Fraunhofer
IME

FRAUNHOFER-INSTITUT FUR MOLEKULARBIOLOGIE
UND ANGEWANDTE OEKOLOGIE IME

in diesem Jahr feiert das Fraunhofer IME
seinen 60. Geburtstag — das sind 60
Jahre Forschung zur Umweltrisikoanalyse
von Stoffen und zur Verbraucherexposi-
tion. Mit der Umweltwirkung von Nano-
materialien beschaftigen wir uns seit fast
20 Jahren — durch praktische Unter-
suchungen und durch Mitwirkung bei
der Entwicklung internationaler Richtli-
nien. Mit unserem umfassenden Wissen
entwickeln wir Losungsansatze und
geben Antworten auf aktuelle Fragen.

In diesem Newsletter finden Sie Beispie-
le sowie das Portrat von Dr. Kerstin
Hund-Rinke, die die Forschung zur
Okotoxikologie von Nanomaterialien am
Fraunhofer IME seit den Anfangen sehr
erfolgreich vorantreibt.

Herzlich, Ihr % ///

Prof. Dr. Christoph Schafers

Lesen Sie in dieser Sonderausgabe
zum Thema Nanomaterialien:

Gruppieren statt testen —
so geht’s

Bioakkumulieren Nanomaterialien

in Muscheln?

Den Zwergen auf der Spur Aufgrund der‘starken }/ari_abilitét.d_es Testdesigns habgn sich Literaturda—

ten als unzureichend fur die Identifikation relevanter Eigenschaften erwie-
. sen. Als zielfihrender erwies sich eine systematische Testung von 25 Me-
Im Portrat: tallen und metalloxidischen Nanomaterialien. Fiir diese Substanzklassen
Dr. Kerstin Hund-Rinke kristallisierten sich die Eigenschaften »Freisetzung toxischer lonen«




(z. B. Ag, Zn, Cu), »Reaktivitat« und »Form« heraus.
Die Toxizitat fir Daphnien etwa wird speziell durch
die Form signifikant beeinflusst. Bei Algen bestimmt
zusatzlich das Anlagerungsverhalten maBgeblich die
Toxizitat. So konnen beispielsweise einzelne Modifi-
kationen von nanopartikularem CeQ, oder Fe,0, ein
hohes Anlagerungsvermdgen aufweisen und damit
die Algentoxizitat beeinflussen. Modifikationen, die
die Anlagerungsneigung erhéhen, fihren auch zu
einer verstarkten Toxizitat. Unser neu entwickeltes
Testdesign erlaubt eine schnelle mikroskopische Erfas-
sung der Anlagerungsneigung.

Gruppierung ermdglicht die Ubertragung
aquatischer okotoxikologischer Daten von
getesteten Nanomaterialien auf andere.

Auf Basis der systematischen Tests konnten wir die
untersuchten Nanomaterialien anhand der Parameter

»Freisetzung toxischer lonen«, »Reaktivitat«, »Form«
und »Anlagerungsneigung« hinsichtlich ihrer aquati-
schen Okotoxizitat gruppieren.

Innerhalb der Cluster unterscheidet sich die Toxizitat
fur den empfindlichsten Organismus um maximal
einen Faktor von 10. Ferner ist die Reihung der Test-
organismen Alge, Daphnien und Fischembryo hin-
sichtlich ihrer Sensitivitat gegentber den NM iden-
tisch. Die Cluster selbst hingegen unterscheiden sich
bezuglich dieser Kriterien.

Im Boden scheinen viele Eigenschaften von Nano-
materialien durch Bodeneigenschaften tberlagert

zu werden. Bislang kénnen wir zwei Cluster unter-
scheiden: nicht toxische NM wie TiO,, CeQ,, Fe,O,
und SiO, sowie solche, die toxische lonen freisetzen
und flr Bodenorganismen toxisch sind. Damit ist ein
Grundstein gelegt, um 6kotoxikologische Daten von
getesteten Nanomaterialien begriindet auf andere
zu Ubertragen.

BIOAKKUMULIEREN NANOMATERIALIEN IN MUSCHELN?

Neues Testsystem ermdglicht die Abschatzung der Bioakkumulation von

Nanomaterialien in aquatischen Systemen.

Die maogliche Anreicherung (Bioakkumulation) von
Chemikalien in Organismen und folglich in der Nah-
rungskette wird standardmaBig anhand des Fisch-
Durchflusstests ermittelt. Da mit diesem Testver-
fahren geldste Stoffe untersucht werden, ist es fir

Durchflusssystem zur Ermittlung des Bioakkumulationspotenzials von
Muscheln | Bildquelle: Fraunhofer IME

Partikel ungeeignet. Mit Einsatz eines neuen Testsys-
tems konnten wir das Bioakkumulationspotenzial ver-
schiedener Nanomaterialien in StBwassermuscheln
untersuchen.

Durch zunehmende Verwendung gelangen Nanoma-
terialien (NM) vermehrt in die Umwelt. Daher muss
eine mogliche Umweltgefahrdung aufgrund von
Persistenz (P), Bioakkumulation (B) oder Toxizitat (T)
ausgeschlossen werden. Der Bioakkumulationstest
nach OECD-Richtlinie 305 (Fisch-Durchflusstest) ist
ein etabliertes Tool, um das Bioakkumulationspoten-
zial von Chemikalien abzuschatzen. Fir Nanomate-
rialien ist das Testsystem jedoch nicht geeignet, da
keine stabilen Expositionsbedingungen hergestellt
werden konnen. Wir haben die filtrierende StBwas-
sermuschel Corbicula fluminea, die Nanopartikel aus
dem Wasser aufnimmt und akkumuliert, auf ihre
Eignung als Testorganismus fur Bioakkumulationsstu-
dien untersucht. Dazu haben wir ein Durchflusssystem
entwickelt, mit dem die Muscheln unter konstanten
Bedingungen Nanomaterialien ausgesetzt werden
kénnen.



C. fluminea als geeigneter Testorganis-
mus zur Ermittlung der Bioakkumulation

Mit C. fluminea als Testorganismus haben wir das
Bioakkumulationspotenzial von NM unterschiedlicher
Eigenschaften ermittelt. Stellvertretend fir ein gut
dispergierendes, lonen freisetzendes NM haben wir
den Silbernanopartikel NM 300K getestet. Um die
Bioakkumulation von geléstem Ag* mit Ag aus Quellen
nanopartikularen Silbers zu vergleichen, wurde

C. fluminea AgNO, als Quelle fir gelostes Ag* ausge-
setzt. Zusatzlich haben wir das Titandioxid NP NM 105
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reprasentativ fir ein nicht lonen freisetzendes NM
sowie den, einen Fluoreszensfarbstoff enthaltenden,
Polystyrolnanopartikel Fluoro-Max™ als Beispiel flr
ein auf organischen Polymeren basiertes NM getes-
tet. Sowohl die ermittelten Bioakkumulationsfaktoren
als auch die organspezifischen Verteilungsfaktoren
zeigten eindeutig, dass die getesteten NM von den
Muscheln lediglich aufgenommen, in der Regel aber
nicht bioakkumuliert wurden.

Unser Testsystem bietet sich als neues Screening Tool
innerhalb einer abgestuften Teststrategie zur Bioak-
kumulation von Nanomaterialien an, mit der zusatzli-
che Vertebratentests vermieden werden konnten.

Nanopartikel in Umweltmatrices mit komplexen Methoden nachweisen

Nanomaterialien (NM) kénnen Uber verschiedene
Pfade in die Umwelt gelangen. So kdnnen sie Gber
Klaranlagen die aquatische Umwelt erreichen oder
infolge landwirtschaftlicher Verwertung von Klar-
schlamm auf den Boden gelangen. Am Fraunhofer
IME werden komplexe Methoden flr Nachweis und
Charakterisierung von NM in Umweltproben entwickelt.

Zur Abschatzung eines moglichen Umweltrisikos
muss neben der Konzentration auch die GroBenver-
teilung von NM bestimmt werden. Dazu werden die
Partikel aus der jeweiligen Matrix in eine wassrige
Suspension Uberflhrt, moglichst unter Beibehaltung
ihrer partikularen Beschaffenheit. Wir verwenden fir
unterschiedliche Matrizes, etwa Boden oder Ge-
webeproben, spezielle Verfahren wie die kolloidale
Extraktion oder die gezielte Auflésung der Matrix
mit Enzymen. Bei anorganischen Materialien wenden
wir beispielsweise die Einzelpartikel-Massenspektro-
metrie mit induktiv gekoppelten Plasma an. So
konnen neben der Bestimmung des Gesamtgehalts
in wassrigen Proben auch einzelne Partikel erfasst,
gezahlt und eine anzahlbasierte GroBenverteilung
ermittelt werden.

Fur weniger empfindliche Fragestellungen kommen
schonende Trenntechniken wie die asymmetrische
Fluss-Feldflussfraktionierung (AF4) zum Einsatz, mit
der Partikel in komplexen Proben nach GroBe auf-
getrennt werden konnen. Mit der Kopplung der
AF4 an unterschiedliche, etwa optische oder ele-
mentselektive Detektoren (ICP-MS), kdnnen wir eine

Vielzahl gréBenabhéngiger Informationen erfassen.
FUr die Bestimmung des Gesamtgehalts werden ele-
mentspezifische Verfahren wie ICP-MS oder ICP-OES
bendtigt. Diese Verfahren erfordern eine Aufldsung
der Partikel, d.h. fUr unterschiedliche Partikel mussen
unterschiedliche Aufschlussmethoden entwickelt
werden. Der Aufschluss erfolgt in der Regel bei ho-
hen Temperaturen in einem Mikrowellenaufschluss-
gerat. Partikel kdnnen von der geldsten Fraktion
Uber Ultrafiltration (z.B. 3 kDa Filter) abgetrennt und
mittels ICP-MS oder ICP-OES quantifiziert werden.

AF4-Geratesystem.
Bildquelle: Fraunhofer IME




Kerstin Hund-Rinke studierte an der Univer-
sitat (LMU) Munchen Diplombiologie und
promovierte an der TU Minchen und bei der
GSF, dem heutigen Helmholtz Zentrum —
Forschungszentrum fir Gesundheit und Um-
welt in Minchen zu bodenmikrobiologischen
Fragestellungen in der Okotoxikologie. Am
Fraunhofer IME ist sie seit 1988 in verschie-
denste Fragestellungen zu aktuellen Um-
weltproblemen involviert. So entwickelte sie
Methoden und Testsysteme im Rahmen der
okologischen Beurteilung der Bodenqualitat,
der mikrobiellen Biodiversitat und der Biover-
flgbarkeit von Schadstoffen. Ihr langjahriger
Forschungsschwerpunkt im Bereich der Risiko-
abschatzung von Stoffen ist die Umwelttoxi-
zitat von Nanomaterialien. Zu dieser Thematik
veroffentlichte sie den ersten Artikel unter
Bertcksichtigung regulatorischer Aspekte.
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Die Regulierung von Chemikalien erfordert standardisierte Pruif-
verfahren. Doch wie kénnen standardisierte Testsysteme an die
Besonderheiten von Nanomaterialien (NM) angepasst werden?
Mussen alle Modifikationen eines NMs untersucht werden oder
kénnen Daten von einem NM auf ein anderes Ubertragen wer-
den? Sind Laboruntersuchungen geeignet, um langfristig Umwelt-
verhalten und -wirkung zu prognostizieren? Mit diesen Fragen
beschaftigen sich Kerstin Hund-Rinke und ihr Team: »Die Simula-
tion von Vorgangen wie sie in der Klaranlage, im Faulturm, in der
Reststoffdeponie, in Boden oder Gewassern stattfinden helfen
uns, Moglichkeiten und Grenzen zur Abschatzung der Okotoxizi-
tat von Nanomaterialien zu ermitteln — im Labor oder Technikums-
malBstab. Dass die Sulfidierung von Silbernanomaterialien in der
Klaranlage nicht zur erwarteten Detoxifizierung fihrt, sondern die
NM bei der Klarschlammausbringung langfristig im Boden biover-
flgbar sind konnten wir ebenso zeigen wie die Abhangigkeit der
Toxizitat im Algentest vom Anlagerungsverhalten der NM —

ein besonders wichtiges Kriterium beim Read-Across«.

Kerstin Hund-Rinke ist sowohl in nationalen als auch in internatio-
nalen wissenschaftlichen Gremien vertreten. Unter anderem ist sie
stellvertretende Vorsitzende im Wissenschaftlichen Beirat fir Din-
gungsfragen, Mitglied der deutschen Delegation bei der »OECD
Working Party for Manufactured Nanomaterials (WPMN)« und im
Fachbeirat zum Masterstudiengang »Boden, Gewasser, Altlasten«
an der Hochschule Osnabruck.
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