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Abstract

Sie sind in Kosmetika und Fleischverpackungen verborgen und mindern durch ihren Einsatz in Deodo-
rants zusétzlich sogar Schweilgeruch. Aufgrund ihrer antibakteriellen Eigenschaften kommen winzige
Silber-Nanopartikel (Gréenordnung:1-100 nm) in immer mehr Produkten des taglichen Bedarfs zum
Einsatz. Die mit ihrer der Anwendung einhergehenden Risiken sind bis zum jetzigen Zeitpunkt jedoch
bei weitem noch nicht ausreichend erforscht. Die Frage, ob nun der Nutzen oder der Schaden Uber-
wiegt, ist hierbei oft stark von spezifischen Parametern wie Material, GréRe und Form (engl.
speciation) der Nanopartikel abhangig, weshalb eine genaue ldentifizierung und Charakterisierung
von Nanopartikeln unabdingbar ist.

Fir die Detektion von Nanopartikeln z.B. in Cremes ist ein Sensorsystem erforderlich, welches die
Partikel in komplexen Matrices sowohl identifizieren als auch quantifizieren kann. Dies ist eine Her-
ausforderung, da Matrixbestandteile oftmals eine spezifische Erkennung der Analyten erschweren. Im
Rahmen des EU-Projektes INSTANT wird ein Sensor entwickelt, der auch in komplexen Medien wie
z.B. Ketchup oder Sonnenmilch eine schnelle und kosteneffiziente Detektion von Nanopartikeln er-
moglicht. Zur Detektion der Nanopartikel werden hierbei optische und elektrochemische Verfahren
kombiniert.

Als sensitive Schicht kénnen verschiedene Erkennungselemente fiir die Detektion der Nanopartikel
(NPs) verwendet werden. Die Affinitdt der Erkennungsstrukturen gegeniiber den Partikeln ist hierbei
von groflRer Bedeutung. Carbon Nanotubes (CNTs) beispielsweise haben in dieser Hinsicht groflies
Potential, um Nanopartikel zu sorbieren, da sie bereits als Filtermaterial fir NPs verwendet wurden.
Die erfolgreiche Immobilisierung von CNTs auf Transduceroberflachen wird hierbei mittels AFM auf-
gezeigt. Diese Transduceroberflachen wurden zur Untersuchung der Wechselwirkung von CNTs mit
Silbernanopartikeln verwendet. Zusatzlich wurden kalorimetrische Messungen durchgefiihrt, um diese
Wechselwirkung ndher zu charakterisieren.

Key words: Nanopartikel, INSTANT, komplexe Matrix, Kombination optischer und elektrochemischer
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1 Einfiihrung len Eigenschaften von Silber-Nanopartikel,
Die Nanotechnologie hat sich innerhalb der welche somit z.B. in Kleidung und Stoffen zur

letzten Jahre zu einem fundamentalen Kernge-
biet der Naturwissenschaften entwickelt. Dies
liegt in erster Linie an den vielseitigen den Na-
nomaterialien zugrundeliegenden Eigenschaf-
ten. Aufgrund der Vielseitigkeit hat auch die
Industrie gewisse Eigenschaften der Nanoma-
terialien fur sich erkannt, wodurch auch der
Einsatz von Nanomaterialien in Produkten des
taglichen Lebens in den letzten Jahren stark
zugenommen hat [1]. Als Beispiele seien hier
Lebensmittel, Kosmetika, Verpackungsmateria-
lien, Kleidung aber auch Medikamente genannt.
Die Wirkungen reichen dabei von antibakteriel-
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Verhinderung von Schweiligeruch verwendet
werden [2], bis hin zu UV-Filtereigenschaften
von TiO, und ZnO, die in Sonnencremes zur
Anwendung kommen. Der vielfaltige Einsatz
von Nanopartikeln in alltdglichen Gebrauchsgu-
tern wirft jedoch auch essentielle Fragen be-
ziglich ihrer Risiken auf. So gelangen immer
mehr Nano-Produkte auf den Markt, wobei die
Risikoforschung hinsichtlich méglicher Gefah-
ren noch am Anfang steht [3].

Um die Risiken genauer bewerten zu kénnen,
muss zunachst Typus und Menge der Nanopar-
tikel in komplexen Matrices bestimmt werden.
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Eine exakte ldentifikation und Quantifizierung
von Nanopartikeln ist jedoch schwierig zu reali-
sieren. Nanopartikel haben komplett andere
Eigenschaften als makroskopische Festkorper.
Somit ist es problematisch, klassische Analy-
semethoden auf die Untersuchung dieser Sys-
teme zu Ubertragen. Sensorsysteme stellen hier
eine kostengunstige und robuste Alternative zur
instrumentellen Analytik dar, die oft aufwendi-
gere Apparaturen und teurere, zeitaufwendige-
re Messungen bendtigt.

1.1 INSTANT

In dem interdisziplindren Projekt INSTANT (In-
novative Sensor for the fast Analysis of
Nanoparticles in Selected Target Products)
fordert die Européische Union die Entwicklung
eines Sensorsystems, das durch Kombination
mit einem Probenvorbereitungssystem den
Nachweis von Nanopartikeln in komplexen Mat-
rices (z.B. Cremes) ermdglichen soll. Zur De-
tektion werden dabei optische und elektroche-
mische Verfahren kombiniert, um die Partikel zu
identifizieren und gleichzeitig auch ihre GréRe
und Morphologie zu bestimmen (Abb.1).

Um nun unterschiedliche Nanopartikel mit ver-
schiedenartigen Eigenschaften zu detektieren,
sind Erkennungselemente mit speziellen Sorp-
tionseigenschaften erforderlich. Hierbei ist eine
erhéhte Affinitdt der Erkennungsstrukturen zu
den jeweiligen Partikeln entscheidend. Carbon
Nanotubes (CNTs) haben in dieser Hinsicht
groRes Potential Nanopartikel zu sorbieren, da
sie schon oftmals als Filter- und Sorptionsmate-
rialien fir Nanopartikel verwendet wurden [4].
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So kénnen beispielsweise carboxyl-
funktionalisierte CNTs als Sensormatrix dienen
(Abb. 2).

1. KMnO,, HCIO,

2. citric acid

Abb. 2. Funktionalisierung von Carbon Nanotubes
schematisch dargestellt. [5]

1.2 Carbon Nanotubes als sensitive Schicht

Die Verwendung von Carbon Nanotubes als
sensitives Sensormaterial setzt eine Anbindung
der CNTs an eine Transduceroberflache vo-
raus. Diese Anbindung kann Uber eine chemi-
sche Reaktion an eine Polymerschicht realisiert
werden.

2 Methoden

Die Wechselwirkung von Nanopartikeln mit
Carbon Nanotubes wurde mit zwei unterschied-
lichen Methoden untersucht. Zunachst wurde
die optische Methode RIfS (Reflektometrische
Interferenzspektroskopie) [6] verwendet, welche
als optische Detektionsmethode im Projekt
INSTANT vorgesehen ist. Diese Methode hat
ihre  Anwendung in der zeitaufgelésten Be-
obachtung von Bindungsvorgéngen in hetero-
gener Phase. Desweiteren wurde die Isotherme
Titrationskalorimetrie verwendet um die Wech-
selwirkungen zwischen CNTs und Nanopartikel
und die daraus resultierende Wéarmemenge
weitergehend zu analysieren.

Abb. 1. Schematischer Aufbau des INSTANT-Gerétes
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2.1 RIfS

Die optische Detektion der Wechselwirkung von
Analyt (Nanopartikel) und sensitiver Schicht
(CNTs) wird mittels Reflektometrischer Interfe-
renzspektroskopie (RIfS) realisiert. Diese Me-
thode soll im Folgenden kurz erldutert werden.

Bei der RIfS wird mit Weilllicht senkrecht auf
ein transparentes Mehrschichtsystem, welches
aus einem Glastransducer und einer sensitiven
Schicht besteht, eingestrahlt. Das Licht wird
dann an jeder Phasengrenze reflektiert und
transmittiert. Die reflektierten Teilstrahlen inter-
ferieren und bilden ein charakteristisches Inter-
ferenzspektrum (Abb. 3 links).

Lagert sich nun ein Analyt an der sensitiven
Schicht an, so andert sich deren optische
Schichtdicke, welche durch das Produkt aus
physikalischer Schichtdicke d und dem Bre-
chungsindex n gegeben ist. Diese Anderung
bewirkt eine Verschiebung des Interferenz-
spektrums (Abb. 3 rechts) und erlaubt somit,
zeitaufgeldst Bindungsvorgange an der hetero-
genen Phase zu detektieren (Abb. 4).

Abb. 3. Charakteristisches Interferenzspektrum bei
Bestrahlung des Transducers mit Weilllicht (links)
und Verschiebung des Interferenzspektrums bei
Anlagerung eines Analyten an die sensitive Schicht
(rechts).
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Abb. 4. Verschiebung des Interferenzspektrums bei
Anlagerung eines Analyten an die sensitive Schicht
(links). Durch Auswerten der Verschiebung der
Extrema kénnen zeitaufgeldst Bindungsvorgédnge
beobachtet werden (rechts).
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2.2 Isotherme Titrationskalorimetrie (ITC)

Die Kalorimetrie ist eine analytische Methode
zur Messung von Warmemengen, die bei phy-
sikalischen oder chemischen Prozessen umge-
setzt werden. Wird im Kalorimeter eine War-
memenge detektiert, so wird sie als Warmeleis-
tung Uber die Zeit aufgezeichnet und bietet
daher die Moglichkeit, Aussagen Uber thermo-
dynamische Groflen der Reaktion zu treffen.
Die resultierenden Warmemengen der Reaktion
von Carbon Nanotubes und Nanopartikeln
konnten mittels dieser Methode bestimmt und
somit eine Aussage Uber die Art der Wechsel-
wirkung gemacht werden.

3 Ergebnisse

3.1 Immobilisierung der Carbon Nanotubes
auf der Transduceroberflache

Die Verwendung von CNTs als Erkennungs-
struktur fur Nanopartikel setzt deren Anbindung
an eine geeignete Transduceroberflache vo-
raus. Dabei sollte die Oberflache mdoglichst
homogen belegt sein und Uber eine l&ngere Zeit
stabil bleiben. Die verwendeten carboxylierten
Carbon Nanotubes wurden daher Uber eine
Kupplungsreaktion an aminofunktionalisierten
Transduceroberflaichen angebunden, um che-
mische und physikalische Stabilitat zu gewahr-
leisten. Die erhaltene chemische Anbindung der
CNTs an die Transduceroberflachen wurde
anschlieend mittels Ramanspektroskopie un-
tersucht. Desweiteren konnte die erfolgreiche
Immobilisierung anhand von rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen gezeigt werden
(Abb. 5).

Abb. 5. 2D-AFM Aufnahme einer CNT modifizierten
Oberfléche.
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3.2 Charakterisierung der Wechselwirkung
von Carbon Nanotubes mit Nanopartikeln
anhand von kalorimetrischen Messungen

Die Wechselwirkung von CNTs mit Nanoparti-
keln in homogener Phase wurde anhand von
kalorimetrischen Messungen untersucht. Hier-
bei wurden negative Warmemengen (Abb. 6)
erhalten wodurch man bei einer thermodynami-
schen Betrachtung auf eine durch Entropie
getriebene Wechselwirkung schlieRen kann.

Abb. 5. Frei werdende W&rmemenge bei Zugabe von
Ag-Nanopartikeln zu einer CNT-Lésung.

3.3 Nachweis von Nanopartikeln mittels RIfS

Weitergehend wurde der Nachweis von Nano-
partikeln durch CNT modifizierte Transducer in
heterogener Phase mittels RIfS Uberprift. Da-
bei wurde zunéchst die Wechselwirkung von
Nanopartikeln mit einer Referenzoberflache
(ohne Carbon Nanotubes) untersucht. Dabei
konnte keine Anbindung beobachtet werden.
Die Wechselwirkung von Silber-Nanopartikeln
mit einer CNT modifizierten Oberflache ist da-
gegen deutlich an einer Zunahme der optischen
Schichtdicke von Uber 1,5 nm erkennbar
(Abb.6).

Abb. 6. Bindungssignal bei Zugabe von Silbernano-
partikeln zu einer CNT modifizierten Oberflache
(gestrichelt) und zu einer Referenzoberfliche ohne
CNTs (kompakt).
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4 Ausblick

Die Verwendung von Carbon Nanotubes als
sensitive Schicht von optischen Sensoren bietet
die Mdoglichkeit Silber-Nanopartikel mittels RIfS
zu detektieren. Der nachste Schritt ist die Kali-
brierung des Sensors anhand von konzentrati-
onsabhangigen Messungen, um nicht nur quali-
tativn. sondern auch quantitativ  Silber-
Nanopartikel zu bestimmen. Desweiteren soll
die Kombination mit elektrochemischen Mes-
sungen und zuséatzlichen Erkennungselemen-
ten weiteren Aufschluss Uber die Natur und
Grole der Nanopartikel bieten und somit so-
wohl den elementspezifischen Nachweise als
auch die Information der Groflenverteilung er-
bringen. Das INSTANT Gerét kdnnte so eine
schnelle und kostenglinstige Alternative zur
zeitaufwendigeren Elektronenmikroskopie fir
die Nanopartikelanalyse darstellen.
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