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Kurzfassung 

In dieser Arbeit wurde ein Verfahren für die Anreicherung und Quantifizierung von Metall-

Nanopartikeln, konkret für Gold (Au-NPs) und Silber (Ag-NPs), entwickelt. Momentan wer-

den die Toxikologie und das Umweltverhalten von Nanopartiklen intensiv erforscht, doch 

ohne verlässliche Daten zur Exposition sind keine vernünftigen Aussagen über das Gefähr-

dungspotential der Nanotechnologie für Mensch und Umwelt möglich. Für die Gewinnung 

dieser Daten jedoch existiert momentan noch keine vollständig validierte und routinetaug-

liche analytische Methode. Besondere Herausforderungen an die Analytik stellen die mo-

mentan sehr geringe Konzentration der Analyten in Realproben, die Unterscheidung zwi-

schen Nanopartikeln und gelösten Ionen des gleichen Elements und die bei Realproben teils 

sehr komplexe Matrix dar. 

Zur Anreicherung der Analyten wurde die Cloud-Point Extraktion (CPE) eingesetzt, die auf 

der temperaturinduzierten Phasentrennung in Tensid-in-Wasser-Gemischen beruht. Nach 

Optimierung der Extraktionsbedingungen und unter Verwendung geeigneter Komplexligan-

den war eine selektive Anreicherung von Au-NPs und Ag-NPs mit Anreicherungsfaktoren von 

etwa 80 möglich. Durch die Verwendung der Elektrothermalen Atomabsorptionsspektrome-

trie (ET-AAS) wurden Nachweisgrenzen von wenigen Nanogramm pro Liter erreicht. Gleich-

zeitig zeichnet sich die Methode durch eine hohe Matrixtoleranz aus, sowohl gegenüber or-

ganischen Störstoffen als auch gegenüber anorganischen Salzen und Kolloiden. Die Extrak-

tionseffizienz wird von der Oberflächenchemie der Partikel nur in Ausnahmefällen beein-

flusst. Dies ist besonders wichtig, da es in der Natur zu zahlreichen Umwandlungsprozessen 

der Analyten kommt, welche eine quantitative Erfassung zusätzlich erschweren können. 

Mittels Elektronenmikroskopie wurde außerdem gezeigt, dass es im Zuge der Extraktion zu 

keiner Änderung der Partikelgröße kommt. Damit steht einer Verwendung von CPE-Extrak-

ten für andere Analysetechniken, welche von einer Anreicherung des Analyten zur Verbes-

serung des Nachweisvermögens profitieren könnten, nichts im Wege.  

Ein wichtiger Beitrag zur Erforschung der Umweltexposition durch Nanopartikel wurde durch 

die Untersuchung der Stoffströme von Ag-NPs in neun süddeutschen Klärwerken geleistet. 

Dabei wurde mittels CPE und ET-AAS die Konzentration von Ag-NPs in unbehandeltem kom-

munalem Abwasser, sowie in komplett geklärtem Abwasser, welches vom Klärwerk in die 

aquatische Umwelt eingeleitet wird, bestimmt. Dabei zeigte sich, dass in allen Klärwerken 
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über 95 % des im Zulauf enthaltenen nanopartikulären Silbers aus dem Wasser entfernt 

wird. Im Ablauf finden sich nur mehr Konzentrationen im unteren Nanogramm-pro-Liter 

Bereich, was um mehrere Größenordnungen unter den Konzentrationen liegt, bei denen 

negative Auswirkungen auf die Umwelt zu erwarten sind. Dies ist die erste bekannte Studie, 

welche die Eliminierung und Freisetzung realen Nano-Silbers in realen Klärwerken unter-

sucht. Damit wurden Ergebnisse und Vorhersagen von Studien an Modell-Klärwerken im La-

bormaßstab bestätigt. Hier zeigt sich das große Potential der CPE als einfache, schnelle und 

robuste Methode zur Ermittlung eines Summenparameters. 
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Abstract 

In the present work a method for the enrichment and quantification of metal nanoparticles 

(gold (Au-NPs) and silver (Ag-NPs)) has been developed.  

At the moment the toxicology and environmental fate of nanoparticles are being investiga-

ted intensively. But without liable exposure data no predictions for the potential negative ef-

fects of nanotechnology on humans and the environment are possible. To gain those data, 

no analytical technique is currently available that has been fully validated. Special challenges 

for such a technique are the concentrations of the analyte which are still very low in the en-

vironment, the separation of nanoparticles from ions of the same element, and the matrix 

which can be very complex. 

For the enrichment of the analyte, cloud-point extraction (CPE) is used. This technique uses 

the temperature induced phase separation of mixtures of surfactants in water. After optimi-

zing the conditions for extraction, the selective extraction of Au-NPs and Ag-NPs was possib-

le using suitable ligands and enrichment factors up to 80 were achieved. By using electro-

thermal atomic absorption spectrometry (ET-AAS) detection limits in the lower nanogramm 

per liter range were achieved. At the same time the method exhibited exceptional matrix 

tolerance not only with respect to organic matrix components but also against inorganic 

salts and colloids. With only minor exceptions the surface coating of the particles does not 

influence the extraction. This is especially important since nanoparticles are known to under-

go numerous transformation processes in the environment which may eventually obstruct 

their quantitative assessment. Additionally it was shown by electron microscopy that the 

particle size is not influenced by the extraction process. Hence the CPE can also be used as 

an enrichment method for other techniques that may benefit from pre-concentration of the 

analyte to improve their limit of detection.  

By investigating the Ag-NP concentration in nine wastewater treatment plants (WWTP) in 

southern Germany a major contribution was made to the assessment of environmental 

nanoparticle exposure. CPE and ET-AAS were used to determine the concentration of Ag-NPs 

in untreated municipal wastewater and in WWTP effluent that is discharged into the aquatic 

environment. This study shows that 95 % or more of all nano-sized silver is removed in the 

WWTP. In the effluent only concentrations in the lower nanogramm per liter range were 
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found which is several orders of magnitude lower than concentrations which may be associ-

ated with negative effects on the environment. To the best of my knowledge this is the first 

study to investigate elimination and release of nano-silver in WWTPs under real conditions. 

The results support predictions made by other groups on the basis of lab-scale experiments 

and model WWTPs, showing the potential of CPE as a fast, easy and robust method for the 

determination of a sum parameter. 
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1. Einleitung 

Nanopartikel (NPs), insbesondere Edelmetall-Nanopartikel (EM-NPs), werden bereits seit 

längerem in steigendem Maße in verschiedenen Bereichen eingesetzt. Damit einhergehend 

wird auch von einer zunehmenden Freisetzung von EM-NPs in die Umwelt ausgegangen. 

Dies kann aufgrund der möglichen schädlichen Wirkung von EM-NPs zu negativen Effekten 

auf vorhandene Ökosysteme führen. Allen voran für Silber-NPs (Ag-NPs) wurden bereits 

zahlreiche Studien über deren toxikologisches Verhalten, unter anderem gegenüber Wasser-

organismen, veröffentlicht. Für Gold- (Au-NPs) und Palladium-Nanopartikel (Pd-NPs) gilt dies 

in eingeschränktem Maße ebenso. Zum jetzigen Zeitpunkt ist jedoch noch nicht einmal klar, 

ob die Nanopartikel überhaupt schädlicher sind als die entsprechenden Metallionen. Dane-

ben treten Effekte durch (Bio-)Transformation, die Oberflächenbeschichtung und Größen-

unterschiede der Partikel auf, welche einen – teilweise bis heute nicht bekannten – Einfluss 

auf deren Wirkung haben. Es handelt sich also um ein hochkomplexes Thema, bei dem bis 

jetzt, trotz – oder vielleicht gerade wegen – der großen Aufmerksamkeit, welche diesem 

widerfährt, auf einige Fragen noch keine endgültige Antwort gefunden wurde.  

Bei allem für und wider scheint es dennoch angebracht, sich bereits jetzt mit der Analytik 

von EM-NPs in Realproben zu beschäftigen. Bislang ist weder der Verbleib der Nanopartikel 

geklärt, noch sind die Konzentrationen von EM-NPs in relevanten Umweltproben bekannt 

bzw. zuverlässig messbar. Sollte sich letzten Endes herausstellen, dass bei einer gewissen 

Konzentration von EM-NPs, etwa in Wasserproben, von einer Gefährdung der aquatischen 

Umwelt auszugehen ist, wäre es, sowohl aus Sicht der Legislative, als auch aus Sicht der mit 

der Umweltüberwachung betrauten Stellen, äußerst wichtig, bereits über ein Instrumenta-

rium zu verfügen, mit welchem man in der Lage ist, die Konzentration von EM-NPs in Real-

proben routinemäßig zu bestimmen.  

Momentan jedoch gibt es noch kein etabliertes Verfahren, welches dazu in der Lage ist. Zwar 

wurde schon eine Vielzahl möglicher Methoden vorgeschlagen, doch jede einzelne bringt 

auch gravierende Nachteile wie etwa geringe Matrixtoleranz, aufwändige Instrumentierung 

oder Durchführung, schlechte Reproduzierbarkeit oder eine zu hohe Nachweisgrenze mit 

sich. Eine geeignete Methode zu entwickeln und zu validieren ist darum vordringliche Auf-

gabe der Analytischen Chemie. 
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1.1. Ziel der Arbeit 

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, mit der Cloud-Point Extraktion 

(CPE) ein einfaches Verfahren zu entwickeln, welches in der Lage ist, EM-NPs aus wässrigen 

Proben zu extrahieren und anzureichern. Voraussetzung dabei ist eine hohe Selektivität der 

Nanopartikel gegenüber Metallionen desselben Elements, eine hohe Matrixtoleranz und ei-

ne niedrige Nachweisgrenze bei der Quantifizierung. Dazu wird mit der Elektrothermalen 

Atomabsorptionsspektrometrie (ET-AAS) eine Methode verwendet, mit der die verbleibende 

Matrix effektiv zu eliminieren ist und Edelmetalle selektiv und nachweisstark bestimmt wer-

den können 

Nach der Entwicklung einer brauchbaren Methode soll diese umfassend validiert werden. 

Wichtige Kriterien sind dabei Matrixtoleranz, der Einfluss der Partikeloberfläche, Selektivität 

und die Erhaltung der ursprünglichen Partikelgrößenverteilung. Da Silber-Nanopartikel laut 

gegenwärtigem Forschungsstand [1] möglicherweise das größte Umweltrisiko darstellen, 

wird diesen hier auch die größte Aufmerksamkeit unter den EM-NPs zuteil und die Methode 

für diese auch am umfassendsten validiert.  

Anhand der Messung von Realproben, etwa aus natürlichen Gewässern oder Klärwerken, 

wird abschließend untersucht, inwiefern sich die Methode zur Messung von Umweltproben 

eignet. Daneben sollen, wenn möglich, Daten über das Verhalten und den Verbleib von Ag-

NPs in Klärwerken erhoben werden. 

1.2. Gliederung 

Nach dieser Einleitung wird in Kapitel 2 ein Überblick über den aktuellen Wissensstand zu 

Nanopartikeln, deren schädliche Effekte und den daraus resultierenden Risiken gegeben. 

Kapitel 3 zeigt allgemein die momentan gebräuchlichen Methoden zur Analyse von Nanopar-

tikeln, während in Kapitel 4 in vertiefter Form die in dieser Arbeit verwendeten analytischen 

Techniken erklärt werden. Nach dem experimentellen Teil, der eine genaue Beschreibung 

der durchgeführten Experimente gibt (Kapitel 5) wird eine Zusammenfassung der For-

schungsergebnisse präsentiert (Kapitel 6), welche in den im Anhang dieser Arbeit befindli-

chen Publikationen (Kapitel 8.1) enthalten sind. Kapitel 7 schließt die Arbeit mit einer Zusam-

menfassung und einem Ausblick ab.  
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2. Nanopartikel 

2.1. Definition und Vorkommen 

Der Begriff Nanopartikel stellt zunächst eine sehr willkürliche [2] Bezeichnung für Objekte 

verschiedenster Art dar, welche nur ihre räumliche Ausdehnung gemeinsam haben. Laut De-

finition der Internationalen Organisation für Normung (ISO) ist ein Nanopartikel ein Objekt, 

dessen Abmaße in allen drei Raumrichtungen im Bereich zwischen 1 – 100 nm liegt [3]. Da-

mit sind diese auch klar gegenüber Nanofasern und Nanoplättchen abgegrenzt, bei denen 

nur zwei bzw. eine Dimension innerhalb dieses Größenbereichs liegen [3]. Daneben existiert 

auch die Bezeichnung Nanomaterial, welche zusätzlich auch solche Objekte einschließt, die 

zwar in ihrer räumlichen Ausdehnung deutlich größer sind, jedoch in ihrem Inneren oder ihr-

er Oberfläche Strukturen aufweisen, die den zuvor genannten Definitionen genügen, sowie 

Aggregate und Agglomerate von Nanopartikeln [4]. Der Präfix nano leitet sich dabei jeweils 

vom griechischen Wort νανος (nanos, zu Deutsch: der Zwerg) her [2].  

Viren, Proteine, DNA-Stränge und natürliche Ton- oder Staubpartikel, wie sie etwa bei Vul-

kanausbrüchen oder Waldbränden entstehen, fallen damit prinzipiell genauso unter den Be-

griff Nanomaterial wie vom Menschen unbeabsichtigt freigesetzte Nanopartikel, z.B. Ruß, 

Aerosole, Abriebprodukte, etc… [5]. Zur Abgrenzung wurde darum der Begriff engineered 

nanoparticles (ENPs), d.h. technisch hergestellte Nanopartikel, eingeführt. Dabei handelt es 

sich per definitionem um Nanoobjekte welche gezielt hergestellt und in den Verkehr ge-

bracht werden [6, 7]. Diese ENPs umfassen beispielsweise Metall(oxid)-Nanopartikel, Koh-

lenstoff-Nanoröhren, Graphen, Dendrimere, Latex-Sphären oder Quantenpunkte. In dieser 

Arbeit werden lediglich Edelmetall-Nanopartikel behandelt.  

2.2. Edelmetall-Nanopartikel – eine moderne Erfindung? 

Die Verwendung von Gold-Nanopartikeln ist bereits aus der Antike bekannt, wo Au-NPs zum 

Färben von Gläsern verwendet wurden [8]. Wenngleich der Begriff Nanopartikel damals frei-

lich noch nicht existierte, zeigt sich hierin schon klar, wie sehr sich Nanomaterialien vom ent-

sprechenden Festkörper unterscheiden können: Während Gold in seiner makroskopischen 

Form den ihm typischen, goldenen Glanz zeigt, erscheinen Au-NPs aufgrund ihrer elektroni-

schen Struktur rötlich bis violett [9]. Mit der Entwicklung der chemischen Industrie und Tech-
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nik Ende des 19. bzw. Anfang des 20. Jahrhunderts erlebten die Synthese und Untersuchung 

von Metall-Nanopartikeln einen ersten Boom. Zeitgleich haben sich EM-NPs aufgrund ihrer 

intrinsisch hohen Oberfläche vor allem im Bereich der heterogenen Katalyse etabliert – nur 

wurden sie auch hier zunächst nicht als solche bezeichnet, da die Struktur der Katalysatoren 

auf atomarer Ebene nicht oder nicht ausreichend bekannt war. Auch die antibakterielle Wir-

kung feinstverteilten, kolloidalen Silbers wird nachweislich schon seit über 100 Jahren ge-

nutzt [10], lange Bevor der Begriff der Nanowissenschaften geprägt wurde. Weitere Beispie-

le für frühe Nanomaterialien sind Farbpigmente sowie organische und anorganische Poly-

mere (z.B. poly-Kieselsäuren). 

Erst mit der Kommerzialisierung der Elektronenmikroskopie Mitte des 20. Jahrhunderts [11] 

stand ein bildgebendes Verfahren für Nanoobjekte zu Verfügung, welches zu deren rasanter 

Erforschung führte. Der Begriff der Nanotechnologie wurde zuerst 1974 von Taniguchi be-

nutzt [12], seither liefern Materialwissenschaften, Chemie und Physik in atemberaubendem 

Tempo neue Entwicklungen und Anwendungen, die auf dem gezielten Einsatz von Nanopar-

tikeln beruhen. Diese reichen von optischen Anwendungen, wie etwa Quantenpunkten [13], 

über chemische Anwendungen in Synthese und (Photo)Katalyse [14-16], Sensortechnik [17, 

18] und verbesserte Oberflächeneigenschaften von Materialien, allen voran der so genannte 

Lotus-Effekt [19], bis hin zu medizinischen Anwendungen [20] im Bereich Diagnose, Wirk-

stofftransport und neue Medikamente, oder der Behandlung von Krebs [21]. Auch im Be-

reich Umweltschutz und Umwelttechnik werden Nanopartikel verwendet: So kann beispiels-

weise nanoskaliges Fe(0) zur Reinigung von mit chlorierten Lösungsmitteln kontaminierten 

Böden und Grundwasser verwendet werden [22, 23]. Die Analytische Chemie kann in beson-

derem Maße von der Nanotechnologie profitieren: Magnetische Nanopartikel dienen zum 

Aufkonzentrieren und Reinigen von Analyten [24, 25] oder Ag-NPs zur markierungsfreien De-

tektion von Mikroorganismen [26]. Aufgrund der breiten Einsatzmöglichkeiten wird die Na-

notechnologie von Wissenschaft und Politik oft als Schlüsseltechnologie des 21. Jahrhun-

derts tituliert. 

2.3. Synthese von Nanopartikeln 

Wegen der wachsenden Bedeutung von Nanopartikeln ist auch deren Synthese zu einem 

bedeutenden Forschungsgebiet geworden. Grundsätzlich zu unterscheiden sind zwei ver-
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schiedene Ansätze zur Herstellung von Nanopartikeln. Diese werden als bottom-up bzw. top-

down-Ansatz bezeichnet [27].  

Bei der Synthese nach dem bottom-up-Prinzip geht man zunächst von einer Lösung von Sal-

zen des entsprechenden Metalls aus. Durch ein geeignetes Reduktionsmittel werden die Me-

tall-Kationen dann zum Metall-Nanopartikel reduziert. Als Reduktionsmittel kommen hierbei 

– neben vielen anderen – Natriumborhydrid (NaBH4), Hydrazin, verschiedene Zucker, Citro-

nensäure oder Ascorbinsäure zum Einsatz [28]. Pionierarbeit auf dem Gebiet der Synthese 

von Nanopartikeln leistete vor allem Turkevich, dessen 1951 publizierte Studie zur Herstel-

lung von Gold-Nanopartikeln auch heute noch in weiten Teilen den Stand der Technik dar-

stellt [29]. Da die Entstehung und das Wachstum der Nanopartikel in diesem Fall hauptsäch-

lich von der Zahl der Nukleationskeime abhängtund damit kinetisch gesteuert ist [27], kann 

es bei den Produkten, insbesondere bei der Morphologie und der Größenverteilung der Par-

tikel, zu deutlichen Variationen zwischen einzelnen Chargen kommen. Dies ist weder bei der 

Anwendung in der Forschung, noch bei kommerziellen Herstellern erwünscht ist. Verbes-

serte Reproduzierbarkeit kann durch exakte Kontrolle aller Reaktionsparameter erreicht 

werden. Alternativ kann auch ein diffusionsgesteuertes Wachstum bei Verwendung entspre-

chender Template oder die Synthese in Mikroemulsionen ein besseres Ergebnis liefern [27].  

Sehr wichtig ist auch die Stabilisierung der hergestellten Nanopartikel. Da die Aggregation 

von Nanopartikeln thermodynamisch bevorzugt ist, mussten Methoden entwickelt werden, 

die Zusammenballung der Nanopartikel zu verhindern [27]. Zwei Konzepte wurden dabei 

etabliert: Stabilisation durch Abstoßung gleichnamiger Ladungen und sterische Hinderung 

der Aggregation [27]. In beiden Fällen wird die Oberfläche der Partikel mit entsprechenden 

Liganden funktionalisiert. Typische Liganden, die eine elektrostatische Abstoßung bewirken, 

sind organische Säuren, wie etwa Zitronensäure oder Ascorbin. Liganden, welche eine steri-

sche Hinderung der Aggregation hervorrufen, sind entsprechend meist (Bio-)Polymere mit 

einer ausreichend hohen Molmasse, z.B. Stärke oder Polyvinylpyrolidon (PVP). 

Neben den bisher beschriebenen Methoden für Synthesen werden, vor allem in der chemi-

schen Industrie, oft auch top-down-Methoden angewendet. Dabei werden ausgehend von 

makroskopischen Festkörpern nanoskalige Teilchen erzeugt. Beispiele sind das ultrafeine 

Zermahlen von Partikeln oder die Laserablation von Metallen. Bei dem letztgenannten Ver-

fahren werden durch Bestrahlung mit hochenergetischer Laserstrahlung einer bestimmten 
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Frequenz Nanopartikel aus dem Bulk-Material erzeugt und in das umgebende flüssige Medi-

um abgegeben [30]. Der besondere Vorteil dieser Methode ist, dass damit sehr reine Nano-

partikel-Suspensionen ohne Additive in vielen verschiedenen Lösungsmitteln erzeugt werden 

können.  

2.4. Risiken der Nanotechnologie 

Die mit der Nanotechnologie verbundenen Hoffnungen und bisweilen auch Utopien wecken 

in manchen Teilen der Bevölkerung aber auch Misstrauen und Furcht. Dies findet seinen 

Ausdruck nicht nur in kritischen Fachartikeln, sondern auch in Horror-Romanen wie Michael 

Crichtons Roman Prey (dt. Beute) [31], bei dem Nano-Roboter über die Menschheit herfa-

llen, oder dem Ruf nach einem Moratorium zur sofortigen Einstellung der Produktion von 

Nanomaterialien [32, 33]. Im Jahr 2011 kam es in Mexiko gar zu einer Serie von Bombenan-

schlägen auf Wissenschaftler, welche auf dem Gebiet der Nanotechnologie forschen [34].  

Davon abgesehen gibt es auf Seiten der Wissenschaft einen lebhaften Diskurs, welcher sich 

mit der Abschätzung des Risikos von ENPs für Mensch und Umwelt beschäftigt. Dabei sind 

zwei Faktoren maßgeblich: Exposition und Toxizität. In der Chemikalienbewertung gibt es 

dafür das bewährte Konzept des Risikoquotienten (RQ), wie es etwa in der REACH-Verord-

nung (Anhang I) [35] vorgeschrieben ist. Dieser kann aus der prognostizierten Umweltkon-

zentration (PEC, engl.: predicted environmental concentration) und der prognostizierten Kon-

zentration, bei der kein Effekt auf die Umwelt zu erwarten ist (PNEC, engl.: predicted no 

effect concentration) berechnet werden (Gleichung 1). 

 
PNEC

PECRQ           (1) 

Ein RQ in der Größenordnung von 1 oder größer signalisiert eine mögliche Gefährdung, wäh-

rend bei Werten << 1 von einer vernachlässigbaren Gefahr auszugehen ist. Sehr toxische 

Partikel, welche aber kaum freigesetzt werden, stellen demnach ebenso wenig eine Gefähr-

dung dar wie vergleichsweise harmlose Partikel, die in großen Mengen in die Umwelt gelan-

gen. Um eine vernünftige Risikoabschätzung durchführen zu können, müssen beide Faktoren 

hinreichend genau erfasst werden. 
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2.4.1. Toxikologie 

Toxikologen verfügen schon seit langem über ein ausgereiftes Instrumentarium, um die 

schädliche Wirkung von einzelnen Stoffen zu bewerten. Jedoch greifen viele dieser Me-

thoden bei Nanopartikeln nicht oder nur beschränkt: 

Das liegt zum einen daran, dass die stoffliche Vielfalt von Nanopartikeln sehr groß ist: Bei 

„klassischen“ Analyten der Elementanalytik, wie etwa Quecksilber, behandeln alle toxikolo-

gischen Studien stets ein und dieselbe Substanz, welche allenfalls minimal chemisch modifi-

ziert ist, wie etwa das Methyl- und Dimethyl-Quecksilber [36, 37]. Dagegen kann man nicht 

davon ausgehen, dass mehrere Studien, die sich alle mit der Toxizität von Ag-NPs 

beschäftigen, auch jeweils die gleichen Partikel verwenden. Unterschiede in Größe, 

Morphologie oder Oberflächenfunktionalisierung beeinflussen die Toxizität der Partikel 

mitunter stark [38-41].  

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf Edelmetall-Nanopartikeln in der aquati-

schen Umwelt. Darum soll auch bei der Behandlung der Toxikologie von Nanopartikeln die-

ser Aspekt im Vordergrund stehen. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass auch für 

andere ENPs (TiO2-NPs, ZnO-NPs, Kohlenstoff-Nanoröhren,…) entsprechende Studien er-

schienen sind. Neben der Aufnahme von Nanopartikeln aus der wässrigen Phase stellen die-

se auch im Boden oder – in besonderem Maße – als Aerosol eine potentielle Gefährdung für 

die Gesundheit von Pflanzen, Tieren und letztlich natürlich auch die des Menschen dar. 

Der genaue Mechanismus der toxischen Wirkung von Ag-NPs ist noch nicht bekannt. Einer-

seits ist es mittlerweile anerkannter Stand der Forschung, dass ein großer Teil der Toxizität 

von Ag-NPs auf der Freisetzung von Ag+ beruht. Andererseits wurden jedoch in manchen 

Studien unterschiedliche Effekte von Silber-Salzen bzw. Nanopartikeln beobachtet.  

Eine Forschergruppe beobachtete bei Zuckmücken, welche mit Silber in Form von Ag-NPs 

bzw. Ag+ behandelt wurden, Unterschiede in der Genexpression, je nachdem ob die Individu-

en mit Ag-NPs bzw. Ag+ behandelt wurden. Bei den mit Nanopartikeln behandelten Insekten 

wurde dabei eine auffällig hohe Expression von Genen beobachtet, welche für die für die 

Herstellung von Antioxidantien verantwortlich sind [42]. 
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Bei der Exposition der Acker-Schmalwand (ARABIDOPSIS THALIANA) mit Ag-NPs konnten Forscher 

unter anderem einen Anstieg der Expression von Genen beobachten, welche üblicherweise 

im Zusammenhang mit Abwehrreaktionen bei Verwundungen oder Insektenbefall stehen 

[43]. Diese Reaktion des Organismus wurde nur für Silber als Nanopartikel, nicht aber in des-

sen ionischer Form, beobachtet. 

Andere Studien kommen zu gegenteiligen Ergebnissen: Zebrafisch-Embryonen, welche Silber 

in Form von Ag-NPs, Ag+ bzw. Ag0 als Festkörper exponiert waren, zeigten jeweils ein sehr 

ähnliches Genexpressionsmuster, unterscheiden sich jedoch signifikant von der Kontroll-

gruppe [44]. Daraus schließen die Forscher, dass der Wirkmechanismus in allen drei Fällen 

derselbe ist.  

Die Tatsache, dass jeweils verschiedene Spezies untersucht wurden, macht es schwer, die 

Studien direkt zu vergleichen. Als Konsequenz muss man feststellen, dass noch keine letzt-

gültige Aussage über den genauen Wirkmechanismus von Ag-NPs getroffen werden kann: Es 

ist noch nicht bekannt, ob die Wirkung nur auf der Freisetzung toxischer Ionen beruht, oder 

ob auch ein „Nano-Effekt“ eine Rolle spielt.  

Neben dem qualitativen ist auch der quantitative Vergleich der schädlichen Wirkung von ge-

lösten Ionen und Nanopartikeln untersucht worden. Eine Gruppe von schweizerischen und 

spanischen Wissenschaftlern hat dazu beispielsweise die Photosyntheseaktivität von Algen 

verglichen. Bezogen auf die Gesamtmenge an Silber liegt die schädigende Wirkung von Ag+ 

deutlich über der einer entsprechenden Menge Ag-NPs. Bezogen auf die ermittelte Menge 

an freiem Ag+ (d.h. jener Ag+ -Ionen, die aus den Ag-NPs laufend frei werden) sind jedoch Ag-

NPs deutlich toxischer, was nicht mit der Freisetzung von Ag+ alleine erklärt werden kann 

[45]. Eine stetig zunehmende Anzahl von Publikationen ist zum Thema Nanotoxikologie 

erschienen, seit diese Disziplin von Oberdörster, Oberdörster und Oberdörster in ihrem Auf-

satz von 2005 in das Bewusstsein der Forschergemeinschaft gerufen wurde [46]. Eine aktu-

elle Recherche mit der Literatur-Datenbank SciFinder© liefert für die Suchanfrage „nano* 

AND toxicol*“ über 18.000 Treffer, darunter fast 1000 für die Begriffe „nano* AND silver 

AND toxicol*“. Wegen dieser Fülle an Studien erscheint es günstig, sich bei diesem Thema 

hauptsächlich auf Übersichtsartikel und Meta-Studien zu beziehen, welche die Daten bereits 

in aufbereiteter Form präsentieren und teilweise auch eine Vorselektion bezüglich Qualität 

der zugrunde liegenden Methoden und Relevanz des Expositions-Szenarios vornehmen.  
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In einem Aufsatz aus dem Jahr 2013 haben Chernousova und Epple [40] die Ergebnisse aus 

über 40 Studien zusammengefasst, die sich mit der Toxikologie von Ag-NPs beschäftigen. Da-

bei kommen sie zu dem Ergebnis, dass die kritische Konzentration von Ag+ und Ag-NPs aus 

in-vivo-Studien mit Einzellern und mehrzelligen Organismen deutlich niedriger liegt als für 

Experimente mit Zellkulturen. Die kritische Konzentration meint in diesem Zusammenhang 

die niedrigste Konzentration, bei der ein negativer Effekt festgestellt wurde. Insbesondere 

für mehrzellige Organismen wurden Effekte teilweise bereits bei Konzentrationen berichtet, 

welche im Bereich des Grenzwerts für Silber in Trinkwasser liegen (100 µg∙L-1 laut WHO [47] 

bzw. 10 µg∙L-1 laut Deutscher Trinkwasserverordnung [48]). Im Mittel ist die auf die Massen-

konzentration bezogene Toxizität von Ag-NPs jedoch nicht höher, eher sogar etwas niedri-

ger, als die Toxizität des Ag+-Ions.  

Gottschalk, Kost & Nowack unternehmen in einer Meta-Analyse aus dem Jahr 2013 [1] den 

Versuch, eine PNEC für Ag-NPs empirisch zu ermitteln. Dafür wurden 25 experimentell er-

mittelte no-effect-Konzentrationen für verschiedene Wasserorganismen aus 13 unterschied-

lichen Studien herangezogen und in Form einer Verteilungsfunktion miteinander in Bezug 

gesetzt (PSSD, engl.: probabilistic species sensitivity distribution). Der Median des anhand 

einer Verteilungsfunktion berechneten HC5-Werts, (von engl.: hazard concentration, d.h. der 

Wert, bei dem 5 % aller Organismen bei einem Konfidenzniveau von 50 % Schaden nehmen 

[49]), beträgt demnach für Ag-NPs 0,01 µg∙L-1.  

Bereits im Jahr 2010 stellten Kahru und Dubourguier [50] LC50- bzw. EC50-Werte für Ag-NPs 

zusammen. Dabei handelt es sich um die Konzentrationen, bei denen 50 % der Individuen 

durch die Zugabe der Testsubstanz sterben (LC50) bzw. einen (negativen) Effekt zeigen 

(EC50). Der niedrigste LC50-Wert von 40 µg Ag-NPs ∙ L-1 wurde dabei für eine Wasserfloh-

Spezies (DAPHNIA PULEX) festgestellt. Die Autoren stufen Silber-NPs darum als sehr toxisch 

(„extremely toxic“) für Wasserorganismen ein. 

Vergleichsweise wenige Studien sind dagegen für andere EM-NPs wie Au-NPs oder Pd-NPs 

erschienen. Im Falle der Gold-Nanopartikel herrscht in der Literatur noch keine Einigkeit da-

rüber, ob überhaupt von toxischen Effekten auszugehen ist. Zwar zeigen Alkilany & Murphy 

in einem Übersichtsartikel [51] Beispiele für die Bioakkumulation von Au-NPs. In keiner der 

genannten Studien wurden jedoch akut toxische Wirkungen festgestellt. Auch eine sehr ak-

tuelle Studie von García-Cambero et al. [52] vergleicht die Toxizität von Au-NPs auf drei ver-
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schiedene Spezies (Algen, Daphnien, Zebrafisch) von Wasserorganismen mit der von gelös-

ten Gold-Ionen (AuCl4)-. Bei den gewählten Konzentrationen, welche mit 100 mg∙L-1 extrem 

hoch waren, konnte kein negativer Effekt der Nanopartikel festgestellt werden1. Gold-Ionen 

waren dagegen bereits bei Konzentrationen von 1 – 2 mg∙L-1 für Algen und Daphnien toxisch. 

Durch die bekanntermaßen große chemische Inertheit stellt Gold in Form von Nanopartikeln 

nach aktuellem Forschungsstand kein größeres Risiko für die Umwelt dar.  

Noch dürftiger ist die Datenlage bei Palladium-Nanopartikeln. Die wenigen Studien zu Toxi-

kologie von Pd-NPs berichten von negativen Effekten auf Lungenzellen [53] und Pollen [54]. 

Es wurde auch gezeigt, dass die toxische Wirkung von Pd-NPs höher ist als die von gelöstem 

Palladium [54]. Da eine mögliche Umweltbelastung als Aerosol für Pd-NPs aufgrund ihrer 

Verwendung in Abgaskatalysatoren und der daraus resultierenden Freisetzung im Abgas ein 

realistisches Szenario ist [55], sind die untersuchten Proben durchaus relevant. Daneben 

wurden Pd-NPs als potentielles Allergen identifiziert [56]. 

Bei kritischer Betrachtung wird klar, dass für manche EM-NPs negative Effekte auf die aqua-

tische Umwelt tatsächlich nicht ausgeschlossen werden können. Einzelne Wasserorganismen 

werden bereits bei Ag+ - und Ag-NP-Konzentrationen geschädigt, die unter dem Grenzwert 

für Silber in Trinkwasser liegen. Sollte es zu einem entsprechenden Expositionsszenario kom-

men, können Beeinträchtigungen nicht ausgeschlossen werden. Hier jedoch stößt man auf 

die zweite große Unbekannte bei der Risikoabschätzung: die Exposition. 

2.4.2. Exposition 

Mit dem zunehmenden Einsatz von Nanomaterialien, vor allem in Verbrauchsgütern, ist da-

von auszugehen, dass auch deren Emission in verschiedene Umweltkompartimente ansteigt. 

Mehrere Studien haben bereits experimentell bewiesen, dass die Freisetzung von Silber aus 

mit Ag-NPs beschichteten Textilien in Form von intakten bis leicht chemisch modifizierten 

Nanopartikeln erfolgt [57, 58]. Darum ist durchaus anzunehmen, dass auch eine reale Ag-NP-

Exposition in der Umwelt existiert. 

                                                           

1
 Lediglich das Algenwachstum wurde durch die Trübung bei einer derartig hohen Kolloid-Konzentration ge-

stört. Dies jedoch ist, nach Aussage der Autoren, nicht als toxischer Effekt der Au-NPs einzuordnen, sondern als 

Wachstumsinhibierung durch Lichtentzug. 
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Zum jetzigen Zeitpunkt sind jedoch praktisch keine, auf realen Konzentrationsmessungen be-

ruhenden Daten, zur Exposition durch EM-NPs vorhanden. Dies liegt schlicht und ergreifend 

daran, dass momentan noch keine vollständig validierte Methode existiert, welche in der La-

ge ist, diese Daten zu liefern. Lediglich einige probabilistische Modellierungen, die auf dem 

berechneten und abgeschätzten Materialfluss von Nanopartikeln beruhen, konnten bislang 

für die Expositionsabschätzung herangezogen werden. Dabei sind diese auch noch mit enor-

men Unsicherheiten behaftet. So ist für die meisten der modellierten ENPs die weltweite 

Produktionsmenge überhaupt nicht bekannt und kann nur abgeschätzt werden. Je nach ver-

wendetem Modell und gewählten Verteilungsfaktoren schwanken die errechneten Stoffkon-

zentrationen teilweise um mehrere Größenordnungen [59]. Aus modellierten Konzentratio-

nen und der PSSD haben Gottschalk et al. Risikofaktoren für ENPs in verschiedenen Umwelt-

kompartimenten berechnet. Dabei wurden für Ag-NPs, welche als einzige der EM-NPs be-

handelt wurden, Risikofaktoren von 0,7 % und 39,7 % in Oberflächenwasser und Klärwasser 

erhalten [1]. Besonderer Fokus bei der Messung von Umweltproben sollte also auch auf die-

se Kompartimente gelegt werden. Für unbehandelten und mit Klärschlamm gedüngten Bo-

den betragen die Risikofaktoren dagegen jeweils 0 [1]. Bezüglich des tatsächlichen Risikos 

sollte jedoch stets im Auge behalten werden, dass sowohl die modellierten Konzentrationen 

als auch die PSSD mit einer hohen Unsicherheit behaftet sind. Außerdem liegt dem Wert ein 

Sicherheitsfaktor von 1000 zugrunde [60]. 

Die wenigen verfügbaren, analytisch ermittelten Daten zur Konzentration von ENPs in Real-

proben wurden mit sehr speziellen Methoden gewonnen, welche für ein großes Probenauf-

kommen, wie es bei der Umweltüberwachung anfällt, längst noch nicht geeignet sind [59].  

Abhilfe kann hier nur ein Verfahren schaffen, das in der Lage ist, die Konzentration von Na-

nopartikeln in wässrigen Proben effektiv zu bestimmen. Es muss dabei möglich sein, mit rela-

tiv einfachen Mitteln belastbare Daten zu erhalten. Auf Basis realer Umweltkonzentrationen 

können anschließend detaillierte Expositionsdaten gewonnen werden, anhand derer auch 

eine vernünftige Abschätzung des Umweltrisikos möglich ist.  

2.4.3. Transformation von Nanopartikeln 

Dabei ist jedoch zu beachten, dass EM-NPs in der Form, in der sie für Konsumgüter einge-

setzt werden, in Realproben höchst unwahrscheinlich anzutreffen sind [58, 61]. Viel zu hoch 
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ist dafür in relevanten Medien die Konzentration von Substanzen, welche mit den Partikeln 

interagieren, sowie die exponierte Partikeloberfläche. Deswegen müssen auch Umwand-

lungsprozesse betrachtet werden. Man kann dabei unterscheiden zwischen einer Umwand-

lung, welche die chemische Zusammensetzung von Teilen des Partikels verändert und einem 

Ligandenaustausch [61]. Im letztgenannten Fall ändert sich lediglich die Funktionalisierung 

der Partikeloberfläche während die chemische Zusammensetzung des Partikels selbst unver-

ändert bleibt. Da die meisten Edelmetalle relativ beständig gegenüber Oxidation sind, gleich-

zeitig aber eine hohe Thiophilie aufweisen, ist die Interaktion mit Sulfid und schwefelhaltigen 

Liganden, welche gerade im Abwasser in hoher Konzentration vorkommen, äußerst wichtig 

[62, 63].  

Weil die Partikel-Umwandlung ein zumeist irreversibler chemischer Prozess ist, hat diese für 

das Umweltverhalten der untersuchten ENPs große Relevanz. Es wurde gezeigt, dass EM-NPs 

– allen voran Silber-Nanopartikel als meiststudiertes System – mit Sulfid bereitwillig eine Re-

aktion eingehen, bei der die Partikeloberfläche fortschreitend oxidiert wird, bis schließlich 

eine Ag2S-Phase entsteht [63, 64]. Diese Reaktion ist bereits bei umweltrelevanten Konzen-

trationen rein kinetisch und nicht durch die freie S2--Konzentration limitiert [65]. Dieser 

Transformationsprozess hat auch einen Einfluss auf die Toxizität des Systems, da der schädli-

che Effekt von Ag2S-passivierten Partikeln viel geringer ist als der von reinen Ag-NPs [66]. 

Allerdings kann auch nicht pauschal davon ausgegangen werden, dass es zu einer vollstän-

digen Umsetzung kommt. Im Inneren von sulfidierten Ag-NPs stets Reste einer reinen Ag0-

Phase erhalten [65]. Ähnliches gilt – speziell im Falle des Silbers – auch für die Wechselwir-

kung mit Halogeniden. Da diese, vor allem das Chlor, in Umweltproben in vergleichsweise 

hoher Konzentration vorliegen und die Verbindungen AgX (X = Cl, Br, I) sehr schwerlöslich 

sind, kann es auch sehr leicht zur Bildung von Nanopartikeln kommen welche eine AgX-

Phase an ihrer Oberfläche aufweisen. 

Der Ligandenaustausch an EM-NP-Oberflächen ist ein weitaus weniger gut verstandener Pro-

zess. Zwar gibt es Synthesevorschriften zur Herstellung von EM-NPs mit bestimmten Ober-

flächenfunktionalisierungen, welche sich den Ligandenaustausch gezielt zu nutzen machen 

[67-69]. Jedoch stellt die Komplexität und Vielzahl möglicher Liganden in Realproben die 

Umweltwissenschaft vor ernsthafte Probleme [61]. Es ist mittlerweile anerkannter Stand der 

Forschung, dass Partikel mit schwach bindenden bzw. sterisch wenig abschirmenden Ligan-
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den, wie z.B. dam oft verwendeten Citrat, eine rasche Transformation durchlaufen. Bevor-

zugte Liganden dürften hierbei schwefelhaltige (Makro-)Moleküle und – aufgrund ihres ubi-

quitären Vorkommens in der Umwelt – Proteine sein [61, 70]. Man spricht daher von der 

Ausbildung einer Protein-Korona. Bei Experimenten unter Laborbedingungen stellten sich 

außerdem Humin- und Tanninsäuren als potente Liganden heraus [71]. Da die Ermittlung der 

schädlichen Wirkung von EM-NPs an sich schon sehr komplex ist, stellt die Vielzahl der Ober-

flächenmodifikationen eine weitere Herausforderung dar. Obwohl einige Studien bereits ei-

nen Einfluss der Partikeloberfläche auf die Schädlichkeit der Partikel feststellen konnten [72, 

73], herrscht zum jetzigen Zeitpunkt keine Klarheit, welche Liganden einen besonders posi-

tiven oder negativen Einfluss auf die Umweltverträglichkeit der Partikel haben. 

Aufgrund dessen ist es für jede analytische Methode zur Quantifizierung von ENPs ent-

scheidend, den jeweiligen Analyt, trotz der resultierenden Komplexität der Oberflächen-

eigenschaften, in Realproben als Gesamtheit zu erfassen [74].  
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3. Analytische Methoden zur Bestimmung von Nanopartikeln in 

der Umwelt 

Innerhalb der oben beschriebenen Rahmenbedingungen ist es nun Sache der Analytischen 

Chemie, durch die Entwicklung eines geeigneten Verfahrens eine Lösung für diese Fragestel-

lung zu finden [75]. Der kritischste Faktor möglicherweise ist dabei eine an den Analyten an-

gepasste Probenvorbereitung [76]. Die Anforderungen an ein analytisches Verfahren sind im 

Wesentlichen die folgenden: 

 Hohe Matrixtoleranz, um auch in komplexen Proben richtige Werte zu liefern [76] 

 Niedrige Nachweisgrenze, optimalerweise im ng∙L-1 Bereich, um auch geringe Men-

gen von Nanopartikeln quantifizieren zu können. Dies kann auch durch eine Anreich-

erung der ursprünglichen Probe erreicht werden [75, 76] 

 Selektiver Nachweis des jeweiligen Analyts, insbesondere auch in Gegenwart von an-

deren Nanopartikeln [74] und Ionen desselben Elements [76] 

 Kein Einfluss der Oberflächenfunktionalisierung, da es sonst zu einem Minderbefund 

kommen kann [74] 

 Billige, schnelle und einfache Durchführung, um eine mögliche Anwendung im Rou-

tine- und Überwachungsbetrieb, auch durch gering qualifiziertes Personal, zu ermög-

lichen 

Die folgende Aufstellung soll einen Überblick über die wichtigsten, momentan verfügbaren 

Techniken geben, welche dafür prinzipiell in Betracht kommen. Insbesondere sollen dabei 

auch Vor- und Nachteile der einzelnen Methoden abgewogen werden.  

3.1. Mechanische Verfahren 

Hier sind in erster Linie Filtration, Dialyse und Zentrifugation zu nennen. Bei der Filtration 

kommen Ultra- und Nanofiltration in Frage, welche Partikel im Größenbereich von 0,1 – 0,01 

bzw. 0,01 – 0,001 µm (10 – 1 nm) im Filtrat zurückhalten. Bei der Dialyse sind cut-off Durch-

messer (dcut-off) bis hinab zu 3 kDa Stand der Technik, was in etwa einem Cluster von 30 Sil-
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ber-Atomen entspricht – wenngleich diese Kennzahl eher für Biomoleküle ausgelegt ist, wel-

che eine geringere Dichte besitzen.  

Vorteile der Dialyse sind deren gute Verfügbarkeit und einfache Anwendung. Allerdings steht 

der Probe ein großer Überschuss an entionisiertem Wasser gegenüber, was zu einer Änder-

ung der Ionenstärke und des Redoxpotientials der Lösung führt. Es ist davon auszugehen, 

dass es infolgedessen zu einer Auflösung von Partikeln kommt, zumal die Trennung sich über 

einen längeren Zeitraum hinzieht [38, 76]. Bei den meisten Filtrationstechniken stellen hohe 

Verluste an der Membran insbesondere für die quantitative Analytik einen gravierenden 

Nachteil dar. Außerdem sind die Methoden oftmals sehr arbeits- und energieintensiv [38]. 

So sind diese hauptsächlich zur Aufreinigung von Nanopartikeln in der Synthese geeignet. 

3.2. Mikroskopische Verfahren 

Wie bereits oben erwähnt stellt die Elektronenmikroskopie eine Schlüsseltechnologie bei der 

Entwicklung und Charakterisierung von Nanomaterialien dar [27]. Für eine Beschreibung der 

zugrundeliegenden physikalischen Prozesse sei auf Kapitel 4.6 verwiesen.  

Insbesondere die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht mit einer Auflö-

sung im sub-nm Bereich beeindruckende Einblicke in die Morphologie nanostrukturierter 

Objekte [27]. In Verbindung mit EDX (Energiedispersive Röntgenspektroskopie, engl.: energy 

dispersive X-ray spectroscopy) kann nicht nur die elementare Zusammensetzung einzelner 

Partikel gemessen, sondern sogar die die Verteilung einzelner Elemente innerhalb des Par-

tikels bestimmt werden. Allerdings sind sowohl die Anschaffung als auch der Betrieb dieser 

Geräte sehr teuer. Insbesondere jedoch ist das Erzielen statistisch signifikanter Resultate 

außerordentlich aufwändig, da stets nur eine sehr geringe Zahl von Partikeln innerhalb der 

Probe analysiert werden kann und Probenvorbereitung, Messung und Auswertung arbeits-

intensiv und schlecht automatisierbar sind. 

So stellt die Elektronenmikroskopie gewissermaßen einen Gold-Standard bei der Referen-

zierung von Partikelgröße und –zusammensetzung dar, ist jedoch für die quantitative Routi-

neanalytik ungeeignet. 
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3.3. Optische und Spektrophotometrische Verfahren 

Absolute Standardtechniken zur Charakterisierung von Nanopartikeln sind Lichtstreuung so-

wie UV/Vis-Spektrometrie. Ein besonderer Vorteil der Lichtstreuung ist, dass hier mit relativ 

einfachen Mitteln die Partikelgrößenverteilung direkt zugänglich ist. Die Photometrie erlaubt 

anhand des Lambert-Beer’schen Gesetzes unkompliziert die Konzentrationsbestimmung von 

Partikeln, welche in diesem Bereich photoaktiv sind. Mit Einschränkungen ist auch die Be-

stimmung der Größenverteilung anhand der Lage des Absorptionsmaximums möglich [9]. 

Beide Methoden jedoch besitzen keine hohe Nachweisempfindlichkeit und eine geringe Se-

lektivität [77, 78]. Sie sind darum sehr anfällig für Störungen durch andere photoaktive bzw. 

streuende Teilchen in der Probe und somit für Umweltproben nicht geeignet [7]. Außerdem 

ist die Lichtstreuung gerade für sehr kleine Partikel wenig effektiv [78, 79] was die gemesse-

ne Größenverteilung stark verfälschen kann [80]. Routinemäßig zum Einsatz kommen beide 

Methoden zur Produktkontrolle in Forschung und Entwicklung. 

3.4. Einzelpartikel Massenspektrometrie 

Das Prinzip der Einzelpartikel-Massenspektrometrie (single particle ICP-MS, spICP-MS) wurde 

im Jahr 2003 von Degueldre und Favarger beschrieben [81]: Die Signalintensität eines be-

stimmten Isotops in der Probe (z.B. 107Ag für die Bestimmung von Silber-NPs) wird zeitaufge-

löst betrachtet. Während gelöste Metallsalze ein – von statistischen Schwankungen abge-

sehen – kontinuierliches Signal liefern, werden durch Partikel diskontinuierliche, gepulste 

Signale erzeugt (Abbildung 1). Diese entstehen, weil aus einem Partikel in der Plasmafackel 

eine große Zahl von Ionen gleichzeitig entsteht. Diese Ionen-Wolke erzeugt beim Auftreffen 

auf den Detektor ein Signal von hoher Intensität, welches sich vom Untergrundsignal deut-

lich abhebt.  

Dies gilt jedoch nur, wenn die Partikel groß genug sind, ein Signal zu erzeugen, welches sich 

statistisch einwandfrei belegbar von dem, durch gelöste Ag+-Ionen herrührenden, Hinter-

grund abhebt. Aktuell sind Partikel kleiner als 20 nm mit der spICP-MS nicht messbar [82, 

83]. Ein weiterer Nachteil ist, dass es sehr leicht zu Mess-Artefakten kommen kann, wenn 

innerhalb eines Datenerfassungs-Intervalls die Ionen-Wolken von zwei oder mehr Partikeln 

auf dem Detektor auftreffen oder umgekehrt eine Ionen-Wolke nur teilweise erfasst wird 

[82, 84]. Es handelt sich dennoch um ein sehr interessantes Verfahren, welches die direkte, 
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schnelle und größenselektive Messung von Nanopartikeln in Suspensionen zulässt [82]. Auf-

grund einer niedrigen Nachweisgrenze ist es auch für die Direktmessung von Umweltproben 

geeignet [83], wenngleich die Matrixtoleranz, gerade bei komplexen Proben, wie bei allen 

ICP-Methoden ein limitierender Faktor ist. 

 

Abbildung 1: Praktische Anwendung der spICP-MS (aus [85]) zur Messung von Silber. Aufgetragen ist das 

zeitaufgelöste Detektorsignal (signal intensity) bei Messung einer Blindprobe (Blank, links), einer Ag
+
 Lösung 

(500 ng∙L
-1

, Mitte) oder einer Ag-NP-Suspension (100 ng∙L
-1

, rechts). 

3.5. Größenfraktionierung 

Techniken, welche durch Größenfraktionierung die Messung einer Partikelgrößenverteilung 

in der Probe zulassen, sind insbesondere für die Analytik von Nanopartikeln sehr attraktiv, 

da einige Eigenschaften von Partikeln, wie z.B. Toxizität, spezifische Oberfläche oder katalyti-

sche Aktivität, explizit von deren Größe abhängen können [86]. Wie bei vielen anderen Ana-

lytischen Trennmethoden ist auch hier für die Quantifizierung eine zusätzliche Detektions-

technik notwendig. Dafür werden z.B. optische (s. Kapitel 3.3) [80] oder elementspezifische 

Methoden [87, 88] verwendet. Da viele Größenfraktionierungstechniken Durchflussmetho-

den im weitesten Sinne sind, bietet sich die Möglichkeit der on-line-Kopplung mit einem 

Detektor an, welcher eine kontinuierliche Probenzufuhr erlaubt [75, 89]. Hervorgehoben sei 

an dieser Stelle die Kopplung mit ICP-MS, welche für viele (Schwer-)Metalle eine außeror-

dentlich niedrige Nachweisgrenze erreicht [90]. Da viele Nanopartikel auch eine sehr spezif-
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ische Fluoreszenz zeigen, kann auch ein Fluoreszenzdetektor zur Messung der Partikelkon-

zentration herangezogen werden.  

3.5.1. Elektrophorese 

Bei der Elektrophorese wird die Wanderung von geladenen Teilchen in einem elektrischen 

Feld beobachtet. Je nach Größe und Ladung der Partikel ergibt sich eine unterschiedliche 

elektrophoretische Mobilität, was in der Trennung verschiedenartiger Teilchen resultiert 

[91]. Die Elektrophorese kann auch für die Größenfraktionierung von EM-NPs verwendet 

werden, was sowohl für die Gelelektrophorese (GE) [92, 93], als auch für die Kapillarelektro-

phorese (CE) [94-96] bereits prinzipiell gezeigt wurde. Der Vorteil der CE gegenüber der GE 

liegt in der besseren Automatisierbarkeit [97] und der Möglichkeit zur Verknüpfung mit 

Durchflussdetektoren [98]. Dies ist jedoch zum jetzigen Zeitpunkt noch keine kommerziell 

erhältliche Standard-Instrumentierung [98] und darum mit hohem Aufwand und Kosten ver-

bunden. Ein genereller Nachteil elektrophoretischer Verfahren ist, dass dabei nur Partikel 

getrennt werden können, die eine Ladung tragen [97]. Streng genommen muss sogar sicher-

gestellt werden, dass alle gleichartigen Partikel auch ein identisches Ladung-zu-Oberfläche 

bzw. Ladung-zu-Volumen-Verhältnis aufweisen, da sonst keine Proportionalität zwischen 

elektrophoretischer Mobilität und Partikelgröße gegeben ist [91]. Dies ist insbesondere bei 

realen Partikeln mit unbekannter Oberflächenchemie eine Herausforderung. Darüber hinaus 

ist momentan noch keine Studie bekannt, welche die Trennung von EM-NPs in einer kompl-

exen Matrix und bei einer umweltrelevanten Konzentrationen demonstriert. Die Elektropho-

rese könnte also auch durchaus von einer Voranreicherung oder Matrixabtrennung profi-

tieren. 

3.5.2. Feld-Fluss-Fraktionierung 

Die Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF) ist eine Trenntechnik, bei der Partikel in einer Flusszelle 

durch das Anlegen eines äußeren Feldes aufgetrennt werden (vgl. auch Abbildung 2). Der 

theoretische Hintergrund der Technik ist von Giddings, der gleichzeitig Erfinder der FFF ist 

[99], zusammengefasst worden [100]: Voraussetzung ist, dass zwischen den beiden Wänden 

der Flusszelle ein laminares Flussregime in der mobilen Phase vorherrscht. Dies bedingt ein 

parabolisches Profil der Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase, welche alle darin ent-

haltenen Partikel transportiert. Die horizontale Wanderungsgeschwindigkeit jedes Partikels 
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in der Flusszelle ist also bestimmt durch dessen vertikale Position und die dort auftretende 

Fließgeschwindigkeit. Diese vertikale Position wiederum ergibt sich aus dem Kräftegleichge-

wicht zwischen Diffusion und einer entgegengerichteten Kraft, die durch ein äußeres Feld 

auf den Partikel wirkt. Partikel, für die der Beitrag der Diffusionsrate höher oder der aus dem 

Feld resultierende Beitrag geringer ist, sind im Mittel also häufiger in Regionen größerer 

Fließgeschwindigkeit zu finden und eluieren schneller.  

 

Abbildung 2: Trennprinzip der FFF [101]: Die mobile Phase fließt von links nach rechts und bildet dabei ein 

parabolisches Flussprofil zwischen oberer (channel top) und unterer (channel bottom) Begrenzung der Fluss-

zelle aus. Senkrecht zur Fließrichtung wirkt ein – nicht weiter benanntes – Kraftfeld (separation field). Die 

blauen bzw. grünen Sphären stellen Analyt-Partikel unterschiedlicher Größe dar, die anhand des Kraftfeldes 

und der Diffusion getrennt werden. 

Eine Reihe möglicher externer Felder wurde für die FFF vorgeschlagen und verwendet [86, 

102]: die Schwer- bzw. Zentrifugalkraft, ein Temperaturgradient zwischen den Flusszellen-

wänden, ein elektrisches bzw. magnetisches Feld oder ein cross-flow, ein zweiter, zur Elu-

tionsrichtung senkrecht stehender Fluss. 

Besonders gut für die Analyse von Nanopartikeln geeignet ist die Asymmetrische Fluss FFF 

(AF4). Bei dieser besteht eine der Flusszellenwände aus einer Membran, durch welche stetig 

ein Teil des Elutionsmittels hindurchfließt. Der Vorteil bei dieser Art der FFF ist, dass dabei 

auch eine Fokussierung, also eine Anreicherung der Probe in der Flusszelle, möglich ist [88]. 

Eine Reihe von Publikationen hat bereits gezeigt, dass verschiedene EM-NPs mit der AF4-

Methode größenselektiv aufgetrennt werden können [80, 102, 103]. Als Detektor kamen 

dabei meist ICP-MS, UV/Vis oder Lichtstreuung zum Einsatz. Es wurde jedoch bereits von 

mehreren Autoren darauf hingewiesen, dass die Kalibrierung der Elutionszeit mit NP-
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Größenstandards keine exakte Größenbestimmung der eluierten Partikel zulässt [80, 82, 

104, 105]. Grund hierfür sind Einflüsse des Lösungsmittels und Wechselwirkungen zwischen 

Partikeln und Membran [80, 104]. Es müssen also für richtige Messungen größenselektive 

Detektoren wie spICP-MS oder Lichtstreuung verwendet werden, wobei ersterer sehr teuer 

und letzterer keine ausreichende Sensitivität für die Messung von EM-NPs in Realproben 

besitzt [80, 82]. Ein großer Nachteil der AF4 ist, neben den sehr hohen Anschaffungskosten, 

eine oftmals geringe Analyt-Wiederfindung von teilweise < 50 % [106], bedingt durch hohe 

Verluste durch Adsorption an der Membran [82]. Zudem müssen die teuren Membranen 

auch sehr oft ausgetauscht werden [107].  

3.5.3. Feldfreie Methoden 

Feldfreie Methoden trennen Partikel aufgrund ihrer diffusionsbedingt unterschiedlichen Ver-

teilung in Fluidkompartimenten unterschiedlicher Fließgeschwindigkeit, ohne dabei auf ein 

äußeres Feld zurückzugreifen.  

Dies erfolgt bei der Größenausschlusschromatographie (SEC) anhand einer stationären Pha-

se aus porösem Gel, in welche kleinere Partikel besser eindringen können, woraufhin diese 

im Mittel weniger Zeit in der mobilen Phase verbringen als größere Partikel. Darum eluieren 

große Partikel schneller als kleine [108, 109]. Die Trennung erfolgt hier idealerweise einzig 

nach der Partikelgröße (genauer gesagt dem Hydrodynamischen Durchmesser), was die 

Probenvorbereitung vereinfacht. Allerdings kommt es wegen der sehr hohen inneren Ober-

fläche leicht zu unerwünschten Wechselwirkungen der stationären Phase mit dem Analyten. 

Auch die Matrixtoleranz ist als nicht sehr hoch einzuschätzen. In der Praxis ist die Anwen-

dung der SEC für Nanopartikel noch nicht über das Stadium der Erprobung an idealen Sys-

temen von reinen Partikeln in Wasser oder Pufferlösung hinausgekommen [110-113]. 

Desweiteren kommt auch noch die Hydrodynamische Chromatographie (HDC) für die Grö-

ßenfraktionierung in Frage. Diese nutzt – ähnlich wie die FFF – den Fließgeschwindigkeits-

gradienten innerhalb einer laminar fließenden Flüssigkeit für die Trennung. Jedoch wird bei 

der HDC kein externes Feld angelegt sondern nur der Effekt des parabolischen Flussprofils 

ausgenutzt. Kleinere Partikel, welche aufgrund rein geometrischer Faktoren (Durchmesser) 

näher an die Randbereiche der Flusszelle und damit in Zonen geringerer Strömungsge-

schwindigkeit gelangen können, werden somit langsamer eluiert als große Partikel, die stetig 
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mit schneller strömenden Bereichen in Kontakt sind. Die Trennung erfolgt somit auch nur 

nach der Größe, während Dichte, Partikelzusammensetzung oder –oberfläche keine Rolle 

spielen. Als Trennstrecke dient entweder eine dünne Kapillare oder eine mit inerten, 

nichtporösen Partikeln gefüllte Säule [114, 115]. 

Im Vergleich zur AF4 bietet die HDC eine bessere Wiederfindung von Nanopartikeln (77 –

 96 %), während die Größenauflösung deutlich schlechter ist [106]. Vor allem in Kombination 

mit (sp)ICP-MS bietet die HDC eine vielversprechende, relativ robuste Methode für die 

Größenfraktionierung von EM-NPs [116-118]. Da die Kommerzialisierung der Geräte jedoch 

noch nicht weit fortgeschritten ist und sich erst wenige Arbeitsgruppen mit der HDC ausein-

andergesetzt haben, wird diese eher mittelfristig eine Option darstellen.  

3.6. Extraktionstechniken 

Neben der Cloud-Point Extraktion, welche im Rahmen dieser Arbeit intensiv untersucht wur-

de und der darum ein eigener Abschnitt (s. Kapitel 4.1) gewidmet ist, sind auch andere Me-

thoden zur Anreicherung von Metall-Nanopartikeln denkbar. In Verbindung mit einer ele-

mentspezifischen Quantifizierung, z.B. ET-AAS oder ICP-MS erlaubt die selektive Extraktion 

von Metall-Nanopartikeln die schnelle Bestimmung eines Summenparameters, z.B. die Ge-

samtkonzentration von Ag-NPs in der Probe, ohne dabei auf die Größenverteilung einzuge-

hen.  

Der große Vorteil sämtlicher Extraktionsmethoden ist, dass diese prinzipiell mit allen hier 

vorgestellten Quantifizierungsmethoden kombiniert werden können. Durch die mit der Ex-

traktion meist einhergehende Anreicherung kann daher das Nachweisvermögen einer Analy-

semethode deutlich verbessert werden.  

3.6.1. Flüssig-Flüssig-Extraktion 

Eine der bekanntesten und am weitesten verbreiteten Extraktionstechniken ist die Flüssig-

Flüssig-Extraktion (LLE, engl.: liquid-liquid-extraction). Diese beruht auf der unterschiedlichen 

Verteilung eines Analyten zwischen zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten unterschiedlicher 

Polarität. In einigen Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass die LLE zur Anreicherung von Me-

tall-Nanopartikeln prinzipiell geeignet ist [119, 120]. Allerdings bringt diese Technik auch 

große Nachteile mit sich: Da die meisten künstlichen EM-NPs an ihrer Oberfläche eine Funk-
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tionalisierung tragen, welche ihnen gute Dispersionseigenschaften in wässrigen Medien ver-

leiht, ist es nicht trivial, diese in eine organische Phase zu extrahieren. Außerdem werden 

viele EM-NPs erfahrungsgemäß an einer Phasengrenze destabilisiert und neigen dazu, sich 

abzuscheiden oder zu aggregieren. In den oben zitierten Studien werden darum organische 

Liganden verwendet, um die die Polarität der Analyt-Nanopartikel zu verändern. Dies führt 

jedoch zu zusätzlichen Arbeitsschritten und damit zu einer Verkomplizierung der Analyse. Da 

das Phasenverhältnis zwischen polarer und apolarer Phase nicht beliebig einstellbar ist, sind 

mit der LLE keine allzu hohen Anreicherungsfaktoren möglich. Außerdem bedeutet die Ver-

wendung der LLE grundsätzlich, potentiell toxische und leicht entflammbare, organische Lö-

sungsmittel zu handhaben, weshalb unter ökologischen und sicherheitstechnischen Aspek-

ten andere Methoden möglicherweise vorzuziehen sind. 

3.6.2. Festphasen-Extraktion 

Eine weitere Untergruppe von Extraktionstechniken ist die Festphasenextraktion (SPE, von 

engl.: solid phase extraction). Hier erfolgt die Extraktion des Analyten auf einer Säule, welche 

üblicherweise mit alkylfunktionalisiertem Kieselgel beladen ist. Die zu extrahierende Probe 

wird über die Säule geleitet, wobei der Analyt zurückgehalten wird. Dieser kann anschließ-

end unter geeigneten Bedingungen wieder freigesetzt werden. Dazu ist meist nur eine ge-

ringe Menge organischen Lösungsmittels notwendig. Da es möglich ist, große Probenvolu-

mina über eine relativ kleinen Säule zu leiten, sind sehr hohe Anreicherungsfaktoren mög-

lich. In einer der wenigen zu diesem Thema erschienenen Arbeiten wird ein Anreicherungs-

faktor von bis zu 250 erreicht [121]. Die zitierte Arbeit zeigt jedoch auch klar die Nachteile 

der Methode auf: Die Analysezeit für eine Probe beträgt mehrere Stunden und selbst gerin-

ge Konzentration von natürlichem organischem Material (NOM), hier 3,4 mg ∙ L-1, können 

nur durch Behandlung mit H2O2 für 24 h toleriert werden; bei höheren NOM-Konzentra-

tionen versagt die Methode komplett. 

3.6.3. Ionenaustauscher 

Die Anreicherung mittels Ionenaustauscher findet ebenso wie die SPE auf einer Säule statt. 

In diesem Fall jedoch wird mit einem speziellen Ionenaustauscherharz gearbeitet. Je nach-

dem, ob Anionen oder Kationen zurückgehalten werden sollen, werden Anionen- bzw. 

Kationenaustauscher verwendet. Da in Realproben davon auszugehen ist, dass EM-NPs – je 
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nach Oberflächenfunktionalisierung – unterschiedliche Ladungen tragen, muss auch hier 

wieder mit Reagenzien zur Oberflächenmodifizierung gearbeitet werden. Ähnlich wie bei der 

SPE sind mit einem Ionenaustauscher sehr hohe Anreicherungsfaktoren möglich. Es sind je-

doch Analysenzeiten von mehr als einem Tag pro Probe notwendig [122, 123], daneben ist 

auch die Matrixtoleranz des Verfahrens ein limitierender Faktor. 

3.7. Fazit 

In diesem Kapitel wurden zahlreiche Analysemethoden vorgestellt, jedoch sind die meisten 

davon trotz unbestreitbarer Vorteile auch mit teils gravierenden Nachteilen behaftet. Dies 

macht deutlich, dass bei der Quantifizierung von EM-NPs in Umweltproben nach wie vor 

Handlungsbedarf besteht und alternative Methoden durchaus das Potential besitzen, diese 

verhältnismäßig junge Disziplin voranzubringen.  

 



 24 

4. Verwendete Methoden 

Der physikalisch / chemische Hintergrund aller maßgeblichen, in dieser Arbeit verwendeten 

Techniken und Methoden wird in diesem Abschnitt erklärt. Da es sich in den meisten Fällen 

um klassische Arbeitsweisen der (analytischen) Chemie handelt, soll jeweils der besondere 

Bezug zur Analyse von Nanopartikeln hergestellt werden.  

4.1. Cloud-Point Extraktion 

Wesentliche Teile dieser Arbeit beruhen auf der Anwendung der Cloud-Point Extraktion. Die-

se Technik, ursprünglich für die Aufreinigung von Proteinen entwickelt [124, 125], macht sich 

einige spezielle Eigenschaften von nicht-ionischen Tensiden zunutze. Diese bestehen grund-

sätzlich aus einer hydrophoben Kopfgruppe und einer hydrophilen Endgruppe. Sehr häufig 

werden bei der CPE Tenside der Triton-X Familie (Octylphenolethoxylate) verwendet 

(Abbildung 3). 

 

Abbildung 3: Allgemeine Struktur nicht-ionischer Tenside der Triton-X Familie. Für das in dieser Arbeit 

hauptsächlich verwendete Tensid Triton X-114 ist n = 7 – 8.  

Bei Temperaturen oberhalb eines bestimmten Schwellenwerts – des sogenannten Trübungs-

punkts (engl.: cloud-point temperature, Tc) – bilden wässrige Lösungen dieser Tenside Mizel-

len. Voraussetzung dafür ist, dass die Konzentration oberhalb der tensidspezifischen kritisch-

en mizellaren Konzentration (c.m.c., von engl.: critical micellar concentration) liegt. Das in 

dieser Arbeit verwendete Tensid Triton-X 114 (TX-114) bildet Mizellen, welche aus etwa 80 

einzelnen Tensidmolekülen bestehen [126, 127]. Bei Temperaturen kleiner als Tc sind die 

Tenside dagegen in Wasser löslich, die Lösung ist klar (Abbildung 4a).  

Der Prozess der Mizellbildung ist entropiegetrieben und komplett reversibel [128]. Die frei 

werdende Mizellbildungsentropie ΔSm beruht hauptsächlich auf der Entsolvatisierung der 

Tensidmoleküle: Die Mizellbildung führt – in vereinfachter Darstellung – dazu, dass Wasser-
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moleküle, welche zuvor um die hydrophoben Bereiche des Tensids koordiniert sind, frei 

werden und sich somit der Entropiegrad des Systems erhöht [128]. 

 

Abbildung 4: Schematischer Ablauf einer Cloud-Point Extraktion (nicht maßstabsgetreu); das Tensid TX-114 ist 

dargestellt als Kombination aus hydrophober Kopfgruppe (●) und hydrophilem Polyglycolschwanz (~). (a) die 

(wässrige) Probe mit dem Tensid vor der Extraktion bei T < Tc; (b) Bildung von Mizellen nach Erhöhen der Tem-

peratur (T > Tc); (c) Abscheidung der Tensid-Phase am Boden des Probengefäßes nach Zentrifugation (in diesem 

Fall bei 3000 Umdrehungen pro Minute). 

 

Makroskopisch zeigt sich die Mizellbildung in Form einer Trübung der anfangs klaren Lösung. 

Faktoren, welche die Mizellbildung beeinflussen sind, neben der Wahl des Tensids, unter an-

derem Temperatur, Tensidkonzentration, Salzgehalt der Lösung, Additive und der pH-Wert 

[129]. Mikroskopisch erhält man somit ein Zwei-Phasen-System (vgl. Abbildung 4b), beste-

hend aus feinverteilten hydrophoben Kompartimenten, welche durch die Kopfgruppen des 

Tensids im Inneren der Mizellen gebildet werden, und der umliegenden wässrigen Phase, in 

welche die hydrophilen Endgruppen ragen und wo das Tensid nur mehr in stark abgereicher-

ter Konzentration vorliegt. Dieses System ist dynamisch, ständig brechen bestehende Mizel-

len auf, während sich andere neu bilden. Lipophile Substanzen können darum effektiv in die 

Mizellen aufgenommen werden, selbst wenn sie zunächst noch in der wässrigen Phase vor-

liegen. 

Aufgrund der unterschiedlichen Dichte der Mizellen und der umgebenden Flüssigkeit kommt 

es zur Phasentrennung in eine wässrige und eine tensidreiche Phase. Die Phasentrennung 
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kann durch Zentrifugieren beschleunigt werden (vgl. Abbildung 4c). Da das Volumen der 

Tensidphase ist im Vergleich zum Volumen der wässrigen Phase klein gewählt werden kann, 

ist eine Anreicherung des Analyten möglich. 

Der Analytiker kann sich nun diesen Effekt zunutze machen, um hydrophobe Substanzen im 

Inneren der Mizellen zu extrahieren. Die erste praktische Anwendung dieses Verfahrens war, 

wie oben erwähnt, die Aufreinigung von Proteinen. Schnell fanden sich aber auch in der Um-

weltanalytik zahlreiche Anwendungen: Neben genuin hydrophoben Substanzen, wie Pestizi-

den [130, 131], Membranproteinen [125] und polyzyklisch-aromatischen Kohlenwasserstof-

fen [130, 132] können auch Metallionen extrahiert werden [133]. Dafür muss jedoch ein pas-

sender (Chelat-) Ligand zugegeben werden, welcher mit dem Metall einen hydrophoben 

Komplex bildet. Entsprechende Methoden sind für beinahe alle Metalle des Periodensys-

tems bekannt [134]. 

Für TX-114, welches in dieser Arbeit verwendet wurde, liegt der c.m.c.-Wert bei 0,23 mM, Tc 

beträgt in reinem Wasser 23 – 25 °C [127]. Dies hat den Vorteil, dass bei geringer Tensidkon-

zentration und niedrigen Temperaturen gearbeitet werden kann, wodurch eine hohe Anrei-

cherung möglich ist. Gleichzeitig kann die thermische Beanspruchung des Analyten niedrig 

gehalten werden.  

Zur anschließenden Quantifizierung des Analyten kommen grundsätzlich verschiedene Me-

thoden in Frage. Zu beachten ist allerdings, dass der hohe Tensidgehalt nicht mit allen instru-

mentell-analytischen Techniken kompatibel ist. Für die Elementanalytik kommen dabei 

hauptsächlich Atomabsorptions- (ET-AAS, F-AAS) und Massenspektrometrie (ICP-MS) zum 

Einsatz. Da bei der ICP-MS die Viskosität der Proben die Zerstäubung – und damit die Quan-

tifizierung beeinflusst – ist hier vor der Messung meist ein nasschemischer Aufschluss der 

Tensid-Phase notwendig. 

Der größte Vorteil der CPE – verglichen mit flüssig-flüssig Extraktionstechniken – ist, dass in 

diesem Fall die Extraktion aus einer zunächst homogenen Lösung erfolgen kann. Erst bei 

Temperaturen oberhalb von Tc findet die Phasentrennung – und damit die Extraktion – statt. 

Da sich das Extraktionsmittel bei Temperaturen unterhalb von TC in Wasser gleichmäßig ver-

teilen kann, sind Durchmischungseffekte, wie sie in der klassischen LLE vorkommen, von 
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vornherein ausgeschlossen. Darum kann bei der CPE auch mit wesentlich geringeren Konzen-

trationen des Extraktionsmittels gearbeitet werden, was eine höhere Anreicherung zulässt.  

Für die CPE verwendete Tenside sind zum größten Teil nicht toxisch und nur in geringem 

Maße umweltschädlich. Damit bietet die CPE gegenüber der LLE auch unter den Gesichts-

punkten Arbeits- und Umweltschutz Vorteile. Außerdem denaturieren die meisten Tenside, 

im Gegensatz zu organischen Lösungsmitteln, empfindliche Analyten wie Proteine oder Na-

nopartikel nicht. Dadurch wird verhindert, dass Extrakte unbrauchbar oder nachfolgende 

Messungen verfälscht werden. Ein weiterer Vorteil der CPE ist die schnelle Equilibrierung des 

Systems, was, in Verbindung mit einer durch Zentrifugation beschleunigten Phasentrennung, 

Analysezeiten von unter einer Stunde erlaubt.  

Der größte Nachteil der CPE ist sicherlich, dass die Tensidphase auch nach der Extraktion ei-

ne sehr anspruchsvolle Matrix darstellt. Während die bei der LLE üblicherweise eingesetzten, 

organischen Lösungsmittel sehr leicht durch Evaporation entfernt werden können, ist dies 

mit den gängigen Tensiden nicht möglich. Deren Siedepunkt liegt bei über 200 °C und geht 

einher mit der thermischen Zersetzung bzw. Pyrolyse des Tensids. Es muss also bei allen 

nachgeschalteten Analysetechniken sichergestellt werden, dass diese mit der resultierenden 

Matrix kompatibel sind. Ein weiterer Nachteil, welcher nicht nur für die CPE, sondern auch 

für viele weitere Extraktionstechniken gilt, ist die bisweilen sehr geringe Selektivität. Die 

Trennung erfolgt lediglich nach dem Verteilungskoeffizienten zwischen organischer und 

wässriger Phase. So kann zwar ein Analyt, wie etwa bestimmte Nanopartikel, extrahiert wer-

den. Gleichzeitig werden aber noch zahlreiche andere Stoffe, zum Beispiel Huminsäuren 

[135], welche bei den gewählten Bedingungen bevorzugt in die lipophilen Kompartimente 

wandern, mitextrahiert. Es ist also wichtig, für eine selektive Bestimmung eines Analyten 

eine entsprechend selektive Analysetechnik nachzuschalten.  

Wie bereits erwähnt, können auch (Metall-)Nanopartikel mittels CPE extrahiert und ange-

reichert werden. Darüber hinaus können diese, bei geeigneten Bedingungen, von Metall-

ionen desselben Elements abgetrennt werden. Kriterium ist auch hier die Ladung der Ana-

lyten. Da die Ladung von Nanopartikeln stark vom pH-Wert abhängt [136], ist es wichtig, die-

sen für die Extraktion mit einem Puffer entsprechend einzustellen. Um zu verhindern, dass 

auch Metall-Ionen mitextrahiert werden, welche die Messung der Nanopartikel verfälschen, 
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können diese mit passend gewählten Liganden in anionische Komplexe überführt werden. 

Diese bleiben bevorzugt in der wässrigen Phase. 

 

Tabelle 1: Übersicht über den momentanen Stand der Technik bei der Anwendung der CPE für die Extraktion 

von Nanopartikeln. Neben dem Analyten und dem für die CPE verwendeten Tensid ist, falls zutreffend, auch 

der verwendete Ligand für die Speziestrennung angegeben. Es wird unterschieden zwischen analytischen und 

sonstigen Anwendungen. Letztere umfassen, nach Angaben der Autoren, u.a. die Aufreinigung von NPs, Reini-

gung von kontaminierten Gewässern und Recycling von NPs. Bei den analytischen Anwendungen werden dabei 

auch die Detektionstechnik und die erreichte Nachweisgrenze (NWG) angegeben.  

Analyt Verwendetes 

Tensid 

Verwendeter 

Ligand 

Anwendung Detektion 

(NWG) 

Quelle 

Ag-NPs TX-114 Na2S2O3 Analytisch ICP-MS 

6 ng∙L-1 

[136] 

Ag-NPs TX-114 EDTA Analytisch ET-AAS 

0,7 ng∙L-1 

Diese Arbeit, 

[137] 

Au-NPs, Pd-

NPs 

TX-114 / TX-100 

Mischungen 

- Sonstige - [138]  

Au-NPs TX-114 Na2S2O3 Analytisch ET-AAS 

6 ng∙L-1 

Diese Arbeit, 

[139] 

CuO-NPs TX-114 - Sonstige - [140] 

ZnO-NPs TX-114 EDTA Analytisch ICP-MS 

50 ng∙L-1 

[141] 
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4.2. Elektrothermale Atomabsorptionsspektrometrie 

4.2.1. Vergleich mit anderen Quantifizierungsmethoden 

Für die Quantifizierung von Edelmetall-Nanopartikeln im Anschluss an die CPE bieten sich 

mehrere instrumentell-analytische Verfahren an, nämlich Totalreflektions-Röntgenfluores-

zenzanalyse (TRFA), Massenspektrometrie (MS), Atomemissions- (AES) und Atomabsorp-

tionsspektrometrie (AAS). Röntgenfluoreszenz, insbesondere die TRFA, bietet eine gute 

Möglichkeit, Metalle zerstörungsfrei nachzuweisen, allerdings sind die in diesem Fall erreich-

ten Nachweisgrenzen für Edelmetalle schlechter als für andere Methoden [142]. Auch ist 

eine störungsfreie Messung für verschiedene Edelmetalle im Spurenbereich nur mit Geräten 

möglich, welche eine sehr hochenergetische Röntgenstrahlung erzeugen. Aufgrund der im 

Vergleich zu AAS und ICP-MS mäßigen Nachweisgrenze scheidet auch die AES für die meis-

ten Edelmetalle aus [142].  

Massenspektrometrie mit induktiv gkoppeltem Plasma (ICP-MS) hat sich in den letzten 

Jahrzehnten zu einer Methode entwickelt, die aus der Elementanalytik nicht mehr weg-

zudenken ist. Konsequenterweise nutzen auch die ersten Studien, die zur CPE von Metall-

NPs durchgeführt wurden, ICP-MS zur Quantifizierung. Dabei wurden in Wasser Nachweis-

grenzen von 6 ng∙L-1 für Ag-NPs erreicht [136]. Bei der ICP-MS wird die Probe durch einen 

Zerstäuber in das Plasma eingebracht, weswegen die Viskosität der Probe einen großen Ein-

fluss auf die Quantifizierung hat. Darum müssen hier die Tensid-Proben, wie bereits er-

wähnt, zunächst aufgeschlossen werden. Neben dem damit verbundenen Arbeitsaufwand 

kommt es hier auch zu einer starken Verdünnung der Probe, teilweise um den Faktor 100 

oder mehr. So wird einer der großen Vorteile der CPE, nämlich die Anreicherung des Analy-

ten, im nächsten Schritt wieder zunichte gemacht.  

Mit der elektrothermalen Atomabsorptionsspektrometrie steht jedoch eine Methode zur 

Verfügung, welche sowohl eine hohe Matrixtoleranz in Bezug etwa auf Tenside, als auch 

eine hohe Nachweisstärke und Selektivität bei der Messung von Edelmetallen aufweist. 

Mittels eines geeigneten Temperaturprogramms kann die organische Matrix sehr einfach 

eliminiert und der Analyt störungsfrei gemessen werden. 
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4.2.2. Theoretische Grundlagen der AAS [108, 143] 

Die AAS beruht auf der Anregung von Valenzelektronen durch elektromagnetische Strahl-

ung. Dabei kommt es zur resonanten Absorption von Photonen durch die in der Probe ent-

haltenen Atome. Die Energie der absorbierten Photonen entspricht dabei der Energiediffe-

renz zwischen Grundzustand und elektronisch angeregtem Zustand des Elektrons. Die ge-

naue Lage dieser Absorptionswellenlängen – oftmals auch als Spektral- oder Absorptionsli-

nien bezeichnet – ist also durch die elektronische Struktur des Atoms determiniert. Zur Ver-

anschaulichung dieses Zusammenhangs wird oft das Termschema eines Elements herange-

zogen (vgl. Abbildung 5).  

 

Abbildung 5: Termschema des Natrium-Atoms. Die Pfeile symbolisieren elektronische Übergänge, die durch die 

Absorption von Photonen angeregt werden können. Die Breite der Pfeile symbolisiert dabei die Wahrschein-

lichkeit des Übergangs und damit die Intensität der entsprechenden Spektrallinie. Entnommen aus [143].  

Da sich die elektronische Struktur – insbesondere die der Valenzelektronen – mit dem Re-

dox-Zustand des Atoms dramatisch ändert, muss die Probe vor der Messung atomisiert wer-

den. Bei der ET-AAS wird dazu ein, durch elektrischen Widerstand beheiztes, Graphitrohr 

verwendet (vgl. Kapitel 4.2.6).  
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Wenn nun die Atomwolke, die durch die Atomisierung der Probe erzeugt wurde, mit Licht 

auf der Absorptionswellenlänge eines in der Probe vorhandenen Elements durchstrahlt wird, 

wird ein Teil des Lichts absorbiert. Diese Abschwächung kann gemessen und zur Quantifizier-

ung dieses Elements in der Probe herangezogen werden. Zur Beschreibung dieses Zusam-

menhangs wird das Lambert-Beer’sche Gesetz (Gleichung 2) herangezogen.  
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Dabei ist Eλ die Extinktion bei der Wellenlänge λ, I0 die Intensität des eingestrahlten Lichts 

und I die Intensität des Lichts nach Passieren der Probe; ελ ist der Extinktionskoeffizient des 

Analyten bei der Wellenlänge λ, c die Analytkonzentration und d die Schichtdicke der Pro-

benkammer. Reale Systeme bei der ET-AAS werden von dieser Gleichung jedoch nur schlecht 

beschrieben: Erstens ist d nicht genau bekannt bzw. zu definieren, zweitens beschreibt c in 

Gleichung 2 genau genommen die Konzentration des Analyten in der Atomwolke, jedoch 

nicht in der Probe selbst, und drittens treten neben der hier beschriebenen resonanten Ab-

sorption noch weitere Prozesse auf, welche zu einer Abschwächung des Lichts führen, näm-

lich Reflexion sowie unspezifische Streuung und Absorption, etwa durch Moleküle oder Ruß-

teilchen. Darum wird für die ET-AAS eine allgemeiner gefasste Version des Lambert-Beer’ 

schen Gesetz (Gleichung 3) verwendet. 
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Hier ist c’ die Konzentration des Analyten in der Probe und k eine Konstante, welche neben 

ελ viele weitere Faktoren, einschließlich der Geometrie des Stahlengangs (entspricht d aus 

Gleichung 2), die Atomisierungsrate des zu bestimmenden Elements bei den gegebenen 

Messbedingungen und das aufgegebene Probenvolumen beinhaltet. Ist k nach Durchführung 

einer Kalibrierung bekannt, kann die Konzentration des Analyten auch in unbekannten Pro-

ben bestimmt werden.  

4.2.3. Untergrundkorrektur [143, 144] 

Keine Abhilfe schafft diese Herangehensweise jedoch für die oben angesprochenen Prozesse 

der unspezifischen Streuung und Absorption, welche einen Untergrund bei der Messung der 

resonanten Atomabsorption bilden. Es muss daher eine Untergrundkorrektur erfolgen, 
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mittels derer der Anteil der Atomabsorption des Analyten an der gesamten Extinktion 

ermittelt wird. Moderne ET-AA-Spektrometer nutzen dabei meistens den nach seinem 

Entdecker benannten Zeeman-Effekt. Dieser zeigte 1897, dass sich Absorptionslinien von 

Elementen beim Anlegen eines magnetischen Feldes aufspalten [145]. Aus einer Resonanz-

linie bei der Wellenlänge λ0 werden dabei drei Linien: Eine Linie (π), welche parallel zum 

Magnetfeld linear polarisiert ist und zwei weitere Linien σ+ / σ- welche zirkular polarisiert 

sind. Bezogen auf λ0 sind σ+ und σ- spektral verschoben (vgl. Abbildung 6).  

 

Abbildung 6: Symbolische Darstellung einer Absorptionslinie ohne (links) und mit (rechts) angelegtem Magnet-

feld. Bei Anlegen eines Magnetfelds kommt es zur Aufspaltung der ursprünglichen Linie in drei Komponenten 

(π / σ
+
 / σ

-
). Entnommen aus [146].  

Wird dabei das Magnetfeld parallel zum Strahlengang angelegt (longitudinaler Zeeman-Ef-

fekt), so erscheint die π-Komponente nicht im Spektrum, da sich in diesem Fall das Licht pa-

rallel zur Richtung des elektrischen Vektors der π-Komponente ausbreitet. Bei der Wellen-

länge λ0 kann nun also nicht-resonante Absorption, d.h. der Untergrund, gemessen werden. 

Im feldfreien Fall dagegen wird sowohl die elementspezifische, als auch die unspezifische 

Absorption erfasst (vgl. Abbildung 7). Durch Subtraktion des Absorptionswerts bei angeleg-

tem Magnetfeld vom Wert ohne Magnetfeld kann man also eine effektive Untergrundkor-

rektur durchführen. 



 

 33 

 

Abbildung 7: Veränderung des Absorptionsprofils einer hypothetischen Probe ohne (links) und mit (rechts) 

parallel zur Beobachtungsrichtung angelegtem Magnetfeld. Zu beachten ist hierbei besonders die tatsächlich 

gemessene Absorption (jeweils rechts im Bild). Entnommen aus [144]. 

4.2.4. Aufbau 

Generell besteht ein ET-AAS-Spektrometer, wie in Abbildung 8 schematisch dargestellt, aus 

folgenden Komponenten: Strahlungsquelle (vgl. Kapitel 4.2.5), Graphitrohrofen (vgl. Kapitel 

4.2.6), einem optischen System, bestehend aus verschiedenen Spiegeln und einem Mono-

chromator, sowie einem Detektor. Letzterer ist, vor allem bei älteren Geräten, oft ein Photo-

multiplier, während bei modernen Geräten – wie dem für diese Arbeit verwendeten – Halb-

leiterdetektoren verbaut werden. Diese zeichnen sich vor allem durch ein besseres Signal-zu-

Rauschen-Verhältnis aus. 
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Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines ET-AAS-Spektrometers, bestehend aus Strahlungsquelle, Graphitrohr-

ofen, Monochromator und Detektor (aus [144]). M1 – M5: Spiegel. 

Nicht in Abbildung 8 enthalten, aber dennoch zum Aufbau gehörend, sind der Zeeman-Mag-

net für die Untergrundkorrektur, ein automatischer Probengeber („Autosampler“) und die 

Steuer- und Auswerte-Elektronik, die über einen PC bedient wird. 

4.2.5. Strahlungsquelle [142, 143] 

In der AAS werden als Strahlungsquelle bevorzugt Linienstrahler eingesetzt, welche genau 

auf der Absorptions-Wellenlänge des zu messenden Elements emittieren. Die Selektivität der 

Messung und die Leistungsfähigkeit der Untergrundkorrektur nämlich hängen maßgeblich 

von der spektralen Bandbreite des eingestrahlten Lichts ab. Für die  meisten Metalle wird 

dazu eine Hohlkathodenlampe (HKL) eingesetzt, deren Aufbau in Abbildung 9 dargestellt ist.  
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Abbildung 9: Aufbau einer HKL: links der Lampenkörper, welcher im unteren Teil aus Glas und im oberen Teil 

aus Quarzglas besteht und mit einem Edelgas gefüllt ist (aus [142]). Rechts eine detaillierte Skizze des Anoden- 

bzw. Kathoden-Teils der HKL (aus [143]).  

Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen Anode und Kathode wird das Füll-

gas (meist Argon) angeregt und teilweise ionisiert. Die Edelgas-Ionen treffen auf die Katho-

de, welche aus dem zu analysierenden Element besteht, und schlagen beim Aufprall Katho-

denmaterial heraus. Die freigesetzten Metall-Atome prallen nun auf angeregte Edelgasato-

me oder Elektronen und werden dadurch ihrerseits elektronisch angeregt. Die Relaxation 

erfolgt durch Emission elementspezifischer elektromagnetischer Strahlung, deren Halb-

wertbreite (ca. 1 – 10 pm) im Vergleich zur Wellenlänge (ca. 200 – 800 nm) außerordentlich 

schmal ist und so zur Messung bei der AAS sehr gut verwendet werden kann.  

4.2.6. Atomisator [143] 

Bei der ET-AAS-Messung einer flüssigen Probe sind einige Prozessschritte notwendig: zu-

nächst müssen das Lösungsmittel und organische Matrixkomponenten entfernt werden 

(Trocknung und Pyrolyse). Erst dann soll der Analyt, welcher als Ion oder als Bestandteil ei-

ner chemischen Verbindung vorliegen kann, atomisiert werden. Die ersten AAS-Geräte, die 

nach der Entwicklung der Methode durch Sir Alan Walsh 1955 [147] hergestellt wurden, be-

nutzten dafür ausnahmslos einen Gasbrenner (‚Flamme’). Die Flammen-AAS (F-AAS) ist auch 

heute noch eine der am weitesten verbreiteten Analysenmethoden. 

Durch die Verwendung eines Graphitrohrs als Atomisator, was von L’vov Mitte der 1950er 

Jahre entwickelt wurde, und dem 1970 von der Firma PerkinElmer erstmals kommerziell 



 36 

hergestellten querbeheizten Graphitrohr-Atomisators (THGA, engl.: transversally heated 

graphite atomizer), lässt sich das Nachweisvermögen der AAS für viele Elemente nochmals 

deutlich verbessern. Ein solche Graphitrohr-Atomisator (Abbildung 10) kann, aufgrund sei-

nes hohen Ohm’schen Widerstands, durch Anlegen von elektrischem Strom sehr schnell und 

definiert erhitzt werden.  

Die zuvor erwähnten Schritte (Trocknung, Pyrolyse, Atomisierung) können somit innerhalb 

eines genau definierten Temperaturprogramms erfolgen, welches durch Variation der Stärke 

des am Graphitofen anliegenden Stromes erreicht wird. Die Technik wird daher als elektro-

thermale AAS bezeichnet. Durch den Aufbau des Graphitrohrs mit einer speziellen Plattform 

für die Probenaufgabe (L’vov-Plattform) und die transversale Beheizung wird eine gleich-

mäßige Temperatur innerhalb der Messzelle und eine effektive Atomisierung erreicht. 

 

 

Abbildung 10: Skizze eines in der ET-AAS verwendeten Graphitrohrs mit L’vov-Plattform (aus [144]). Die Probe 

wird durch das oberhalb der Plattform angedeutete Loch zupipettiert. 

4.2.7. ET-AAS und CPE 

Es wurde bereits angedeutet, dass sich die ET-AAS sehr gut dafür eignet, Proben mit hohem 

Tensid-Gehalt, wie sie bei der CPE anfallen, zu analysieren. Darum ist es nicht verwunderlich, 

dass ein erheblicher Anteil aller Arbeiten zur Bestimmung von Metallen mit CPE die ET-AAS 

zur Quantifizierung nutzt [134, 148, 149]. Während andere Techniken, wie etwa ICP-MS, 

unter einer hohen Tensidkonzentration in der Probe leiden, kann die Nachweisgrenze der 
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ET-AAS durch die Zugabe von Tensid oder organischen Lösungsmitteln sogar verbessert wer-

den [150]. Grund hierfür ist, dass tensidhaltige Lösungen bessere Benetzungseigenschaften 

für Graphit aufweisen und sich solche Proben schon vor der Atomisierung besser im Graphit-

rohr verteilen [150]. Es wurden mit der ET-AAS nach Anreicherung mit CPE Nachweisgrenzen 

von 2 ng∙L-1 für Gold [151], 14 ng∙L-1 für Palladium [152] und 1,2 ng∙L-1 für Silber [153] er-

reicht, ohne jedoch dabei auf verschiedene Spezies einzugehen. Auch die F-AAS eignet sich 

zur direkten Messung von CPE-Extrakten, jedoch liegen die Nachweisgrenzen hier teils deut-

lich höher [142]. Für Gold wurde, durch Messung mit der ET-AAS, bei ansonsten annähernd 

identischen Extraktionsbedingungen, die Nachweisgrenze um den Faktor 260 gegenüber der 

F-AAS verbessert [154]. Bei diesen Beispielen wurde aber jeweils nur der Gesamtgehalt des 

jeweiligen Elements bestimmt, teilweise erst nach Säureaufschluss. Zu Beginn dieser Arbeit, 

im März 2011, gab es noch keine Veröffentlichung2, welche die attraktive Kombination von 

CPE und ET-AAS für die Quantifizierung von EM-NPs aufzeigt.  

4.3. UV/Vis-Photometrie [108, 142] 

Die Photometrie im Spektralbereich von ultraviolettem und sichtbarem Licht (UV/Vis-Photo-

metrie) ist eine sehr weit verbreitete Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung 

von verschiedenen organischen und anorganischen Analyten. Die Methode beruht auf der 

resonanten Absorption von Licht bei der elektronischen Anregung von Valenzelektronen. Die 

Lage des Absorptionsmaximums lässt dabei Rückschlüsse auf die Struktur des Analyts zu, 

während über die Messung der Extinktion dessen Konzentration bestimmt werden kann 

(Lambert-Beer’sches Gesetz).  

Viele Metall-Nanopartikel, allen voran Silber und Gold, zeigen im sichtbaren Bereich eine 

starke Lichtabsorption [155, 156]. Dies ist zurückzuführen auf die Anregung von Oberfläch-

enplasmonen, also die kollektive Anregung von freien Elektronen. Da die Resonanzfrequenz 

maßgeblich von Form, Größe und chemischer Zusammensetzung der Partikel abhängt [155, 

157], ist die UV/Vis-Spektrometrie eine geeignete Charakterisierungsmethode für viele EM-

NPs [158, 159]. Jedoch ist diese auf vergleichsweise einfache Systeme und hohe NP-Konzen-

trationen limitiert. 
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4.4. Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie [108, 142] 

Im Spektralbereich des infraroten Lichts (IR, Wellenzahl 4000 – 400 cm-1; entsprechend einer 

Wellenlänge von 2,5 – 25 µm) erfolgt die Anregung von Molekülschwingungen. Da sich viele 

charakteristische IR-Absorptionsbanden einzelnen funktionellen Gruppen zuordnen lassen, 

ist die IR-Spektroskopie für die Strukturaufklärung organischer Moleküle gut geeignet. Das 

für diese Arbeit verwendete IR-Spektrometer funktioniert nach dem Prinzip der abge-

schwächten Totalreflektion (ATR, von engl.: attenuated total reflection). Dabei wird IR-

Strahlung durch einen entsprechenden Lichtleiter an eine Oberfläche geleitet, an welcher es 

zu einer Totalreflektion der Strahlung kommt. Es wurde jedoch beobachtet, dass sich das 

Feld der Strahlung auch jenseits der Oberfläche, an der es reflektiert wird, ausbreitet. Die 

Dicke dieses evaneszenten Feldes entspricht grob der einfachen Wellenlänge der reflektier-

ten Strahlung, also einigen µm. IR-aktive Substanzen, welche sich innerhalb des evanezsen-

ten Feldes befinden, absorbieren einen Teil der Strahlung. Durch Messung der Abschwäch-

ung der Strahlung kann ein IR-Spektrum gemessen und anhand dessen Information über die 

Struktur des Analyten erhalten werden. Die besonderen Vorteile dieser Methode sind, dass 

nur sehr kleine Probemengen benötigt werden (1 mg oder weniger) und auch Feststoffe 

direkt analysiert werden können. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die Methode für die 

Charakterisierung der Oberflächenfunktionalisierung von Nanopartikeln ideal, wenn diese 

zuvor als Feststoff isoliert werden. 

Durch die Verwendung der Fourier-Transformations-Analyse (FT), bei der durch mathemati-

sche Umformung aus einem Interferogramm das IR-Spektrum errechnet wird, können inner-

halb kurzer Zeit viele Spektren der Probe gemessen werden, was unter anderem zu einem 

verbesserten Signal-zu-Rauschen-Verhältnis und kürzeren Analysenzeiten führt. 

4.5. Dialyse [160, 161] 

Die Dialyse ist eine Technik zur Abtrennung kleiner Moleküle und Ionen (z.B. Salze, Zucker,…) 

aus Lösungen. Die Trennung erfolgt an einer Membran, welche Poren eines gewissen Durch-

messers besitzt (cut-off-Durchmesser) und von größeren Molekülen oder Partikeln nicht 

durchquert werden kann. Man kann die Dialyse daher für die Aufreinigung von Makromole-

külen oder Nanopartikeln verwenden. Die treibende Kraft dabei ist die Diffusion der zu ent-

fernenden Teilchen. Es muss zu einer effizienten Aufreinigung einer Substanz also ein Kon-
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zentrationsgradient zwischen beiden Seiten der Membran errichtet werden. Daraufhin ist 

das System bestrebt, den unterschiedlichen osmotischen Druck auf beiden Seiten der Mem-

bran auszugleichen. Dies geschieht, indem Ionen oder Moleküle von der einen Seite der 

Membran auf die andere wandern. Eine einfache Möglichkeit, dies in der Praxis zu realisie-

ren, ist, die mit der zu reinigenden Substanz gefüllte, schlauchförmige Membran in ein Bad 

zu geben, welches mit einem Überschuss an Reinstwasser gefüllt ist.  

Eine klassische Anwendung der Dialyse ist die Aufreinigung von biologischen Makromolekü-

len (DNA, Proteine) in der Biochemie. Allerdings kann die Dialyse auch zur Reinigung von Kol-

loiden bzw. Nanopartikeln verwendet werden [162]. In einer typischen Nanopartikel-Synthe-

se enthält das Produkt, neben den erwünschten Nanopartikeln, weitere Bestandteile, wie 

etwa unverbrauchtes Reduktionsmittel, nicht reduzierte Metall-Kationen, sowie die jeweili-

gen Gegenionen der eingesetzten Salze. Um eine möglichst reine, definierte Nanopartikel-

Suspension zu erhalten, sollte das Produkt darum nach der Synthese mittels Dialyse gereinigt 

werden. 

4.6. Transmissionselektronenmikroskopie [163, 164] 

Wie bereits erwähnt, stellt die TEM (vgl. Abbildung 11), besonders in Kombination mit EDX, 

eine hervorragende Methode zur Charakterisierung einzelner Nanopartikel dar. Zur Abbil-

dung von Objekten im nm-Größenbereich werden diese mit hochenergetischen Elektronen 

durchstrahlt. Anhand der nichtgestreuten Elektronen kann man ein Bild der Probe erhalten, 

dessen Auflösung von der de-Broglie-Wellenlänge der eingestrahlten Elektronen abhängt. In 

diesem Bild erscheinen Bereiche, in denen die Elektronen von der Probe stark gestreut oder 

reflektiert werden dunkel, und Bereiche, die den Elektronenstrahl fast nicht abschwächen, 

hell. Der Kontrast für Atome höherer Ordnungszahl ist daher höher, da diese Elektronen 

stärker streuen und somit weniger Elektronen den Detektor erreichen. Schwere Elemente, 

wie z.B. Gold, lassen sich darum besonders gut messen. Momentan liegt das technisch mach-

bare Limit der Auflösung für die TEM im Bereich von 0,05 nm [165].  

Zur Messung von Nanopartikel-Suspensionen wird die Probe auf einem Probenträger fixiert, 

der die Messung möglichst wenig beeinflussen sollte. Ein idealer Probenträger ist darum 

sehr dünn und besteht aus einem Material mit niedriger Ordnungszahl, in der Praxis haupt-

sächlich aus Kohlenstoff. 
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Transmissions-Elektronenmikroskops (aus [164]). 

Zusätzliche Information über den Aufbau der Probe können durch die Kombination der Elek-

tronenmikroskopie mit EDX erhalten werden. Dabei wird die Röntgenfluoreszenz gemessen, 

die von der Probe bei Anregung durch den für die TEM verwendeten, fokussierten Elektro-

nenstrahl emittiert wird. Das Spektrum der freigesetzten Strahlung ist elementspezifisch. Da 

die Auflösung im Wesentlichen nur von der Breite des Röntgenstrahls limitiert ist [163], kann 

die elementare Zusammensetzung der Probe mit einer Auflösung < 1 nm bestimmt werden.  
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5. Experimenteller Teil 

5.1. Allgemeines 

Sämtliche Experimente wurden entsprechend den Arbeitsmethoden der Spurenanalytik 

durchgeführt. Alle Glasgefäße wurden vor der Benutzung dreifach mit verdünnter HNO3 

(1:10) gespült, anschließend 4 h mit Salpetersäure ausgedämpft, dreifach mit Reinstwasser 

(UPW) gespült und verschlossen in einer partikelfreien Umgebung gelagert. Nach Kontakt 

mit Goldlösungen wurden die Gefäße zusätzlich für 24 h mit Königswasser behandelt. Sämt-

liche verwendeten Chemikalien und Gebrauchsgegenstände, welche mit der Probe in Kon-

takt kommen, wurden zuvor auf Kontamination durch das jeweilige Metall getestet. 

5.2. Synthese von Gold-Nanopartikeln 

Citratstabilisierte Au-NPs wurden nach einer am Lehrstuhl entwickelten Vorschrift herge-

stellt, welche im Wesentlichen auf der Methode von Haiss et al. beruht [159]. Dafür werden 

96 mL UPW mit 2 mL 1 % Citronensäure (m/v in UPW) versetzt und 10 min gerührt. Zu dieser 

Lösung wird 1 mL Gold-Standardlösung (HAuCl4 in 2 M HCl, c(Au) = 1.000 mg∙L-1) zugegeben 

und erneut für 10 min gerührt. Zuletzt wird 1 mL einer eisgekühlten NaBH4 Lösung 

(75 mg∙mL-1 in 1 % Citronensäure) rasch zugegeben. Unter Gasentwicklung kommt es zur Re-

duktion des Golds, die Farbe der Reaktionsmischung ändert sich von leicht gelblich hin zu ei-

nem intensiven Violett. Nach weiterem Rühren für 10 min ist die Reaktion abgeschlossen. 

Die hergestellte Suspension enthält Au-NPs einer mittleren Größe von 10 – 20 nm und ist bei 

Lagerung unter Lichtausschluss für mehrere Wochen stabil.  

5.3. Synthese von Silber-Nanopartikeln 

5.3.1. Citratfunktionalisierte Silber-Nanopartikel 

In Analogie zur Herstellung citratstabilisierter Au-NPs werden citratstabilisierte Silber-Nano-

partikel (CA@Ag-NPs) durch Zugabe von 1 mL einer eisgekühlten NaBH4 Lösung (75 mg∙mL-1 

in 1 % Citronensäure) zu einer Mischung aus 92 mL UPW, 6 mL 1 % Citronensäure und 1 mL 

Silber-Standardlösung (AgNO3 in 0,5 M HNO3, c(Ag) = 1.000 mg∙L-1) unter konstantem Rühren 

hergestellt. Die Reaktion verläuft sehr rasch. Unter Gasentwicklung färbt sich die zunächst 

farblose Reaktionsmischung durch Bildung der Ag-NPs gelb. 
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5.3.2. Polyvinylpyrrolidonfunktionalisierte Silber-Nanopartikel 

Analog zu der von Mahl et al. beschriebenen Methode [166] werden 10 mL einer Ag-NP-

Suspension (CA@Ag-NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) mit 500 µL einer PVP-Lösung (M = 10 kDa, 

0,02 mM bezogen auf das Monomer in UPW) versetzt. Die Mischung wird für 19 h bei 

Raumtemperatur gerührt um PVP-funktionalisierte Silber-Nanopartikel zu erhalten 

(PVP10@AgNPs). 

5.3.3. 11-Mercaptoundecansäurefunktionalisierte Silber-Nanopartikel 

10 mL einer Ag-NP-Suspension (CA@Ag-NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) werden mit 100 µL einer 

Lösung von 11-Mercaptoundecansäure (MUA; 0,01 M in UPW) versetzt, bei Raumtempera-

tur für 3 h gerührt und weitere 15 h unter Lichtausschluss inkubiert, um mit MUA funktio-

nalisierte Silber-Nanopartikel (MUA@Ag-NPs) zu erhalten [123]. 

5.3.4. Mercaptobernsteinsäurefunktionalisierte Silber-Nanopartikel 

Mit Mercaptobernsteinsäure (MSA) funktionalisierte Silber-Nanopartikel (MSA@AgNPs) 

werden analog zur in Kapitel 5.3.3 beschriebenen Methode hergestellt, indem MSA statt 

MUA zur Synthese eingesetzt wird. 

5.3.5. Rinderserumalbuminfunktionalisierte Silber-Nanopartikel 

Mit Rinderserumalbumin (BSA) funktionalisierte Silber-Nanopartikel (BSA@Ag-NPs) werden 

nach einer Methode von Garza-Ocañas et al. [167] hergestellt: 153 mg AgNO3 und 943 mg 

BSA werden in UPW gelöst und auf ein Volumen von 38 mL aufgefüllt. Bei der Zugabe von 

2 mL einer 0,6 M NaBH4-Lösung bei Raumtemperatur bilden sich in einer sehr raschen Re-

aktion, unter starker Schaumentwicklung, mit BSA funktionalisierte Silber-Nanopartikel 

(BSA@Ag-NPs). Nach einer Alterungsphase durch 30 min Rühren und 5 h Lagerung bei 

Raumtemperatur können die Partikel mittels Dialyse aufgereinigt werden. 

5.3.6. Lysinfunktionalisierte Silbernanopartikel 

In Anlehnung an eine von Bae et al. beschriebene Methode [68] werden mit Lysin funktio-

nalisierte Silber-Nanopartikel (Lys@Ag-NPs) durch die Reaktion von 10 mL einer Ag-NP-Sus-

pension (CA@Ag-NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) mit 1 mL Lysin-Lösung (4 mM in UPW) hergestellt. 

Nach 24 h Rühren bei Raumtemperatur ist die Reaktion abgeschlossen. 
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5.3.7. Cysteinfunktionalisierte Silbernanopartikel 

Nach der Methode von Mandal el al. [69] werden 10 mL einer Ag-NP-Suspension (CA@Ag-

NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) mit 200 µL Cystein-Lösung (1 mM in UPW) zur Reaktion gebracht, um 

mit Cystein funktionalisierte Silber-Nanopartikel (Cys@Ag-NPs) zu erhalten. Die Mischung 

wird 10 min bei Raumtemperatur gerührt und weitere 24 h im Dunkeln stehen gelassen, bis 

die Reaktion abgeschlossen ist.  

5.3.8. Stärkefunktionalisierte Silbernanopartikel 

Für die Synthese stärkebeschichteter Silber-Nanopartikeln (Starch@Ag-NPs) wird die sono-

chemische Methode von Vasileva et al. [168] verwendet. Hierfür werden 32 mL einer 

2 Gew.-% Stärke-Lösung in UPWmit 16 mL einer wässrigen 1 mM AgNO3-Lösung vermischt 

und bei einer Temperatur von 30 °C im Ultraschallbad behandelt. Nach 10 min. werden 

gleichzeitig 480 µL 0,1 M D-(+)-Glucose-Lösung und 2,4 mL 0,1 M Natronlauge zugegeben. 

Innerhalb weniger Sekunden bilden sich Starch@Ag-NPs, was eine intensive Gelbfärbung des 

Reaktionsmediums zur Folge hat. Die Mischung wird für weitere 60 min. im Ultraschallbad 

behandelt, um die Reaktion abzuschließen. 

5.3.9. Silberchloridbeschichtete Silbernanopartikel 

Sun berichtet von einer Methode zur Herstellung silberchloridbeschichteter Silber-Nano-

fäden [169] ausgehend von Nanofäden aus reinem Silber. Eisen(III)chlorid fungiert hierbei 

gleichzeitig als Oxidationsmittel und Chlorid-Quelle, zusätzlich wird auch PVP als Stabilisator 

eingeführt. In analoger Weise werden silberchloridbeschichtete Silber-Nanopartikel 

(AgCl@Ag-NPs) hergestellt: 6,7 mL einer Ag-NP-Suspension (CA@Ag-NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) 

werden mit 100 µL einer PVP-Lösung (62 mM bezogen auf das Monomer, in UPW) ver-

mischt. Anschließend werden unter ständigem Rühren tropfenweise 100 µL einer frisch 

hergestellten FeCl3-Lösung (5 mM in UPW) zugegeben. Dabei ändert sich die Farbe der 

ursprünglich gelben Suspension hin zu einem bräunlicheren Ton. Zum Abschluss der 

Reaktion wird die Reaktionsmischung für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. 



 44 

5.3.10. Silbersulfidbeschichtete Silbernanopartikel  

Zur Herstellung von silbersulfidbeschichteten Silber-Nanopartikeln (Ag2S@Ag-NPs) werden 

10 mL einer Ag-NP-Suspension (CA@Ag-NPs, c(Ag) = 10 mg∙L-1) mit 200 µL einer 0,01 M 

Natriumsulfid-Lösung versetzt und für 3 h bei Raumtemperatur gerührt [123]. 

5.3.11. Silberphosphat-Nanopartikel 

Nach der Methode von Khan et al. [16] werden identische Volumina (15 mL) einer AgNO3 

und Na2HPO4 Lösung (jeweils 0,02 M in UPW) vermischt, woraufhin sich sofort eine intensiv 

gelblich bis orange gefärbte Suspension von Silberphosphat-Nanopartikeln (Ag3PO4-NPs) 

bildet. 

5.4. Reinigung von Nanopartikeln mittels Dialyse 

Zur Abtrennung von verbliebenem Reduktionsmittel, freien Metallionen und anderen nie-

dermolekularen Störstoffen, werden alle hergestellten Nanopartikel der Dialyse unterzogen. 

Dafür wird zunächst ein etwa 10 – 15 cm langes Stück des zu verwendenden Dialyseschlau-

ches für mindestens 5 min. in UPW konditioniert und anschließend dreifach mit UPW ge-

spült. Danach wird ein Ende des Dialyseschlauches durch eine dafür vorgesehenen Klemme 

verschlossen und mit etwa 10 mLder zu reinigenden NP-Suspension befüllt. Nachdem auch 

das zweite Ende verschlossen wird, kann die eigentliche Dialyse beginnen. Dazu wird der 

Schlauch in einem mit UPW gefüllten Becherglas mit einem Volumen von 1 L positioniert. 

Die Reinigung erfolgt unter leichtem Rühren und Lichtausschluss über einen Zeitraum von 

24 h, wobei nach 1 und 19 h das UPW erneuert wird.  

5.5. Durchführung der Cloud-Point Extraktion 

Für die CPE werden konifizierte 50 mL Polypropylen-Zentrifugenröhrchen verwendet. Vor 

der CPE werden 40 mL Probe mit den notwendigen Reagenzien versetzt. Für Gold-Nanoparti-

kel werden je 400 µL 1 M HCl, 1 % (m/v) Citronensäure und 1 M Natrium-Thiosulfat-Lösung 

sowie 800 µL einer 10 Gew.-% TX-114 Lösung (alle in UPW) auf 40 mL Probe verwendet. Für 

Ag-NP-Proben werden analog 1,0 mL kaltgesättigte EDTA-Lösung, 400 µL 1 M Natrium-Ace-

tat-Lösung, 100 µL 1,25 M Essigsäure sowie 1,0 mL 10 Gew.-% TX-114 verwendet. Die Addi-

tive werden gut mit der Probe durchmischt und für 30 min bei 40 °C im Wasserbad erwärmt, 

wobei rasch eine Trübung durch die Bildung von Mizellen auftritt. Anschließend wird durch 
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Zentrifugieren bei 5.000 U∙min-1 für 12 min eine schnelle und effektive Phasenseparation 

erreicht. Nach dem Zentrifugieren ist die Tensid-Phase als dünner Film am Boden des Ge-

fäßes erkennbar. Bei einigen Versuchsreihen der Methodenoptimierung für Au-NPs wurden 

die Proben bei 50 °C über mehrere Stunden in einem Trockenschrank inkubiert, bis sich die 

Tensid-Phase von selbst am Gefäßboden absetzt. 

Die Probe wird nach der Extraktion für wenige Minuten in einem Eisbad abgekühlt. Dadurch 

wird die Viskosität des Tensids erhöht und die wässrige Phase kann leicht, durch einfaches 

Dekantieren, entfernt werden. Die Tensid-Phase, welche den Analyt enthält, steht nun für 

Messungen zur Verfügung. 

5.6. ET-AAS-Messung der Tensid-Phasen 

Für die Konzentrationsbestimmung von EM-NPs in den nach Kapitel 5.5 gewonnenen Extrak-

ten wird die Tensid-Phase zunächst in 100 µL Ethanol aufgenommen. Dies dient einerseits 

dem Herabsetzen der Viskosität der Probe, wodurch diese besser gehandhabt werden kann. 

Andererseits kann nur so eine homogene Probe erhalten werden, da sich neben dem Tensid 

immer auch noch Reste von Wasser im Gefäß befinden, welche durch Dekantieren nicht 

komplett entfernt werden können. Die in Ethanol gelöste Probe wird nun für die ET-AAS-

Messung in ein Autosampler-Probengefäß überführt. Die Messung am Atomabsorptions-

spektrometer erfolgt vollautomatisch, wobei jedoch einige Parameter an die Probe ange-

passt werden müssen. Insbesondere muss die Pipettiergeschwindigkeit der Probenzu-

führungseinheit auf 50 % des Maximalwerts reduziert werden. So werden Schwankungen 

des in das Graphitrohr injizierten Probenvolumens reduziert und damit die Präzision der 

Methode erhöht. Auch das Ofen-Temperaturprogramm wurde speziell an die Proben 

angepasst (Tabelle 2). Durch den hohen Gehalt an organischen Verbindungen kommt es bei 

der Pyrolyse zu starker Rauchentwicklung, weshalb auf eine ausreichende Belüftung geach-

tet werden muss. Die Messbedingungen für die elementspezifische Detektion am AA-

Spektrometer sind in Tabelle 3 zusammengefasst.  
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Tabelle 2: Graphitofen-Temperaturprogramme für die Messung der Tensid-Phase nach der CPE von Gold- und 

Silber-Nanopartikeln. Die Messung erfolgte jeweils während des Atomisierungs-Schritts. 

Bezeichnung Temperatur [°C] Aufheizzeit [s] Haltezeit [s] 
Argon-Fluss  
[mL∙min-1] 

Temperaturprogramm für die Messung von Gold 

Trocknen I 80 5 20 250 

Trocknen II 130 10 20 250 

Pyrolyse 1000 20 20 250 

Atomisierung 1800 0 5 0 

Reinigung 2450 1 3 250 

Temperaturprogramm für die Messung von Silber 

Trocknen I 80 5 20 250 

Trocknen II 130 10 20 250 

Pyrolyse 600 20 20 250 

Kühl-Schritt 300 1 5 250 

Atomisierung 1800 0 5 0 

Reinigung 2450 1 3 250 

 

Tabelle 3: Mess- und Betriebsbedingungen des AA-Spektrometers bei der Messung von Gold und Silber mittels 

ET-AAS. 

Element Mess-Wellenlänge [nm] Mess-Dauer [s] HKL-Betriebsstrom [mA] 

Gold 242,8 5 10 

Silber 328,1 5 10 

 

5.6.1. Auswertung der Messdaten 

Durch die Spektrometer-Software wird unspezifische Absorption und Streuung mittels einer 

Zeeman-Untergrundkorrektur eliminiert und die korrigierte Extinktion (Einheit: [A]) in zeit-

aufgelöster Form gemessen. Durch numerische Integration über die Zeitachse wird ein Wert 

erhalten, welcher der Summe aller zum Zeitpunkt ti gemessenen Extinktionen Ei entspricht. 

Dieser Wert hat die Einheit [A∙s] und wird im Folgenden als Extinktions-Wert, Signalintensität 

oder Messwert bezeichnet. Für einen (idealen) Blindwert, bei dem der Detektor lediglich ein 
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zufällig verteiltes Untergrundrauschen aufzeichnet, ist der effektive Messwert gleich Null, da 

alle Werte für Ei statistisch um den Wert 0 verteilt sind und das Integral somit ebenfalls 0 

ergibt.  

5.6.2. Kalibrierung zur Bestimmung der Analyt-Konzentration in Realproben 

Ausgehend von einer gereinigten Nanopartikel-Stammsuspension bekannter Konzentration, 

werden, durch Verdünnung mit UPW, Nanopartikel-Suspensionen zur Kalibrierung herge-

stellt. Deren Konzentration sollte der erwarteten Analytkonzentration in der Probe ange-

passt werden. Die letzte Verdünnung erfolgt auf ein Volumen von 40 mL direkt in einem Zen-

trifugengefäß, in welchem die CPE durchgeführt wird. Zu diesen Suspensionen werden die 

für die CPE notwendigen Additive entsprechend Kapitel 5.5 gegeben. Die CPE und AAS-Mes-

sung folgt der Vorgehensweise bei der Analyse von Realproben. Zur Auswertung wird die 

Signalintensität der Kalibrierlösung gegen den Analytgehalt aufgetragen. Nach Aufstellen ei-

ner Regressionsgerade (s. Anhang) kann die Analyt-Konzentration der Realprobe bestimmt 

werden. 

5.7. Charakterisierung der Oberflächenfunktionalisierung mittels FT-IR 

Vor der Messung müssen die zu untersuchenden Nanopartikel zunächst aus der Synthese-

mischung abgetrennt werden, damit sichergestellt werden kann, dass IR-Signale ausschließ-

lich von an NPs gebundenen funktionellen Gruppen herrühren, nicht aber von überschüssi-

gem Funktionalisierungsreagens. Dazu wird die zu untersuchende Nanopartikel-Suspension 

in 2 mL Mikroreaktionsgefäßen für 1 h bei 14.000 U∙min-1 zentrifugiert. Der Überstand wird 

entfernt, das am Gefäßboden befindliche NP-Pellet in UPW resuspendiert und erneut zentri-

fugiert. Nach dem erneuten Entfernen des Überstands werden mehrere Proben vereinigt, 

um eine ausreichende Probenmenge für die Charakterisierung zu erhalten, und über Nacht 

unter HEPA-gefilterter Luft getrocknet.  

Zur Messung wurde ein BioRad FTS 570 C FT-IR Spektrometer (BioRad, Hercules, USA), aus-

gerüstet mit einer MIRacle ATR-Einheit (PIKE Technologies, Madison, USA), verwendet. Das 

Nanopartikel-Pulver wird auf den ATR-Kristall des Spektrometers aufgebracht und gemessen. 

Der Messbereich lag zwischen 4000 – 500 cm-1; es werden jeweils 32 Einzelspektren aufge-

nommen und der Mittelwert berechnet, um das Signal-zu-Rauschen-Verhältnis zu verbes-
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sern. Die Identifizierung und Signalzuordnung erfolgt anhand von Referenzsubstanzen oder 

Literaturspektren.  

5.8. Elektronenmikroskopie 

Zur Probenvorbereitung für die Elektronenmikroskopie werden zunächst die TEM-Proben-

träger durch Plasmabehandlung hydrophobisiert. Anschließend werden einige µL der Probe 

aufgetragen und für wenige Minuten auf dem Probenträger belassen. Dabei scheidet sich 

eine für die Messung ausreichende Menge an Nanopartikeln auf der Oberfläche des Proben-

trägers ab. Danach wird die überstehende Flüssigkeit entfernt und der Probenträger in einer 

partikelfreien Umgebung komplett getrocknet.. Die Konzentration der Probe muss zuvor so 

eingestellt werden, dass die Menge der sich abscheidenden Partikel weder zu groß noch zu 

klein ist. Nur so kann ein Bild aufgenommen werden, das weder durch Überlappung einzel-

ner Nanopartikel gestört ist, noch eine für die statistische Auswertung zu geringe Zahl an 

Nanopartikel abbildet. Tensidhaltige Proben werden dazu mit Ethanol, alle anderen mit UPW 

verdünnt.  

Die Messungen selbst wurden von Frau Dr. Marianne Hanzlik (TU München, Lehrstuhl für 

Elektronenmikroskopie) bzw. Herrn Dr. Markus Döblinger (LMU) durchgeführt. Dafür stan-

den ein JEM 100CX (JEOL, Akishima, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 100 keV 

und ein FEI Titan 80 – 300 (FEI Company, Hillsboro, USA) mit einer Beschleunigungsspannung 

von 300 keV zur Verfügung. Die Auswertung von EDX-Spektren erfolgt automatisch durch die 

Gerätesoftware. Die entstandenen Aufnahmen wurden in digitaler Form zur Verfügung ge-

stellt.  

Zur Auswertung einer Größenverteilung wurde, für eine statistisch signifikante Anzahl Par-

tikel (N > 100), anhand des bekannten Vergrößerungsfaktors der Durchmesser bestimmt. Da-

raus lässt sich mit Hilfe von Statistik-Software die mittlere Größe der Partikel berechnen 

sowie eine Größenverteilung erstellen. 
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6. Ergebnisse 

Im Folgenden sind die wichtigsten Ergebnisse der angefügten Publikationen zusammenge-

fasst. Zunächst wurde ein CPE Verfahren für die Extraktion von Au-NPs (Publikation 1) und 

Ag-NPs (Publikation 2) entwickelt. In Publikation 3 wurde das in Publikation 2 präsentierte 

Verfahren intensiv getestet und validiert. In Publikation 4 wurde die Methode angewendet, 

um die Konzentration und Eliminierung von Ag-NPs in Kläranlagen (WWTPs) zu untersuchen. 
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6.1. Entwicklung eines Verfahrens zur speziesselektiven Anreicherung und 

Quantifizierung von Gold-Nanopartikeln mittels Cloud-Point Extraktion und 

Elektrothermaler Atomabsorptionsspektrometrie (Publikation 1) 

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal die Kombination von CPE und ET-AAS für die Quanti-

fizierung von EM-NPs vorgestellt. Dazu wurden zunächst die Extraktionsbedingungen hin-

sichtlich pH-Wert, Tensidkonzentration, Speziesselektivität, Anreicherungsfaktor und Extrak-

tionseffizienz untersucht. Für ein Probevolumen von 40 mL stellten sich folgende Additive als 

optimal heraus (Tabelle 4): 

Tabelle 4: Verwendete Additive für die CPE von Au-NPs in einer wässrigen Probe. Das zugegebene Volumen ist 

dabei jeweils auf ein Probevolumen von 40 mL bezogen, alle Lösungen in UPW. 

Komponente Konzentration Zugegebenes Volumen [µL] 

TX-114 10 Gew.-% 800 

HCl 0,1 M 400 

Citronensäure 1 Gew.-% 400 

Natrium-Thiosulfat 1 M 400 

 

Bei einer Inkubationszeit von 30 min bei 40 °C wurde unter diesen Bedingungen eine Extrak-

tionseffizienz von 95,2 ± 2,5 % für citratstabilisierte Au-NPs und ein Anreicherungsfaktor von 

80 erreicht. Degegen betrug die Extraktionseffizienz für Au(III) nur etwa 2 %. Ebenfalls opti-

miert wurde das Ofentemperaturprogramm für die ET-AAS-Messung der Tensidphase. Bei 

einer Pyrolysetemperatur von 1000 °C und einer Atomisierungstemperatur von 1800 °C 

wurde eine Nachweisgrenze von 5 ng∙L-1 für Au-NPs ermittelt. Mittels TEM-Aufnahmen 

konnte gezeigt werden, dass die Extraktion keinen Einfluss auf die Partikelgrößenverteilung 

hat. Umgekehrt jedoch zeigte sich eine Abhängigkeit der Extraktionseffizienz von der Größe 

der verwendeten Partikel: so liegt diese für Au-NPs mit einer mittleren Größe von 2 nm bei 

101 ± 5,5 %, während Partikel mit einem Durchmesser von 150 nm nur zu 51,5 ± 15,5 % 

extrahiert werden (vgl. Abbildung 12). 
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Abbildung 12: Einfluss der Partikelgröße auf die Extraktionseffizienz bei der CPE von Au-NPs. 

Zur weiteren Validierung der Methode wurde der Einfluss von anorganischen Kolloiden 

(TiO2-Partikel) sowie von Huminsäuren auf die Extraktion untersucht. Während bei TiO2-Par-

tikel-Konzentrationen bis zu 50 mg∙L-1 in der Probe kein Einfluss auf die CPE von Au-NPs fest-

gestellt wurde, kommt es bei Huminsäure-Konzentrationen > 10 mg∙L-1 zu Störungen.  

Aufstockungs-Experimente in Realproben (Flusswasser und Klärwerks-Ablauf) erbrachten ei-

ne Wiederfindung zwischen 91,1 und 103,2 % für Au-NP-Konzentrationen im Bereich von 

30 – 220 ng∙L-1. In den ursprünglichen Proben konnten jedoch keine Au-NPs nachgewiesen 

werden. Lediglich in ungeklärtem Abwasser konnte mittels eines Standardadditionsver-

fahrens eine reale Konzentration von Gold-Partikeln bestimmt werden (17,6 ± 6,8 ng∙L-1). Es 

ist jedoch weder die Herkunft dieser Gold-Partikel bekannt, noch, ob es sich dabei tatsäch-

lich um ENPs handelt. 
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6.2. Entwicklung eines Verfahrens zur speziesselektiven Anreicherung und 

Quantifizierung von Silber-Nanopartikeln mittels Cloud-Point Extraktion und 

Elektrothermaler Atomabsorptionsspektrometrie (Publikation 2) 

In Analogie zu Publikation 1 wurde in dieser Studie ein Verfahren für die Extraktion von Ag-

NPs entwickelt. Während das Grundprinzip dasselbe bleibt, zeigten sich deutliche Unter-

schiede bei den optimalen Extraktionsbedingungen für das jeweilige Element (Tabelle 5). 

Tabelle 5: Additive für die CPE von Au-NPs in einer wässrigen Probe. Das zugegebene Volumen ist dabei jeweils 

auf ein Probevolumen von 40 mL bezogen, alle Lösungen in UPW. 

Komponente Konzentration Zugegebenes Volumen [µL] 

TX-114 10 Gew.-% 1000 

EDTA Kaltgesättigt 1000 

Natrium-Acetat 1 M 400 

Essigsäure 1,25 M 100 

 

Durch die Zugabe von ETDA wurde die Extraktionseffizienz für Ag(I) auf 4 % gesenkt, wäh-

rend sie für citratstabilisierte Ag-NPs 93 ± 2 % beträgt. Bei der ET-AAS-Messung wurde auch 

nach Optimierung von Pyrolyse- und Atomisierungstemperatur (600 bzw. 1800 °C) kein zu-

friedenstellendes Messignal erzielt. Durch die zu schnelle Atomisierung des Analyten fällt das 

Messsignal nicht auf die Basislinie, sondern auf negative Werte ab. Durch Hinzufügen eines 

Abkühlschritts (300 °C) vor der Atomisierung konnte dies entscheidend verbessert werden 

(vgl. Abbildung 13). Die damit erreichte Nachweisgrenze für Ag-NPs betrug 0,7 ng∙L-1.  

Auch für diese Methode wurden Aufstockungsexperimente in Flusswasser und Klärwerks-

Ablauf durchgeführt. Die Wiederfindung lag bei 88,4 – 116,5 % für Ag-NP-Konzentrationen 

zwischen 15 und 300 ng∙L-1. Während in den Flusswasserproben die Ag-NP-Konzentration 

unterhalb der Nachweisgrenze lag, konnten in Klärwerksablauf 7,0 – 11,8 ng∙L-1 partikuläres 

Silbern gemessen werden. Zusätzlich wurde auch ungeklärtes Abwasser analysiert. Da es sich 

hier um eine sehr komplexe Matrix handelt wurde, neben der Konzentrationsbestimmung 

anhand einer Kalibrierfunktion, auch eine Konzentrationsbestimmung mittels Standardaddi-

tionsverfahren durchgeführt. Dass die bestimmten Ag-NP-Konzentrationen im Rahmen der 

Messungenauigkeit mit 371 ± 11 ng∙L-1 (Kalibrierung) gegenüber 342 ± 81 ng∙L-1 (Standard-
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addition) sehr gut übereinstimmten, kann als ein Hinweis auf Abwesenheit von systemati-

schen Fehlern und damit auf die Richtigkeit des Verfahrens gewertet werden.  

 

Abbildung 13: Einfluss des Abkühlschritts nach der Pyrolyse auf Lage und Form des transienten Signals bei der 

Bestimmung von Ag-NPs in CPE-Extrakten mittels ET-AAS. (a) Einfluss auf die Lage des Signalmaximums; (b) 

Einfluss auf die Basislinientreue des Signals (vergrößerter Ausschnitt aus (a)) 
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6.3. Einfluss von Partikeloberfläche und von Matrixbestandteilen auf die 

Cloud-Point Extraktions-Effizienz für Silber-Nanopartikel und Anwendung der 

Methode zur Quantifizierung der Bildung von Silber-Nanopartikeln aus Silber-

Ionen (Publikation 3) 

Nachdem in Publikation 2 ein Verfahren zur CPE von Ag-NPs entwickelt wurde, sollte in die-

ser Arbeit eine umfassende Validierung der Methode durchgeführt werden. Dabei wurden 

schwerpunktmäßig zwei Faktoren betrachtet: Der Einfluss der Oberflächenfunktionalisierung 

der Partikel, sowie die Zusammensetzung der Probenmatrix auf die Extraktion.  

Zur Untersuchung des ersten Gesichtspunkts wurden zwölf verschiedenartige Ag-NP-Typen 

untersucht. Diese wurden teilweise selbst hergestellt, teilweise handelte es sich um kom-

merziell erhältliche Partikel. Die Oberflächenfunktionalisierung umfasst organische Moleküle 

(Citrat, PVP, Mercapto-Bernsteinsäure (MSA), Mercaptoundecansäure (MUA)), Biomoleküle 

(Rinderserumalbumin (BSA), Stärke, Aminosäuren (Lysin, Cystein)) und anorganische Ionen 

(Chlorid, Sulfid). Alle Partikel konnten erfolgreich synthetisiert werden; die Oberflächenfunk-

tionalisierung wurde mittels ATR-FT-IR und TEM-EDX charakterisiert. Daneben wurden auch 

durch Laserablation in Reinstwasser hergestellte Ag-NPs untersucht, welche keine Ober-

flächenfunktionalisierung, außer durch Wassermoleküle, aufweisen. Es zeigte sich, dass für 

11 der 12 untersuchten Ag-NPs eine sehr gute Extraktionseffizienz von 82 % oder höher er-

reicht wird (siehe Tabelle 6), der Mittelwert beträgt 94 ± 6 %. Lediglich die mit BSA funktio-

nalisierten Ag-NPs wiesen eine signifikant geringere Extraktionseffizienz von etwa 2 % auf. 

Eine mögliche Erklärung hierfür könnte die biologische Funktion von BSA sein: Dieses Protein 

fungiert im Organismus als Lösungsvermittler für Fettsäuren und andere hydrophobe Subs-

tanzen in Blut. Darum ist es nicht verwunderlich, dass dieses Protein auch entsprechend 

funktionalisierte Kolloide sehr gut in Lösung halten kann und diese sich somit der CPE entzie-

hen. Da der Anteil BSA funktionalisierter Nanopartikel an der Gesamtmenge der in die Natur 

freigesetzten Ag-NPs vernachlässigbar sein dürfte, ist davon auszugehen, dass dadurch die 

Bestimmung des Gehalts an Ag-NPs in Realproben kaum gestört wird.  
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Tabelle 6: Extraktionseffizienz für die in dieser Arbeit untersuchten Ag-NP-Typen. Zur Bedeutung der Kürzel 

siehe Publikation 3, Tabelle 1 oder das Abkürzungsverzeichnis dieser Arbeit. 

Bezeichnung Extraktions-
effizienz [%] 

Ag-only-NP 98 ± 13 

CA@Ag-NP 90 ± 3 

PVP10@Ag-NP 105 ± 13 

PVPSA@Ag-NP 95 ± 2 

MUA@Ag-NP 102 ± 6 

MSA@Ag-NP 87 ± 6 

BSA@Ag-NP 2 ± 2 

Lys@Ag-NP 89 ± 1 

Cys@Ag-NP 98 ± 4 

starch@Ag-NP 82 ± 5 

AgCl@Ag-NP 96 ± 7 

Ag2S@Ag-NP 94 ± 6 

 

Die Untersuchung der Einflüsse möglicher Matrixbestandteile erstreckte sich über umwelt-

relevante Ionen (NH4
+, Cl-, NO3

-, PO4
3-), NOM-Isolate als Repräsentanten für organische 

Abbauprodukte (Referenzmaterialien SR-NOM und NR-NOM) sowie TiO2-Partikel als Reprä-

sentant für anorganische Kolloide. Die verwendeten Konzentrationen wurden so gewählt, 

dass diese die in komplexen Realproben, wie ungeklärtem Abwasser, vorherrschenden Kon-

zentrationen übersteigen oder diesen zumindest entsprechen. In keinem Fall wurde ein 

Einfluss der simulierten Matrix auf die CPE von Ag-NPs festgestellt (Abbildung 14).  

Diese Ergebnisse lassen den Rückschluss zu, dass die entwickelte Methode zur Analyse des 

Ag-NP-Gehalts von realen Wasserproben grundsätzlich geeignet ist, selbst wenn es sich da-

bei um eine sehr komplexe Matrix mit hohem Gehalt an Salzen, organischen Abbauproduk-

ten oder ungelösten anorganischen Stoffen handelt. 

Zusätzlich wurde in dieser Arbeit aufgezeigt, wie mittels der CPE auf elegante Art und Weise 

die Bildung von Nanopartikeln aus Metall-Ionen quantifiziert werden kann. Als Beispiel wur-

de die Reduktion von Ag+ mit NOM untersucht. Dabei zeigte sich ein linearer Zusammenhang 

zwischen Endkonzentration an Silber in der Tensidphase und der Konzentration an NOM in 

der Probe. 
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Abbildung 14: Einfluss verschiedener, simulierter Matrix-Komponenten auf die CPE-Extraktionseffizienz von 

Ag-NPs. (a) anorganische Ionen; (b) anorganische Kolloide und NOM.  

Da die CPE selektiv Ag-NPs extrahiert, wurde die Hypothese aufgestellt, dass es sich bei dem 

in der Tensidphase enthaltenen Silber um Ag-NPs handelt, was mittels UV/Vis-Spektrometrie 

und TEM-Aufnahmen bestätigt werden konnte. Die CPE bietet sich somit auch als Methode 

an, zur Untersuchung der Bildung von NPs an und ist dabei deutlich weniger aufwändig als 

andere dafür geeignete Methoden. 
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6.4. Quantifizierung der Eliminierung und Freisetzung nanoskaliger 

Silberpartikel durch kommunale Klärwerke in Deutschland (Publikation 4) 
3
 

Ziel dieser Arbeit war es, den Eintrag und den Verbleib von nanoskaligem Silber in Kläranla-

gen zu untersuchen. Dafür wurden in 9 verschiedenen Klärwerken in Süddeutschland Proben 

von Zulauf, vorbehandeltem Abwasser und Ablauf analysiert. Dies erfolgte mittels der zuvor 

beschriebenen CPE-Methode (Publikationen 2 & 3). Zusätzlich wurde der Ablauf auch mit 

einer weiteren Methode zur Quantifizierung von Ag-NPs analysiert. Diese greift für die Anrei-

cherung von Ag-NPs und die Abtrennung von Ag(I) auf einen Ionenaustauscher zurück(IER-

Methode). Die Analyse von Klärwerkszulauf mit der IER-Methode war leider nicht mögliche, 

da dieses Verfahren mit der komplexen Matrix überfordert ist. 

Die mit der CPE-Methode gemessenen Ag-NP-Konzentrationen im Zulauf lagen zwischen 

1,5 – 0,06 µg∙L-1, im Ablauf dagegen nur bei 1 – 12 ng∙L-1. Daraus lässt sich ableiten, dass in 

allen untersuchten Klärwerken zwischen 94,9 und 99,8 % aller Ag-NPs während des Reinig-

ungsprozesses eliminiert wurden (Abbildung 15). Dies ist das erste Mal, dass die Effizienz der 

Eliminierung von Ag-NPs unter Realbedingungen gemessen wurde. Die Ergebnisse stimmen 

sehr gut mit den Vorhersagen aus Studien überein, die das Verhalten von zudosierten Ag-

NPs in Versuchsklärwerken im Labor- oder Pilotmaßstab untersucht haben [170, 171].  

                                                           

3 Diese Publikation wurde von mir als Zweitautor in Zusammenarbeit Herrn Dr. Lingxiangyu Li (L.L.) unter der 

Betreuung durch Herrn Prof. Dr. Michael Schuster (M.S.) aus der Arbeitsgruppe für Analytische Chemie (TU 

München), sowie Herrn Dr. Markus Döblinger (M.D.) von der LMU München angefertigt. Mein Teil der Arbeit 

bestand in der Quantifizierung von Ag-NPs mittels der zuvor entwickelten CPE-Methode in Klärwerkszu- und 

-ablauf. L.L. analysierte mittels einer von ihm entwickelten IER-Methode ebenfalls den Ag-NP-Gehalt, jedoch 

nur in den Ablaufproben. Daneben führte er einige Berechnungen durch und war für die Anfertigung des 

größten Teils des Manuskripts verantwortlich. M.D. führte TEM und TEM-EDX Analysen durch. 
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Abbildung 15: Gemessene Ag-NP-Konzentration im Zulauf (schwarz) und Ablauf (rot) der neun untersuchten 

WWTPs. Daraus wurde jeweils die Eliminierungseffizienz (blau, rechte y-Achse) berechnet. 

Daneben wurden die Messungen der Ag-NP-Konzentration im Ablauf herangezogen, um die 

beiden verwendeten Quantifizierungsmethoden (IER und CPE) zu vergleichen. Im Allgemei-

nen wurde eine gute Übereinstimmung der mit der jeweiligen Methode bestimmten Ag-NP-

Konzentration festgestellt: In 4 von 9 Fällen kommen beide Methoden im Rahmen der ein-

fachen Standardabweichung zum selben Ergebnis. Betrachtet man die zweifache Standard-

abweichung, stimmen gar 8 von 9 Werten (89 %) überein. Für eine Messung im ng∙L-1 Be-

reich und nahe an der Nachweisgrenze der jeweiligen Methode ist das ein bemerkenswertes 

Ergebnis. Dies kann als weiteres Indiz für die Richtigkeit der Methode betrachtet werden. 
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7. Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Cloud-Point Extraktions-Verfahren für die Anreicherung 

und Abtrennung von Au- und Ag-NPs aus Realproben entwickelt und validiert. Es sind dabei 

für beide Elemente unterschiedliche Extraktionsbedingungen notwendig, welche jeweils op-

timiert wurden. Die CPE zeichnet sich durch hohe Matrixtoleranz, Selektivität für NPs gegen-

über dem jeweiligen Metall in ionischer Form, geringem Einfluss der Oberflächenfunktionali-

sierung der NPs sowie einfache und kostengünstige Durchführung aus. Durch die Verwen-

dung der ET-AAS als Quantifizierungsmethode wurde eine sehr niedrige Nachweisgrenze von 

6 ng∙L-1 für Au-NPs und 0,7 ng∙L-1 für Ag-NPs erreicht. Für Ag-NPs bedeutet dies, dass die bis-

her aus der Literatur bekannte Nachweisgrenze etwa um den Faktor 10 verbessert wurde 

[136].  

Durch die Quantifizierung von Ag-NPs in unbehandeltem und geklärtem kommunalen Ab-

wasser konnte erstmals die Eliminierung von Ag-NPs in Klärwerken unter Realbedingungen 

bestimmt werden. Es zeigte sich, dass hier mehr als 95 % aller Ag-NPs aus dem Abwasser 

entfernt werden. Damit konnte die These, dass Klärwerke eine Punktquelle für die Emission 

von Ag-NPs in die Umwelt darstellen, falsifiziert werden.  

Mit der hier vorgestellten Methode wird ein wichtiger Beitrag zur Ermittlung der Umweltex-

position mit Ag-NPs und damit zur Risikoabschätzung der Nanotechnologie geleistet. Neben 

der Umweltanalytik wurden auch weitere Anwendungsgebiete, wie etwa die Quantifizierung 

der Bildung von Ag-NPs aus Ag(I) durch Reduktion mittels NOM, angeschnitten, was die brei-

te Anwendbarkeit der CPE verdeutlicht.  

In Zukunft kann auch die Etablierung der CPE als Anreicherungstechnik für andere Quantifi-

zierungs- und Trenntechniken zu Fortschritten bei der Analytik von Nanopartikeln in Realpro-

ben führen. So könnte durch die Kombination von CPE und Größenfraktionierung mittels AF4 

oder spICP-MS die Nachweisgrenze der jeweiligen Methode dramatisch verbessert werden. 

Erste Vorversuche in Kooperation mit dem Bayerischen Landesamt für Umweltschutz haben 

gezeigt, dass dies grundsätzlich möglich ist.  

Auf Basis der Studie zur Eliminierung von Ag-NPs in Klärwerken wurde zwar gezeigt, dass es 

zu einer effektiven Eliminierung kommt; jedoch ist dadurch das Problem nicht aus der Welt. 

Da die Partikel mit großer Wahrscheinlichkeit in den Klärschlamm eingebunden werden, 



 60 

kommt es lediglich zu einer Verlagerung des Problems. In logischer Konsequenz muss die 

Fragestellung lauten: Wie verhalten sich die Nanopartikel im Klärschlamm und kann eine Re-

Mobilisierung der Partikel erfolgen, wenn zum Beispiel Klärschlamm als Dünger für die Le-

bensmittelproduktion eingesetzt wird? 

Darüber hinaus ist auch die Ausweitung der Methode auf andere Arten von NPs angedacht. 

Mögliche Kandidaten sind hier NPs von Metallen wie Pt, Pd oder Rh, die in z.B. Autoabgas-

katalysatoren verwendet werden. Die Metalle werden in partikularer Form mit dem Autoab-

gas ausgetragen und reichern sich in Umweltkompartimenten an. Zur Extraktion von Pd-NPs 

wurden bereits vielversprechende Experimente durchgeführt [172]. Pd-NPs wurden mit TX-

114 angereichert und durch Zugabe von EDTA von Pd(II)-Ionen getrennt. Die Nachweisgren-

zen lagen dabei im Bereich von 100 ng∙L-1.

Auch Metalloxid-NPs können mittels CPE angereichert werden, wie zahlreiche Publikationen 

zeigen [140, 141, 173]. Von ökologischer Relevanz sind hier z.B. SiO2, TiO2, ZnO, oder CuO-

NPs. In Kombination mit einer multielementfähigen Quantifizierungstechnik wäre mit der 

CPE dann eine einfache Methode zur Messung der Umweltkonzentration verschiedener 

Metall(oxid)nanopartikel verfügbar. Sollten, durch Änderungen der Gesetzeslage, Grenzwer-

te für einige NPs aufgestellt werden, könnte deren Einhaltung auf diese Weise sehr effizient 

überwacht werden.  

 

Wenn die Nanotechnologie eine Schlüsseltechnologie für die Gesellschaft des 21. Jahrhun-

derts ist, dann ist die Risikoabschätzung von Nanomaterialien eine Schlüsselaufgabe für die-

se Gesellschaft, die von Toxikologen und Umweltwissenschaftlern in Zusammenarbeit mit 

Analytischen Chemikern zu lösen ist. Die hier vorgestellte Methode könnte in Zukunft einen 

wichtigen Beitrag leisten, auf Seiten der Exposition das Risiko von Nanopartikeln vernünftig 

und zuverlässig abzuschätzen. 
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8. Anhang 

8.1. Publikationen 

 

Publikation 1:  

 

“Species selective preconcentration and quantification of gold nanoparticles using cloud 

point extraction and electrothermal atomic absorption spectrometry” 

 

Veröffentlicht 2013 in der Fachzeitschrift Analytica Chimica Acta, Band 761, Seiten 27 – 33. 

 

Autoren: Georg Hartmann und Michael Schuster 
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Publikation 2:  

“Ultra-trace determination of silver nanoparticles in water samples using cloud point 

extraction and ETAAS” 

 

Veröffentlicht 2013 in der Fachzeitschrift Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 

Band 28, Seiten 567 – 572. 

 

Autoren: Georg Hartmann, Christine Hutterer und Michael Schuster 
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Publikation 3: 

 

“Influence of Particle Coating and Matrix Constituents on the Cloud Point Extraction 

Efficiency of Silver Nanoparticles (Ag-NPs) and Application for Monitoring the Formation of 

Ag-NPs from Ag+.” 

 

Am 26.11.2013 zur Publikation in der Fachzeitschrift Analytical Chemistry angenommen. 

 

Autoren: Georg Hartmann, Tanja Baumgartner und Michael Schuster  
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Publikation 4:  

 

„Quantification of Nanoscale Silver Particles Removal and Release from Municipal 

Wastewater Treatment Plants in Germany” 

 

Veröffentlicht 2013 in der Fachzeitschrift Environmental Science & Technology, Band 47, 

Seiten 7317 – 7323. 

 

Autoren: Lingxiangyu Li, Georg Hartmann, Markus Döblinger und Michael Schuster 
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8.2. Materialien 

8.2.1. Verwendete Geräte 

Atomabsorptionsspektrometer 4100ZL mit transversal beheiztem Graphitrohrofen THGA 

und Autosampler AS 71 (PerkinElmer Bodenseewerk, Überlingen) 

Atomabsorptionsspektrometer AAnalyst 800 mit transversal beheiztem Graphitrohrofen 

THGA 800 und Autosampler AS 800 (PerkinElmer Bodenseewerk, Überlingen) 

Beheiztes Wasserbad W 600 (Memmert, Schwabach) 

Fourier-Transform Infrarot Spektrometer FTS 570 C (BioRad, Hercules, USA) mit MIRacle 

ATR-Einheit (PIKE Technologies, Madison, USA) 

Heizrührer Ikamag RCT (Janke & Kunkel, Staufen i. Br.) 

Heizschrank U 40 (Memmert, Schwabach) 

Hohlkathodenlampen Typ P921C (Gold) und P951C (Silber) (Photron, Narre Warren, 

Australien) 

Partikelfreie Lagerbox 5000NV (Captair, Pont de l’Arche, Frankreich) 

Partikelladungs-Messgerät Mütek PCD 03 pH (BTG Industries, Herrsching am Ammersee) 

pH-Meter CG818 (Schott Geräte, Hofheim a. Ts.)  

Quarzglas Ausdämpfapparatur (H. Kürner Analysetechnik, Rosenheim) 

Reinstwasseranlagen Milli-Q Plus und Direct-Q UV3 (Millipore, Billerica, USA) 

Schüttler VF2 (Janke & Kunkel, Staufen i. Br.) 

Totalreflektions-Röntgenfluoreszenz Analysator TXRF 8010 (Atomika, Oberschleißheim) 

TOC-Analysator TOC-L (Shimadzu, Kyoto, Japan) 

Ultraschallbad Branson 1200 (Branson Ultrasoni, Danbury, USA) 

UV/Vis Spektrophotometer Lambda 35 (PerkinElmer, Shelton, USA) 

Zentrifuge Z 206 A (Hermle Labortechnik, Wehingen) 

Zentrifuge Biofuge 15 (Heraeus Sepatech, Hanau) 
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8.2.2. Verwendete Chemikalien  

Name Information Qualität Hersteller Artikelnummer 

11-Mercapto-
undecansäure 

95% zur Synthese 
Sigma-Aldrich Corp., 
St. Louis, USA 

450561-5G 

Ammoniumchlorid  Ph.Eur. 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.01145.0500 

Ammoniumthiocyanat  zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.01213.0500 

Citronensäure Monohydrat zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.00244.1000 

D-(+)-Glucose Monohydrat 
für Biochemische 
Zwecke 

Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.04074.0500  

di-Natriumhydrogen-
orthosphat 

wasserfrei zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06586.0500  

EDTA 
Dinatriumsalz, 
Dihydrat 

reinst, Ph.Eur. 
AppliChem GmbH, 
Darmstadt 

A3234,0250 

Eilles Gourmet Café gemahlen  
J.J. Darboven 
GmbH, Hamburg 

 

Eisen(III)chlorid wasserfrei zur Synthese 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

8.03945.0500  

Essigsäure 99-100 % zur Synthese 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

8.18755.1000  

Ethanol vergällt zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.02428.2500 

Gold Nanopartikel 
(10 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC10 

Gold Nanopartikel 
(150 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC150 

Gold Nanopartikel 
(2 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC2 

Gold Nanopartikel 
(20 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC20 

Gold Nanopartikel 
(40 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC40 

Gold Nanopartikel 
(80 nm) 

  
BBIinternational, 
Cardiff, GB 

EM.GC80 

Gold-Nanopartikel 
ohne Additive 
in UPW 

 
Particular GmbH, 
Langenhagen 

- 

Gold-Standardlösung 
1000 mg/L Au 
in 2 mol/L HCl 

 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.70216.0500 

Huminsäure Natriumsalz depur 
Carl Roth GmbH, 
Karlsruhe 

7824.1 

L-Cystein  
für Biochemische 
Zwecke 

Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.02838.0025 

L-Lysin Monohydrat 
für Biochemische 
Zwecke 

Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.12233.0100  

Mercaptobernstein-
säure 

98% zur Synthese 
Alfa Aesar GmbH & 
Co. KG, Karlsruhe 

B23301 

Natriumacetat wasserfrei zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06268.0250  

Natriumborhydrid  zur Synthese 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

8.06373.0025 

Natriumchlorid  zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06404.1000 

Natriumdihydrogen-
phosphat 

Dihydrat zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06342.1000  



 116 

 

Name Information Qualität Hersteller Artikelnummer 

Natriumhydroxid Plätzchen zur Analyse 
AppliChem GmbH, 
Darmstadt 

A1551,1000 

Natriumnitrat  zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06537.0500  

Natriumsulfid Nonahydrat zur Synthese 
Sigma-Aldrich Corp., 
St. Louis, USA 

208043-100G 

Natriumthiosulfat Pentrahydrat zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.06516.0500  

Nordic Reservoir NOM RO Isolierung  
International Humic 
Substances Society, 
St. Paul, USA 

1R108N 

Polyvinylpyrolidon 10000 g/mol  
Sigma-Aldrich Corp., 
St. Louis, USA 

101171235 

Rinderalbumin 
Fraktion V, ≥ 
98% 

für die 
Molekularbiologie 

Carl Roth GmbH, 
Karlsruhe 

8076.1 

Salpetersäure 65% zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.00452.2500 

Salzsäure 37% zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.13386.2500 

Schwefelsäure 95-97 %  zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.00731.1011  

Silber-Nanopartikel 
ohne Additive 
in UPW 

 
Particular GmbH, 
Langenhagen 

- 

Silber-Nanopartikel 
PVP-funktio-
nalisiert 

 
Sigma-Aldrich Corp., 
St. Louis, USA 

576832-5G 

Silbernitrat  zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.01512.0100  

Silber-Standardlösugn 
1000 mg/L Ag 
in 0,5 mol/L 
HNO3 

 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.19797.0500 

Stärke löslich zur Analyse 
Merck KGaA, 
Darmstadt 

1.01252.0100  

Suwannee River NOM RO Isolierung  
International Humic 
Substances Society, 
St. Paul, USA 

1R101N 

Titan(IV)oxid-Partikel 
Mittlerer 
Durchmesser: 
5 µm 

 
Strem Chemicals 
Inc., Newburyport, 
USA 

22-1400 

Triton X-114   
AppliChem GmbH, 
Darmstadt 

A3848,0500 
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8.2.3. Verwendete Verbrauchsmittel 

AAS Probengefäße, 1,2 mL, aus Polypropylen (PerkinElmer Singapore Ltd., Singapur, Art.Nr.: 

B0510397)  

Dialysemembran-Schlauch ZelluTrans, nominaler MWCO: 3.500 Da, aus recycelter Cellulose 

(Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Art.Nr.: E656.1) 

Maßkolben, 2, 5, 10, 25, 50, 100, 200 mL, aus Duran®-Glas (Hirschmann Laborgeräte GmbH 

& Co. KG, Eberstadt) 

Mikroreaktionsgefäße, 1,5 mL, mit Schnappdeckel, aus Polypropylen (VWR International 

GmbH, Art.Nr.: 7805-00) 

UV/Vis Einmalküvetten, halbmikro, aus Poly(methylmethacrylat), (VWR International GmbH, 

Darmstadt, Art.Nr.: 634-0678) 

Zentrifugenröhrchen, 15 mL, mit Schraubdeckel, aus Polypropylen (VWR International 

GmbH, Art.Nr.: 525-0149) 

Zentrifugenröhrchen, 50 mL, mit Schraubdeckel, aus Polypropylen (VWR International 

GmbH, Art.Nr.: 10-9502N) 

 

 

8.2.4. Verwendete Software 

AA WinLab 32 für Windows, Version 6.5 (PerkinElmer, Waltham, USA) 

MS Office 2003 Paket für Windows (Microsoft Corp., Redmond, USA) 

OriginPro, Version 8.6G 32 Bit (OriginLab Corp., Northampton, USA) 

UV WinLab für Windows, Version 5.1.4 (PerkinElmer, Waltham, USA) 
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8.3. Statistische Grundlagen 

8.3.1. Mittelwert und Standardabweichung 

Der Mittelwert , oder genauer das arithmetische Mittel, von n Einzelwerten x0 …  xi … xn 

berechnet sich nach der Formel  

 
n

x

x

n

i

i
  [174].        (4) 

Ist die Anzahl der Werte groß genug, stellt  eine gute Näherung für den Mittelwert der zu-

grunde liegenden Grundgesamtheit dar. Die Standardabweichung σ ist dabei ein wichtiges 

Charakteristikum für die Streuung der Einzelwerte um den Mittelwert. Es gilt 

 

 

1

2









n

xx
n

i

i

  [174].       (5) 

 

8.3.2. Kenndaten einer Kalibrierfunktion 

Bei der Durchführung einer Kalibrierung mit Nc Kalibrierstandards und n Wiederholmessun-

gen für jeden Kalibrierstandard erhält man N Wertepaare (xi, yi). Daraus lässt sich der Mittel-

wert aller x- und y-Werte,  und , berechnen. Anhand einer linearen Regression erhält man 

dann die Steigung b der resultierenden Kalibriergeraden nach Gleichung 6∷ 
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i

N

i

ii

xx

yyxx

b
2

 [32].       (6) 

Der entsprechende Achsabschnitt a berechnet sich folgendermaßen: 

 xbya   [32].        (7) 

Aus der Streuung der Messwerte um die Regressionsgerade lässt sich die Reststandard-

abweichung sy berechnen: 
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N
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ii

y  [32].       (8) 

Dabei ist ŷi der – aus der Geradengleichung – berechnete y-Wert zum Wert xi. Anhand 

dessen können anschließend die Verfahrensstandardabweichung sx0 und die relative Ver-

fahrensstandardabweichung Vx0 berechnet werden. Dabei ist 

 
b

s
s

y

x 0  und         (9) 

(%)1000

0 
x

s
V x

x  [32].        (10) 

Aus den Fehlern der Steigung und des Achsabschnitts ergibt sich der Fehler Δŷk für jeden 

Wert ŷk (zu den Grundlagen der Fehlerfortpflanzung siehe Kapitel 8.3.5.) 
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)2,(ˆ  [174].    (11) 

Dabei ist t(P, N-2) der Tabellenwert der t-Verteilung mit der statistischen Sicherheit P und 

N-2 Freiheitsgraden. Trägt man ŷk ± Δŷk für alle xk auf, erhält man den Vertrauensintervall 

der Kalibriergeraden.  

Wird – etwa bei der Messung einer Realprobe – bei der n-fachen Bestimmung des y-Wertes 

der Mittelwert ỹ erhalten, kann daraus anhand der Regressiongeraden der entsprechende 

x-Wert berechnet werden. Dessen Unsicherheit, die oft als der Vertrauensbereich bezeich-

net wird, kann berechnet werden nach 
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~11
)2,(ˆ  [32].   (12) 

Trägt man xx ˆˆ   für alle y-Werte auf erhält man den Prognoseintervall der linearen Re-

gression.  

Ein Maß dafür, wie gut die Messwerte mit dem gewählten Regressionsmodel übereinstim-

men, liefert die Korrelationsanalyse. Das Bestimmtheitsmaß R² ist definiert als  
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8.3.3. Nachweisgrenze 

Aus den ,wie oben gezeigt erhaltenen, Kenngrößen einer Kalibrierfunktion kann auch die 

Nachweisgrenze der zugrunde liegenden Methode berechnet werden, also derjenige x-Wert 

xNWG, dessen zugehöriger Messwert yp zuverlässig von Null unterschieden werden kann. Da-

bei entspricht yp dem Schnittpunkt des oberen Vertrauensintervalls mit der y-Achse und 

lässt sich gemäß DIN 32645 nach der Formel 
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berechnen wobei yp ein Hilfswert ist, der nach der Formel 
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ermittelt wird.  

8.3.4. Standardadditionsverfahren 

Bei der Durchführung eines Standardadditionsverfahrens werden einzelne Teilproben mit 

einer jeweils unterschiedlichen, bekannten Menge Analyt versetzt und anschließend dem 

Analyseverfahren unterzogen. Damit lassen sich bestimmte systematische Fehler, wie etwa 

Matrixeinflüsse, eliminieren. Die Auswertung erfolgt, indem die Signalintensität über die zu-

gegebene Menge an Analyt aufgetragen wird. Der Schnittpunkt der interpolierten Gerade 

mit der x-Achse entspricht dann der ursprünglichen Analytkonzentration in Probe [32]. 



 

 121 

8.3.5. Fehlerfortpflanzung 

Oft sind bei der Ermittlung einer Größe anhand einer auf mehreren Variablen xi, (mit i = 

1 … n) beruhenden Funktion f(x1,…, xn) eine oder mehrere dieser Variablen mit Fehlern Δxi 

behaftet. Der resultierende Fehler Δf der zu ermittelnden Größe lässt sich dann nach der 

allgemeinen Formel 

  



 i

i

x
x

f
f         (16) 

berechnen [174]. Diese Formel wird als Gauß’sche Fehlerfortpflanzungsformel bezeichnet 

und gilt nur dann, wenn die eingehenden Werte voneinander unabhängig sind. Davon kann 

jedoch im Falle von Messfehlern aus unterschiedlichen Einzelmessungen oder bei Einwaage- 

oder Pipettierfehlern ausgegangen werden. 
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