wellenlangenbereich von 190n bis 110 nm aufgezeichnet. Die Messwerte wurden in E-Tabellen
Ubertragen und zur Auswertung via Email an die Tkédden dbermittelt. Dort wurden die Speki
ausgewertet wh Parameter wiePartikelgrof3e, Ag-NP-Konzentrationeand PartikelgroRenverteilung
berechnet.

Theoretische Grundlagen

Die Transmissionl beschreibt das Verhaltnis zwischen der Intensigdt id Wechselwirkungen mit di
Partikeln transmittierten Lichtdsund des eingestrahlten Lichilo. Aus dem Logarithmus der Transmiss
ergibt sich die naturliche ExtinkticE:

T :ll_:exp(—E) Gleichung

0

Die Extinktion resultiert wiederum aus der Beziehumwischen der Volumenkonzentraticcy, der
Messlangd.ess der PartikelgroRe und dem stoffabhangigen ExtinktionsquerschCey,i als Funktion der
Wellenlangeh:

E= 25 (Cri Mmess Gleichung |
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Auf Basis der MieFheorie kann der Extinktionsquerschnitt fir ein &d@grmiges Einzelpartikel bestimr
werden (siehe auch Poster von A. Nogowski auf dent@iweffen 2011 und 201:
A2

Cexi, =m DZ(Z n+1) [Re( a, +b, ) Gleichung Il

Auswertung

Das beschriebene Modell berechnet das Transmisgekisum fir Silbernanopartil-Suspensionen in
Anhangigkeit von delPartikelgroRe und Konzentration. Fur die Bestimmueg theoretischen Spektr
wurde der wellenlangenabhangige komplexe Brechodgsi von Silber nach den Werten von Hagernr
(Hagemann 1975) verwendet:

[N
wn
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Hagemann - Realteil

Hagemann - Imaginérteil
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Abbildung 2:  Real- und Imaginaranteil des Brechungsindex' von Silber nach den Werten von Hagemann
(Hagemann 1975); Die Symbole entsprechen dabei den realen Messwerten, die Linien dem
angepassten Verlauf.

Die theoretisch berechneten Transmissionsverlaufelen mit den gemessenVerlaufen verglichen und
Uber die Bestimmung des Minimums der Fehlerquadinatse FQS wurden Partikelgrof3en ur
Konzentrationen bestimmt:

FQS: z (Tmess(/‘i ) _Tbere( XSO,O ! Uln ’C\/ ’Ai ))2 = min GleiChung I\

i=1

Partikelgréf3enverteilung

In der Natur sind monodisperse Partikelsystemesgin der Regel findet man Partikelgro3enverteilur
mit S{ormigen Verteilungssummen, welche nicht ohne wegeanalytisch angenahert werden kor
(StieR1995). Fir einen besseren Vergleich von Partikedaysn untereinander missen diese daher mit
von (wenigen) KenngréfRen wie Mittelwert, volumensfi@zhe Oberflache oder Verteilungsbre
beschrieben werden kénnen. Eine haufig verwendsta kst die Logarithmische NormalverteilurLNVT),
welche aus der linearen Normalverteilung (Gaul3'setderfinktion) abgeleitet is

In(x/x ?
g, (Inx) = El]—' [ex —% (MJ Gleichung \

J_X g

n
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Die LNVT lasst sich durch einen Medianwert der Verteilunger(hwenn nicht anders angegeben,
anzahlmaRige Medianwetip o) und der Standardabweichua, beschreiben.

Die folgenden Diagramme und Hinweise sollen helfdire Besonderheiten eineLNVT und deren
Auswirkungen auf das Transmissionsprofil zu verste

FurLNVTs gilt allgemein:

- EineLNVTist linkslastig, d.h. es liegt ein héhr Feinkornanteil vor.

- Die ,Breite” der Verteilung wird durch die Standardabweichbegchriebe

- Unterhalb einer Standardabweichung von 0,1 spni@rt von quasi monodispersen Systel
Fur die daraus resultierenden Transmissionspraist sich folgendes ableit

- Mit zunehmendem Medianwert verschiebt sich Plasmonenpeakin zu héheren Wellenlange
wobei gleichzeitig die Transmission zunimmt (wemnigeeht wird absorbiert bzw. reflektier

- Mit steigender Standardabweichung verschiebt sehPlasmonenpe: ebenfalls hin zu hdheren
Wellenlangen, das Profil wird breiter und die Trarssion nimmt zu. Dieser Effekt ist umso star
je gréiRer der Medianwert i

g 012 1 10 - -
£ i ——0(20nm, 0.2) I / ' —— q0(20nm, 0.7)
L 010 1 i )
] r ——q0(30nm, 0.2) 0.8 / —— q0(30nm, 0.2)
c N
§ 008 L q0(40nm, 0.2) A i q0(40nm, 0.2)
5 E g 06 T
(=4 r L
2 006 + 8
S i E i
[=} F e 04 +
@ r 5 §
& 004 =
=g C L
= 002 L 02 1
[ [
(= L
< C i
000 fd : N 00 e
0 60 80 100 200 300 400 500 600 700 800
Partikeldurchmesser x, nm Wellenldnge A, nm

Abbildung 3:  AnzahlmaRige PartikelgréRenverteilung bei unterschiedlichen Medianwerten und den daraus
resultierenden Transmissionsspektren fur Silberpartikel-Suspensionen bei einer konstanten
Konzentration
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Abbildung 4  Anzahlmé&Rige PartikelgroRenverteilung bei unterschiedlichen Standardabweichungen und den
Abbildung 5:  daraus resultierenden Transmissionsspektren fur Silberpartikel-Suspensionen bei einer konstanten
Konzentration

Auswertung mit fester Partikelgro3enverteilunc

Da jedes Spektrum individuell mit deOptimierungsprogramm ausgewertet wurde, kommt e&tbdichen
Spektren aufgrund von Probenschwankungen und Mgesanigkeiten zu unterschiedlichen Ergebni:
fur die Kenngrof3en der PartikelgroRenverteilungs waederum einen Einfluss auf die zu bestende
Feststoffkonzentration hat. Um mogliche Anderungreder Konzentration zwischen den Proben verfo
zu kénnen, wurde daher eine zweite Auswertestrategifolgt, bei der die Partikelgréfxso o= 43 nm) und
die Verteilungsbreited, =0,27) derLNVT konstant gehalten wurden. Diese Annahme kann nuofégn
werden, wenn sich die Partikelgro3e nicht UbeiZeie verander
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4.3.2 Partikelcharakterisierung durch DLS, ELS und UV/VIS-Spektroskopie

Kt
UV/VIS-Spektroskopie, S Sz
DLS, ELS, Zetapotentiale VdW, UFT Universitat Bremen A%gfggg;
/" nachaige Tochnolegi

Bestimmung der Partikelgro3enverteilung mit Hilfe der Methode der dynamischen Lichtstreuung

Die PartikelgréRenverteilung wurde mit der mit diller dynamischen Lichtstreuung (DLS) bestimmt. Das
hierfir verwendete Gerat DelsaNanoC (BeckmanCqukebeitet nach dem Prinzip der dynamischen
Lichtstreuung. Der Laser des Gerats hat die Wellegg 658 nm. Das von der Probe gestreute Laserlich
wird bei einem Streuwinkel von 165° mit einem Pmotdtiplier detektiert. Mit einem Autokorrelator wiir
die zeitliche Veranderung des Streulichts analysied die Autokorrelationsfunktiog®(7) berechnet. Die
numerische Analyse wird dann mit zwei unterschawin Methoden durchgefiihrt. Die erste Methode ist
die Kumulanten-Methode mit der die beiden Parameigtierer hydrodynamischer Durchmesser (man
bezeichnet diesen Mittelwert als z-gemittelt) urel Bolydispersitat der Partikelgrof3enverteilung itath.

Aus der Autokorrelationsfunktion wird die Feldkdetonsfunktiong™(7) = (g®(7) - 1) berechnet. Die
Gleichung, mit der die experimentellen Werte ¢St angepasst werden, igt)(1) = A * exp(7 + u?/2).

Aus der Abklingkonstanté wird der mittlere hydrodynamische Durchmesdgeumu berechnet (mit den
Parametern der Streugeometrie, den MedieneigerisohaBrechungsindex und Viskositat, und der
Temperatur (Berne & Pecora 1976)). Der Polydispisndex PI) wird aus dem Parametgrberechnet:

Pl = 1. Dieses Vorgehen bei der Auswertung ist sehr tobegeniiber z.B. Signalrauschen bei kleinen
Streuintensitaten, da nur drei Parameter bei derenischen Auswertung angepasst werden mussen.

Die zweite hier angewendete Methode ist die Auswertvong™(7) mit einemNNLSAIgorithmus™. Die
verwendete Gleichung ist hier eine Beschreibung Ssnme der Beitrage von unterschiedlichen
GroRenklassen zur Korrelationsfunktiog®™(7) = B*5(A*exp(-/i*1)). Bei der Anpassung der
Feldkorrelationsfunktion mit der Summen-Gleichungrden die Amplituden der Groéf3enklassén
optimiert. Die Software fir das DelsaNanoC (v2.3&ywendet eine logarithmische Einteilung von 45
GroRRenklassen. Hier wird der GrofRRenbereich von 1lisn 3 um gewahlt. Der gultige Bereich der
Korrelationsfunktion ist bei der Optimierung deraksenbeitragd; festgelegt au? > g® > 1,003 Diese
Methode ist weniger robust fur die Auswertung voolydispersen Systemen, vor allem wenn nahe
beieinander liegende GroRRen innerhalb einer Praberschieden werden sollen.

3 Non-Negativet eastSquare
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Messung des Zetapotentials mit Hilfe der Methode deslektrophoretischen Lichtstreuung

Die Bestimmung des Zetapotentials der Proben womdldHilfe des Gerats DelsaNanoC (BeckmanCoulter)
durchgefuhrt. Die Messung der Proben erfolgte inm BewwCelFMesszelle nach dem Prinzip der
elektrophoretischen Lichtstreuung (ELS). Der Lades Gerats hat die Wellenlange 658 nm. Das von del
Probe gestreute Laserlicht wird mit ungestreutersetlecht Uberlagert und unter dem Streuwinkel 1% m
einem Photomultiplier detektiert. Die Interferenies#r beiden Lichtbeitrdage wird mit einem Linear-
Korrelator analysiert und die Autokorrelationsfuokt berechnet. Der Hauptbeitrag zu den
unterschiedlichen Frequenzbeitragen zur Autokaioeiafunktion wird mit einer Lorentz-Fit-Funktion
bestimmt und dann mit d&moluchowskGleichung in das Zetapotential umgerechnet. DdiehMessung
der elektrophoretischen Mobilitat an finf Positionenerhalb des 1 mm breiten Kanals der Messzalié w
der Einfluss des elektroosmotischen Flusses heoaugiert.

Messung der Absorption der Probe mit der UV/VIS Spktroskopie

Metallische Nanopartikel zeigen eine charaktegbigs Absorptionsbande im UV/VIS-Spektrum. Die Lage
dieser Bande wird durch die Plasmonresonanz bestiKlginere Partikel zeigen eine Plasmonresonanz be
kleineren Wellenlangen als groRere Partikel. Dastediese Methode bei metallischen Nanopartikehr se
gut zur Beobachtung des Agglomerationsverhaltensédssrigen Medien geeignet. Die Silbernanopartikel
NM-300K zeigen in Reinstwasser eine Absorptionskahdi ca. 410 nm. Zusatzlich kann das Lambert-
Beer-Gesetz angewendet werden, um die Konzentrdéo®ilbernanopartikel abzuschatzen. Die Aufnahme
des Spektrum erfolgte im Wellenlangenbereich 3500mn800 nm mit einem Spektralphotometer (Hach
Lange DR 5000, Dr. Hach Cadas 200).

Probenpréparation und Zeitpunkte der Messungen

Die Testmedien werden unmittelbar vor den Expertererzur Charakterisierung frisch angesetzt. Die
Stammsuspension wird hergstellt, indem die Silbeopartikel NM-300K (Vial-Nr. 7051) mit MilliQ
Wasser auf 2% Silbergehalt verdiinnt werden. Diespé&hsion wird unmittelbar vor der Probenerstellung
15 min in einem Ultraschallbad behandelt um evdhwwgrhandene leichte Agglomerate aufzulésen. Als
Probengefalie werden Schraubdeckelglaser mit cal2@olumen verwendet (Neolab, 7-0851 und 7-0869),
die zuvor dreimal mit MilliQ-Wasser gespult wurddes werden 10 pL der Nanopartikelsuspension (2%
Ag) vorgelegt und dann mit dem zu testenden Medauifri20 mL aufgefillt. Die Proben werden dann durch
Schutteln homogenisiert. Die Kontrollproben aub&ihitrat mit Testmedium werden aus einer Silbeatiit
Stammldsung von 10 g Ag. die zur Stabilisierung 1 % Salpeterséure (HNénthalt, erstellt. Es werden
20 pL der Silbernitrat-Stammldsung vorgelegt, netndTestmedium auf 20 mL Volumen aufgefillt und
anschlieend durch Schitteln homogenisiert. Dien&lélenge Salpetersaure von 0,2 mg hat einen zu
vernachlassigenden Einfluss auf die eventuelle urgllvon schwerloslichen Silbersalzen (wie z.B.
Silberchlorid). Es wird ebenso eine KontrollprobenvNM-300K in Wasser erstellt und parallel zu den
Proben mit Testmedium charakterisiert (gleiche &rdon wie die Proben mit den Testmedien). Fle jed
Probe werden zwei Probenglaser vorbereitet undlibest dass das Gesamtvolumen pro Probe 40 mL ist.
Von den Nanopartikelproben werden drei Replikastedit und charakterisiert (fur die Charakterisregum
modifizierten Grinalgen-Medium werden nur zwei Regike erstellt).

Die Expositionszeiten des akuten Daphnien-TestsdesdFischembryo-Tests betragen 48 h, daher werdet
die Messungen zur Charakterisierung zu Beginn (jagnd nach einem Tag (Tag 1) und nach zwei Tagen
(Tag 2) durchgefiihrt. Die Dauer des Cyanobaktefiests betragt 72 h. Hier werden die Messungen zur
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Charakterisierung zu Beginn (Tag 0), nach einem (Tag 1) und nach drei Tagen (Tag 3) durchgefuhrt.
Die Dauer ded.emnaTests betragt 168 h. Es werden die Messungen harakterisierung zu Beginn
(Tag 0), nach drei Tagen (Tag 3) und nach siebgeMé&rag 7) durchgeftihrt. Die Dauer dégriophyllum
Tests betragt 14 Tage. Hier werden die MessungerCharakterisierung zu Beginn (Tag 0) nach sieben
Tagen (Tag 7) und nach 14 Tagen (Tag 14) durchgeflthe Dauer des Daphnien-Reproduktionstest
betragt 21 Tage. Die Daphnien missen jedoch im &ede zum Akut-Test mit Algen gefittert werden. Es
wird zudem taglich das Medium gewechselt und Algepsnsion zugefiihrt. Uber das Wochenende wird
das Medium erst nach drei Tagen gewechselt undrae®edie doppelte Menge Algensuspension zur
Futterung hinzugegeben. Die Wochenend-Situatiord wir dieser Arbeit untersucht. Daher werden die
Messungen zur Charakterisierung zu Beginn (Taga@hreinem Tag (Tag 1) und nach drei Tagen (Tag 3)
durchgefihrt. Die Dauer der Grunalgen-Tests betndgtder Cyanobakterien-Test 72 h. Die erganzenden
Charakterisierungsmessungen werden daher ebenfaBgginn (Tag 0), nach einem Tag (Tag 1) und nach
drei Tagen (Tag 3) durchgeflhrt.

Die Proben mit den Testmedien flr Cyanobakterieas$#rlinsen, Tausendblatt und Griinalgen wurden in
einem Klimaschrank (Binder KB720) bei 20 °C und b&iem Beleuchtungszyklus (8 h dunkel, 16 h hell,
mit 800 + 10 Ix) inkubiert.

Durchfiihrung der DLS-Messung und die Auswerteparameer der DLS

Vor der Messung werden die Messkivetten (Sarstedrészenzkivetten, PS, Art.-Nr. 67.754) dreimal mi
MilliQ-Wasser gespult um bei der Messung stéren8aub zu entfernen. Die zu untersuchende Probe wirc
vor der Entnahme des Volumens fir die DLS-Messwasglgittelt. Ein Volumen von 2,5 mL der Probe wird
in die Messkuvette pipettiert. Die Probe wird inr d&obenhalterung des BeckmanCoulter DelsaNanoC
15 min auf die Messtemperatur von 25 °C tempetentor die DLS-Messung beginnt. Es werden 10
Einzelmessungen jeweils mit 1 min Messdauer untboétenacheinander durchgefihrt. Die gesamte Dauer
der DLS-Messung betragt 25 min.

Die Parameter der Kumulanten-Methode hydrodynareisBlurchmessety cumu und Polydispersitatsindex
Pl werden notiert. Die Amplitude der Autokorrelatiunsktion g(z)Amp wird abgeschatzt aus dem Wert bei
der Zeitverschiebung = 3 ps Die Streuintensitat und die Abschwachung des rsa&ttenuator) werden
ebenso notiert. Bei der Auswertung mit ddMLSMethode werden die GréRenklassen am unteren und an
oberen Ende des GréRenbereichs vernachlassigtjedArtefakte des Auswerte-Algorithmus sind. Im
mittleren GroRenbereich wird dann deeak mit dem grol3ten Intensitatsbeitrag notiert (Mittett und
Breite desPeaksdy i und sdynn)). Sind bei einzelnen Messungen nicht reproduzierbahrerePeaks
unmittelbar nebeneinander im mittleren Grol3enbkréicder Intensitatsverteilung werden die Werte des
Peaks(dy int und sdyy in) Mit einem Stern markiert und aus der BerechnuergEtgebnisse flr die Probe
ausgeschlossen. Die Streuintensitaten werden awd @Abschwachung des Lasers normiert
(Inorm = I/Attenuator). Um die einzelnen Messungen miteinanaegleichen zu kdnnen, werden noch die
Streuanteile der Intensitdten berechnet, die voeushden Partikeln der Proben stammen. Dies géwchie
durch Multiplikation der normierten Intensitdt mitler Amplitude der Feldkorrelationsfunktion
9Wamp= (@@ amp— )% (K6ser 2007, Dissertation). Die Gleichung hiemiior = g amp* Inom

Die Aufnahme der UV/VIS-Spektren der Proben erfdligekt vor der DLS-Messung in der jeweils gleichen
Klvette.

19



Material & Methoden
Durchfiihrung der Messung des Zetapotentials und dean Auswerteparameter

Die Probe wird direkt vor der Messung des Zetap@kngeschuttelt. Ein Volumen von 4 mL der erseall
Proben, wurde in die Messzelle gegeben (mit Hiléa V6 mL Einmalspritzen, PP/PE). DEowCelk
Messzelle wurde vor der Messung 15 min im DelsaNKam®i 25 °C equilibriert. Die Messung der
Mobilitdten erfolgt dann an funf Positionen inndthaes Messkanals der Zelle (jeweils 40 s) mit drei
Wiederholungen. Die Zelle wird nach jeder Messung MilliQ-Wasser gespult und am Ende des
Messtages mit einer Reinigungslosung (2 % MICROd88 Herstellers Cole-Parmer in MilliQ-Wasser)
gereinigt. Die Werte fur das Zetapotential der Elnessungen und die elektrische Leitfahigkeiten der
Proben werden notiert. Falls der Beitrag der Narttqeh im Frequenzspektrum vom Auswerte-Algorithmus
nicht korrekt erkannt wird, wird der Wert mit einestern markiert und bei der Berechnung des Mittabve
und der Standardabweichung nicht bericksichtigt.

Der pH-Wert der Proben wurde mit einem pH Meter{RIATC des Herstellers Voltcraft) bestimmt. Das
hierfir benotigte Volumen betragt 2 mL. Zuvor wurdigs pH Meter mit zwei Puffern (pH 4 und pH 7)
kalibriert. Die Messungen wurden bei 25 °C durchibet

4.3.3 Konzentrationsbestimmung mittels ICP-MS und 1  CP-OES

Chemlsgh-analytlsche Konzentrations- IME, Fraunhofer-Institut ~ Fraunhofer
bestimmungen von Ag und Ag IME

Bestimmung des Gesamtsilbergehaltes

Eine Beschreibung der angewandten Methoden wurdeRjektpartner IME trotz mehrfacher Nachfrage
bis Anfang Januar 2014 nicht zur Verfiigung gestellt

Proben fur die Bestimmung des Gesamtsilbergehait@slen generell zu Beginn und am Ende der
Exposition genommen. Dafir wurden die Testansatmedehst von Hand kraftig aufgeschittelt und
homogenisiert. Danach wurden jeweils 50 ml Prolrejelgeiligen Testansatze zum Beginn der Exposition
sowie Mischproben (vereinigte Replikate) der Teséitre nach dem Ende der Exposition genommen.

Die Probegefal3e wurden aussagekraftig und eindéeasghriftet. Daflir wurde im gesamten Projekt ein
einheitliches Beschriftungssystem verwendet.

Die Proben fur die Gesamtsilberbestimmung wurden5@ml Scintillationsflaschen, Firma Sarstedt,
abgeflllt (Flaschen wurden vom Projektpartner IMEzdyen), zur Stabilisierung mit Salpetersaure
(Qualitatsanforderung: Spurenanalytik) angesaugigidfonzentration ca. 1% v/v) und umgehend bis zum
Versand bei < -18°C eingefroren.

Bestimmung des Silberionengehaltes (Zentrifugalfitation)

Eine Beschreibung der angewandten Methoden wurdePRmjektpartner IME trotz mehrfacher Nachfrage
bis Anfang Januar 2014 nicht zur Verfiigung gestellt

Fur die Bestimmung des Silberionengehaltes wargbd’ein Volumen von mindestens 5,5 ml erforderlich

Die Proben wurden zunadchst Zentrifugalfiltriert. zZDa wurde der obere Teil spezieller

Zentrifugalfiltrationsrohrchen (Vivaspin 6, 3000CRplyethersulfonmembran, Sartorius Stedim, Abbitdun

6) mit ca. 5,5 ml Probenvolumen befillt, verschémssind in die temperierte Zentrifuge (Kuhlzentréug
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Servall RC 3 B Plus) eingesetzt. Waren sichtbarg#bdmgen zum Beispiel durch organisches Material
(Algen, Cyanobakterien, Teile des Chorion...) zu erien, wurden die Proben vor der Zentrifugalfilwati
zunachst aufgereinigt, damit die Filtrationsmembdan Zentrifugalfiltrationsréhren nicht verstopf@azu
wurde die Probe mit einem 0,45 pum Spitzenvorsézfihit Polyethersulfonmembran filtriert.

Teilstuck far
Probenzugabe

Filtrations-
membran

Teilstlck zum i
Auffangen des s
Filtrats

Abbildung 6:  Schemazeichnung eines Vivaspin 6 Zentrifugalfiltrationsréohrchens

Im Anschluss erfolgte die Zentrifugation bei folgden Bedingungen:
- Beschleunigung: ca. 2700 g (entspricht bei der kéitrifuge Servall RC 3 B Plus ca. 4000 U/min),
- Temperatur: 18°C,
- Dauer: 1 Stunde (bei geringerer Beschleunigungestbend langer).

Nach der Zentrifugation durfte sich nur noch einrgges Totvolumen oberhalb der Filtermembran befimd
War dies nicht der Fall, wurde die Zentrifugatiogisxerlangert.

Nach erfolgreicher Zentrifugation wurde die filtie Probe im unteren Teilstiick des Rohrchens (Afagich
zum Auffangen des Filtrats) in ein Probengefal3eafeazrohren, Polypropylen, 15 mL, Sarstedt) umbeful
und zur Stabilisierung ebenfalls mit SalpetersgQrealitdtsanforderung: Spurenanalytik, Zielkonzatibn
ca. 1% v/v) angesauert.

Auch diese Probegefalie wurden aussagekraftig ndéwig beschriftet.

Die Lagerung der Proben bis zum Versand erfolgtevguschlossen und lichtgeschitzt im Tiefkuhler bei
<-18°C.

Die genommenen Proben fir die chemisch-analytiséegamtsilber- und Silberionenbestimmung wurden
gesammelt und auf Trockeneis gekuhlt an den Ppgekter IME, Abteilung Umweltprobenbank und
Elementanalytik, zu Handen Herr Dr. Klawonn, veiskh
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5 Ergebnisse
UVIVIS-Spektroskopi gl
-Spektroskopie, _ ¥
DLS, ELS, Zetapotentiale VdW, UFT Universitat Bremen ﬁ{‘gé;,,
/" nachntige Toehnolagien

5.1 Ergebnisse der Partikelcharakterisierung mittel s DLS, ELS und UV/VIS-
Spektroskopie

Die Charakterisierung der wassrigen Losungen wuade Projektpartner VdW, Universitét
Bremen durchgefihrt. Ergebnisse und AuswertungUtgersuchungen wurden dem UBA
FG IV 2.4 in Form zweier Kurzberichte Ubermittelt.

Da bei jeder DLS-Messung 10 nacheinander folgendeelinessungen und bei der
Zetapotential-Messung drei nacheinander folgendedhinessungen durchgefuhrt werden,
sind hier zur Ubersichtlichkeit in den Ergebnistare nur die Mittelwerte mit den
Standardabweichungen angegeben. Fir den hydrodyclaeni Durchmesser déMNLS
Methode ist die mittlere Breite dePeaks aufgefuhrt (als Standardabweichung der
Verteilung). Bei allen Messungen im Rahmen diesescBt sind diese Werte grof3er als die
Standardabweichung der einzelnen Mittelwerte.

5.1.1 Charakterisierung der Kontrollen NM-300K in M illiQ-Wasser — 1.
Durchgang

In der Abbildung 7 ist eine DLS-Messung beispiellggizeigt. Es ist die Korrelationsfunktion
(oben), das Ergebnis dddNLSAlgorithmus fur die GroRRenverteilung (Mitte) undcasd
Ergebnis der Kumulanten-Methode (unten) dargest&lf ist gut das Abklingen der
Korrelationsfunktion in dem Zeitbereich um= 100 ps erkennbar. Die Auswertung der
Korrelationsfunktion zeigt daher einen deutlictireakbeim hydrodynamischen Durchmesser
von ca. 40 nm. Die kleinerelReaksbei kleineren Durchmessern und dleaksam oberen
Ende des Grol3enbereichs sind ArtefakteNi#ESAlgorithmus. In dieser Messung entspricht
das Ergebnis der Kumulanten-Methode sehr gut deyaldais deNNLSMethode.

In der Abbildung 8 ist eine Zetapotential-Messumgispielhaft gezeigt. Die Auftragung der
Mobilitaten tGiber der z-Position in der Probe istabelférmig aufgrund der Uberlagerung des
elektroosmotischen Flusses mit der Mobilitdt dengesenen Partikel. Das Zetapotential wird
aus der Form der Parabel berechnet.
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Abbildung 7:  Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe
NM-300K in Wasser am Tag 0 aus der zweiten Messreihe. Oben ist die
Autokorrelationsfunktion des gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-
Algorithmus bestimmte GréRenverteilung und unten die Messbedingungen mit den
Ergebnissen der Kumulanten-Methode.
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Viscosity (cP) ¢ 0.8878 Dielectric Const : 78.3 Conductivity (mSfcm) : 0.0204
Abbildung 8:  Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten Zetapotential-Einzelmessung der

Probe NM-300K in Wasser am Tag 2 aus der zweiten Messreihe. Oben links ist die
Autokorrelationsfunktion der Interferenz fur die Position z = 0 mm in der Probe, oben
rechts die Frequenzanalyse der Korrelationsfunktion und unten das Profil der
Mobilitaten aus dem das Zetapotential berechnet wird.
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der DLS-Messungah der Zetapotential-Messungen der
Proben mit NM-300K in MilliQ-Wasser zusammengefaBsé mit der Kumulanten-Methode
bestimmten hydrodynamischen Durchmesser liegediélierste Messreihe bei 57 nm und bei

68 nm. Die zweite Messreihe ergibt fur die hydragiwischen Durchmesser der Kumulanten-
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Methode 36 nm bis 39 nm. Lediglich bei zwei Messamgrgeben sich Ausreil3er von 784 nm
und 175 nm. Die Ausreil3er kdnnen anhand der UV/MEssungen der Proben identifiziert
werden, die in Abbildung 9 und Abbildung 10 dargéstsind. Das Maximum der
Plasmonresonanz liegt bei allen Proben (NM-300M1itiQ-Wasser) bei 410 — 412 nm. Es
zeigt sich keine signifikante Verdnderung innerhatler Messreihen, weder des
hydrodynamischen Durchmessers der Kumulanten-Methatbch der Ho6he des
Absorptionsmaximums bei den UV/VIS-Messungen. Diemt sich auch fur die Werte des
Polydispersitatsindexes.

Die Ergebnisse deNLSAIgorithmus fur die hydrodynamischen Durchmessgeben das
gleiche Bild. Die Werte der ersten Messreihe mindDbis 51 nm sind etwas gréf3er als die
der zweiten Messreihe von 35 nm bis 42 nm. DietBrnedlerPeaksliegen zwischen 7 nm und
11 nm. Innerhalb des betrachteten Zeitraums kddieehNM-300K in MilliQ-Wasser bei der
Konzentration von 10 mg Ag/L als kolloidal stahiigeesehen werden.

Die Messungen des Zetapotentials der Proben (NM<30QMilliQ-Wasser) ergaben Werte
von -14.4 mV bis -16.9 mV und es kann keine sigatfite zeitliche Abhangigkeit festgestellt
werden. Die Messung von Tag 2 der ersten Messrehe-4, mV kann als Fehlmessung
eingeordnet werden. Die pH-Werte liegen im Neu#adirh und sinken leicht ab innerhalb
der Testdauer. Dies ist auf das Losen von Kohlemdlider Luft in den ungepufferten MilliQ-
Wasser Proben zurickzufuhren.

Tabelle 1: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in

Wasser der ersten Messreihe.

Erste Messreihe August 2012
NM-300K / H,O 10mgAg L™
Hydrodyn. . Hydrodyn. .
Day / Rep. D);ametyer P?rl]%dé)s(p' D)i/ame'[)/er Slﬁ?;fsr:{] 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZz] [mV]

0 784 + 116 0.34 £ 0.05 40 +10 17.7+18 | -151+14 |73

1 68 £ 8 0.29 +0.09 51+11 150+26 | -169+19 |73

2 57+4 0.31+0.06 49 +11 13.6+2.9 -45+3.8 6.9
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Abbildung 9:

UV/VIS Spektren der ersten Messreihe der Proben NM-300K in MilliQ-Wasser. Die

zweite Ziffer in der Probenbezeichnung gibt den Tag der Messung an.

Tabelle 2:

Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in

Wasser der zweiten Messreihe.

Zweite Messreihe Oktober 2012
NM-300K /H20 | 10 mg Ag L*
Hydrodyn. . Hydrodyn. .
Day / Rep. Diameter P(I)r?(/jdelip. Diameter Slﬁ?et;esrilp 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0 39+4 0.37 +0.06 35+7 8.2+0.9 -149+08 |7.7
1 36+2 0.36 +0.03 37+8 9.7+0.5 -16.1+1.0 |7.3
2 39+2 0.32+0.04 42 +9 11.0+11 | -144+16 |6.8
3 175 +182 0.25 +0.07 38+8 114+16 | -16.1+1.0 |6.7
NM-300K / H,0 UV/VIS 2. Messreihe
1
0,9
0,8
';:‘ 0,7
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£ 04
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0 . ¥ - :
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Abbildung 10: UV/VIS Spektren der zweiten Messreihe der Proben NM-300K in MilliQ-Wasser. Die
zweite Ziffer in der Probenbezeichnung gibt den Messtag an.
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5.1.2 Charakterisierung der Kontrollen NM-300K in M illiQ-Wasser — 2.
Durchgang

In der Abbildung 11 ist eine DLS-Messung beispitligezeigt. Die Abbildung zeigt die
Korrelationsfunktion (oben), das Ergebnis dddLSAlgorithmus fur die Grofienverteilung
(Mitte) und das Ergebnis der Kumulanten-Methodetdnn dargestellt. Es ist gut das
Abklingen der Korrelationsfunktion in dem Zeitberei um 7= 100 us erkennbar. Die
Auswertung der Korrelationsfunktion zeigt daher esin deutlichen Peak beim
hydrodynamischen Durchmesser von ca. 45 nm. Diendden Peaks bei kleineren
Durchmessern und diegeaksam oberen Ende des Grol3enbereichs sind ArtefalgBNLS
Algorithmus. Das Ergebnis der Kumulanten-Methodgibgérabweichend den Wert von ca.
570 nm und ist damit viel groRer als das Ergebard\dNLSMethode.

In der Abbildung 12 ist eine Zetapotential-Messieispielhaft gezeigt. Die Auftragung der
Mobilitaten tGiber der z-Position in der Probe istab@lformig aufgrund der Uberlagerung des
elektroosmotischen Flusses mit der Mobilitdt dengesenen Partikel. Das Zetapotential wird
aus der Form der Parabel berechnet.
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Abbildung 11: Ausgabe der DelsaNano Geréate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe
NM-300K in Wasser am Tag O der Messreihe. Oben ist die Autokorrelationsfunktion
des gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-Algorithmus bestimmte
GrolRenverteilung und unten die Messbedingungen mit den Ergebnissen der
Kumulanten-Methode.
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Abbildung 12: Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der zweiten Zetapotential-Einzelmessung
der Probe NM-300K in Wasser am Tag 0 der Messreihe. Oben links ist die
Autokorrelationsfunktion der Interferenz fur die Position z = 0 mm in der Probe, oben
rechts die Frequenzanalyse der Korrelationsfunktion und unten das Profil der
Mobilitdten aus dem das Zetapotential berechnet wird.

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der DLS-Messungah der Zetapotential-Messungen der
Proben mit NM-300K in MilliQ-Wasser zusammengefaBsé mit der Kumulanten-Methode
bestimmten hydrodynamischen Durchmesser liegendiér Messreihe zwischen 460 nm
und 710 nm. Das Maximum der Plasmonresonanz liegtalen Proben (NM-300K in
MilliQ-Wasser) bei 412 — 413 nm (siehe Abbildung). Es sind fir diese Parameter daher
keine signifikanten Veranderungen innerhalb der svishen zu beobachten. Dies gilt auch
fur die Werte des Polydispersitatsindexes.

Die Ergebnisse deNLSAIgorithmus fur die hydrodynamischen Durchmessgeben das
gleiche Bild. Die Werte der Messreihe liegen zwestil nm und 49 nm. Die Breiten der
Peakssind 10 nm. Innerhalb des betrachteten Zeitrauémndén die NM-300K in MilliQ-
Wasser bei der Konzentration von 10 mg Ag/L al$didal stabil angesehen werden.

Die Messungen des Zetapotentials der Proben (NMc30QMilliQ-Wasser) ergaben Werte
von -11.0 mV bis -24.4 mV. Es kann eine leichtetliobie Abnahme des Zetapotentials
festgestellt werden. Die pH-Werte liegen im Neuteagich.
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Tabelle 3:

Ergebnisse

Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in
Wasser der Messreihe Februar und Méarz 2013.

Dritte Messreihe Februar &
Mérz 2013
NM-300K 1
/ H,0 10 mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. . .
Day / Rep. Diameter P?r%dé)s(p' Diameter Slﬁ?:nesr:tn 9 Zetap(IJtenUa pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) Y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0 511 +56 0.23+0.02 49 +10 145+1.1 -11.0+3.0 | 74
1 483 £135 0.22 +0.05 46 £ 10 13.2+1.8 -185+ 1.4 7
2 464 £192 0.21+0.08 45+ 10 142+1.3 -185+ 4.0 | 6.8
3 498 + 80 0.23+0.03 48 £10 16.5+1.8 -145+1.7 | 7.4
7 709 + 62 0.31+0.03 41 +10 15.7+1.4 -199+1.7 |71
14 594 + 100 0.26 +0.04 44 £ 10 13.0+1.8 244+ 13 | 7.2
NM-300K / H,0
1,2
1
';:' 0,8 ——Tag 0
©
= —Tag 1
.2 0,6
£ Tag 2
£
X 04 e——Tag 3
——Tag 7
0,2 a8
¥ Tag 14
0 T |7‘7 —T T 1
300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 13: UV/VIS-Spektren der Proben NM-300K in MilliQ-Wasser Uiber den Zeitraum der
Messreihe.

5.1.3 Charakterisierung von NM-300K in Elendt M4 Me  dium

In Abbildung 14 ist beispielhaft die erste DLS-Eefrmessung einer Probe NM-300K in
Elendt M4 Medium am zweiten Messtag dargestellie Borrelationsfunktion klingt bei
7= 300 pus ab und man kann in der GroRRenverteilungtithent mit derNNLSMethode)
einen deutlicheeakbei ca. 120 nm sehen. Die kleinefegaksbei kleineren Durchmessern
und diePeaksam oberen Ende des Grdlienbereichs kdnnen verasighléerden, wie schon
bei den MilliQ-Wasser Proben beschrieben wurde.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit

NM-300K in Elendt M4 Medium sind in der Tabelle dsammengefasst. Die Ergebnisse der
Kumulanten-Methode fur den hydrodynamischen Durdseeschwanken fir jeden Tag der
Messung innerhalb der drei Replikate stark. Fur Gagrgeben sich hydrodynamische
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Durchmesser von ca. 400 nm bis 800 nm. Fur Tagiében sich Werte von ca. 170 nm bis
340 nm, fir Tag 2 von ca. 120 nm bis 420 nm. Dists daher als eine Abnahme des
hydrodynamischen Durchmessers der Kumulanten-Erggdmmit der Zeit zu sehen. Die
Werte des Polydispersitatsindex schwanken ebenfalts0,16 bis 0,35, wobei keine klare
Zeitabh&ngigkeit zu erkennen ist.

Die Ergebnisse demMNNLSMethode zeigen ein klareres Bild. Die hier bestiem
hydrodynamischen Durchmesser fir Tag O sind vonr8&is 50 nm genauso grof3 wie die
Ergebnisse fur die Proben mit NM-300K in MilliQ-Was. Fir die Tage 1 und 2 ergeben sich
hydrodynamische Durchmesser zwischen 134 nm unddBZEs ist daher klar zu erkennen,
das die Nanopartikel in dem Medium agglomeriereresDwird durch die Messung der
UV/VIS-Spektren bestétigt (dargestellt in Abbildufh§). Die Lage der Absorptionsmaxima
ist zwischen 412 nm und 414 nm und verandert sichtniber die Versuchsdauer. Die
Anderung der Extinktion der Maxima ist nicht sigkéint. In den UV/VIS-Spektren fiir die
Tage 1 und 2 ist die Ausbildung einer zweiten Plasmsonanz im Bereich der Wellenlange
um 600 nm zu sehen. In den UV/VIS-Spektren fur Tasf diese Absorption nicht zu sehen.
Diese zusétzliche Absorption wird auf die Bildungnwgrof3eren Silber-Nanopartikeln durch
Agglomeration zurtickgefuhrt. Die korrigierten Strdgansitaten steigen von ca. 13 kHz am
Tag 0 auf ca. 30 kHz an den Tagen 1 und 2. Dies kaich auf die Bildung groRerer Silber-
Nanopartikel zurickgefuhrt werden.

ACF x

2

G2(1)

0
1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Time (uSec)

Intensty Distribution x

Distribution Results

25

_—_,—_ ok Vaki coet
183209
y 75 2118211
2| 31B722%7
1 o - 4, 2084.8 £0.3
2| swsse2245
2 | Peak Avg. (nm)
- 2509 505.3 2900.8
lII Avg. Resdual
7.055-003
e N S

54.8 405.4 2000.0 Avg. Error (%)
Diameter {nm) 0.4

-]

o

=
%)
Ccumidative Intensity(%)

Differential Intensity (%)

w

[
1.0 74

Results

Measurement Condition ‘ Cumulants Results
Diameter (nm) : 127.6

Temperature (°C):  25.0 Viscosity (cP) : 0.8878 Polydispersity Index: 0.291

Intenstty (cps) 11183 Refractive Index:  1.3328 ‘

Abbildung 14: Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe
NM-300K in Elendt M4 am Tag 2. Oben ist die Autokorrelationsfunktion des
gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-Algorithmus bestimmte
GrolRenverteilung und unten die Messbedingungen mit den Ergebnissen der
Kumulanten-Methode.
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Tabelle 4: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fiir NM-300K in
Elendt M4 Medium.
NM-300K / Elendt M4 | 10 mg Ag L™
Day / Rep. Flg};g:r?gger;. P(I)rllﬁ(gip' |_I|3)€Sl:r(1)(ejtyenr. Slﬁ?etfsr:g/ 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0/A 434 + 65 0.20 £ 0.03 44 +10 13.3+£1.2 -8.2+2.0 7.8
0/B 795 + 58 0.35+0.02 368 142+1.1 | -10.6+1.1 |7.8
o/C 384 £ 64 0.18 £ 0.03 50+ 10 128+1.0 -9.8+0.8 7.8
1/A 165+ 13 0.25+0.06 134+ 35 346121 -6.0+0.4 7.9
1/B 280 + 39 0.17 £0.06 163 + 33 374125 -6.1+0.1 7.8
1/C 343 +21 0.16 £ 0.01 181 + 37 31.3+24 -7.0+£1.9 7.9
2/A 123 +4 0.32£0.02 139 +31 30.5+1.6 -6.7+£0.5 7.9
2/B 128+ 3 0.31+£0.02 134+ 30 31.7+£1.2 -6.5+0.4 7.9
2/C 423 + 39 0.19£0.02 149+ 31 276127 -6.2+0.1 7.9

Die Ergebnisse der Messungen des Zetapotential®mdren mit NM-300K in Elendt M4

Medium zeigen eine

leichte Zeitabhangigkeit.

Abschirmung durch die lonen des Elektrolyten abntimm
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NM300K C12 / Elendt M4
NM300K D12 / Elendt M4

Am Tagliegen die gemessenen
Zetapotentiale zwischen -8,2 mV und -10,6 mV, wgbmen an den Tagen 1l und 2 die
Zetapotentiale weniger negativ sind und zwische@ r®V und -7,0 mV liegen. Daher kann
eine Veranderung der Oberflache der Silber-Naniehrfestgestellt werden, die mit der
Agglomeration der Partikel einhergeht. Die pH-Wette Proben liegen bei 7,8 bis 7,9 und
zeigen keine Veranderung uUber den VersuchszeitraDme. Betrdge der gemessenen
Zetapotentiale der Proben mit NM-300K in Elendt Médium (mit einer lonenstarke von
8,3 mM) sind kleiner als die gemessenen Zetapaienter Proben in MilliQ-Wasser (mit
einer lonenstérke nahe 0 mM) von ca. -15 mV. Dresggicht der Erwartung, dass der Betrag
des Zetapotentials mit steigender lonenstarke deslilwhs aufgrund der zunehmenden

Abbildung 15: UV/VIS Spektren der Proben NM-300K in Elendt M4 Medium. Die zweite Ziffer in der
Probenbezeichnung gibt den Tag der Messung an.
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Die Ergebnisse der DLS-Messung und der Zetapotdvitasung der Proben mit Silbernitrat
in Elendt M4 Medium sind in der Tabelle 5 zusamnefagst. Die im Elendt M4 Medium
enthaltenden Chlorid-lonen bilden mit den Silbeeiondes Silbernitrats schwerlosliches
Silberchlorid. Die mit der Kumulanten-Methode bestiten hydrodynamischen Durchmesser
der ausfallenden Kristalle wachsen von 212 nm ag Oraauf 424 nm an Tag 2. Der
Polidispersitatsindex steigt ebenfalls mit der @ager von 0,14 auf 0,19. Die Ergebnisse des
NNLSAIlgorithmus zeigen den umgekehrten Trend von @&.r#m kleiner werdend bis ca.
170 nm. Die Zetapotentiale des Silberchlorids lregesischen -26,0 mV und -27,4 mV. Die
pH-Werte der Proben liegen mit 7,1 bis 7,6 aufgrdedkleinen Menge von Salpetersaure im
Silbernitrat-Standard etwas niedriger als die Pnater NM-300K in Elendt M4 Medium.

Tabelle 5: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir Silbernitrat in

Elendt M4 Medium.

AgNO; / Elendt M4 | 10 mg Ag L™
Day / Rep. %}ggﬁgtyenr. P(I)rllﬁdelip' |_I|3¥Sl:r(1)(ejltyer;. Slﬁ?etfsr:tr;/ 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0 212 +5 0.14 +0.04 218 +51 355+10 | -274+15 |7.2
1 285+ 42 0.17 +0.04 176 + 36 10009 | -26.2+0.2 |7.6
2 424 £ 70 0.19 +0.03 170 + 33 140+31| -26.0+05 |7.1

5.1.4 Charakterisierung von NM300K in  Danio rerio-Medium

In Abbildung 16 ist beispielhaft die erste DLS-Eimessung einer Probe NM-300K in
Danio reriooMedium am Tag 1 dargestellt. Die Korrelationsfuoktklingt bei 7= 100 pus ab
und man kann in der Grof3enverteilung (bestimmt detNNLSMethode) einen deutlichen
Peakbei ca. 50 nm sehen. Die kleinefe@aksbei kleineren Durchmessern und Bieaksam
oberen Ende des GroRenbereichs kdnnen vernachliagsigen, wie schon bei den MilliQ-
Wasser-Proben beschrieben wurde.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
NM-300K in Danio rerio-Medium sind in der Tabelle 6 zusammengefasstHbgebnisse der
Kumulanten-Methode fir die hydrodynamischen Durcésee schwanken stark fur den
jeweiligen Tag der Messung, zeigen aber eine Tenflearwachsende Durchmesser mit dem
Testzeitraum. Fur Tag O schwanken die Werte zwisch@ nm und 501 nm, fir Tag 1
zwischen 401 nm und 657 nm und fur Tag 2 zwischghrin und 579 nm (Die Ergebnisse
der Probe 2 / B [in den Rohdaten M12] an Tag 2 emrdls Fehlmessung gewertet, da die
Amplitude von g® ungewohnlich hoch ist). Die Polydispersitatsindiceeigen keinen
eindeutigen Trend, sie schwanken zwischen 0,202

Die Ergebnisse de®dNNLSAlgorithmus fir die hydrodynamischen Durchmessegdn
zwischen 34 nm und 49 nm und zeigen keine sigmifikadhnderung im Testzeitraum. Diese
Werte liegen bei der gleichen GroRe wie die ErgetmidesNNLSAIlgorithmus fur die
Proben mit NM-300K in Wasser. Die UV/VIS-Spektrem Abbildung 17 zeigen eine
minimale Verschiebung der Lage des Maximums deroAdi®n von der Wellenlange
411 nm an Tag O auf 408 nm an Tag 2. Die HOhe dasirWums zeigt keine signifikante
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Veranderung im Testzeitraum. Diese Ergebnisse zmsamgenommen deuten auf eine sehr
geringe Verkleinerung der Silbernanopartikel iBanio rerioMedium wahrend des
Testzeitraums hin.
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Abbildung 16: Ausgabe der DelsaNano Geréate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe

NM-300K in D. rerio. Medium am Tag 1. Oben ist die Autokorrelationsfunktion des

gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-Algorithmus bestimmte
GrolRenverteilung und unten die Messbedingungen mit den Ergebnissen der
Kumulanten-Methode.

Tabelle 6: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fiir NM-300K in
Danio rerio Medium.
panio rerio. | 10Mm9A9 L
Hydrodyn. . Hydrodyn. .
Day / Rep. D%ame%/er Pcl):])(/j(ll)s(p. D%ame%/er Sl(r:]?étnesr:{] 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]

0/A 132 £118 0.25+0.08 47 £ 10 8.4+0.9 -11.1+08 | 7.3
0/B 438 + 86 0.20 £ 0.03 41 +10 10.1+14 -9.4+0.7 7.3
o/C 501 + 146 0.22 £ 0.06 49 +11 11.4+0.9 -9.4+0.7 7.4
1/A 401 + 99 0.19+0.04 43 +10 7.2+0.6 -12.3+07 | 74
1/B 634 + 140 0.28 £ 0.06 34+13 8.6+0.8 -8.7+1.3 7.4
1/C 657 £ 136 0.29 £ 0.05 389 10.7+0.8 -9.1+£1.9 7.4
2/A 550 £+ 159 0.25 £ 0.07 35+8 8.3+0.5 -7.8+£0.7 7.6
2/B 1055 + 289 0.45+0.12 25+5 10.2+1.1 -7.6£0.7 7.5
2/C 579 £ 97 0.26 £ 0.04 39+9 86+1.0 -85+0.5 7.6

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMc3@0Danio rerio-Medium liegen

zwischen -7,6 mV und -12,3 mV wobei sich ein legthTrend zu kleineren Betragen des
Zetapotentials zeigt. Die lonenstarke d¥nio rerioMediums ist 8,4 mM. Daher sind die
geringeren Betrdge der hier gemessenen ZetapdtemtiaVergleich zu den Proben mit
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MilliQ-Wasser auf die Abschirmung durch die loneesdElektrolyten zurtckzufiihren. Die
pH-Werte der Proben steigen leicht von 7,3 aufwgBrend des Testzeitraums.

NM-300K in Danio rerio Medium UV/VIS

1 NM300K L10 / Danio r.
— 08 A ———NM300K M10 / Danio r.
E NM300K N10 / Danio r.
§ 0,6 / ——NM300K L11 / Danio r.
E 0,4 / NM300K M11 / Danio r.
i 0,2 NM300K N11 / Danio r.
NM300K L12 / Danior.
0 : . —_— .

NM300K M12 / Danio r.
300 400 500 600 700 800

Wellenlinge [nm] NM300K N12 / Danio r.

Abbildung 17: UV/VIS Spektren der Proben NM-300K in Danio rerio Medium. Die zweite Ziffer in der
Probenbezeichnung gibt den Tag der Messung an.
Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
Silbernitrat inDanio rerio-Medium sind in der Tabelle 7 zusammengefasst.€litg gich hier
ein ahnliches Verhalten, wie es schon bei den Probg Elendt M4 Medium beobachtet
wurde. Es ist deutlich die Agglomeration der Sithdorid-Kristalle mit den DLS-Messungen
nachweisbar. Das Zetapotential der Proben verasubrtvon ca. -25 mV an den Tagen 0 und
1 auf ca. -18 mV am Tag 2. Die pH-Werte der Proliegen im Neutralbereich und steigen
im Messzeitraum von 6,8 auf 7,5.

Tabelle 7: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir Silbernitrat in
Danio rerio-Medium.
AgNO; / Danio rerio | 10 mg Ag L™
Hydrodyn. . Hydrodyn. .
Day / Rep. Diameter P?rl]ﬁdéip' Diameter Slﬁ?:nesr:tn 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) Y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]

0 365+ 14 0.17£0.01 219 £ 50 458+21 | -254+0.1 |6.8

1 2682 + 291 0.99 £ 0.09 2522 + 374 6.1+1.7 -25.8+15 |7.1

2 6538 £ 2792 | 1.40+0.14 2524 + 374 2.0+0.6 -17.5+0.7 |75

5.1.5 Charakterisierung von NM-300K in  Pseudokirchneriella subcapitata-

Medium

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
NM-300K in Pseudokirchneriella subcapitatdedium sind in der Tabelle 8

zusammengefasst. Die Ergebnisse der Kumulantenddethfir die hydrodynamischen

Durchmesser liegen fur den Tag 0 zwischen 477 nch@2® nm. Die Werte an den Tagen 1
und 3 sind etwas kleiner an Tag 1 von 344 nm b&r und an Tag 3 von 356 nm bis
486 nm. Die Polydispersitatsindices werden ebenfallVersuchszeitraum etwas kleiner. Am
Tag O liegen die Werte von 0,22 bis 0,27. An degefal und 3 zueinander vergleichbar
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zwischen 0,16 bis 0,22. Die Ergebnisse fiir den dgglnamischen Durchmesser d¢NILS
Algorithmus hingegen liegen einheitlich zwischen i@ und 62 nm ohne signifikante
zeitliche Abhangigkeit Uber den Testzeitraum. Didgerte sind leicht erhdht gegeniber den
entsprechenden Werten deBILSAlgorithmus fir die Proben in MilliQ-Wasser undutien
auf eine sehr geringe Agglomeration der Silber-Namntkel hin.

Die UV/VIS-Spektren der Proben mit NM-300K iR. subcapitataMedium sind in der
Abbildung 18 dargestellt. Die Lage der Maxima debsérption ist zwischen den
Wellenldngen 410 nm und 412 nm. Es ist kein silgaifter Trend fur die Zeitabhangigkeit
der Lage und der Hohe der Absorption zu erkennen.

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMk30@®. subcapitateMedium liegen in
dem Bereich von -13,9 mV bis -18,5 mV und sind dorargleichbar hoch wie die Werte der
Zetapotentiale der Proben mit MilliQ-Wasser. Digigge lonenstarke deB. subcapitata
Medium von 1,7 mM deutet auf eine nur geringe Abrscng durch die lonen des
Elektrolyten hin. Es ist ebenfalls keine signifikarveranderung des Zetapotentials innerhalb
der Versuchsreihe festzustellen. Die pH-Werte hegeischen 7,9 und 8,1 und zeigen ebenso
keine signifikante Zeitabhangigkeit im Zeitraum &@&rsuche.

Tabelle 8: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in
Pseudokirchneriella subcapitata-Medium.
P.Nshljlb?:gzﬁa/ta 10mg AgL*
Hydrodyn. , Hydrodyn. :
Day / Rep. D%ameti/er Pcl)rll>(/j(l|>s(p. D%ameti/er Slcrzl?étnesr:tn 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]

0/A 620 £112 0.27 £ 0.04 47 +10 159+1.7 | -17.4+0.9 8
0o/B 609 + 96 0.27 £ 0.04 48 + 10 155+14 | -159+1.6 8
o/C 477 + 64 0.22 £0.03 56 +11 206+23 | -145+1.6 8
1/A 448 + 82 0.21 £0.04 56 +11 16.1+20 | -148+21 |79
1/B 439+ 78 0.20 £0.03 54 +11 16.6+22 | -139+01 (81
1/C 344 + 44 0.16 £ 0.02 60 +13 182+12 | -16.2+06 |79
3/A 486 + 118 0.22 £0.05 56 + 12 25.7+40 | -142+03 |7.9
3/B 442 + 49 0.20 £0.02 52+11 151+12 | -17.3+1.1 |79
3/C 356 + 35 0.17 £0.02 62 +13 195+09 | -185+09 (7.9
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NM-300K in Pseudokirchneriella subcapitata-Medium

1 A NM300K H10 / Pseudok. s.
~08 e NM300K 110 / Pseudok. s.
E NM300K J10 / Pseudok. s.
s 0,6 / ——NM300K H11 / Pseudok. s.
-E 0,4 NM300K 111 / Pseudok. s.
il 0.2 NM300K J11 / Pseudok. s.

NM300K H13 / Pseudok. s.

0 300 4(‘)0 5(')0 6(')0 7(')0 8(')0 NM300K 113 / Pseudok. s.

Wellenlinge [nm] NM300K J13 / Pseudok. s.

Abbildung 18: UV/VIS Spektren der Proben NM-300K in Pseudokirchneriella subcapitata-Medium.

Die zweite Ziffer in der Probenbezeichnung gibt den Tag der Messung an.
Die Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapoteiggisungen der Proben mit Silbernitrat
in P. subcapitateaMedium sind in der Tabelle 9 aufgefiihrt. Die Bitduvon Silberchlorid-
Kristallen und deren starker Agglomeration ist @m dagen O und 1 klar an den Ergebnissen
der Kumulanten-Methode und deNLSMethode festzustellen. An Tag 3 ist die Probe klar
und es kann keine Korrelationsfunktion mehr gemesgerden, da die Streuintensitaten zu
gering sind. Daher sind nur die Werte fir die Stremsitat und der pH-Wert eingetragen.
Das gemessene Zetapotential der Silberchlorid-&kesan den Tagen O und 1 liegt bei ca. -
25 mV und ist somit &hnlich hoch wie bei den Profdes Silbernitrats in den Medien Elendt
M4 und farDanio rerio. Die pH-Werte liegen im Neutralbereich zwischeh ind 7,7.

Tabelle 9: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir Silbernitrat in
Pseudokirchneriella subcapitata-Medium.
AgNO; / 1
P. subcapitata 10mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. :
Day / Rep. Diameter Pcl)rll)(/j(g)s(p. Diameter Slﬁ?étr]esr:{] 9 Zetapotential | pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0 591 £ 42 0.25+0.02 213 +50 16.2+21 | -244+04 |75
1 2682 + 291 0.99 £ 0.09 2522 £ 374 6.1+1.7 -268+15 |7.1
3 - - - 23+05 - 7.7
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5.1.6 Charakterisierung von NM-300K in Steinberg-Me  dium fir Lemna minor

In Abbildung 19 ist beispielhaft die erste DLS-Eefrmessung einer Probe NM-300K in
Steinberg-Medium am ersten Messtag dargestellt. Rogrelationsfunktion Kklingt bei
7= 100 ps ab und man kann in der Gro3enverteilungtithent mit derNNLSMethode)
einen deutlicherPeakbei ca. 30 nm sehen. Die kleinefeaaksbei kleineren Durchmessern
und diePeaksam oberen Ende des Grdl3enbereichs kdnnen verasighléerden, wie schon
bei den MilliQ-Wasser Proben beschrieben wurde.

In Abbildung 20 ist eine Zetapotential-Messung effmbe in Steinberg-Medium beispielhaft

gezeigt. Die Ergebnisse der DLS-Messungen und eé&xpbtential-Messungen der Proben
mit NM-300K in Steinberg-Medium sind in der Tabell@ zusammengefasst. Die Ergebnisse
der Kumulanten-Methode fir den hydrodynamischencBmesser schwanken fiir jeden Tag
der Messung innerhalb der drei Replikate stark. Fg O ergeben sich hydrodynamische
Durchmesser von ca. 540 nm bis 940 nm. Fur Tag8&ben sich Werte von ca. 420 nm bis
570 nm, for Tag 7 von ca. 360 nm bis 620 nm. Esdater eine leichte Abnahme des
hydrodynamischen Durchmessers der Kumulanten-Erggbmit der Zeit zu sehen. Die

Werte des Polydispersitatsindex schwanken ebenfalts0,17 bis 0,40, wobei keine klare

Zeitabh&ngigkeit zu erkennen ist.

Die Ergebnisse demMNNLSMethode zeigen ein klareres Bild. Die hier bestiemm
hydrodynamischen Durchmesser fir Tag 0 sind vonr27is 34 nm etwas kleiner als die
Ergebnisse fur die Proben mit NM-300K in MilliQ-Was. Fir die Tage 3 und 7 ergeben sich
hydrodynamische Durchmesser zwischen 33 nm und95s ist eine leichte Zunahme zu
erkennen. Dies wird nicht durch die Messung der\US/Spektren bestatigt (dargestellt in
Abbildung 21). Die Lage der Absorptionsmaxima istBeginn an Tag 0 bei 414 nm und an
den Tagen 3 und 7 bei 412 nm. Die Anderung demEtitin der Maxima ist nicht signifikant.
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Abbildung 19: Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe
NM-300K in Steinberg-Medium am Tag 0. Oben ist die Autokorrelationsfunktion des
gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-Algorithmus bestimmte
GroRenverteilung und unten die Messbedingungen mit den Ergebnissen der
Kumulanten-Methode.
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Abbildung 20: Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten Zetapotential-Einzelmessung der
Probe NM-300K in Steinberg-Medium am Tag 0 der Messreihe. Oben links ist die
Autokorrelationsfunktion der Interferenz fir die Position z = 0 mm in der Probe, oben
rechts die Frequenzanalyse der Korrelationsfunktion und unten das Profil der

Mobilitaten, aus dem das Zetapotential berechnet wird.
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Tabelle 10: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in
Steinberg-Medium.
NM-300K / 1
Lemna 10 mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. Scatterin .
Day / Rep. Diameter Pcl)rlﬁe'ip' Diameter g Zetaptlntenua pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) Intensity
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0.40 +
0/A 935+ 162 0.06 27+6 9.3+1.0 -19+1.0 5.8
0/B 616 + 180 02 32+7 87+04 | 17+10 | 59
0.24 + 11.2+
o/C 539 + 166 0.07 34+8 19 -1.7+0.6 5.9
0.20 + 11.2+
3/A 424 £ 92 0.04 45+ 10 18 -24+15 5.9
0.25+
3/B 572 + 164 0.07 34+7 8.0+1.2 -35+1.1 6.0
0.24 +
3/C 539+ 178 0.07 33+7 9.2+1.2 -3.8+0.5 6.0
0.23 +
71A 521 +113 0.05 34+7 9.8+0.9 -39+1.1 6.0
0.27 + 104 £
7/8B 616 + 132 0.05 42 +10 19 -35+1.6 6.0
0.17 +
7/C 364 + 62 0.03 39+9 9.4+0.6 -23%1.0 6.0

Die Ergebnisse der Messungen des Zetapotentialfdren mit NM-300K in Steinberg-
Medium zeigen eine leichte Zeitabhangigkeit. Am T8&g liegen die gemessenen
Zetapotentiale zwischen -1,9 mV und 1,7 mV, wohgeye an den Tagen 3 und 7 die
Zetapotentiale etwas niedriger sind und zwischehr®/ und -3,9 mV liegen. Die pH-Werte
der Proben liegen zwischen 5,8 bis 6,0 und zeigeameksignifikante Veranderung tber den
Versuchszeitraum. Die Betrage der gemessenen Zetd@be der Proben mit NM-300K in
Steinberg-Medium (mit einer lonenstarke von 9,3 mdijd sehr viel kleiner als die
gemessenen Zetapotentiale der Proben in MilliQ-\lagsit einer lonenstarke nahe 0 mM)
von ca. -11 mV bis -24 mV. Dies entspricht der Etwag, dass der Betrag des Zetapotentials
mit steigender lonenstarke des Mediums aufgrundzdeehmenden Abschirmung durch die
lonen des Elektrolyten abnimmt. Zudem ist eine ¥eiebung des Zetapotentials aufgrund
des kleineren pH-Werts ebenfalls plausibel.

39



Ergebnisse

NM-300K / Lemna
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UV/VIS-Spektren der Proben NM-300K in Steinberg Medium. Die Daten sind fur die
Messtage jeweils gemittelt.

Die Ergebnisse der DLS-Messung und der Zetapotdvitasung der Proben mit Silbernitrat
in Steinberg-Medium sind in der Tabelle 4 zusamreégpt. Die im Steinberg-Medium
enthaltenden Chlorid-lonen bilden mit den Silbeeiondes Silbernitrats schwerlosliches
Silberchlorid. An Tag 0 ist der mit der Kumulantelethode bestimmte hydrodynamische
Durchmesser der ausfallenden Kristalle ca. 1620 bar. Polydispersitatsindex ist bei ca.
0.64. Die Ergebnisse des NNLS-Algorithmus sindd#i90 nm. Das Zetapotential ist mit -
3.3 mV ahnlich gro3 wie der Wert fur NM-300K im Bigerg-Medium. An den spateren
Messtagen 3 und 7 ist Streuintensitat stark abdesunso dal fur die dynamische
Lichtstreuung keine sinnvoll auswertbaren Korrelasfunktionen mehr gemessen werden.
Das Zetapotential an Tag 3 betragt 1.6 mV. Fiur Tagnd keine Werte angegeben, da die
Streuintensitat mit weniger als 0,2 kHz zu geriiagdie Berechnung der Korrelationsfunktion
war. Die pH-Werte der Proben liegen bei ca. 4,@ daher im Vergleich zu den Proben der
NM-300K in Steinberg-Medium niedriger. Dies ist ali# kleine Menge von Salpetersaure im
Silbernitrat-Standardzurtckzufihren.

Abbildung 21:

Tabelle 11: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fur Silbernitrat in
Steinberg Medium.
AgNO; / 1
Lemna 10 mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. . .
I;Zy/ Diameter P?r%dé)s(p' Diameter Slﬁ?:nesr:tn 9 Zetap(IJtenUa pH
P (Cumu.) (Int.NNLS) y
[nm] [nm] [kHZz] [mV]
0 1621 + 186 0.64 +0.06 89 £ 17 5.2+0.6 -3.3+2.1 4.0
109030 + -0.25+
3 58530 183 2512 + 373 0.5+0.2 1.6+2.0 4.0
7 i <200 cps i <200 cps i <200 cps i <200 cps i <200 cps 4.1
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5.1.7 Charakterisierung von NM-300K in AAP-Medium f  Ur Anabaena flos-aquae

In Abbildung 22 ist beispielhaft die erste DLS-Ehmessung einer Probe NM-300K in AAP-
Medium am Tag O dargestellt. Die Korrelationsfuaktiklingt bei 7= 100 us ab und man
kann in der GroRRenverteilung (bestimmt mit d&MLSMethode) einen deutlicheReakbei
ca. 55 nm sehen.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
NM-300K in AAP-Medium sind in der Tabelle 3 zusammyefasst. Die Ergebnisse der
Kumulanten-Methode fur die hydrodynamischen Durcésee schwanken fur den jeweiligen
Tag der Messung, zeigen aber eine Tendenz fur wadkes Durchmesser mit dem
Testzeitraum. Fur Tag O schwanken die Werte zwiscB®& nm und 540 nm, fir Tag 1
zwischen 410 nm und 510 nm und fur Tag 3 zwisch&® rin und 610 nm Die
Polydispersitatsindices zeigen einen leichten Agstiber den Testzeitraum, sie schwanken
zwischen 0,18 und 0,27.

Die Ergebnisse dedNNLSAIlgorithmus fur die hydrodynamischen Durchmessiegdn
zwischen 45 nm und 57 nm und zeigen eine leichteaAlme im Testzeitraum. Diese Werte
liegen in der gleichen GroRRenordnung wie die ErgedendesNNLSAIgorithmus fir die
Proben von NM-300K in Wasser. Die UV/VIS-SpektrenAbbildung 23 zeigen eine sehr
kleine Verschiebung der Lage des Maximums der Afigor von der Wellenlange 412 nm an
den Tagen O und 1 zu der Wellenlange 411 nm. DiaeHdes Maximums zeigt keine
signifikante Veradnderung im Testzeitraum. Die Ergebe deuten auf eine sehr geringe
Verkleinerung der NM-300K im AAP-Medium hin.
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Abbildung 22: Ausgabe der DelsaNano Gerate Software der ersten DLS-Einzelmessung der Probe
NM-300K in AAP-Medium am Tag 0. Oben ist die Autokorrelationsfunktion des
gestreuten Lichts, in der Mitte die mit dem NNLS-Algorithmus bestimmte
Grolenverteilung und unten die Messbedingungen mit den Ergebnissen der

Kumulanten-Methode.

Tabelle 12: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen flir NM-300K in AAP-
Medium.
N'}"AiOF?K 10 mg Ag L™

Hydrodyn. . Hydrodyn. . .

Ia?r/) / D%ametyer P(I)r?(/jdel)s(p. D){ame%/e ; Slﬁ?et;esrilg/g Zetapcl)tentla oH
) (Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZz] [mV]

0/A 379 £ 97 0.18 £ 0.04 56 +11 155+1.8 -203+11 | 7.4
0/B 451 +70 0.21 £0.03 55+11 154+1.6 -183+18 | 7.5
o/C 541 + 167 0.24 £ 0.07 49 +11 145+1.9 -19.7+21 | 7.3
1/A 461 + 55 0.21 £0.02 54 +11 129+1.1 -184+08 | 7.5
1/B 406 + 104 0.19+£0.04 57+12 159+1.6 -19.6+08 | 7.4
1/C 506 + 58 0.23+0.03 51+11 13.4+0.8 -149 +£0.7 | 7.3
3/A 584 + 137 0.26 £ 0.06 47 £ 10 124+2.1 -17.2+08 | 7.3
3/B 607 £172 0.27 £ 0.07 45+ 10 125+1.8 -12.6+05 | 7.4
3/C 559 + 161 0.25+0.06 48 + 10 141+49 -14.8+12 | 7.4

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMc3ORAAP-Medium liegen zwischen -

12,6 mV und -20,3 mV, wobei

sich ein

leichter Tremdi kleineren Betragen des

Zetapotentials zeigt. Die Werte des Zetapotensaisl somit ahnlich hoch wie in MilliQ-
Wasser. Die geringe lonenstarke des AAP-Mediums @@8 mM bewirkt nur eine sehr
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geringe Abschirmung des Zetapotentials. Die genmesspH-Werten sind im Neutralbereich
von 7,3 bis 7,5.

NM-300K / AAP
1,4000
1,2000 f
— A
S 1,0000 f—
E A
= 0,8000
2 \ e Day O
£ 0,6000
£ \ ——Day 1
50,4000
- / \ Day 3
0,2000
0,0000 T |\‘|77 ——
300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 23: UV/VIS-Spektren der Proben NM-300K in AAP-Medium. Die Daten sind fiir die
Messtage jeweils gemittelt.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
Silbernitrat in AAP-Medium sind in der Tabelle 18sammengefasst. Es zeigt sich hier
deutlich die Fallung von Silberchlorid das nachémige Kristallwachstum. Die

Agglomeration der Silberchlorid-Kristalle ist mited DLS-Messungen nachweisbar. Das
Zetapotential der Proben verandert sich von cam¥5am Tag O Uber ca. -21 mV an Tag 1
und zuletzt -14 mV am Tag 3. Die pH-Werte der Probegen im leicht sauren Bereich
zwischen 5,6 und 6,5.

Tabelle 13: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir Silbernitrat in AAP-
Medium.
AgNO3 / -1
AAP 10mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. :
gzy / Diameter Pcl)rl])(/jd;)s(p. Diameter Slﬁ?étr]esr:{] 9 Zetapotential pH
P (Cumu.) (Int.,NNLS) y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0 202x10 | Ol* 219 50 458+21 | 254+01 | 56
1 684+110 | %23F | 337:118 | 1214245 | 207406 | 65
3 1803 %361 | 00 | 2510373 | 323%117 | -143%07 | 63

5.1.8 Charakterisierung von NM-300K in Andrews-Medi
spicatum

um far Myriophyllum

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
NM-300K in Andrews-Medium sind in der Tabelle 14sammmengefasst. Die Ergebnisse der
Kumulanten-Methode fiir die hydrodynamischen Durcésee schwanken stark und liegen
fur den Tag 0 zwischen 560 nm und 870 nm. Die WameTag 7 sind etwas kleiner (550 nm
bis 730 nm )und an Tag 14 wieder etwas grofRer natt¥d von 700 nm bis 1170 nm. Die
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Polydispersitatsindices zeigen ebenso keinen efiggguTrend und schwanken von 0,25 bis
0,49. Die Ergebnisse fur den hydrodynamischen Duedser desNNLSAlgorithmus
hingegen liegen zwischen 24 nm und 42 nm ohne féignte zeitliche Abh&ngigkeit Gber
den Testzeitraum. Diese Werte sind leicht niedraderdie entsprechenden Werte tiéLS
Algorithmus fir die Proben in MilliQ-Wasser.

Die UV/VIS-Spektren der Proben mit NM-300K in AndieMedium sind in der Abbildung
24 dargestellt. Die Lage der Maxima der Absorpigirzwischen den Wellenlangen 414 nm
an Tag 0O und 412 nm an den Tagen7 und 14. Esinst hr leichte Abnahme der
Wellenlange der Plasmonresonanz zu sehen. Die déhdébsorption verandert sich nicht
signifikant Gber den Testzeitraum.

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMc300Andrews-Medium zeigen einen
eindeutigen Trend mit Werten an Tag O von -1.1 n®/-B.4 mV zu Werten an Tag 14 von
ca. -10 mV. Die lonenstarke des Andrews-Medium %0 mM deutet auf eine geringe
Abschirmung durch die lonen des Elektrolyten hime pH-Werte liegen zwischen 6,1 und
6,2 und zeigen ebenso keine signifikante Zeitabig&ed im Rahmen der Versuche.

Tabelle 14: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K in
Andrews-Medium.
NM-300K / ]
Myriophyllum 10mg AgL”
Hydrodyn. , Hydrodyn. . .
Day / Rep. D);ametyer Pcl)rlw)(/jdé)s(p. D>i/ame'[)/er SI(r:]?ettneSrIlP 9 Zetaptljtenua pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) Y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]
0/A 778 £131 | 0.34+£0.05 347 184+5.4 -3.4 +£0.7 6.1
0/B 874 + 88 0.38 £ 0.04 306 140+1.8 -1.1+£ 0.7 6.1
0o/C 561 +£125 | 0.25+0.05 42 +10 7.7+0.8 -3.1+1.0 6.2
7/A 672 +£146 | 0.29 +0.06 387 6.7+0.8 -7.9+ 0.9 6.2
7/B 554 +187 | 0.25+0.08 41 +10 88+1.0 -8.7 £0.7 6.1
7/C 734 £ 64 0.32£0.03 347 87+1.8 -7.2+1.0 6.2
14/ A 1167 +384 | 0.49+0.15 24 +5 8.2+2.6 -10.4+£1.0 6.1
14/B 703+209 | 0.31+0.08 34+4 9.8+1.3 -10.7 £0.8 6.1
14/C 852+270 | 0.36+0.10 357 9.7+1.8 -9.2+1.0 6.1
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NM-300K / Myriophyllum
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Abbildung 24: UV/VIS Spektren der Proben NM-300K in Andrews-Medium. Die Daten sind fir die

Messtage jeweils gemittelt.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und ZetapoteMiggisungen der Proben mit Silbernitrat
in Andrews-Medium sind in der Tabelle 15 aufgefutbie Bildung von Silberchlorid-
Kristallen ist an Tag O klar an den Ergebnissen Kiemulanten-Methode und d&NLS
Methode festzustellen. An den Tagen7 und 14 wargie Amplituden der
Korrelationsfunktion grof3er als 2 und ergaben sdmihe sinnvollen Ergebnisse. Fur die
Profile der Zetapotentiale konnte an Tag 7 keind an Tag 14 nur eine gultige Messung
durchgefuhrt werden, daher ist dieser Wert ohnedstalabweichung aufgefihrt. Die pH-
Werte liegen im sauren Bereich bei 4,0.

Tabelle 15: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fur Silbernitrat in
Andrews-Medium.
AgNO; / -1
Myriophyllum 10mg Ag L
Hydrodyn. . Hydrodyn. . .
Day / Rep. Diameter P?r%dé)s(p' Diameter Sﬁ?;f;:? 9 Zetapcl)tentla pH
(Cumu.) (Int.,NNLS) Y
[nm] [nm] [kHZ] [mV]

0 449 £ 27 0.20+0.01 | 209+12 126 £0.9 -6.2+0.7 4.0

7 - - - 3.0+x29 - 4.0

14 - - - 13.8+18.0 -2.6 % - 4.0

5.1.9 Charakterisierung von NM-300K in Elendt M4 Me  dium im chronischen

Daphnien-Test

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit
NM-300K im Medium fir den chronischen Daphnien-Teshd in der Tabelle 16
zusammengefasst. Das Medium setzt sich aus EleAd#fidtlium und Holm-Hansen-Medium
im Volumenverhaltnis 45:2 zusammen. Die Ergebnidse Kumulanten-Methode fir die
hydrodynamischen Durchmesser schwanken stark egdrli zwischen 330 nm und 610 nm.
Es ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Die #spersitatsindices zeigen ebenso keinen
eindeutigen Trend und schwanken von 0,16 bis 0,Dre Ergebnisse fir den
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hydrodynamischen Durchmesser déelILSAlgorithmus hingegen liegen zwischen 45 nm
und 60nm ohne signifikante zeitliche Abhangigkdietiden Testzeitraum. Diese Werte sind
leicht erhéht gegentber den entsprechenden WeeeNNILSAlgorithmus fur die Proben in
MilliQ-Wasser.

Die UV/VIS-Spektren der Proben mit NM-300K im Mediutr den chronischen Daphnien-
Test sind in der Abbildung 25 dargestellt. Die Lalge Maxima der Absorption ist zwischen
den Wellenldngen 413 nm an Tag O und 412 nm amdgan 1 und 3. Es ist eine sehr leichte
Abnahme der Wellenlange der Plasmonresonanz zunsebie HOhe der Absorption
verandert sich nicht signifikant Gber den Testaeitn. Am Messtag 3 ist die Ausbildung einer
Schulter bei der Wellenlange 550 nm zu sehen. &hkalten ist &hnlich zu der Beobachtung
bei der Charakterisierung von NM-300K in reinemrieleM4 Medium (siehe Bericht vom
9.11.2012). Allerdings ist die Ausbildung der S¢bulin dem Medium fir den chronischen
Daphien-Test nicht so stark ausgepragt. Die Aggtatien ist wohl im Vergleich zum
Verhalten in reinen Elendt M4 Medium schwacher. &aist in den Ergebnissen flr den
hydrodynamischen DurchmesseNNLSAIlgorithmus) keine Zeitabhangigkeit Uber den
Testzeitraum zu sehen.

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMk380 Medium fur den chronischen
Daphnien-Test zeigen eine sehr leichte Abnahm&Wwete vom Tag 0 von ca. -10 mV bis ca.
-8mV an Tag 3. Die lonenstarke des Medium von nd8\b deutet auf eine geringe
Abschirmung durch die lonen des Elektrolyten hime pH-Werte liegen zwischen 7,3 und
7,7 und zeigen eine leichte Zunahme im Zeitraumviéesuche.

Tabelle 16: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fur NM-300K im
Medium fur den chronischen Daphnien-Test.

NM-300K / 10 mg Ag L™
Elendt M4
chron
Day / Rep. Hydrodyn. Polydisp. Hydrodyn. Scattering | Zetapotentia | pH
Diameter Index Diameter Intensity I
(Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZz] [mV]
0/A 476 £ 84 0.22 +0.03 55+11 16.0+1.9 -108+08 |74
0/B 609 + 216 0.27 +0.08 54 +12 16.8+1.4 -84 +£1.0 7.4
o/C 522 + 203 0.23 +0.08 55+11 158+1.9 -9.9 £0.9 7.3
1/A 459 + 146 0.21 +0.06 57 £12 11.6+0.5 9311 7.4
1/B 442 + 49 0.20 +0.02 55+11 12.7+1.3 -7.1£05 7.5
1/C 395 +99 0.18 +0.04 60 £+ 13 16.2+2.0 -105+0.7 |75
3/A 333 +148 0.16 + 0.06 60 £ 13 205+15 -9.9 +05 7.7
3/B 434 £ 111 0.20 £ 0.05 49 +11 15.0+0.9 -6.0 £1.0 7.7
3/C 559 + 129 0.25 +0.05 45+ 10 145+1.1 -9.1 £0.6 7.6
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Abbildung 25:: UV/VIS-Spektren der Proben NM-300K im Medium fiir den chronischen Daphnien-
Test. Die Daten sind fir die Messtage jeweils gemittelt.

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und ZetapoteMiggisungen der Proben mit Silbernitrat
in Medium fur den chronischen Daphnien-Test sinden Tabelle 17 aufgefuhrt. Die Bildung
von Silberchlorid-Kristallen und das Kristallwaalst ist klar an den Ergebnissen der
Kumulanten-Methode und dé&dNLSMethode festzustellen. Die Zetapotentiale der &mob
liegen bei ca. -13 mV und zeigen keine signifikad®tabhéangigkeit im Testzeitraum. Die
pH-Werte nehmen von 6,9 an Tag 0 bis 7,6 an Tag 3 z

Tabelle 17: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir Silbernitrat im
Medium fir den chronischen Daphnien-Test.
AgNO; / 10 mg Ag L™
Elendt M4
chronisch
Day / Rep. Hydrodyn. Polydisp. Hydrodyn. Scattering Zetapotentia | pH
Diameter Index Diameter Intensity I
(Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZz] [mV]
0 969 + 83 0.37 281 +47 36.2+6.0 -13.9+8.3 | 6.9
0.03
1 3913 + 745 135+ 2524 + 374 34.4+13.0 -13.4+03 | 7.3
0.21
3 74590 + 0.20 + 2490 + 371 32.2+17.7 -13.3+21 |76
29170 0.92

5.1.10 Charakterisierung von NM-300K in modifiziert em Grinalgen-Medium

Die Ergebnisse der DLS-Messungen und der Zetapakdiessungen der Proben mit

NM-300K im modifizierten Grinalgenmedium fur derr@hischen Daphnien-Test sind in der
Tabelle 18 zusammengefasst. Das Medium ist gegeni@eOECD TG 201 modifiziert. Die

Modifikationen sind ein leicht erhdhter Gehalt aisea(lll)chlorid und eine grél3ere Zugabe
von Natriumhydrogencarbonat. Die folgenden Ergedmnibasieren auf zwei unabhangigen
Proben. Die Ergebnisse der Kumulanten-Methode férhydrodynamischen Durchmesser
schwanken stark und liegen zwischen 260 nm undnB40Es ist kein eindeutiger Trend zu
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sehen. Die Polydispersitatsindices zeigen ebenswkeeindeutigen Trend und schwanken
von 0,12 bis 0,24. Die Ergebnisse fur den hydrodysehen Durchmesser dé$NLS
Algorithmus hingegen liegen zwischen 40 nm und B0 his auf einen Ausreil3er an Tag 1
bei ca. 90 nm. Es zeigt sich keine signifikantelizeie Abhangigkeit Uber den Testzeitraum.
Diese Werte sind ahnlich den entsprechenden WedehNLSAlgorithmus fiir die Proben
in MilliQ-Wasser.

Die UV/VIS-Spektren der Proben mit NM-300K im maziérten Grinalgenmedium sind in
der Abbildung 26 dargestellt. Die Lage der Maximar dAbsorption ist zwischen den
Wellenldngen 414 nm an Tag O und 412 nm an dennTagend 3. Es ist eine sehr leichte
Abnahme der Wellenlange der Plasmonresonanz zunsebie Hohe der Absorption

verandert sich nicht signifikant Gber den Testaeitn.

Die gemessenen Zetapotentiale der Proben mit NMk3®0modifizierten Griinalgenmedium

liegen bei ca. -10mV und zeigen keine signifikaitaderung im Testzeitraum. Die

lonenstarke des Medium von 4,6 mM deutet auf egrénge Abschirmung durch die lonen
des Elektrolyten hin. Die pH-Werte liegen zwisch&8 und 8,6 und zeigen eine leichte
Zunahme im Zeitraum der Versuche.

Tabelle 18: Ergebnisse der DLS-Messungen und Zetapotential-Messungen fir NM-300K im
modifizierten Griinalgen-Medium.
NM-300K / 10 mg Ag L™
Grinnalge
mod.
Day / Rep. Hydrodyn. Polydis Hydrodyn. Scattering Zetapotentia | pH
Diameter p. Index Diameter Intensity I
(Cumu.) (Int.,NNLS)
[nm] [nm] [kHZz] [mV]
0/A 542 + 71 0.24 + 40+ 10 10.7+3.0 -11.7+4.4 8.3
0.03
0/B 368 + 233 0.24 + 45+9 8.3+0.9 -8.2+2.0 8.3
0.06
1/A 256 +49 0.12 + 92 £19 157+1.1 -10.2+0.3 8.3
0.02
1/B 442 £110 0.20 + 47 £10 100+1.1 -7.7+1.9 8.3
0.04
3/A 473 £ 165 0.21+ 40+9 10.7+1.2 -10.5+0.8 8.6
0.07
3/B 363+ 96 0.17 + 47 £11 12.0+0.9 -10.3+0.6 8.5
0.04
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Abbildung 26: UV/VIS-Spektren der Proben NM-300K im modifizierten Griinalgenmedium. Die Daten
sind fir die Messtage jeweils gemittelt.
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Chemisch-analytische Konzentrations-

bestimmungen von Ag und Ag

IME, Fraunhofer-Institut
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5.2 Ergebnisse der Konzentrationsbestimmungen mitte

5.2.1 Marines Leuchtbakterium Aliivibrio fischeri

Is ICP-MS und ICP-OES

NM-300K 2011-0093-AAVf |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/L] [mg/L] %
Beginn PG11-020/1-3 1.1 0,4063 0,7820 51,96
PG11-020/1-3 1.2 0,7920 1,5630 50,67
PG11-020/1-3 1.3 0,8949 3,1250 28,64
PG11-020/1-3 1.4 0,8781 6,2500 14,05
PG11-020/1-3 1.5 0,9011 12,5000 7,21
PG11-020/1-3 1.6 1,0337 25,0000 4,13
PG11-020/1-3 1.7 0,9792 50,0000 1,96
Ag* Ag’ Ag" an Ag effektiv
Probencode [ma/L] %
Beginn PG11-020/1-3 1.1 0,0741 18,24
PG11-020/1-3 1.2 / /
PG11-020/1-3 1.3 0,1613 20,37
PG11-020/1-3 1.4 0,2813 31,44
PG11-020/1-3 1.5 0,5088 57,94
PG11-020/1-3 1.6 0,6831 75,81
PG11-020/1-3 1.7 0,7512 72,67
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5.2.2 Cyanobakterium Anabaena flos-aquae

NM-300K 2013-0014-AAAf ‘
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mg/l] %
Beginn PG-1 A 0,00035 0,0005 69,03
PG-2 A 0,00086 0,0013 66,31
PG-3 A 0,00171 0,0031 55,14
PG-4 A 0,00497 0,0078 63,76
PG-5 A 0,01210 0,0195 62,05
PG-6 A 0,02948 0,0488 60,41
Kontrolle 0,00016 0,00 /
Ende PG-1B 0,00052 0,0005 103,66
PG-2 B 0,00089 0,0013 68,74
PG-3 B 0,00174 0,0031 56,28
PG-4 B 0,00445 0,0078 57,08
PG-5B 0,01153 0,0195 59,13
PG-6 B 0,02527 0,0488 51,78
Ag’ Ag* Ag" an Ag effektiv
Probencode [ma/l] %
Beginn Filtrat PG-1 0,00007 20,12
Filtrat PG-2 0,00013 15,51
Filtrat PG-3 0,00024 14,06
Filtrat PG-4 0,00070 14,06
Filtrat PG-5 0,00180 14,84
Filtrat PG-6 0,00108 3,66
Ende Filtrat PG -1 B 0,00011 21,45
Filtrat PG -2 B 0,00012 13,07
Filtrat PG -3 B 0,00010 5,53
Filtrat PG -4 B 0,00009 2,09
Filtrat PG -5 B 0,00048 4,15
Filtrat PG -6 B 0,00128 5,06
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5.2.3 Limnische Grinalge Desmodesmus subspicatus

NM-300K 2012-0064-AADs ‘
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mg/l] %
Beginn PG 1110 pg/L 0,0051 0,01 51,03
PG 1 220 pg/L 0,0109 0,02 54,52
PG 1 340 pg/L 0,0194 0,04 48,56
PG 1 460 pg/L 0,0264 0,06 44,08
PG 1 580 pg/L 0,0301 0,08 37,66
PG 1 6100 pg/L 0,0353 0,10 35,30
PG 1 7120 pg/L 0,0366 0,12 30,46
PG 1 8150 pg/L 0,0572 0,15 38,14
PG 1 9200 pg/L 0,0897 0,20 44,84
Kontrolle 0,0001 0,00 /
Ende 11B 0,0040 0,01 39,65
12B 0,0089 0,02 44,48
I3B 0,0162 0,04 40,60
14B 0,0260 0,06 43,27
I5B 0,0339 0,08 42,33
16B 0,0384 0,10 38,39
7B 0,0470 0,12 39,15
18B 0,0539 0,15 35,96
19B 0,0566 0,20 28,30
Ag’ Ag’ Ag" an Ag effektiv
Probencode [ma/l] %
Beginn PG I 1 A Filtrat 0,00021 4,21
PG | 2 A Filtrat 0,00058 5,30
PG I 3 A Filtrat 0,00083 4,29
PG | 4 A Filtrat 0,00109 4,12
PG I 5 A Filtrat 0,00080 2,67
PG | 6 A Filtrat 0,00119 3,38
PG I 7 A Filtrat 0,00301 8,24
PG | 8 A Filtrat 0,00328 5,73
PG I 9 A Filtrat 0,00952 10,62
Ende PG I 1 B Filtrat 0,00018 4,67
PG | 2 B Filtrat 0,00008 0,86
PG | 3 B Filtrat 0,00015 0,92
PG | 4 B Filtrat / /
PG I 5 B Filtrat 0,00292 8,62
PG | 6 B Filtrat 0,00113 2,94
PG | 7 B Filtrat 0,00159 3,39
PG | 8 B Filtrat 0,00202 3,75
PG | 9 B Filtrat 0,00722 12,75
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NM-300K 2011-0018-AADs |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [ma/l] [mag/l] %
Beginn Kontrolle 0,00004 0,00 /
0,750 ug/L Oh 1.1 0,00073 0,00 97,00
1,50 pg/L Oh 1.2 0,00122 0,00 81,60
3,00 pg/L Oh 1.3 0,00268 0,00 89,30
6,00 pg/L Oh 1.4 0,00501 0,01 83,50
12,0 ug/L Oh 1.5 0,00903 0,01 75,25
24,0 ug/L Oh 1.6 0,01860 0,02 77,50
48,0 pg/L Oh 1.7 0,03989 0,05 83,09
96,0 pg/L Oh 1.8 0,05886 0,10 61,31
Ende Kontrolle 0,00318 0,00 /
0,75ug/L 72h 1.1 0,00064 0,00 85,04
1,5ug/L 72h 1.2 0,00321 0,00 213,80
3,0pg/L 720 1.3 0,00206 0,00 68,71
6,0ug/L 72h 1.4 0,00488 0,01 81,38
12,0ug/L 72h 1.5 0,00872 0,01 72,63
24,0ug/L 72h 1.6 0,02022 0,02 84,27
48,0ug/L 72h 1.7 0,03861 0,05 80,44
96,0ug/L 72h 1.8 0,06203 0,10 64,61
. + Ag an A
Ag Ag offektiv
Probencode [ma/l] %
Beginn 0,750 pug/L Oh 1.1 0,000078 10,72
1,50 pg/L Oh 1.2 0,000081 6,62
3,00 pg/L Oh 1.3 0,000078 2,91
6,00 pg/L Oh 1.4 0,000210 4,19
12,0 pg/L Oh 1.5 0,000198 2,19
24,0 pg/L Oh 1.6 0,000417 2,24
48,0 pg/L Oh 1.7 0,001260 3,16
96,0 pg/L Oh 1.8 0,002064 3,51
Ende 0,750 pg/L 72h 1.1 0,000040 6,24
1,50 pg/L 72h 1.2 0,000110 3,44
3,00 pg/L 72h 1.3 0,000080 3,86
6,00 pg/L 72h 1.4 0,000084 1,73
12,0 pg/L 720 1.5 0,000160 1,84
24,0 pg/L 72h 1.6 0,000201 0,99
48,0 pg/L 72h 1.7 0,000645 1,67
96,0 ug/L 72h 1.8 0,000658 1,06
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Ergebnisse

AgNO; 2011-0018-AADs |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mag/l] [ma/l] %
Beginn Kontrolle 0,000017 0,00 /
0.2 pg/L AgNO3 2.1 0,000086 0,000188 45,84
0.4 pg/L AgNO3 2.2 0,000141 0,000375 37,64
0.7 pg/L AgNO3 2.3 0,000315 0,000750 41,94
1.5 pg/L AgNO3 2.4 0,000693 0,001500 46,18
3 pg/L AgNO3 2.5 0,001510 0,003000 50,33
6 pg/L AgNO3 2.6 0,002702 0,006000 45,03
12 pg/L AgNO3 2.7 0,004866 0,012000 40,55
24 ug/L AgNO3 2.8 0,011072 0,024000 46,13
Ende Kontrolle 0,000062 0,00 /
0.2 ug/L AgNO3 2.1 0,000155 0,000188 82,66
0.4 pg/L AgNO3 2.2 0,000159 0,000375 42,37
0.7 pg/L AgNO3 2.3 0,000388 0,000750 51,76
1.5 pg/L AgNO3 2.4 0,000733 0,001500 48,89
3 pg/L AgNO3 2.5 0,001368 0,003000 45,59
6 pg/L AgNO3 2.6 0,002264 0,006000 37,73
12 pg/L AgNO3 2.7 0,004568 0,012000 38,06
24 ug/L AgNO3 2.8 0,012234 0,024000 50,98
Ag’ Ag” Ag" an Ag effektiv
Probencode [mag/l] %
Beginn
0,750 pg/L Oh 2.1 0,000075 87,26
1,50 pg/L Oh 2.2 0,000147 104,13
3,00 pg/L Oh 2.3 0,000276 87,74
6,00 pg/L Oh 2.4 0,000357 51,54
12,0 pg/L Oh 2.5 0,000720 47,69
24,0 pg/L Oh 2.6 0,002031 75,17
48,0 pg/L Oh 2.7 0,003270 67,20
96,0 pg/L Oh 2.8 0,006360 57,44
Ende 0,750 pg/L 72h 2.1 0,000090 58,20
1,50 pg/L 72h 2.2 0,000080 50,08
3,00 pg/L 72h 2.3 0,000144 37,14
6,00 pg/L 72h 2.4 0,000108 14,69
12,0 ug/L 72h 2.5 0,000084 6,12
24,0 pg/L 72h 2.6 0,000142 6,28
48,0 pg/L 72h 2.7 0,000570 12,48
96,0 ug/L 72h 2.8 0,006735 55,05
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5.2.4 Wasserlinse Lemna minor

Ergebnisse

NM-300K 2012-0021-AALmM ‘
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mg/l] %
Beginn Kontrolle 0,00020 0,00 /
1.1 6 pg/L 0,00374 0,0060 62,28
1.236 ug 0,02475 0,0360 68,76
1.3217 ug 0,11547 0,2170 53,21
1413 mg 0,72564 1,3000 55,82
1.53,9mg 2,21250 3,9000 56,73
1.6 7,81 mg 4,15932 7,8100 53,26
Ende 1.1 6 pg/L 0,00138 0,0060 23,08
1.236 ug 0,00566 0,0360 15,73
1.3217 ug 0,02779 0,2170 12,81
1413 mg 0,34181 1,3000 26,29
1.53,9mg 1,20051 3,9000 30,78
1.6 7,81 mg 3,34386 7,8100 42,82
Ag’ Ag* Ag" an Ag effektiv
Probencode [ma/l] %
Beginn 1.1 6 pg/L 0,00042 11,33
1.236 ug 0,00098 3,96
1.3217 ug 0,00397 3,44
1413 mg 0,04634 6,39
1.53,9mg 0,10869 491
1.6 7,81 mg 0,38592 9,28
Ende 1.1 6 pg/L 0,00007 5,31
1.236 ug 0,00030 5,23
1.3217 ug 0,00116 4,17
1413 mg 0,00676 1,98
1.53,9mg 0,05582 4,65
1.6 7,81 mg 0,12251 3,66
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Ergebnisse

NM-300K 2012-0018-AALmM |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mgl/l] %
Beginn Kontrolle 0.Tag 0,0001 0,00 /
1.1 6 pg/L 0,0022 0,0060 36,89
1.236 g 0,0145 0,0360 40,33
1.3217 ug 0,0820 0,2170 37,80
1413 mg 0,4148 1,3000 31,91
1.53,9mg 1,2051 3,9000 30,90
1.6 7,81 mg 2,6698 7,8100 34,18
Ende 1.1 6 pg/L 0,0007 0,0060 12,31
1.236 ug 0,0049 0,0360 13,67
1.3217 ug 0,0230 0,2170 10,60
1413 mg 0,1735 1,3000 13,35
1.53,9mg 0,9209 3,9000 23,61
1.6 7,81 mg 2,5313 7,8100 32,41
Ag’ Ag* Ag’ an Ag effektiv
Probencode [ma/l] %
Beginn
1.1 6 pg/L 0,0008 38,40
1.236 ug 0,0017 11,92
1.3217 ug 0,0114 13,91
1413 mg 0,0563 13,57
1.53,9mg 0,1491 12,37
1.6 7,81 mg 0,2396 8,97
1.1 6 pg/L 0,0004 53,83
1.236 ug 0,0010 19,95
1.3217 ug 0,0018 7,82
1413 mg 0,0077 4,46
1.53,9mg 0,0895 9,72
1.6 7,81 mg 0,1641 6,48
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Ergebnisse

NM-300K 2011-0038-AALmM |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mgl/l] %
Beginn Kontrolle 0,000071 0,00 /
0,001 mg/L 0,000087 0,001 8,69
0,006 mg/L 0,000851 0,006 14,18
0,036 mg/L 0,006350 0,036 17,64
0,217 mg/L 0,095970 0,217 44,23
1,30 mg/L 0,190725 1,300 14,67
7,81 mg/L 4,083750 7,810 52,29
Ende Kontrolle 0,000062 0,000 /
0,001 mg/L 0,000841 0,001 84,06
0,006 mg/L 0,003306 0,006 55,10
0,036 mg/L 0,020810 0,036 57,80
0,217 mg/L 0,096630 0,217 44,53
1,30 mg/L 0,281175 1,300 21,63
7,81 mg/L 4,506000 7,810 57,70
Ag’ Ag’ A kit
Probencode [mg/l] %
Beginn 0,001 mg/L 0,000609 701,04
0,006 mg/L 0,000321 37,69
0,036 mg/L 0,001866 29,38
0,217 mg/L 0,008250 8,60
1,30 mg/L 0,059438 31,16
7,81 mg/L 0,360000 8,82
Ende 0,001 mg/L 0,000077 9,10
0,006 mg/L 0,000070 2,12
0,036 mg/L 0,000762 3,66
0,217 mg/L 0,003149 3,26
1,30 mg/L 0,008331 2,96
7,81 mg/L 0,265388 5,89
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Ergebnisse

AgNO; 2011-0038-AALm |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mgl/l] %
Beginn Kontrolle. K1 0,000063 0,00 /
0.1 pg/L AgNO3 2.1 0,000101 0,0001 101,48
0.6 pg/L AgNO3 2.2 0,000383 0,0006 63,78
3.6 ug/L AgNO3 2.3 0,002648 0,0036 73,56
21.7 ug/L AgNO3 2.4 0,012720 0,0217 58,62
130 pg/L AgNO3 2.5 0,079530 0,1300 61,18
780 pg/L AgNO3 2.6 0,419925 0,7800 53,84
Ende Kontrolle 0,000031 0,0000 /
0.1 pg/L AgNO3 2.1 0,000045 0,0001 45,29
0.6 ug/L AgNO3 2.2 0,000383 0,0006 63,77
3.6 ug/L AgNO3 2.3 0,000276 0,0036 7,66
21.7 ug/L AgNO3 2.4 0,001308 0,0217 6,03
130 pg/L AgNO3 2.5 0,021623 0,1300 16,63
780 pg/L AgNO3 2.6 0,447900 0,7800 57,42
Ag’ Ag’ etk
Probencode [mg/l] %
Beginn 0.1 pg/L AgNO3 2.1 0,000053 51,91
0.6 pg/L AgNO3 2.2 0,000328 85,61
3.6 ug/L AgNO3 2.3 0,001777 67,09
21.7 pg/L AgNO3 2.4 0,011610 91,27
130 pg/L AgNO3 2.5 0,074940 94,23
780 pg/L AgNO3 2.6 0,452700 107,80
Ende 0,1 ug/L AgNO3 2.1 0,000108 238,56
0,6 pg/L AgNO3 2.2 0,000090 23,63
3,6 ug/L AgNO3 2.3 0,000349 126,62
21,7 pg/L AgNO3 2.4 0,000277 21,15
130 pg/L AgNO3 2.5 0,002998 13,86
780 pg/L AgNO3 2.6 0,076500 17,08
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5.2.5 Ahriges Tausendblatt

Ergebnisse

Myriophyllum spicatum

NM-300K 2012-0044-AAMs |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/l] [mgl/l] %
Beginn 1.1 10 pg/L 0,003941 0,01 39,41
1.220 ug 0,007779 0,02 38,90
1.3100 ug 0,042993 0,10 42,99
1.4 250 ug 0,104647 0,25 41,86
151mg 0,302616 1,00 30,26
1.62,5mg 0,634813 2,50 25,39
1.7 10 mg 5,477665 10,00 54,78
Kontrolle 0,000067 0,00 /
Ende 1.1 10 pg/L 0,001346 0,01 13,46
1.220ug 0,004274 0,02 21,37
1.3100 ug 0,018536 0,10 18,54
1.4 250 ug 0,042548 0,25 17,02
151mg 0,101400 1,00 10,14
1.62,5mg 0,300600 2,50 12,02
1.7 10 mg 5,684100 10,00 56,84
. . Ag"an A
Ag Ag offektiy
Probencode [ma/l] %
Beginn 1.1 10 pg/L 0,000043 1,09
1.220ug 0,000106 1,36
1.3100 ug 0,001002 2,33
1.4 250 ug 0,001718 1,64
151mg 0,025647 8,48
1.62,5mg 0,054887 8,65
1.7 10 mg 0,236006 4,31
Ende 1.1 10 pg/L 0,000043 3,22
1.220ug / /
1.3100 ug 0,000169 0,91
1.4 250 ug 0,000303 0,71
1.51 mg / /
1.62,5mg 0,004230 1,41
1.7 10 mg 0,069762 1,23
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5.2.6 Wasserfloh Daphnia magna

Ergebnisse

Akut
NM-300K 2011-0014-AADmM |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/L] [mg/L] %
Beginn 10 pg/L 16.10.12 0,0068 0,01 68,22
20 pg/L 16.10.12 0,0119 0,02 59,54
30 pg/L 16.10.12 0,0193 0,03 64,41
40 pg/L 16.10.12 0,0284 0,04 70,96
50 pg/L 16.10.12 0,0379 0,05 75,79
60 pg/L 16.10.12 0,0434 0,06 72,28
70 pg/L 16.10.12 0,0522 0,07 74,55
80 pg/L 16.10.12 0,0593 0,08 74,18
Kontrolle 0,0000165 0,00 /
Ende 10 pg/L 18.10.12 0,0033 0,01 32,93
20 pg/L 18.10.12 0,0070 0,02 34,96
30 pg/L 18.10.12 0,0097 0,03 32,33
40 pg/L 18.10.12 0,0148 0,04 36,98
50 pg/L 18.10.12 0,0199 0,05 39,72
60 pg/L 18.10.12 0,0289 0,06 48,20
70 pg/L 18.10.12 0,0326 0,07 46,54
80 pg/L 16.10.12 0,0304 0,08 38,04
. . Ag" an A
Ag Ag offokiiy
Probencode [ma/L] %
Beginn 0,010mg/L 1.1 0,00071 10,36
0,020mg/L 1.2 0,00059 4,99
0,030mg/L 1.3 0,00100 5,18
0,040mg/L 1.4 0,00128 4,50
0.050mg/L 1.5 0,00163 4,30
0,060mg/L 1.6 0,00188 4,34
0,070mg/L 1.7 0,00185 3,54
0,080mg/L 1.8 0,00239 4,03
Ende ZF Al 10pg 0,00003 0,91
ZF A2 20ug 0,00008 1,07
ZF A3 30ug 0,00008 0,77
ZF A4 40ug 0,00013 0,89
ZF A5 50ug 0,00057 2,89
ZF A6 60ug 0,00089 3,09
ZF A7 70ug 0,00117 3,60
ZF A8 80ug 0,00032 1,04
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Ergebnisse

AgNO; 2011-0014-AADM |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/L] [mg/L] %
Beginn NM300K 3 pg/L 0,0016 0,0030 52,91
NM300K 5 pg/L 0,0030 0,0050 60,52
NM300K 6 pg/L 0,0039 0,0060 65,61
NM300K 8 pg/L 0,0053 0,0080 65,76
NM300K 10 pg/L 0,0062 0,0100 62,38
NM300K 12 pg/L 0,0072 0,0120 59,73
NM300K 16 pg/L 0,0104 0,0160 65,27
NM300K 20 pg/L 0,0101 0,0200 50,58
Ende NM300K 3 pg/L 0,0004 0,0030 13,77
NM300K 5 pg/L 0,0009 0,0050 17,40
NM300K 6 pg/L 0,0015 0,0060 25,76
NM300K 8 pg/L 0,0016 0,0080 19,39
NM300K 10 pg/L 0,0029 0,0100 28,78
NM300K 12 pg/L 0,0035 0,0120 28,96
NM300K 16 pg/L 0,0045 0,0160 28,43
NM300K 20 pg/L 0,0066 0,0200 32,85
Ag” Ag’ Ag" an Ag effektiv
Probencode [mg/L] %
Beginn ZF Al 3 ug 0,00008 5,10
ZF A2 5 g 0,00019 6,25
ZF A3 6 ug 0,00044 11,05
ZF A4 8 ug 0,00079 15,00
ZF A5 10 g 0,00116 18,61
ZF A6 12 pg 0,00093 13,02
ZF A7 16 pg 0,00221 21,12
ZF A8 20 pg 0,00209 20,64
Ende ZF AgNO3 3 pg/L 0,00048 115,49
ZF AgNO3 5 pg/L 0,00045 52,06
ZF AgNO3 6 pg/L 0,00075 48,53
ZF AgNO3 8 pug/L 0,00119 76,39
ZF AgNO3 10 ug/L 0,00157 54,41
ZF AgNO3 12 ug/L 0,00122 35,14
ZF AgNO3 16 ug/L 0,00153 33,70
ZF AgNO3 20 ug/L 0,00167 25,34
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5.2.7 Fischembryotoxizitats-Test mit Embryonen des Zebrab

Ergebnisse

arblings D. rerio

NM-300K 2013-001-AADr |
Ag Ag Ag nominal Wiederfindung
Probencode [mg/L] [mg/L] %
Beginn Nano AgPGI1A 0,0103 0,10 10,28
Nano Ag PG 12 A 0,0190 0,30 6,34
Nano Ag PG 13 A 0,1078 0,60 17,97
Nano Ag PG 14 A 0,1753 0,90 19,48
Nano Ag PG I5 A 0,1660 1,20 13,83
Nano Ag PG 16 A 0,1776 1,50 11,84
Ende Nano AgPGI1B 0,0307 0,10 30,71
Nano AgPG12B 0,0628 0,30 20,92
Nano Ag PG 13 B 0,1060 0,60 17,67
Nano Ag PG 14 B 0,1457 0,90 16,19
Nano Ag PG 15B 0,1922 1,20 16,02
Nano Ag PG 16 B 0,1847 1,50 12,31
Ag’ Ag’ Ag" an Ag effektiv
Probencode [mg/L] %
Beginn PG | 1 A Filtrat 0,0019 18,47
PG | 2 A Filtrat 0,0056 29,46
PG | 3 A Filtrat 0,0077 7,19
PG | 4 A Filtrat 0,0105 5,99
PG | 5 A Filtrat 0,0085 5,14
PG | 6 A Filtrat 0,0079 4,47
Ende PG | 1 B Ag+ Filtrat 0,0041 13,48
PG | 2 B Ag+ Filtrat 0,0005 0,77
PG | 3 B Ag+ Filtrat 0,0010 0,93
PG | 4 B Ag+ Filtrat 0,0054 3,72
PG I 5 B Ag+ Filtrat 0,0079 4,11
PG | 6 B Ag+ Filtrat 0,0090 4,88
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Ergebnisse

TECHNISCHE
UV/VIS-Spektroskopie MVT, TU Dresden UNIVERSITAT
DRESDEN

5.3 Ergebnisse der Partikelcharakterisierung mit Hilfe von Transmissonsprofilen aus der UV/VIS  -Spektroskopie
5.3.1 Leuchtbakterien A. fischeri
Prufung 2011-0028-AAVf

A o v u C r L] n 1 J LY L Ll n o L u H 3 1 u
1 Transmissionen von deutlich Uber 100% {im UV-Bereich) lassen darauf schlieken, dass vor den Messungen die Basislinie des Gerates nicht auf 100% gesetzt wurde! Eine Auswertung der Daten ist daher nicht empfehlenswert.
2 Transmission
3 | Probenbezeichnung 1,563 mg/l 3,125 mg/l 6,25 mg/l 12,5mg/l 25 mg/l 50 mg/f1

Schichtdicke

4 Kivette kA kA kA kA kA kA
5 Zeit kA kA kA kA kA kA
3 Toinl 330-B00nm) 0,985 0,636 0,233 0,036 0,001 0,000
7
8 Hapis
9 Ouyjuis
10 Cm
11 Konzentration Ag- 1,563 mgfl  3,125mg/l 625mg/l 12,5 mg/l 25 mg/1 50 mg/1
12| 190 1,1192085 1,12156901 1,09243599 1,05782542 1,00245757 0,B981668
13| E 191| 1,13119636 1,11857987 1,09957789 1,05977336 1,00084771 0,90132828
14 E 192 1,11405851 1,11952295  1,08478332 1,06161489 099059014 0,88518083
15|43 193 1,11499521 1,11272796 1,08468092 1,05623608 0,98709284 0,88254529
16| 8 104 60284
7|2 195 1,12 2011_0028_AAVF £63
18 186 1,10 T ,8761652
19 197| 1,10 —1563mg/l | B7352633
20 198 1,10 — z15mgl || |8690434 | _|
21 199 110/ L ——g25mg/l || BEBA9I50S
22 200 110/ £ ——13,5mg/l BE245809
23 201 1,000 E ——z5mgl |1 BEDO327T7
24 202 1,00 E ——somgl || p5986842
25 03 1 = | B5625673
26 204 1,09 ; o 1 :L ________ ] B4s39s63
27 05 1 ! 83914458
28 206 1,09 t 83953924
29 207 1, ; 800 1000 53510676
30 208 1,09 Wellenlange, nm B3089663
31 209 1,0896374 1,08347776 1,04485013 1,00758803 093606498 0,82553597
32 210 109407224 108111776 1,04857621 1,00099291 0,93264421 08211207
33 211 1,0908047 1,0741007 1,03394634 099517624 093176416 08126939
34 212| 108566541 107381385 1,03836251 0,99715346 0,92358102 0,81204108
35 213 1,08502814 1,07222764  1,03241427 098957793 092309415 0,8010138

Abbildung 27: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Priifung 2011-0028-AAVf
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Prifung 2011-0093-AAVf

Ergebnis

se

H| =3 | " | (") | C r o | n | 1 | J | LY | L | v | N | w | F
1 Cr=C,"Ps p=10.49g/cm* 0,16664 *10e-4 vfv  1,74B05 mg/L Startbedingungen: x=45nm, 0=0.2, ¢,=1e-6 vol.% --» 3 x Fminsearch
2 | T Transmission
3 | 50,0 mg/l 0,0 mg/l 12,5mg/l  250mg/l 50,0 mg/l [0,0 mg/l 3,125 mg/1 6,25 mg/l 12,5 mg/l |0,0 mg/l 0,782 mg/l 1,563 mg/l 3,125 mg/l
Schichtdicke
4| Kivette 0,5cm 1cm 1cm 1cm 1cm 4cm 4cm 4.cm 4.cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
5 | Zeit 0h Oh 0h 0h 0h 0h 0h Oh 0h 0h 0h 0h 0h
&
7
2
9
10
11
o Kenzentration Ag-
12 Nano 50,0 mg/l  |0,0 mg/1 12,5mgfl  250mg/l 50,0 mg/l 0,0 mg/l 3,125 mg/l 6,25 mg/l  12,5mg/l (0,0 mg/l 0,782 mg/l 1,563 mg/l 3,125 mg/l
13 | = 190 0,00119904| 0,00234225 0,00221578 0,00187774 0,0000001| 0,00750879 0,005186448 0,00360913 0,0054297| 0,03969959 0,04258072 0,04930625 0,03061301
14| E 121 0 - 0,00504761 . 0,00630697 0,02543920
5]y 192 10 ABPURE -0,5cm Kivette 0,00158708 10 ABPURE -4cm Kilvette 0,00538734 0,00605195
16 | = 193 0 | : | 0,00159886 ’ 0,00331149 0,00202995
|8 194 0 ggfooooooooioo Al R Lolo- 000120987 | og Ll 4 o 000160064 0,00098046
18|32 195 0| , | | | 0,00116554 | , ! 0,00099582  0,0009165
19 196 0] £ L----}i-- O - S [ 000084715 | €0 I - 0,00111451 0,00065138
20 | 197 0 ;g 0,00067255 :g ' 0,00078829 0,00063504
21 | 198 | Eqggf---f--f-u SN . 0,00067472 | 5 o, L S e 0,00048244 0,00063052
2 | 199 0 &£ ! ! 0,00000545 | B ' ’ 0,00025651 0,00022449
23 | 00 0 gpl /- _4: 4:____ ——50,0mg/l|__ 0,00079126 PP U 5_ _____ —6.25mgfl 0,00052054 0,00041946
24 | 201 0 ' ' 0,0006407 : ——12,5mg/l 0,00060645 0,00025052
25 | 202 0 op ; 0,00069804 00 : A 0,00049363 0,00016864
2 | 203 0 200 200 500 500 1000 | 0,00052314 200 400 500 200 1000 } 0,00045616 0,00043328
27 | 204 0 Wellenlnge, nm 0,00062989 Wellenlange, nm 0,00058271 0,00024976
28 | 205 000059572 UUUUR0EZ U, 000545659 U,000Z878Y BJJ:YJ‘H_TJ| 0,00051942 | 'o; IO UUUZEUIS T U UUUET IO T, woooovzou, 0,00040203 | 0,00043129
19 | 206 0,00041812( 0,0007013 0,000: 0,00028066—= Annnzaanc _a Annaniea
30| 207 0,00040503| 0,0005667 0,000 0,0002638 AgPURE - 10cm Kiivette
31 | 208  0,00014303| 0,00069378 0,000 0,0002603] 30 ] 9
32| 209 0,00034827| 0,00074537 0,000 0,0002162
33 | 210/ 0,0002379| 0,00072614 0000] < [ fN Vi vTTTTTTTTaTTTTTTTYT oo003s00] OB 17N [ [
3 | 211 0,00026543| 0,00074146 00008 » [ S/} o+ f0S 4 0,0003063] . i :L ________ J: _________
35 | 212| 0,00045484| 0,00088794 0,000 :ﬁ py— 0,000298 ﬁ”aﬁ T '
36 | 213 0,00038241| 0,0008705 0,000f E 0,0001622¢ E |
37 | 214| 0,00053207| 0,00076007 0,000 E —12,5mg/l 0,0004449¢ EM T 7 :L """ ——0,782 mg/l
38 | 215 0,00055364| 0,0010237 0,000] ——25,0mg/l 0,00021804 ! [ —
39 | 216 0,00069691| 0,00103832 0,000§ — soamen 0000275 02 TN :L “““ 3 125man
10 | 217 0,00104597| 0,00114225 0,001 —— 0,0003314: ' L
u| 218 0,00150511| 0,00148117 0,001 200 1000 00003267 9.9 o e o o oo
2 218 0,00253952| 0,00181338 0,002§ N 0,00032254 ”
= . i L Wellenlange, nm z Wellenlange, nm
3 220 0,00421554| 0,0032334 0,005 0,0002027
1 221 0.00678324| 0.00637117 0.00983169 0.00220317 0.00023976| 0.000B4228 0.000744799 0.00044121 0.00025798| 0.00080324 0.0007374 0.00055017 0.00047775]

Abbildung 28: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2011-0093-AAVf
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Ergebnisse

5.3.2 Cyanobakterien A. flos-aquae

Prifung2013-0014-AAAf

A 2] | L | u | 12 r | a | H | 1 | 4 1 3 | L | Wi | n | U ] 1= u ] K > 1 u v
L =L, P p=10.49g/cm* 0,6005026 *10e-6vfv  £,28927 mg/L Startbedingungen: x=45nm, 0=0.3, c,=0.1e-6 v/v--> 3 x Fminsearch
i Transmission
3 Reinstwasser Reinstwasse MK PG1 PG2 PG3 PG4 PGS PGE MK PG1 PG2 PG3 PG4 PGS PGE
| schichtdicke
Ll Kivette 10 cm 1,0 cm 1,0 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
3| Zeit 0Oh Oh 0h Oh 0h 0Oh Oh 0Oh 0h Oh Oh Oh 0Oh Oh Oh Oh Oh Oh
| 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
7| 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
3 320 nm 320 nm 320 nm 320 nm 320 nm 320 nm 320 nm

Abbildung 29: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2013-0014-AAAf, Teil a
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Konzentration
2 Ag-Nano 0,00 sec 0,00 sec | 227,85 sec 0,00 sec 222 0Bsec 54170 sec 767,29 sec 1033,52 sec 1227,76 sec 1442 78 sec 165771 sec| 222,08 sec 541,70 sec 767,29 sec 1033,52 sec 1227,76 sec 1442 78 sec 1657,71 seq|
3[_ 190 0,0190128 0,9992542 0,0716703 0,0190128]  0,00092238 0,0004104| 0,0005235 0,0009123 0,0008306 0,001225 0,0011162| 0,04851 0,0644313| 0,0587073
4|E 191 00486 386 0,000 0 R4 0 0 0n0seR? | 0 04 171 0,0005292| 0,014 0.0147426 0,0108807
AT 132 0,0835 Reinst-H20 u. Ag-Lsung, 10cm u. 1cm Kiiv 628  0,0004 Ausgangskonz., 10cm Kiivette 822 0,0003393( 0,00 Ausgangskonz.-Reinst-H20, 10cm Kiivette 054855 0,0057951
6|5 193 0,161 10 ; : : 7 000094 10 T : ; : 993 0,0002452( 0,00 : : 049642 0,0015226
7|5 194 10,2272 ' ; T 715  0,00034 F ' 514 0,0005461| 0,00 ! : DO1546 0,0024029
82 195 030146 g | A F [ 685 0,00039 08 pf---f-oEToo-ooes do--- - dmmmmeoes 241 0,0002386| O, L 3 D17385 0,0007913
9| 196 035972 . : i 7228 000043 . i i ! 348 0,0003074| o, - i ! D09E75  0,0008546
0| 157 041235 & g6 - [ T i S BSES 000042 808 f-f---- - ittt i Reinstwasser| (816 0,0002915| 0, s - r DOGB29  0,000707
1] 198 046162 £ ! 6278 0,00026 & ! ! —NK 404 0,0003216| 0,00 £ ' ' 008752 0,0006966
2] 199 0,503 Eu,q. ----- = : ---| B124 000037 EO4 f-f------ booeeoees temeeoe _ ra1 o79| 0,0003467| 0,00 E . - 004133 0,0006891
—— Reinstwasser| e ' ' ] ' I

3 200 0,54037 & B722 0,00040 F i | e 666 0,0002917| 0,00 = | | DOG784 0,0005398
4] 201 057174 02 flo----cbofoooo_] —0.00sec --| 485 000034 02 4-f------ 4 ———————— 4 ——————— e 124) 0,0002404| o, L r D0S463  0,0004204
5] 202 0,59912) [ ——227,85sec 299  0,00041 ! ! 235/ 0,0002698| 0,00 ! ' pO0373 | 0,0004503
6 203 062575 0.0 } : 7588 0,0003§ 0.0 PSP SRS Bl 011 0,0003714| 0,00 } } D0G409  0,0005935
7] 204 0,6478 200 400 600 800 1000 7815 0,00017) 200 400 600 P 316 0,0003233| 0,00 100 200 004878 0,0004991
8| 205 u,ésam Wellenlange, nm pags u:cmau Wellenlange,nm | —— PG6 306 u:cmz?as u: Wellenlange, nm 004581 u:mmms
9] 206 0,6851805 1,0011842] 0,04B5556 0,6851805 0,000395613] 0,0002689] 0,0003298] 0,0003569] 0,0003707] 0,0008317 0,0003036| 0,000577%] U,0003924] O ;i 001 D0006301 00004431
0| 207 0,7016766 1,0012557 10,0514166 0,7016766 0,000449124 0,0001631 0,0002874 0,0003138 0,0002943 0,000419 0,0002947| 0,0005401 0,0002324 0,0004096 0,0004472 0,0004195 0,0005971 0,0004199
1] 208 0,7151267 1,0013594 | 10,0548434 0,7151267| 0,000342478 0,0003177, 0,0002481 0,0004331 0,0002868 0,0004399 0,0002552| 0,0004789  0,0004443 0,000347 0,0006056 0,000401) 0,0006152 0,0003569
- PP 1 nnaoEal AncAnIaa AanAaTal  nannoncosa|  nnannTnl Anaaooct| nAAnaano1| Aanananc| nnnnaaal annnnaanl nanncasol +n n n n n
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Abbildung 30: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2013-0014-AAAf, Teil b

Reinstwasse MK PG1 PG2 PG3 PG4 PGS PGE MK PG1 PG2 PG3 PG4 PGS PGB
10 cm 10 €m 10 cm 10cm 10 €m 10 cm 10 €m 10 cm 10cm 10 €m 10 cm 10 €m 10 cm 10cm 10 €m
72 h 72 h 72 h 72 h 72h 72 h 72 h 72 h 72 h 72h 72 h 72 h 72 h 72 h 72h
0,536 0,702 0,892 0,914 0,919 0,919 0,919
0,543 0,732 0,949 0,968 0,967 0,963 0,963
441 nm 440 nm 380 nm 380 nm 380 nm 380 nm 380 nm

75 nm 73nm - - - - -

0,237 0,231 - - - - -

0,531 mgfL 0,255 mg/L - - - - -
0,00 sec  1407,11 sec| 190,85 sec 420,98 sec 622,07 sec Bl6,62 sec 100409 sec 1198,59 sec|1407,11 sec 190,85 sec 420,98 sec | 622,07 sec  B16,62 sec | 1004,09 sec 1198,59 sec
0,0214762 0,0008282 0,0003751 0,0011363 0,0002993 0,0008460 0,0011225 0,0007986| 0,0386516 0,0175075 0,0530342 0,0139702 0,039528 0,0523872 0,0372701
0,0541931 0,0003132_ 00ONRS3A| 0 0ONAZ1A OOONBATI| 0 OOKRAT 1 OO0 0,0007084| 00057801 00120569 0,0079633 00156329 0,0118649 0,0130719 0,0130719
0,0999588  0,00043 Ende 72 h, 10cm Kiivette B77| 0,0004877| 0,0042135 ) - 0,0048792
0,1834345 000015 10 T ; ; ; 9427 0,0006942| 0,0008621 Ende 72 h- Reinst-H20, 10cm Kiivette 0,0037846
0,2556366  0,00018 i : ! 495 0,0006495| 0,0007069 . 0,0025407
0,3320086 000029 08 4----F--- bommmmoo- L----d--- bommoooo- B52| 0,0002852| 0,0008956 R R 0,0008587
03848226 0,00020 . ' ' 513 0,0005513| 0,0005178 | 5 ' : 0,0013963
0,4533212 0,00029 ﬁﬂ,ﬁ To{--f--- Fomm----- o —— Reinstwasser| (745 0,0004745| 0,0006415 e C '_ . i 0,0010468
0,5028275  0,00021 E T ! —NK 281 0,0001281| 0,0005466 |j : . ! ! E— 0,0002548
0,5461815  0,0003( 50,4 T- i— -------- '- ------ —PG1 BG5S 0,0004665( 0,0005539 E FolA L L L-- __ pat 0,000854
0,5820617 0,00033 - ! : ___pG2 283 0,000283| 0,0005723 |E : . . . oer 0,0004862
0,6128977 40056 02 1-f------ P et — ra3 22 00003922| 6535605 | . F | o o LT 0,00064
0,6415699  0,00019 | |  pga 532| 0,0004532| 00002995 L ! ! ! —P&3 || 00007063
0,6667899 000024 0.0 | 1 Rp— 262 0,0003262| 00003335 | b | ., —Fe4| 00004831

200 400 500 ! ' ' '

0,6882576 0,00021 . e 514| 0,0003514| 00003127 200 200 £00 spo ——PGS || 0,0005105
0,7068788  0,00013 Wellenlange, nm 754 0,0003754| 0,0001967 Wellenlange, nm __pas || 0000531
0,7247313  0,000269] 0,0002479 0,0003088] 0,0003426) 0,0002756 0,0003968 0,0003968| 0,0003712 ————— 0,0005474
0,7397177 0,0001308 0,0003388 0,0003002 00003657 0,0003333 0,0003857 O0,0003857| 0,0001768 0,000458 0,0004058 0,0004944 0,0004506 0,0005214 0,0005214
0,7532758 0,0001911 0,0003299 00003875 0,0003243 0,0004199 0,0003119 0,0003119| 0,0002536 0,0004379 00005145 0,0004305 0,0005574 0,000414 0000414
N FREAGAZ . NiMMNNITaR M0 M MAAN? NNnAAnS ! N MENeA7TA ! MNNA?RA NNATRAT 0 MANRARR T M MEnRR07 N ENETEY NMANNRTRA | M Mdcad N NS00 0 Menscoo




5.3.3 Grunalgen D. subspicatus

Prifung 2011-0081-AADs
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Abbildung 31: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fir Prifung 2011-0081-AADs, Teil a
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A B 1 L | u | £ | r | (=) | H 1 1 1 4 1 K 1 L 1 W | n u v u H a 1 u v w A
1 : =, *Ps p.=10.49g/cm* 0,0037825 *10e-4v/v  0,03968 mg/L Startbedingungen: x=45nm, g=0.2, c,=1e-6 vol.% —> 3 x Fminsearch
2| Transmission
3 | Reinstwass:Kontrolle  0,0025 mg/L 0,005 mg/L 0,01 mg/L 0,02mgfL  003mgfL 004mg/L 005mg/Ll 006mg/L 007mg/L 008mg/L|0,0025mg/L 0,005mg/L ©00lmg/L 002mg/L 003mg/L 004mg/L 005mg/L 006mg/L| 007 mgfL 0,08 mg/L
Schichtdicke
1 Kiivette 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 €m 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 €m 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
3 Zeit 0h 0h 0h oh oh 0h 0h 0h 0h 0h 0h 0h 0h oh oh oh oh oh oh 0h 0h 0h
5 0,990 0,982 0,966 0,935 0,934 0,920 0,905 0,880 0,867
7 0,991
3 399 nm 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 412 nm
3 = 45 nm 45 nm 45 nm 45 nm 46 nm 46 nm 47 nm 46 nm 44 nm|
] - 0,200 0,200 0,200 0,200 0,128 0,122 0,076 0,139 0,176
i - 0,004 mg/L 0,007 mg/L 0,014 mg/L 0,027 mg/L 0025mg/L 0,031mg/L 0035mg/L 0,047 mg/L 0,054 mg/L
Konzentration Ag-
2 Nano Reinstwass: Kontrolle  0,0025 mg/L 0,005 mg/L 0,01 mg/L 0,02mgfl 003mg/L 004mg/L 005mg/Ll 006mg/L 007mg/L 008 mg/L|0,0025mg/L 0005mg/L ©00lmg/L 002mg/L 003mg/l 004mg/L 005mg/L 006mg/L 007 mg/L 0,08 mg/L|
3 190 1,05242947 0,24860107 0,21861955 0,24199144 0,2462527 0,237063668 0,23832028 0,23076503 0,22231461 0,27009591 0,22231461 0,21645319| 0,87939907 0,97341268 0,39055364 0,95350068 0,95864542 0,92825436 0,89426246 1 0,89426245 0,87068487
a|E 191 0,99907249  0,081907 0,09024725 0,09278142 0,09716212 0,091710909 0,08524005 0,0918577% 008576143 0,08638911 0,0812172  0,0820737 1 1 1 1 1 1 1 1 099157827 1
5|g 192 0,02925621 0,02559228| D,39866999 N 1 096163663 098609328 0,90513425 0,79177904
5 5 103 Kontrolle, 10cm Kiivette Ausgangskonz., 10cm Kiivette 0,01617495 0,01587929 Kivette ) 1 1 1 098252136
7 2 104 | MO0 100 T T ——0,0025me/L | g 00801676 0,00863253 T 0.0025me/L ) 00933121 0,09027086 0,86051412 0,92661004
BE: 5 st | —o.00smeit | poo678863  0,0070512 | :”‘005’“5‘"‘ 3 0,98999956 1 0,91471963 0,95037937,
B 196 { ' —00imgll | 000534761 0,00539832 ) ; 0.01mefl 4 1 1 036107438 0,97023545
o 197 { - = ——0.02mell | poos3sesz 000530625 c B ——0.02mel || 095534008 0,96884200 0,90218998 089207424
1] 198 ﬁu,su ﬁ”u ——003mg/l | 000720566 0,00688917 i ; ——o0Emel |y 1 1 0,92780135 0,8870498
2] 109 EMS EME ——0,04mg/l | 001300804 D0,01228157 E 1 U —004mell  |g| 096875556 0,97759506 08798244 0,8306B43)
3| 200 (g E ——005mgl | 002579414 0,02405193 E i i —005mel 19 0o7Ias0es 0,97274946 08854438 0,82563862
4| w0 050 —008mg/l | 004849188 0,04544503 U FE [ —008mell |y poEe3E03s 0961785 (,88192367 082652691
5 | 202 y ’ 0,07mg/l | 0,08559078 0,08061298 ’ i | 0,07mg/l |z 096105668 0,95215138 0,87442031 0,8236316
6 | 203 0s 0s ‘fﬂ,ﬂsmgﬂ: 0,13452717 0,12728728 075 f i - 3 R I—UJUEF"EF'I- 5 0,9536346 0,94654878 0,86939272 0,82260435)
7] 204 e <00 00 200 1000 ’ a0 1000 | 0-1BB76871 0,17917937 200 200 00 500 000 [4 024611734 0,93082718 0,86555367 0,82158405
8| 205, Welleniznge, am Wellenlznge, nm 0,24577064 0,23336408 Wellenlnge, nm |4 094322869 093575251 0,8634357 0,81984924]
9 206 0,3052425 0,20027992 . 2 0,93947018 093230282 0,86168791 0,81944913)
0| 207 099432418 041709982 0,44725994 034620558 0,44139052 043141178 0,41023338 040569626 0,39101192 0,38795647 0,35327252 0,34222206 1 1 1 1 098353767 037265987 0,93745407 0,9301286 0,86135861  0,82048]
1] 208 09940243 047304069 05062861 050531711 0,5000060 0488452121 046489513 0,46014743 044363214 0,44043315 040893003 0,39027884 1 1 1 1 098091415 097089664 0,9360499 092930013 0,86282953  0,8234761)
2| 209 0,99426923 052080842 0,55414829 055303294 0,54750615 0,535296002 050983542 0,50492747 0,48737023 0,48358297 0,45015492 0,42986788 1 1 1 1 097893082 096950711 0,9357956 0,92852371 0,86433878 0,82538581)
3] 210 0,99461728 056035468 0,50425932 059319208 0,58742442 0,574317434 0,54753262 0,54303397 0,52437503 0,52067173 048548632 0,46470463 1 1 1 1 0,97711797 0,96908975 0,93579120 0,92918245 0,86639114 0,82930446)
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1 I “ ol I MU I Mo I ML ML I M I Mg I Ml I M I ") M ML
Reinstwass: Kontrolle  0,0025 mg/L 0,005 mgfL 0,01 mgf/L 002mg/L 003mg/L 004mgfL 0,05mg/L 006mg/L 0,07 mg/L 0,08 mg/L
10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
72h 72h 72h 72h 72h 72h 72h 72h 72h T2h 72h 72h

Reinstwassi Kontralle  0,0025mg/L 0005mgf/l 001 megfL 002mg/L 003mg/L 00 mgfl 005mg/L 006me/l 007 mg/L 0,08 mg/L
096094825 000671379 0,0264418 0,03290493 0,07115935 00214372 0,0733585% 0,11698684 0,18272291 0,20756494 0,2055228 0,19760549
099664158 0,0082254 0,01791323 0,01554723 0,0113616% 0,01368983 0,02927831 0,03559164 0,05544878 0,08050391 0,07930307 0,08213741
0,005! 193 0,03012201

Kontrolle, 10cm Kilivette 0,0025 Ausgangskonz., 10cm Kiivette 76689 0,01600649

1.0 . ! o001 0 ; ' ——0,0025 mg/L ||s4142  0,00915651

! ! 0,001 ——0,005mg/L 62385 0,00680456

R S T 0,001d — o0imgL |lB5033 000466941

- P o o 0,000 . — 2megl |E9196 000491513
208 | i 0,001q 2 — oo3mgl 70892 000843185
EU,-‘I Lo 4: _____________ _!_._ﬂ—-——"""'"_ 0,0013 E ——0,04 mg/L 51B88 001038733
E ! —— Reinstwasser 00021 @  oosmgl |[*5092 002047595
P T —Kontralle || 0,0041 0,06 mg/L 74826 0,03752626

’ ! ; 0,0073 00149 0,06434755

P S T 0,0119 _E’E;m:t 93166 0,10302201

' 200 -1;]!] lEIIIIIII EIIJ[I 1000 0,0178 200 400 &00 200 - I-I-I1|:||:||:| 04851 0,14662128
Wellenisnge, nm 0,0239 Wellentngs, mm 41804  0,1928506

0,03140 18104  0,2386069

0,99890917 0,03839733 0,04558018 0,03285277 0,03013388  0,038737 007446462 0,15484137 0,20575813 0,29185491 0,26031848 0,28400305
0,09896207 0,04574767 0,0539782 0,03925066 0,03584058 0,04624886 0,08761672 0,1799218% 0,23751771 0,33416811 0,29820643  0,3255015
NooRa2M7T NNRIGNIRT NNRITTERIZ N MARTRR?? NMIMATGRERE MNRRTIRIT N MCORTC07 N N231642 M 2REIANG M A7TMNACRTT M2TRITRA N RARIBTRIR

Abbildung 32: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fir Prifung 2011-0081-AADs, Teil b
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Prufung 2012-0064-AADs

=¥ = ! = I 2 ! = I . = I o I 0 ! > I s ! = I i ! > I > I 0 ! LS LS = I . I &2 = I o =3 I 0 = TR
1 £=C,*Ps p.=10.4%g/cm* 0,0068182 *10e-6v/v  0,07152 mg/L Startbedingungen: x=45nm, ¢=0.3, ¢,=0.1e-6 w/v —> 3 x Fminsearch
1] Transmission
3| NK 11 {DIS) PG | Stammlasul Stammldsung 2 NK 11 13 14 15 16 17 1 12 13 14 15 16 7 18 19

Schichtdicke
1 Kivette 10cm 10cm
5| Zeit Oh Oh
5
7
3
3 42nm 43nm 45 nm 44 nm 45nm 45 nm 45 nm|
0 0,300 0,237 0,219 0,173 0,173 0,179 0,153 0,166 0,158
1 0,008 mg/L 0018 mg/L 0032 mg/L 0,080 mg/L 0,053 mg/L 0,067 mg/L 0,077 mg/L 0,096 mg/L 0,134 me/L|
Konzentration Ag-

2 Nang 0 mg/1 0 mg/1 2 mg/1 2mgf1 0 mg/l 001lmg/l  002mg/l  004mg/l  006mg/l  008Bmg/l  010mgfl  0l2mg/l 0,15mg/l  0,20mg/l | 001mg/l  002mg/l  004mg/l 006mg/l  008mg/l  010mg/l  012mg/l  015mg/l 0,20 mg/l
3| 180 0,261051%% O0,0670935% 0,07376698  0,14148086| 0,2610519% 0,249253348 0,21652647 0,24675218 0,24732727 0,20945754 0,19336461 0,21431225 0,19198222 0,20165082| 0,95480349 082943814 0,9452223% 0,84742535 0,8023585 0,74071306 0,82085622 0,73541757 0,77245466
4| E 181 0,075512 0,00731682 0,01885802 0,12470217| 0,075512 0084718235 0,07261026 0,03B65675 0,07610024 O0,068%2646 0,05B83408 O0,06812994 0,05795234  0,0566611 1 0586157242 0,7767870% 1 091278816 0,77913551 090223984 0,76745868 0,75035883
3| g"‘ Medium u. Stammisung, 10cm und dcm Kiv 11538863 0,03077053  0,03163{ Aus o L0cm Kiivett p8611 0,02753538 0,02417074 0,02582789 1 09930726 1 - N 83937108
6 f |, 10629455 001537029 001748 o pangskonz., 10cmKuvette | we| 11371 001453242 0,01476356  0,0123601 1 1 1 o0 A - Ocml(uve‘ie 80415543
7= — ,10045279)| 0,00942039  0,01029| === 1| 51544 0,00891582 0,00830179 000751431 1 1 0,97409654 3 == —11 | |79768401
8| % —— i (DIs) 09649304 0,00777403 000751 &% "1 2| 52001 0,00754302 0,00671426 0,00595524| 0,96716373 1 0,90457796 0,95 T SR A e e “:" ——1z | D.7660892
B ) —— PG | Stammigsung 2 09259446 0,00575017 000631 0,90 ___ 3| p7805 000482168 0,00525263 0,00483884 1 1 0,9085901 080 - A s j:” |3 | |B2325126
0 H —— PG SrzmmiBsung 2 09004405 0,00602722 0,00648| ¢ 0,85 .| pl0%1 000557441 000469574 00044758 1 098703374 0,96248285 cogs o S Jo| ——s | 74250838
1| LEN ,0BB0SGTT| 00085217 0,00891/ § .o . £9543 0,00703728 000673087 0,00550576 1 082300276 0,90839137 O, EHO B A [ — 0,646087|
2| Booa - Lhi L 08726418 001566264 0,01578( § DE004 0,01223255 0,0113625 0,00369708 1 095087187 09201635 0,9 E % I 61912166]
3| £ 08694968 003340115 0,03390 E O7° — 16| B2068 0,02502895 0,02345822 0,01974995 1 093040278 0,91618252 04 @ 0.75 formmmr- - '® | |sz970662)
al | e AN 08697231 0,06185788 006331 0,70 ——17 | p9253) 0,04798804 0,04353855 0,0360729 1 093904628 092906693 0,0 0,70 2 - mmmmmochoecaoo 4| =7 | |ses1s7ss
5| 08743252 0,10842335 011182 g5 —ig | BO7T1B 0,08457578 O0,07645924 0,06323172 1 093508511 082748736 0% .o F L G| e | |s7rsesis
5| ,0BB57599)| 016958327 01741 o o 13| 3174 013120126 0,11878511 0,09841879 1 083935554 092847133 0F | : ~ 19 | p,5803567
7| 1000 [0,0903843 0,2374264  0,24356| Tooo F6467 018371009 016657737  0,13809088 1 094142126 083012004 08 T P o o0 <000 18161554
E:d Wellenlange, nm ,09302378 0,31404725  0,32259| Wellenlange, nm Ae555 0,24368567 0,22100902 0,18429477 1 054410653 0,93257764 O, Welleniange, nm 58683769
3 o5 CUUOTTEST o 09637092 0,38463695 0,3955 . . . 9282 0,289038153 0,27206332 0,22756633 1 094501347 0,93345202 O, 50163928
a| 207 0,45128303 0,00065698 0,00379809 0,10033397| 0,45128303 0,464429716| 0,42773816 0,42200442 041375857 0,38805564 0,3683647 0,3533963 0,32155999 0,26987459 1 0094782683 093512141 0,91684930  0,85989416 0,81626091 078309238 0,71254615 0,59801627
1 208 0,50718804  0,00075165 0,00416983  0,1052507| 050718804  0,52209556| 0,48169152 0,47536259 0,46587349 0,43774581 0,41550008 0,39508003 0,3638253% 0,30700963 1) 094972966 093725119 091854196 086308387 0,82001161 078684828 0,71733827 0,60531718

Abbildung 33: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fir Prifung 2012-0064-AADs, Teil a
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11{DIg) NKE 1 12 13 14 15 16 17 18 19 11 12 13 14 15 16 17 18 19
10cm 10cm 10cm 10em 10em 10em 10em 10em 10 em 10 €m 10em 10em 10 em 10 em 10 em 10 em 10 em 10 em 10 em 10 em
48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 4B h 4B h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h
0,930 0,897 0,914 0,889 0,838
0,526 0,672 0,867 0,923
438 nm 438 nm 417 nm 412 nm 412 nm 412 nm 412 nm 412 nm 412 nm
= = = = 42 nm 42 nm 42 nm 42 nm 44 nm
= = = = 0,300 0,271 0,271 0,271 0,215
= = = = 0,034 mgfL 0,047 mg/L 0,039 mg/L 0,051 mg/L 0,072 mg/L
0 mg/l 0 mg/l 001mg/l  002mgfl  004mg/l 006mgfl 008mg/l  010mgfl  012mgf/l 015mg/l 0,20 mg/l |00l mg/l 002mg/l 004mg/l 006mg/l 0,08mg/l 010mg/l 0,12mg/l |0,15mg/l 0,20 mg/l
0,05019795 0,05578893 0,03512602 0,07048894 0,1299191 0,13282995 0,12647334 0,20156222 0,17055047 0,16814657  0,15880969( 0,13455567 0,2700188 0,4976752 0,50882565 04844757 0,77134914 0,65324335 0,64411142 0,60834508
0,02168343 0,00801767 0,0122401 0,01680715 0,05624891 0,03721885 0,03552311 004241974 0,03536462 0,04704852 0,03874226( 0,16200477 0,22257583 048004174 0,49288659 0,47042999 056176154 04683311 0,62306019 0,515061
0,00620038 0,00196403 0,00367095 0,00702388 0,00965624  0,01098146 001049192 0,01540395 0,01330157 0,01454293  0,01192666( 0,11930008 0,22826641 0,3138145 0,35688229  0,34097301 050060709 043228284 047262534 0,38760021
Kontrolle 48 h, 10cm Kiivette :2 §$ o 48 h, 10cm Kiivette ’::;:35 g:i;i;ig: g:i: Lo 48 h- Medium 0h, 10cm Kiivette — i;;ii Df:z;:z;: E: E:zggi:
74 pp0] }016254| 0,08854723 0,1 3 — | 785038 026170613 0,20808073
67 0,00 0.95 4 167977| 0,12436123 0,14 |B67B405 0,28121987 0,29212586
) 75 000] , 149188 0,09329793 0,1 , — 13| 1122466 0,30487162 0,24752553
o:‘ (58 D,m SU,QU i 278469| 0,11933092 0,21 g — 14| (9347396| 0,35370728 0,32677664
£l 71 0,008 B 628139| 0,14701207 0,21 8 — |5 | [B716267 0,44408796 0,40104306
E 67| 0,014 E 085 406877| 0,16274101 0,29 E g | [1406141 046939342 042007419
£ 64 0,03 E 1862978| 0,18089685 0,33 & |, | [pE7a061 051873168 04628316
74 0,064 0.20 - 145896 0,18923523 0,39 7534984 052773391 047027403
14 011 247703| 0,20143318 0,34 18| lgs57086 0,54642304 0,48635121
65 0,1 075 046475| 0,21556934 0| 19 ] |2087046| 056910447 050737726
18 0,22 200 254215( 0,22594566 0,40 200 400 500 800 1000 3239583 058000535 051757227
‘Wellenlange, nm 12 0,271 ‘Wellenlange, nm 054102 0,23855483 0,41 Wellenldnge, nm 15113194 059727454 0,53403657
wyUTTToTToT—I; o wror-od38|  0,3%zorooT; , , wrerorreoo ot 709104 0,25023843 ) 043550 O U505 LZLY] 0, 7326020 U0 = oo6521495 0,61095328 0,5475301
0,11770231 9,7946E-05 0,13321343 0,22858146 0,33239233 0,38243356 0,38052045 0,34900609 0,34605729 0,31841095 0,2859743( 0,26265096 045068385 0,65536312 0,75402718 0,75025518 0O,68B11971 0,6823057 0,62779666 4 0,56384275
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Abbildung 34: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile flr Prifung 2012-0064-AADs, Teil b
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Prufung 2012-0068-AADs

Ergebnisse

Abbildung 35: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0068-AADs
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A o | . L U | c r L o n ' | 3 | n | L w N u - u " | > | ' u | v | w » ' |
1 [ p.=10.48g/cm* 0,0763625 *10e-6w/v  0,80104 mg/L Startbedingungen: x=45nm, g=0.3, ¢,=0.1e-6 w/v --> 3 x Fminsearch
2| Transmission
3 | NK PG StammIdsung 11 NK 1 2 4 3 5 6 7 8 BW 1 2 4 3 5 6 7 8 BW
Schichtdicke

1] Kivette
El Zeit
5
7
3
3
0
1

Kenzentration Ag-
2 Nano 0mg/fl 0,2 mg/l 0 mg/1 0,0001 mg/1 | 0,0005 mg/l 0,001 mg/l | 0,004 mg/l 0,007 mg/l 001mg/l  0,05mg/l 0,1 mgf1 0,1 mg/l [0,0001 mg/1 0,0005mg/l 0,001 mg/l 0,004 mg/l 0,007 mg/l | 0,01mg/l 0,05mgfl 0,1 mg/1 0,1 mg/1
3| 150 0,05031835 0,76896753 0,03031835  0,10511217 0,10908574 0,09628841 0,09424211 0,08597536 D0,098%19%8 0,11071998 0,10658351 D,05438579 1 1 1 1 095191463 1 1 1 1
a|E 191 0,02440192 0,72298785 0,02440192 0,025580439 0,02692266 0,02727351 0,02291675 0,0240371 0,02723585  0,025669 0,02682854 D0,02443217 1 1 1 083913711 0,98504538 1 1 1 1
EE @70 nn93snga n Ao3TAR N00033074 0,010141239 (01126995 001276879 0 DORTI3A7 0 000949597 0,00804707 0,0111941 0,00907902 1 1 1n n8e71718 1. 146859865 1 0,97302276|
ié Medium u. Stammlsung, 10cm Kiivette 1528 0,00523%816 Ausgangskonz., 10cm Kiivette 0,00435508 0,00557173 0,00448536 1 Ausgangskonz.-Medium, 10cm Kiivette 6540601 1 08833722
7|z 1,0 1 o177 0,0028173% 1,00 0,00254796 0,00296729 0,00245516 1 1,00 7, JE— 14307232 1 0,90872191]
B | E — Nk 7735 0,002303568 0,95 0,00222118 (0,00192414 0,00194011 1 g}gg,[ . L 1 082624953 0,93393575]
El 0,5 PG Stammizsung I 6779 0002167928 290 0,00179537 0,00169534 0,00180841 1 0,90 -nmnnee d 1 1 1
0 : 9751 0,002878358 | - 0,00210991 (0,00207061 0,00272842 1 1 098717466 1
1] B0 - 00778 0008525173 | § 0% 0,00419373 0,00398387 0,00586083 1 FRLh 1 1 099403345 1
2| % 58756 0015995801 %o,so 0,01021828 000961174 0,01444917 1 %G.ﬂﬂ* ------ T3 1 1 1
3| E ”””” 2175 0,035848749 50‘75 0,02390342 (,02229559 0,03219438 1 Eg;s_ B 1 097694474 1
4| = 11051 0070771272 | 0,04992419 (,04519511 0,06315518 1 001 |7 1 0,96018739 1
2 (- e 2542 0,122507873 ' 0,09079334 (0,08419068 0,10895747 1 —3 1 09510339 1
6| #5115 0,190275556 065 0,14663546 0,13595338 0,16852875 1 0.85 7 —aw 1 0941172 1
7| 1667 0,26878250 0,60 0,21388435  0,1982353 0,2373132§ 1 0,60 1 093279885 1
B 1000 55174 0,351818765 0,28742133  0,2664741 D0,31024944 1 200 400 600 200 1000 |og54549  0,92669965 1
9| Wellenlange, nm 10732 0,432679182 Wellenlange, nm 0,36072729 0,33454843 D,38093598 1 Wellenlange, nm loz44539 0,92134854 1
Q| 207 0,43402425 0,73153482| 0,43402425 0,506540295 050085268 0,45128614 0,44502343 0,45786031  0,4539019 0,42915878 0,39851805 D0, 44604841 1 1 1 1 1 1 098878985 (0,91B19305 1
i 208 0,4972033 0,73713325 04572033 0,570663374 0,56466257 051536628 0,51279762 0,52230859 05180814 0,48937396 0,4555038 0,5032154% 1 1 1 1 1 1 0,38546 0,91613189 1
; M9 055117816 07434641 055117816 0 AR4512305 NR1A1331 D SRET7TRAY . N 5ATN24T3 N 57703479 057250199 0 54186738 05047101 0 55191983 1 1 1 1 1 1 DOR3INGRA? 91569327 1



Ergebnisse

5.3.4 Wasserlinse L. minor

Prifung 2011-0038-AALM

Tabelle 19:

Medium, 2011-0038-AALmM

Charakteristische Kennwerte der Ausganssuspensionen von NM-300K in Steinberg-

. NM-300K in Steinbergmedium am Anfang
Konzentration
0.00 mg/L| 0.01 mg/ly 0.04 mg/L 0.22mg/L 1.30 mg/L.87 mg/L
A(Tmin,Ag) - - - 413 nm 413 nm 413 nm
Tmin,Ag - - = 0.854 0.377 0.212
Tminag/L - - - 0.961 cnit | 0.784 cn | 0.212 cn
X 45 nm 45 nm 45 nm
Cm 0.18 mg/L | 1.13 mg/L| 7.15 mg/L
Tabelle 20: Charakteristische Kennwerte von NM-300K in Steinberg-Medium nach 7 Tagen, 2011-
0038-AALmM
. NM-300K in Steinbergmedium nach 7 Tagen
Konzentration
0.00 mg/L| 0.01 mg/y 0.04 mg/L 0.22 mg/L 1.30 mg/L.87 mg/L
A(Tmin,Ag) - - - - 412 nm 413 nm
Tmin,Ag - - - - 0.603 0.262
Tminag/L - - - - 0.881 crit | 0.262 cn
X 43 nm 45 nm
Cm 0.56 mg/L | 6.18 mg/L
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1.0 + —
0.8 |
c i Konz. =0.00mg/L-Tag0
=] .
E 0.6 L Konz. =0.01mg/L-Tag0
£ L
] - Konz. =0.04mg/L-Tag0
€ 04 L M-8
= i Konz. =0.22mg/L - Tag 0
02 + Konz. =1.30mg/L - Tag 0
- Konz.=7.81mg/L-Tag0
0_0 | | | | | I | | | I | | |
200 400 600 800 1000
Wellenldange A, nm

Abbildung 36: Transmission am Tag 0 von verschiedenen Konzentrationen NM-300K in Steinberg-
Medium (siehe Konzentration 0,00 mg/L), 2011-0038-AALmM

1.0
0.8 |
c i Konz. =0.00mg/L -Tag7
=] .
E 0.6 L Konz. =0.01mg/L - Tag 7
£ L
] - Konz. =0.04mg/L-Tag7
€ 04 L M-8
= i Konz.=0.22mg/L-Tag 7
02 + Konz. =1.30mg/L - Tag 7
- Konz.=7.81mg/L-Tag7
0_0 | | | { | | | I | | | I | | |
200 400 600 800 1000
Wellenldange A, nm

Abbildung 37: Transmission am Tag 7 von verschiedenen Konzentrationen NM-300K in Steinberg-
Medium (siehe Konzentration 0,00 mg/L), 2011-0038-AALmM
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Prufung 2012-0018-AALmM

1 - 1 1 - 1 1
p=10.4%g/cn  0,5128%4 *10e-Gw/v 538026 mg/L Startbedingungen: x=45nm, o=0.3, ¢,=0.1e-6 v/v > 3 x Fminsearch

Abbildung 38: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Priifung 2012-0018-AALm, Teil a
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1] =P

2 | Transmission

3 | MK NE 1 2 3 4 5

Schichtdicke

4 | Kivette 10 cm 10 cm 10 cm

5 | Zeit Oh Oh 0h

3

7

8

9 47 nm 45 nm 47 nm

10 - 0,237 0,148 0,002 -

11 - 0,021 mgfL 0,130 mg/L 0,842 mg/L -

o Konzentration Ag-

12 Nano 0 mg/l 0 mg/l 0,006 mg/1 0,036 mg/l 0,217 mg/l 1,3 mg/l 3,9 mg/l 3,9 mg/l 7,81 mg/1 3,9 mg/1 7,81 mg/l | 0,006 mg/l 0,036 mg/l 0,217 mg/l 1,3 mg/l 3,5 mg/l

13 _ 150 0,02627901 0,02627901 0,046263768 0,03667896 0,06094625 0,02775006 0,0000001 0,00335868 O0,00958279 0,00092495 0,07843357 1 1 1 1 3,B053E-06

14 | E 191 0,01851693 0,01851693  0,00981479 0,02174783  0,01569105 0,01490672 0,0000001 0,00312053 O0,0011004 0,0000001| 0,07313361) 0,53004400 1 0,84738935 0,80503173 5,4005E-06
L)

E %“ Medium, 10cm Kiivette . g:ﬁmjj Ausgangskonz., 10, 4u. 1cm Kiivette g: E:iﬁi::; 1?;1ﬁ§ gﬂ:g:ﬁz d Ausgangskonz.-Medium, 10cm Kiivette

17 | k= i 0,000992 o0 g - 18 000035037 0,00018827 0,059599| d :

18 | § __________ E ________ 0,00050413 P S e 13| 0,00072217 0,00043156 0,05701656| @ .. WM O S0 L AL C i _________

19 | , ! BIBETIEL 65 0,00041355 0,00043817 0,05459388| O | ! !

0| T R R _E ________ i 0,0003855: £ 060 ___7/__ 31 000042392 0,00044346 0,05284197| 0 £ ¢ :L _E___ .

1| H ' ! 0,00014760 § | 34 0,00039005 0,00031854 0,0517763| 0 8 ! ! .,

12 | Boad ol i R . 000048152 § ot [ 15 0,0002308 0,00024443 0,05102876 EMU [ A

3| £ ! ' 0,00032374 E |T 82 0,00043918 0,00047404 0,05056826| 0 E —3

F N S A S S, J: _________ :L 000035938 __'I_ 67 0,00025448 0,00026869 0,05057222 0,20 L ] —a

35 | ' ! 0,00026956 .'| 55 0,00043768 0,00034441| 0,05106355) i i -

% | A T 3,26126E-( o0 |4 3 0,00041451 0,00028785 0,05179299( § ;4o | i ; [ eressramre

17 | 500 800 0,00023397 200 Tooo (BB 0,00026016 0,00015491 0,05292392 200 400 500 800 1000

8 | Wellenlnge, nm D,mnzznﬁj Wellenlange, nm 37| 000024903 0,00026739 0,0544549| 0 Wellenlange, nm

9 | TO0T O UUOI0IT 0,0003457! . . . . 38 0,00048424 0,00021983 0,05660529| Osowousor T T U S T U, Ue U O

30 | 207 0,00038587 0,00038587 0,000412506 0,00033512 0,00047343 0,00024994 0,00010365 0,00028114 0,00030727 O0,00024899| 0,05945454 1 0,86848836 1 064774042 0,26860989

i 208| 0,00036853 0,00036853 0,000147587 0,00027899 0,00020547 0,00027965 000018137 0,000271 0,00022029 0,00034785 0,06303155| 0,40074213 0,75702984 0,55753483 0,75852 0,49212565




Ergebnisse

NK

10 cm
168 h

10 cm
168 h|

10 cm
168 h

10cm
168 h!

10 em
168 h

10 cm
168 h|

4cm
168 h

lem
168 h|

10 cm

Omg/l  0006mgfl 0036 meg/l 0217 mg/l 1.3 mgfl 3.2 mg/l 3,9 mg/| 3.9mgfl  781mg/l | 0,006 mg/l 0036mg/l 0,217 mg/l 1.3 mg/l 3,8 me/l
| 0,2753658| 0,17178609 0,2649738B4 0,33419196 0,22907252 0,17532425 00067412 0,00059521 0,00136488 1 1 1 1 1
| 0,12411578 009718507 0,12129726 00650531 0,1526803 0,07179083 0,00251543 0,0014779 0,00144104 1| 1 1| 1 1
A012 i}
Kontrolle 168 h, 10cm Kiivette n197 168 h, 10cm Kiivette h 168 h - Medium 168 h, 10cm Kiivette
1,0 . = 1,00 | 1,00+
g i 8257 i et
1 I 1
s et b=m=s=mmnd I 0,80 + -~~~ -4 =~ e L 080 - - et e
' | i | pasg | L i —2 1l i i
1 I 1 L 1 1 Ll
£as el . SRS pEaiy MEG,EU +-1 e e o o060 +l-—--- e i
8 L i i i 5814 { S 18 l : —z
E F 1 I I 4312 E ] 1 E ] 1
E 041~ G e it 1 Eos0 - T o A — Boso+4--H-- T 1 —3
= i i —NK LE2E B2 i . LiE i i "
1 1 i —_— | ] SE—
024-1------ e SRR hoT 0,20 - e - & 0,20 +-F--- I|r— : Elosme——as A=
1 I | L3359 [ I | ——5 il \\ | | I =——5
i i i I i | 1 | | i
a0 R SRR BRI R o P s , L v o o] —¢ 1_u4m....h;f...;....;...!
200 400 500 200 1000 P72 200 400 500 200 7000 1| 200 200 500 200 1000
Wellenlange, nm DE19 Wellenlange, nm iy Wellenlinge, nm
0k Nk CE Ik ook T Mok T e etk ek e = 1 = = = =
| 0,00431487 000411626 000311384 0,00341685 0,0022126 0,00201174 0,00024133 0,00031591 000046275 1 1 1| 1 1
0,00477351 000414504 0,00234434 0,00306609 000333841 0,00Z70821 O,000352%8 O,00030581 O,00022406 i i § i ¥ il
0,00466642 0,00450546 0,00325061 000475031 O,00257851 00016122 000041841 000026115 0,000362591 1 5 1 1 1
| 0,00234365 000433308 0,00220251 0,00419356 0,00263227 0,00106776 O,00033068 0,0003596 0,00014111 1 1 1 1 1

Abbildung 39: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0018-AALm, Teil b
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Ergebnisse

Prufung 2012-0021-AALmM

o v 1 v 1 v 1 L 1 ' 1 a 1 Ll 1 L 1 E 1 L3 1 L 1 m 1 " 1 v 1 r 1 ~ 1 " 1 2 1 ' 1 v I

1 [ p.=10.49g/cm* 0,2526224 *10e-6wfv | 2,65001 mg/L Startbedingungen: x=45nm, g=0.3, ¢,=0.1e-6 v/v --> 3 x Fminsearch

Z Transmission

3| MK Stammldsung MK 1 2 3 4 5

Schichtdicke

4 | Kivette 10cm 10cm 10cm

5| Zeit 0h 0h 0Oh

[

7

8

9 45 nm 45 nm 48 nm

10 - 0,162 0,124 0,002 B

11 - 0,020 mg/L 0,139 mg/L 0,894 mg/L -
Konzentration Ag-

12 Nano 0 mg/1 8,76 mg/1 0 mg/1 0,006 mg/l | 0,036 mg/l 0,217 mg/l 1,3 mg/l 3,9 mg/l 1,3 mg/l 3,9 mg/1 3,9 mg/1 7,81 mg/l | 0,006 mg/l 0,036 mg/l 0,217 mg/l 1,3 mg/l 3,8 mg/1

13| 190 0,05622973 0,00781927 0,05622973 0,087116015  0,06778272 0,04459242 0,0400863 0,00546265 0,00611963 0,00200754 0,00216295 000096789 1 1 0,79303983 0,71290227 0,0971487

&E‘ 191 0,02151365 0,00562911 0,02151365 0,018965312| 0,02729053 0,02276334) 0,0000001 0,01817687  0,0032784%9 0,00306856  0,00153003 0,00133162| 0,88154807 1 1 464B2E-06 0,8448954

55 Medium . 10cm Kiivette 0,0070425 0,008831002| O, o 3 0,0013053 0,00054935 0,00101707 A o Medium. 10cm Kilvett

16 | g 10 ’ . 0,0015435 0,005542619 O, o0 - Ausgang nz., 10,u.1chuvette 00173279 0,00054589  0,0004323 usgangskonz.- ium, m Kiivette

17 | % i i E—— ,00142051 0,001780648 O P - —NE 0,0004819 0,00074504 0,00057507

18|z 08 fomo ot - . 00147532 0,001471943 0 | —1 ,00051013  0,00033011 0,00043513

19| ) ! ! — Stmmigsung 00120129 0,001029307 Of —2 ,00041132 0,00035924 000044969 {

0| Eost-7~-1- 4: _______ J: _________ :L ________ 00067849 0,000944344 0, g‘ 0,60 —3 00035204 0,00045495 0,00026734| | &

1| K ! ! ! 0,0003424 0,000909063 0§ —a 0,0005298 0,00036662 0,00037961( | g

2 | EM Lln_J - 4:_ ______ 4: _________ :L ________ 00028773 0,000662621 EMU | N ,00041222  0,00039585  0,00040775 E

13| E ' ' ' 00033386 0,0004053 Q E s ,00043778 | 0,00048346 0,00027489| | E

4| 02 f1{--oo- N J: _________ :L ________ ,00052123  0,000510293 0, 020 R 00051762 0,00030341 0,00020343

3 | k ' ' ,00033339  0,0006582 O . ,00043282  0,00053572 0,00039717

% | 0.0 R R S SR 00030502 0,000603718 Of . 00031381 0,00018006 0,00018968

17 | 200 400 §00 800 1000 ),00022669 O0,000274027 O, ' 200 1000 ,00038822 0,00039942 0,00036339

18 | Wellenlinge, nm ,00037223  0,000257044 0, Wellenlsnge, nm ,00028476  0,00042833 0,00052499 WellenlSnge, nm

9| Z00T U, 0PUSUIZT TOUTIEIIT ,00040121 0,000444464 O ,00023143  0,00037062 0,00033727 . . .

30| 207 0,00014218 0,00223385 0,00014218 0,000515254| 0,00025763 0,00035473 0,00028892  0,00011689 0,00043516 0,00034045 0,00035691 0,00044674 1 1 1 1 0,82214421

i 208 0,00027114 0,00251657 0,00027114 0,000400235 0,00038217 0,00033791 0,00027524 6,4932E-05| 0,00049575 0,00040455  0,00030646 O0,00039308 1 1 1 1 0,23947435

32| 209 0,00034685 0,00279043 0,00034685 0,000471178  0,00036657 0,00041178 0,00035207 0,0001512| 0,00040631 O0,00046569 0,00048901 O0,00038202 1 1 1 1 0,43592623

Abbildung 40: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0021-AALm, Teil a
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MNE 1 2 3 4 5

10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
168 h 168 h 168 h 168 h 168 h

0 mg/1 0,006 mg/l 0,036 mg/l | 0,217 mg/l 1,3 mg/fl 3,9 mg/1

Ergebnisse

lcm
168 h

10 cm

10 cm 10 cm 10 cm 10cm

30 nm 45 nm
- 0,363 0,116 -
= 0,043 mgfL 0,431 mg/fL =

3,9 mg/1 7,81 mg/1

0,006 mg/1

0,036 mgfl | 0,217 mgfl1 | 1,3 mg/l 3,9 mg/1

0,02701444 0,05939132 0,05291122 0,06126198 002074785 0,05388266
0,01425434 0,01786776 0,02018459 0,01397243 0,00763373 0,019834%4

0,001139 0,00155238
0,00214718 0,00152815

0,83053129 093822284 0,64946836 0,354B3218 0,92197045

1

0,58529929 1 0,36898355 0,95825921

P4 . ..
Kontrolle 7d, 10cm Kiivette o 7d, 10cm Kiivette 7d - Medium 7d, 10cm Kiivette
1,0 - . - 1,00 :
I 1 1, i
1 1 1
1 1 1 -
iR e et EEEEEEEEE e R T, L e pzo M-~ P e -
! 1 1 1 1] 2g : :
1 1 1 1 ' Ll H H
S 06 F------- TR R A P g 13 Soe0 J----2--f--fe-- boooomee- 4-- .
I 1 1 1 oa A ! ! o
E | | | h E E i 1
Boat- R EE TR e £ £ o040 [t
g : | o| E E i |
= 1 1 —NEK = = 1 1 4
1 1 1] i 1 1 —
02 4-f------ demeeees demmeem 0,20 ! R 4o
: : i P ! ! N M
1 1 1 LA
0.0 i P Ill Loy i P ) P4 0,00 + i i I T i i PR !
200 400 500 500 1000 P 200 400 500 800 1000 200 400 600 800 1000
Wellenl3nge, nm i Wellenlange, nm Wellenlange, nm
i T T T T 1l =X wUTToUSD UTTSoOUT UTToUIT T A= r-r1__l':l'_l'+ wuraarogT W rAELITIL I
0,00031383 0,000459504 0,00014251| 000030416 0O,00027684 000017184 0,00055277 0,00033611 1 1 1 1 1
0,00034526| 0,00047301| 0,00040849 0,00024522 8,2062E-05 O0,00016419 0,00035497 O0,00028973 1 1 090440718 0,30265231 0,60555138
000041867 0,00036686 000026144 0,00014824 000016632 00003764 O0,00038059 0,0003524 1| 0,75377373 042739654 0,47951699 1

Abbildung 41: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0021-AALm, Teil b
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5.3.5 Ahriges Tausendblatt

Prifung 2012-0024-AAMs

M. spicatum

Ergebnisse

1
p.=10.49g/cm*

| =0 " Py
N Transmission
MK

Schichtdicke
Kivette
Zeit

PG | Stammldsung 2

0,6005026 *10e-6 viv

MK

6,20927 mg/L

11 12

| 1 1 1
Startbedingungen: x=45nm, o=0.3, ¢,=0.1e-6 v/v

13 14 15
10 cm

oh

10cm
Oh

16

17

Zcm
0h

—=>3 x Fminsearch

17

0.5cm
0Oh

11

12 13

46 nm

14 15

45 nm

47 nm

) - - 0,124 0,158 0,008
- - 0,063 mg/L 0,116 mg/L 0,607 mg/L|
Konzentration

13 Ag-Mano 0.0 mg/I 20,0 mg/1 0,0 mg/l 0,01 mg/1 002mg/1 01mg/l  025mg/l 1,0mg/l 25mg/l  100mg/l  10,0mg/l | 001 mg/1 002mg/l  01mgfl 0,25mg/l 1,0mg/l

VL 190 0,0450849 0,0505019 0,0450842  0,069568077 0,0000001 0,042504 0,0000001 0,0330443 00023414 0,0018317 0,0010752 1 2,21BE-06 0,9427553 2,218E-06 0,7329342

L E 191 0,0029621 0,0463871 0,0099621  0,014107433 0,0109685 0,0000001 0,0222936 0,0132068  0,002312 00012826 0,0013742 1 1 1,004E-05 1 1

::%1 13: u,c L, Medium u.lstammliisllmg,mcm u.0,50m Kilv. gﬁ:ﬁi Ausgangskonl.,!l(llcm Kiivette — gﬂﬁ;:; g:ﬁ;?;: o Ausgangskonz.-Medium, 10cm Kiivette

" 194 o ' 0,00103101 ; 0,0003756  0,0007177

i 195 0f gg] — 0,001186818 — %1 | |o0005055 0,0007385

! 196 0 | 0,000666052 | , —1z2 0,0004983 0,0005124| 0

1] 197 0 € | ——PGIStammibsung 2 0,000650643 | § ——1.3 | 00005682 0,0005218 0] €

] 19 o0f 8 | | ooo0s79168 | 8 44| |D0003501 00007219 | B

v 199 Qggafl [ii [ . [ L 0000372695 | & e | |oooossss oo00se04| (5

] 200 qF i i 0,000577133 | € ’ 0,0004045 00005363 | E

| 201 0 gptlo ]\t . I [ 0,000372931 — 3% | |po002861 0,0006098

i 202 of | | 0,000337716 ——17 | |D0002241 0,0004453

i 203 0f gg i i ; 0,000186455 17 0,0005257  0,000471

'_ 204 200 400 500 800 1000 | 0,000403513 200 400 00 £00 1000 | 0,0002899 0,0005794

1 205 Wellenl3nge, nm 0,00010809 Wellenlange,nm 0,000361 0,0004578| O, Wellenl3nge, nm

1 206 O,bovrrzs wwsTT wwoorzz— 0,000407084 [ ; ; ; ; 0,0004266  0,0004229 T T T T T

1] 207 0,0003457 0,081217 0,0003457  0,000431436 0,0003821 0,0002516 0,0004127 0,0004026 00003037 0,0004104 00004451 1 1 07277362 1 1
e nnnn2eT nnaYTTo nnnneT NN eanT nNNET? nnnns7T2 N Nnnnne nnnn2e0 N NnnNo0 N Nnno7 nnNnna2xT N ECASADT na1I0TRR 1 N ERINIRER N TIEENTT

Abbildung 42: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0024-AAMs, Teil a
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Ergebnisse

Proben 7 Tage net
17 17

MK 11 12 13 14 16

Stammldsung 2

NE 11 12 12 14 15

2cm
168 h

5cm
168 h

10cm
168 h

10cm
168 h

10cm
168 h

10cm
168 h

10 cm
168 h

Elnm 53 nm 52 nm
0,399 0,250 0,178
0,076 mg/L 0,072 mg/L 0,225 mg/L 1,067 mg/L

00mg/l  001mg/l 002mg/l 002mg/l  01mg/l 0,25mgfl 1,0mg/l 2,5 mg/l 25mgf/l  100mg/l [ 0,01 mg/l 002mgfl 002mg/l 0img/l  025mg/l 10mg/l 25mg/l | 00mg/l 001mg/l 002mg/l 01mgfl 0,25mg/l 10mg/l 25mg/l | 100 mg/l 10,0 mg/l 20,0 mg/l
0,0789743 0,1867493 0,0672143 0,0000001 0,0715133 0,0184352 00481624 0,0530457 0,0018725 0,0023502 1 0851091 1,266F-06 0,9055262 0,2334323 0,6098486 0,6716824| 0,0573392 0045929 0,0059167 0,0268295 0,0140841 0,0307987 0,0012104 0,0162245 0,0015238 0,0016471
0,0388003 0,0200426 0,0516353 00068346 0,0174954 0,0210148 00151911 00000001 0,0016541 0,0013438| 05165581 1 01761473 04508101 0,5416154 0,3915191 2,577E-06| 0,0028816 00132528 00058088 O0,0060175 00167057 00150866 O0,0016973 00145928 0,0007383 0,0001359
D;:;:;gi g:x 7d-alt, 10cm und 2em Kiivette — NK ii;g g:%i g:xg;:‘i g:msgig g::g;ﬁz: 7d Probe - Kontrolle 7d, 10cm Kiivette .:‘25::;?: 1o Medillmu.Slammliisllmg,?d—mlll,Zcm Kiiv 0 s 7d-neu, 10,5 und 2cm Kiivette | g
0,0011805 0,003 —11| }g511 00000001 0,0007061 0,0006105 1 1 8,471E-05] ’ ! ! - ’ ' e 11
0,0011028 0,001 1—21.2| 03436 0,0007397 0,0005361 0,0004505 1 0,6707242| 0| — 12
0,0014304 0,000 , — 13| 7582 00003458 00005996 0,0002323| 05007397, 0,2418338| | | o ,

0,000713 0,000 £ __ 13| P5948| 0,0000001) 0,0004656 0,0004559) 15 0,0001203( ( £ —— PG| Stammldsung 2 o © —13
0,0007386 D,Dﬂlzg _1a 1622 0,0003483 0,0003165 0,0004385 l;! 0,4715731 % H D:g 14
0,0008558] 0,000 § 6203 0,0002854 0,0005124 0,0002333| 0,8576123 @ 03451517 § B ga Lol g i o § s
0,000425 0,000/ E — 15| |gE-05| 0,0002609 0,0003763 0,0002195 1B 0,6139655| ( E o B e
0,0004759 0,000 ——18| bapa7 0,0002362 00005061  0,000258] 1 04963545 { oo J__ 4l 4l 0| i
0,000173 0,000 15| D2451 7,2156-05 0,0003864 0,0003392] 1 0,416998| 0 ST
0,0003961  0,000| 57| D3sea 0000133 00002781 0,0002333| 09998688 0,3356379) 0| ; B
0,0005879 0,000 Toop PO396| 0,0000001) 0,0003093 0,0002663| 0,750212 200 500 500 50 500 || 0,0001701 2000 | O] 500 200 Tooo
0,0002058 0,000| Wellenlnge, nm 3134 5,808E-05 0,000421 0,0002145 1 Wellenlsngs, nm 0,2821649| 0 Wellenlinge, nm

0,0006439 0, . . 02406 0,0001084 0,0003654 0,0001669| 0,4001723 —uszrssor—usess USIIIIST UnUIUESE —Uoroosss  0,169964 . . . .
0,0004256 0,0003649 0,0003776 0,0003404 0,0004651 0,0001966 0,0002282 0,0001038 0,0002763 0,0002381| 0,8573477 0,B87278B6 0,7997624 1 04619834 05361373 0,2437901| 0,0004291 0,0002447 0,0002884 00001573 0,0002362 0,000175 0,0004427 0,0173846 0,0002863 0,0004135

Abbildung 43: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0024-AAMs, Teil b
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Ergebnisse

Proben 14 Tage

11 12 13 14 15 12 13 14 15 16 16 17 17 11 12 13 14 15 16
10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 4cm 2cm 2cm lcm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm
168 h 168 h 168 h 168 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h 336 h
0,886 0,689 0,955 0,900 0,695
0,976 0,988 0,912 0,990 0,798
4584 nm 424 nm 415 nm 412 nm 412 nm 424 nm 500 nm 433 nm mm' 424 nm 448 nm
= = 46 nm 44 nm 45 nm = = B0 nm 58 nm 56 nm 97 nm
= = 0,257 0,182 = = 0,518 0,364 0,267 0,406
- - 0,056 mg/L 0,141 mg/L 0,607 mg/L| - - 0,090 mg/L 0,088 mg/L 0,138 mg/L 0,668 mg/L
0,01 mg/l | 0,02mg/l  01mg/l  025mg/l 1,0 mg/l 0,0mg/l  0,01mg/l 0,02mg/l  01mg/l  0,25mg/l 1,0mg/l 2,5 mg/1 2,5 mg/l 2,5mg/l 10,0 mg/l 10,0 mg/l | 0,01 mg/l 002mg/l 01mg/l 0,25mg/l 1,0 mg/l 2,5 mg/1
0,8010046 0,1051884 04679086 0,2456269 0,5371307| 0,0594666 0,0241636 00000001 0,0205727 0,0821586 0,0072906 0,0248019 0007478 0,0026841 0,0010813 0,0018567( 0,4063395 1,682E-06 0,3459545 1 0,1226001 04170729
1 1 1 1 1| 0022512 00156056 00069114 0,0078592 0,0081212 0,0298431 00045572 00030491 0,0024399 0,0003914 00014751 06043701 0,3070075 0,3491122 0,3607489 1 0,2024352
5| 0, " 1 . 7
7d Probe - Kontrolle 7d neu, 10cm Kiivette bs| o Medium, 14d , 10cm Kiivette 14d,10,4 und 2cm Kilvette ——NK 2 14d Probe - Kontrolle 14d, 10cm Kiivette 1
1,00 g : _—
u1| o, ! —ii s 5
I
0,80 -l 1] o, 1z 3 e
1| o, —13 1 I
. —11 . - i
So60 pel 08 g o —1a| [B| 096473 Fogn ML Lo et
3 —12| k7| 000 & Lg I : ;
E 0.40 —13 1] 0 E - ’ 1 5_ ________ 1
£ 1| o000 B i § L —15| g . 1
= —14 = ' 1 2 ! 1
0,20 25| 0 + : R [
—a15 | p4a| o, ! 16| |9| 0953511 | ! ! 16 7
1 1 1 1 N
0,00 [ #5| 0 | 7| (6| 0261834 0 | I ; ;
1000 F8| O 200 400 600 800 1000 __q7po 8| 0.272784 200 400 500 200 1000 B2
Wellenlange, nm 1| o ‘Wellenlange, nm 3| 0,404057 Wellenlange, nm
. . 5| 0, . 1 orrTre—; 1| 0973661 . — . . :
0,5702483 0,6720785 0,3665996  0,550331 0,4077547| 0,0004393 0,0003367 0,0002621 0,0002248 00002249 0,0002627 4,689E-05 O0,00038 0,000436 0,000196 0,0003133| 0,7663391 05966958 05116665 05119918 0,5980534 0,1067365
0,0002856 0,0002685 0,8128811

0,7484486 0,5213159 0,8614697 0,8592455 0,9079857

Abbildung 44: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0024-AAMs, Teil ¢
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5.3.6 Wasserfloh D. mag

Prifung 2011-0014-AADmM

na, akut

Ergebnisse

Abbildung 45: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Priifung 2011-0014-AADm, Teil a

81

A o ! i3 ! U I 3 r 1 o 1 n 1 ' 1 1 1 n 1 L 1 w 1 n 1 5] I v I o w 1 2 1 ' 1 u 1 v 1 w A T
L =0, %P p.=10.49g/cm® 0,0763625 *10e-6vfv | 0,80104 mg/L Startbedingungen: ¥=45nm, 0=0.3, ¢,=0.1e-6 v/v --> 3 x Fminsearch
b T Transmission
3 | NK [M4-Med DIS PG | Stamml PG | Stamml|Wasser (T {M4-Med 0,01 mg/1 0,02 mg/l |0,03mg/l 0,04mg/l 0,05mg/l 006mg/l 007mg/l O008mgfl [001mg/l 0,02mgf/l 003mg/l 0,04mg/l |0,05mg/l 0,06mg/l |0,07mg/l 0,08mg/l
Schichtdicke
L3 Kiivette 10cm 10cm 10cm 5cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm
3| Zeit 0h 0h 0h 0h 0h Oh Oh 0h 0h Oh 0h 0h 0h 0h 0h 0h oh Oh Oh Oh 0h
5 0,983 0,980 0,963 0,932 0,910 0,389 0,821 0,821
=
3 413 nm 413 nm 413 nm 413 nm 414 nm 414 nm 413 nm 414 nm|
] 43 nm 43 nm 45 nm 44 nm 46 nm 45 nm 45 nm 46 nm|
o 0,300 0,300 0,134 0,207 0,151 0,231 0,153 0,147|
i 0,008 mg/L 0,010 mg/L 0,014 mg/L 0,025mg/L 0,036 mg/L 0,051 mg/L 0,074 mg/L 0,075 mg/L|
Konzentration Ag-
2 Nano 0 mg/1 0 mg/| 10,0 mg/l 10,0 mg/l |Wasser 0 mg/l 0,01 mg/1 0,02 mg/l |0,03mg/l 0,04mg/l 0,05mg/l 006mg/l 007mg/l 008mgfl [001mg/l 0,02mg/l 003mg/l 0,04mg/l |0,05mg/l 0,06mg/l 0,07mg/l 0,08mg/l
3| _ 150 0,13758085 0,16330268 0,02687646 0,00936777| 0,13758085  0,151722154  0,10654768 0,10894191 0,134B4508 0,08059975 0,09549288 0,11285687 0,09386917 1 077443683 0,7918392 098014426 0,65852005 0,69408555 0,B20254B8 0,68228371)
4| E 191 0,0405347 0,10014747 0,0000001 0,01504323 0,0405347 0,049101527 0,04159987 0,04714656 0,03955105 0,05101548 0,03246572 0,04148537 0,0254025% 1 1 1 0,97671982 1 0,B0093634 1 0,62668745)
58 192 0,01 0,01389557 0,017461036| B 0,01589956 0,01046148 1 1 0,75284228
E 183 0,005 Mediumu. Stammldsung, 10cm und Scm Kiiv 0,00656049 0,009273998| A . 10cm Kiivette 7 000884572 0,00697495 Ausgangskonz.-Medium, 10cm Kiivette 1 1 1|
7|5 134 0,0044 S 000424135 0,004086778 —|—nkimemedium) | 5 000361725 000322373| 082 M e 1 081243024 077085732
Bz 195 0,002 . 0,00297252 0,003567057| —0,01mg/l 1| 0,00357553 0,00252985 oo ML Wl —0,01mgfl 1 1| 0,85107729
3| 1% 00028 b6 stammissung 2 0,00250278| 0,003040815 —_o02mgh L 0,00227976 0,0025623 o 3 —002mg [T70158 081083014 1
o] 197 00077 ¢ PG StammiBsung 2 000271068 0,001734104)  opman B 000212424 0,00163596 €oso b LML I _ oo3mgn [127594 078365336 0,60352463
1] 198 0,002 I i E 0,00257368 0,003195759| El o 5/ 0,00233021 0,00208575 K " 3 —o0ams 1428187 0,50539689 0,B1041226
2| 198 0004 § S 000462334 0005173554 & | oesmel L 0,00367975 0,00301612 S I  onmen 1 079590541 0,65236853
3| 200 0,010: E | 0,01016413 0,012372487| E ——0,05mg/l 5 0,00745813 0,0060451% E 0.85 | e m 1| 0,73377008 0,5947576
4] 201 0,021 ! 0,02125284 0,025161238] 0,05 mg/l 5 001531888 0,01266415 ! ——0.0Emg 1 0,72079207 0,59588026,
5| 202 00388 R 0,03822584 0,045312502 P 5 002800467 0,02332828 B . ——007me/l 793531 072174368 0,59929952
6| 203 0,060( 1‘ | 0,06005843  0,06872504 0,08 mg/ 5| 0,04376843 0,0354003 075 i ——0,08mg/l |834085 0,72876415 0,60608146)
7 204 0,0B08 0,08089264 0,091375339| - 3 0,05919064 0,04966426 S 461535 0,73171844 0,613595282
= 200 400 600 200 1000 £00 1000 200 400 €00 800 1000
g 205 0,101 Wellenlange, nm 0,10113722 0,112358776| Wellenlange, nm 5 0,07422719 0,06286154 Wellenlange, nm 1015859 0,73392554 0,62154704|
9| 206 0,120° 0,12077108 0,132944997| 5 0,08917539 0,07595454 311541 0,7383B353 0,62891652
0| 207 0,13837161 0,08959041 0,000178 0,21570191 0,13837161 0,150603824  0,14520514 0,14077547  0,13690648 0,13304391 0,12686797 0,10277725 0,08802601 1 1 1 0,98941161 096149715 0,91686417 0,74276255 0,63615655
1] 208 0,15464219 0,10221791 0,00012974 0,22378501] 0,154564219  0,167375929| 0,16167579 0,15677651 0,15257311 0,14819686 0,14148943 0,11592818 0,10013B25 1 1 1 0,98662019 0,9583209% 0,91494713 0,74965424 0,64754805
a ane naceTicea A atazanaa s eoeTEns 0 aassoac M1£071CEE N1099£00T70 AATEICIOY A ATIAICE A IEETARGT A ALI00CET NACADIETI A IGAIECA A 11000CE0 1 E 1 noouacoce nocasfaso nG199194E AISAICO0T A £Caocnsal




Ergebnisse

Medium/Koi1 0,01 mgfl 0,02 mgfl (0,03mg/l 004mg/l 005mg/l 006mg/l 007mg/l 008mgfl [0,01mg/l 002mg/l 003mg/l 004mg/l 005mgfl 0,06mg/l 0,07mgfl 0,08 mg/l

10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10cm 10 €m 10cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10cm 10 €m 10cm 10 cm 10 cm 10 cm
48 h 48 h 48 h 48 h 4B h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 48 h

1,000 0,996 0,933 0,977 0,958 0,946 0,913 0,921

180 nm 426 nm 416 nm 420 nm 416 nm 416 nm 413 nm 413 nm
= = = 53 nm 47 nm 50 nm 45 nm 44 nm
= = = 0,050 0,300 0,010 0,134 0,219
- - - 0,008 mg/L 0,022 mg/L 0020mg/L 0,083 mg/L 0,034 mg/L|

Medium/Ko1 0,01 mgfl 0,02 mgfl |0,03mg/l 004mg/l 005mg/l 006mg/l 007mg/l 008mgfl [0,01mg/l 0,02mg/l 003mg/l 004mg/l 0,05mgfl 0,06mg/l 0,07 mg/l 0,08 mg/l

0,14214539 0,12595778 0,12136152 0,08154043 0,13849178 0,05744087 0,09531604 0,10535181 1 051551824 0,88211052 0,55267281 1 041750627 0,69280019 0,7657447
0,03 18pas B o A-—fncanaaac—asasns348 081680427 0,75739599
Kontrolle 48 h, 10cm Kiivette : - . . : :
10 : S . 0z o 48h, 10cm Kiivett 48h - Medium Oh, 10cmKiivette 81127 0,91249817 1
i i i (17 B ' — : 1 1,00 . PR L . i
: : :
_____________________________________ 003 | —0,01 | A4056 1 079239367
0,8 1 Y T~y /s - A 01 me/ 055 Y A —001mgl *
' | | | 00g i 0,02mg/t ’ 1 ! ——0,02mgfl ! L L
Y T Iooooo- doialoo Looooooos 00 - L 0.03 mell o i ’ 1 1 082270952
q | : l 00§00 T A T T 03 me/ 20,86 === hieT oo poteee ——0.03mgfl| [3g05 0,38368808  0,7406636
B : : : ood E i —0.04msl - ! —004meh| pases T 1
04 foooooo Lo __ 2 | X
L i | o0d 5085 T T . —— 0,05 mg/l £094 fr-fr----ji-1------- Tt - 1 007006148 006452614
= ! ! ——Meadium,Kontrolle P ! ! E | 0,05 mgfl g 4
N 013 ! 1 —— 0,06 mg/l . S 1 056865249 050413441
0,2 <+ - a 0.06 l ' '
' i | ] o 2ETTC =T T 082 rr-homme s bommo] 08 me 1 09018368 081654665
! ! ! : : 0,07 mg/l | i ——0,07 mzfl : *
0.0 P R B R 043 | | ' . 67805 0,81789019 0,73602574
’ ' ' ' 0,75 +—— l F————| 008 mgll 0,90 t ] 08 me
200 400 00 800 1000 P,0f 200 200 00 T — . #2154 0,77293327 0,69166054
Welleniznge, nm 083 - 200 00 500 800 1000 boogs 076766016 068450717
! E Wellenlange, nm Wellenlange, nm ! !
W IZS05Z5L U, 1I8a900s | O, LISZ5oUs 10 BE921 0,75491143 0,67429975
0,14372159 0,13764866 0,13383109 0,1184B544 0,116593895 0,10306044 00899305 O0,07994B81 1 1 1 058107453 096541268 0,85335355 0,74463585  0,6619863
0,16079702 0,15452536 0,15020037 0,13371742 0,13154247 0,11670649 0,10219532 0,09090923 1 1 1 096636457 095064638 0,84342797 0,73855697 0,65699339
017800574 017091414 016629263 0,14836518 0,14589755 01301077 0,11478364 0,10183452 1 1 1 0959408947 094345241 0,84134671 0,74225307 0,65851701
N 149348748 NIRRTARAIG NIRTIRGRRY NIATIARGD N1RGRINTA N 1AYTRITT MI1TFRIAZINA N 11731772 1 1 1 NAsANNARA | N GRRTATAS | 0 RATIGIARR N TAAIRNET | 0 ARTTRORD

Abbildung 46: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2011-0014-AADm, Teil b
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Prufung 2011-0069-AADmM

Ergebnisse

S 2] | 5 I u 1 3 H 1 1 | K 1 Wi 1 [\l 1 u 1 ¥ o H El 1 u v
[ p.=10.49g/cm* 0,01 *10e-4 vfv  0,10490 mg/L Startbedingungen: x=45nm, g=0.2, c,=1e-6 vol % —» 3 x Fminsearch
- Transmission
M4 Medium 0,0 mg/l 0,01 mgfl 0,02 mg/l 0,08 mg/l 0,08 mg/| 010mg/l 012mg/l 014mg/l 10mg/l 0,0 mg/1 0,01 mg/l  002mg/l 004mg/l 006mgl 008mgl 010mg/l 012mg/l 014mg/l 10,0 mg/l
Schichtdicke
Kiivette 1cm 1cm lcm 1cm 1cm 1cm 1cm 1cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm
Zeit Oh Oh Oh 0h Oh Oh Oh Oh Oh Oh oh 0h Oh Oh Oh Oh Oh

Konzentration Ag-

Nano 0,0 mg/1 0,01 mg/l 0,02 mg/l 0,04 mg/l 0,08 mg/| 0,10mg/l 012mg/l 014mg/l 10mg/l 0,0 mg/1 0,01 mg/l 002mg/l 004mg/l 006mg/l 008mg/l 010mg/l 0,12mg/l 0,14 mg/l 10,0 mg/l
190 00178227 00172154 0,0165541 0,018121 00177424 0016951859 00171748 00176865 00174885 0,0028338| 00395508 0036967 00385208 00375284 00428828 00337614 00404734 00421452 0,0365628 0,0114383
191 0,015489 0,0154664 0,0156706 0,0149932 0,0160034 001616267 00158314 00154071 00150124 0,0012844| 0,0225913 0,0214423 0,0212108 0,0203562 0,0214751 00218887 0,0195468 0,0223958 0,0198647 0,0037792
192 Q
193 Ausgangsmedium, 1cm Kiivette Ausgangskonz., 1cmKiivette Q Ausgangsmedium, 4cm Kiivette Ausgangskonz., 4cm Kiivette
194 1,00 —0,0mg/l 0T - T T Lo0 - ——00mg/i
195 —00img/l| ¢ [ : : — 00ilmg/l
196 0.8 ——oo2mgn| @ T TTTTTTTTTT T AT 0.95 g----of2 1 ——o02men

. . . ! . [

;:; _g _Eo,gs ——0,04mg/l E H HE ——0,04mg/l

& ] ——0.06mg/I = ] E ——0,06mg/l
193 | E £ 0E A t
200 E E 0,34 ——0,08mg/I d E E 085 £ ——0,08mg/|
201 - - ——0,10mg/l oF - E ——0,10mg/1
o2 0,52 L . ——0,12mg/|
203 050 ——014mg/l | g E - 0,14mg/|

1 ] 0,75 T
e . w000 | . 200 1000
Wellenlange, nm Wellenléinge, nm

206 g
207 0,8291154 0,8215859 0,8215822 0,8135139 0,8068504 0,78857681 0,7335415 07760738 07725667 0,0296053| 0,44359407 0,4241407 04364234 04083448 04038025 03918276 0,3753945 0,369432 0,358136 00004832
708 NR37944 NR3ING713 N RAINSAST NAIIGRS? NR1AIGIS NTFORI1A14. N7931549 NTFRRIINZ NTRIATAR NN319471] N4A34775 04447832 NASAL1IS1 NATRA114] N4ATIZLRS NAINRNAZ 0 I044RR7 0 IRTANART 0 3763535 0 ONNIRIT
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Ergebnisse

001mg/l  002mg/l 004mg/l 006mg/l 008mg/l 010mg/l 012mg/l 014mg/l 100mg/l [0Damg/l ©0O6mg/l 008mg/ 010mg/ 012mg/l 0Olamg/l |004mg/l 0Osmg/l 008mg/l 010mgl 012mg/l 014mgl [001mg/l 0,02 me/l
4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm
oh oh oh 0h Oh Oh oh oh 24h 2ah 24h 24h 24h 24h 24h 24h 2ah 24h 24h 48 h 48 h
0,991 0,978 0957 04935 0914 0,899 0,878 0,855 0,976 0,966 0958 0946 0933
414 nm 410 nm 415 nm 412 nm 414 nm 414 nm 413 nm 414 nm 410 nm 410 nm 410 nm 410 nm 410 nm
46 nm 42 nm 48 nm 44 nm 47 nm 47 nm 46 nm 48 nm 42 nm 42 nm 42 nm 42 nm 42 nm
0,221 0,221 0,070 0,128 0,070 0,070 0,074 0,007 0,200 0,200 0,200 0,200 0,190
0,010mg/L 0,021 mg/L 0,040mg/L 0,061 mg/L 0,080 mg/L 0,095 mg/L 0113 mg/L 0,136 mg/L 0023mg/L 0,032 mg/L 0,040mg/L 0,052 mg/L 0,065 mg/L 0,073 mg/L|
001mg/l  002mg/l 004mg/l 006mg/ 008mgl 010mgl 012mg/l 014mgl 100mgl [004mg/l 006mgl 008mgl 0i0mgl 012mgl 0Ol4amg/l [004mgl 006mg/l 008mg/ll 0i0mgl 012mgl 014mg/l [001mgl 0,02 mg/
0,9346715 0,9739575 0,9488663 1 08536228 1 1 09244512 0,2892058| 0,0229633 0,025666 0,0309367 0,0307747 0,0321179 0,0301521| 0,580604 0,6489377 0,7822021 0,7781064 0,8120673 0,7623651| 0,0336733 0,0316958
09491394 0,9388928 03010627 0,9505895 0688356 0,8652329 09913431 0,879308 0,1672873| 0,012635 00178576 0,0183071 00164393 0,0174851 0,0171084| 0,5502861 0,7904602 0,8143423 0,7276803 0,7739733 0,7572983| 0,0170662 0017534,
09570101 0,8973565 0,8182368 niEi720el noneasie nnnacas: nonseasa nonessss 00074087 0,0075022) nEa1034a n7eea1a 07630818 naee7snas 07523207 A7A1R106l nnnaiz1z nnognias
N o
0,8136451 A z dcm Kiivette 0,7741141 0,7563921 nach 24 Stunden, 4cm Kiivette 0,0070892 0,004 nach 24 Stunden-Medium, 4cm Kilvette 534374 nach 48 Stunden, 4cm Kiivette
0,9310286 ——00img/l} 0285334 07668033 | LO0 — 0,0038579 594205
0,8921092 — 002mg/I! 0,8803614 0,8437038 0,0036207 ] 678052
0,9205195 0,8420308 0,845022 | 088 Tooooooooopoiftoomoqmomm oo 0,0047048 - 26418
. 0,04mg/! —o0.04mg/l ——0,04mgfI
09320732 | & ooemg/ | OESE9798 08054015 | 4 g 0,0101598 BOGSES | -
0,9411677 ‘% WOemEN) 08275781 0,8003409 | @096 T ool c o ——006me/l}| 00237332 0,023 8086 T~ ——0,06mg/I 505325 | 2
08319038 | E ——008mg/l| 0219663 0,7880003 ‘E o ___gosmg/ii[ 0047068 0,08me/1 511099 '8
94 fonnoe PR Boga L[ Lo
09335552 | g ——010mg/If 08214611 07930179 | § a0mey | 00822152 o10me/ 276521 | &
0,9380587 012mg/| 0A199229 07915201 0,1210952 213066 | = P
0,9399548 ’ 0,8194567 07922277 | 092 0.12me/li" 5 1504597 ——012mg/l hoap1g /0L me;
09421434 014mefl | ¢ o0g201 0,7936518 —0,14mg/l;  0,195673 ! | ——0,14mg/I 570023 ——0,0zmg/l
09451723 o0 | 08220742 07953588 | 00 o | 0228308 4 T 399838 T
0,9482132 Welleniznge, nm 0,8244133 0,7980553 Welenlnge, am 0,2547288 wee ZJB 800 1000 [ 0eon S 1000
ellenlznge, nm
09518182 0,8284666  0,802572 02779617 nee: 519345 ellenlange, nm
09553995 0,9830781 09198182 0,9095865 0,8826123 0,8467223 0,8323002 0,8067203 0,0010885| 0,215852 03189429 0,327582 0,2985231 0,2991713 0,3099338| 0,486218 0,7184359 0,7378957 0,6724392 0,6738993 0,6981424] 0,3405501  0,362606)
09585959 0,9847727 09243512 09134231 08863617 0,8511576 0,3367448 0,8120299 0,0006077| 0,2312975 0337665 0,3465836 0,3167065 0,3175485 0,3286034| 0,4990534 07285544 0,7477975 0683334 0,6851505 0,7090028| 0,3587749 03815215

Abbildung 48:

Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fir Prifung 2011-0069-AADm, Teil b

84




Prufung 2011-0090-AADmM

Ergebnisse

Al 5 1 L | u 1 3 1 r 1 ) 1 n | 1 1 4 1 K 1 L 1 W | n 1 u 1 v 1 o 1 K 2 1 1 u 1 v 1 w A T
=0, P p.=10.48g/cm* 0,0031692 *10e-4 vfv  0,03324 mg/L Startbedingungen: x=45nm, g=0.2, c,=1e-6 vol.% > 3 x Fminsearch
: 1 Transmission
| Wasser 0,08 mg/1 10 mg/1 Wasser Kontrolle 0,01 mg/1 0,02mg/l 003mg/l |0,04mg/l |0,05mg/l 006mg/l ©0,07mg/l 008mg/l 10 mg/l 0,01mg/l 0,02mg/l |003mg/l 004mg/l 005mg/l 006mg/l 0,07 mg/l 0,08mg/l
Schichtdicke
|| Kivette 1cm lcm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm 4cm
Zeit 0h 0h Oh 0h Oh 0h 0h Oh 0h Oh 0h 0h Oh 0h 0h 0h 0h Oh 0h
| 0,989 0,981 0,974 0,958 0,960 0,949 0,944

Il Bl I

0,978

55 nm

50nm

50 nm

51nm

50 nm

48 nm

43 nm

Abbildung 49: Auswertung der UV-/VIS-Spektren,
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- 0,243 0,200 0,200 0,120 0,140 0,064 0,180
- 0,016mg/L 0,022mg/L 0029 mg/L 0033mg/L 0,041 mg/L 0,047 mg/L 0,054 mg/L|
Kenzentration Ag-

2 MNano Wasser 0,08 mg/1 10 mg/1 Wasser Kontrolle 0,01 mg/1 0,02mg/l  003mg/l 0,04mg/l 005mg/l 006mg/l 007mg/l 008mg/l 10 mg/l 0,01mg/l  002mg/l 003mg/l 004mg/l 005mg/l 006mg/l 0,07 mg/l 0,08mg/l
3 190 1,06065953 0,01736485 0,00275001| 0,98554623 0,0300408 0,024B46487  0,027544 0,02344483 0026586 0,02779316 0,02513958 0,02472105 0,02743014 0,00334666 0,82708853 0,31688317 0,78043008 0,88499334 0,32517737 0,83684495 0,82291315 0,91308287
1| E 191 1,05232769 0,01865671 0,00298993| 0987427 0,01754498 0,013978707 0,01613448 0,01522853 0,01636685 001666764 0,01474484 0,01454163 001588686 0,00231206| 0,79673519 0,91960643 0,86797057 0,9328504 09499943 0,84040185 0,82881958 0,9054928
iy 192 1 Kontrolle. Lom Kiivette 0,00913842 0,00756137 R o - 3 000726926 0,00742048 0,00061501| 0,82 Ausranzskonz.-Kontrolle. dcm Kiivette ES05855  0,7954612 0,81200929
HES 193 1 ’ 000759738 0,00702253 | usgangskonz., 4cmKiivette 2 000694762 000725257 O0,00067873| 082 | 0 “5 - . D530519 0,91447534  0,9546672
7|z 194 1 0,00542595 0004697324 —Kentralle | 12 000442872 0,00439169 0,00064063| 0,86 1 ! % 41 1180296 0,81621017| 0,8093B658
ES 195 1 000841692 0,00501723 | ——001mg/l| |4 000498805 000525589 0,00046218| 078 .. L ; ——0,01me/l k485733 0,77732565 0,81906431
3| 196 1 0,01194929 0,00738795] — ppemgh| [2 00064222 000685711 000020996 0,61 ——0,02mg/l (427718 0,53745487 0,58221884
1 197 1 ¢ 003026189 0018335734 ¢ | — oosmg| | 001550729 O01S9ETSS 0,00018224| 063 £y Lo ——0,03mg/l 354812 0,51243643 0,52830656
1 198 1 8 ! 0,06594715 0,046422871 | 1 003875404 0,0393561% 0,00016634| 0,70/ § — opamg! 981774 0,58763306 050678376
2| 199 1 E _ ! _ 0,11353375  0,0878652 ans— —0.04mel| ) 07647315 0,07805325 0,00038377| 0,77 B 094 dommmeeae — oosmgn PB3G4BS 067357196 0,68748939
3| 200 1 E T Wasser 0,16691678 0,139487407 E ——9.0sme| |5 012520827 012794137 0,0004666| 0,83 E — oosmg [212935 075012389 (076649795
1 201 |—o08men| 022092914 0185576198 | ——opsmgfl| |3 017991277 018365458 0,00023487| 088 5, | 70‘07 el F460B0S 0,81434606 D0,83128319
H 202 1  1omel 0,27240872 0,25371958¢ — po7mgh| [T 02372165 024143765 0,00026912| 0,93 : : o DB44366 0,87081119 D0,88628827
H 203 : 031566033 0303923307  opsmen| [b 028782068 020252029 000025499| 096 : : 008 me!l ho72091 0,91180506 0,92669325
H 204 200 1g00 | 0,3490101 0,34441257% 200 200 500 55— 00 [B| 0,3287BET9| 0,33406579 0,00028665( 0,98 200 200 500 200 1000 7944037 0,94206085 0,95718085
3| 205 1 Wellenlinge, nm 0,37606767 0,37775393¢ Wellenlnge, nm |4 036321686 0,3684138% 0,00031623 Wellenlsnge, nm 1 0,96582846 0,57964787
3| 206 LzwzoormeeEITUT e wrresarsr 0,3998848  0,40731931. 9 0,39330729 0,39892293 0,00022302] 1 098335126 0,99758439
1 207 1,02928347 083467614 0,05880348| 0,99871828 0,42017083 0,43134821 0,44939062 0,44341563 0,44140576 043154889 0,43326738 041821538 0,42388593 0,00029108 1 1 1 1 1 1 0,99534583 1
1 208 102831223 0,8429193 0,06287587| 0,99860101 0,43866906 0452988316 0,47213805 0,466098B2 046426185 0,45324811 0,45584375 044088163 0,44633711 0,00031774 1 1 1 1 1 1 1 1
2 209 102716686 08499199 006773669 0.99873668 0.45505616 0471627369 049144962 048567081 0.4835852 0.47226635 047580171 046044843 046579519 0.00034398 1 1 1 1 1 1 1 1




Ergebnisse
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L AR RD AL AL ML Ar 1 Mg 1 AN 1 Al 1 A AR AL et} AN A A AL MR
i Wasser Kontrolle 0,01 mg/l 0,02mg/l 003mgfl 004mgfl 005mg/l 006mg/l 0,07mgfl 008mgfl |[001mg/l 002mg/l 0,03mg/l 004mg/l 005mgfl 0,06mgfl 0,07 mg/l 0,08 mg/l
L 10cm 10cm 10 cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10cm 10cm 10cm 10cm 10cm
(3 Oh Oh Oh Oh Oh Oh Oh Oh 0h 0h Oh Oh 0h Oh Oh Oh Oh Oh
b 0,979 0,961 0,953 0,942 0,931 0917 0,900 0,887
'
b 50 nm 51nm 51 nm 50 nm 47 nm 48 nm 45 nm 48 nm
1] 0,243 0,200 0,200 0,190 0,171 0,128 0,176 0,090
1 0,010 mg/L 0,018 mg/L 0,022 mg/L 0,026 mg/L 0,028 mg/L 0,033 mg/L 0,041 mg/L 0,044 mg/L|
2 Wasser Kontrolle 0,01mg/l 0,02mg/l 003mg/l O00mg/l 005mg/l O006mg/l O007mgf/l O008mgfl [001mgfl 002mg/l 003mg/l 00mg/l 005mg/l 006mg/l 007mg/l 0,08mg/l
3 | 107250667 0,11089373 0,14928597 0,15891175 0,13379781 0,12919747| 0,15286674  0,14259096 0,15667475 0,13895942 1 1 1 1 1 1 1 1
4 | 100683661 0,03583865 004993373 0,04574736 0,04B07751 0,04832357| 0,05258792  0,04131207 004375604 0,05252509 1 1 1 1 1 1 1 1
5 2 1 . 1 1
&l o Kontrolle, 10cm Kiivette 5 Ausgangskonz., 10cm Kiivette 1] Lo Ausgangskonz.-Kontrolle, 10cm Kiivette 1 0,94005226
= ., ; 1,00 . ! + T T :
7 . : : B 1 1 ' . N 1 1
B o8 Lol - oo 5 —0,01mg/l 1] gegd- ] —0,01mg/l 1 1
£l . | | | 2 —0,02mgfl 1], | ——o0,02mgll 1 1
| | 1 I
0| T S . doeen R —— Locomooee Plle —— 0,03 mg/l B et = EEEEEE FTttt ——0,03mg/l ! !
1 R i ! ' B | g 0,95180942 | B J ! 0,78480182 0,79430994
= £ : : : 2 — 0,04 mg/l £ by ! —— 0,04 mg/!
2 I A SR F A | B 082886347 | g ggg L-------- =S (A 0,67439292 0,71521728
X ! I | J—
3 E i i —— Wasser 1| E —0,05mg/l| | pg3756207 | & : i 005mell| | 571703441 0,66647828
4 [ O L |——romrone| | B —— 0,06 mg/l 08323372 | o4 oo .. s L] ——o0,06mg/l | | 076729435 0,73490635
5 i i H 7 D07 me 0,99140248 ' : ——0,07 mg/l 0,87418832 0,84135639
- 1 1 1 -
6| YR S I SN S R R — 1| gaodee b vt o oo gosme| | 096202199 092806823
7] 200 400 500 500 1000 P 00 To00 1 200 400 500 800 1000 1 09869282
B | Wellanlsnge, nm 2 Wellenlinge, nm 1 Wellenl3nge, nm 1 1
] - = S - 1 T T T T T 1 1
D 0,89973284 0,11470544 0,13860727 0,14224172 0,14530883 0,14068953 0,12765358 0,12662224 0,12852748 0,12585546 1 1 1 1 1 1 1 1
L] 0,8995557 0,1276385% 0,15582531 0,16001953 0,16335183 0,15836748 0,14362565 0,14341382 0,14855512 0,14242853 1 1 1 1 1 1 1 1
2| 0,99954649 0,13964873 0,17151377 0,17585961 0,17950023 0,17431229 0,15816251 0,15872086 0,16211604 0,15756872 1 1 1 1 1 1 1 1




Ergebnisse

Kontrolle 0,01mg/l 002mg/l |0,03mgf/l 004mgfl 005mg/l 006mg/l 0,07mgfl 0,08mg/l [001mgfl 002mg/l 003mg/l 004mgfl 005mg/l 006mg/1 0,07mg/l 0,08mg/l
10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 €cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm
48 h 48 h 48 h 48 h 48 h 42 h 48 h 48 h 48 h 48 h 42 h 48 h 428 h 48 h 48 h 42 h 48 h
0,991 0,979 0,978 0,959 0,960 0,962 0,940 0,936
380 nm 3B0 nm 3B0 nm 381 nm 387 nm 389 nm 386 nm 388 nm
Kontralle 0,0lmegfl  002mg/l 003mg/l 004mg/l [005mgfl 00&6mg/l 007mg/l 008mg/l [00lmg/l 002mgfl 003mg/l 004mgfl 005mgfl 006mgf/l 0,07 mg/l 0,08 mg/fl
0,15429221 0,09655527 0,12212034 0,12450007 0,1241235 0,14791561 0,12338973| 0,13506101 0,12763536| 062579487 0,7914B739 0,80656928 0,80447027 0,9586719 0,79971455 0,87535859 0,82723138
0,0464187 0,03538888 0,03880485 0,05074637 0,04161443 0,03546402 0,0406085 0,04205523 0,03358954| 0,7623844 0,83507444 1 0,89650146 0,76400289 087483067 0,9059975 0,72362073
g
Kontrolle 48h, 10cm Kiivette 48h, 10cm Kiivette i E:g;i;;: o0 48h- I(olntrolledsh, 10cm KI'WE mz g;gmlﬁai
i ! )| Lo0 o089354] T - 1 0,82254563
______________ R S 0os b | 00imel 0985230 g5 [ - cT .. |—o0imgi| 215 069807647
. ! ! 2 ’ ! ——o0,02mg| | 0714178 | i —0,02 mg/fl 708 0,65822747
T -E --------- i— -------- f| Soms Lo fu A i- ________ — pozmen| L OBTIB1E Sagp Lo g oo bemmmmmo ——0,03mg| (734 074091083
0 ' ! H ! — 004mgh L 0936013 % i — ogamg 533 0,64775981
E ________ I . E PN | ! S [ ’ f 0803986 B ggq L-F-f o ule oo bemmm oo 005 mgh 1814 0,4933204
E i ol e ——0.05me/l) | pas72ag B - ! ! : 555 0,51169362
________ . L [ S A |7ouesmgh| B 080453 gyl J:_________:L________—ﬂ,ﬂﬁmgﬂ 1988 048125583
E : i ! i i 0,07 mg/ 0,781309 ' ! —0,07mg/l | [086 0,4683764
PR SRS SRR B R S ; | C ] oosmgn| P OOTEYET ggp | o o0smgn| (223 046850152
500 800 1000 200 400 500 800 1000 [ 75306 200 400 500 800 1000 (785 0,46483505
Wellenlinge, nm E ‘Wellenlange, nm 0,746288 Wellenlange, nm 379 046409191
- < - < - 0,74211 UEIUILIGT | U EI056097 U, SUTI00es | U,09gnolly moormd79 046562898
0,16401139 0,13614447 0,1213224 0,14237836 0,13507812 0,13156125 0,11414398| 0,10873917 0,07678316| 083009156 0,73971939 O0,86810049 082358988 0,80214707 0,69595154 0,66299767 046815752
0,18318377 0,15187875 0,13557294 0,15947147 0,1514105 0,14728923 0,12804776| 0,12261398 0,08645498| 082910589 0,74009249 O0,87055457 0,82654975 0,80405175 0,69901259 0,66934959 047195762
N aNARGLT N1RTRTIAART M 14003870 N 1TTRIAICD NMIATANITT N1AZTII172 M 1ATARTA N 1ZRINNTIR NNGRAATRA] N AIAIATTT N TANRATAG 0 RTI1GRAD A RITITARIA N ENCGITEE 0 TNI441734 NATIGRTIA N ATREINGL
Abbildung 51: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2011-0090-AADm, Teil ¢
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Ergebnisse

Kontrolle 0,01mgfl  002Zmgf/l 003mg/l 004mgfl 005mg/l 0,06 mgfl [0,01mgfl 002mgfl 0,03 mgfl
10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10cm 10 cm 10 cm
8& h 96 h 8E h 96 h 86 h 96 h 8E h 8& h 96 h Q& h

0,908

0,04 mgfl 0,05 mg/l
10 cm 10 cm
86 h 86 h

0,06 mg/1

10 cm
96 h

Kontrolle 0,01mgfl 0,02mg/l 003mg/l 004mg/l 005mg/l 0,06 mgf/l |0,01mg/l 0,02mgf/l 0,03mgf/l 004mg/l 005mg/l 0,06mg/l
A g y E A 5 A g A g y £ A & A g y & A 5 A E A g
0,1180038 0,12741894 0,08703702 0,12732275 0,12409921| 0,12859823 0,11491772 1/ 0,73757808 1 1 1 09738476
0,0634822 0,0501058 0,04582738 0,05332514  0,05232581| 004397927 0,0470024| 0,78928891 0,72189328 0,84000138 0,82425957  0,69278105| 0,74040271
= v
Kontrolle, 10cm Kiivette i Ausgangskonz., 10cm Kiivette 5 96h - Kontrolle, 10cm Kiivette
1,0 1,00 T T -~ 1,00 ey
[ | | | = i
L 1 1 1 g ]
08 F-- o i 088 -------- i R E L B 098 oo T Foommmomod jmmmmmee e
1 1 1 ! q : :
' 1 1 1 ' 1 |
e ' 1 1 e ! g C L :
506 f{-------- Ao Jrmmme e e 8098 fo-mm e fromm —00img | 72036 T ' I —0.01mgfl
I 1 1 1 7l 1 g4 ! !
E i | | E | —o0,02mgl| |} E | | ——0,02 mg/l
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5.3.7 Embryonen des Zebrabarblings
Prifung 2012-0002-AADr

D. rerio

Ergebnisse

&GP pel0.4%g/cme
Transmissien
Reinstwasse

) ME
Schichtdicke
Kivette
Zeit

10em
Dhi

10cm
Oh

I st sl ) Pt sl

Konzentration Ag-

| PGII(DIS] Stammldsu

1cm
0h

10em
Oh

0,1848051 *10e-6v/v  1,93861 mg/L

einstwasse MK

10em
Oh

10em
oh

10em
Oh

Startbedingungen: x=45nm, g=0.3, ¢,=0.1e-6 v/v —> 3 x Fminsearch

Abbildung 53: Auswertung der UV-/VIS-Spektren, Transmissionsprofile fur Prifung 2012-0002-AADr, Teil a
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Ergebnisse

Reinstwasse PG I1(DIS) MK PG 11 PG 12 PG I3 PG 14 PG4 PG15 PG 16 05meg/l  10mg/l  125mg/l  15mefl

10 cm 10 cm 10 cm 10 cm 10 em 10 cm 10 em 4cm 4cm 4com 10 cm 10 €m 10 cm 10 cm
428 h 4B h 428 h 4B h 4B h 4B h 4B h 48 h 4B h 48 h 4B h 48 h 4B h 428 h
0,497 0,222 0,158 0,087

46 nm 48 nm 48 nm 48 nm
0,036 0,035 0,002 0,002
0,238 mgfL 0,534 mg/L 0,649 mg/L 0,850 mg/L|

0 mg/l 0 mg/1 0 mg/1 0,5 mg/l 1,0 mg/1 1,25 mg/l 1,5 mg/1 1,5 mg/l 2,0 mg/l 3,0 mg/l 0,5 mg/l 1,0 mg/1 1,25 mg/l 1,5 mg/fl

0,02172156 0,00066548| 0,00375444 0,00234701 0,0007222 0,00103505| 0,00083002 0,00977557 0,00736738 0,00846334| 0,62512951| 0,19235966 0,27568B09  0,2210757
0,05809945 0,000421| 0,00342934 0,00162814 000056378 0,00070541 0,00044365 0,00574254 0,00394158 0,00294606| 047476971 0,16439818 0,20569797 0,12936923

029 0,476 . .
Kontrolle 48 h, 10cm Kiivette ha7 48 h, 10cm Kiivette 029 Medium 48h, 10cm Kilvette
10 i i : 531 1.0 : 0,398 ' .
' : ' 156 ' 0,460
0.5 — R -SSR, S 08 +---+# /R, = 1 0,8 A —0,5mg/l
’ . ; VEE ’ ; ; b5 2 0,463 e/
e i 55 (¢ ! ] 03 S
2 %57 e i R S s ¢ 500 T b . ——PGI3 0315 B —1,0mgf
B : 04 ¢ E : 0,206 &
P b - - Boa LG4 0N L] —— PG4 : 04 -
B . Reinstwasser 134 [ . 0,156 £ 1,25 mg/l
= 1 L = 1 — PG4 !
P o A ——pa(Dis) 527 PR ) IO v S R 0148 g2 4
s ! ! no2 g ! —PGI5 0,152
1 | NK h73 1 0159 —1,5mgfl
00 —_ 00 P S ——PGIE g 0,0
200 400 500 200 1000 [+ 200 400 500 200 1000 |18 200 400 00 00 1000
Wellenlange, nm =0 Wellenlange, nm 0.17g Wellenlznge, nm
B&7 0, 2T UUUICZIE UUUISUZnY UOUIZToSY

0,76840291 0,00040085| 0,454428B%6 0,09015691 0,00070997 0,00088734| 0,00050633| 0,0300214Y 0,01116802 0,0048367| 0,19839%9c04| 000156234 0,00195265 0,00111422
0,78101253 0,00051874| 0,4BB&3323 0,1029086E 0,00088386 0,0011B4B2| 0,00052536| 0,03649144 0,01401738 0,00606458| 0,21060516| 0,001B0BB4 0,00242476 0,00107516
0.79254695 0,00034957| 051829975 0,11616251' 0.00117358 0.00146718| 0,00066815/ 004414769 001767397 0,00754222| 0,22412226| 000226428 0,00283075 0.00128912
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Ergebnisse

Prufung 2013-0011-AADr
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Ergebnisse

Okotoxikologische Untersuchungen

Umweltbundesamt, G IV 2.4

| Umwelt

Bundesamt

5.4 EC,-Werte, berechnet auf Basis der Nominal-Konzentrati onen

5.4.1 Marines Leuchtbakterium Aliivibrio fischeri

NM-300K

2011-0093- 2011-0093-

2011-0020- 2011-0028-

Prufungs-Code AAVF a AAVF b AAVF AAVF MW SD
ECso [Mg/L] 13,590 11,540 10,880 10,560 11,643 1,361
lower 95%-cl** 11,950 10,460 10,300 9,230 10,486 1,119
upper 95%-cl 15,490 12,730 11,510 12,090 12,955 1,762
Sensitivste Prifung mitA. fischeriund NM-300K
2011-0028-AAVT Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00
EC, [mg/L] 0,310 2,440 4,040 10,560 n.d.”
lower 95%-cl 0,150 1,760 3,180 9,230 n.d.
upper 95%-cl 0,520 3,120 4,860 12,090 n.d.
lower 99%-cl 0,110 1,520 2,850 8,610 n.d.
upper 99%-cl 0,720 3,610 5,420 12,960 n.d.
Silbernitrat
Sensitivste Prifung mitA. fischeriund Silbernitrat
2011-0020-AAVf Parameter EC, ECyo ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] n.d. 0,240 0,480 1,760 n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,130 0,300 1,380 n.d.
upper 95%-cl n.d. 0,370 0,660 2,250 n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,090 0,240 1,200 n.d.
upper 99%-cl n.d. 0,510 0,830 2,590 n.d.

14 confidencdevel(Vertrauensbereich)

% hot determined due to mathematical reasons or inappedprilata
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Ergebnisse
NM-300K DIS

Sensitivste Prifung mitA. fischeriund NM-300K DIS

2011-0028-AAVf Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00
EC, [mg/L] n.d. 17,500 33,500 115,990 n.d.
lower 95%-cl n.d. 15,630 30,860 110,300 n.d.
upper 95%-cl n.d. 19,400 36,130 122,050 n.d.
lower 99%-cl n.d. 14,780 29,630 107,460 n.d.
upper 99%-cl n.d. 20,510 37,630 125,280 n.d.

5.4.2 Cyanobakterium Anabaena flos-aquae
NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

2013-0014- 2011-0076-

Prufungs-Code AAAF AAAF MW SD
ECso [Mg/L] 0,0011 0,0050 0,0031 0,0028
lower 95%-cl 0,0008 0,0040 0,0024 0,0023
upper 95%-cl 0,0015 0,0110 0,0063 0,0067
LOEC n.d. 0,0200 0,0200 /
NOEC n.d. 0,0040 0,0040 /
Hemmung der Wachstumsrate
Priifungs-Code 201:';\%14' 201&;\%76' MW SD
ECso [mg/L] 0,0017 0,0070 0,0044 0,0037
lower 95%-cl 0,0013 0,0050 0,0032 0,0026
upper 95%-cl 0,0022 0,0160 0,0091 0,0098
LOEC n.d. 0,0200 0,0200 /
NOEC n.d. 0,0040 0,0040 /
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Ergebnisse

Sensitivste Priufung mit NM-300K undA. flos-aquae

2013-0014-AAAf Parameter EC, ECyo EC, ECsg EC100
Biomasse EC, [mg/L] n.d. 0,0004 0,0006 0,0011 0,0103
lower 95%-cl n.d. 0,0001 0,0003 0,0008 0,0047
upper 95%-cl n.d. 0,0007 0,0008 0,0015 0,1151
lower 99%-cl n.d. 0,0001 0,0002 0,0007 0,0026
upper 99%-cl n.d. 0,0009 0,0010 0,0017 0,2107
LOEC n.d.
NOEC n.d.
Silbernitrat
Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und A. flos-aquae
Hemmung der Biomassezunahme
2013-0019-AAAf Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00
Biomasse EC, [mg/L] 0,000014 0,000025 0,000029 0,000038 0,000105
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOEC n.d.
NOEC n.d.
Hemmung der Wachstumsrate
2013-0019-AAAf Parameter EC, ECyo ECy ECsg ECi00
Wachstumsrate EC, [mg/L] 0,000021 0,000032 0,000035 0,000043 0,000087
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOEC n.d.
NOEC n.d.
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Ergebnisse

NM-300K DIS

Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.

5.4.3 Protozoen
NM-300K

Sensitivste Prifung mit NM-300K undProtozoen

2012-0066-XB Parameter EC, ECio ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] 0,790 4,982 7,797 18,365 n.d.
lower 95%-cl 0,253 3,090 5,630 16,132 n.d.
upper 95%-cl 1,531 6,630 9,552 21,129 n.d.
lower 99%-cl 0,119 2,246 4,514 14,411 n.d.
upper 99%-cl 3,248 9,122 11,913 23,651 n.d.
LOEC /
NOEC /
Silbernitrat
Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und Protozoen
2012-0065-XB Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00
EC, [mg/L] 1,176 4,947 7,016 13,693 n.d.
lower 95%-cl 0,435 3,073 4,917 11,659 n.d.
upper 95%-cl 2,092 6,570 8,725 15,561 n.d.
lower 99%-cl 0,260 2,393 4,071 10,602 n.d.
upper 99%-cl 3,508 8,438 10,539 17,113 n.d.
LOEC n.d.
NOEC n.d.
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Ergebnisse
NM-300K DIS

Sensitivste Prifung mit NM-300K DIS undProtozoen

2012-0067-XB Parameter EC, ECyo EC. ECso EC100
EC, [mg/L] n.d. 463,322 n.d. n.d. n.d.
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOEC n.d.
NOEC n.d.
5.4.4 Limnische Grinalge Desmodesmus subspicatus
NM-300K
Hemmung der Biomassezunahme
" 2012-0073-  2012-0064-  2011-0081-  2011-0018-
Prifungs-Code AADS AADS AADS AADS MW SD
ECso [Mma/L] 0,0230 0,0220 0,0380 0,0500 0,0333 0,0134
lower 95%-cl 0,0210 0,0190 0,0360 0,0470 0,0308 0,0132
upper 95%-cl 0,0260 0,0240 0,0400 0,0530 0,0358 0,0135
LOEC 0,0250 <=0,010 0,0300 0,0480 0,0343 0,0121
NOEC 0,0100 <0,010 0,0200 0,0240 0,0180 0,0072
Hemmung der Wachstumsrate
N 2012-0073- 2012-0064- 2011-0081- 2011-0018-
Prufungs-Code AADS AADS AADS AADS MW SD
ECso [mg/L] 0,0810 0,1000 0,0740 0,0930 0,0870 0,0117
lower 95%-cl 0,0670 0,0820 0,0700 0,0870 0,0765 0,0095
upper 95%-cl 0,0990 0,1250 0,0810 0,1030 0,1020 0,0181
LOEC 0,0250 <=0,010 0,0300 0,0770 0,0440 0,0287
NOEC 0,0100 <0,010 0,0200 0,0480 0,0260 0,0197
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Ergebnisse

Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. subspicatus

2012-0064-AADs Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00

Biomasse EC, [mg/L] n.d. n.d. 0,009 0,022 n.d.
lower 95%-cl n.d. n.d. 0,007 0,019 n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. 0,011 0,024 n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. 0,006 0,018 n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. 0,012 0,026 n.d.

LOEC <=0,010

NOEC <0,010

Silbernitrat

Hemmung der Biomassezunahme

2011-0018- 2011-0012- 2012-0068- 2012-0070-

Prifungs-Code AADS AADS AADS AADS MW SD
ECso [mg/L] 0,004 0,001 0,002 0,006 0,0033 0,0022
lower 95%-cl 0,003 0,001 0,002 0,006 0,0031 0,0021
upper 95%-cl 0,004 0,002 0,003 0,007 0,0039 0,0023
LOEC 0,003 <=0,002 0,004 0,004 0,0037 0,0006
NOEC 0,002 <0,002 0,001 0,002 0,0017 0,0006

Hemmung der Wachstumsrate

Priifungs-Code 201Al'&c[))c')518- 201AlAcE))c;12- 2015&%268- 20;2'6-\([))270- MW SD
ECso [mg/L] 0,008 0,004 0,005 0,020 0,0092 0,0074
lower 95%-cl 0,007 0,003 0,004 0,018 0,0080 0,0069
upper 95%-cl 0,008 0,005 0,006 0,022 0,0103 0,0079
LOEC 0,003 <=0,002 0,004 0,004 0,0037 0,0006
NOEC 0,002 <0,002 0,001 0,002 0,0017 0,0006
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Ergebnisse

Sensitivste Prufung mit Silbernitrat und D. subspicatus

2011-0012-AADs Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
Biomasse EC, [mg/L] n.d. n.d. n.d. 0,001 0,087
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. 0,001 0,043
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. 0,002 0,266
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. 0,001 0,030
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. 0,002 0,390

LOEC <=0,002

NOEC <0,002

NM-300K DIS

Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.
5.4.5 Wasserlinse Lemna minor
NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

2012-0018- 2011-0038- 2012-0021-

Prufungs-Code AALM AALM AALM MW SD
ECso [mg/L] 1,7690 1,4860 1,1580 1,4710 0,3058
lower 95%-cl 0,9120 0,8720 0,0880 0,6240 0,4646
upper 95%-cl 3,4930 2,5780 2,9850 3,0187 0,4584
LOEC 3,900 0,217 0,217 1,4447 2,1264
NOEC 1,300 0,036 0,036 0,4573 0,7298

Hemmung der Wachstumsrate

Prifungs-Code 20120018 2011:0038-  2012.0021- w sp
ECso [mg/L] 3,052 2,977 2,372 2,8003 0,3728
lower 95%-cl 2,285 2,448 1,657 2,1300 0,4177
upper 95%-cl 3,905 3,640 3,243 3,5960 0,3332
LOEC 3,900 1,300 0,217 1,8057 1,8929
NOEC 1,300 0,036 0,036 0,4573 0,7298
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Sensitivste Prifung mit NM-300K undL. minor

2012-0021-AALmM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00

Biomasse EC, [mg/L] 0,022 0,224 0,393 1,158 n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,000 0,000 0,088 n.d.
upper 95%-cl 0,170 0,654 0,950 2,985 n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,000 0,000 0,028 n.d.
upper 99%-cl 1283,062 42,095 19,771 9,531 n.d.

LOEC 0,217

NOEC 0,036

Silbernitrat

Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und L. minor

Hemmung der Biomassezunahme

2011-0038-AALM Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00
Biomasse EC, [mg/L] 0,001 0,020 0,039 0,133 n.d.
lower 95%-cl 0,000 0,000 0,001 0,045 n.d.
upper 95%-cl 0,011 0,055 0,087 0,407 n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,000 0,000 0,022 n.d.
upper 99%-cl 1,462 0,466 0,392 0,842 n.d.
LOEC 0,022
NOEC 0,004

Hemmung der Wachstumsrate

2011-0038-AALM Parameter EC, EC1o EC, ECs ECi00
Wachstumsrate EC, [mg/L] ECO EC10 EC20 EC50 EC100
lower 95%-cl 0,025 0,099 0,137 0,258 2,628
upper 95%-cl 0,006 0,054 0,089 0,191 1,169
lower 99%-cl 0,048 0,137 0,185 0,397 17,460
upper 99%-cl 0,003 0,040 0,070 0,150 0,480

LOEC 0,022

NOEC 0,004
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Ergebnisse
NM-300K DIS
Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.

5.4.6 Ahriges Tausendblatt Myriophyllum spicatum

NM-300K
Prifungs-Code 2011-0077-AAMs 2012-0024-AAMs
ECx [mg/L] ECio EGso ECo EGo
Hemmung der Zunahme der Hauptsprosslange 0,080 0,966 0,390 1,680

Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die

Hauptsprosskinge 0,099 1,399 0,460 2,000
Hemmung des Wachstums der Seitentriebe 0,240 0,976 0,850 2,640
Hemmung der Zunahme der Gesamtsprosslange 0,197 1,109 0,650 2,130
gzﬁaﬁﬂggrgggl\é\;agzhstumsrate bezogen auf die 0,165 1,413 0,800 2.600
Hemmung des Wachstums der Wurzeln 0,183 1,124 0,610 1,960
Hemmung der Zunahme des Frischgewichtes 0,025 0,236 0,290 1,220
Hemmung der Zunahme der Trockenmasse 0,005 0,064 0,670 2,250
Hemmung der Zunahme entfalteter Wirtel 0,002 0,712 0,280 1,410
Silbernitrat

Prufungs-Code 2011-0077-AAMs
EC, [mg/L] EC10 EC50
Hemmung der Zunahme der Hauptsprossléange 0,001 0,034
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Hauptsprosslange 0,002 0,058
Hemmung des Wachstums der Seitentriebe 0,035 0,106
Hemmung der Zunahme der Gesamtsprosslange 0,010 0,069
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Gesamtsprosslange 0,009 0,078
Hemmung des Wachstums der Wurzeln 0,004 0,078
Hemmung der Zunahme des Frischgewichtes 0,003 0,019
Hemmung der Zunahme der Trockenmasse 0,004 0,037
Hemmung der Zunahme entfalteter Wirtel 0,003 0,057
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NM-300K DIS

Ergebnisse

Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.

5.4.7 Wasserfloh Daphnia magna

5.4.7.1 Akut

NM-300K

2011-0090- 2011-0069-

2010-0068- 2011-0014- 2011-0090-

Prifungs-Code ="\ Apm AADM AADM AADM AADM MW Sb
ECso [mg/L] 0,0460 0,0240 0,0600 0,0430 0,0460 0,0433 0,0148
lower 95%-cl 0,0430 n.d. n.d. 0,0380 0,0430 0,0405 0,0035
upper 95%-cl 0,0500 n.d. n.d. 0,0470 0,0500 0,0485 0,0021
LOEC 0,0400 0,0400 0,0640 0,0400 0,0400 0,0460 0,0120
NOEC 0,0300 0,0200 0,0320 0,0300 0,0300 0,0280 0,0054
Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. magna- akut
2011-0069-AADM Parameter EC, ECyo EC.o ECsxo EC100
EC, [mg/L] 0,017 0,021 0,022 0,024 0,032
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOEC 0,040
NOEC 0,020
Silbernitrat
Prifungs-Code 20;%8?:38' 20/&-8%14- MW SD
ECso [Mma/L] 0,007 0,005 0,0060 0,0014
lower 95%-cl n.d. 0,004 0,0040 /
upper 95%-cl n.d. 0,005 0,0050 /
LOEC 0,008 0,006 0,0070 0,0014
NOEC 0,004 0,005 0,0045 0,0007
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Ergebnisse

Sensitivste Priafung mit Silbernitrat und D. magna- akut

2011-0014-AADmM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
EC, [mg/L] n.d. 0,003 0,004 0,005 0,013
lower 95%-cl n.d. 0,003 0,003 0,004 0,010
upper 95%-cl n.d. 0,004 0,004 0,005 0,020
lower 99%-cl n.d. 0,002 0,003 0,004 0,009
upper 99%-cl n.d. 0,004 0,005 0,006 0,022

LOEC 0,006

NOEC 0,005

NM-300K DIS

Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.

5.4.7.2 Chronisch

NM-300K
Priifungs-Code 202\%-3%)9- MW SD
ECso [Mg/L] 0,0496 0,0496 n.d.
lower 95%-cl 0,0124 0,0124 n.d.
upper 95%-cl 256,4655 256,4655 n.d.
LOEC 0,0005 0,0005 n.d.
NOEC 0,0002 0,0002 n.d.
Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. magna
2013-0009-ARDmM Parameter EC, ECyo ECys ECao ECso ECi00
Nachkommenzahl EC, [mg/L] n.d. 0,0006 0,0080 0,0496 n.d. n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,0000 0,0024 0,0124 n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. 0,0020 0,1602 256,4655 n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,0000 0,0006 0,0005 n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. 0,0336 0,6426 6754,4660 n.d. n.d.
LOEC 0,0005
NOEC 0,0002
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Ergebnisse
5.4.8 Fischembryotoxizitats-Test mit Embryonen des Zebrabarblings Danio rerio

NM-300K

2012-0001- 2012-005- 2012-0009- 2012-0002- 2013-0011-

Prufungs-Code AADY AADT AADY AADF AADF MW SD
ECso [mg/L] 1,2050 1,6680 1,1210 0,7120 0,2920 0,9996 0,5213
lower 95%-cl 1,0590 1,4330 0,7200 0,1780 0,2210 0,7222 0,5399
upper 95%-cl 1,5960 2,0430 1,4670 1,0720 0,3520 1,3060 0,6360
LOEC 0,9000 1,0000 1,0000 1,0000 0,3000 0,8400 0,3050
NOEC 0,8000 0,7500 0,5000 0,5000 0,1000 0,5300 0,2775
Sensitivste Prifung mit NM-300K und Embryonen vorD. rerio
2013-0011-AADr Parameter EC, ECio ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] 0,084 0,174 0,208 0,292 1,007
lower 95%-cl 0,025 0,093 0,127 0,221 0,693
upper 95%-cl 0,135 0,228 0,261 0,352 2,589
lower 99%-cl 0,019 0,081 0,114 0,206 0,564
upper 99%-cl 0,176 0,262 0,292 0,378 3,185
LOEC 0,300
NOEC 0,100
Silbernitrat
Priifungs-Code 2015;\%%12' 2015;\%214' MW SD
ECso [Mg/L] 0,126 0,098 0,1120 0,0198
lower 95%-cl 0,100 0,079 0,0895 0,0148
upper 95%-cl 0,204 0,116 0,1600 0,0622
LOEC 0,100 0,100 0,1000 0,0000
NOEC 0,080 0,080 0,0800 0,0000
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Ergebnisse

Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und Embryonenvon D. rerio

2012-0012-AADr Parameter

EC, [mg/L]
lower 95%-cl
upper 95%-cl
lower 99%-cl
upper 99%-cl

LOEC
NOEC

ECo

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,100

0,080

ECyo

0,045
0,027
0,060
0,023

0,068

ECy

0,059
0,039
0,074
0,035

0,082

ECso

0,098
0,079
0,116
0,074

0,123

EClOO

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

NM-300K DIS

Keine toxischen Effekte bis zu einer Konzentratrtom 100 mg/L bestimmbar.
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Ergebnisse

5.5 ECy-Werte, berechnet auf Basis der chemisch-analytisch bestimmten Effektiv-
Konzentrationen des Projektpartners IME

5.5.1 Marines Leuchtbakterium Aliivibrio fischeri

NM-300K

2011-0093- 2011-0093-

Prufungs-Code AAVF a AAVF b MW SD
ECso [mg/L] 0,960 0,930 0,9450 0,0212
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d.
Sensitivste Prifung mit NM-300K undA. fischeri
2011-0093-AAVf b Parameter EC, ECio ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] 0,520 0,730 0,790 0,930 n.d.
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Silbernitrat
. 2011-0093- 2011-0093-
Prufungs-Code AAVF 2 AAVF b MW SD
ECso [Mg/L] n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d.
Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und A. fischeri
2011-0093-AAVf a Parameter ECo ECyp ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] n.d. 0,130 0,280 n.d. n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,030 0,170 n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. 0,200 0,400 n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,010 0,100 n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. 0,720 0,700 n.d. n.d.

NM-300K DIS
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Keine Analytikdaten vorhanden.

5.5.2 Cyanobakterium Anabaena flos-aquae

NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

Ergebnisse

Prufungs-Code 2013-0014-AAAf MW SD
ECso [Mmg/L] 0,000783 0,000783 n.d.
lower 95%-cl 0,000611 0,000611 n.d.
upper 95%-cl 0,000984 0,000984 n.d.
LOEC n.d. n.d. n.d.
NOEC n.d. n.d. n.d.
Hemmung der Wachstumsrate
Prufungs-Code 2013-0014-AAAf MW SD
ECso [mg/L] 0,001081 0,001081 n.d.
lower 95%-cl 0,000885 0,000885 n.d.
upper 95%-cl 0,001334 0,001334 n.d.
LOEC n.d. n.d. n.d.
NOEC n.d. n.d. n.d.
Sensitivste Prifung mit NM-300K undA. flos-aquae
Parameter ECo ECio ECy ECs ECi00

Biomasse EC, [mg/L] n.d. 0,000385 0,000491 0,000783 0,004342

lower 95%-cl n.d. 0,000162 0,000265 0,000611 0,002372

upper 95%-cl n.d. 0,000521 0,000625 0,000984 0,028823

lower 99%-cl n.d. 0,000130 0,000226 0,000559 0,001478

upper 99%-cl n.d. 0,000650 0,000735 0,001077 0,046265

LOEC n.d.
NOEC n.d.

Silbernitrat
Keine Analytikdaten vorhanden.
NM-300K DIS

Keine Analytikdaten vorhanden.
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Ergebnisse
5.5.3 Protozoen
Keine Analytikdaten vorhanden.
5.5.4 Limnische Griinalge Desmodesmus subspicatus
NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

2011-0018- 2012-0064-

Prufungs-Code AADS AADS MW SD
ECso [mg/L] 0,040 0,010 0,0250 0,0212
lower 95%-cl 0,038 0,009 0,0235 0,0205
upper 95%-cl 0,042 0,011 0,0265 0,0219

LOEC 0,039 <=0,004 0,0390 n.d.

NOEC 0,019 <0,004 0,0190 n.d.

Hemmung der Wachstumsrate

2011-0018- 2012-0064-

Prufungs-Code AADS AADS MW SD
ECso [mg/L] 0,072 0,038 0,0550 0,0240
lower 95%-cl 0,068 0,032 0,0500 0,0255
upper 95%-cl 0,079 0,046 0,0625 0,0233

LOEC 0,060 <=0,004 0,0600 n.d.

NOEC 0,039 <0,004 0,0390 n.d.

Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. subspicatus

2012-0064-AADs Parameter EC, EC1o EC, ECs ECi00
Biomasse EC, [mg/L] n.d. n.d. 0,004 0,010 n.d.
lower 95%-cl n.d. n.d. 0,004 0,009 n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. 0,005 0,011 n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. 0,003 0,008 n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. 0,006 0,012 n.d.
LOEC <=0,004
NOEC <0,004
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Silbernitrat

Hemmung der Biomassezunahme

Ergebnisse

Prufungs-Code 2011-0018-AADs MW SD
ECso [Mmg/L] 0,002 0,0020 n.d.
lower 95%-cl 0,002 0,0020 n.d.
upper 95%-cl 0,002 0,0020 n.d.
LOEC 0,001 0,0010 n.d.
NOEC 0,001 0,0010 n.d.
Hemmung der Wachstumsrate
Prufungs-Code 2011-0018-AADs MW SD
ECso [mg/L] 0,003 0,0030 n.d.
lower 95%-cl 0,003 0,0030 n.d.
upper 95%-cl 0,003 0,0030 n.d.
LOEC 0,001 0,0010 n.d.
NOEC 0,001 0,0010 n.d.
Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und D. subspicatus
2011-0018-AADs Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00

Biomasse EC, [mg/L] 0,000 0,001 0,002 0,003 n.d.

lower 95%-cl 0,000 0,001 0,001 0,003 n.d.

upper 95%-cl 0,000 0,001 0,002 0,003 n.d.

lower 99%-cl 0,000 0,001 0,001 0,003 n.d.

upper 99%-cl 0,001 0,002 0,002 0,004 n.d.

LOEC 0,001
NOEC 0,001

NM-300K DIS

Keine Analytikdaten vorhanden.
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5.5.5 Wasserlinse Lemna minor

NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

Ergebnisse

Prifungs Cove 20120021~ 20120018 2011-0038- w 5D
ECso [mg/L] 0,406 0,388 0,508 0,4340 0,0647
lower 95%-cl 0,007 0,167 0,337 0,1703 0,1650
upper 95%-cl 1,343 0,819 1,025 1,0623 0,2640
LOEC 0,057 1,053 0,232 0,4473 0,5318
NOEC 0,012 0,268 0,096 0,1253 0,1305
Hemmung der Wachstumsrate
Prifungs-Code  2012:0021- 20120018 2011-0035- w sp
ECso [mg/L] 0,952 0,778 n.d. 0,8650 0,1230
lower 95%-cl 0,630 0,536 n.d. 0,5830 0,0665
upper 95%-cl 1,373 1,073 n.d. 1,2230 0,2121
LOEC 0,057 1,053 n.d. 0,5550 0,7043
NOEC 0,012 0,268 n.d. 0,1400 0,1810
Sensitivste Prifung mit NM-300K undL. minor
2012-0018-AALM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
Biomasse EC, [mg/L] ECO EC10 EC20 EC50 EC100
lower 95%-cl 0,020 0,114 0,174 0,388 7,450
upper 95%-cl 0,000 0,002 0,009 0,167 1,984
lower 99%-cl 0,078 0,225 0,303 0,819 102632,648
upper 99%-cl 0,000 0,000 0,003 0,099 0,056
LOEC 1,053
NOEC 0,268
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Silbernitrat

Hemmung der Biomassezunahme

Ergebnisse

Prufungs-Code 2011-0038-AALmM MW SD
ECso [Mmg/L] 0,043 0,0430 n.d.
lower 95%-cl 0,012 0,0120 n.d.
upper 95%-cl 0,174 0,1740 n.d.
LOEC 0,004 0,0040 n.d.
NOEC 0,001 0,0010 n.d.
Hemmung der Wachstumsrate
Prufungs-Code 2011-0038-AALmM MW SD
ECso [mg/L] 0,102 0,1020 n.d.
lower 95%-cl 0,069 0,0690 n.d.
upper 95%-cl 0,179 0,1790 n.d.
LOEC 0,004 0,0040 n.d.
NOEC 0,001 0,0010 n.d.
Sensitivste Prifung mit Silbernitrat und L. minor
2011-0038-AALM Parameter EC, ECyo ECy ECso ECi00

Biomasse EC, [mg/L] 0 0,004 0,009 0,043 n.d.

lower 95%-cl 0 0 0 0,012 n.d.

upper 95%-cl 0,001 0,013 0,024 0,174 n.d.

lower 99%-cl n.d. 0 0 0,005 n.d.

upper 99%-cl 0,319 0,135 0,127 0,42 n.d.

LOEC 0,004
NOEC 0,001

NM-300K DIS

Keine Analytikdaten vorhanden.
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5.5.6 Ahriges Tausendblatt Myriophyllum spicatum

NM-300K
Prifungs-Code 2012-0024-AAMs
EC, [mg/L] EC10 EC50
Hemmung der Zunahme der Hauptsprossléange 0,0696 0,4443
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Hauptsprosslange 0,0880 0,5516
Hemmung des Wachstums der Seitentriebe 0,1026 0,6368
Hemmung der Zunahme der Gesamtsprosslange 0,0616 0,4456
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Gesamtsprosslange 0,0898 0,6200
Hemmung des Wachstums der Wurzeln 0,0562 0,3879
Hemmung der Zunahme des Frischgewichtes 0,0442 0,2932
Hemmung der Zunahme der Trockenmasse 0,1403 0,6398
Hemmung der Zunahme entfalteter Wirtel 0,0501 0,3574

Silbernitrat

Keine Analytikdaten vorhanden.
NM-300K DIS
Keine Analytikdaten vorhanden.

5.5.7 Wasserfloh Daphnia magna

5.5.7.1 Akut
NM-300K

Prufungs-Code  2011-0014-AADm MW SD
ECso [mg/L] 0,022 0,0220 n.d.
lower 95%-cl 0,019 0,0190 n.d.
upper 95%-cl 0,025 0,0250 n.d.
LOEC 0,020 0,0200 n.d.
NOEC 0,014 0,0140 n.d.
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Ergebnisse

Sensitivste Prifung mitD. magnaund NM-300K - akut

2011-0014-AADmM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
EC, [mg/L] 0,006 0,013 0,015 0,022 n.d.
lower 95%-cl 0,003 0,010 0,012 0,019 n.d.
upper 95%-cl 0,008 0,015 0,018 0,025 n.d.
lower 99%-cl 0,003 0,009 0,012 0,018 n.d.
upper 99%-cl 0,009 0,016 0,019 0,026 n.d.
LOEC 0,020
NOEC 0,014
Silbernitrat
Priifungs-Code 2038%14' MW SD
ECso [mg/L] 0,002 0,0020 n.d.
lower 95%-cl 0,001 0,0010 n.d.
upper 95%-cl 0,002 0,0020 n.d.
LOEC 0,002 0,0020 n.d.
NOEC 0,002 0,0020 n.d.
Sensitivste Prifung mitD. magnaund Silbernitrat - akut
2011-0014-AADmM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
EC, [mg/L] n.d. 0,001 0,001 0,002 0,007
lower 95%-cl n.d. 0,000 0,001 0,001 0,004
upper 95%-cl n.d. 0,001 0,002 0,002 0,025
lower 99%-cl n.d. 0,000 0,000 0,001 0,003
upper 99%-cl n.d. 0,002 0,002 0,003 0,040
LOEC 0,002
NOEC 0,002

NM-300K DIS
Keine Analytikdaten vorhanden.
5.5.7.2 Chronisch

Keine Analytikdaten vorhanden.
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Ergebnisse

5.5.8 Fischembryotoxizitats-Test mit Embryonen des Zebrabarblings Danio rerio

NM-300K
Prufungs-Code 2013-0011-AADr 2012-0002-AADr MW SD
ECso [mg/L] 0,038 0,103 0,0380 n.d.
lower 95%-cl 0,031 0,094 0,0310 n.d.
upper 95%-cl 0,048 0,109 0,0480 n.d.
LOEC 0,035 0,123 0,0350 n.d.
NOEC 0,018 0,086 0,0180 n.d.

Sensitivste Prifung mit Embryonen von D. rerio uiéM-300K

2013-0011-AADr Parameter EC, ECio ECy ECs ECi00
EC, [mg/L] n.d. 0,020 0,025 0,038 0,169
lower 95%-cl n.d. 0,014 0,018 0,031 0,106
upper 95%-cl n.d. 0,026 0,031 0,048 0,455
lower 99%-cl n.d. 0,012 0,017 0,028 0,084
upper 99%-cl n.d. 0,029 0,034 0,052 0,573

LOEC 0,035

NOEC 0,018

Silbernitrat

Keine Analytikdaten vorhanden.
NM-300K DIS

Keine Analytikdaten vorhanden.
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5.6 EC-Werte, berechnet auf Basis der theoretisch aus den Transmissionsprofilen
bestimmten Effektiv-Konzentrationen des Projektpart ners MVT, TU Dresden

5.6.1 Marines Leuchtbakterium Aliivibrio fischeri

NM-300K
Prifungs-Code 2011-0093-AAVf a 2011-0093-AAVf Db MW SD
ECso [Mmg/L] 9,0200 7,7200 8,3700 0,9192
lower 95%-cl 8,4600 6,8800 7,6700 1,1172
upper 95%-cl 9,6400 8,6600 9,1500 0,6930

Sensitivste Prifung mitA. fischeriund NM-300K

2011-0093-AAVf b Parameter EC, ECyo EC, ECsg ECi00
EC, [mg/L] 0,290 1,990 3,170 7,720 n.d.
lower 95%-cl 0,150 1,470 2,550 6,880 n.d.
upper 95%-cl 0,470 2,480 3,740 8,660 n.d.
lower 99%-cl 0,100 1,240 2,250 6,380 n.d.
upper 99%-cl 0,690 2,940 4,240 9,330 n.d.

5.6.2 Cyanobakterium Anabaena flos-aquae

NM-300K

Es konnten keine E&Nerte berechnet werden, da die Datenbasis der B¢/Bpekiren eine sinnvolle
Auswertung nicht ermdglichte.

5.6.3 Protozoen

Es konnten keine E@Nerte berechnet werden, da die Datenbasis der ®/8pektren eine sinnvolle
Auswertung nicht ermdglichte.
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5.6.4 Limnische Grinalge Desmodesmus subspicatus
NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

Prufungs-Code 2012-0064-AADs 2011-0081-AADs MW SD
ECso [mg/L] 0,026 0,044 0,0350 0,0127
lower 95%-cl 0,024 0,041 0,0325 0,0120
upper 95%-cl 0,028 0,045 0,0365 0,0120

LOEC <=0,016 0,043 0,0430 n.d.

NOEC <0,016 0,029 0,0290 n.d.

Hemmung der Wachstumsrate

Prifungs-Code 2012-0064-AADs 2011-0081-AADs MW SD
ECso [mg/L] 0,064 0,067 0,0655 0,0021
lower 95%-cl 0,056 0,061 0,0585 0,0035
upper 95%-cl 0,076 0,078 0,0770 0,0014

LOEC <=0,016 0,043 0,0430 n.d.

NOEC <0,016 0,029 0,0290 n.d.

Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. subspicatus

2012-0064-AADs Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
Biomasse EC, [mg/L] n.d. 0,012 0,016 0,026 n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,010 0,014 0,024 n.d.
upper 95%-cl n.d. 0,014 0,018 0,028 n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,010 0,013 0,024 n.d.
upper 99%-cl n.d. 0,015 0,019 0,029 n.d.
LOEC <=0,016
NOEC <0,016
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5.6.5 Wasserlinse Lemna minor

NM-300K

Hemmung der Biomassezunahme

Ergebnisse

Prufungs-Code 2012-0018-AALmM 2011-0038-AALmM 2012-0021-AALmM MW SD
ECso [mg/L] 0,9200 0,9750 0,5700 0,8217 0,2197
lower 95%-cl n.d. n.d. 0,2900 0,2900 n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. 1,1840 1,1840 n.d.
LOEC 2,634 0,180 0,134 0,9827 1,4303
NOEC 0,608 0,000 0,027 0,2117 0,3435
Hemmung der Wachstumsrate
Prufungs-Code 2012-0018-AALmM 2011-0038-AALmM 2012-0021-AALm MW SD
ECso [Mmg/L] 0,9200 0,9750 0,5700 1,7717 0,3891
lower 95%-cl n.d. n.d. 0,2900 0,8610 n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. 1,1840 1,9920 n.d.
LOEC 2,634 0,180 0,134 0,9827 1,4303
NOEC 0,608 0,000 0,027 0,2117 0,3435
Sensitivste Prifung mit NM-300K undL. minor
2012-0021-AALmM Parameter EC, ECio EC, ECs ECi00
Biomasse EC, [mg/L] n.d. 0,087 0,166 0,570 n.d.
lower 95%-cl n.d. 0,009 0,033 0,290 n.d.
upper 95%-cl n.d. 0,195 0,319 1,184 n.d.
lower 99%-cl n.d. 0,002 0,013 0,161 n.d.
upper 99%-cl n.d. 0,707 0,819 2,129 n.d.
LOEC 0,134
NOEC 0,027
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5.6.6 Ahriges Tausendblatt Myriophyllum spicatum

NM-300K

Prifungs-Code

2012-0024-AAMs

EC, [mg/L] EC10 EC50
Hemmung der Zunahme der Hauptsprosslange 0,270 1,150
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Hauptsprosslange 0,310 1,370
Hemmung des Wachstums der Seitentriebe 0,580 1,800
Hemmung der Zunahme der Gesamtsprosslange 0,440 1,460
Hemmung der Wachstumsrate bezogen auf die Gesamtsprosslange 0,540 1,770
Hemmung des Wachstums der Wurzeln 0,410 1,330
Hemmung der Zunahme des Frischgewichtes 0,190 0,830
Hemmung der Zunahme der Trockenmasse 0,460 1,540
Hemmung der Zunahme entfalteter Wirtel 0,190 0,960
5.6.7 Wasserfloh Daphnia magna
5.6.7.1 Akut
NM-300K
Prifungs-Code 2011-0090-AADmM 2011-0069-AADM 2011-0014-AADmM MW SD
ECso [Mma/L] 0,0490 0,0320 0,0430 0,0413 0,0086
lower 95%-cl 0,0390 n.d. 0,0360 0,0375 0,0021
upper 95%-cl 0,0530 n.d. 0,0470 0,0500 0,0042
LOEC <=0,046 0,046 <=0,039 0,0460 n.d.
NOEC <0,046 0,028 <0,039 0,0280 n.d.
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Sensitivste Prifung mit NM-300K undD. magna— akute Toxizitat

2011-0069-AADmM Parameter EC, ECyo EC, ECs ECi0o
EC, [mg/L] 0,025 0,029 0,030 0,032 0,041
lower 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 95%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
lower 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
upper 99%-cl n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
LOEC 0,046
NOEC 0,028

5.6.7.2 Chronisch

Es konnten keine E&Nerte berechnet werden, da die Datenbasis der B¢/Bpekiren eine sinnvolle
Auswertung nicht ermdglichte.

5.6.8 Fischembryotoxizitats-Test mit Embryonen des Zebrabarblings Danio rerio

NM-300K
Priifungs-Code 2012-0002-AADF 2013-0011-AADF MW SD
ECs [mg/L] 0,469 0,228 0,3485 0,1704
lower 95%-cl 0,086 0,160 0,1230 0,0523
upper 95%-cl 0,693 0,273 0,4830 0,2970
LOEC 0,658 0,238 0,4480 0,2970
NOEC 0,338 0,060 0,1990 0,1966

Sensitivste Prifung mit NM-300K und Embryonen vorD. rerio

2013-0011-AADr Parameter EC, ECy ECy ECx ECi00
EC, [mg/L] 0,071 0,141 0,166 0,228 0,733
lower 95%-cl 0,014 0,060 0,085 0,160 0,513
upper 95%-cl 0,118 0,187 0,211 0,273 2,19
lower 99%-cl 0,010 0,051 0,074 0,147 0,408
upper 99%-cl 0,164 0,224 0,243 0,297 2,751
LOEC 0,238
NOEC 0,060
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6 Diskussion
6.1 Analytik & Partikelcharakterisierung

6.1.1 Partikelcharakterisierung mittels DLS, ELS un  d UV/VIS-Spektroskopie

S
UV/VIS-Spektroskopie, o S ZAa
DLS, ELS, Zetapotentiale Vaw, UFT Universitat Bremen ‘{!ﬁi@’?&
F it

Die kolloidale Stabilitat der Silber-NanopartikelMN300K wurde in den Medien MilliQ-Wasser, Elendt
M4-Medium (akuter Daphnien-Test), Danio rerio-Medium (synthetisches SuRwasser),
Pseudokirchneriella subcapitatdedium, Steinberg-Medium Lémna minoy, AAP-Medium
(Cyanobakterien), Andrews-Mediuriviyriophyllum spicatu Medium ftr den chronischen Daphnien-Test
und im modifizierten Grinalgenmediunbdsmodesmus subspicgtusei einer Silberkonzentration von
10 mg Ag/L untersucht. Die hydrodynamischen Durcésee, die mit der NNLS-Methode bestimmt wurden,
eignen sich gut, um das kolloidale Verhalten ddbe®iNanopartikel zu beschreiben. Dies ergaben die
Vergleichsmessungen der Proben mit der UV/VIS-Spskbpie. Die Partikel waren in den Medien MilliQ-
Wasser, Steinberg-Medium, AAP-Medium, Andrews-MediD. rerio-Medium, P. subcapitataMedium
und dem modifizierten Grinalgen-Medium kolloidahlst. Im Medium fur chronische Daphnien-Tests
zeigte sich in den UV/VIS-Spektren leichte Aggloaten der NM-300K Silbernanopartikel am Tag 3 des
Testzeitraums.

Es wurden hydrodynamische Durchmesser von 40 nm48®iam in den Medien MilliQ-Wasser und
modifiziertem Grunalgen-Medium gemessen. Im Steigpdéedium und im Andrews-Medium waren die
hydrodynamischen Durchmesser leicht verkleinert waodden im Bereich von 24 nm bis 45 nm gemessen.
Im D. rerio-Medium wurden hydrodynamische Durchmesser vonm5his 50 nm bestimmt. Im AAP-
Medium, im P. subcapitataMedium und im Medium fur chronische Daphnien-Testarden leicht
vergrol3erte hydrodynamische Durchmesser im Berao5 nm bis 62 nm bestimmt.

In dem Medium fur den akuten Daphnien-Test (EleNd) wurde eine Agglomeration der NM-300K
Silbernanopartikel beobachtet. Am ersten Tag dersishe wurden hydrodynamische Durchmesser
vergleichbar gro3 wie in MilliQ-Wasser gemessenchiN@&inem Tag und nach zwei Tagen waren die
gemessenen hydrodynamischen Durchmesser im Beveithil34 nm bis 181 nm. In den dazugehdrigen
UV/VIS-Spektren bildete sich eine zweite Absorptibande im Wellenlangenbereich von ca. 600 nm aus.
Dies weist ebenfalls auf die Agglomeration der &iblanopartikel NM-300K in dem Medium Elendt M4
hin.

Die UV/VIS-Spektren im Medium fur chronische DapkmiTests zeigten am Tag 3 eine Ausbildung einer
Schulter, welche auf Agglomeration von NM-300K 8ilbanopartikeln hindeutet. Die Agglomeration war
allerdings nicht so ausgepragt wie im reinen EleNdt Medium, da sich keine Vergrof3erung des
hydrodynamischen Durchmessers mit der DLS feststdikl3.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass di&kdPdaiber die Testdauern in den meisten Medien
kolloidal stabil waren, wobei die hydrodynamiscHg@archmesser im Bereich zwischen 24 nm und 62 nm
lagen.

Das Zetapotential der NM-300K Silbernanopartikéiesot keinen bestimmenden Einfluss auf die koll@da
Stabilitdt der Partikel in den Medien zu habenvikien der untersuchten Medien haben die NM-300K ei
Zetapotential in der Nahe von 0 mV und sind denriadloidal stabil. Sie sind sterisch stabilisieurch die
hinzugefligten Stabilisatoren (Kleat al. 2011). In den Medien Elendt M4 fur den Daphnigqusftest und
den chronischen Daphnien-Test zeigte sich Agglotimerader Silbernanopartikel. Im Medium fir
Aliivibrio fisheri war die Agglomeration sehr stark ausgepragt.
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Die Methode der UV/VIS-Spektroskopie war sehr gegignet um die Auswertung der DLS-Messungen bei
der Bestimmung der kolloidalen Stabilitat von Sitisnopartikeln zu ergdnzen. Die Aufnahme der UV/VIS

Spektren parallel zur DLS und ELS unterstutzteldierpretation der Lichtstreuungsergebnisse, indem

eine Differenzierung zwischen verschiedenen Agdfegaen der AgQNP ermdoglichte.

In Abbildung 57, Abbildung 58 und Abbildung 59 sidek Ergebnisse der Charakterisierung von NM-300K
Medium zugehdrigen

in den untersuchten Testmedien zusammengefasstNaigen der zum jeweiligen
Organismen sind in den Graphiken aufgefuhrt.

Hydrodynamische Durchmesser von NM-300K in den Test Medien
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Abbildung 57: Ergebnisse der DLS-Messungen fur die hydrodynamischen Durchmesser (NNLS-Algorithmus) der
Silbernanopartikel NM-300K in den jeweiligen Testmedien. Die Daten sind fur die Messtage jeweils

gemittelt.
Zetapotentiale von NM-300K in den Testmedien
D.
D. A. flos- D. magna subspicat.
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Abbildung 58: Ergebnisse der Zetapotential-Messungen der Silbernanopartikel NM-300K in den jeweiligen

Testmedien. Die Daten sind fur die Messtage jeweils gemittelt.
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UV/VIS Spektren von NM-300K in den Testmedien
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Abbildung 59: Ergebnisse der Messungen der UV/VIS-Spektren der Silbernanopartikel NM-300K in den jeweiligen
Testmedien am jeweils letzten Messtag. Die Daten sind fiir den Messtag jeweils gemittelt.
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6.1.2 Konzentrationsbestimmung mittels ICP-MS und I  CP-OES

Chemlsqh analytische Konzentrations IME, Fraunhofer-Institut ~ Fraunhofer
bestimmungen von Ag und Ag IME

\

Die vom Projektpartner IME chemisch-analytisch imestten Effektiv-Konzentrationen von NM-300K und
Silbernitrat fanden Bericksichtigung bei der Bestimmg von Dosis-Wirkungsbeziehungen und Berechnung
der EG-Werte. Diese Dosis-Wirkungsbeziehungen unds-B@rte werden im Vergleich mit weiteren
ermittelten Dosis-Wirkungsbeziehungen,B@erten auf Basis von Nominal- und Effektiv-Konzatibnen

im Kapitel 6.2 dieses Abschlussberichtes diskutiert

Eine Beschreibung der angewandten Methoden wurdePRmjektpartner IME trotz mehrfacher Nachfrage
bis Anfang Januar 2014 nicht zur Verfiigung gestellt

Ein Problem, dass sich Uber den gesamten Verlasf Rmjektes erstreckte, waren die geringen
Wiederfindungsraten bei Proben mit NM-300K. Diestrée sowohl die Gesamtsilber- als auch
Silberionenbestimmung. Die gefundenen Silber- uildeBonenkonzentrationen konnten nicht oder nur
schwer mit den ausgepragten Dosis-Wirkungsbezietmgr 6kotoxikologischen Versuche in Einklang
gebracht werden. Die Zuverlassigkeit der chemiswiyéischen Methode wurde nach Aussage des
Projektpartners durch interne Standards und Wiedknmgsraten um 100 % garantiert. Interessant
erscheinen in diesem Zusammenhang die deutlichistiseheren Widerfindungsraten bei Proben mit
Silbernitrat. Hier wurden in der Regel Wiederfindsraten im Bereich von 50 % der Nominal-
Konzentration bestimmt. Beriicksichtigt man, dagsSikberanteil in Silbernitrat bei 63,5"%iegt, ergeben
sich auf das Silber bezogen Wiederfindungsraten atara 80 %. Also durchaus Werte, die sich mit den
bestimmten Dosis-Wirkungsbeziehungen in Einklangdan lassen!

Dies legt den Schluss nahe, dass das angesproEheblem der geringen Widerfindungsraten bei Proben
mit NM-300K nicht bei der angewandten Methode de#fassuchen ist. Vielmehr scheint das silberhaltige
Nanomaterial NM-300K wahrend der Analytik nicht mekerfugbar. Denkbare Szenarien, die dieses
vermeintliche Verschwinden der Ag-NP erklaren k@&mnt waren Adsorption an die Wande der

Probengefal’e, Adsorption oder Absorption an bzw.diea Kunststoffdeckel oder Dichtungen der

Probengefalie oder ein anderweitiger Austrag deNRgzum Beispiel wéahrend der Probenaufbereitung im
Analytiklabor.

Vor dem Hintergrund der recht geringen Wiederfingknaten der Ag-NP sollten die ermittelten,B&erte,
basierend auf den chemisch-analytisch ermitteltéiekiv-Konzentration nicht zur Risikoabschatzung
herangezogen werden, um eine deutliche Uberschgitdes okotoxischen Potential von NM-300K zu
vermeiden!

Generell sollte zukinftig bei (6ko-) toxikologischintersuchungen und Risikobewertungen mit (Silber-)
Nanomaterialien dem Bereich der versuchsbegleiteriigalytik besondere Aufmerksamkeit geschenkt
werden, um eine maoglichst realistische Gefahrerdtizang gewahrleisten zu kénnen.

' pezogen auf die molare Mas$é)(
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6.1.3 Partikelcharakterisierung mit Hilfe von Transmisson sprofilen aus der
UV/VIS-Spektroskopie

TECHNISCHE
UV/VIS-Spektroskopie MVT, TU Dresden @ UNIVERSITAT
DRESDEN

Die Kooperation zwischen dem Okotoxikologielabors deBA und dem Projektpartner MVT der 1
Dresden verlief reibungslos und produktiv. Am MVTunden durch Herrn Nogowski mit Hilfe wc
Transmissionsprofilen aus UV/\VASpektren die eingesetzten AR charakterisiert und deren theoretis
Konzentration bestimmt. Die dazu bendtigten Spekwerden im Okotoxikologielabor aufgezeichnet |
anschlieBend gemeinsam mit allen notigen Angabere Westsystem, Nomir-Konzentrationen,
Schichtdcken der eingesetzten Kuvetten an Herrn Nogowski Gibermittelt.

Die mit Hilfe der Transmissionsprofile ermitteltemittieren Partikelgré3en bewegten sich bei a
Testsystem in Bereichen zwischer nm und 51 nm (siehe Tabelle)2Diese Werte decken sich gut 1
den durch Herrn Dr. Késer vom Projektpartner VdW deiversitat Bremen ermittelten hydrodynamisc
Durchmessern der NM-300Rartikel (vergleiche Kapitel6.1.1). Diese Bestatigung der mittler
PartikelgréRen durch unabhangige Projektpartndemerden Ergebnissen eine gewisse Belastbarkeit
zeigt, dass die Partikelgro3e des eingesetzten Aghisbhangig vom Testsystem Uber die Dauer
Versuche keine signifikanten Anderungen erfuhr. Bigebnisse der PartikelgroRenbestimmung zeigen
auch, dass die untersuchten N§- des Referenzmaterials -300K nicht die vom Hersteller angegeb:t
PartikelgréRe von 15 nnsi€he Kapitel4.1.1) hatten, sondern im Mittel @hum den Faktor 2,5 grof
waren. Ob fir diese PartikelgroRenzunahme die Bddwon Agglomeraten bei der Herstellung

Testsuspensionen verantwortlich war oder ob di-Partikel bereits im Gebinde des Herstellers gréks
angegeben waren, konnte rdiér Partikelcharakterisierung durch die Projektparinicht geklart werdel
Dazu waren Untersuchungen des unverdinnten Refesgtadals notig gewesen. Ob im Rahmen
UMSICHT-Projektes solche Untersuchungen durchgefihrt wyideans nicht bekant
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Tabelle 21: Mittlere Partikelgrof3e von NM-300K in den wassrigen Ansatzen der verschiedenen Testsysteme.
Angeben sind die mittlere PartikelgréRe (MW) Uber den gesamten Prifungszeitraum sowie die
Standardabweichung (SD).

Priufsystem Parameter Part|{<neljr%r08e Anmerkungen
MW 46,17 -bedi i i
Leuchtbakterium Syster.n. bedingt keme Daten ) bei
A fischeri Ex.ppsmonsende 30 mln), Aus;age Uber
' SD 2.10 zeitlichen Verlauf daher nicht moglich.
. MW 51,64 Schwache Datenbasis,
Cyanobakterium . . . .
A. flos-aquae tendenziell leichte Zunahme Uber die
' sSD 18,26 Prufungsdauer (72 h).
MW 42,25 )
Grinalge Anndhernd konstante PartikelgréRe Gber
D. subspicatus gesamte Prufungsdauer (72 h).
SD 2,37
MW / )
Cvanobakterien Protozoen Keine Messwerte vorhanden, da Spektren
y System-bedingt nicht sinnvoll auswertbar.
SD /
. MW 44,87 )
Wasserlinse Anndhernd konstante PartikelgréRe Gber
L. minor gesamte Prufungsdauer (168 h).
SD 2,85
K MW 42,01 Leichte Zunahme der PartikelgréRe mit
Ahriges Tausendblatt . )
M. Spi zunehmender Konzentration, keine Zunahme
. spicatum y . "
sSD 6.33 uber die Prufungsdauer.

_ MW 41,51 ) : .
Daphnie akut Keine Zunahme der PartikelgréRe Uber die
D. magna Prufungsdauer (48 h)

SD 4,83

. ] MW / ]

Daphnie chronisch Keine Messwerte vorhanden, da Spektren
D. magna D / System-bedingt nicht sinnvoll auswertbar.

MW 45,87 .
Embryonen von Anndhernd konstante PartikelgréRe Gber
D. rerio gesamte Prufungsdauer (48 h)

SD 2,37

Neben Parametern wie PartikelgréRe, GrolRenverteilumd Verteilungsdichte war durch Auswertung der
Transmissionsprofile auch eine theoretische Abgcmd@f der Ag-NP-Konzentration in den
Testsuspensionen mdaglich. Die theoretisch bestimritektiv-Konzentrationen auf Basis der UV/VIS-
Spektren waren wesentlich realistischer mit denitegiten Dosis-Wirkungsbeziehungen in Einklang zu
bringen, als die chemisch-analytisch bestimmterkEff-Konzentrationen von NM-300K. Die theoretisohe
bestimmten Wiederfindungsraten der Effektiv-Konzatmbnen auf Basis der UV/VIS-Spektren lagen je
nach Testsystem in einem Bereich von 30 % bis 1@@eMNominal-Konzentration (vergleiche Tabelle 27).
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Die Effektiv-Konzentrationen auf Basis der UV/VIPe&kiren lassen sich auf Grund der plausibel
erscheinenden Wiederfindungsraten gut mit den gwageen Dosis-Wirkungsbeziehungen in Einklang
bringen und scheinen daher deutlich verlasslicHer dd chemisch-analytisch bestimmten Effektiv-
Konzentrationen von NM-300K.

Den vermeintlichen Vorteilen der Partikelcharaldienung und Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der
Transmissionsprofile aus UV/VIS-Spektren (methdaés&infachheit, keine praktische Aufbereitung von
Proben noétig, gute Widerfindungsraten...) stehen aoeh klare Limitierungen gegentber. So sind die
berechneten Konzentrationen lediglich theoretisddatur und immer direkt abhéngig vom zu Grunde
liegenden Modell. Eine Abbildung der tatséchlicithamdenen Konzentrationen kann daher immer nur mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit erfolgen, was Eligebnisse nur bedingt belastbar macht. Weiterhin
lassen sich Testmedien mit einer systembedingtenerhooptischen Dichte und/oder inhomogener
Partikelverteilung nur eingeschrankt auswerten.nddks nicht bzw. nur schwer auszuwerten sind Pmobe
mit sehr geringen Partikelkonzentrationen im pgeBdr oder niedriger. In Rahmen des UMSICHT-
Projektes konnten aus den Proben der Versuche yamdbakterien und dem chronischen Daphnien-Test
keine Transmissionsprofile ermittelt werden. DieNRgKonzentrationen war in diesen Tests so geriagsd
trotz Einsatz einer 100 mm Kivette (Schichtdicke 100 mm) keine Silbgpeaksaufgezeichnet werden
konnten. Theoretisch lieRe sich dieses Problemeamiém grofReren Schichtdicken, also durch grofere
Kivetten, l6sen. Allerdings ist die Aufnahmekapé@izdter meisten Photometer auf 10 cm Kivetten begren
Aus diesem Grund eignet sich die Methode der Ractilarakterisierung und Konzentrationsbestimmung
mit Hilfe der Transmissionsprofile aus UV/VIS-Spekt nur bedingt fur sehr geringe Partikel-
Konzentrationen.
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6.2 Okotoxikologie

Okotoxikologische Untersuchungen Umweltbundesamt,& IV 2.4

Die Toxizitat von Silber bzw. Silberionen ist seangem bekannt (Morones-Ramirez et al. 2013). Eikie
eines der giftigsten Metalle in aquatischen Syste(®ebeiroet d. 2013) und schon seit Jahrhunderten wird
Silber vor allem wegen seiner antibakteriellen wrdimikrobiellen Wirkung in der Medizin und im
Lebensmittelbereich eingesetzt. Silberionen gredfabei in vielfaltiger Weise in die Funktionsabkuwon
Zellen und Geweben ein. Seit einiger Zeit ist bekadass die zellschadigende Wirkung von Silbemoine
Wesentlichen auf folgenden Mechanismen basiert:

- Blockierung von Enzymen und Unterbindung derennshetwendiger Transportfunktionen in der
Zelle,

- Beeintrachtigung der Zellstrukturfestigkeit,

- Schadigung der Membranstruktur.

Diese Effekte fihren bereits bei sehr geringenegikonzentrationen zum Zelltod (Morones-Ramirealet
2013).

Allgemein wird gegenwartig davon ausgegangen, diéssAuflosung elementaren Silbers und die dabei
freiwerdenden Silberionen fur die hohe Toxizitat Ag-NP verantwortlich sind (Ribeiret d. 2013, Zhao

& Wang 2011). Die erhdhte Toxizitat von nanoparé@keam Silber im Vergleich zu mikroskaligem Silber
wére demnach lediglich auf die grol3ere OberflasreAd)-NP zurlick zu fihren. Diese Annahme wird durch
zahlreiche Untersuchungen gestitzt, bei denen gieaeirden konnte, dass Ag-NP zwar durchaus toxisch
auf aquatische Organsimen wirken, dass diese Takiaber immer deutlich geringer ist als die Wirgun
von Silberionen aus Silbersalzen (Silbernitrath&ithlorid, Silbersulfid...) (Volkeet al 2013, Wanget al
2012, Navarreet al 2008).

6.2.1 Okotoxikologisches Potential von NM-300K

Vor diesem Hintergrund kdénnen die im Rahmen des WUWMI-Projektes erzielten Ergebnisse der
okotoxikologischen Untersuchungen nicht Gberraschen

NM-300K wirkt toxisch auf alle untersuchten aquetiisn Organismen!

Bezogen auf die Efg berechnet auf Basis der Nominal-Konzentrationeh das Cyanobakterium
Anabaena flos-aquager mit Abstand sensitivste Organismus mit eingtleren EG, von nur 3,1 pg/L bei
72-stindiger Exposition (vergleiche Tabelle 3). Z@n wenigsten empfindliche Organismus sind die
untersuchten Protozoen aus BelebtschlammprobetigriEG, = 18,365 mg/L, vergleiche Tabelle 3). In
den Diagrammen der Abbildung 60 sind die sE@erte aller Testorganismen vom sensitivsten zum
unempfindlichsten Organismus aufgetragen. Die Hrigske konnen ebenfalls Tabelle 22 entnommen
werden. Die Reihenfolge in dieser Darstellung bezséch auf die Position des untersuchten Orgarssmu
aquatischen Nahrungsnetz, angefangen von den Raktéber Primarproduzenten bis zu Konsumenten
zweiter Ordnung.
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Tabelle 22: Vergleich der mittleren ECso-Werte fir NM-300K, AgNO; und Silberionen fur alle Testsysteme auf
Basis der Nominal-Konzentrationen. Die Werte fir Silberionen sind dabei tGber die molaren Massen
aus den Werten fir Silbernitrat berechnet worden.

ECso-Werte [mg/L]
Testsystem Berechnungsgrundlage: NominaI—Konzentratic?nen
NM-300K Silbernitrat (AgNO5) ( Ajil,bk?(;-rlgcnr?r?et)

Aliivibrio fischeri 11,6425 1,7600 1,1176
Anabaena flos-aquae’’ 0,0031 0,000038 0,000024
Desmodesmus subspicatusl7 0,0333 0,0033 0,0021
Protozoen 18,365 13,6930 8,6951
Lemna minor*’ 1,4710 0,1330 0,0845
Myriophyllum spicatum™® 1,4382 0,0596 0,0378
Daphnia magna akut 0,0433 0,0060 0,0038
Daphnia magna chronisch 0,0496"° 0,000385%° 0,000244%°
Embryonen von Danio rerio 0,9996 0,1120 0,0711

Ebenfalls in Tabelle 22 sind die mittleren & @ur Silbernitrat und — aus den Silbernitratwertdser die
molaren Massen berechnet — fir Silberionen zusametegen. Das Ergebnis ist eindeutig: Silberniirat
damit auch Silberionen wirken wesentlich toxischef die untersuchten aquatischen Organismen als NM-
300K. Zum Teil unterscheiden sich die ,EWerte innerhalb eines Testsystems um mehrere
GrolRenordnungen, wie zum Beispiel beim CyanobakteA. flos-aquae

ECso nm-300k= 3,1 pg/L,
ECso agt = 0,024 pgl/L.

" Endpunkt: Hemmung der Biomassezunahlfiel@), in aller Regel der sensitivste Endpunkt des Syesséms
18 Mittelwert aller 9 toxikologischen Endpunkte

19 EConach 21-tagiger Exposition

?®Wert aus Ribeir@t al. 2013
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Abbildung 60: ECso-Werte aller untersuchten Testsysteme fiir NM-300K auf Basis der eingesetzten Nominal-

Konzentrationen. Aufgetragen sind die jeweiligen Mittelwerte mit Standardabweichungen sowie die
ECso-Werte in mg/L.
* Der Wert des chronischen Testes mit Daphnia magna bezieht sich auf den EC,,.

6.2.2 NM-300K DIS

Um eine madglichst dauerstabile Suspension der sunthten Nanopartikel zu erhalten, wurde NM-300K in
einem Dispergens aus verschiedenen Tensiden geliefel aufbewahrt. Dieses Dispergens trug die
Bezeichnung NM-300K DIS. NM-300K DIS wurde als sogente Losungsmittelkontrolle unter denselben
Bedingungen wie NM-300K auf sein toxisches Poténtintersucht, um sicher zu stellen, dass die
beobachteten toxischen Effekte ausschliel3lich autidtersuchten Ag-NP zurlck zu fihren waren ursl da
diese Effekte nicht durch eventuell giftige Inhsitsfe des Dispergens Uberlagert oder verstarktiamur
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Dazu wurde das Dispergens NM-300K DIS in der Regsl Limit-Test mit einer Konzentration von
100 mg/L (Ausnahmeavlyriophyllum spicatumHier betrug die Konzentration von NM-300K DIS retwa

89 mg/L). Konnte bei dieser Konzentration kein Effan Sinne der definierten toxikologischen Endpienk
beobachtet werden, wurde davon ausgegangen, dagisfgergens unter den entsprechenden Bedingungel
nicht toxisch auf die Testorganismen wirkt.

Mit Ausnahme des Leuchtbakterium&. fischeri konnten keine toxischen Effekte des Dispergens'
NM 300K-DIS auf die Testorganismen beobachtet werdgir A. fischerikonnte eine eindeutige Dosis-
Wirkungsbeziehung mit NM-300K DIS (Abbildung 61) tr@inem EG, von etwa 116 mg/L (Tabelle 23)
ermittelt werden. In der folgenden Tabelle sind flie NM-300K DIS im Test 2011-0028-AAVf mit
A. fischeriermittelten EC-Werte inklusive Angaben zu den 9¥éftrauensbereichen angegeben:

Tabelle 23: EC,-Werte fir NM-300K DIS fiir Tests mit dem Leuchtbakterium A. fischeri auf Basis der Nominal-
Konzentrationen. Angeben im mg/L inklusive oberen und unteren 95 % Vertrauensbereichen (VB)

Parameter ECio EC, ECs

EC, [mg/L] 17,50 33,50 115,99
unterer 95 % VB 15,63 30,86 110,30
oberer 95 % VB 19,40 36,13 122,05
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Abbildung 61: Dosis-Wirkungsbeziehung des Dispergens NM-300K DIS im Test mit dem Leuchtbakterium A. fischeri.
Untersuchungszeitpunkt: 30 min nach Applikation.

Die bestimmten EC-Werte bei Tests mit NM-300K k&mnen Fall der Leuchtbakterien aller
Wahrscheinlichkeit nach nicht allein auf die tokiscWirkung der Ag-NP zurlick gefiihrt werden. Bei der
Bewertung der Testergebnisse, aber auch bei deraufdabasierenden Risikobewertung und
Gefahrenabschatzung von NM-300K muss unbedingtcksithtigt werden, dass auch das Dispergens
NM-300K DIS - zumindest auf Leuchtbakterien - takiswvirkt.

6.2.3 NM-300K vs. Silbernitrat / Silberionen

Die Diagramme der Abbildung 62 zeigen die mittlefe@so-Werte in mg/L aller Testorganismen im
Vergleich von Ag-NP NM-300K, Silbernitrat und Siliienen. Im Sinne einer besseren Ubersichtlichkeit
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wurde das Hauptdiagram (alle Testsysteme) in dragf2amme unterteilt, um auch die niedrigen&Terte
im Detail abbilden zu konnen. Die Werte fur Silbgat und Silberionen in den Testsystemen

Cyanobakterien und chronischer Daphnientest sied iai Vergleich so niedrig, dass sie sich in Relaizu
den deutlich héheren Werten fir NM-300K nicht siolhvgraphisch in einem Diagramm wiedergeben
lassen.
20,0 :
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18,0 - auf Basis der Nominal-Konzentrationen
16,0 -
14,0 -
= 12,0 -
(@]
£ 100 - = NM-300K
o
8 8,0 - W AgNO3
6,0 - Ag+
4,0
2,0 i i
0,0 T T T T T T
2 S & * xS ? X Q
& & ,39) <& QS \\o@ & N &
NS & @ N Q DN N2 & «©
v < 2R o & R
& Q {\(\\7’ J
Na
0,07 - 25 1 160 ]
0,06 - 20 - 16,0 -
0,05 - 14,0 -
| 12,0
0,04 - 15 100
0,03 - 10 - 8,0 -
0,02 -+ 2’8 i
0,5 - ,0 -
0,01 - _ 20 |
0,00 - 0,0 - = 0,0 -
g 84 N L © & @ © o
(\,b*o'z’@ obé,@ {\@%“ ‘0&9“ N é(\&\" \g}(\o \\\\\\‘0‘ 6\01,0“
AR e ) & v <
< T @ N\
N
&
Abbildung 62: ECso-Werte aller untersuchten Testsysteme fur NM-300K, Silbernitrat und Silberionen. Grundlage der
Berechnungen waren die eingesetzten Nominal-Konzentrationen. Aufgetragen sind die jeweiligen
Mittelwerte mit Standardabweichungen sowie die ECgsy-Werte in mg/L.
* Der Wert des chronischen Testes mit D. magna fur NM-300K bezieht sich auf den EC,4o nach 21-
tagier Exposition.
Deutlich ist bei allen Testsystemen zu erkenness ahe EG, von Silbernitrat und Silberionen deutlich

niedriger sind als die entsprechenden Werte fiur 30@K. Dieser Befund stitzt die anfangs erwahnte
Theorie, dass die toxische Wirkung von Ag-NP aefsich langsam aus dem nanopartikularen, elementare

Silber herau

sldsenden Silberionen zuriick zu fuketen
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Generell konnten fur alle untersuchten Testsystammsagekréaftige Dosis-Wirkungsbeziehungen fir die
Versuche mit NM-300K und Silbernitrat abgeleitetreien. Beispielhaft ist in Abbildung 63 fir jedes
Testsystem eine Dosis-Wirkungsbeziehung fur NM-3@Rigebildet. Mit Hilfe dieser Modelle konnten die
entsprechenden E@erte zu den jeweiligen Versuchen berechnet werden
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Abbildung 63: Dosis-Wirkungsbeziehung aller Testorganismen mit NM-300K. Abgebildet ist jeweils ein Beispiel pro
Organismus zur Veranschaulichung der aussagekraftigen Dosis-Wirkungsbeziehungen tber den
jeweils gesamten Testzeitraum, inklusive obere und untere 95 %-Vertrauensbereiche. Einheit: mg/L.

Trotz des vergleichbar hohen ECder Leuchtbakterien fir NM-300K sollte dieser Wexr dem
Hintergrund der in Kapitel 6.2.2 angesprochenen iZitit des Dispergens NM-300K DIS auf den
Testorganismus betrachtet werden. Die lUberraschesdepragte Unempfindlichkeit der Leuchtbakterien
gegenuber den eingesetzten Ag-NP NM-300K als aegemy Silberionen aus Silbernitrat konnte sich auf
die Komposition des Testmedium fur Leuchtbakterenick fihren lassen. Auf Grund der Erfahrungen mit
der antibakteriellen Wirkung von Silber waren fiasdLeuchtbakterium deutlich niedrigere ;B\@erte zu
erwarten gewesen (vergleiche dazu auch die AngabdBC-Werten mit Ag-NP inReviewvon Fabrega
et al 2010).A. fischeriist eine marine Spezies. Entsprechend viel gelSsiee enthalt das eingesetzte
Medium. Es erscheint durchaus plausibel, dass dodiehdissoziierten Silberionen des Silbernitrad¢s
auch die aus dem elementaren Silber freiwerdendeeri®nen in kirzester Zeit mit z.B. den Chlormhen
des Mediums reagieren, zum Teil ausfallen und tlaarinoch bedingt auf die Organismen wirken.

Das Problem der Medienzusammensetzung mit zumb&eaithtlichen Osmolaritaten und lonenstarken lasst
sich auf alle eingesetzten Testmedien Ubertragehewdie Auswirkungen je nach Komposition der Medie
unterschiedlich ausgepréagt sind. Dieser Umstandievibpereits in Abschnitt 6.1.1 angesprochen und wird
auch in der aktuellen Literatur zum Thema disktiffeergleiche dazu Romet al 2011). Die Matrizes der
Testmedien eignen sich denkbar schlecht fur dietdothung von hochreaktiven Partikeln und lonerf. Au
der anderen Seite sollen die eingesetzten Testmedatlrlich Szenarien simulieren. Versuche in
Reinstwasser konnten die genannten Probleme umgBleamstwasser ist aber nicht nur wenig realitdisna
sondern auch praktisch nicht umsetzbar, da die lggsvA Testorganismen in Reinstwasser schlicht nicht
lebensfahig sind. Romest al (2011) weisen in ihrer Publikation darauf hinsslebereits eine kleine
Anderung der Komposition des Mediums fiir den aki@aphnien-Test, zum Beispiel eine Reduzierung der

132



Diskussion

lonenstarke, die Stabilitdt der Nanopartikel welsgnterh6hen und die Neigung zur Aggregationen dami
deutlich verringern kann. Bei der Bewertung okokokagischer Untersuchungen mit (Silber-) NP danieei
kritische Betrachtung der eingesetzten Medien dabkkeinen Fall fehlen!

Neben der Komposition der Medien und den eingesetidispersionsmitteln kommt vor allem den
physikalischen Eigenschaften der eingesetzten Natikel eine entscheidende Bedeutung fir ihre
toxikologische Wirkung zu. Bereits geringe Unteiede in Grof3e, Form und Oberflachenbeschaffenheit
beeinflussen die Wirkung von Nanomaterialien eig#ésments mal3geblich (Asghast al 2012). Ganz
besonders das sogenanf@eating von Nanopartikel spielt in diesem Zusammen einentighe Rolle.
Unter Coating versteht man eine Beschichtung der eigentlichemoieterialien, welche die Eigenschaften
der Partikel selbst radikal verandern und dererkfromalisierung stark beeinflussen kann (vergleidaeu
Review von Mohanraj & Chen, 2006).

Aus diesen Grinden ist auch ein Vergleich der Brgpsle mit Literaturwerten nur dann wirklich
zielfGhrend, wenn sowohl die untersuchten Nandgealrélls auch Testorganismen und Expositionsszanarie
identisch waren. Sobald sich ein oder mehrere deamgnten Parameter voneinander unterscheiden, kkénne
die Ergebnisse nicht mehr ohne Einschrankungenmaitder verglichen werden. Aus diesem Grund ist die
spezielle Datenlage zur 6kotoxikologischen Wirkemgzelner Nanopartikel trotz der rasanten Zunahme a
wissenschatftlichen Publikationen auf diesem Gebiaerhalb der letzten Jahre nach wie vor relativ
Uberschaubar. Auf Grund der grofR3en Diversitat sb\dehNanopartikel als auch der Testsysteme wih si
dieser Zustand voraussichtlich auch in Zukunft opemelte Forschung kaum bessern.

Findet man aber Studien, bei denen sich eingeshiatwpartikel, Testsysteme und Expositionsszenarien
entsprechen, ist ein Vergleich dar B@Werte zuldssig. In einer aktuellen Studie von Mkthne et al
(2013) wurden zum Beispiel die Wirkungen von NM-BO@nd Silbernitrat auf Embryonen des
Zebrabarblings untersucht. Die ermittelten sE@/erte decken sich sehr gut mit den Ergebnissen del
vorliegenden Studie (Tabelle 24).

Tabelle 24: Vergleich der ECsg-Werte von NM-300K und Silbernitrat des UMSICHT-Projektes mit Literaturdaten.
Testsystem: Embryonen des Zebrabarblings D. rerio.

Parameter UMSICHT-Projekt Muth-Kohne et al. 2013
ECsq NM-300K 0,9996 mg/L 1,1 mg/L
ECso AQNO; 112 pg/L 73 pg/L

Ein weiteres Beispiel fir die groRe Ubereinstimmumgschen im Projekt ermittelten Ergebnissen und
bereits publizierten Daten sind die Resultate eBterdie von Baumanat al (2013). Auch hier stimmten
Testsystem, Testsubstanz und Expositionsszenabereiai, sodass ein uneingeschrankter Vergleich der
Ergebnisse (Tabelle 25) zuléssig ist.

Tabelle 25: Vergleich der ECso-Werte von NM-300K und Silberionen des UMSICHT-Projektes mit Literaturdaten.
Testsystem: Daphnia magna akut.

Parameter

UMSICHT-Projekt

Baumann et al. 2013

ECso NM-300K

43,3 pg/L

33,6 + 29,4 pg/L

ECso Ag”

3,8 ug/L

2,32 +0,31 pg/L
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Auch fur die Ergebnisse mit Grinalgen konnten lspomdierende Literaturdaten gefunden wel
(Laruelle et al 2013). Auch diese Werte decken sich gut mit degeBnissen, die im Rahmen
UMSICHT-Projektes gewonnen wurdeTabelle 26):

Tabelle 26: Vergleich der ECsp-Werte von NM-300K und Silberionen des UMSICHT-Projektes mit Literaturdaten.
Testsystem: Griinalge D. subspicatus.

Parameter UMSICHT-Projekt Laruelle et al. 2013
ECso NM-300K 33 pg/L 99 pg/L (pH 8)
ECso Ag” 2,1 ug/L 2,08 ug/L (pH 8)

6.2.4 Nominal- vs. Effektiv- Konzentrationen

Im Rahmen des AP 2.3.2 wurde- wie bereits mehrfach gezeigt neben 06kotoxikologischen
Untersuchungen auch versuchsbegleitende Bestimmurye. Berechnungen der Effek-Konzentrationen
durchgefuhrt (siehe dazu unter anderem Kap6.1.2 und 6.1.8 Die Ergebnisauswertung c
Okotoxikologischen Versuche erfolgentsprechend nicht nur auf Basis der Non-Konzentrationen,
sondern auch unter Berlcksichtigung der ermitteEéfektiv-Konzentrationen. Bei der Berechnung
EC.-Werte auf Basis der Effek-Konzentrationen wurde in Absprache der risikobesraten
Prgektpartner fiir jeden Test das geometrische N! aus der jeweiligen Konzentration |
Expositionsbeginn und der entsprechenden Konzeriréei Expositionsende bestimmt. Auf Basis di¢
mittleren EffektivKonzentrationen erfolgten die Bestimmung deosisWirkungsbeziehungen sowie ¢
Berechnungen der E&Verte.

Eine Gegenuberstellung dieser Berechnungen zaidottiendeTabelle 27:

Tabelle 27: Vergleich der ermittelten ECso-Werte [mg/L] fir NM-300K bezogen auf Nominal- und Effektiv-
Konzentrationen

ECso-Werte [mg/L] fir NM-300K
Testsystem o ;
Y Nominal- Effektiv-Konzentrationen
Konzentrationen
ICP-MS / ICP-OES UV/VIS-Spektren
Aliivibrio fischeri 11,6425 0,9450 8,3700
Anabaena flos-aquae17 0,0031 0,00078 Spektren ”'%E‘t
auswertbar
Desmodesmus subspicatusl7 0,0333 0,0250 0,0350
Proben nicht Spektren nicht
Protozoen 18,365 auswertbar® auswertbar®*
21 G2y, %2, ..., Tn) = Tgeom = | ﬁix:m

i=1

22 Konzentration der AgNP so gering, dass eine mm-Kiivetten (Schichtdicke d=106m) nicht groR genug war, um dPeak
der AgNP detektieren zu kdnnen. Der Einsatz nodi3grer Kuvetten war technisch nicht moglich. Darassen sich dies
Messungen nicht sinnvoll auswerten.

28 Auf Grund des hohen Anteils an organischen Verhbinkdennten Proben mit Belebtschlamm nicht analytiasosgewerte
werden.

24 Auf Grund der sehr hohen optischen Dichte und dbeormogenen Konsistenz des eingesetzten Belebtsetdarwarn die
gemessenen Spektren mit der Methode nicht sinausttuwertel
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ECso-Werte [mg/L] fir NM-300K
Testsystem . ;
Y Nominal- Effektiv-Konzentrationen
Konzentrationen
ICP-MS / ICP-OES UV/VIS-Spektren
Lemna minor'’ 1,4710 0,4340 0,8214
Myriophyllum spicatum™® 1,4382 0,4863 1,3567
Daphnia magna akut 0,0433 0,0220 0,0413
Daphnia magna chronisch 0,0496%° Analytikergebnisse Spektren n|(:2r21t
stehen noch aus auswertbar
Embryonen von Danio rerio 0,9996 0,0705 0,3485

Deutlich fallen dabei die beachtlichen Unterschidde EGy-Werte innerhalb eines Testsystems bezogen
auf die unterschiedlichen Konzentrationen auf. Diessache fir diese zum Teil um mehr als eine
Zehnerpotenz verschiedenen Werte wurde bereits apit&l 6.1.2 diskutiert: Unrealistisch geringe

Wiederfindungsraten bei der chemisch-analytischenzéntrationsbestimmung.

Vor diesem Hintergrund und in dem Bemuhen, dasadkologische Potential von NM-300K nicht malfilos
zu Uberschatzen, einigten sich die ProjektparimeRahmen des letzten UMSICHT-Projektreffens im Marz
2013 darauf, bei der Auswertung der 6kotoxikologest Untersuchungen die Nominal-Konzentrationen als
Berechnungsgrundlage zu verwenden. Auch die Ppmekter, die sich im Rahmen des UMSICHT-
Projektes mit der Risikobewertung beschéaftigenstéadigten sich darauf, E®Verte auf Basis der
Nominal-Konzentrationen fur die Gefahrdungs- undilRiabschatzung einzusetzen. Dieses Vorgehen fuhr
zwar zu einer tendenziellen Unterschatzung deso@iailogischen Potentials der Ag-NP. Das Ausmal} der
Unterschatzung sollte aber deutlich geringer algsfahls die potentielle Uberschatzung der Giftigken
Ag-NP bei Verwendung der chemisch-analytisch bestiem Effektiv-Konzentrationen.

In diesem Zusammenhang soll auf einen weiteren tfomKusammenhang mit den eingesetzten NM-300K-
Konzentrationen hingewiesen werden: Unabhéngigeerdathungen verschiedener Projektpartner zeigten
eindeutig, dass die Konzentration des nano-paérkuah Silber in der Referenzsubstanz NM-300K im @Mitt
Uber verschiedene Chargen nur etwa 80 % des vorstdler angegebenen Wertes betrug. Trotz dieses
Wissens verstandigte man sich innerhalb des UMSI®Fjektes darauf, weiter mit den Herstellerangaben
zu arbeiten. Auch dieser zusatzliche Aspekt traigtunterschatzung des dkotoxikologischen Potentials
NM-300K im Rahmen des UMSICHT-Projektes bei.

6.2.5 GLP

Wie bereits in Kapitel 3.2.3 angekindigt, wurde dabeitspaket 2.3.2 im Vergleich zur Ausschreibung
deutlich erweitert. Neben zusatzlichen Prifsystenied Substanzen wurde auch der Punkt ,GLP*
zusatzlich in das Arbeitspaket aufgenommen. Um Alissagekraft und Qualitat der im Rahmen des
UMSICHT-Projektes ermittelten Ergebnisse zu steigemurde je Prufsystem mindestens eine Untersuchunc
als GLP-Prufung durchgefihrt. Die Ubrigen Prufungemden zwar al®onGLP-Prifungen durchgefihrt,
allerdings wurden auch bei diesen Prifungen dieselitrengen Vorgaben zur Qualitatssicherung und
Nachvollziehbarkeit eingehalten, wie sie flir GLRHEBngen gelten. Auf Grund des erheblichen
Mehraufwandes durch Untersuchungen im Rahmen déheditatssicherungssystems wie GLP, sind die
Ergebnisse der Untersuchungen belastbar, repraazieind fur die Risikobewertung uneingeschrankt
einsetzbar.
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6.2.6 Lichtmikroskopie

Mit Hilfe der lichtmikroskopischen Untersuchungeankiten nicht in allen Prifsystemen Partikel erkannt
werden. In den Testsystemen niilaphnia magna, Danio reriaund Myriophyllum spicatumkonnten
Agglomerate von Partikeln auf den Organismen ausgbtnwerden. Ob es sich bei diesen Partikeln um
elementares Silber handelt, konnte nicht zweifeidfelegt werden. Denkbar ware auch eine Anreicigeru
von ausgefallenen Silbersalzen. Ein Beispiel finerilichtmikroskopischen Befund ist in Abbildung 64
dargestellt. Deutlich sind die dunklen Partikel &arapax der gegen NM-300K exponierten Daphnie zu
erkennen.

Daphnia magna, D. magna,
nach 48-stiindiger Exposition mit NM-300K unbehandelte Negativ-Kontrolle

Abbildung 64: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Daphnia magna. Links: D. magna nach 48-stindiger Exposition
mit NM-300K. Rechts: Unbehandelte Negativ-Kontrolle.

In den Ubrigen Testsystemen konnten mit den zufiigang stehenden Mitteln keine Partikel mit Siclegrh
nachgewiesen werden. Die Lichtmikroskopie stof3t #ef Untersuchung von Nanopartikeln klar an
physikalische Grenzen. Eine Auswertung der digitad@ifnahmen war weder qualitativ noch quantitativ
moglich. Wesentlich effizienter waren hier Verfammgie REM® und TEM®, die urspriinglich auch fiir das
UMSICHT-Projekt geplant waren, letztlich aber lgidecht umgesetzt werden konnten.

6.2.7 Species Sensitivity Distribution

ECi-Werte von Organismen unterschiedlicher Trophieehekbnnen als Grundlage fir die Modellierung
von Spezies-Sensitivitats-Verteilunge3pécies Sensitivity DistributionSSD) herangezogen werden. Diese
Species Sensitivity Distributiok$nnen als nitzliches Werkzeug im Rahmen eingkébswertung dienen.
Aus den Graphen der SSD kdnnen sogenahatardous concentrationgyefahrliche Konzentrationen,
HC,) abgeleitet werden. Diese KH®eschreiben die Konzentration einer Substanz,dbeifir x-% der
Bioz6nosé’ eine Gefahrdung zu erwarten ist und im Umkehrsshiiiir 100 — (x-%) der Biozénose ein
relativer Schutz gewahrleistet werden kann.

Auf Grundlage der Ergebnisse der 6kotoxikologischiriersuchungen des UBA FG IV 2.4 wurden mit
Hilfe der freeware ,Species Sensitivity Distribution Generator, Versiott der US EPA®
(http://iwww.epa.gov/caddis/da_advanced_2.hfapecies Sensitivity Distributiofisr NM-300K und Silbernitrat auf
Basis der EgyrWerte und Nominal-Konzentrationen berechnet (NMMB0 Abbildung 65, AgNQG:

%5 Rasterelektronenmikroskopie

% Transmissionselektronenmikroskopie

2’ Gemeinschaft von Organismen verschiedener Arteinem abgrenzbaren Lebensraum (Biotop)
8 United States Environmental Protection Agency
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Abbildung 66). Diefreeware,Species Sensitivity Distribution Generator, Versidnbasiert auf Arbeiten
und Verdoffentlichungen von Netet al (1990), Posthumet al.(2002) und US EPA (2005).
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Abbildung 65: Species Sensitivity Distribution fiir NM-300K. Die Verteilung basiert auf den mittleren ECgp-Werten
[ng/L] der Testorganismen inkl. 95 %-Vertrauensbereiche, berechnet aus den Nominal-
Konzentrationen.
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Abbildung 66: Species Sensitivity Distribution fur Silbernitrat. Die Verteilung basiert auf den mittleren ECgp-Werten
[ng/L] der Testorganismen inkl. 95 %-Vertrauensbereiche, berechnet aus den Nominal-
Konzentrationen.
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Spezies-Sensitivitats-Verteilungen wie die dardikste erlauben eine schnellen Uberblick tber die
Reihenfolge der Empfindlichkeiten der untersuct@eganismen in Bezug auf die eingesetzte Substagz od
Verbindung. Das Cyanobakteriut flos-aquaeeagierte sowohl auf NM-300K als auch auf Silbeativon
allen Testorganismen mit Abstand am sensitivste@.ADotozoen aus Belebtschlammproben reagiertén sic
am wenigsten empfindlich sowohl auf NM-300K alslaacf Silbernitrat.

Ein Vergleich der beiden Abbildungen verdeutlicehisanschaulich, dass Silbernitrat um wenigstens ei
GroRRenordnung toxischer auf die untersuchten asgegn Organismen wirkt als NM-300K.

Modelle dieser Art wurden im Rahmen des UMSICHTj&ktes auch fur die Risikobewertung der Ag-NP
eingesetzt (siehe dazu Abschlussbericht zu AP 3&fghrdungs- und Risikoabschatzung® des
Projektpartners UBA FG 2.2).

6.3 Fazit

Bereits eingangs des Kapitels 6.2 wurde kurz agfddir toxischen Wirkung von Silber und Silberiozen
Grunde liegenden Mechanismen eingegangen. Dieskm®&ahanismen sind komplex und mannigfaltig.
Veranschaulicht wird die Komplexitat dieser Meclsamen gut durch eine Skizze aus kiwal. (2010):

polymer Nazs
coating
Inhibition by
insoluble film
Ag* g\N‘“r
Reversible W
. surface binding
citrate Surface ‘\)&
passivation }_‘
0., H* Oxidative
/ dissolution
A +
0;, H,0, "9 oxi:latlon YI’\
s

[}
NOM, B oyide

SOD, ozone ¢ dissolution
Ag* M
Catalase 9 pretreatment A9

Abbildung 67: Skizze der Hauptwirkmechanismen von nanopartikularem Silber, Silberionen und wasserldslichen
Silberkomplexen auf Bakterien und eukariotische Zellen. nach Liu et al. (2010).

Simon et al. (2000) und Lesser (2006) beschreiben die Steigedes intrazellularen Anteils reaktiver
Sauerstoffspezies (ROS29) als Hauptursache furzgasoxische Potential von nanopartikularem Silber.
Auch Volkeret al (2013) z&ahlen die Bildung reaktiver Sauerstofisge zu den Hauptwirkmechanismen
(modes of actionvon Silber in Zellen. Die Aufklarung demodes of actionwar nicht Teil des
Arbeitspakets 2.3.2 im Rahmen des UMSICHT-Projekizie toxischen Effekte der eingesetzten AgNP
wurden daher nur beschrieben aber nicht mechastistignterfragt. Auf Basis der bereits erwahnten
Arbeiten von Simoret al. (2000), Lesser (2006) und Vdlket al (2013) kann aber mit einiger Sicherheit
davon ausgegangen werden, dass auch NM-300K —dibédreigesetzten Silberionen — letztlich das ROS-
Level in Zellen steigert und dadurch Schadigunge#dellorganellen, Proteinen und Erbsubstanz bewirkt

%9 ReactiveOxygenSpecies
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Daher wirkt NM-300K auf alle untersuchten Organisntexisch. Die akute Toxizitat der eingesetzten
AgNP ist jedoch durchweg geringer als die von 3iiligat. Auch wurde gezeigt, dass die zur Staleitisng
der AgNP eingesetzten Tenside des Dispergens NM-ZI& auf wenigstens ein Testsystem akut toxisch
wirkt.

Der mit Abstand sensitivste Organismus fur NM-306Kdas Cyanobakteriud. flos-aquaeAm wenigsten
empfindlich reagierten Protozonen aus Belebtschlamm

Wirkung und Effekte von Nanopartikeln hdngen vorsehiedenen Parametern ab. Neben Gr63e und Forn
der Partikel ist vor allem das sogenanr@eating fir Eigenschaften und Funktionalisierung von
Nanopartikeln von Bedeutung. So divers die Eigeafieh der Nanopartikel in der Praxis sein kbénnen, s
unterschiedlich ist auch ihrer Wirkung auf lebe@tganismen.

Weiter konnte gezeigt werden, dass der Zusammemggtter eingesetzten (Nahr-) Medien eine wichtige
Bedeutung zu kommt. Dies betrifft neben der kobdeesh Stabilitat der Silberpartikel vor allem aude d
Reaktion der freigesetzten Silberionenionen mitt@sdteilen der Medien. Auch die Dauer der Expositio
ist ein wichtiger Faktor, da die Freisetzung vorb&ionen aus AgNP Uber eine Funktion der Zeit
beschrieben werden kann.

Ein Vergleich der Ergebnisse der o©kotoxikologischéersuche mit Ergebnissen aus international
publizierten Studien zeigt, dass die ermittelten,-B@rte durchaus im Bereich der publizierten Daten
liegen. Dies gilt natirlich nur mit der Einschrankgy dass wichtige Parameter wie Art, GroGeating..

der eingesetzten NP, Expositionsbedingungen, Koitiposler Medien usw. ebenso vergleichbar waren.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass eine septative versuchsbegleitende Analytik unumgéanglich
ist, um die Erstellung von Dosis-Wirkungsbeziehungend die Berechnung von E@Verten fur die
Risikobewertung auf ein realistisches und damiezi@ssiges Fundament zu stellen.
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1 Zusammenfassung

Im Rahmen des BMBF-geforderten Verbundvorhabens ,UMSICHT - Abschatzung der Umweltgefahrdung
durch Silber-Nanomaterialien: Vom chemischen Partikel bis zum technischen Produkt.“ wurde durch das
Fachgebiet IV 2.2 des Umweltbundesamtes (UBA) das Arbeitspaket 3.2 ,Gefahrdungs- und
Risikoabschéatzung“ federfihrend betreut und bearbeitet.

Auf Grundlage der Ergebnisse aus UMSICHT wurde in Zusammenarbeit mit weiteren Partnern des
Arbeitspaketes (v. a. Partner IME (Fraunhofer Institut fir Molekularbiologie und Angewandte Okologie
Schmallenberg)) und in Absprache mit weiteren Fachgebieten des Fachbereichs Chemikaliensicherheit des
UBA eine exemplarische Umweltgefahrdungs- und Risikoabschéatzung des Nanosilbers NM-300K -
eingesetzt in Textilien - erarbeitet. Diese erfolgt anhand der Ergebnisdokumentationen nach Abschluss der
Arbeiten im AP 2. Dartber hinaus wurde die Notwendigkeit und Problematik der Anpassung an die
Qualitatskriterien der Gewassergute fiir Silber anhand der Ergebnisdokumentationen zur Okotoxikologie und
Umweltverfigbarkeit von Nanosilber im aquatischen Bereich diskutiert. Ebenso wurden Aspekte der
Entsorgung von nanosilberhaltigen Produkten und der Resistenzbildung in der Umwelt adressiert. Auch
Faktoren, die die Gefahrdungs- und Risikoabschétzung derzeit limitieren, wurden im Rahmen dieses
Vorhabens aufgefihrt.

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden Expositionsszenarien (Klaranlagenpfad ausgehend von
Privathaushalten) entwickelt, aus denen PECs (predicted environmental concentrations) fir die
verschiedenen Umweltkompartimente (Oberflachengewésser, Boden (aus Klarschlamm,) Sediment
abgeleitet wurden, die dann mit den PNECs (predicted no effect concentrations) aus den in UMSICHT
erarbeiteten Effektkonzentrationen in Relation gestellt wurden. Auf Basis der gewéahlten Szenarien und
vorausgesetzten Bedingungen wurde flr keines der untersuchten Umweltkompartimente ein Risiko
ausgehend vom Nanosilber NM-300K festgestellt. Es wird darauf hingewiesen, dass diese Bewertung allein
fir NM-300K und nur fir die Anwendung in Privathaushalten genutzten Textilien gultig ist. Eine Empfehlung
zur Anpassung der Umweltqualitatsnorm fur Silber kann auf Basis der vorhandenen Ergebnisse nicht
ausgesprochen werden. Hierzu werden weitere, nanospezifische Daten bendtigt. Es wird die Einfihrung der
Messung des Silbergesamtgehaltes in Klarschlamm empfohlen. Eine Erhdhung des Silbergehaltes wiirde als
Indikator fur ein mdgliches Risiko durch eine potentielle Belastung mit Nanosilber, welches Teil des
Gesamtsilbers ware, dienen.

Die Daten zur Okotoxikologie und Umweltverhalten des untersuchten Nanosilbers NM-300K aus dem Projekt
UMSICHT dienen als deutscher Beitrag fiir das Testprogramm zu Nanosilber der OECD Arbeitsgruppe
»~Working Party on Manufactured Nanomaterials“ (WPMN). Diese Daten inklusive der physikalisch-
chemische Beschreibung wéahrend der Testversuche wurden vom Partner UBA in die Projektinstallation fur
UMSICHT der Datenbank NANOhub des JRC eingegeben. Die Daten aus dieser Projektinstallation wurden
termingerecht fur die Erstellung des Dossiers zu Nanosilber zusammengestellt. Die gemeinsame Erstellung
des Dossiers fiur Nanosilber erfolgt zusammen mit den Lead-Sponsoren flr Nanosilber im Testprogramm
Korea und USA.



2 Hintergrund

2.1 Einleitung und Ziele der Studie

Silbernanopartikel bieten eine Vielzahl an Einsatzméglichkeiten in den verschiedensten Produkten. Dies liegt
vor allem an der antibakteriellen Wirkung hervorgerufen durch die Freisetzung von Silberionen und der
daraus resultierenden Hemmung des Wachstums von Mikroorganismen.

Silber wird aufgrund seiner bioziden Wirkung gegentber Algen, Pilzen und Mikroorganismen bereits seit
Jahrhunderten eingesetzt. Als kolloidales Silber, das Partikel in und tiber dem nanoskaligen Bereich in
Ldsung beinhaltet (Nowack, 2010), fand und findet Silber im medizinischen Bereich Anwendung z.B. zur
Desinfektion oder Wundauflage. Dies ist méglich, da Silber fur hohere Lebewesen nur in sehr hohen
Konzentrationen toxisch ist. Die Toxizitat von Silberverbindungen ist bereits eingehend untersucht (Ratte,
1999). Der generelle Mechanismus der toxischen Wirkung von Silber beruht auf der Abgabe von lonen aus
den Silberverbindungen, wenn metallisches Silber unter Kontakt mit Wasser oxidiert. Die lonen interagieren
mit Thiol-Gruppen von Proteinen und fihren zur Destabilisierung von Zellmembranen, blockieren
Transportsysteme oder binden im Zellinneren an Proteine und stéren diese so in ihrer Funktion. Silber stort
darliber hinaus die DNS Replikation.

Heute ist es moglich, gezielt und definiert nanoskaliges Silber herzustellen. Dadurch treten neue spezifische
Anwendungsbereiche fur Nanosilber in den Mittelpunkt. Diese beinhalten die prazise Behandlung von
Materialien und Oberflachen mit synthetisiertem nanoskaligem Silber definierter Gro3e und Eigenschaften.
Es ist weitgehend anerkannt, dass auch die Toxizitét von synthetisiertem Nanosilber im Grunde auf der
lonentoxizitat beruht, es wird aber derzeit intensiv diskutiert, ob Nanosilber neben der lonen-vermittelten
Toxizitat eine weitere Nanopartikel-spezifische Toxizitéat aufweist, die von der physikalischen Interaktion des
Nanomaterials vermittelt wird (Fabrega et al., 2011).

Fir Silbernanopartikel (in einem GrofRenbereich von 1 — 10 nm) wurde gezeigt, dass es zu einer Anlagerung
an die Zellmembran kommen kann, wodurch deren Funktionalitat (Permeabilitat, Respiration) gestort wird.
Uberwinden Nanosilbermaterialien biologische Membranen, kénnten sie so direkt in der Zelle lonen abgeben
(Carlson et al., 2008; Wei et al., 2010). Damit konnten Silbernanomaterialien eine Art Depotwirkung ausiiben
und lonen lokal und uber die Zeit abgeben. Das Eindringen der Nanosilberpartikel ist dabei grolRenabhangig
(Wei et al. 2010). Hier gilt fur Silbernanopartikel, dass aufgrund der gréReren Oberflache von kleineren
Partikeln mehr lonen freigesetzt werden (Ma et al., 2012). Dabei sind lokal erhéhte Konzentrationen an
Silberionen nicht auszuschliel3en.

Verschiedene Studien haben dartber hinaus gezeigt, dass die Anwesenheit von Nanosilber intrazellular den
Anteil an freien Sauerstoffradikalen (ROS) erh6ht, was zu oxidativem Stress mit Schaden an Lipiden,
Proteinen und DNA filhren kann (Arora et al., 2009; AshaRani et al., 2009; Wei et al., 2010).

Das Einsatzgebiet von Silbernanopartikeln zur antibakteriellen Wirkung umfasst die Luft- und
Raumfahrttechnik, die Gesundheitspflege und verschiedene Verbrauchsgiter (Ahamed et al., 2010). Ebenso
werden Silbernanopartikel in Lebensmittelverpackungen, den Innenbereichen von Automobilen und
verschiedenen Baustoffen, die z.B. im Sanitarbereich von Wohnungen verwendet werden, genutzt (Blaser et
al., 2008). Ein weiteres grof3es Feld, in dem Silbernanopartikel immer 6fter angewendet werden, stellt die
Medizin dar. Hier werden Silbernanopartikel z.B. auf Bandagen und auf die Oberflache von
neurochirurgischen Shunts und Kathetern aufgebracht. Auch in Knochenzement und Implantaten werden
Silbernanopartikel aufgrund ihrer antibakteriellen Wirkung eingearbeitet (Chaloupka et al., 2010). Nach
Angaben des ,Inventory of Nanotechnology-based Consumer Products (Project on Emerging
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Nanotechnologies)” wurden Silbernanopartikel im Jahr 2011 in mehr als 313 kommerziell vertriebenen
Produkten genutzt. Dabei werden die Silbernanopartikel vorrangig in Produkten der Gesundheitsvorsorge
und in Fitnessprodukten eingesetzt, welche Korperpflege- und Kosmetikartikel genauso umfassen wie
Kleidung und Sportbekleidung (Woodrow Wilson International Center for Scholars, 2011).

Das Wachstum von Bakterien auf Textilien kann durch eine antibakteriell wirkendende Beschichtung der
Textilien oder durch den Einbau eines Biozids in eine synthetische Faser wahrend der Extrusion vermindert
werden. Die Produktion von Textilien mit antibakterieller Wirkung wurde auf 100.000 Tonnen weltweit fir das
Jahr 2000 geschatzt, mit einer jahrlichen Zunahme von mehr als 15% (Yuan and Cranston, 2008). Nach
Berechnungen des ,Silver Institute“ 2011 werden zwischen 9 (Burkhardt et al., 2011) und 45 (UBA, 2007)
Tonnen biozides Silber in Textilien genutzt, von denen zwischen 13 und 79% nanopartikular sind. Dies
wirde bedeuten, dass weltweit ca. 1,2 bis 36 Tonnen Nanosilber in Textilien verwendet wurden (berichtet in
Windler et al. (2013)). Wie der Vergleich dieser Studie mit weiteren Studien zu diesem Thema z.B. von
Piccinno et al. (2012) zeigt, muss beriicksichtigt werden, dass die Abschatzungen zum Gebrauch von
Nanosilber in Textilien sehr stark schwanken kénnen. So liegt zwischen den Angaben flr Europa zwischen
den Studien von Burkhardt et al. (2011) (0,2t/a in Europa) und Piccinno et al. (2012) (umgerechnet ~2,25 t/a
in Europa), ein Faktor von 10 (~ 2,05 t Nanosilber pro Jahr). Im Rahmen des Verbundvorhabens UMSICHT
wurde in Abhangigkeit der zugrunde gelegten Daten ebenfalls eine grol3e Spannbreite fir den
Nanosilbereinsatz in Textilien ermittelt. In der im Rahmen des Projektes vorgenommenen
Lebenszyklusanalyse wird fir ein realistisches Szenario ein Wert von 1,2 t/a Nanosilber fur die Anwendung
in Textilien in Europa abgeschéatzt. Dies entspricht fir Deutschland einer Verwendung von Nanosilber in
Textilien von 190 kg pro Jahr.

Der vermehrte Einsatz von Silber — und damit auch Nanosilber — als antimikrobielles Biozid wird heute auch
beeinflusst durch das generelle Interesse, den Einsatz organischer Chemikalien in diesem Bereich zu
reduzieren und Alternativen zu nutzen, die in geringeren Konzentrationen eingesetzt werden kénnen und
darliber hinaus in einer breiteren Anwendungspalette zum Einsatz kommen kdnnen (Nowack 2010). Mit
steigendem Anwendungsbereich und einhergehendem Anstieg der Produktionsmenge an
Silbernanopartikeln steigt gleichzeitig aber die Gefahr einer Freisetzung aus z.B. Kleidung bereits nach ein-
oder mehrmaligem Waschen. Diese freigesetzten Silbernanopartikel werden unweigerlich in die Klaranlagen
gelangen. Der Gebrauch von Silber in der traditionellen Fotografie fihrte im letzten Jahrhundert zu einer
enormen Umweltbelastung. Silber wirkt toxisch auf Wasserorganismen und ist daher als stark
wassergefahrdend (WKG3) eingestuft. Durch die Einfihrung strengerer Gesetzgebung, sowie den Ruckgang
der analogen Fotografie sind auch die Umweltkonzentrationen von Silber zurlick gegangen. Inwiefern der
auflebende Einsatz von Silberverbindungen inklusive Nanosilber in den verschiedensten Produkten diesen
positiven Trend aufhebt, gilt es zu prifen.

Das Ziel des Forschungsprojektes ,Umsicht — Abschatzung der Umweltgefahrdung durch Silber-
Nanomaterialien: vom chemischen Partikel bis zum technischen Produkt.”, geférdert vom Bundesministerium
fur Bildung und Forschung (2010 - 2013), war die Generierung grundlegender Daten zu Verhalten, Verbleib
und Wirkung von Silbernanopartikeln und die Erfassung mdglicher Umweltrisiken. Fragestellungen, die
untersucht werden sollten, bezogen sich auf den Zustand und die Menge an Silbernanopartikeln, welche
durch den Einsatz und Gebrauch dieser Partikel in die Umwelt, z.B. durch Waschwasser und Abrieb,
eingetragen wird. Daruber hinaus wurde untersucht, ob die Silbernanopartikel in dieser Form und diesen
Mengen Auswirkungen auf essenzielle Leistungen terrestrischer oder aquatischer Mikroorganismen haben
und wie Modifikationen der Silbernanopartikel ihre Wirkung beeinflussen.



Auf Grundlage der gesammelten Informationen aus dem BMBF Projekt UMSICHT wird anhand eines der im
Projekt untersuchten Silbernanopartikel (NM-300K) eine exemplarische Umweltbewertung fur
Silbernanopartikel, die aus Textilien freigesetzt werden, angefertigt. Diese Bewertung erfolgt auf Grundlage
der regulatorischen Vorgaben der Stoffbewertung am Umweltbundesamt (UBA).

Zusétzlich wird anhand von vorliegenden Werten die Notwendigkeit und Umsetzbarkeit einer eigenen
Umweltqualitatsnorm fir Nanosilber diskutiert. Darliber hinaus erfolgen kurze Literatur-basierte
Darstellungen zu aktuell als auch im UMSICHT-Konsortium gefuhrten Diskussion zum Verhalten von
Nanosilber bei Entsorgung durch Deponierung als auch das Risikopotential einer Resistenzbildung von
Bakterien bei vermehrtem Auftreten von Silber und Nanosilber in der Umwelt.

2.2 Freisetzung von Silbernanopartikeln am Beispiel Textilien

In der Literatur wurde am Beispiel der Textilien dargestellt, dass Silbernanopartikel aus Produkten wie z.B.
Socken freigesetzt werden kdnnen (Benn and Westerhoff, 2008; Danish Ministry of the Environment, 2012;
Geranio et al., 2009; Lorenz et al., 2012) und somit den Weg in die Umwelt finden. Hierzu gibt es eine Reihe
von Studien, die die Freisetzung im Verlauf des Waschvorganges von Textilien belegen. Es gibt drei
Madglichkeiten, die Faser bei der Textilausristung mit Silber und entsprechend Silbernanopartikeln zu
bestucken. Entweder wird die Faser von Silber komplett beschichtet, das Silber wird an der Faser angelagert
oder in die Faser integriert. In 90% aller Anwendungen werden Textilien mit Silber veredelt (Beschichtung
oder Anlagerung) und nur bei 10% wird Silber in die Faser integriert (Burkhardt et al., 2011).

Die Studie von Geranio et al. (2009) zur Freisetzung von Silbernanopartikeln unter Waschbedingungen (pH-
Wert 10, Zugabe von Tensiden und Oxidationsmitteln) zeigt, dass ein Grol3teil der Silbernanopartikel, die
aus Textilien freigesetzt wurden, in Fraktionen vorgefunden wurden, deren Bestandteile gré3er als 450 nm
waren. Die Autoren flihren hierzu mechanische Beanspruchung an, was die Freisetzung von
Faserbestandteilen und —fragmenten mit Silber bedeutet. Jedoch waren 5 — 15% der freigesetzten Partikel
immer noch im Bereich unter 100 nm vorzufinden. Die Aufldsung der Silbernanopartikel wurde unter
realistischen Waschbedingungen mit einem pH-Wert von 10 vermindert. Zusatzlich wurde gezeigt, dass die
Freisetzung und die Grol3e der Partikel abhéangig von der Einarbeitung der Silbernanopartikel in die Faser
waren.

Diese Ergebnisse werden von einer weiteren Studie zu diesem Thema gestitzt, in der ebenfalls mehrere
silbernanopartikelhaltige Textilien auf die Freisetzung der Partikel untersucht wurden. Diese Versuche
wurden ebenfalls unter realistischen Waschbedingungen durchgefiihrt. Auch hierbei zeigte sich, dass die
Silbernanopartikel aus Textilien freigesetzt wurden. Mikroskopische Untersuchungen ergaben, dass die
Silbernanopartikel unter anderem als AgCIl-Nanopartikel, gréRere AgCl-Partikel, nanopartikulares Ag,S und
metallische Silbernanopartikel wiederzufinden waren. Auch in dieser Studie besal} ein Grof3teil der
freigesetzten Partikel (34 — 85%) eine GrofR3e von mehr als 450 nm, wobei die Partikel zumeist als
Agglomerate vorlagen (Lorenz et al., 2012).

In einer dritten Studie von Benn and Westerhoff (2008) zu dieser Thematik zeigten sich vergleichbare
Ergebnisse zu den ersten beiden Studien. Es wurden silbernanopartikelhaltige Strimpfe auf die Freisetzung
der Partikel untersucht. Die Freisetzung wurde in dieser Studie nicht unter realistischen Waschbedingungen
betrachtet. Die Experimente wurden mit destilliertem Wasser durchgefiihrt. Es zeigte sich auch hier, dass die
PartikelgroRe der freigesetzten Silbernanopartikel zwischen 10 — 500 nm lag. Die Ergebnisse zeigen, dass
sowohl kolloidales als auch ionisches Silber aus den Strimpfen freigesetzt wurde. In dieser Studie wurde



zusatzlich gezeigt, dass Klarschlamm auch hohe Konzentrationen des freigesetzten Silbers adsorbieren
kann.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der drei Studien, dass Silbernanopartikel aus Fasern freigesetzt werden
kénnen. Ein geringer Anteil der freigesetzten Silbernanopartikel lag weiterhin als metallisches Nanosilber
vor. Je nach Umgebungsmedium reagieren die freigesetzten Nanopartikel mit Chlorid- oder Sulfidionen.
Unabhangig davon, mit welchen Komponenten des Umgebungsmediums die Partikel reagierten, besalRen
auch diese teilweise weiterhin eine PartikelgréRe von unter 100 nm. Es wurde aul3erdem gezeigt, dass
Klarschlamm hohe Konzentrationen an freigesetztem Silber aufnehmen kann.

3 Expositionsszenarien

3.1 Allgemeines zu den verwendeten Szenarien

Da im UMSICHT — Projekt Emissionen von AgNP experimentell durch Auswaschversuche bestimmt wurden,
sollte das zur 6kotoxikologischen Bewertung erforderliche Expositionsszenario vorrangig technologiebasiert
sein. Es verwendet flr die spezifische Technik (hier die Auswaschung von AgNP aus entsprechend
ausgerusteten Textilien in Haushaltswaschmaschinen) material- und prozessspezifische Input-Grof3en fur
das Emissionsmodul des Szenarios, wahrend eine Tonnage (z.B. Produktions-, Vermarktungs- oder
Verwendungsmenge) keinen Eingang findet. Da in vielen Fallen die technologie-spezifischen Daten nicht
hinreichend gut oder gar nicht bekannt sind, geht das alternative Szenario von der Tonnage sowie eines
vorgegebenen Emissionsfaktors (siehe (TGD, 2003)) aus und verwendet keinerlei technologiespezifische
Daten. Dieses Szenario wird in dieser Studie vergleichend zum technologiebasiertem Szenario erprobt.

Zur Berechnung der PEC (Predicted Environmental Concentration) — Werte ist sowohl beim technologie- als
auch beim tonnagebasiertem Expositionsszenario das Klaranlagen-Modul erforderlich (siehe TGD 2003).
Fir die abschlieRende Verdinnung im Vorfluter wird ein harmonisierter Vorgabewert von 10 verwendet.

Im Rahmen des UMSICHT-Projektes sollen hier die zu erwartende Konzentration im Klarschlamm sowie die
Umweltkonzentrationen flr Oberflachengewdasser, Sediment und Boden berechnet werden. Das
Kompartiment ,Grundwasser“ wurde hier nicht betrachtet, da zur Berechnung einer aussagekraftigen
Konzentration im Grundwasser das Verhalten von AgNP im Boden noch nicht hinreichend gut aufgeklart ist
und somit eine Fokussierung auf die Haupt-Zielkompartimente erfolgen sollte.

3.2 Technologiebasiertes Szenario

Nachdem die Silbernanopartikel aus Textilien ausgewaschen wurden, gelangen sie Uber die Kanalisation
unweigerlich mit dem Abwasserstrom in kommunale Klaranlagen. Tiede et al. (2010) zeigten, dass in
Batchversuchen mit Klarschlamm nach sechs Stunden Kontaktzeit mehr als 90% der zugeflgten
Silbernanopartikel im Klarschlamm zu finden waren. Nur ca. 10% der Silbernanopartikel wurden in diesen
Batchversuchen im Uberstand gefunden. Die im Uberstand vorgefundenen Silbernanopartikel besaen nach
wie vor ihre ursprungliche Partikelgrofie von 40 nm. Die Interaktion von Klarschlamm und
Silbernanopartikeln wurde anhand der Ergebnisse zum einen damit erklart, dass die Partikel an
Klarschlamm adsorbieren. Zusatzlich wurden Fallungsreaktionen der von Silbernanopartikeln gebildeten
Silberionen mit Chlorid, Sulfid und mit organischem Material in Betracht gezogen.

Kaegi et al. (2011) zeigten mit Hilfe von Modellklaranlagen, dass nach 43 Tagen Versuchsdauer nur 5% des
Gesamteintrags der Silbernanopartikel, die in die Denitrifikationsstufe eingeleitet wurden, im Auslauf
wiederzufinden waren. 85% der Silbernanopartikel waren an den Klarschlamm sorbiert und weitere 5%
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waren nach wie vor in der Modellklaranlage zu finden. Die restlichen 5% konnten mit den angewendeten
Analysemethoden nicht wiedergefunden werden. Dennoch lag die Wiederfindungsrate mit 95% in einem
sehr guten Bereich. Zu Beginn des Versuchs war die Sorption der Silbernanopartikel an den Klarschlamm
mit 90% noch einmal gréer. Eine Studie von Shafer et al. (1998), die allerdings fir Silber und nicht fur
Silbernanopartikel durchgefiihrt wurde, bekréftigt diese Ergebnisse. Hier wurde gezeigt, dass 92 — 99% der
Einlaufkonzentration an Silber tiber den Klarschlamm aus der Wasserphase eliminiert wurden.

In der Studie von Kaegi et al. (2011) wurde zusétzlich gezeigt, dass die Silbernanopartikel primar mit
Schwefelquellen reagieren. Es kommt sowohl im Klarschlamm als auch im Abwasser der Klaranlage zu einer
nahezu kompletten Transformation von Silbernanopartikeln mit dem vorhandenen Schwefel zu Ag,S. Die
Bildung von Ag,S geht dabei in der Denitrifikationsstufe in weniger als zwei Stunden vonstatten. Diese
Erkenntnisse werden von einer weiteren Studie von Kim et al. (2010a) bekraftigt. Hier zeigte sich die Bildung
von ellipsenférmigen Ag,S-Kristallen in Klarschlamm, die eine Partikelgréf3e von 5 — 20 nm aufwiesen und
sehr kleine, lockere Aggregate bildeten. In dieser Studie wurde Klarschlamm genutzt, der aus einer
GrofR3stadtregion bezogen wurde und einen Ag-Gehalt von 856 mg/kg TS Klarschlamm aufwies.

Die Literaturdaten zeigen, dass die AgNP und die gebildeten Ag-lonen sowohl im Abwasser als auch im
Klarschlamm vorrangig mit dem vorhandenen Sulfid und mit Chlorid reagieren. Die gebildeten Ag,S -Kristalle
liegen selbst dabei weiterhin im nanopartikularen MaRRstab vor. Nur ein geringer Teil der in eine Klaranlage
eingeleiteten Silbernanopartikel gelangt mit dem Abwasserstrom aus der Klaranlage in einen Vorfluter. Auf
Grundlage der vorhandenen Literaturdaten wurde in entschieden, in der vorliegenden Risikoabschatzung
von folgender Verteilung in der Klaranlage auszugehen: 10% der AgNP verbleiben in der Wasserphase, ,
90% sorbieren an den Klarschlamm. Diese Verteilung der Silbernanopartikel wurde im Rahmen des
Projektes UMSICHT fir das Nanopartikel NM-300K in Klaranlagensimulationsstudien (OECD 303 A)
bestatigt (Schlich 2013).

Anhand dieser Daten ergab sich folgendes technologiebasiertes Expositionsszenario, dass in Abbildung 1
dargestellt wird. Dieses Expositionsszenario bildet fiir die in dieser Studie angefertigte Umweltbewertung die
Grundlage.
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Abbildung 1: Darstellung des Expositionsszenarios das im BMBF Projekt UMSICHT gewdhlt wurde

3.3 Tonnagebasiertes Szenario

Entsprechend TGD 2003 lasst sich die lokale Exposition in die Klaranlage auch tber die in der EU vermarkte
Menge einer Substanz abschéatzen. Fir das entsprechende Szenario aus dem TGD wird hier die in
UMSICHT-AP 3.1 abgeleitete EU-Verwendungsmenge von 1200 kg AgNP in Textilien als Input genutzt
(siehe Bericht Partner OKO). Von der EU-Ebene wird bei diesem Szenario die entsprechende Emission (iber
die Regionsebene und die lokale Ebene mit Standard-Klaranlage anteilig berechnet.

Die konkreten Vorgabewerte sind im Kap. 4.8 dargestellt.
4 Umweltkonzentration (PEC)

4.1 Freisetzung von NM-300K aus Textilien

Verschiedene Textilfasern (Baumwolle, Polyester) wurden im Rahmen von UMSICHT mit NM-300K
beschichtet. Aul3erdem wurde in einem Fall das Nanosilber NM-300K in die Textilfasern (Lyocell)
inkorporiert. Partikel missen in hoheren Konzentrationen in die Faser eingearbeitet werden, da bei der
Inkorporation in die Faser nicht alle Partikel an der Faseroberflache liegen und je nach Fasermaterial die
Partikel, die im Inneren der Faser liegen, nur bedingt eine Wirkung zeigen. Im Vergleich der Ein- bzw.
Aufbringungsmethoden fir Silber im Generellen zeigt sich, dass die antibakterielle Ausstattung durch die
Beschichtung der Textilfasern wesentlich haufiger durchgefuhrt wird, als durch die Inkorporation in die
Fasern (Burkhardt et al., 2011).

Lyocell ist eine Celluloseregeneratfaser, die im Rahmen von UMSICHT mit NM-300K ausgestattet wurde.
Hierbei handelt es sich um eine cellulosische Synthesefaser. Diese zeichnet sich durch eine gute
Quellbarkeit und durch ein gutes Wasseraufnahmevermégen aus. Sobald das Wasser wieder abgegeben



wird, kénnen mit dem Wasser sehr leicht Bestandteile der Faser herausgeltst werden. Dies ist bei den
klassischen Synthesefasern wie Polyester oder Polyamid nicht der Fall. Diese Fasern weisen im Inneren
eine kompaktere Struktur auf, wodurch das Wasser in wesentlich geringeren Mengen aufgenommen wird. In
diesem Fall kbnnen bei Wasseraustritt nicht so viele Bestandteile aus dem Faserinneren herausgelést
werden. Die Lyocellfaser stellt also eine Art ,worst case“-Scenario fur die Freisetzung von Nanosilber im
Falle einer Inkorporation von Partikeln in die Faser dar.

Im Rahmen von UMSICHT wurde mit Hilfe von Waschversuchen unter standardisierten Bedingungen die
Freisetzungsrate von NM-300K aus Textilien bestimmt. Hierzu wurde die Waschvorschrift DIN EN 1SO 105
C12 zur Bestimmung der Bestandigkeit der Farbe von Textilien jeglicher Art, die allen Formen industrieller
Waschvorgange unterzogen werden, genutzt. Die Norm beschreibt vier Prifverfahren, eines davon zur
Prafung von Arbeitskleidung bei einer Waschtemperatur von 92 + 2°C und drei zur Prifung von Bett-,
Tischwasche und Berufsbekleidung bei 75 + 2°C mit verschieden Waschzusatzen. Es wurde das
Prufverfahren zur Beurteilung von Bett-, Tischwésche und Berufsbekleidung bei 75 + 2°C ohne Zusatz von
Peroxy-Bleichverbindungen verwendet (DIN EN ISO 105 C12-2S). Die 75°C Wasche ist typisch fur die
Bereiche, in denen hygienische Aspekte eine Rolle spielen (z.B. Arbeitskleidung, Handtiicher). Die
antimikrobielle Ausriistung erfolgt gerade in diesen Bereichen, weshalb die Waschversuche primar bei 75°C
durchgefuhrt wurden. Fir alle Untersuchungen wurde ein Referenzwaschmittel verwendet. Die
Waschversuche werden tiber mehrere Waschzyklen durchgefiihrt. Dabei entspricht ein Waschzyklus 5 - 10
Waéschen in tUblichen Haushaltswaschmaschinen.

Tabelle 1 fasst die einzelnen durchgefuhrten Waschversuche mit verschiedenem Fasermaterial und
verschiedenen Konzentrationen an NM-300K zusammen. Die Waschversuche mit beschichteten Textilfasern
zeigen, dass Silbernanopartikel in kurzer Zeit fast vollstandig aus den Fasern ausgewaschen werden.
Teilweise war schon nach einem Waschzyklus kein Nanosilber mehr in den Fasern nachweisbar. Die
Freisetzung aus dem Bindersystem bei Polyester ist dabei geringer als die Freisetzung aus dem
Bindersystem bei Baumwolle. In den Versuchen mit Nanosilber, inkorporiert wahrend des
Herstellungsprozesses in Lyocellfasern, zeigte sich wiederum, dass eine erhdhte Freisetzung an
Silbernanopartikeln vermieden wird. Nach 4 Waschzyklen ergab sich eine Freisetzung von lediglich 4,4% der
eingearbeiteten Silbernanopartikel (Tabelle 1). Die Lyocellfaser stellt eine ,worst case“ — Situation fr die
Methode der Inkorporation von Nanosilber in Fasern dar. Dennoch zeigte sich, dass nach Inkorporation des
Nanosilbers in diese Faser relativ betrachtet kaum Nanosilber freigesetzt wird.

Fazit: Die Ergebnisse zeigen, dass die Freisetzung der Silbernanopartikel neben der Methode der
Einbringung des Silbers stark von der verwendeten Faserart bzw. von dem verwendeten Bindersystem
abhéangig ist. Die Faserart bedingt die Wahl des Bindersystems. Fir die verschiedenen Textilfasern werden
jeweils spezielle Bindersysteme eingesetzt.

Dieses Fazit ist im Einklang mit Aussagen der schwedischen Chemikalienagentur KEMI, die 2012 in
Auswaschungsversuchen festgestellt hatten, dass nach nur 10 Waschen 10-98% des in Textilien
eingesetzten Silbers ausgewaschen wurden, wobei die Halfte hiervon bereits nach 3 Waschen nicht mehr im
Textil nachweisbar war. Bei den Textilien handelte es sich um real auf dem Markt existierende Produkte.
Eine der Schlussfolgerungen der Studie lautet, dass die Methode, mit der die Biozid wirkenden Agenzien in
das Textil oder die Faser eingebracht werden, essentiell den Grad der Auswaschung bestimmt (KEMI 2012).



Tabelle 1: Waschversuche mit NM-300K beschichteten oder inkorporierten Fasern

Fasermaterial Methodik der Konzentration | Waschzyklen Konzentration [ppm]
Zugabe [ppm] nach Waschzyklen #
Baumwolle Beschichtung 50 2 (~10 - 20 Waschen) 0
(iISySMTX) 10 1 (~5 - 10 Waschen) 0
50 5 (~25 - 50 Waschen) 0
10 5 (~25 - 50 Waschen) 0
Polyester Beschichtung 75 9 (~45 - 90 Waschen) 0
(iSysSyn) 75 5 (~25 - 50 Waschen) 10
50 5 (~25 - 50 Waschen) 6
Lyocellvlies Inkorporation 161 4 (~20 - 40 Waschen) 154

# Nachweisgrenze der Methode liegt bei < 2,5 ppm

4.2 Auswahl der Szenarien

Auf Basis der Ergebnisse der Waschversuche (Tabelle 1) wurden drei konservative Szenarien erstellt. In
diesen Szenarien wurden verschiedene Freisetzungsraten von Nanosilber aus Textilfasern angenommen
und entsprechende Umweltkonzentrationen berechnet. Im Folgenden werden die Szenarien kurz
beschrieben:

4.2.1 Szenario A

In dem ersten Szenario wird ein Textil aus Baumwolle betrachtet, dass mit einer Konzentration von 50 ppm
Nanosilber (NM-300K) beschichtet wurde. Die Freisetzungsrate an Nanosilber ist aufgrund der Art der
Beschichtung hoch. Nach 10 — 20 Waschen ist kein Nanosilber mehr auf der Faser nachweisbar. Es wurde
im Folgenden mit einer Freisetzung des gesamten Nanosilbers nach 10 Waschen gerechnet, um die
Umweltbewertung konservativ zu gestalten.

4.2.2 SzenarioB

In dem zweiten Szenario wird ein Textil aus Polyester betrachtet, dass mit einer Konzentrationen von 75
ppm Nanosilber (NM-300K) ausgestattet wurde. Auch in diesem Szenario wurde die Textilfaser mit
Nanosilber beschichtet und die Freisetzungsrate an Nanosilber ist entsprechend hoch. Nach 25 — 50
Waschen sind noch 10 mg/kg auf der Faser nachweisbar. Es wurde im Folgenden mit einer Freisetzung des
gesamten Nanosilbers nach 25 Wéschen gerechnet, um die Umweltbewertung konservativ zu gestalten.

4.2.3 SzenarioC

In dem dritten Szenario wird ein Textil aus Lyocellfasern betrachtet, dass mit einer hohen Konzentration an
Nanosilber NM-300K (161 ppm) ausgestattet wurde. In diesem Szenario wurde die Textilfaser nicht mit
Nanosilber beschichtet. Das Nanosilber wurde in die Lyocellfaser inkorporiert und die Freisetzungsrate an
Nanosilber ist somit geringer. Nach 20 - 40 Waschen wurden nur 4,4% des Nanosilbers aus der Faser
freigesetzt. Der Rest des Nanosilbers war nach wie vor in der Faser nachweisbar. Es wurde im Folgenden
mit einer Freisetzung von 4,4% des Nanosilbers nach 20 Wéaschen gerechnet, um die Umweltbewertung
konservativ zu gestalten.




Annahmen

Die Annahmen bezglich der Freisetzung von Nanosilber innerhalb verschiedener Zeitrdume bzw.
Waschzyklen variierten innerhalb der drei Szenarien und sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Da die
Risikobewertung konservativ durchgefiihrt werden soll, wurde fur die Berechnung der Freisetzung auch die
Umrechnung der Waschzyklen in haushaltstiblichen Waschgéngen konservativ gewéhlt (Faktor 1:5). Es
wurde dabei von einer gleichmafigen Freisetzung des Nanosilbers aus der Textilfaser ausgegangen.

Tabelle 2: Zusammenfassung der einzelnen Szenarien, die fiir die Berechnung der Umweltkonzentration betrachtet wurden

Szenario | Annahme Freisetzung (nach x Freigesetztes Quelle
Wéschen) Nanosilber

A Silbernanopartikelgehalt aus dem nach 10 Waschen 50 mg/kg Textil HI Daten,
Textil UMSICHT
(Baumwolle beschichtet 50 ppm)

B Silbernanopartikelgehalt aus dem nach 25 Waschen 65 mg/kg Textil HI Daten,
Textil
(Polyester beschichtet 75 ppm) UMSICHT

C Silbernanopartikelgehalt aus dem nach 20 Wéaschen 7 mg/kg Textil HI Daten,
Textil UMSICHT

(Lyocellflies inkorporiert 161 ppm)

4.3 Bestimmung der Emission in die Standard-Klaranlage

Auf Basis des Expositionsszenarios, welches in UMSICHT experimentell zu Grunde lag, wurden die zu
erwartende Konzentration im Klarschlamm (Belebtschlamm) und die Umweltkonzentrationen (PECSs) fir die
Kompartimente Oberflachengewdasser, Bdden und Sedimente abgeschétzt. Die Bestimmung der
Umweltkonzentrationen wurde mit Hilfe des Technical Guidance Document on Risk Assessment (TGD 2003)
der Europdaischen Kommission durchgefiihrt. Fir jedes der drei Szenarien wurden die Konzentrationen
einzeln berechnet. Voraussetzung fur die Berechnung der einzelnen Kompartiment-Konzentration ist die
Kenntnis der in die Standard-Klaranlage emittierten téaglichen Menge an AgNP.

Die Input-Werte, die der Bestimmung der Emissionsmenge in die Klaranlage zu Grunde liegen, werden in
Tabelle 3 aufgelistet. Es ist zu beachten, dass die Input-Werte Annahmen fiir die Auswaschung von
Nanosilber aus Textilien aus privatem Gebrauch darstellen. Emissionsmengen, die sich aus der
Auswaschung aus nanosilberhaltiger Textilien im gewerblichen Bereich oder Krankenhausbetrieb ergeben,
sind hier nicht berlcksichtigt. Fir die Abschatzung der Silbernanopartikel-Freisetzung wahrend des
Waschvorgangs wurde eine standardisierte Waschmaschine betrachtet, in die 5 kg Textil gegeben wurde.
Auch die Annahme, dass jeder der 40 Mio. Privathaushalte in Deutschland eine Waschmaschine besitzt und
diese jeden zweiten Tag mit AgNP-haltiger Wéasche betreibt, wurde in der Berechnung beriicksichtigt.
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Tabelle 3: Allgemeine Annahmen zur Abschdtzung der Freisetzung von Nanosilber aus Textilien

Abk. der Grofe Grope Wert Einheit | Quelle
M_WG Masse der Wéasche pro Waschgang 5 kg Fassungsvermégen einer
Waschmaschine
Nano_W_Anteil Anteil AgNP-haltiger Textilien pro 0,05 -- Schéatzung
Waschgang
Emission_nano_Ag | AgNP — Emission aus AgNP-haltiger 5 (Sz.A) mg/kg | UMSICHT, siehe Tabelle 3
Wasche (durchschnittlicher Wert

2,6 (Sz.B) mg/kg
0,35 (Sz. C) mg/kg

pro Wasche)

Anzahl_WaV Angenommene Waschgange pro Tag 0,5 d’ Konservative Schatzung
(AgNP relevant)

Anzahl_WaMa Anzahl Waschmaschinen pro Einwohner 0,5 -- Berechnet (siehe unten)

Die Anzahl Waschmaschinen pro Einwohner wurde als

Anzahl_WaMa = Anzahl_HH_DE/Anzahl_EW_DE abgeschatzt, wobei vereinfachend davon ausgegangen
wird, das jeder Haushalt eine Waschmaschine betreibt.

Anzahl_EW_DE | Anzahl der Einwohner der Bundesrepublik ~80 Mio. | -- Statistisches Bundesamt,
Deutschland 2012
Anzahl_HH_DE | Anzahl der Haushalte in Deutschland ~40 Mio. | -- Internet, abgerufen am
09.08.2013*

*http://de.statista.com/statistik/daten/studie/1240/umfrage/anzahl-der-privathaushalte-deutschland-nach-bundeslaendern/

Der Eintrag des Nanosilbers aus den Textilien in die Klaranlage ,Elocal_water® (Einheit: Masse pro
Einwohner und Tag) ist die direkte oder indirekte Ausgangsgrol3e fir die in Kap. 4.4 — 4.6 beschriebenen
PEC-Berechnungen. Sie wurde mit den folgenden Formeln errechnet, wobei Emission_Ag die Emission von
AgNP flr einen Waschvorgang ist:

Emisson_Ag:=M_WG-Nano W _AnteiEmisson_nano_A (1)

Elocal _water= Emisson_AgAnzahl WaMaAnzahl _Wa (2

Das Modell beinhaltet die Annahme, dass die vorhandene AgNP-haltige Wasche nach Austrag des
gesamten AgNP-Gehaltes ersetzt wird. Fir Szenario A ware dies nach 10 Waschen, fir Szenario B nach 29
und fir Szenario C nach 460 Waschen der Fall.

Die nach Gl. (2) berechneten einwohnerspezifischen Emissionen in die Klaranlage betragen 312,5 pg  inh™
d™ fiir Szenario A, 162,5 Vs inh™ d*fiir Szenario B sowie 21,9 Vls) inh™ d™* fur Szenario C.

Diese Werte beziehen sich nur auf Emissionen aus Nanosilberhaltigen Textilien im privaten Bereich.
Emissionen aus nanosilberhaltigen Textilien, die im stationdren medizinischen Bereich Anwendung finden,
konnten — je nach Marktentwicklung — ein zusatzlich relevanter Pfad sein. Um die Relevanz dieses
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Anwendungsbereiches einordnen zu kdnnen, wurde der Anteil Krankenhaus-relevanter Emissionen von
Nanosilber aus Textilien im Vergleich zu den hier entwickelten, auf Privathaushalte bezogenen Emissionen
ermittelt. Unter Annahme des Aufkommens von 3,5 kg Wasche pro Krankenhausbett mit einem Anteil von
10% nanosilberhaltiger Wasche, sowie bei 506.954 Betten in deutschen Krankenhausern
(DeutscheKrankenhausgesellschaft, 2007) bezogen auf 80 Millionen Einwohnern betragt die Emission von
Nanosilber aus in Krankenhausern eingesetzten Textilien fir alle drei Szenarien 3,5% der oben fur die
privaten Haushalte berechneten Werte .

4.4 Konzentration in der Klaranlage

Fur die Berechnung der Konzentration im Ablauf der Klaranlage und im Klarschlamm wurde die
vorgegebene Kléranlage entsprechend der Angaben des TGD betrachtet. Die Konzentration wurde dabei auf
Grundlage einer ,Standard-Klaranlage“ berechnet, die ein Einzugsgebiet von 10.000 Einwohnern, einen
Klarschlammzuwachs von 710 kg TS pro Tag und einen Abwasserstrom von 200 L je Einwohner pro Tag in
die Klaranlage umfasst. Die einzelnen Annahmen, die bei der Berechnung der Konzentration im Ablauf der
Klaranlage und im Klarschlamm bertcksichtigt wurden, sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Allgemeine Annahmen zur Berechnung der Cesuent Und Cgiuqqe fiir Nanosilber aus Textilien

Abk. der Grope | Grope Wert Einheit Quelle
WASTEWinh Abwasser pro Einwohner pro Tag 200 L d"eq” | TGD on Risk
Assessment
Inh_STP Anzahl Einwohner pro Klaranlage 10.000 | eq TGD on Risk
Assessment
Fstp_water Anteil der Silbernanopartikel, die im Effluent 0,1 Daten aus dem
verbleiben UMSICHT Projekt
FStpsiudge Anteil der Silbernanopartikel, die an Klarschlamm | 0,9 Daten aus dem
adsorbieren UMSICHT Projekt
SLUDGERATE | Rate der Klarschlammproduktion bei 10.000 EW 710 kg/d TGD on Risk
Assessment

Auf Basis der folgenden Formeln wurde die Konzentration an Nanosilber aus Textilien im Ablauf der
Klaranlage (Ceffluent) und im Klarschlamm (Csludge) berechnet:

Elocal_water. Fstp_water
WASTEW, ,

Ceffluent:=

3

FStpgiudgeElocal_watednh_STHF
Csludge:= (4)
SLUDGERATE

Die resultierenden Konzentrationen an Nanosilber im Ablauf der Klaranlage und im Klarschlamm, auf die
einzelnen betrachteten Szenarien bezogen, sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Konzentrationen im
Ablauf der Kléaranlage rangieren dabei zwischen 0,01 pg/L fir Szenario C, in dem das Nanosilber, das in die
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Faser inkorporiert wurde, betrachtet wird und 0,16 pg/L fir Szenario A, in dem Nanosilber beschichtet auf
eine Baumwollfaser betrachtet wird. Die Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage werden als PEC-Werte
fur die Risikoabschatzung in der Kléranlage herangezogen. Die Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage
gehen des Weiteren in die Ableitung der PEC-Werte des Oberflichengewassers und - daraus resultierend -
in die Ableitung der PEC-Werte des Sediments ein.

In den Klarschlammen rangieren die Konzentrationen zwischen 0,28 mg/kg TS Klarschlamm fur Szenario C,
in dem das Nanosilber, das in die Faser inkorporiert wurde, betrachtet wird und 3,96 mg/kg TS Klarschlamm
fur Szenario A, in dem Nanosilber beschichtet auf eine Baumwollfaser betrachtet wird. Die Konzentrationen
im Klarschlamm gehen in die Ableitung der PEC-Werte des landwirtschaftlich genutzten Bodens ein.

Tabelle 5: Konzentration fiir NM-300K aus Textilien in Klarschlamm und Effluent (UMSICHT)

Szenario Annahme Ceffluent Csludge
[ng/L] [mg/kg TS
Klarschlamm]

A Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 0,156 3,96
(Baumwolle beschichtet, 50 ppm)

B Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 0,081 2,06
(Polyester beschichtet, 75 ppm)

C Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 0,011 0,28
(Lyocellvlies inkorporiert, 161 ppm)

Der Gehalt an Nanosilber im Klarschlamm kann derzeit mit Routineverfahren nicht bestimmt werden.
Messtechniken zur Bestimmung des Anteils von nanopartikularem Silber am Gesamtsilbergehalt sind nur in
Speziallabors moglich. Zusatzlich wird ein Vergleich der berechneten Konzentrationen mit vorliegenden
Messwerten dadurch erschwert, dass Silber nicht als Prifparameter in der Kléarschlammverordnung
verankert ist. Es liegen daher nur wenige Messdaten zu Silbergehalten in Klarschlammen vor. Im August
2002 wurde bei bundesweiten Erhebungen der Klarschlamm aus neun kommunalen Kléaranlagen jeweils
einmal beprobt. Der Klarschlamm wurde auf seinen Silbergehalt untersucht und es zeigte sich, dass der
Silbergehalt zwischen 4 mg/kg TS und 26,3 mg/kg TS Klarschlamm lag. Der Mittelwert der Messungen lag
entsprechend bei 12,7 mg/kg TS. Im gleichen Zeitraum wurde auch der Silbergehalt in den kommunalen
Klaranlagen aus Karlsruhe, Pforzheim und Nurnberg betrachtet. Hier lag der Silbergehalt im Klarschlamm
2007 bei 25 mg/kg TS in Karlsruhe, 45 mg/kg TS in Pforzheim und 12 mg/kg TS in Nirnberg (UBA, 2007).
Fir die Versuche im Rahmen von UMSICHT wurde auch der Klarschlamm der kommunalen Kléranlage in
Schmallenberg untersucht. Dieser Klarschlamm hatte einen Silbergehalt von ca. 1,8 mg/kg TS Klarschlamm.
Eine Studie der US EPA zeigt, dass der Silbergehalt im Klarschlamm bei 1,94 — 856 mg/kg TS Klarschlamm
liegt (United States Environmental Protection Agency, 2009). In diesem Fall wurden allerdings die
verschiedensten Standorte untersucht und nicht nur kommunale Klaranlagen ohne signifikanten industriellen
Silbereintrag.

In ihrer Abschéatzung von PEC-Werten flr verschiedene Nanomaterialien und Umweltkompartimente haben
Gottschalk et al. (2009) berechnet, dass der Gehalt an Nanosilber in Klarschlamm bei ca. 1,68 mg/kg TS
Klarschlamm in Europa und bei 1,55 mg/kg TS Klarschlamm in den USA liegt.

4.5 Umweltkonzentration (PEC) in Oberflichengewdssern und Sedimenten

Nur ca. 10% des in die Klaranlage eingeleiteten Nanosilbers aus Textilien verlasst die Klaranlage tber den
Klaranlagenauslauf in den Vorfluter und anschlie3end in das Oberflachengewdasser. Auch dies konnte mit
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Hilfe von Klaranlagensimulationen (OECD 303A) im Rahmen des BMBF Projektes UMSICHT fir das
Silbernanopartikel NM-300K gezeigt werden (Schlich 2013). In welcher Form das Silber die Klaranlagen
verlasst, wurde nicht untersucht. Es wird angenommen, dass die restlichen <10 % Silber gebunden an
Schwebstoffe und/ oder in transformierter Form in das Oberflachengewasser gelangen und je nach den
Bedingungen im Gewasser friher oder spéter sedimentieren. Da entsprechende Untersuchungen
ausstehen, wird hier vereinfachend davon ausgegangen, dass das Silber weiterhin als Nanosilber vorliegt.

Die Literaturrecherche hat gezeigt, dass gerade aquatische Organismen sehr sensitiv auf nanopartikulares
Silber reagieren. Entsprechend wurde auch fur das Projekt UMSICHT die Umweltkonzentration fiir die
Kompartimente Oberflachengewasser und Sediment bestimmt. In Tabelle 6 (Oberflichengewésser) und
Tabelle 7 (Sediment) wurden die einzelnen Parameter aufgefiihrt, nach denen die Umweltkonzentrationen
berechnet wurden. Die berechneten Umweltkonzentrationen fiir Nanosilber aus Textilien wurden fur die
Bereiche Oberflachengewasser und Sediment in Tabelle zusammengefasst.

Es ist zu beachten, dass aus Griinden der Komplexitat eine evtl. schon im aquatischen Kompartiment
vorhandene Hintergrundbelastung an Nanosilber oder anderen Silberspezies in dieser Risikoabschatzung
nicht berticksichtigt wurde.

Tabelle 6: Annahmen zur Abschdtzung der Umweltkonzentrationen in Oberflachengewdssern

Abk. der Grope Grope Wert Einheit Quelle
Fstp_water Anteil der Silbernanopartikel, die im 0,1 -- Daten aus dem
Effluent verbleiben UMSICHT Projekt
WASTEWinh Abwasser pro Einwohner pro Tag 200 Ld"eqt TGD on Risk
Assessment
DILUTION Verdinnung des Abwassers aus der 10 -- TGD on Risk
Klaranlage im Vorfluter Assessment

Oberflachengewasser

Die Berechnung der Umweltkonzentrationen von Nanosilber aus Textilien im Oberflachengewéasser
+PECsurtacewater €rfolgte anhand folgender Formel:

Elocal_waterFstp_water

PE = (5)
Csuriacenater WASTEW,, -DILUTION

Fur das Kompartiment Oberflachengewésser ergab sich eine PECgfacewater VON 15,63 ng/L Wasser fiir das
Szenario mit beschichteter Baumwolle, die auch die hdchste PEC darstellte. Geringere
Umweltkonzentrationen von 8,13 ng/L Wasser (Polyester, beschichtet) und 1,09 ng/L Wasser (Lyocell,
inkorporiert) wurden flr die weiteren Szenarien berechnet.

Gottschalk et al. (2009) modellierten eine Umweltkonzentration an Nanosilber aus den verschiedensten
Anwendungen (nicht Textil-spezifisch) von 0,764 ng/L fur Oberflachengewasser in Europa. Auch die
Nanosilberkonzentrationen (aus Textilien), die im Rahmen dieser Umweltbewertung berechnet wurden,
weisen im Auslauf der Klaranlage &uf3erst geringe Konzentrationen im Nanogrammbereich auf. Dessen
ungeachtet darf die Betrachtung dieses Bereichs nicht vernachlassigt werden, da sich klar gezeigt hat, dass
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gerade aquatische Organismen schon bei sehr geringen Konzentrationen an Nanosilber stark beeinflusst
werden.

Sediment

Nachdem ca. 10% des Nanosilbers die Klaranlage verlassen kdnnen, muss davon ausgegangen werden,
dass Teile des Nanosilbers im Oberflachengewésser sedimentieren und in dem vorliegenden Sediment
akkumulieren. Auf Basis des TGD for Risk Assessment wurden die Umweltkonzentrationen an Nanosilber im
Sediment abgeschéatzt. Die Abschéatzung erfolgte anhand der Annahme, dass sich das Adsorptions-
gleichgewicht in fester und fliissiger Phase eingestellt hat.

Fur die Berechnung der Umweltkonzentrationen im Sediment wird nach TGD ein Adsorptionskoeffizient fur
Sediment bendtigt. Dieser Adsorptionskoeffizient flir NM-300K liegt fur das Sediment nicht vor, wodurch fir
die Bestimmung der Umweltkonzentrationen ein anderer Weg gewahlt werden musste. In dem Projekt
UMSICHT wurden fir eine Vielzahl an Béden (n=24) Retentionskoeffizienten (K,) fir NM-300K erstellt. Diese
Boden variierten sowohl in ihrem C-Gehalt als auch dem pH-Wert und dem Tonanteil. Auch die K; variiert
in Abhangigkeit der Tonanteile der Bdden stark. Es wurde der Mittelwert dieser Retentionskoeffizienten in
Bdden fur die Bestimmung der Umweltkonzentrationen im Sediment genutzt (257,7 L/kg; Input Kp_susp in
Tabelle 7). Die Wahl des Mittelwertes soll sicherstellen, dass das Gesamtszenario nicht unrealistisch
konservativ wird, da bereits bei der Emission (siehe Tabelle 4) mehrere konservative Inputs gewahlt wurden,
insbesondere die Emission von AgNP aus den Textilien als auch die Anzahl angenommener Waschgénge
pro Tag.

In dem Kapitel 8.2 wird noch einmal detaillierter auf das Problem des fehlenden Adsorptionskoeffizienten fir
Sediment hingewiesen.

Tabelle 7: Annahmen zur Abschdtzung der Umweltkonzentrationen in Sedimenten

Abk. der GréRe | GrélRe Wert Einheit Quelle

Fwater_susp Volumenanteil Wasser in Schwebstoffen 0,9 - TGD on Risk Assessment
Fsolid_susp Volumenanteil Feststoff in Schwebstoffen 0,1 - TGD on Risk Assessment
Kp_susp Retentionskoeffizient Schwebstoff 257,7 L kg™ Mittelwert der K-Werte flr

Boden (UMSICHT)
RHOsolid Dichte der Feststoffphase 2.500 kg m? TGD on Risk Assessment
RHOsusp Raumdichte der Schwebstoffe (feucht) 1.150 kg m? TGD on Risk Assessment
CONV_susp Umrechnungsfaktor: Sediment (FM) zu 4,6 - Berechnet nach TGD on
Sediment (TM) Risk Assessment

Auf Basis der folgenden Formeln wurde die Umweltkonzentrationen an Nanosilber aus Textilien im Sediment
HPECsed_Wet“ bereChnet

Ksusp_water

PECsed wet = —— "PEGsurfacewater (6)
- RHOSusp

Ksusp_water = I:\’Vatersusp"‘ lei%usp' Kpsusp' RHOsoIic

@)

Fir die Umrechnung der Sedimentkonzentration von Feucht- auf Trockengewicht gilt:

15




PECs,ed_dry = I:’Ecsed_wet ‘CONVsusp )

Die Umweltkonzentrationen an Nanosilber aus Textilien im Oberflaichengewésser gehen in die Berechnung
der Umweltkonzentrationen im Sediment mit ein. Da die PECgyfacewater iM niedrigen Nanogramm-Bereich
liegt, ergibt sich fir die PECseq_ary €benso eine sehr geringe Konzentration. Uber den Volumenanteil an
Wasser und Feststoff in den Schwebstoffen, den Retentionskoeffizienten fiir AQNP und die Dichte der
Feststoffphase wurde die Konzentration von Nanosilber im trockenen Sediment unter Bertcksichtigung der
Verteilung zwischen fester — und wassriger Phase berechnet. Hierdurch ergaben sich fur die drei Szenarien
Umweltkonzentrationen fir das Sediment von 4,08 ug/kg TM Sediment in Szenario A in dem eine
Baumwollfaser mit NM-300K beschichtet wurde bis zu einer PECgeq gy VOn 0,29 pg/kg TM Sediment fur das
Szenario mit der Lyocellfaser (Tabelle ). Im Rahmen der Untersuchungen von Gottschalk et al. (2009)
ergaben sich fiir den Bereich Sediment Umweltkonzentration PECgeq_gry VOn 241 ng/kg TM Sediment.

Tabelle 8: Umweltkonzentrationen fiir NM-300K aus Textilien in Oberflichengewdssern und Sedimenten (UMSICHT)

SzenaI’IO Annahme PECSljrfacewater PECSed_dry
[ng/L] [ug/kg TM Sediment]
A Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 15,63 4,08

(Baumwolle beschichtet 50 ppm)

B Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 8,13 2,12
(Polyester beschichtet 75 ppm)

C Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 1,09 0,29
(Lyocellvlies inkorporiert 161 ppm)

4.6 Umweltkonzentration (PECs.i) in Boden (iiber Klarschlamm)

Ein direkter Eintrag von Nanosilber aus Textilien in Béden ist nicht zu erwarten. Abschatzungen zum Gehalt
an Nanosilber in Bdden liegen fur Europa bei ca. 22,7 ng/kg TM Boden im Jahr (Gottschalk et al., 2009). Der
einzige relevante Eintragspfad flr Nanosilber aus Textilien in Bdden ist die landwirtschaftliche Nutzung von
Klarschlamm als Diinger. Entsprechend wird hier nur dieser Eintragspfad betrachtet.

Im Rahmen des BMBF Projekts UMSICHT hat sich auch fur das Nanopartikel NM-300K in Laborklaranlagen
bestatigt, dass ein Grof3teil des Nanosilbers (>90%) bei umweltrelevanten Einlaufkonzentrationen im
Klarschlamm verbleibt. Daraus resultiert, dass Bdden, auf die Klarschlamm zu Diingezwecken aufgebracht
wird, am starksten mit Nanosilber exponiert werden. Allgemein dirfen auf Grundlage der deutschen
Klarschlammverordnung fir eine landwirtschaftliche Nutzung 5 t Trockensubstanz Klarschlamm pro Hektar
innerhalb von 3 Jahren aufgebracht werden. Bei der Berechnung der PEC wurde in dieser Umweltbewertung
angenommen, dass die maximale Menge an Klarschlamm einmalig auf die landwirtschaftliche Flache
aufgebracht wird. Zusatzlich wurden fur die Aufbringung des Klarschlamms fur den Ackerboden eine
Bodendichte von 1,5 g/cm3 und eine Bodentiefe von 0,2 m in Anlehnung an das TGD Il festgelegt. In Tabelle
8 sind die einzelnen Parameter, die fiir die Berechnung der PECy,; verwendet wurden nochmals aufgefihrt.
Die Bezeichnung PECg,; steht hierbei fur die Umweltkonzentrationen, die durch die Applikation von
Klarschlamm auf landwirtschaftlich genutztem Boden erzeugt wird.
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Es ist zu beachten, dass aus Griinden der Komplexitat eine evtl. schon im terrestrischen Kompartiment
vorhandene Hintergrundbelastung an Nanosilber oder sonstigen Silberkomponenten in dieser
Risikoabschéatzung nicht berlcksichtigt wurde.

Tabelle 8: Annahmen zur Abschdtzung der Umweltkonzentrationen in Boden PECs,, eingetragen iiber Kldrschlamm

Abk. der GréRe GrélRRe Wert Einheit Quelle
APPLsludge Applikationsrate an Klarschlamm-TS pro Hektar in 3 5 tha™ AbfKlarVv
Jahren

RHOsi Bodendichte (trockener Boden) 15 g cm® TGD on Risk
Assessment

DEPTHsoi Bodentiefe 0,2 m TGD on Risk
Assessment

Csludge APPLdudge
PE Csoil = C)]

DEPTH,j - RHOs;

Die PEC,; wurde fir das Szenario A (Baumwolle; beschichtet) mit 6,62 ug/kg TM Boden berechnet und war
wie bei allen anderen PEC-Berechnungen am hochsten. In dem Szenario mit Nanosilber beschichteten
Polyesterfasern wurde eine PECg,; von 3,44 ug/kg TM Boden berechnet. Die Lyocellfasern mit der
geringsten Nanosilberfreisetzung fihrten zu einer Umweltkonzentration von 0,46 pg/kg TM Boden. Diese
Werte gelten fur eine einmalige Applikation von 5 t nanosilberhaltigem Klarschlamm auf landwirtschaftliche
Flachen (Tabelle 9). In Gottschalk et al. (2009) wurde die Exposition von Boden mit Silbernanopartikeln tiber
den Klarschlammpfad modelliert. Fr Silbernanopartikel ergab sich dabei eine PEC fur Boden, auf den
Klarschlamm aufgebracht wurde, von 1,5 pg/kg TM Boden im Jahr fur Europa. Fur den Bereich der USA
wurde errechnet, dass der Gehalt an Silbernanopartikeln in Béden zwischen 2008 und 2012 von 2,3 auf 7,4
png/kg TM Boden anstieg. Der Gehalt an Silbernanopartikeln stieg damit durchschnittlich im Jahr um ca. 1
png/kg TM Boden.

In der Praxis kann zwischen zwei Fallen differenziert werden: (I) die maximale Menge an Klarschlamm wird
einmalig innerhalb von 3 Jahre auf landwirtschaftliche Flachen aufgetragen, oder (II) mehrmalige Applikation
kleinerer Mengen an Klarschlamm, bis die maximal zulassige Menge erreicht ist. In diesem Zusammenhang
wurde auch die Mobilitat von Nanosilber in Boden im Rahmen des BMBF Projektes UMSICHT an der
Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) untersucht, wobei zwischen den beiden
genannten Fallen nicht differenziert wurde. In der Stellungnahme der BGR zur Mobilitat von Nanosilber in
Boden heil3t es dazu:

»+Aus Batchversuchen mit Schwermetallen (Zugabe als lonen) kénnen substratibergreifende
Adsorptionsisothermen abgeleitet werden (Utermann et al., 2005). Diese Ergebnisse lassen sich auf den
Feldmal3stab Ubertragen und kénnen somit fir eine Risikoabschatzung hinsichtlich des Pfads Boden
Grundwasser eingesetzt werden (Heidkamp, 2005). Ergebnisse aus Saulenversuchen zeigen eine geringere
Remobilisierbarkeit des NM-300K. Batchversuche hatten fur Béden teilweise eine hohe Mobilitat erwarten
lassen. Bezogen auf den momentanen Wissensstand erscheint es fraglich, ob sich Batchversuche mit NM-
300K quantitativ auf den Feldmafstab tbertragen lassen, auch wenn erste Auswertungen von
Saulenversuchen die hdhere Mobilitat von NM-300K gegen Ag-lonen qualitativ bestéatigen.*
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In Saulenversuchen wurde fur das Silbernanopartikel NM-300K eine geringe Mobilitat gezeigt. Hierdurch
kann es zu einer Akkumulation des Nanosilbers kommen. Im Rahmen dieser Umweltbewertung wurde
deshalb die Entwicklung der Umweltkonzentrationen im Boden Uber einen Zeitraum von 100 Jahren,
gleichbedeutend mit 33 Klarschlammausbringungen (bei Anwendung der deutschen AbfKlarV), betrachtet.
Die berechneten Umweltkonzentrationen nach 100 Jahren wurden in Tabelle 9 aufgefiihrt. Die hier
dargestellten Werte wurden gerundet. Es ergab sich eine PEC_100a flir Szenario A (Baumwolle;
beschichtet) von 218,31 pg/kg TM Boden. Bei Szenario B (Polyester; beschichtet) ergibt sich eine
PECsoii_100a VON 113,52 pug/kg TM Boden und in Szenario C (Lyocell; inkorporiert) von 15,28 pg/kg TM Boden.

Tabelle 9: Umweltkonzentrationen fiir NM-300K aus Textilien in Bdden, eingetragen iiber Kldrschlamm (UMSICHT)

Szenario Annahme PECsoil PECsoil_100a)
[ug/kg TM Boden] [ug/kg TM Boden]
A Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 6,62 218,31

(Baumwolle beschichtet 50 ppm)

B Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 3,44 113,52
(Polyester beschichtet 75 ppm)

C Silbernanopartikelgehalt aus dem Textil 0,46 15,28
(Lyocellvlies inkorporiert 161 ppm)

#: nach ~33 Applikationen tiber 100 Jahre unter der Annahme, dass AgNP nicht mobil ist

4,7 Zusammenfassung der berechneten Umweltkonzentrationen (Technologiebasiertes
Szenario)

In diesem Kapitel werden die einzelnen berechneten Umweltkonzentrationen fir die Szenarien A, B und C
nochmals zusammengefasst. Zusétzlich werden auch die aus der Literatur bekannten, modellierten
Umweltkonzentrationen aufgefiihrt. Auf diese Weise sind ein Vergleich und eine erste Bewertung der
berechneten PEC-Werte mdglich. In den Szenarien A bis C wurde lediglich Nanosilber, welches aus
Textilien freigesetzt wurde, betrachtet. In den Angaben der Literaturrecherche wurde Nanosilber aus den
verschiedensten Anwendungen mit in die Berechnungen einbezogen. Die relevanten Daten sind in Tabelle
10 dargestellt. Bei einem Vergleich der PEC-Werte aus der Literatur mit jenen der Szenarien A bis C muss
unterschieden werden, dass es sich bei den Literaturwerten um Werte aus einer globalen Betrachtung auf
Basis von Tonnageabschatzungen handelt, wahrend die PEC-Werte der Szenarien A bis C aus einer lokalen
Betrachtung hervorgehen.

Tabelle 10: Ubersichtstabelle der berechneten Konzentrationen fiir Belebtschlamm und Umweltkonzentrationen an Nanosilber

Kompartiment PEC Szenario A PEC Szenario B PEC Szenario C PEC
(UMSICHT) (UMSICHT) (UMSICHT) (Literatur)®

Klarschlamm 3,96 mg/kg TS 2,06 mg/kg TS 0,28 mg/kg TS 1,68 mg/kg TS

Oberflachengewasser | 15,63 ng/L 8,13 ng/L 1,09 ng/L 0,764 ng/L

Sediment 4,08 pg/kg T™M 2,12 pg/kg T™M 0,29 pg/kg T™M 0,241 pglkg TM®

Boden 6,62 pg/kg TM 3,44 pg/kg T™M 0,46 pg/kg T™M 1,5 pg/kg T™ pro Jahr °
(Europa)
(Boden gesamt: 22,7 ng/kg
TM pro Jahr b)
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Kompartiment PEC Szenario A PEC Szenario B PEC Szenario C PEC
(UMSICHT) (UMSICHT) (UMSICHT) (Literatur)®
Boden (100 Jahre) 218,31 pg/kg T™M 113,52 ug/kg T™M 15,28 pg/kg TM 150 pg/kg T™M
(Hochrechnung)

% Daten aus Gottschalk et al. (2009); ®: Darstellung der jahrlichen Zunahme!

4.8 Umweltkonzentrationen fiir das Tonnage-basierte Szenario

Die Input — Werte zur Berechnung der lokalen Emission in die Klaranlage (Waschen von Nanosilber —
haltigen Textilien) fir das auf Tonnage basierende Szenario nach TGD werden in Tabelle 13 aufgefihrt.

Tabelle 11: Annahmen zur Berechnung der Emission in die Kldranlage fiir das auf Tonnage basierende Emissionsszenario

Abk. der GroRe | GroRRe Wert Einheit Quelle

QagNP_EU Jéahrliche Tonnage in der EU 1200 kg UMSICHT, AP 3.1
Freg Vorgabe-Umrechnungsfaktor auf die Region 0,1 -- TGD

Fmainsource Vorgabe-Umrechnungsfaktor auf die lokale Ebene 0,002 -- TGD

Fagnp Emissionsfaktor fiir AGNP (Servicezeit: 1 Jahr) 1 -- TGD

Temission Anzahl der Emissionstage 365 d TGD

Fur die mit Nanosilber ausgerusteten Textilien wird von einer Servicezeit von einem Jahr ausgegangen, d.h.
die komplette Menge an AgNP wird innerhalb eines Jahres fir die EU und somit anteilig auch fir die lokale
Klaranlage emissionsrelevant. Es wird somit von einer 100% Auswaschung des Nanosilbers aus den
Textilien innerhalb eines Jahres ausgegangen.

QAgNP_EU'Freg'Fmainsource 'FAgNP (10)

Estp : T
emission

Die mit obiger Beziehung berechnete Emission betragt 0,658 g' d*, bzw. einwohnerspezifisch 65,8 pg inh™
d. Diese auf der Tonnage (abgeleitet in der Lebenszyklusanalyse) basierende Emission féllt in den Bereich
der auf technologiespezifischen Daten basierenden Emission (21,9 - 312,5 pg inh™ d™), siehe Kap.4.3. Eine
Ableitung der Umweltkonzentrationen fur die Kompartimente Oberflachengewdasser, Sediment, Boden (tber
Klarschlamm) entsprechend der Kapitel 4.4-4.6 fur das technologiebasierte Szenario entfallt daher.

Fazit: Die im Rahmen des Projekts UMSICHT berechneten PECs fir NM-300K, freigesetzt aus Textilien in
drei verschiedenen Auswasch-Szenarien, bestatigen bei einem direkten Vergleich mit verdffentlichten
Messwerten fur Silber in Klarschlamm und mit Konzentrationen aus Modellrechnungen (Gottschalk et al.,
2009) die GroRenordnung der Literaturwerte.

Die hier berechneten lokalen Konzentrationen, welche zur Bewertung der ékotoxikologischen Befunde
erforderlich sind, beruhen auf zum Teil konservativen Einzelinputs, welche durchaus zu sehr konservativen
PECs fuhren kdnnen. Eine direkte Vergleichbarkeit mit den PEC-Werten, die aus der in UMSICHT
abgeleiteten Lebenszyklusanalyse (AP3.1) resultieren (siehe Bericht Partner OKO), ist hier nicht gegeben,
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da die letzteren Mittelwerte der Konzentrationen wiedergeben, die man durch Verdinnung im
Gesamtkompartiment erhalt und somit eine eher mittlere regionale Konzentration widerspiegein.

5 Wirkkonzentrationen

Fur die Anfertigung der Umweltbewertung fiir Nanosilber aus Textilien wurden in diesem Kapitel die in
UMSICHT ermittelten EC4-, ECso- und NOEC-Werte zusammengefasst. Neben den Wirkkonzentrationen
des Silbernanopartikels NM-300K fir die Bereiche Klaranlage, Boden (via Klarschlamm),
Oberflachengewasser und Sediment wurden auch Literaturwerte zur Wirkung von Nanosilber auf
verschiedene Organismen herangezogen. Alle Ergebnisse, die in Versuchen nach standardisierten
Richtlinien erfolgten, sind in Tabelle 12 aufgefuhrt.

Zusétzlich wurde eine Literaturrecherche zu Wirkkonzentrationen, die mit verschiedenen anderen
Silbernanopartikeln ermittelt wurden, durchgefuhrt. Die einzelnen Wirkkonzentrationen, die sich aus dieser
Recherche ergaben, sind im Detail in Tabelle 13 aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die Toxizitat in den meisten
Fallen mit der von NM-300K vergleichbar ist. Einschrankend muss jedoch beruicksichtigt werden, dass die
Literatur im Rahmen dieses Vorhabens keiner Kontrolle auf die Validitat der Ergebnisse und Bewertung
unter Zugrundelegung der Klimisch-Kriterien unterzogen wurde. Auf einen detaillierten Vergleich wurde
daher verzichtet, da dies fir die Risikobewertung nicht zielfihrend ware. Die Risikobewertung wurde somit
auf Grundlage des umfangreichen Datensatzes, der in UMSICHT zu Wirkung des Nanosilbers (NM-300K)
erstellt wurde, angefertigt.

5.1 NM-300K: Wirkkonzentrationen im Belebtschlamm

Die Mikroorganismen in der Klaranlage reagieren am wenigstens sensitiv auf Nanosilber. Es wurden
Versuche mit Protozoen und Belebtschlamm durchgefiihrt, welche Aussagen Uber eine mdgliche
Beeintrachtigung der Funktionsweise einer Klaranlage liefern.

Beim Belebtschlamm zeigte sich nach einer 3-stiindigen Kontaktzeit eine 50%ige Hemmung der
Atmungsaktivitat erst bei 43,0 mg/L fir NM-300K. In diesem Versuch konnte eine NOEC von 9,0 mg/L
berechnet werden (Tabelle 12). Bis zu dieser Konzentration lagen die Atmungsraten sogar oberhalb der
Raten der Kontrollen.

In dem Versuch mit Protozoen ergab sich nach einer 22-stindigen Kontaktzeit eine Wirkkonzentration (ECs)
von 18,37 mg/L, eine NOEC lie3 sich hier nicht berechnen.

Fazit: Der Belebtschlammatmungshemmtest wurde zwar nach alter Richtlinie von 1984, mit deutlich
geringerer Kontroll- und Replikatzahl als nach aktueller Guideline (2010) vorgeschrieben, durchgefiihrt, stellt
aber innerhalb von UMSICHT einen geeigneten Screening-Test dar. Eine Untersuchung der Wirkung von
NM-300K auf die als besonders empfindlich geltenden Nitrifikanten erfolgte nicht. Die Durchfuhrung einer
Studie nach DIN EN ISO 9509 (Nitrifikationshemmtest im Belebtschlamm) wird daher aus Sicht des UBA
empfohlen.

Die Versuche mit Protozoen werden in dem TGD Il noch nicht aufgefuhrt und sind noch nicht Gegenstand
der Bewertungspraxis im UBA. Es existiert bisher nur ein Draft Guidance Document (OECD TG ,Protozoa
Activated Sludge phagocytosis inhibition Test“), welches sich aktuell in der Ringtestung befindet. Noch ist
unklar, wie verlasslich die danach gewonnenen Werte sind und inwieweit Validitatskriterien geeignet sind
und erflllt werden kdnnen. Da die Protozoen eine fur die Funktion der Klaranlagen wichtige
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Organismengruppe darstellen, welche sonst keine Berucksichtigung finden wirden, werden diese Daten in
der aktuellen Risikobewertung aufgefiihrt. Nach Vorliegen eines validierten und akzeptierten Guidance
Documents missen die Ergebnisse ggfls. noch einmal Uberpruft werden.

Aus diesem Grund werden fir die Bewertung des Risikos fir die Klaranlage die Daten aus den Versuchen
mit Belebtschlamm nach OECD TG 209 (1984) genutzt, auch wenn es sich hierbei grundséatzlich nicht um
den empfindlichsten Test handelt. Eine Untersuchung der Wirkung auf anaerobe Mikroorganismen
(Faulschlamm) erfolgte nicht.

5.2 NM-300K: Wirkkonzentrationen in Oberflachengewassern

Im Bereich der Organismen, die fiir die Bewertung des Oberflichengewassers herangezogen werden, wurde
die Wirkung von NM-300K auf das Cyanobakterium Anabaena flos-aquae, die Griinalge Desmodesmus
subspicatus, Daphnia magna, die Wasserlinse Lemna minor, die Makrophyte Myriophyllum spicatum und
den Zebrabarbling Danio rerio untersucht. Die Wirkung auf Danio rerio wurde anhand des Fisch-Embryo-
Tests (FET) bestimmt. Der Effekt von NM-300K auf Myriopyhllum spicatum wurde in einem Versuch ohne
Sediment durchgefuhrt und wird daher auch zu den Organismen fiir die Bewertung des Risikos auf
Oberflachengewdassern gewertet. Des Weiteren wurde die Wirkung von NM-300K in einem Fisch Early Life
Stage Test untersucht. Diese Ergebnisse stammen aus dem UFOPLAN Vorhaben FKZ 3709 65 418
(Schéafers and Weil, 2012). Bei dem in diesem Vorhaben genutzten Nanosilbermaterial handelt es sich um
ein Material aus dem identischen Batch, der auch im Projekt UMSICHT genutzt wurde.

Auf Grundlage der nominal eingesetzten Konzentrationen reagierten Daphnien und das Cyanobakterium
Anabaena flos-aquae am sensitivsten auf Nanosilber. Im Daphnien Reproduktionstest wurden die
niedrigsten Werte errechnet. Hierbei ergab sich eine NOEC von 0,16 ug/L. In den Versuchen mit
Cyanobakterien (Anabaena flos-aquae) ergab sich ein E,C,ovon 0,8 pg/L und ein E,C,o von 1,2 pg/L. Eine
NOEC konnte hierbei nicht bestimmt werden (Tabelle 12).

Die Mobilitat der Daphnien wurde im Rahmen des Immobilisationstest nach OECD 202 untersucht. Hier
ergab sich eine NOEC von 28 pg/L und ein ECsq von 41 ug/L (Tabelle 12). Im Fisch Early Life Stage Test
zeigte sich, dass die Uberlebensrate der Larven bei = 47 ug/L signifikant reduziert war. Die NOEC wurde
hier mit 23 pg/L berechnet. Den empfindlichsten Endpunkt in diesem Versuch stellte jedoch das Wachstum
mit einer NOEC von 5,9 ug/L dar. In den Versuchen mit Lemna minor, Myriophyllum spicatum und im
Fischembryotest mit Danio rerio war die Wirkung von NM-300K am wenigsten stark ausgepragt. Hier ergab
sich eine ECsy von 0,78 mg/L im FET. Der ECxq in den Versuchen mit Wasserpflanzen lag zwischen 0,7
mg/L (ECso; Biomasse) und 2,6 mg/L (ECsy, Wachstumsrate Anzahl Fronds) bei Lemna minor (Tabelle 12).
In einem vergleichbaren Bereich lag auch die Wirkung von NM-300K im Versuch mit Myriophyllum spicatum.
Es wurden Wirkkonzentrationen (ECsp) je nach Endpunkt von 0,24 mg/L (Frischgewicht) bis 4,9 mg/L
(HauptsproRRlange) berechnet.

Fazit: Die Daphnien reagierten im Reproduktionstest am sensitivsten auf NM-300K. Die Wirkkonzentratione
(NOEC) aus diesem Test geht somit in die Effektbewertung fiir die Organismen des Oberflachengewéassers
im Sinne der Ableitung der PNEC mit ein. Zu beachten ist hierbei, dass die Ergebnisse jeweils auf
Grundlage der Nominalkonzentrationen berechnet wurden. Weiterhin ist zu berlicksichtigen, dass die
berechnete NOEC des Reproduktionstests mit Daphnien wegen der unublichen Dosis-Wirkungsbeziehung
unsicher ist. Die PNEC fur das Oberflachengewdasser wird dann in der Risikobewertung der PEC fur das
Oberflachenwasser gegenlber gestellt.
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Empfehlung: Es ware sinnvoll den Daphnien-Reproduktionstest zu wiederholen. Bei diesem Test sollten in
den Testlésungen die Realkonzentrationen von Nanosilber und geléstem Silber getrennt bestimmt werden.

5.3 NM-300K: Wirkkonzentrationen in Sedimenten

Die Effektbewertung fur Nanosilber (NM-300K) in Sedimenten erfolgt auf Basis der Ergebnisse mit
Chironomus riparius nach OECD TG 219 (spiked water). Hierbei wurde zwar das Nanosilber in die
Wasserphase zugegeben, es zeigte sich anhand der Analytik jedoch, dass das gesamte Nanosilber in
kurzester Zeit (<24 Stunden) sedimentiert war. Hierdurch ist es mdglich, die berechneten
Wirkkonzentrationen aus der Wasserphase auf das Sediment zu beziehen.

Der ECs, bei Chironomus riparius liegt zwischen 1,83 mg/L bei dem Endpunkt (Emergenz der weiblichen
Mucken) bis 15,37 mg/L fur den Endpunkt (Entwicklungsrate der weiblichen Miicken). Die NOEC in diesem
Test lag fir den Endpunkt der Emergenz bei 1,25 mg/L und fir die Entwicklungsrate bei 0,625 mg/L.

Die dargestellten Ergebnisse stammen aus dem UFOPIlan Vorhaben FKZ 3709 65 416 (Hund-Rinke and
Klawonn, 2012). Bei dem in diesem Vorhaben genutzten Nanosilbermaterial handelt es sich um ein Material
aus dem identischen Batch, der auch im Projekt UMSICHT genutzt wurde.

Fazit: FUr die Bewertung des Kompartimentes Sediment wird die PNEC basierend auf dem NOEC fir
Chironomus riparius abgeleitet und in der Risikobewertung der entsprechenden PEC Sediment
gegenubergestellt.
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Tabelle 12: Datensatz aus UMSICHT zu Wirkkonzentrationen von NM-300K

Daten NM-300K
UMSICHT
Oberflachengewésser, Sediment, Belebtschlamm
Trophiestufe | Organismus Endpunkt NOEC [mg/L] ECi0 Werte [mg/L] ECso Werte [mg/L] Kommentar
(Richtlinie)
Aquatische Anabaena flos-aquae | Yield < 0,0005 0,0007 [0,0004-0,001] | 0,0015 [0,0012- Auswertung ohne den
Cyano- (OECD TG 201) 0,0012 [0,0010- 0,0018] AufreiRer bei der
bakterien und Wachstumsrate 0.0013 (Bonferroni- 0,0015] 0,0021 [0,0018- Konzentration 1,3 pg/L
Algen t-test) 0,0023]
Desmodesmus Yield 0,017 0,018 0,031 Geometrische Mittel aus 3
subspicatus Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | bis 4 Versuchen'
(OECD TG 201) von 0,024: 0,020; von 0,028; 0,025; von 0,050; 0,037;
0,010 0,009 0,022; 0,023
Wachstumsrate 0,021 0,025 0,068
Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel
von 0,048; 0,020; von 0,040; 0,032; von 0,057; 0,081
0,010 0,012
Aquatische Daphnia magna Reproduktion 0,00016 - - untypische Dosis-Wirkungs-
invertebraten (OECD TG 211) Beziehung - bei

Konzentrationen von 0,51;
1,64 und 5,24 pg/L traten
ahnliche Hemmungen von

ca. 15% auf.

Daphnia magna
(OECD TG 202)

Immobilisation

0,028 Geometrisches
Mittel von 0,032;
0,031; 0,020; 0,030

0,028
Geometrisches Mittel
von 0,031; 0,027;
0,021; 0,035

0,041
Geometrisches Mittel
von 0,059; 0,043;
0,024; 0,046

Geometrische Mittel aus 4

Versuchen

Daphnia magna Immobilisation (4 d) 0,02 0,015 [0,003-0,024] 0,031 [0,018-0,042] Verlangerter akuter Test
(OECD TG 202)
Chironomus riparius Emergenz (mannlich und 1,25 1,58 [1,35— 1,75] 2,20 [2,04 - 2,35] Spiked water
(OECD TG 219) weiblich) Die Futterung erfolgte Uber
Emergenz (méannlich) 1,25 2,06 2,41] das Wasser.
Emergenz (weiblich) 1,25 1,05 [0,82 — 1,24] 1,83 [1,61 —2,09]
Entwicklungsrate (ménnlich | 0,625 0,925 7,51
und weiblich)
Entwicklungsrate 0,625 0,994] 5,83]
(ménnlich) 15,37 [ -]
Entwicklungsrate (weiblich) | n.d. 0,934[-]
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Daten NM-300K
UMSICHT
Fische Danio rerio (Fisch Mortalitat 0.43 0.46 0.78 Geometrische Mittel aus 5
embryo test) (OECD Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Versuchen
Entwurf, 2006) von 0,8; 0,5; 0,75; von 0,7; 0,46; 0,74; von 0,7; 1,67; 1,12;
0,5;0,1 0,52; 0,17 0,29)
Danio rerio (Fisch Uberlebensrate der Larven | 0.023 - - Die Ergebnisse sind auf die
Early Life Stage) Wachstum 0.0059 - - mittlere gemessene
(OECD TG 210) Konzentration bezogen
Aquatische Lemna minor (Draft Anzahl Fronds 0,036 0,3 1,5 Geometrische Mittel aus 2
Pflanzen OECD 221) Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel bis 5 Versuchen, '
von 0,036; 0,036 von 0,3; 0,2; 0,5 von 1,5;1,8;1,2;1,4; | Ergebnisse von zwei
1,9 Prifinstituten
Wachstumsrate (Anzahl 0,036 0,9 2,6
Fronds) Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Bei NOEC und EC50
von 0,036; 0,036 von 0,9; 0,9 von 3; 3:2,4; 2,2 (Biomasse) Effekte durch
Dispersant.
0,006 0,1 0,7
Biomasse Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Geometrisches Mittel | Dispersant:
von 0,006: 0,006 von 0,04, 0,04, 0,07, von 0,5; 0,5; 0,5; 1,25 | Anzahl Fronds: NOEC >
0,779 91,29 68969 mg/L
Biomasse: NOEC = 0,053
mg/L; EC50 = 4,3 mg/L
Myriophyllum GSP (Gesamtsprof3lange) | - 0,23 [0,01-0,45] 0,82 [0,37-1,01]
spicatum Wachstumsrate GSP - 0,243 [0,146 — 0,341] | 1,38 [1,15-1,68]
(durchgefuhrt nach HPS (HauptsproR3lange) - 0,28 [0,25-0,31] 1,21 [1,17-1,26]
Maletzki et al., 2010) | Wachstumsrate HPS - 0,44 [0,42-0,46] 1,77 [1,73-1,82]
Frischgewicht n.d. 0,24 [0,01 - 5,84]
Trockengewicht 0,1[0-0,34] n.d.] 0,88 [0,17 — 4,26]
Seitentriebe 0,3[0,15-0,72]
Myriophyllum HPS (HauptsproR3lange) n.d. 0,5[0,06 - 1,1) 49[2,9-111]
spicatum
Klaranlage Protozoen (Draft Phagocytose - 4,98 [3,09 - 6,63] 18,37 [16,13 — 21,13] | Daten nach Inkrafttreten des

OECD TG ,Protozoa
Activated Sludge
phagocytosis
inhibition Test®)

Guidance Documents
validieren
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Daten NM-300K
UMSICHT
Belebtschlamm Atmungshemmung 9,0 27,90 [24,00 — 30,90] | 43,00 [40,50 —45,30] | Alte TG: nur geringe Anzahl
(OECD TG 209, an Kontrollen und Repli-
1984) katen, keine Untersuchung
der Nitrifikation
Boden
Trophiestufe | Organismus Endpunkte NOEC ECi0 Werte ECso Werte
(Richtlinie) [mg/kg TM Boden] [mg/kg TM Boden] [mg/kg TM Boden]
Boden Eisenia andrei Reproduktion 15 24 [0-51] 146 [86-741] Im Vergleich zur Kontrolle
Makroorga- (OECD TG 222) mit Dispersant
nismen
Terrestrische Phaseolus aureus Biomasse 1,5 107
Pflanzen (Bohne) (OECD TG
208)
Avena sativa (Hafer) Biomasse 10 Range Finder
(OECD TG 208)
Bodenmikro- Mikrobielle Biomasse | Biomasse 1,67 10[-] 50[-] Multispezies-Funktionstest
organismen (OECD TG 217)
Nitrifikanten (Boden) Ammoniumoxidation/ < 0,56 0,5[0,0-1,0] 1,6 [0,5-4,8] Multispezies-Funktionstest,
(ISO 15685) Nitritbildung nur 1. Stufe der Nitrifikation

T Es wurden nicht immer alle Endpunkte in jeden Versuch bestimmt bzw. manchmal lagen die Effektkonzentrationen so, dass es statistisch nicht sinnvoll war eine EC1o oder
ECso zu bestimmen.
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Tabelle 13: Literaturdaten zu Wirkkonzentrationen von Nanosilber

Organismus Nanosilber Okotoxikologische Effekte Referenz
Daphnia magna a) Citrat-stabilisierte AGNP Kolloide (Durchschnittl. Partikelgrof3e: 13,3 a) ECso: 7,98 pg/L [95% Cl = 7,04 — 9,0] Lee et al. (2012)
nm)
b) ECso: 0,75 pg/L [95% Cl = 0,71 - 0,78]
b) AgNP Pulver (PrimarpartikelgréRe: 60 — 100 nm)
Daphnia magna a) Kolloid auf Wasserbasis - Spharische AgNP (Durschnittl. PartikelgroRBe: | a) ECio: 0,003 mg/L; ECso: 0,004 mg/L Asghari et al. (2012)
5-25 nm) ECqo: 0,005 mg/L
b) Kolloid auf Wasserbasis — Sphéarische AgNP (Durschnittl. b) ECio: 0,0015 mg/L; ECsg: 0,002 mg/L
PartikelgroRe:16.6 nm) ECgo: 0,003 mg/L
c) AgNP Pulver (Durchschnittl. PartikelgroRe: 20 nm) ¢) ECio: 0,140 mg/L; ECso: 0,187 mg/L
ECgo: 0,251 mg/L
Daphnia magna a) Organisch gecoatete AgNP (<100 nm) a) LCso: 4,4 pg/L (Filtriert) Allen et al. (2010)
LCso: 31,5 pg/L (Nicht filtriert)
b) Organisch ungecoatete AgNP (<150 nm) LCso: 176,4 pg/L (Gefiittert)
c) AgNP mit coffee coating” b) LCso: 1,4 pg/L (Filtriert)
LCso: 16,7 pug/L (Nicht filtriert)
d) AgNP mit citrate coating”
C) LCso: 1,0 pg/L
d) LCso: 1,1 pg/L
Daphnia pulex Range fur Partikeldurchmesser (Nominal): 20 — 30 nm Danio rerio Griffitt et al. (2008)
(neonate); LCso: 7,07 mg/L [6,04 — 8,28] Adulte nach
Danio rerio (fish); 48 h
Ceriodaphnia dubia LCso: 7,20 mg/L [5,90 — 8,60] Juvenile nach
(neonate); 48h
Pseudokirchneriella
subcapitata (algae) Daphnia pulex

LCso: 0,0040 mg/L [0,0030 — 0,0050] Adulte

Ceriodaphnia dubia

LCso: 0,067 mg/L

Pseudokirchneriella subcapitata

LCso: 0,19 mg/L
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Organismus

Nanosilber

Okotoxikologische Effekte

Referenz

Daphnia magna

Suspension von AgNP mit PartikelgréRen von 60 nm und 300 nm

Daphnia magna

ECso (60nm): 1,0 pg/L [95% Cl = 0,1 —1,3]
ECso (300nm): 1,4 pg/L [95% CI = 0,3 — 2,9]
Oryzias latipes

ECso (60nm): 28,0 pg/L [95% CI = 23 — 34]

ECso (300nm): 67 pg/L [95% CI = 45 — 10]

Kim et al. (2011)

Daphnia magna

Carbonat gecoatetes AgNP (PartikelgroRe ca. 20 nm)

NOEC (Mortalitat) = 50 pg/L (21 d)
NOEC (Reproduktion) = 5 pg/L (21 d)
NOEC (Lange) <5 pg/L (21 d)

Zhao et al (2011)

Oryzias latipes

PartikelgroRRe: 49,6 nm (TEM); ZP der Stamml6sung: -29,9 + 3,55 mV (bei
pH 7.5)

LCso: 34,6 £ 0,9 pg/L

Chae et al. (2009)

Pimephales promelas

Zwei AgNP Dispersionen
a) gerihrt und

b) nach Ultraschallbehandlung der Stammdispersion

a) LCso (geruhrt): 9,4 mg/L
LCso (Ultraschall): 10,6 mg/L

b) LCso (gerihrt): 1,25 mg/L
LCso (Ultraschall): 1,36 mg/L

Laban et al. (2010)

Danio rerio

PVP-gecoatete AgNP (Partikelgrof3e 30 — 40 nm)

LCso: 84 pg/L

Bilberg et al. (2012)

Danio rerio (embryos)

AgNP Suspensionen mit
a) 12 nmund

b) 21 nm PartikelgréRe

a) LDso: 15,8 mg/L
ECso: 12,6 mg/L

b) LDso: 50,1 mg/L
ECso: 5,0 mg/L

Cowart et al. (2011)

27




Organismus

Nanosilber

Okotoxikologische Effekte

Referenz

Lemna minor

Zwei Citrate gecoatete AgNP

a) TEM: 29,2 + 10,9 nm;
DLS: 15,92 £ 2,1 nm

b) TEM: 93,52 + 48,6 nm;
DLS: 84,1 +11,8 nm

a) ECso [ug/L]:
Trockengewicht (7d): 63,71 ug/L
Trockengewicht (14d): 19,06 pg/L
Anzahl Fronts (7d): 139,5 pg/L
Anzahl Fronts (14d): 38,06 pg/L

b) ECso [Hg/L]:
Trockengewicht (7d): 61,64 ug/L
Trockengewicht (14d): 19,15 pg/L
Anzahl Fronts (7d): 125,29 ug/L
Anzahl Fronts (14d): 42,51 pg/L

Gubbins et al. (2011)

Nereis diversicolor

PVP-gecoatete AgNP (Partikelgré3e < 100 nm)

a) Kein Effekt auf Mortalitdt und Wachstum

Cong et al. (2011)

Bodenmikroflora

Kommerziell erhaltliches Nanosilberspray ,Nano-Argentum 10“

(Pflanzenwachstumstonikum)

Signifikante Hemmung der mikrobiellen
Biomasse bei 320 pg/kg TM Boden

Hansch and Emmerling
(2010)

Eisenia fetida

Nanosilber Pulver mit zwei verschiedenen GréRRen:

a) Primarpartikeldurchmesser:
10 nm (TEM: 40,88 nm)
z-Average: 114,3 nm
ZP: - 49,5 mV

b) Primarpartikeldurchmesser:
30 - 50 nm (TEM: 56,35 nm)
z-Average: 154,8 nm
ZP:-359 mV

Nach OECD TG 222 in natirlichem Boden

a) Hemmung der Reproduktion bei einer
Konzentration von 801,0 + 74,9 mg/kg
TM Boden

b) Hemmung der Reproduktion bei einer

Konzentration von 773,3 + 11,2 mg/kg
TM Boden

Shoults-Wilson et al.
(2011b)

Eisenia fetida

Nanosilber Pulver mit zwei verschiedenen Coatings:

a) Priméarpartikeldurchmesser:
30 - 50 nm (TEM: 40,88 nm)
Coating: Oelic acid

b) Primarpartikeldurchmesser:
30 - 50 nm (TEM: 56,35 nm)
Coating: PVP

Nach OECD TG 222 in natlrlichem Boden

a) Hemmung der Reproduktion bei einer
Konzentration von 727,6 mg/kg TM
Boden

b) Hemmung der Reproduktion bei einer

Konzentration von 773,3 mg/kg TM
Boden

Shoults-Wilson et al.
(20114a)
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Organismus

Nanosilber

Okotoxikologische Effekte

Referenz

Enchytraeus albidus

PVP gecoatetes Nanosilber: Mittlerer Durchmesser 30 — 50 nm
TEM: 82,2 nm; DLS: 235 nm

Reproduktion
ECi0: 70 mg/kg TM Boden

[31 — 149 mg/kg TM Boden]
ECz0: 106 mg/kg TM Boden
[59 — 189 mg/kg TM Boden]
ECs0 225 mg/kg TM Boden
[161 — 313 mg/kg TM Boden]

Gomes et al. (2012)

Caenorhabditis elegans

Zwei AgNP; Durchschnittlicher Primarpartikeldurchmesser:
a) 1 nm; kein Coating
b) 28 nm; PVP gecoatet

Nach Zugabe von Ampicillin zur

Unterdriickung des Bakterien-wachstums.

a) LCso: 13,9 mg/L
ECso: 2,1 mg/L

b) LCso: 2,8 mg/L
ECso: 0,7 mg/L

Ellegaard-Jensen et al.
(2012)
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5.4 NM-300K: Wirkkonzentrationen in Boden

Die Ergebnisse aus den Versuchen zur Wirkung von NM-300K in terrestrischen dkotoxikologischen
Testverfahren aus dem Projekt UMSICHT sind in Tabelle 12 dargestellt. Auch hier wurden die Versuche
nach standardisierten Richtlinien durchgefuhrt.

Die sensitivste Organismengruppe im Boden waren die Nitrifikanten. Hier ergab sich fir NM-300K nach 28
Tagen eine ECy, von 0,5 mg/kg TM Boden und eine ECs, von 1,6 mg/kg TM Boden. Die NOEC lag bei <
0,56 mg/kg TM Boden. In den Pflanzenwachstumstests mit der Bohne Phaseolus aureus wurde eine ECsg
von 107 mg/kg TM Boden ermittelt. Im Regenwurm-Reproduktionstest mit Eisenia andrei lag die EC50 bei
146 mg/kg TM Boden und die EC10 bei 24 mg/kg TM Boden fiir NM-300K.

Der Versuch mit den Nitrifikanten des Bodens wurden auf Grundlage einer Kombination der OECD Richtlinie
216 und der ISO Richtlinie 15685 durchgefihrt. Der Versuch (z.B. die Inkubation und Messzeitpunkte) wurde
nach OECD Richtlinie 216 durchgefihrt. In der OECD Richtlinie 216 wird die Aktivitat der Nitrifikanten durch
die Messung des Nitratgehaltes nach verschiedenen Inkubationsperioden erfasst. Durch die Aktivitat der
Mikroorganismen steigt der Nitratgehalt an. Dieser Anstieg wird durch die Zugabe von Klarschlamm und
einer daraus resultierenden starken Erhéhung des Nitratgehaltes in der Probe Gberlagert. Daher wurde
entschieden, die Wirkung von NM-300K auf die Nitrifikanten durch die Messung der potentiellen
Ammoniumoxidation nach ISO Richtlinie 15685 zu bestimmen. Im Vergleich zur OECD Richtlinie werden in
der ISO Richtlinie evtl. Effekte auf den zweiten Teilprozess der Nitrifikation (Nitrit zu Nitrat) nicht erfasst.

Anhand der Literaturrecherche hat sich gezeigt, dass die fir NM-300K ermittelten Effektkonzentrationen mit
denen aus der Literatur fur verschiedenste Nanosilber vergleichbar sind. Die Datenlage fur die Wirkung von
Nanosilber in terrestrischen Testsystemen ist allerdings wesentlich schwacher ausgepragt als dies flr
aguatische Testsysteme ist.

Fazit: FUr die Bewertung des Kompartimentes Boden wird die PNEC basierend auf der EC,q von 0,5 mg/kg
TM Boden aus dem Nitrifikationstest abgeleitet.

6 Risikoabschatzung

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 4 berechneten Umweltkonzentrationen in das Verhaltnis mit den in
Kapitel 5 beschriebenen Wirkkonzentrationen/Sicherheitsfaktoren gesetzt. Liegt der dabei gebildete Quotient
bei einem Wert gréf3er als 1, so bedeutet dies, dass ein Risiko vorliegt. Bei Quotienten, die einen Wert
kleiner als 1 haben, kann ein Risiko durch aus Textilien freigesetztes NM-300K ausgeschlossen werden.

Die Umweltbewertung fur aus Textilien freigesetztes NM-300K wurde anhand des TGD Il (2003) und den
Erfahrungen des Umweltbundesamtes durchgefuhrt. In 12 bis 17 sind jeweils die ,predicted environmental
concentrations® (PECs, vorhergesagte Umweltkonzentrationen) und die ,predicted no observed effect
concentrations” (PNECs, vorhergesagte Konzentration ohne Effekte), sowie die resultierenden Quotienten
fur die einzelnen Umweltkompartimente aufgefiihrt. Bei der Risikobewertung werden Ergebnisse von
Monospezies-Tests (auRer Klaranlagenkompartiment und Bodenmikroorganismen) aus dem Labor genutzt,
um vorherzusagen, bei welcher Konzentration keine unerwiinschten Effekte in Multispezies-Okosystemen
auftreten. Die PNECs werden auf Grundlage des niedrigsten Effektwertes berechnet. Dieser Effektwert
wird durch einen Sicherheitsfaktor geteilt. Die H6he des Sicherheitsfaktors hangt von den vorliegenden
Tests ab- und spiegelt den Grad der Unsicherheit bei der Extrapolation von den Labordaten zur realen
Umwelt wieder. Die hier vorgenommene Ableitung der Sicherheitsfaktoren erfolgte nach dem TGD Il (2003).
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Tabelle 18 gibt eine generelle Ubersicht (iber die Datenlage, auf deren Basis die Umweltbewertung
durchgefuhrt wurde, und Uber die verwendeten Sicherheitsfaktoren.

6.1 Abschatzung fiir Klaranlagen

Empfindlichster Organismus: Belebtschlamm (zu verwenden gemaf TGD II)

OECD Richtlinie: 209 (1984)

Betrachteter Endpunkt: Atmungshemmung

Bemerkung: Bei der Berechnung der PNEC kiaraniagey Wird ein Sicherheitsfaktor von 10 auf die NOEC bzw.
von 100 auf die ECs, angesetzt. Der geringere der beiden Werte wird als PNEC kjsrantage)
verwendet. In diesem Fall ergibt sich eine PNEC araniage) VON 0,43 mg/L.

Sicherheitsfaktor: 100
ECso: 43,0 mg/L, entspricht bei einem Trockensubstanzgehalt im Versuch
von 1,5 g TS Klarschlamm pro Liter einer Konzentration von 28,6 g/kg TS Klarschlamm

PNEC iaraniage): 0,43 mg/L bzw. 286 mg/kg TS Klarschlamm

Tabelle 14: Risikobewertung fiir Kldranlagen

Parameter Szenario A Szenario B Szenario C
(Baumwolle; beschichtet) (Polyester; beschichtet) (Lyocell; inkorporiert)
PECstp 0,156 pg/L 0,081 pg/L 0,011 pg/L
PNEC 430 pg/L
PEC/PNEC 0,000363 0,000188 0,0000256
Risiko ja/nein nein Nein nein

Fazit: Ein Risiko fur den Betrieb der Klaranlage durch das Nanosilber NM-300K, das auf Grundlage der ftr
diese Bewertung zu Grunde gelegten Daten und Szenarien aus Textilien freigesetzt wurde, ist in keinem der
drei erstellten, sehr konservativen Szenarien A, B und C zu erwarten. Allerdings wurde die Wirkung auf die
als am empfindlichsten geltenden Nitrifikanten z.B. in einem Nitrifikationshemmtest nach DIN EN ISO 9509
nicht untersucht. Auch eine Wirkung auf die fir die Schlammfaulung und Schlammstabilisierung zustandigen
anaeroben Mikroorganismen im Faulturm wurde nicht untersucht und kann daher in der Bewertung nicht
beriicksichtigt werden.

31




6.2 Abschatzung fiir Oberflachengewdsser

Empfindlichster Organismus:

OECD Richtlinie:
Betrachtete Endpunkt:
Sicherheitsfaktor:

NOEC:

PN EC(OberfIéChengeWésser):

Daphnia magna

211

Anzahl der Nachkommen

10
0,16 pg/L

0,016 pg/L bzw. 16 ng/L

Tabelle 15: Risikobewertung fiir das Oberflichengewdsser

Parameter Szenario A Szenario B Szenario C
(Baumwolle; beschichtet) (Polyester; beschichtet) (Lyocell; inkorporiert)
PEC 15,63 ng/L 8,13 ng/L 1,09 ng/L
PNEC 16 ng/L
PEC/PNEC 0,9769 0,5081 0,0681
Risiko ja/nein nein nein nein

Fazit: Ein Risiko fur Organismen des aquatischen Okosystems (Oberflachengewéasser) durch das
Nanosilber NM-300K, das auf Grundlage der fir diese Bewertung zu Grunde gelegten Daten und Szenarien
aus Textilien freigesetzt wurde, ist bei keinem der Szenarien zu erwarten. Obwohl der Quotient in Szenario A
unter 1 liegt, ist er mit 0,9769 dennoch sehr hoch. Dabei ist jedoch zu bertlicksichtigen, dass durch die
Verwendung der konservativen Szenarienwahl bereits eine Sicherheitsmarge einbezogen wurde. Ein
Refinement durch Modifikation der PEC (Modifikation der Szenarien) kann den Quotienten aus PEC und
PNEC weiter senken. Es wird erneut darauf hingewiesen, dass die zur Ableitung des PNEC genutzt NOEC
des Reproduktionstests mit Daphnien mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist (s.0.).

6.3 Abschdtzung fiir Sedimente

Empfindlichster Organismus:

OECD Richtlinie:
Betrachteter Endpunkt:
Sicherheitsfaktor:

NOEC:

PN EC(Sedimem):

219

Entwicklungsrate (mannlich und weiblich)

100

Chironomus riparius

0,625 mg/L. In dem Testsystem befinden sich 490 g FM bzw. 370 g
TM Sediment, dem 1 L mit AQNP versetztes Wasser zugegeben
wird. Die NOEC von 0,625 mg/L ist auf 370 g TM Sediment zu
beziehen. Auf diesem Weg ergibt sich eine NOEC von 1,69 mg/kg
TM Sediment.

0,0169 mg/kg TM Sediment bzw. 16,9 pg/kg TM Sediment
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Tabelle 16: Risikobewertung fiir Sediment

Parameter Szenario A Szenario B Szenario C
(Baumwolle; beschichtet) (Polyester; beschichtet) (Lyocell; inkorporiert)
PEC 4,08 pg/kg T™M 2,12 ng/kg TM 0,29 pug/kg T™M
PNEC 16,9 pg/kg T™
PEC/PNEC 0,2414 0,1254 0,0171
Risiko ja/nein nein nein nein

Fazit: Ein Risiko fir Sedimentorganismen durch das Nanosilber NM-300K, das auf Grundlage der fiir diese
Bewertung zu Grunde gelegten Daten und Szenarien aus Textilien freigesetzt wurde, ist in keinem der drei
erstellten, sehr konservativen Szenarien A, B und C zu erwarten. Allerdings ist eine Akkumulation von Silber
in Form von AgNP bzw. transformierten Silberspezies im Sediment wahrscheinlich.

6.4 Abschatzung fiir Boden (via Klarschlamm)

Empfindlichste Organismengruppe: Nitrifikanten (Boden)

ISO Richtlinie:

Betrachtete Endpunkt:

15685

Ammoniumoxidation/ Nitritproduktion (nach 28 Tagen)

Sicherheitsfaktor: 10
ECyo: 0,5 mg/kg TM Boden
PNEC goden): 0,05 mg/kg TM Boden bzw. 50 ug/kg TM Boden

Tabelle 17: Risikobewertung fiir Boden via Kldrschlamm

Parameter Szenario A Szenario B Szenario C
(Baumwolle; beschichtet) (Polyester; beschichtet) (Lyocell; inkorporiert)
PEC 6,62 pg/kg T™M 3,44 ng/kg T™M 0,46 pg/kg T™M
PNEC 50 pg/kg TM
PEC/PNEC 0,1324 0,0688 0,0092
Risiko ja/nein nein nein nein

Anmerkung: Nanosilber aus Textilien kann Uber eine landwirtschaftliche Klarschlammverwertung in den
Boden gelangen. Daher muss im vorliegenden Fall betrachtet werden, wie viel (Nano-)Silber in dem
Klarschlamm enthalten sein darf. Zunachst wird von einer einmaligen Aufbringung der maximalen
Klarschlammmenge gemal AbfKIarV (5 Tonnen pro Hektar in 3 Jahren) ausgegangen. Die PEC wurde nur
fur dieses Szenario erstellt, wobei fur die Umrechnung der Fracht in eine Bodenkonzentration eine

Bodentiefe von 20 cm und eine Bodendichte von 1,5 g/cm3 zugrunde gelegt wurde.

Unter der Annahme einer geringen Mobilitat von des Nanosilbers NM-300K in Bdden wirde dies bedeuten,
dass die PNEC von 50 pg/kg TM Boden nach 23 (Szenario A) bis 326 (Szenario C) Jahren bzw. bei 7,5
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(Szenario A) bis 108 (Szenario C) einmaligen Applikationen der maximal erlaubten Klarschlammmenge
erreicht werden wurde.

Fazit: Ein Risiko fir Bodenorganismen durch das Nanosilbers NM-300K, das auf Grundlage der fiir diese
Bewertung zu Grunde gelegten Daten und Szenarien aus Textilien freigesetzt und tber Klarschlamm in den
Boden eingebracht wurde, ist kurzfristig in keinem der drei erstellten, sehr konservativen Szenarien A, B und
C zu erwarten. Allerdings ist eine Akkumulation von Silber in Form von AgNP bzw. transformierten
Silberspezies durch eine sorgsam abgewogene Klarschlammausbringung maéglichst zu vermeiden.

6.5 Ansatz zur Bestimmung von Grenzwerten von Nanosilber im Belebtschlamm

Im Rahmen einer Dissertation von Schlich (2013) zu dem Thema der Wirkung von Nanosilber in Béden
eingebracht tber Klarschlamm wurden Untersuchungen mit NM-300K-haltigem Klarschlamm, tiber 140 bzw.
180 Tage durchgefihrt. Die Ergebnisse dieser Langzeitversuche zeigen, dass der Silbergehalt im Boden mit
zunehmender Versuchsdauer und einhergehendem Abbau des Klarschlammes zunahm und es zu einer
hemmenden Wirkung auf die untersuchten Bodenmikroorganismen kam. Eine hemmende Wirkung wurde
beobachtet, wenn die Anséatze aus Boden und NM-300K-haltigem Klarschlamm zwischen 60 und 180 Tagen
gelagert wurden. Diese Aussage gilt nur fir entwéasserten, nicht gefaulten Klarschlamm. Es zeigte sich, dass
die Nitrifikanten am sensitivsten auf die Freisetzung von Silber reagierten, dass aber auch die mikrobielle
Biomasse erheblich beeintrachtigt wurde.

Die zum Ende der Versuche festgestellten Wirkungen auf Nitrifikanten, mikrobielle Biomasse und auch
Pflanzenwachstum waren vergleichbar mit denen, die in Versuchen mit pristinem Nanosilber tGber 28 Tage
erzielt wurden. Aufgrund dieser Vergleichbarkeit wurde die Risikoabschéatzung fur NM-300K-haltigen
Klarschlamm, der als Dinger auf landwirtschaftlich genutzte Flachen aufgetragen wird, auf Basis der
Ergebnisse mit pristinem NM-300K durchgefuhrt.

Zur Durchfiihrung der Risikocharakterisierung wurden die NOEC und EC,4 aus den Versuchen zur Wirkung
von NM-300K auf Nitrifikanten und die mikrobielle Biomasse, auf die Reproduktion von Eisenia andrei und
auf das Pflanzenwachstum von Phaseouls aureus (Tabelle 12) verwendet. Es wurde somit sowohl die
Wirkung von NM-300K auf primére und sekundére Destruenten (Bodenmikroorganismen, Kompostwurm),
als auch auf Produzenten (Pflanze) fur die Risikocharakterisierung betrachtet.

Es zeigte sich, dass die Nitrifikanten in der potentiellen Ammoniumoxidation am sensitivsten auf NM-300K
reagierten. Es wurden eine NOEC von < 0,56 mg/kg TM Boden und eine EC4, von 0,5 mg/kg TM Boden mit
einem sehr engen 95% Vertrauensintervall von 0 — 1,0 mg/kg TM Boden berechnet (Tabelle 12). Die
mikrobielle Biomasse wurde in einem vergleichbaren Mal3 durch NM-300K gehemmt, eine Wirkung auf die
Regenwurm-Reproduktion und auf das Pflanzenwachstum ergab sich erst ab hoheren Bodengehalten.

Der Charakterisierung lagen NOEC und EC,o Werte von mindestens drei Versuchen mit drei verschiedenen
Organismengruppen vor, wodurch sich ein Sicherheitsfaktor von 10 ergab. Auf dieser Grundlage wurde eine
PNEC im Boden von 0,05 mg/kg TM Boden fir NM-300K berechnet. An dieser Stelle ist anzumerken, dass
es sich bei der Untersuchung der Wirkung auf die Nitrifikanten nicht um einen klassischen Okotoxizitatsttest
mit einer Einzelspezies sondern um einen Funktionstest handelt, in dem vorrangig untersucht wird, ob die
erste Stufe der Nitrifikation funktionsfahig bleibt. Dabei ist es egal, welche der an der ersten Stufe der
Nitrifikation beteiligten Bakterienarten die Ammoniumoxidation ibernehmen und ob einzelne Arten evtl. kurz-
oder langerfristig durch deutlich niedrigere Konzentrationen an NM-300K gehemmt werden und es zu einer
Verschiebung der Zusammensetzung der Arten kommt. Auch kénnen mit diesem Test keine Effekte auf die
Nitrifikanten der zweiten Stufe untersucht werden. Genau genommen wurden demnach nicht die Effekte auf
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Nitrifikanten sondern auf die Ammoniumoxidation/ Nitritbildung im Boden untersucht. Die berechnete PNEC
wurde auf den Klarschlammpfad Ubertragen. Auf Grundlage der AbfKlarV dirften Uber den Klarschlammpfad
1,67 g TS Klarschlamm/kg TM Boden aufgebracht werden. Bei einer PNEC fiir Boden von 0,05 mg/kg TM
Boden an NM-300K entspricht dies einem Gehalt von 29,94 mg/kg TS Klarschlamm fiir NM-300K bei
einmaliger Applikation.

Bezogen auf einen Zeitraum von 100 Jahren wirde es zu ca. 33 Ausbringungen an Klarschlamm auf die
landwirtschaftlich genutzte Flache (bei Anwendung der deutschen AbfKlarV) kommen. Unter der Annahme,
dass aufgrund geringer Mobilitdt eine Akkumulation im Boden erfolgt und die Bioverfligbarkeit von
Nanosilber nicht zuriickgeht, wirde dies bedeuten, dass Kléarschlamm nur dann auf die Flache aufgebracht
werden darf, wenn der Gehalt an Nanosilber 0,94 mg/kg TS Klarschlamm unterschreitet.

Fazit: Mit diesem Ansatz wird die Menge an Nanosilber in Klarschlamm berechnet, ab der es bei einer
einmaligen Applikation des Klarschlammes auf landwirtschaftliche Flachen zu einer hemmenden Wirkung
auf die Bodenmikroorganismen kommt. Ebenso kann auf diese Art und Weise unter der Annahme einer
geringen Mobilitat von Nanosilber in Boden eine Konzentration an Nanosilber in Klarschlamm berechnet
werden, bei der es iber einen Zeitraum von 100 Jahren zu keiner Uberschreitung der PNEC kommen wird.
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Tabelle 18: Auflistung der durchgefiihrten Versuche, vorhandene Wirkkonzentrationen und die daraus resultierenden Sicherheitsfaktoren fiir die Risikoabschdtzung

Kompartiment Richtlinie NOEC | ECyo | ECso | Anmerkungen Sicherheitsfaktor
Klaranlage OECD 209 (1984) (Moglichkeit 1)* | X - - - 10
OECD 209 (1984) (Mdglichkeit 2)* | - - X - 100
OECD Entwurf (Protozoen) X X Nicht relevant laut TGD Il, noch keine anerkannte Guideline
Oberflachengewasser | OECD 201 (Alge) X X X Long term; Mit 2 Organismen durchgefihrt 10
OECD 202 (Daphnie) X X X Short term
OECD 211 (Daphnie)* X - - Long term
OECD Entwurf, 2006 X X X Short term
(Fischembryo)
OECD 210 (Fish Early Life Stage) | X - - Long term
OECD 221 (Lemna) X X Short term (nur Wachstum)
OECD Draft TG (Makrophyten) - X X Short term (nur Wachstum)
Sediment OECD 219 (Chironomiden)* X X X Long term 100
Boden OECD 222 (Regenwurm) X) - X Long term 10 (da drei
Organismengruppen aus
drei trophischen Ebenen
mit Langzeittests)
OECD 208 (Pflanze) X X Als Long term gewertet, da Keimung und Wachstum enthalten;
Mit 2 Pflanzen (Hafer, Bohne); zwei Pflanzen als akzeptabel
angesehen, da Pflanzen keine Zielorganismen und Nitrifikanten
deutlich empfindlicher sind
OECD 217 (Mikroorganismen; C- X X X Long term (aufgrund 28 d Inkubation des Bodens mit Ag-NP)
Transformation) (Multispezies-Funktionstest)
ISO 15685 (Mikroorganismen; X) X X Long term (aufgrund 28 d Inkubation des Bodens mit Ag-NP)

potentielle Ammoniumoxidation,
da fiir Ag-NP besser geeignet als
OECD 216, N-Transformation)*

(Multispezies-Funktionstest)

*: Versuche, die fur die Ableitung der PNEC gewahlt wurden.
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7 Zusammenfassung der Umweltbewertung
Szenarienwahl

Die lokalen technologiebasierten Szenarien, denen diese Risikobewertung zu Grunde liegt, wurden bewusst
konservativ gewahlt Der alternative default-Ansatz nach TGD, der von einer Tonnage ausgeht, liefert lokale
PECs fir AgNP, die im Wertebereich der dargestellten PECs fiir die technologiebasierten Szenarien liegen.
Beide Szenarientypen sind, auf die Input-Werte bezogen, unabhéngig voneinander.

Die hier berechneten Umweltkonzentrationen sind der GréRenordnung nach vergleichbar mit vorhandenen
Literaturdaten, die fur das gesamte in Europa verfligbare Nanosilber und fur eine Vielzahl an Anwendungen
und Einsatzgebiete, berechnet wurden. Somit ist ein direkter Vergleich der Umweltexpositionen nur
eingeschrankt moglich, da lokale Expositionsszenarien hohere PECs liefern als regionale Szenarien, die
eine mittlere gleichméaRige Exposition der Umwelt widergeben.

Fazit: Auf Basis der Szenarien ergibt sich in der dargelegten Risikobewertung, dass unter den
vorausgesetzten Bedingungen mit keinem Risiko fir Organismen der verschiedenen Umweltkompartimente
gerechnet werden muss. Der Risikoquotient aus PEC und PNEC fiir das Oberflichengewaser in Szenario A
liegt mit 0,9769 zwar sehr nah an 1, doch ist dabei zu bertcksichtigen, dass durch die Wahl konservativer
Szenarien bereits Sicherheitsmargen einbezogen wurden. Ein PEC-Verfeinerung wére eine Mdglichkeit,
weitere Szenarien zu erstellen und die berechneten PECs realistischer zu gestalten. Es besteht jedoch keine
Verpflichtung eines ,Refinements®, da der Risikoquotient nicht gréRer oder gleich 1 ist. Zudem sind zur PEC-
Verfeinerung verlassliche und reprasentative Daten erforderlich.

Risiko fur Boden via Klarschlamm

Die klassische Risikobewertung hat gezeigt, dass bei Anwendung der deutschen AbfKlarV je nach Szenario
nach 23 bis 326 Jahren, in denen nanosilberhaltigem Klarschlamm auf landwirtschaftliche Flachen
aufgebracht wird, die ermittelte PNEC goden via_kiarschiamm) YON 50 pg/kg TM Boden tberschritten wird.

In einem alternativen Ansatz zur Bestimmung eines Grenzwertes von Nanosilber in Klarschlamm wurde
gezeigt, dass einmalig Klarschlamm mit einer Nanosilberkonzentration von 29,94 mg/kg TS Klarschlamm
aufgebracht werden darf. Unter Annahme einer sehr geringen Nanosilbermobilitat in Béden und einer
mehrmaligen Aufbringung an Klarschlamm gemanR der AbfKlarV tGber 100 Jahre wirde dies bedeuten, dass
Klarschlamm mit 0,94 mg/kg TS Klarschlamm aufgebracht werden durfte. Hierbei wird von einer Applikation
der maximalen Klarschlammmenge alle 3 Jahre ausgegangen.

Die Konzentration im Klarschlamm in den drei hier gewahlten Szenarien liegt zwischen 0,28 (Szenario C)
und 3,96 (Szenario A) mg/kg TS Klarschlamm. In den Szenarien A und B wiirde die Grenze fiir Nanosilber in
Klarschlamm bei Betrachtung eines Zeitraums von 100 Jahren (0,94 mg/kg TS Klarschlamm) bereits
Uberschritten werden. Auch hier muss darauf hingewiesen werden, dass die Szenarien sehr konservativ
angelegt wurden. Unter dem Gesichtspunkt, dass der Gebrauch von Nanosilber in den verschiedensten
Produkten zunimmt, erhéht sich die Konzentration unweigerlich, wodurch der Grenzwert von 0,94 mg/kg TS
Klarschlamm schneller tiberschritten werden kénnte.

Fazit: Hieran zeigt sich, dass gerade das Umweltkompartiment Boden und die Diingung von Béden mit
Klarschlammen aus kommunalen Klaranlagen auch im Hinblick auf Nanosilber im Klarschlamm sehr genau
beobachtet werden muss.
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Klarschlammanalytik

Eine Differenzierung zwischen Silbernanopartikeln, -ionen und nicht nanopartikularem Silber ist derzeit in
Boden und Klarschlamm nicht routineméafig moéglich. Die deutsche Klarschlammverordnung sieht keine
Messung des Gesamtsilbergehaltes vor. Die Messung des Gesamtsilbergehaltes wiirde allerdings einen
ersten Parameter darstellen, tber den sich auch Aussagen zu einem Anstieg des Nanosilbergehaltes treffen
lassen kdnnten. Auf diese Weise ware es mdglich, auf einen Anstieg unmittelbar zu reagieren und
Klarschlamme mit einem erhoéhten Silbergehalt nicht auf landwirtschaftlichen Flachen zu verwerten. Dies
setzt jedoch eine Novellierung der AbfKlarV voraus. Die Relevanz dieser Forderung wird deutlich mit der
Aussage der schwedischen Chemikalienagentur KEMI, nach der die Silberkonzentrationen im Klarschlamm
seit einigen Jahren nicht mehr abnehmen, was der Fall mit abnehmender Nutzung der traditionellen
Fotografie war (KEMI, 2012).

Fazit: Die Einfuhrung des Gesamtgehaltes an Silber als Messparameter fur Klarschlamme vor deren
Applikation auf Boéden kdnnte ein potentielles Risiko fur terrestrische Organismen senken.

8 Diskussion

8.1 Umweltbewertungen fiir Nanosilber in der Literatur

Die in dieser Arbeit ermittelten Konzentrationen von Nanosilber im Belebtschlamm, Oberflachengewasser,
Sediment und Boden, sowie die 6kotoxikologischen Effektkonzentrationen in den genannten
Umweltkompartimente wurden mit in der Literatur vorhandenen Daten verglichen (Tabelle 11 und 14). An
dieser Stelle soll nun ein Vergleich mit bereits publizierten Umweltbewertungen von Nanosilber erfolgen. Ein
solcher Vergleich ist nur bedingt zulassig, da zum Einen die erarbeiteten PECs auf unterschiedlichen
Grundannahmen und/oder Szenarien beruhen, die Ableitungen der PNECs auf Grundlage verschiedener
Silbermaterialien erfolgte.

Der Nachweis von Nanosilber in der Umwelt und damit die Ableitung von PECs ist — wie bei anderen
Nanomaterialien auch — derzeit noch sehr schwierig. Es liegen kaum quantitative Daten vor. Die wenigen
Studien, die sich mit dem Thema befassen, beruhen daher auf Modellierungen zur Abschéatzung der
Umweltkonzentration mit den entsprechenden Unsicherheiten (Blaser et al., 2008; Gottschalk et al., 2009;
Mueller and Nowack, 2008).

Die Ableitung von PNECs fiir Nanomaterialien ist in bisherigen Veroffentlichungen aufgrund des
unzureichenden Umfangs an validen Studien noch durch die Anwendung hoher Sicherheitsfaktoren gepragt.
Eine Verfeinerung anhand von Effektwerten aus Studien Uber mehrere Trophiestufen, sowie mehr Daten zu
chronischer Toxizitat, aber auch die Identifizierung der toxikologisch wirksamen Silberspezies sind
notwendig (Mikkelsen et al., 2011; Stone et al., 2010). Die im UMSICHT Projekt erfolgten, umfangreichen
okotoxikologischen Studien ermdglichten die Wahl von Sicherheitsfaktoren von 10 oder 100.

Im ENHRES Projekt (Stone et al., 2010) erfolgte auf Grundlage von Literaturdaten eine grobe quantitative
Risikoabschatzung fur Nanosilber in Oberflachengewasser. Eine Bewertung der Situation im terrestrischen
Kompartiment wurde nicht vorgenommen, da zum Zeitpunkt der Analyse nicht ausreichend
Okotoxikologische Daten vorlagen. Die Autoren nutzten verschiedene PECs aus der Literatur (10-80 ng/L,
(Boxall et al., 2007; Mueller and Nowack, 2008), wiesen aber darauf hin, dass diese mit hohen
Unsicherheiten behaftet sind. Der PNEC wird mit 40 ng/L abgeleitet und resultiert aus dem LC50 von 40
Hg/L aus einem akuten Toxizitatstest mit Daphnia pulex (Griffitt et al., 2008) und einem Sicherheitsfaktor von
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1000. Die Autoren gelangten so zu Risikoquotienten von 0,25 bis 2 und kamen zu dem Schluss, dass eine
Verfeinerung der Bewertung notwendig ist, fur die verbesserte Informationen zur Exposition, als auch
Langzeitdaten zur Okotoxizitat erforderlich sind. Die PNEC fiir Oberflaichengewasser aus dem UMSICHT
Projekt liegt mit 16 ng/L unter Verwendung eines Sicherheitsfaktor von nur 10 in einem &ahnlichen Bereich
(Erneut wird hiermit aber darauf hingewiesen, dass aufgrund identifizierter Limitationen eine Wiederholung
des zur Ableitung des PNEC genutzten Tests empfohlen wird.).

Toenning et al. haben 2012 eine Bewertung von Nanosilber aus Textilien vorgelegt, die auch eine Ableitung
von PECs und Vergleich mit Literatur-basierten 6kotoxikologischen Daten beinhaltet (Danish Ministry of the
Environment, 2012). Diese Studie geht ebenso von einem ausschlief3lichen Eintrag von Nanosilber in die
Umwelt Gber den Klaranlagenpfad aus. Die allgemeinen Annahmen zur Freisetzung von Nanosilber aus
Textilien wahrend des Waschvorgangs sind dem dieser Studie auf qualitativer Ebene sehr &hnlich, die
einzelne Parameter sind aber konservativer gewahlt. Die Betrachtung beinhaltet neben dem Eintrag tGiber
Auswaschung aus Textilien in der Waschmaschine auch die Auswaschung von Nanosilber aus
Duschvorhangen wahrend des Duschens. Die Autoren leiten danach fur Oberflachengewasser eine PEC
von 190 ng/L ab, was den hier présentierten Werten von 1-15 ng/L je nach Szenario entgegen steht. Die
Konzentration im Klarschlamm wird mit 300 mg/kg bestimmt (UMSICHT: 0,28-3,96 mg/kg), was in einer PEC
fur den landwirtschlich genutzten Boden von 100 pg/kg TM (UMSICHT:0,46-6,62 pug/Kg TM) resultiert.

Diese abgeleiteten PEC-Werte werden von den Autoren mit dkotoxikologischen Daten aus der Literatur
verglichen. Als sensitiver Endpunkt wurde auch hier die chronische Toxizitat von Daphnia magna identifiziert
(Zhao and Wang, 2011): 21-Tage NOEC (Wachstum) <5 g/l und NOEC (Reproduktion) = 5 ug/L.
Toenning et al. kommen zu dem Schluss, dass basierend auf ihrem sehr konservativen Expositionsszenario
und den Literaturdaten zur Okotoxizitat derzeit kaum ein Risiko fiir aquatische Organismen besteht. Ein
Vergleich der abgeleiteten PECs fiir Nanosilber in mit Klarschlamm versorgten Béden mit Daten zur
Effektkonzentrationen in bodenlebenden Organismen findet nicht statt. Aus Sicht der Autoren ist ein solcher
Vergleich zum Zeitpunkt der Studie nicht empfehlenswert, da die entsprechenden 6kotoxikologischen Daten
nicht vorliegen. Mit u a. dem UMSICHT-Projekt wurden in den letzten Jahren hierzu allerdings erste Daten
generiert, so dass dieser Vergleich im Rahmen der vorliegenden Studie nun erfolgte.

Auch Toenning et al. weisen darauf hin, das kumulierte Effekte verschiedener Formen und Quellen von
Silber zur Ableitung eines mdglichen Umweltrisikos nicht berticksichtigt wurden, wie es auch in dieser Studie
der Fall war.

8.2 Limitierende Faktoren

Im Rahmen der Umweltrisikobewertung fiir Nanosilber NM-300K, das auf Grundlage der fiir diese Bewertung
zu Grunde gelegten Daten und Szenarien aus Textilien freigesetzt wird, lassen sich einige dominante Punkte
identifizieren, die derzeit eine umfassende Risikobewertung von Nanosilber unmdglich machen bzw. die
Aussagekraft der Bewertungen erheblich erschweren.

Eingeschréankte Informationslage und Szenarienwahl

Die Wabhl eines realistischen Szenarios fur die Umweltexposition von Nanosilber aus Textilien tber den Pfad
der Klaranlage auf Basis gesicherter Informationen hat sich als auf3erst schwierig erwiesen. Genaue
Informationen tUber den Gebrauch, die eingesetzten Konzentrationen und die Freisetzungsrate von
Nanosilber in Textilien sind oft nicht verfiigbar. In einer danischen Studie (Danish Ministry of the
Environment, 2012) hat sich hierzu gezeigt, dass nicht zwangslaufig in mit Nanosilber beworbenen
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Produkten auch Nanosilber vorhanden sein muss. Zusétzlich zeigte sich, dass der Nanosilbergehalt in den
vorhandenen Produkten stark schwankte.

Die betrachtete Freisetzung beschrénkt sich auf Auswaschungsprozesse in Waschmaschinen privater
Haushalte. Freisetzungen tber gewerbliche Wasche oder Krankenhauswasche ist nicht berticksichtigt. Je
nach Marktentwicklung kénnten diesen Emissionspfaden gréf3ere Bedeutung zukommen. Um dieses
abschéatzen zu kdnnen, fehlt es an spezifischen Informationen.

Fur die Wahl realistischer Szenarien werden somit weitere Informationen bendétigt. Hierzu zéhlen
beispielsweise:

e Marktubersicht fur nanopartikelspezifische Produktionsmengen,
e Art der Verarbeitung, Konzentration und Freisetzung der Partikel,
e valide Angaben zu Verbrauchszahlen von Nanosilber in Textilien,
o Anteil AgNP-funktionalisierte Textilien in Gebrauch,

e realistische Werte zu Abrieb und Auswaschung,

o Daten zum Verbraucherverhalten beim Waschen (z.B. Waschmittel, Waschprogramm) von mit
NanoAg ausgertusteten Textilien.

Fur die hier vorgestellte Risikobewertung wurden drei Szenarien A, B und C erstellt. Die gewahlten
Szenarien sollten hierbei aufgrund limitierter Informationen bewusst konservativ sein. Auf Basis der drei
Szenarien und unter Beriicksichtigung der Erkenntnisse aus UMSICHT wurden Umweltkonzentrationen flr
ein spezielles Nanosilber (NM-300K) berechnet. Hierbei wurde mit der Freisetzung von Nanosilber aus
Textilien nur der Expositionsweg tber Auswaschung und Austrag tber die Klaranlage betrachtet. Ein
Vergleich der dabei berechneten konservativen Umweltkonzentrationen mit verfligbaren Werten aus der
Literatur zeigt, dass die in den gewahlten Szenarien berechneten Umweltkonzentrationen flr nur ein
Nanosilber (NM-300K) und eine Nanosilber-Anwendung (Textilien) teils groer sind, als jene, die fir das
europaweit in verschiedenen Produkten eingesetzte Nanosilber modelliert wurden.

Fazit: Die Wahl eines sehr konservativen Szenarios zur Bewertung des Risikos von Nanosilber aus Textilien
war aufgrund der eingeschrankten Informationslage ein notwendiger Schritt. Weitergehende Informationen
wirden die Wahl realistischer Szenarien ermdglichen und den Risikoquotienten moglicherweise relativieren.

Quantifizierung der Silberspezies in der Klaranlage, in Oberflachengewasser, in Béden und Sedimenten

Derzeitigen Studien zufolge wird Nanosilber unter anaeroben Konditionen und bei Gegenwart von Sulfaten
schnell in stabiles Silbersulfid umgewandelt wird (Kaegi et al., 2011; Kim et al., 2010b; Levard et al., 2011).
Das Ausmalf der Sulfidierung héngt dabei von der GroR3e der Primérpartikel, sowie von der Verfugbarkeit
von Sulfiden in der Klaranlage ab (Kaegi et al., 2011). Unklar ist dabei allerdings, wie grof3 der Anteil des in
Silberssulfid konvertierten Nanosilbers in den Klaranlagen ist und wie sich nicht-sulfidiertes Nanosilber in der
Klaranlage weiter verhélt bzw. welches Schicksal Silbersulfid nimmt, wenn es auf aerobe Bedingungen trifft.
In welchen Formen das Silber die Klaranlage tber den Klaranlagenauslauf in den Vorfluter und
anschlieBend in das Oberflachengewasser verlasst und welchen weiteren Transformationen es dort
unterliegt, ist ebenso nicht hinreichend untersucht, um daraus pauschale Ableitungen fur die
Risikobewertung vornehmen zu kénnen.

Dieser Punkt ist insbesondere fiir die Behandlung des Klarschlamms vor der Ausbringung auf die Boden
relevant. In der Dissertation von Schlich (Schlich, 2013) wurde in den Abbauversuchen mit entwéssertem
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und nicht gefaultem Klarschlamm deutlich, dass Nanosilber nach Abbau des Klarschlamms im Boden seine
Wirkung auf terrestrische Organismen wieder entfaltete. Diese Aussage gilt nur fiir entwasserten und nicht
gefaulten Klarschlamm. Bei einer Faulung des Klarschlamms unter anaeroben Bedingungen ist demnach
eine intensive abiotische Transformation von Nanosilber in stabile und nicht bioverfligbare
Silberverbindungen wahrscheinlich. Die genauen Ursachen sollen weiter untersucht werden.

Gleiches durfte flir anaerobe Bereiche in Boden und Sedimenten gelten. Untersuchungen zu Verbleib und
Verhalten der abiotisch entstehenden Silberverbindungen in aeroben und anaeroben Wasser-Sediment-
Systemen und Boéden wéren sinnvoll.

Fazit: Aus diesem Grund wurde in dieser Studie als konservativer Ansatz davon ausgegangen, dass es sich
sowohl bei den errechneten Mengen an Silberspezies im Klarschlamm, als auch im Oberflachengewasser
um ausschlie3lich Nanosilber handelt.

Berechnung PEC(Sediment)

Bei der Berechnung der Umweltkonzentrationen fir NM-300K aus Textilien in Sedimenten ist es als
limitierend anzusehen, dass keine Adsorptionskoeffizienten fir NM-300K fiir Sedimente vorliegen. Bei
fehlenden Adsorptionskoeffizienten fir Sedimente werden stattdessen oft die Adsorptionskoeffizienten
genutzt, die fur Boden erstellt wurden. Die Vergleichbarkeit dieser beiden Parameter (Adsorptionskoeffizient
Boden vs. Sediment) ist jedoch fragwuirdig. Dartiber hinaus werden fiir die Berechnung der
Umweltkonzentrationen in Boden/Sedimenten Adsorptionsisotherme nach Freundlich (K; und 1/n)
herangezogen. In den Versuchen mit NM-300K hat sich jedoch gezeigt, dass sich das Retentionsverhalten
von NM-300K nicht nach Freundlich beschreiben lasst. Die Nanopartikel verhalten sich somit im Boden
anders, als dies von vielen Standardchemikalien bekannt ist. Hierdurch wird der Ubertrag von
Adsorptionskoeffizienten flir Nanomaterialien, die fir Béden erstellt wurden, auf das Kompartiment Sediment
zusatzlich herabgesetzt.

Fazit: Die in dieser Bewertung berechnete Konzentration im Sediment wurde auf Basis des Mittelwertes aus
24 vorhandenen Retentionskoeffizienten fir NM-300K in den verschiedensten Béden berechnet. Die
Ergebnisse dieser Berechnung missen auf3erst differenziert betrachtet werden, denn die Vorgehensweise
kann zu Resultaten fiihren, die mit hohen Fehlern behaftet sind. Fir weitere Studien ist es aber auRerst
wichtig, dass auch das Verhalten von Nanomaterialien im Sediment betrachtet wird. Es gilt daher zu prifen,
auf welcher Grundlage Absorptionskoeffizienten fir Nanomaterialien im Sediment abgeleitet werden kdnnen.

Fehlende Messmethodik in komplexen Medien

Die Risikobewertung fur Nanosilber wird derzeit durch ein fehlendes Verstandnis von Verbleib, Transport
und Wirkung von Nanopartikeln sowie fehlende geeignete Techniken zur Messung und Quantifizierung der
Nanomaterialen bei umweltrelevanten Konzentrationen in komplexen Medien erschwert (von der Kammer et
al., 2012). Derzeit ist es bei routineméaRigen Kontrollen lediglich mdglich, die Bestimmung des
Gesamtgehaltes an Silber in komplexen Medien wie beispielsweise Klarschlamm, Boden oder Sediment
durchzufiihren. Eine Differenzierung zwischen Silber, Silbernanopartikeln und Silberionen ist mit einer
aufwendigen Messmethodik (Energiedispersive Réntgenspektroskopie; Single-Particle-ICP-MS; Flow-Field-
Flow-Fractionation etc.) verknlpft und fur die routinemafige Kontrolle z.B. des Klarschlamms ungeeignet.
Aufgrund dieser fehlenden Messmethodik kdnnen Umweltkonzentrationen derzeit lediglich modelliert bzw.
berechnet werden.
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Fazit: Fehlende Messmethoden erschweren die Bestimmung eines validen PEC auf Basis von in der Umwelt
gemessenen Werten (MEC), wodurch die Bewertung des Risikos, das von Nanosilber und auch anderen
Nanomaterialien ausgehen konnte, erschwert wird.

Ausstehende und ergdnzende Studien

Im Rahmen von UMSICHT war es nicht méglich, samtliche Studien nach aktuellen OECD-Guidelines oder
gar GLP durchzufiihren. Einige Studie erfullen damit zwar nicht die hohen Anforderungen, die tblicherweise
an die Umweltrisikobewertung von Industriechemikalien, Bioziden, Arzneimitteln und Pflanzenschutzmitteln
gestellt werden. Sie stellen aber eine gute Basis dar, auf welche weitere Untersuchungen aufbauen kénnen.

Dariiber hinaus war es nicht mdglich, alle relevanten Organismen und Endpunkte im zeitlich und finanziell
beschrankten Rahmen von UMSICHT zu untersuchen. Es bleibt gentuigend Diskussionsstoff, welche
Organsimen und Endpunkte weiterer Untersuchung bedurfen. Ausstehend sind so z.B. Untersuchungen zur
Wirkung von NM-300K auf die als besonders empfindlich geltenden Nitrifikanten in der Klaranlage oder auf
die anaeroben Mikroorganismen der Schlammfaulung.

Weitere Untersuchungen zur abiotischen Transformation von NM-300K in verschiedene Silberverbindungen
unter anaeroben Bedingungen sowie zu deren Verteilung, Stabilitdt und Bioverflgbarkeit in Wasser-
Sediment-Systemen und Béden waren vorteilhaft.

Da eine Akkumulation von NM-300K bzw. dessen Silberverbindungen in Sedimenten und Bdden
wabhrscheinlich ist, kbnnen Untersuchungen zur Bioakkumulation bzw. zur Anreicherung in der aquatischen
und terrestrischen Nahrungskette (Biomagnifikation) sinnvoll sein (z.B. Sediment —> Sedimentorganismus ->
Fisch; Boden -> Regenwurm -> Maulwurf). Hierzu liegt bislang unzureichendes Wissen vor. Parallel gilt es
zu klaren, welchen Transformationen Nanosilber in der Klaranlage und in den verschiedenen
Umweltkompartimenten unterliegen, sowie wie das Ausmal dieser Transformationen ist.

Ableitung von PNECs fiir Nanomaterialien

Die hier zugrunde gelegten Effektwerte, die zur Ableitung der PNEC verwendet werden, stellen
Nominalkonzentrationen dar. Um das toxische Potential des Nanomaterials mdglichst realistisch zu
beschreiben, sollte die Beschreibung der Konzentrations-Wirkungsbeziehung auf Basis der tatséchlich in
den Testsystemen gemessenen Nanomaterialkonzentrationen erfolgen. Die Interpretation von Effektwerten
aus okotoxischen Studien mit Nanomaterialien ist nicht trivial, da sie neben der Belastungskonzentration von
einer Vielzahl zusatzlicher Faktoren abhangen. Weitere die Toxizitat von Nanosilber beeinflussende
Faktoren kdnnen neben der Kinetik der lonenabgabe die PartikelgroRenverteilung, die Agglomeration im
Testsystem Uber die Zeit, die spezifische Oberflache, die Oberflachenfunktionalisierung bzw. das Coating
darstellen. Die Kinetik der lonenabgabe hangt dabei sehr von der Oberflachenmodifikation des Partikels, als
auch vom umgebenden Medium ab und ist daher nicht pauschal abzuleiten. Eine standardisierte Methode
hierzu ist nicht etabliert. Die Quali- und Quantifizierung der verschiedenen, in den unterschiedlichen
Testsystemen vorhandenen Silberspezies wirde aber der Interpretation der Effektwerte dienlich sein.

Fazit: PNECs wurden anhand von Nominalkonzentrationen abgeleitet. Die Uberprifung der
Realkonzentrationen wird als notwendig eingeschétzt. Kinetik und Ausmal der lonenabgabe des
Nanosilbers in den verschiedenen Testsystemen ist nicht bekannt.
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8.3 Relevanz der Ergebnisse und Grenzen der Aussagekraft

Auf Basis der gewahlten Szenarien ergibt sich im Rahmen dieser Risikobewertung flir keines der
betrachteten Umweltkompartimente ein Risiko. Es wird darauf hingewiesen, dass diese Risikobewertung
exemplarisch ist und damit nur gultig fur das betrachtete Nanosilbermaterial NM-300K und fir die
betrachtete Anwendung in Textilien. Der Einsatz von Nanosilber im Textilbereich macht nach den
Abschétzungen zum Lebenszyklus von Nanosilber im AP 3.1 des UMSICHT-Projektes (siehe Bericht des
Partners OKO) gut 10% der globalen Produktion von Nanosilber aus.

Die PNECs in den einzelnen Umweltkompartimenten wurden fir NM-300K berechnet. Im Rahmen dieser
Risikoabschatzung wurden PEC-Werte auf Grundlage von verschiedenen Szenarien zur Freisetzung von
Nanosilber aus Textilien generiert. Zur Abschatzung des Risikos von aus Textilien freigesetztem Nanosilber
fur die Umwelt werden diese PEC- und PNEC-Werte betrachtet.

Im Rahmen einer Anwendungs-unabhangigen Betrachtung der Umweltexposition musste jedoch beachtet
werden, dass ebenso Eintrage von Nanosilber aus weiteren Anwendungen und Produkten (z.B. Farben und
Lacke) mdglich sind. Fur die Betrachtung des potentiellen Risikos von Nanosilber aus anderen
Anwendungen kdnnen die PNEC-Werte der hier angefertigten Risikoabschatzung genutzt werden und mit
fur die jeweilige Anwendung neu berechneten bzw. summierten PEC-Werten verglichen werden.

Eine Betrachtung der Umweltexposition durch Nanosilber Uber alle derzeit moglichen Anwendungen ist nicht
mdglich. Fir die Ermittlung der PEC-Werte missten dazu umfangreiche qualitative und quantitative
Informationen zu Anwendungsgebieten und moéglichen Emissionen tber den Lebenszyklus
zusammengefiuhrt werden, die nur Uber stoffoezogene Informationspflichten der Hersteller sowie
umfassende und spezifische Stoffstromanalysen zu erhalten wéren. Beides liegt derzeit nicht vor.

Diese Informationen wéaren dartber hinaus notwendig um abzuleiten, ob durch das vermehrte Aufkommen
von silber- und nanosilberhaltigen Produkten des alltdglichen Bedarfs ein erneutes Umweltrisiko durch Silber
entsteht. In der Vergangenheit waren Gewasser durch Abfélle aus der Fotoindustrie stark mit Silber
belastet. Dieser Trend ist durch den Einsatz digitaler Fotografie stark rlicklaufig. Erste Hinweise bestehen,
dass dieser Trend stagniert (KEMI, 2012). Derzeit fehlt es an Methoden fur ein routinemaRiges Monitoring
von Nanosilber-Konzentrationen in der Umwelt. Um einen potentiellen Anstieg des Eintrages von Nanosilber
in der Umwelt nachvollziehen zu kénnen, sollte derweil die Entwicklung der Silberkonzentrationen in
Oberflachengewdassern, Boden und Sedimenten beobachtet werden, bis adaquate Messmethoden zur
Bestimmung von Nanomaterialien zur Verfugung stehen (siehe auch Kapitel 9 zu Gewassergutekriterien).

Derzeit wird in der Wissenschaft diskutiert, ob Nanosilber tber die lonentoxizitat hinausgehende Toxizitat
aufweist. Studien, die daftr und dagegen sprechen existieren (Asghari et al., 2012; Bilberg et al., 2012;
Kennedy et al., 2010; Navarro et al., 2008). Im UMSICHT Projekt wurde in den 6kotoxikologischen Tests zur
Einordnung des toxischen Effekts des Nanosilbers anhand der in den Testrichtlinien abgefragten Endpunkte
zusatzlich Silbernitrat untersucht. Der Vergleich der Toxizitat beider Silberspezies ist nicht trivial, sofern nicht
die genaue Loslichkeitskinetik des untersuchten Nanomaterials bekannt ist. Zuséatzliche Endpunkte, die nicht
mit den standardisierten Testrichtlinien abgefasst werden und ggf. Wirkungen auf Grundlage des
Partikelcharakters von Nanosilber anzeigen kdnnten, wie z.B. Veranderungen im Verhalten der
Testorganismen, wurden im Projekt nicht beriicksichtigt. Es gilt aber zu bedenken, dass die Toxizitat von
Nanosilber auch wenn sie allein auf die lonenwirkung beruht, nach wie vor die Wirkung eines sehr
Okotoxisch relevanten Metalls darstellt.
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Das Umweltbundesamt sieht den Einsatz insbesondere von endlichen Edelmetallen und seltenen
Materialien in Textilien kritisch. Es ist davon auszugehen, dass Silber als endliche Ressource bei weiter
ansteigender Nutzung auch in Gegensténden des alltdglichen Gebrauchs und ausbleibenden
Ruckgewinnungsmadglichkeiten nicht langfristig nutzbar sein wird. Hinzu kommt, dass entlang des
Lebenszyklus wesentliche Umweltbelastungen bei der Gewinnung und Aufbereitung von Silber entstehen.
Entwickler, Hersteller und Verbraucher sollten daher den Einsatz von Silber in Alltagsprodukten kritisch
hinterfragen (UBA, 2013).

8.4 Empfehlungen zur Verbesserung der Risikobewertung von Nanomaterialien

Es besteht Einigkeit dartiber, dass die Grundstruktur der Risikobewertung auch fir die Bewertung von
Nanomaterialien anwendbar ist. Allerdings ist es notwendig die Datengrundlage insbesondere auf der
Expositionsseite, aber auch auf der Effektseite zu verbessern. Darliber hinaus gilt es, die Anwendbarkeit von
Methoden, die bei der Umweltrisikobewertung zum Tragen kommen, an die Bewertung von Nanomaterialien
anzupassen. Es bestehen bereits Studien zur Risikobewertung von Nanomaterialien, die aber — wie auch in
dieser Studie — aufgrund fehlender Daten und hoher Unsicherheiten bezuglich der vorliegenden
Informationen keine abschlieBenden Aussagen treffen und somit der Nutzung zu regulatorischen Zwecken
nicht gerecht werden kdnnen. Im Rahmen dieser Arbeit zur exemplarischen Umweltrisikobewertung von
Nanosilber Gber die Ergebnisse zu NM-300K aus dem Projekt UMSICHT kdnnen aber folgende
Empfehlungen zur Verbesserung der Risikobewertung von Nanomaterialien ausgesprochen werden:

-Verbesserte Informationssituation bezlglich Produktionsmengen, Anwendungsarten, Informationen zur
Verarbeitung von Nanomaterialien und deren Formen in Produkten

-Verbesserung der Informationslage hinsichtlich moglicher Emissionen tber den gesamten Lebenszyklus

-Entwicklung von standardisierten Messmethoden zur Expositionsmessung von Nanomaterialien in der
Umwelt

- Entwicklung von Modellen zur Expositionsabschatzung von Nanomaterialien

-Weiterfuhrende Untersuchungen zum Verhalten von Nanomaterialien in den verschiedenen
Umweltkompartimenten zur Analyse, ob die gangigen Berechnungsmethoden und Modelle tbertragbar sind
oder ob Alternativen entwickelt werden mussen.

-Umfassende Charakterisierung der Nanomaterialien in den ékotoxikologischen Testsystemen zur
Aufklarung der realen Expositionssituation

-Bericksichtigung von standardisierten und harmonisierten Arbeitsanweisungen nach international
akzeptierten Richtlinien zur Testvorbereitung, Applikation des Testmaterial, Testdurchfiihrung, Analytik und
Protokollierung fir maximale Vergleichbarkeit 6kotoxikologischer Studien

-Anpassung bestehender standardisierter Testrichtlinien an die Erfordernisse zur Untersuchung von

Nanomaterialien (wo notwendig), Erganzung um neue Testrichtlinien oder Leitfaden (wo notwendig)

9 Gewadssergiitekriterien

Aufgrund der steigenden Nutzung von silberhaltigen Anwendungen (darunter auch solche mit Nanosilber) ist
davon auszugehen, dass mit einem Anstieg des Silbers in der Umwelt gerechnet werden muss. Es gilt zu
prufen, ob die bestehende Umweltqualitditsnorm (UQN) fur geldstes Silber eingehalten werden kann. Die
Gewassergutekriterien werden in Deutschland in der Oberflachengewéasser-Verordnung beschrieben, die
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2011 in Kraft getreten ist. Fur gelostes Silber in Oberflachengewéassern wurde in der Oberflachengewasser-
Verordnung Anlage 5 eine Umweltqualitatsnorm von 0,02 ug/L festgelegt.

Aufgrund fehlender Messverfahren zum routinemafigen Einsatz in Untersuchungslaboren ist eine
Differenzierung zwischen nanopartikularem und geléstem ionischen Silber derzeit bei Routinekontrollen der
Gewassergiite nicht moglich. Daher wurden fir den Vergleich der momentanen Silberkonzentrationen in
Oberflachengewassern bzw. der Umweltqualitditsnorm mit den hier berechneten Umwelt- und
Wirkkonzentrationen fur nanopartikulares Silber Jahreskennzahlen fir geléstes Silber herangezogen.

Es liegen fur den Zeitraum von 2000 bis 2007 Messdaten zur Konzentration an geléstem Silber aus 11
Bundeslandern vor (UBA, 2007). Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch klar darauf hingewiesen, dass die
Auswertung der Silbergehalte in geléster Form, im Schwebstoff und Sediment aufgrund der heterogenen
Datenbasis und fehlender Informationen nur eine Annéahrung darstellen kann. In Tabelle 19 werden die in
dieser Arbeit ermittelten Messdaten fur geldstes Silber in Oberflachengewassern aufgefiihrt.

Tabelle 19: Mittelwerte fiir gelostes Silber in Oberflachengewdssern

Jahr Summe an Einzelmessungen Mittelwerte fir Silber in Schwebstoffe [ug/L]
2000 2879 0,06

2001 3340 0,06

2002 3928 0,06

2003 4181 0,06

2004 4521 0,13

2005 5383 0,31

2006 6838 0,30

2007 342 0,69

(UBA, 2007)

Dem Umweltbundesamt liegen fir den Zeitraum von 2009 bis 2011 Messwerte aus 8 Bundeslandern vor.
Nur wenige dieser Messungen liegen dabei Uber der Bestimmungsgrenze. An einer gréReren Anzahl von
Messstellen liegt die Bestimmungsgrenze tber der UQN, wodurch eine Prifung auf Einhaltung bzw.
Uberschreitung in diesem Fall nicht méglich ist (Tabelle 20). Die Konzentrationen der von 2009 bis 2011
ermittelten Messwerte variieren teils stark, wobei regionale Belastungsschwerpunkte nicht erkennbar sind.
Die Jahreskennzahlen fur geldstes Silber von 2009-2011 sind in Tabelle 24 aufgefihrt.

Fir die Bestimmung des gelosten Silbergehaltes in Oberflachengewassern wird nach Filtration der Probe
(<0,22 um) der Silbergehalt bestimmt. Der Begriff Nanopartikel umfasst Partikel mit einer GréRRe von 1-

100 nm, wodurch auch nanopartikulares Silber in der Probe vorliegen kénnte. Eine Differenzierung zwischen
nanopartikularem und geldstem ionischen Silber ist im Rahmen dieser Routineuntersuchungen nicht
durchzufihren.

Tabelle 20: Vergleich der Jahresmittelwerte an geldstem Silber mit der Umweltqualitdtsnorm (0,02 pig/L) von 2009 bis 2011

Stoffna | Messstellen mit Messstellen mit Messstellen, an denen eine Uberpriifung der
me Einhaltung der UQN Uberschreitung der UQN UQN nicht méglich ist

Silber,

gelost 82 4 29

Quelle: Umweltbundesamt nach Angaben der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)
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Tabelle 21: Jahreskennzahlen fiir gelostes Silber

Jahr Anzahl Minimum [ug/L] hochster Mittelwert* Maximum [pg/L]
Messstellen [ng/L]

2009 34 <0,01 0,031 0,16

2010 56 <0,01 0,03 0,12

2011 104 < 0,005 0,1 0,39

Quelle: Umweltbundesamt nach Angaben der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA); *hdchster Mittelwert = der héchste Wert
aller Mittelwerte (Mittelwert=Mittelwert der Messungen an einer Messstelle) des Jahres X

Fazit: Anhand der vorhandenen Daten kann ein Trend zur Konzentration von geldstem Silber in
Oberflachengewéssern nur schwer abgelesen werden. Die in dieser Risikobewertung in drei Szenarien
konservativ berechneten PECs (1,09 — 15,63 ng/L) liberschreiten die derzeit vorhandene UQN fiir geléstes
Silber nicht.

Aufgrund der fehlenden Differenzierung zwischen Silberspezies ist es nicht maglich, den genauen Anteil an
Nanosilber bei den vorhandenen Messwerten zur UQN abzuschéatzen.

Im Vergleich der hochsten Mittelwerte von 2009 bis 2011lasst sich ein Anstieg des Gehaltes an geléstem
Silber erkennen. Auf Grundlage dieses Anstieges ergibt sich, dass Messungen des Silbergehaltes in
Oberflachengewdassern intensiviert werden sollten, um eine bessere Datenlage zu erlangen und friihzeitig
auf Anstiege der Silberkonzentrationen reagieren zu kénnen.

Aufgrund technischer und methodischer Schwierigkeiten ist es derzeit nicht moglich Grenzwerte fur
synthetische Nanomaterialien in Oberflachengewasser festzulegen (Baun et al., 2009). Die UQN flr geltstes
Silber beruht auf 6kotoxikologischen Daten zu geléstem Silber. Bei einem direkten Vergleich der
Umweltkonzentrationen von Nanosilber und geléstem Silber wird davon ausgegangen, dass die Toxizitat von
Nanosilber sich vor allem tber die Wirkung von geldsten Silberionen manifestiert. Hierzu bestehen in der
Literatur allerdings widerspriichliche Angaben (Asghari et al., 2012; Bilberg et al., 2012; Kennedy et al.,
2010; Navarro et al., 2008).

10 Resistenzen

Die Bildung von Resistenzen verschiedener Bakterien gegeniber Silbernanopartikeln ist ein weiterer Punkt,
der im Rahmen der Risikoabschatzung betrachtet werden muss. Berichte Uber silberresistente Bakterien und
Viren sind bereits seit Anfang der fiinfziger Jahre des 20. Jahrhunderts zu finden (Annear et al., 1976;
Franke, 2007; Gupta et al., 1999; Lok et al., 2007). Das Auftreten von silberresistenten Keimen wird z.B. in
Krankenhausern beschrieben, in denen Silber als Bakterizid eingesetzt wird. Ebenso wurden silberresistente
Keime auch aus Umweltmedien, beispielsweise aufgrund der Einleitung von silberhaltigen industriellen
Abwassern isoliert. Entsprechende Stamme wurden aber auch gezielt fir das Leaching von Silber, fur die
Detoxifikation von Silbercyanid oder fur die Entfernung von Silber aus Abwasser der Fotoindustrie verwendet
(Franke, 2007; Lok et al., 2007). Die Silberresistenz kann auf verschiedenen Mechanismen beruhen, wie
beispielsweise auf einem Silber-bindenden Protein, auf einem erhdhten Silberaustrag aus den Zellen oder
einer geringeren Permeabilitét der Zellwand gegenlber Silber (Franke, 2007). Aus einer Stellungnahme des
BfR zu Nanosilber in Lebensmitteln und Produkten des taglichen Bedarfs (Bundesanstalt fur
Risikobewertung, 2010) geht hervor, dass z.B. Woods et al. (2009) eine geringe Pravalenz der
Silberresistenz belegen. In 3,5 % von insgesamt 172 Wundisolaten waren Silberresistenz-Determinanten
nachweisbar. Die Silberresistenz-Determinanten wurden nur in Enterobacter cloacae-Isolaten identifiziert
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und die Isolate zeigten eine nur geringflgig erhéhte Silber-Resistenz. Chopra (2007) verweist auf bislang
weniger als 20 dokumentierte Falle einer klinisch relevanten Silberresistenz seit 1975.

Studien zu dem Verhalten von Silbernanopartikeln in der Umwelt zeigen, dass nanopartikulares Silber z.B.
mit Schwefelquellen reagiert (Levard et al., 2011) und im Anschluss weniger toxisch wirkt (Choi et al., 2009).
Aber auch Reaktionen mit z.B. Biomakromolekilen, Redox-Reaktionen, Aggregation und die Dissoziation
kénnen in dkologischen und biologischen Systemen auftreten (Lowry et al., 2012b), wodurch die toxische
Wirkung sich voraussichtlich ebenfalls verandern wird. In komplexen, realitdétsnahen Mesokosmen,
bestehend aus einem aquatischen, einem sub-aquatischem und einem terrestrischen Kompartiment, konnte
die Abhangigkeit der Transformation der Silbernanopartikel vom oxidativen Zustand der Umgebung gezeigt
werden (Lowry et al., 2012). Silbernanopartikel, die kontinuierlich anaeroben Bedingungen ausgesetzt
waren, wurden in einem starkeren Ausmalf3 oxidiert und zu Ag,S- bzw. zu Ag-Sulfhydryl-Verbindungen
transformiert (Lowry et al., 2012a). Die Transformation der Silbernanopartikel in der Umwelt kann zu einer
Verminderung der Toxizitat bzw. zu einer Detoxifizierung fuhren. Anhand der fur Silbernanopartikel aus
Textilien im BMBF-Projekt ,UMSICHT" ermittelten Umweltkonzentrationen zeigt sich, dass eine toxische
Wirkung auf die verschiedenen Organismen des aquatischen und terrestrischen Okosystems aktuell nicht zu
erwarten ist. Ist die Konzentration der an Nanomaterialien gebundenen oder der freien Silberionen zu gering,
kodnnen Bakterien bei nicht bakteriziden Konzentrationen Resistenzen entwickeln (Bundesanstalt fur
Risikobewertung, 2010). Dieses Thema wird mittlerweile auf3erst kontrovers diskutiert. Die ,Silver
Nanotechnology Working Group (SNWG)“ hat im Mai 2011 eine Gegenstellungnahme zu jener des BfR
herausgebracht. Hierbei wird auf eine Studie von Percival et al. (2005) verwiesen, in der betont wird, dass
die Bildung von Resistenzen gegen Silber in der Realitat sehr gering ist. In dieser Studie wird darauf
verwiesen, dass Bakterien nicht bakteriziden Konzentrationen an Silberionen schon seit mehr als vier
Milliarden Jahren ausgesetzt sind, ohne, dass sich weitreichende Resistenzen gebildet haben. Zuséatzlich
wird in der Stellungnahme der ,SNWG* darauf verwiesen, dass Silber in geringen nicht bakteriziden
Konzentrationen als natirliches Element in den verschiedensten Umweltkompartimenten, unter anderem
auch dem Trinkwasser, zu finden ist, ohne dass sich dabei Resistenzen bilden.

Fazit: Silber ist in allen Bereichen unserer Umwelt in geringen Konzentrationen zu finden, eine grof3flachige
Bildung von Silberresistenzen konnte hingegen noch nicht beobachtet werden. Daher erscheint die Bildung
von Resistenzen gegen Nanosilber durch verschiedene Mechanismen (z.B. Silber-bindender Proteine,
einem erhohten Silberaustrag aus den Zellen oder einer geringeren Permeabilitat der Zellwand) und auf
Basis geringer nicht bakterizider Konzentrationen als eher unwahrscheinlich. Gleichwohl kann eine
Resistenzbildung, auch aufgrund dessen, dass vorhandene Silberresistenzen belegt sind, nicht ganzlich
ausgeschlossen werden. Eine néhere Betrachtung durch Studien zu diesem Sachverhalt ist empfehlenswert.
Dies kénnen Monitoringuntersuchungen aber auch Laborexperimente sein.

11 Entsorgung auf Deponien

Textilien, die Silbernanopartikel enthalten, werden teils Uber den Hausmll entsorgt. Am 1. Juni 2005 wurde
in Deutschland in Umsetzung der Technischen Anleitung Siedlungsabfall
(TASI)/Abfallablagerungsverordnung flachendeckend die Ablagerung unbehandelter biologisch abbaubarer
sowie organikhaltiger Siedlungsabfélle auf Deponien beendet. Nicht mehr verwertbare Restabfélle missen
thermisch oder mechanisch-biologisch behandelt werden, bevor sie deponiert werden dirfen
(Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, 2006). Durch Verbrennung wird der
Abfall in (weitestgehend) inertes Material umgewandelt. Zugleich werden gesundheitsschadigende Keime
abgetottet. Moderne Verbrennungsanlagen erméglichen es, Schadstoffe in Form von Asche oder
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Filterstduben aus den biologischen und wirtschaftlichen Kreislaufen zu entfernen. Diese werden dann auf
einer Deponie gelagert (Thomé-Kozmiensky, 2005).

Gemal der TA Siedlungsabfall gehéren zu den Siedlungsabfallen Hausmll, Sperrmuill, hausmulldhnliche
Gewerbeabfélle, Garten- und Parkabfélle, Marktabfélle, StraRenkehricht, Bauabfélle, Klarschlamm, Fékalien,
Fakalschlamm, Rickstédnde aus Abwasseranlagen und Wasserreinigungsschlamme. Der Hausmull definiert
sich dabei als Abfalle hauptsachlich aus privaten Haushalten, die von den Entsorgungspflichtigen selbst oder
von beauftragten Dritten in genormten, im Entsorgungsgebiet vorgeschriebenen Behéltern regelmaiig
gesammelt, transportiert und der weiteren Entsorgung zugefiihrt werden (TA Siedlungsabfall, 1993).

Silbernanopartikel, die nicht aus Textilien ausgewaschen werden, gelangen tber den Restmull zur
thermischen Verwertung in Verbrennungséfen. Moon et al. (2005) haben fir Nanosilber gezeigt, dass es bei
erhdhter Temperatur (150°C) zum Sintern der Partikel kommt. Die Partikelgrof3e und die Kristallgrof3e der
Partikel nahmen mit steigender Temperatur zu. Gleichzeitig wurde auch eine Zunahme der Dichte und der
elektrischen Leitfahigkeit festgestellt. Fir den Fall, dass Nanosilber tUber den Klarschlamm in
Verbrennungsanlagen gelangt, haben Impellitteri et al. (2013) gezeigt, dass nach Verbrennung des
nanosilberhaltigen Klarschlammes bei 850°C fir vier Stunden die Silbernanopartikel zu Silbersulfur
umgewandelt wurden. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass signifikante Mengen des Nanosilbers (30 —
50%) zu elementarem Silber umgewandelt wurden. Im Rahmen der SETAC Europe 2013 wies Kaegi in
seinem Vortrag ,NanoSilver in Urban Wastewater Systems: Transport, Analysis and Transformations* auf
derzeitige Arbeiten mit silbernanopartikelhaltigem Klarschlamm hin. Unter anderem wurde Klarschlamm
verbrannt und die anfallenden Klarschlammaschen mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen untersucht.
Es zeigte sich, dass auf der Klarschlammasche nicht genauer speziierte Nanopartikel zu finden waren.
Hierbei kdnnte es sich auch um Nanosilber bzw. nanopartikulares Silbersulfur handeln.

Die Klarschlammaschen werden nach der Verbrennung in verschiedenen Produkten eingesetzt. Oftmals
werden sie als Baustoffe z.B. im Stralenbau verwertet. Allerdings werden Klarschlammaschen auch in der
Landwirtschaft zu Dliingezwecken eingesetzt (Kaegi, Setac Vortrag, 2013). Das Verhalten und die Wirkung
von Nanosilber, das auf diesem Wege in die Umwelt gelangt, wurden bisher noch nicht betrachtet.

Fazit: Die beiden angegebenen Literaturquellen zeigen, dass Silbernanopartikel bei
Verbrennungsprozessen zu grofR3en Teilen ihren nanopartikularen Charakter verlieren. Es gibt aber erste
Hinweise drauf, dass in Abhangigkeit von der Behandlungsart (Temperatur und Dauer) einige der Partikel
ihre nanopartikularer Form behalten. Folglich kann es auch bei der Verwendung von Klarschlammaschen als
landwirtschaftlichen Dinger zu einer Exposition der Umwelt mit Nanosilber kommen. Die hierbei
eingetragene Menge wird aber voraussichtlich in einem sehr niedrigen Bereich liegen und daher kein Risiko
darstellen. Eine Freisetzung der Silbernanopartikel aus in Baustoffen eingesetzten Klarschlammaschen, die
z.B. im StralB3enbau verwertet werden, ist eher unwahrscheinlich. Studien, die diesen Sachverhalt
betrachten, gibt es derzeit nicht. Ein Grenzwert fur Silber in Aschen im Hinblick auf eine Wiederverwertung
wiurde die Gefahr unerwiinschter Nebenwirkungen in der Umwelt reduzieren.
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