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Abstract:

Vorgestellt wird eine einfache und schnelle kolorimetrische und UV/VIS spektroskopische Methode fiir
den Nachweis metallischer lonen bzw. lonenkomplexe in wassriger Losung. Dieses Verfahren basiert
auf der Aggregation S-Layer funktionalisierter Goldnanopartikel in Gegenwart einer zu detektierenden
Zielspezies. Dabei kommt es aufgrund der Kopplung der Plasmonen zu spektralen Verschiebungen im
sichtbaren Bereich des optischen Spektrums. Diese Anderungen kénnen mit dem bloRen Auge durch
den Farbumschlag der Losung von rot nach blau verfolgt werden. Am Beispiel von Arsen(V) und der
Funktionalisierung sphérischer Goldnanopartikel mit Oligomerstrukturen des Lysinibacillus sphaericus
JG-A12 soll das Potential dieses Nachweissystems aufgezeigt werden. In Kombination mit
photometrischen Untersuchungen und einer nachfolgenden Signalauswertung lassen sich auf diese
Weise Konzentrationswerte fur Arsen(V) unterhalb der von der Europédischen Union geforderten

Grenzwerte fir Arsen im Trinkwasser (~10 ppb) nachweisen.
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1 Motivation

Bakterielle Zellhillproteine (S-Layer) finden sich
auf der auReren Hiille einer groflen Anzahl von
Bakterien und Archaeen. Ublicherweise dienen
diese (Glyco-)proteine der Formgebung, als
Schutz vor Umwelteinflissen, als Molekularsieb
oder zur Anheftung an Oberflachen [1-3]. Die
Vielzahl der zur Verfigung stehenden
funktionellen Gruppen an deren Oberflache
machen S-layer als multifunktionelle molekulare
Erkennungsstrukturen zur Anlagerung der
unterschiedlichsten lonen bzw. lonenkomplexe
interessant [4-6]. In Verbindung mit kolloidalen
Lésungen metallischer Nanopartikel, wie zum
Beispiel Gold- oder Silbernanopartikeln, die
sich durch eine optische Aktivitat im sichtbaren
Bereich des optischen Spektrums auszeichnen,
ergeben sich vielfaltige Anwendungsmdglich-
keiten auf dem Gebiet der Analytik in wassrigen
Medien.  Zudem  belegen  vergleichbare
kolorimetrische Assays Nachweisgrenzen bis in
den Bereich weniger Femtomol [7].
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2 Nachweisprinzip

Kolloidale Lésungen mit Edelmetallen wie Gold
oder Silber zeichnen sich aufgrund der
Wechselwirkung der freien Elektronen dieser
Partikel mit  dem einfallenden Licht
(Plasmonenanregung) durch eine
charakteristische Farbe aus [8]. So erscheinen
wassrige kolloidale L&sungen spharischer
Goldnanopartikel durch die Absorption im
grinen Wellenldngenbereich (~520 nm) rot,
wohingegen  sphéarische  Silbernanopartikel
stédrker im  blauen  Wellenlangenbereich
absorbieren (~490 nm), was zu einer gelblichen
Farbung fuhrt. Ein wesentliches Merkmal einer
solchen  Nanopartikelsuspension ist  die
homogene Verteilung aller Nanopartikel in
Lésung. Kommt es zu einer Agglomeration
dieser Nanopartikel, kénnen die Plasmonen der
einzelnen Partikel miteinander wechselwirken
und Anderungen der optischen Eigenschaften
bewirken. Im Falle einer kolloidalen Lésung mit
sphérischen  Goldnanopartikeln  kann dies
beispielsweise einen Farbumschlag der Losung
von rot nach blau bedeuten oder eine
Aufweitung sowie Verschiebung der in den
UV/VIS-Spektren zu messenden
Plasmonenbande [9, 10].
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Mit einer analytspezifischen Funktionalisierung
der Nanopartikeloberflache kann dieses
kolorimetrische Prinzip auch zum Nachweis
verschiedener Elemente verwendet werden.
Das Konzept fir einen kolorimetrischen
Nachweis mit S-Layer funktionalisierten
Goldnanopartikeln  ist in  Abbildung 1
schematisch dargestellt.

Abbildung 1: Kolorimetrische Nachweisflihrung mit S-
Layer funktionalisierten Goldnanopartikeln

3 Anwendungsbeispiel Arsen(V)

Untersucht wurde die Wechselwirkung S-Layer
funktionalisierter Goldnanopartikel mit
unterschiedlichen Konzentrationen von
Arsen(V). Fur die Funktionalisierung der
Nanopartikel wurden Oligomerstrukturen des
Lysinibacillus sphaericus JG-A12 verwendet,
von dem bekannt ist, dass er eine erhdhte
Bindungsaffinitdt zu Arsen besitzt. In
Abhangigkeit von der Arsenkonzentration
konnten Anderungen der optischen
Eigenschaften der funktionalisierten
Goldnanopartikel in L&sung beobachtet und
gemessen werden. Eine Zusammenfassung
dieser Ergebnisse ist in Abbildung 2 am
Beispiel von Goldnanopartikeln (OD1) mit
einem Durchmesser von 20 nm dargestellit.

Abbildung 2: Nachweis von Na;HAsO4 mit S-Layer
funktionalisierten ~ AuNP, a) kolorimetrischer
Nachweis, b) UV/VIS Messungen
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Wie anhand von Abbildung 2 zu sehen ist,
kommt es in Abhangigkeit von der Arsen(V)-
Konzentration zu Anderungen des
Plasmonensignals. Mit abnehmender
Konzentration treten deutliche Signal- und
Farbverschiebungen von rot nach blau auf.
Diese Anderungen konnten bis zu einer
Konzentration von 17uM beobachtet werden.
Im Hinblick auf eine Erhéhung der Sensitivitat
und Verschiebung der Nachweisgrenze zu
kleineren Analytkonzentrationen wurde auch
der Einfluss der NanopartikelgréRe untersucht.
Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse
zeigt die Abbildung 3. In dieser Darstellung
wurde die relative Anderung der Intensitat
(Extinktion) der gemessenen UV-VIS-Spektren
in Abhangigkeit von der Analytkonzentration bei
festen Wellenlangen aufgetragen.

Abbildung 3: Relative Anderung der Intensitét in
Abhéngigkeit von der Arsenkonzentration fiir S-Layer
funktionalisierte AuNP mit Partikeldurchmessern von
20 und 50 nm

Wie diese Darstellung veranschaulicht, kommt
es zu einer Abnahme der kritischen
Analytkonzentration fir den Nachweis von
Arsen(V) mit wachsendem Teilchendurch-
messer der Goldnanopartikel. Anderungen in
den optischen Spektren treten bei
Goldnanopartikeln mit einem Teilchendurch-
messer von 20 nm Uber einen Konzentrations-
bereich des Analyten von 8 mM bis 170 yM auf
und bei 50 nm grof3en Nanopartikeln von 17 uM
bis 0,17 yM. Somit ergibt sich eine untere
Nachweisgrenze von 7 ppb fiur Arsen(V) fur
50 nm Goldnanopartikel. Die mit dieser
Methode nachweisbaren Werte liegen damit
unterhalb der von der Europaischen Union
geforderten  Grenzwerte fir Arsen im
Trinkwasser (~10 ppb) und im Bereich der
Nachweisgrenze handelstblicher kombinierter
kolorimetrischer und spektrometrischer
Nachweisverfahren von 1 ppb bis 30 ppb [11,
12].
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4 Ausblick

Vorgestellt wurde ein optischer Nachweis fir
lonen bzw. lonenkomplexe, basierend auf der
Agglomeration S-Layer funktionalisierter
Goldnanopartikel in Lésung in Anwesenheit der
zu detektierenden Spezies. Der
Prinzipnachweis konnte erfolgreich am Beispiel
Arsen(V) gezeigt werden. Die weitere
Entwicklung umfasst die Steigerung der
Nachweisgrenze. Dies konnte bereits mit
spharischen 20nm und 50nm grof3en
Goldnanopartikeln gezeigt werden. Weitere
Md&glichkeiten  ergeben  sich  aus  der
nachfolgenden Signalaufbereitung oder einer
Optimierung der Bindungsstellen auf der
Nanopartikeloberflache. Daruber hinaus bietet
die groRe Anzahl der natlrlich vorkommenden
S-Layer sowie die nachtragliche bio-
/chemischen Modifikation dieser S-Layer, die
Méglichkeit zum  Aufbau einer  breiten
modularen Plattform fiir eine Vielzahl weiterer
Anwendungen.
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